ȷURNAL F�ZIQNIH DOSL�DȷEN^ t. 4, ˝ 4 (2000) s. 391–402

JOURNAL OF PHYSICAL STUDIES v. 4, No. 4 (2000) p. 391–402

EKRANOVAN¨ POTENC¨LI PROSTOROVO-NEODNOR¨DNOÕ SISTEMI:

„ON-DIPOL^NA SUM¨X — PORISTE SEREDOVIWE

M. F. Golovko^{1,2}, ˝. M. Sov’fflk^1 1 Institut fiziki kondensovanih sistem NAN UkraÝni vul. Sv‚ncic~kogo, 1, L~viv, 79011, UkraÝna 2L~v˛vs~kiȷ nac˛onal~niȷ un˛versitet ˛men˛ ¨vana Franka, kafedra teoretiqnoÝ f˛ziki, vul. Dragomanova, 12, L~viv, 79005, UkraÝna (Otrimano 14 kv˛tnffl 2000 r.; v ostatoqnomu viglffld˛ — 26 ıovtnffl 2000 r.)

Rozglfflnuto prostorovo-neodnor˛dnu dvofaznu sistemu toqkovih qastinok ȷon-dipol~noÝ sum˛x˛ v poristomu seredoviw˛ z r˛zko plosko meıe pod˛lu faz. Dlffl opisu efekt˛v ekranuvannffl elektrostatiqnih vza‚mod˛ȷ vikoristano repl˛qn˛ prostorovo-neodnor˛dn˛ r˛vnfflnnffl Ornxtaȷna–Cern˛ke. Otrimano virazi dlffl dvo- ta odnoqastinkovih ekranovanih potenc˛ffll˛v ta dosl˛dıeno Ýhn asimptotiqnu poved˛nku.

Klqov˛ slova: matricffl por, rozqini elektrol˛t˛v, prostorova neodnor˛dn˛st~, metod repl˛k, r˛vnfflnnffl Ornxtaȷna–Cern˛ke.

PACS number(s): 05.20.Gg, 61.20.Gy, 61.25.–f, 78.55.Mb

I. VSTUP

Ostann˛m qasom znaqnu uvagu prid˛lfflt~ vivqenn strukturnih ta termodinam˛qnih vlastivosteȷ rozqin˛v elektrol˛t˛v u poristih mater˛ffllah (pol˛mernih mebranah, steklah, r˛znoman˛tnih kompozic˛ȷnih mater˛ffllah, koloÝdnih gelfflh ta ˛n.). Harakternim dlffl takih sistem ‚ maȷıe nezm˛nne roztaxuvannffl qastinok u prostor˛, wo da‚ zmogu vvaıati poriste seredoviwe qastkovo zamoroıeno sistemo vza‚mod˛qih qastinok. Dlffl dosl˛dıennffl vlastivosteȷ b˛narnoÝ sistemi r˛dina — porista matricffl xiroko vikoristovut~ metod repl˛k [1], u ramkah fflkogo nedavno Ţ˛ven ˛ Stel [2] zaproponuvali sistemu repl˛qnih r˛vnffln~ Ornxtaȷna–Cern˛ke (OC). Za dopomogo cih r˛vnffln~ u [3] dlffl ȷon˛v u poristomu seredoviw˛, a v [4] dlffl ȷon-dipol~noÝ sum˛x˛ v porist˛ȷ matric˛ bulo proanal˛zovano vpliv poristosti na efekti ekranuvannffl elektrostatiqnih vza‚mod˛ȷ toqkovih qastinok. Detal~n˛xe oglffld problem, fflk˛ vinikat~ pri dosl˛dıenn˛ termodinam˛ki ta strukturi zamoroıeno-v˛dpalenih r˛dkih sistem, zrobleno v [5].

U nax˛ȷ prac˛ rozglfflnuto prostorovo-neodnor˛dnu dvofaznu sistemu ȷon-dipol~noÝ sum˛x˛ v poristomu seredoviw˛ z plosko r˛zko poverhne pod˛lu faz ta vivqeno vpliv poristosti na efekti ekranuvannffl elektrostatiqnoÝ vza‚mod˛Ý toqkovih qastinok.

II. ZASTOSUVANN METODU REPL¨K DO OPISU VLASTIVOSTE„ R¨DIN U PORISTIH SEREDOVIWAH

Sistema, fflka sklada‚t~sffl ˛z qastinok ridini v poristomu seredoviwi, pri rozrahunku termodinamiqnih i strukturnih veliqin vimaga‚ okremogo statistiqnogo userednennffl za ridinno ȷ poristo pidsistemami. Ce zumovleno maȷıe fiksovano konfiİuraci‚ qastinok poristogo seredoviwa. Zadaqa statistiqnogo rozrahunku sutt‚vo uskladn‚t~sffl, oskil~ki pori fflvlfflt~ sobo nevporffldkovane seredoviwe vza‚modiqih qastinok. U zv’fflzku z cim vikoristaȷmo metod replik, fflkiȷ tut polfflgatime v statistiqnomu userednenn˛ ansambl vza‚mod˛qih qastinok r˛dinnogo seredoviwa za ansamblem kopiȷ poristih matric~.

Vidpovidno do [1,2] vil~nu enerİi Gel~mgol~ca dlffl ridini v poristomu seredoviwi zapix˛mo tak: − 1 T A = ⟨ln Z_f ⟩_m, (1)

de: T — temperatura sistemi, vimirvana v enerİetiqnih odinicfflh; Z_f — statistiqna suma sistemi qastinok ridini v poli, zumovlenomu qastinkami por; ⟨...⟩_m — poznaqa‚ pevnu proceduru statistiqnogo userednennffl za poristo pidsistemo:

⟨ln Z_f ⟩_m = 1 Z_m ∫ (dΓ)_m exp{− 1 T H_{mm}} ln Z_f , (2)

Z_m = ∫ (dΓ)_m exp{− 1 T H_{mm}}, (3)

Z_f = ∫ (dΓ)_f exp{− 1 T (H_{ff} + H_{fm})}. (4)

Tut i nadali indeksi poznaqat~ naleınist~ qastinok poristomu (“m”) ta ridinnomu (“f”) seredoviwam; (dΓ)_m ta (dΓ)_f — elementi fazovogo prostoru qastinok por i ridini; H_{ff} , H_{fm}, H_{mm} — gamil~- tonifflni vza‚modiÝ miı qastinkami ridini, ridini ta por, a takoı poristogo seredoviwa vidpovidno. Vikoristovuqi rivnist~ ln Z = (d/ds Z^s)_{s=0}, dlffl vil~noÝ enerİiÝ otrima‚mo

− 1 T A = lim_{s→0} 1 Z_m d ds ∫ (dΓ)_m (dΓ)^s_f

× exp{− 1 T [H_{mm} + s∑ k=1 (H^k_{ff} + H^k_{fm})]}. (5)

Inteİruvannffl v (5) formal~no oznaqa‚ rozrahunok statistiqnoÝ sumi sistemi qastinok matrici ta “s” dodatkovih ˛dentiqnih sortiv qastinok ridini pri umov˛, wo vza‚modiffl miı qastinkami riznih sortiv vidsutnffl.

Osnovnim zavdannfflm naxoÝ roboti ‚ dosliditi vpliv qastkovoÝ zamoroıenosti qastinok por na ekranuvannffl elektrostatiqnih vza‚modiȷ za nafflvnosti poverhni podilu faz. Viniknennffl efekt˛v ekranuvannffl v sistemah z elektrostatiqnimi m˛ıqastinkovimi vza‚mod˛fflmi ‚ rezul~tatom kolektivnih korelfflc˛ȷnih efekt˛v, zumovlenih dalekosfflınim harakterom cih vza‚mod˛ȷ [6]. Osk˛l~ki makroskop˛qn˛ rozm˛ri sistemi znaqno b˛l~x˛ v˛d rozm˛- r˛v por, to vpliv prostorovo-neodnoridnogo rozpodilu qastinok poristogo seredoviwa pri rozglffldi dostatn~o velikih miıqastinkovih viddaleȷ privodit~ do userednenih efektiv. U c~omu vipadku moına znehtuvati geometriqno strukturo poristoÝ matrici ta rozglffldati ÝÝ fflk defflku dodatkovu komponentu. Tomu nadali vikorista‚mo model~ prostorovoneodnoridnogo rozqinu elektrolitu v poristomu seredoviwi, fflka fflvlffltime sobo dvi ȷon-dipol~ni sumixi toqkovih qastinok, rozdileni v prostori poverhne podilu faz. Pri c~omu vvaıatimemo, wo qastinki matric˛ moıut~ buti zarffldıen˛ abo mati dipol~niȷ moment, tak wo matricffl takoı model‚t~sffl dvoma ȷonno-dipol~nimi p˛dsistemami zamoroıenih toqkovih qastinok, rozd˛lenih t˛‚ ı, wo ȷ qastinki, poverhne. Vidminnist~ miı ridinnimi ȷ poristimi pidsistemami polfflgatime v tomu, wo statistiqne userednennffl za ostannimi vikonu‚t~sffl vidpovidno do metodu replik. U takiȷ modeli qerez toqkov˛st~ qastinok matric˛ ne moına otrimati nizki efektiv, pov’fflzanih ˛z vplivom poristosti ȷ geometriqno strukturo poristih matric~, odnak ÝÝ prostota dozvolffl‚ dosliditi vpliv qastkovoÝ zamoroıenosti poristogo seredoviwa na efekti ekranuvannffl elektrostatiqnih vza‚modiȷ.

III. PROSTOROVO-NEODNOR¨DNA SISTEMA REPL¨QNIH R¨VNN^ ORNXTA„NA–CERN¨KE

Gam˛l~ton˛fflnov˛ (s + 1) komponent, za fflkim u (5) provedeno userednennffl dlffl parnih korelfflc˛ȷnih funkc˛ȷ sistemi vza‚mod˛qih qastinok, u poristomu seredoviw˛ v˛dpov˛da‚ sistema repl˛qnih r˛vnffln~ OC, wo otrimali Ţ˛ven ˛ Stel [2] z˛ zviqaȷnoÝ sistemi r˛vnffln~ (s + 1) komponenti v granic˛ s → 0. Pod˛bno, fflk zviqaȷne r˛vnfflnnffl OC, repl˛qn˛ OC moına uzagal~niti dlffl prostorovoÝ neodnor˛dnosti. Urahuvavxi, wo gustini qastinok ‚ funkc˛- fflmi koordinat, a prfflma ta parna korelfflc˛ȷn˛ funkc˛Ý zaleıat~ v˛d roztaxuvannffl v prostor˛ koınoÝ z dvoh qastinok, zapix˛mo repl˛qn˛ r˛vnfflnnffl OC dlffl prostorovoÝ neodnor˛dnosti [2,7] h^{mm} = c^{mm} + c^{mm}ρ^m ⊗ h^{mm}, h^{ff(c)} = c^{ff(c)} + c^{ff(c)}ρ^f ⊗ h^{ff(c)}, h^{mf} = c^{mf} + c^{mm}ρ^m ⊗ h^{mf} + c^{mf} ρ^f ⊗ h^{ff(c)}, h^{fm} = c^{fm} + c^{ff(c)}ρ^f ⊗ h^{fm} + c^{fm}ρ^m ⊗ h^{mm}, (6) h^{ff ′} = c^{ff ′} + c^{ff(c)}ρ^f ⊗ h^{ff ′} + c^{fm}ρ^m ⊗ h^{mf ′} + c^{ff ′} ρ^f ⊗ h^{ff(c)}, h^{f ′f} = c^{f ′ f} + c^{f ′ f} ρ^f ⊗ h^{ff(c)} + c^{f ′ m}ρ^m ⊗ h^{mf} + h^{f ′f} ⊗ ρ^f c^{ff(c)}. U (6) funkc˛Ý c ˛ h — v˛dpov˛dno prfflm˛ ta parn˛ korelfflc˛ȷn˛ funkc˛Ý, a ρ — gustina qastinok. Simvol ⊗ oznaqa‚ taku operac˛: ⊗ = ∑ c ∫ dR_cdΩ_c . . . , de R_c — rad˛us-vektor koordinat qastinki sortu c, Ω_c — or˛‚ntac˛ȷn˛ koordinati qastinki. ∑ c oznaqa‚

sumuvannffl za vs˛ma sortami qastinok. c^{ff ′} ˛ h^{ff ′} — zamoroıen˛ qastini v˛dpov˛dno prfflmih ˛ parnih korelfflc˛ȷnih funkc˛ȷ qastinok r˛dinnih p˛dsistem dvoh r˛znih kop˛ȷ, a c^{ff(c)} = c^{ff} − c^{ff ′} , h^{ff(c)} = h^{ff} − h^{ff ′} (7) — zv’fflzn˛ qastini v˛dpov˛dno prfflmoÝ ta parnoÝ korelfflc˛ȷnih funkc˛ȷ.

Dal˛ rozglffldatimemo dvofaznu sistemu rozqinu elektrol˛tu v poristomu seredoviw˛ z r˛zko plosko meıe pod˛lu faz. Dlffl zruqnosti viber˛m dekartovu sistemu koordinat tak, wob meıa pod˛lu zb˛- galas~ ˛z plowino XOY. Us˛ veliqini, pov’fflzan˛ z qastinkami verhn~ogo nap˛vprostoru (z > 0), poznaqmo ˛ndeksom “+”, a niın~ogo (z < 0) — ˛ndeksom “−”. Prof˛l~ gustini qastinok sortu “s” r˛dinnoÝ qi poristoÝ p˛dsistem viber˛m u viglffld˛

ρ^α_c (R_c, Ω_c) = { ρ^{α(+)}_c , z_c > 0, ρ^{α(−)}_c , z_c < 0, (α = f abo m). (8)

Rozqini elektrol˛tu, fflk˛ znahodfflt~sffl u verhn~omu ȷ niın~omu nap˛vprostorah, modelvatimemo sum˛xx toqkovih ȷon˛v ˛ dipol˛v. Pod˛bno zmodel- ‚mo porist˛ matric˛ verhn~ogo ta niın~ogo nap˛vprostor˛v.

Vidpovidno do zaproponovanoÝ modeli z˛stavmo teper prfflm˛ korelfflc˛ȷn˛ funkc˛Ý z Ýhn˛mi dalekosfflınimi asimptotikami, wo v˛dpov˛dat~ potenc˛ffllam elektrostatiqnoÝ vza‚mod˛Ý c^{αβ}_{ab} (R_a, R_b) = − 1 T Q̂^α_a (Ω_a)Q̂^β_b (Ω_b) 1 | R_a − R_b | , c^{ff ′}_{ab} (R_a, R_b) = 0, (9)

de: α, β = m abo f. Ostannffl r˛vn˛st~ vidpovida‚ nevza‚modiÝ qastinok ridinnogo seredoviwa dvoh riznih replik.

Q̂α_a (Ω_a) — operator uzagal~nenogo elektrostatiqnogo zarffldu

Q̂^α_a (Ω_a) = eZ^α_a + m^α_a · ∇_a, (10)

v(9) ta (10) e — elementraniȷ zarffld ȷona, Z^α_a — valentnist~, a m^α_a — dipol~niȷ moment qastinki sortu a, ∇_a — operator İradi‚nta za koordinatami qastinki sortu a.

Parna korelfflciȷna funkciffl tut matime znaqennffl ekranovanogo potenciffllu. Tak samo, fflk prfflmu korelfflciȷnu funkci, zapix˛mo ÝÝ u viglffldi:

h^{αβ}_{ab} (R_a, R_b) = Q̂^α_a (Ω_a)Q̂^β_b (Ω_b)G^{αβ}(R_a, R_b),

(α, β = m abo f). (11)

V˛dznaqimo, wo r˛vnost˛ (8) ta (10) v˛dpov˛dat~ nabliıenn haotiqnih faz dlffl sistem toqkovih qastinok z elektrostatiqno vza‚mod˛‚ [6]. Uved˛mo teper odnostoronni funkciÝ tak, fflk ce zrobleno v [8,9]:

G^{αβ}_± (R_a, R_b) = { ±G^{αβ}(R_a, R_b), R_a ∈ V^±, 0, R_a ∈ V^∓. (12)

V^+ i V^− poznaqat~ vidpovidno verhniȷ ta niıniȷ napivprostori.

Zauvaıimo, wo tut fur’‚-obrazi odnostoronnih funkciȷ G̃^{αβ}_+ (p, q_1, q_2) ta G̃^{αβ}_− (p, q_1, q_2) ‚ vidpovidno analitiqnimi za zminno q_1 u verhniȷ ta niıniȷ kompleksnih napivplowinah. q_1 ta q_2 — proekciÝ trivimirnih vektoriv fur’‚-peretvorennffl k_1 i k_2 na vis~ OZ, p — modul~ proekciÝ vektora (k_1 − k_2) na plowinu XOY .

Pidstavmo (8)–(12) u sistemu rivnffln~ (6) i zdiȷsn˛mo v nih fur’‚-peretvorennffl. Userednennffl za ori‚ntaciȷnimi stepenfflmi vil~nosti da‚: ∑ c 4π T ρ_c ∫ dΩ_cQ^α_c (p, q_1)Q̂^α_c (Ω_c) = (κ^α)^2

+(ε^α − 1)p^2 + iq_1(ε^α − 1) d dz_c , (13)

de: (κ^α)^2 = ∑ c 4π T ρ^α_c e^2(Z^α_c )^2 — oberneniȷ kvadrat radiusa debaÝvs~kogo ekranuvannffl, ε^α = 1 + 1 3 ∑ c 4π T ρ^α_c (m^α_c )^2 — samouzgodıena qastina dielektriqnoÝ staloÝ. Vidpovidni fiziqni parametri, rozrahovani dlffl verhn~oÝ qi niın~oÝ faz, vidriznffltimut~sffl indeksami “+” abo “−”.

Pislffl fur’‚-peretvorennffl v (6), zamist~ repliqnih rivnffln~ OC, otrima‚mo sistemu zadaq Rimana dlffl fur’‚-obraziv odnostoronnih ekranovanih potenciffl- liv P^α_+ (q_1)G̃^{αβ}_+ (q_1, q_2) − P^α_−(q_1)G̃^{αβ}_− (q_1, q_2) = D^{αβ}(q_1, q_2),

(α, β = m, f abo f^′), (14)

de koefici‚nti pri nevidomih funkcifflh ‚ takimi:

P^γ_±(q_1) = ε^γ_± [ q^2_1 + (α^γ_±(p))^2 ] , (α^γ_±(p))^2 = p^2 +

(κ^γ_±)^2 ε^γ_± , (γ = m abo f). (15)

U koefici‚ntah P^γ_±(q_1), fur’‚-obrazah odnostoronnih ekranovanih potencifflliv, vil~nih qlenah nadal˛ opustimo zaleınist~ vid p, rozumiqi, wo vsi ci veliqini zaleıat~ vid ploskogo vektora fflk vid parametra. FunkciÝ D^{αβ} (q_1, q_2), fflki vidigrat~ rol~ vil~- nih qleniv u rivnfflnnfflh (14), rivni:

D^{mm} (q_1, q_2) = − 4π T δ(q_1 + q_2) + iq_1(ε^m_+ − ε^m_− )G̃^{mm}(q_2),

D^{ff(c)}(q_1, q_2) = − 4π T δ(q_1 + q_2) + iq_1(ε^f_+ − ε^f_−)G̃^{ff(c)}(q_2),

D^{mf} (q_1, q_2) = (q^2_1 + p^2) [ G̃^{ff(c)}_+ (q_1, q_2) − G̃^{ff(c)}_− (q_1, q_2) ] + iq_1(ε^m_+ − ε^m_− )G^{mf} (q_2),

D^{fm} (q_1, q_2) = (q^2_1 + p^2) [ G̃^{mm}_+ (q_1, q_2) − G̃^{mm}_− (q_1, q_2) ] + iq_1(ε^f_+ − ε^f_−)G^{fm}(q_2),

D^{ff ′} (q_1, q_2) = D^{f ′ f} (q_1, q_2) = (q^2_1 + p^2) [ G̃^{mf}_+ (q_1, q_2) − G̃^{mf}_− (q_1, q_2) ]

− (q^2_1 + p^2) [ G̃^{ff(c)}_+ (q_1, q_2) − G̃^{ff(c)}_− (q_1, q_2) ] + iq_1(ε^f_+ − ε^f_−)G^{ff ′} (q_2). (16)

δ(q_1 + q_2) — del~ta-funkc˛ffl D˛raka, G^{mm}(q_2), . . . , G^{ff ′} (q_2) v˛dpov˛dat~ fur’‚-obrazam v˛d znaqennffl ekranovanih potenc˛ffll˛v, koli perxa qastinka znahodit~sffl na meı˛ pod˛lu faz. Specif˛ka rozv’fflzku sistemi r˛vnffln~ (14) polfflga‚ v tomu, wo Ýh neobh˛dno rozv’fflzuvati posl˛dovno. Tobto spoqatku potribno viznaqiti funkc˛Ý G̃^{mm}_± (q_1, q_2) ta G̃^{ff(c)}_± (q_1, q_2), pot˛m — funkc˛Ý G̃^{mf}_± (q_1, q_2) ta G̃^{fm}_± (q_1, q_2) ˛ narext˛ zamoroıenu qastinu ekranovanogo potenc˛ffllu G^{ff ′}_± (q_1, q_2).

IV. ROZV’ZOK SISTEMI ZADAQ R¨MANA DL FUR’˝-OBRAZ¨V ODNOSTORONN¨H EKRANOVANIH POTENC¨L¨V

Rozglffln~mo odne z r˛vnffln~ (14). Dopustimo, wo v˛- l~niȷ qlen c~ogo r˛vnfflnnffl v˛domiȷ. Nagadaȷmo, wo fur’‚-obrazi ekranovanih potenc˛ffll˛v ‚ anal˛tiqnimi za zm˛nno q_1 funkc˛fflmi v˛dpov˛dno u verhn˛ȷ ta niın˛ȷ kompleksn˛ȷ nap˛vplowinah. Zg˛dno z [8,10] faktorizuȷmo r˛vnfflnnffl (14). Dlffl c~ogo zapix˛mo v˛dnoxennffl koef˛c˛‚nt˛v pri nev˛domih funkc˛fflh tak:

P^α_−(q_1) P^α_+ (q_1) = X^α_+(q_1) X^α_−(q_1)

, (17)

de: X^α_+(q_1) ta X^α_−(q_1) — anal˛tiqn˛, v˛dpov˛dno u verhn˛ȷ ta niın˛ȷ kompleksnih nap˛vplowinah, funkc˛Ý˛ tak˛, wo ne mat~ u cih d˛lfflnkah nul˛v, vklqaqi ȷ d˛ȷsnu v˛s~. Osk˛l~ki P^α_±(q_1) — pol˛nomi drugogo stepenffl za zm˛nno q_1, faktorizuq˛ funkc˛Ý legko znaȷti:

X^α_+(q_1) = √ ε^α_−(q_1 + iα^α_−) √ ε^α_+(q_1 + iα^α_+) ,

X^α_−(q_1) = √ ε^α_+(q_1 − iα^α_+) √ ε^α_−(q_1 − iα^α_−)

. (18)

Vikoristovuqi (17), r˛vnfflnnffl (14) perepix˛mo tak:

G̃^{αβ}_+ (q_1, q_2)

X^α_+(q_1) − G̃^{αβ}_− (q_1, q_2)

X^α_−(q_1) = D^{αβ}(q_1, q_2) X^α_+(q_1)P^α_+ (q_1)

. (19)

Funkc˛Ý G̃^{αβ}_+ (q_1, q_2)/X^α_+(q_1) ta G̃^{αβ}_− (q_1, q_2)/X^α_−(q_1) — anal˛tiqn˛ v˛dpov˛dno u verhn˛ȷ ta niın˛ȷ kompleksnih nap˛vplowinah. V˛l~niȷ qlen r˛vnfflnnffl (19) zapix˛mo u viglffld˛ r˛znic˛ dvoh funkc˛ȷ, takoı anal˛tiqnih za zm˛nno q_1 u verhn˛ȷ ta niın˛ȷ nap˛vplowinah kompleksnoÝ plowini, a same:

D^{αβ}(q_1, q_2) X^α_+(q_1)P^α_+ (q_1)

= Ψ^{αβ}_+ (q_1, q_2) − Ψ^{αβ}_− (q_1, q_2). (20)

Osk˛l~ki ˛ndeks zadaq˛ R˛mana (14), tobto r˛znicffl m˛ı k˛l~k˛st nul˛v ˛ pols˛v funkc˛Ý P^α_−(q_1/P^α_+ (q_1) u verhn˛ȷ qi niın˛ȷ kompleksn˛ȷ nap˛vplowinah, dor˛vn‚ nulev˛, to rozv’fflzok rivnfflnnffl (19) pri viznaqenih funkc˛fflh Ψ^α_±(q_1, q_2) matime viglffld:

G̃^{αβ}_± (q_1, q_2) = X^α_±(q_1)Ψ^{αβ}_± (q_1, q_2). (21)

Funkc˛Ý Ψ^{αβ}_± (q_1, q_2) moına znaȷti, fflkwo skoristatisffl operatorom proektuvannffl funkc˛Ý na d˛lfflnku anal˛tiqnosti [10,11]:

Ψ^{αβ}_± (q_1, q_2) = − 1 √ ε^α_+ε^α_− ∫_∞ −∞ dq D^{αβ} (q, q_2) (q − iα^α_+)(q + iα^α_−) δ_±(q_1 − q). (22)

δ_±(q) — odnostoronn˛ del~ta-funkc˛Ý [10].

Graniqn˛ znaqennffl ekranovanih potenc˛ffll˛v znahodimo z rivnosti: lim |q_1|→∞ { iq_1G̃^{αβ}_± (q_1, q_2) + G^{αβ}(q_2) } = 0, (23)

fflka ‚ umovo ˛snuvannffl prfflmogo ȷ obernenogo fur’‚-peretvorennffl dlffl odnostoronn˛h ekranovanih potenc˛ffll˛v [10].

P˛dstavlfflqi znaȷdeni za dopomogo (27) znaqennffl Ψ^{αβ}_± (q_1, q_2) ta rozrahovani z (23) graniqni znaqennffl v otrimaniȷ rozv’fflzok zadaq˛ R˛mana (21), znaȷdemo fur’‚-obrazi odnostoronn˛h ekranovanih potenc˛ffll˛v. Tak, dlffl qastinok poristogo seredoviwa ma‚mo [7]:

G̃^{mm}_± (q_1, q_2) = − 4π ε^m_± T 1 q_1 ± iα^m_± 1 (q_2 + iα^m_+ )(q_2 − iα^m_− ) { (q_1 ± iα^m_∓ )δ_±(q_1 + q_2) ± i 2 α^m_∓ (ε^m_+ − ε^m_− ) ε^m_+ α^m_+ + ε^m_− α^m_− } . (24)

Vipaz dlffl zv’fflznoÝ qastini ekranovanogo potenc˛ffllu qastinok r˛dinnogo seredoviwa otpima‚mo z (24) xlfflhom zamini indeksu “m” na “f”. Dlffl fur’‚-obraz˛v ekranovanoÝ vza‚mod˛Ý m˛ı qastinkami matric~ poristogo seredoviwa ȷ r˛dini, a takoı dlffl zamoroıenoÝ qastini ekranovanoÝ vza‚mod˛Ý m˛ı qastinkami r˛dinnoÝ fazi r˛znih repl˛k otrimu‚mo tak˛ virazi:

G̃^{mf}_± (q_1, q_2) = 1 ε^m_± 1 q^2_1 + (α^m_± )^2 [ (q^2_1 + p^2)G̃^{ff(c)}_± (q_1, q_2) − (p^2 − (α^m_± )^2)G̃^{ff(c)}_± (±iα^m_± , q_2) ]

+ 1 ε^m_+ α^m_+ + ε^m_− α^m_− i q_1 ± iα^m_± [ (p^2 − (α^m_+ )^2)G̃^{ff(c)}_+ (iα^m_+ , q_2)

− (p^2 − (α^m_− )^2)G̃^{ff(c)}_− (−iα^m_− , q_2) ] ± 1 ε^m_± iα^m_∓ (ε^m_+ − ε^m_− ) ε^m_+ α^m_+ + ε^m_− α^m_−

G^{ff(c)}(q_2), (25)

G̃^{ff ′}_± (q_1, q_2) = 1 ε^f_± 1 q^2_1 + (α^f_±)^2 { (q^2_1 + p^2) [ G̃^{mf}_± (q_1, q_2) − G̃^{ff(c)}_± (q_1, q_2) ]

− (p^2 − (α^f_±)^2) [ G̃^{mf}_± (iα^f_+, q_2) − G̃^{ff(c)}_± (iα^f_+, q_2) ]}

+ 1 ε^f_± p^2 − (α^f_+)^2 q_1 ± iα^f_± iα^f_∓(ε^f_+ − ε^f_−) ε^f_+α^f_+ + ε^f_−α^f_− [ G̃^{mf}_+ (iα^f_+, q_2) − G̃^{ff(c)}_+ (iα^f_+, q_2) ]

− 1 ε^f_± p^2 − (α^f_−)^2 q_1 ± iα^f_± iα^f_∓(ε^f_+ − ε^f_−) ε^f_+α^f_+ + ε^f_−α^f_− [ G̃^{mf}_− (−iα^f_−, q_2) − G̃^{ff(c)}_− (−iα^f_−, q_2) ]

+ 1 ε^f_± iα^f_∓(ε^f_+ − ε^f_−) ε^f_+α^f_+ + ε^f_−α^f_− 1 q_1 ± iα^f_± [ G^{mf} (q_2) − G^{ff(c)}(q_2) ] , (26)

de

G^{ff(c)}(q_2) = − 2π T α^f_+ + α^f_− ε^f_+α^f_+ + ε^f_−α^f_− 1 (q_2 + iα^f_+)(q_2 − iα^f_−)

. (27)

Dlffl skoroqennffl vikladok tut vikoristano zgadanu viwe umovu posl˛dovnosti znahodıennffl potenc˛fflliv. Dokladn˛xe znahodıennffl fur’‚-obraziv ekranovanih potencifflliv navedeno v [7].

V. ORIŢ¨NALI EKRANOVANIH POTENC¨L¨V

Dlffl v˛dxukuvannffl oriİ˛nal˛v ekranovanih potenc˛ffll˛v zd˛ȷsn˛mo v (24)–(26) zvorotne fur’‚- peretvorennffl za zm˛nnimi q_1, q_2 ta proekc˛‚ vektora k_1 − k_2 na plowinu HOY — vektora p. Pri rozrahunku dvokratnogo ˛nteİrala za zm˛nnimi p sl˛d pereȷti do polfflrnih koordinat ta vrahuvati J_0(ps_{12}) = 1 2π ∫_{2π} 0 dφ exp {−ips_{12} cos φ} — funkc˛ffl Besselffl I-go rodu.

Rezul~tat zvorotnogo peretvorennffl Fur’‚ dlffl (24) bude takim:

G^{mm}_{βγ} (s_{12}, z_1, z_2) = δ_{βγ} G^{mm(bulk)}_{γγ} (s_{12}, |z_1 − z_2|) − 1 T ∫_∞ 0 p dp J_0(ps_{12}) exp{−α^m_β (p)|z_1| − α^m_γ (p)|z_2|}

× [ 2 ε^m_+ α^m_+ (p) + ε^m_− α^m_− (p) − δ_{βγ} ε^m_γ α^m_γ (p) ] , (28)

δ_{βγ} — simvol Kronekera. Niın˛ ˛ndeksi v (28) vkazut~ na d˛lfflnki prostoru, u fflkih znahodfflt~sffl qastinki. Tut i nadali β abo γ = “ + ” v˛dpov˛da‚ verhn˛ȷ (z > 0), “−” — niın˛ȷ (z < 0) qastin˛ prostoru. G^{mm(bulk)} γγ (s_{12}, |z_1 − z_2|) — ob’‚mn˛ znaqennffl potenc˛- ffllu ekranovanoÝ vza‚mod˛Ý qastinok poristogo seredoviwa v˛dpov˛dno u verhn~omu ta niın~omu nap˛vprostorah.

G^{mm(bulk)} γγ (s_{12}, |z_1 − z_2|) = − 1 T ε^m_γ R_{12} exp {− κ^m_γ √ ε^m_γ R_{12}}. (29)

R_{12} = √ s^2_{12} + (z_1 − z_2)^2 — v˛ddal~ m˛ı qastinkami.

Zaleıno v˛d togo, fflk roztaxovani qastinki poristogo seredoviwa u prostori, potenc˛ffll ekranovanoÝ vza‚mod˛Ý priȷme odne z qotir~oh znaqen~:

G^{mm}(s_{12}, z_1, z_2)=

G^{mm}_{++} (s_{12}, z_1, z_2), z_1, z_2 ≥ 0, G^{mm}_{+−} (s_{12}, z_1, z_2), z_1 ≥ 0, z_2 ≤ 0, G^{mm}_{−+} (s_{12}, z_1, z_2), z_1 ≤ 0, z_2 ≥ 0, G^{mm}_{−−} (s_{12}, z_1, z_2), z_1, z_2 ≤ 0.

(30)

Sp˛vv˛dnoxennffl (30) spravedlive dlffl vs˛h ekranovanih potenc˛ffll˛v sistemi, tomu dal˛ viznaqatimemo lixe viglffld ekranovanih potenc˛ffll˛v dlffl konkretnih poloıen~ qastinok. Analog˛qn˛ virazi z toqn˛st do zam˛ni ˛ndeksu m na f otrimu‚mo dlffl zv’fflznoÝ qastini potenc˛ffllu ekranovanoÝ vza‚mod˛Ý m˛ı qastinkami r˛dinnih seredoviw. V˛dznaqimo, wo rezul~tati, oderıani dlffl ekranovanih potencifflliv poristogo seredoviwa ta dlffl zv’fflznoÝ qastini ekranovanoÝ vza‚modiÝ miı qastinkami ridini, povn˛st zb˛- gat~sffl z otrimanimi ran˛xe v pracfflh [8,12–14] ekranovanimi potenc˛ffllami dvofaznoÝ ȷon-dipol~noÝ sistemi toqkovih qastinok.

P˛d˛nteİral~n˛ mnoıniki v ekranovanih potenc˛ffllah G^{mm}_{+−} , G^{mm}_{−+} ta G^{ff(c)}_{+−} , G^{ff(c)}_{−+} , fflk˛ mat~, zgidno z (28), viglffld 2/(ε_+α_+(p) + ε_−α_−(p)), sl˛d rozglffldati fflk seredn‚ znaqennffl parametra ȷon-dipol~nogo ekranuvannffl poristogo ta r˛dinnogo seredoviw v˛dpov˛dno. Zv˛dsi vidno, wo efekti ekranuvannffl sil elektrostatiqnogo v˛dobraıennffl, fflk˛ nafflvn˛ v ekranovanih potenc˛ffllah G^{mm}_{γγ} ta G^{ff(c)}_{γγ} , zumovlen˛ v˛dhilennfflm seredn~ogo znaqennffl parametra ȷondipol~nogo ekranuvannffl v˛d ȷogo ob’‚mnogo znaqennffl v c˛ȷ qastin˛ prostoru.

k ˛ v ob’‚mnomu vipadku, ekranovana vza‚mod˛ffl m˛ı qastinkami matric~ poristogo seredoviwa ‚ ˛zol~ovano v˛d r˛dinnogo seredoviwa. Tako ı ˛zol~ovano v˛d qastinok poristih matric~ ‚ zv’fflzna qastina potenc˛ffllu ekranovanoÝ vza‚mod˛Ý m˛ı qastinkami r˛dinnih seredoviw.

Ekranovan˛ potenc˛fflli vza‚mod˛Ý m˛ı qastinkami poristogo ta r˛dinnogo seredoviw, a takoı zamoroıena qastina ekranovanoÝ vza‚mod˛Ý m˛ı qastinkami r˛dini mat~ skladn˛xu funkc˛onal~nu zaleın˛st~ v˛d koordinat. Potenc˛ffll ekranovanoÝ vza‚mod˛Ý m˛ı qastinkami poristoÝ matric˛ ta r˛dini, a takoı zamoroıenu qastinu ridinnogo ekranovanogo potenciffllu skoroqeno zapixemo u viglffld˛ [7]

G^A_{βγ} (s_{12}, z_1, z_2) = δ_{βγ} G^{A(bulk)}_{γγ} (s_{12}, |z_1 − z_2|) + 1 T ∫_∞ 0 p dp J_0(ps_{12}) × { K^A_{βγ} (α^m_β , α^m_γ ) exp{−α^m_β (p)|z_1| − α^m_γ (p)|z_2|}+ K^A_{βγ} (α^m_β , α^f_γ ) exp{−α^m_β (p)|z_1| − α^f_γ (p)|z_2|} + K^A_{βγ} (α^f_β , α^m_γ ) exp{−α^f_β(p)|z_1| − α^m_γ (p)|z_2|}+ K^A_{βγ} (α^f_β, α^f_γ) exp{−α^f_β(p)|z_1| − α^f_γ (p)|z_2|} } , (31)

de indeks A priȷma‚ odne z qotir~oh znaqen~ mf, fm, ff^′ abo ff.

vniȷ viglffld dlffl ob’‚mnih qastin ekranuvannffl ta koef˛c˛‚nt˛v pri eksponentah, fflk˛ viznaqat~ ekranovanu vza‚mod˛ m˛ı qastinkami r˛dinnogo ȷ poristogo seredoviw, a takoı dlffl zamoroıenoÝ qastini navedeno v Dodatku.

Povniȷ ekranovaniȷ potenc˛ffll vza‚mod˛Ý qastinok r˛dinnih seredoviw sklada‚t~sffl, zg˛dno z (7), ˛z sumi zv’fflznoÝ ta zamoroıenoÝ qastin

G^{ff} (s_{12}, z_1, z_2) = G^{ff(c)}(s_{12}, z_1, z_2)

+ G^{ff ′} (s_{12}, z_1, z_2). (32)

Dlffl prostorovo-neodnor˛dnoÝ sistemi, okr˛m dvoqastinkovih ekranovanih potenc˛ffll˛v, harakternimi ‚ takoı odnoqastinkov˛ potenc˛fflli. Voni razom ˛z dvoqastinkovimi dozvolfflt~ viznaqiti strukturn˛ ta termodinam˛qn˛ vlastivost˛ sistemi, opisati vza- ‚mod˛ qastinok koınoÝ z faz ˛z poverhne pod˛lu. Znannffl cih potenc˛ffll˛v da‚ zmogu oc˛niti harakter sili, fflka d˛‚ na qastinku z boku poverhn˛, zaleın˛st~ ÝÝ v˛d f˛ziqnih vlastivosteȷ kontaktuqih seredoviw, dosl˛diti nafflvnist~ pozitivnoÝ qi negativnoÝ adsorbc˛Ý, zumovlenoÝ elektrostatiqnimi vza‚mod˛fflmi.

Fur’‚-obraz odnoqastinkovogo potenc˛ffllu sklada- ‚t~sffl z ned˛fflgonal~nih element˛v matric˛, utvorenoÝ z fur’‚-obrazu dvoqastinkovogo ekranovanogo potenc˛ffllu [15]

G̃^s(q_1, q_2) = [1 − δ(q_1 + q_2)]G̃(q_1, q_2), (33)

de G̃^s(q_1, q_2) — fur’‚-obraz odnoqastinkovogo, a G̃(q_1, q_2) — dvoqastinkovogo ekranovanih potenc˛ffll˛v.

k pokazano v prac˛ [9], odnoqastinkov˛ potenc˛fflli otrimut~ ˛z parnih xlfflhom formal~nogo rozglffldu ekranovanoÝ vza‚mod˛Ý qastinki ˛z sobo, koli z c˛‚Ý vza‚mod˛Ý viklqiti vlasne enerİetiqn˛ qleni, fflk˛ m˛stfflt~sffl v odnor˛dnih qastinah ekranovanih potenc˛ffll˛v. Dlffl naxoÝ sistemi ‚ dva tipi odnoqastinkovih potenc˛ffll˛v: odnoqastinkov˛ potenc˛fflli dlffl qastinok poristoÝ matric˛ ta qastinok r˛dinnogo seredoviwa. Urahovuqi (33) ta (24), dlffl odnoqastinkovogo ekranovanogo potenc˛ffllu qastinok poristogo seredoviwa ma‚mo [9]:

G^{mm}_{γγ} (z_1) = − 1 T ∫_∞ 0 p dp exp{−2α^m_γ (p)|z_1|}

× [ 2 ε^m_+ α^m_+ (p) + ε^m_− α^m_− (p) − 1 ε^m_γ α^m_γ (p) ] . (34)

Dlffl qastinok r˛dinnogo seredoviwa, fflk ˛ dlffl dvoqastinkovogo ekranovanogo potenc˛ffllu, moına rozglffldati zv’fflznu ta zamoroıenu qastini. Zv’fflznu qastinu otrimut~ z (34) xlfflhom zam˛ni ˛ndeksu “m” na “f”. Zamoroıenu skladovu odnoqastinkovogo potenc˛ffllu oderıut~ ˛z dvoqastinkovogo, pokladaqi v n~omu s_{12} = 0, z_1 = z_2 ta nehtuqi ob’‚mno qastino potenc˛ffllu.

Povniȷ odnoqastinkoviȷ potenc˛ffll r˛dinnogo seredoviwa dor˛vn‚ sum˛ zv’fflznoÝ ȷ zamoroıenoÝ qastin [7]

G^{ff}_{γγ} (z_1) = G^{ff(c)}_{γγ} (z_1) + G^{ff(b)}_{γγ} (z_1) = 1 T ∫_∞ 0 p dp { K^{ff ′}_{γγ} (α^m_γ , α^m_γ ) exp{−2α^m_γ (p)|z_1|} + [ K^{ff ′}_{γγ} (α^m_γ , α^f_γ ) + K^{ff ′}_{γγ} (α^f_γ , α^m_γ ) ] exp{−[α^m_γ (p) + α^f_γ (p)]|z_1|}

+ [ K^{ff ′}_{γγ} (α^f_γ , α^f_γ) + 1 ε^f_γ α^f_γ (p) − 2 ε^f_+α^f_+(p) + ε^f_−α^f_−(p) ] exp{−2α^f_γ (p)|z_1|} } . (35)

Harakternim dlffl r˛dinnogo odnoqastinkovogo potenc˛ffllu ‚ te, wo tak samo, fflk ˛ dlffl dvoqastinkovogo, vnesok u n~ogo roblfflt~ porista ȷ r˛dinna p˛dsistemi. V˛dznaqimo, wo dlffl G^{mf} (s_{12}, z_1, z_2) ne ˛snu‚ v˛dpov˛dnogo odnoqastinkovogo ekranovanogo potenc˛ffllu, osk˛l~ki ceȷ parniȷ potenc˛ffll opisu‚ vza‚mod˛ m˛ı dvoma qastinkami, fflk˛ naleıat~ do dvoh r˛znih p˛dsistem.

VI. ASIMPTOTIKI TA QASTKOV¨ VIPADKI EKRANUVANN

Otriman˛ viwe zagal~n˛ virazi dlffl ekranovanih potenc˛ffll˛v dozvolfflt~ dosl˛diti rffld qastkovih vipadk˛v. Pri graniqnomu rozvedenn˛ koncentrac˛ffl ȷon˛v u r˛dinnomu ta poristomu seredoviwah nesk˛nqenno mala. Za v˛dsutnosti ȷoniv vza‚mod˛ffl m˛ı dvoma qastinkami ekranu‚t~sffl lixe dipol~nimi p˛dsistemami. Virazi dlffl ekranovanih potenc˛ffll˛v znaqno sprowut~sffl. Ekranovana vza‚mod˛ffl m˛ı qastinkami poristogo seredoviwa ma‚ analog˛qniȷ viglffld, fflk ˛ u klasiqnomu vipadku vza‚mod˛Ý zarffldıenih qastinok u sistem˛ kontaktuqih dvoh d˛elektriqnih seredoviw

G^{mm}_{βγ} (s_{12}, z_1, z_2) = − δ_{βγ} ε^m_γ 1 R_{12} − ( 1 ε^m − δ_{βγ} ε^m_γ ) 1 R^{(im)}_{12} , 1 ε^{m(f)} = 2 ε^{m(f)}_+ + ε^{m(f)}_−

. (36)

Dlffl zv’fflznoÝ qastini vza‚mod˛Ý m˛ı qastinkami r˛- dinnogo seredoviwa oderıimo pod˛bniȷ viraz, fflkiȷ v˛dr˛znffl‚t~sffl v˛d (36) zam˛no ˛ndeksu m na f. U (36) R^{(im)}_{12} = √ s^2_{12} + (|z_1| + |z_2|)^2 dlffl qastinok v odnakovomu napivprostori poznaqa‚ v˛dstan~ m˛ı perxo qastinko ta v˛dobraıennfflm drugoÝ wodo plowini pod˛lu d˛elektriqnih seredoviw.

Efekti v˛dobraıen~ prisutn˛ ȷ u vza‚mod˛Ý m˛ı qastinkami poristogo ta r˛dinnogo seredoviw. U c~omu vipadku ekranovan˛ potenc˛fflli mat~ viglffld:

G^{mf}_{βγ} (s_{12}, z_1, z_2) = − δ_{βγ} ε^m_γ ε^f_γ 1 R_{12}

− ( 1 ε^mε^f − δ_{βγ} ε^m_γ ε^fγ ) 1 R^{(im)}_{12}

. (37)

Dlffl povnoÝ ekranovanoÝ vza‚mod˛Ý m˛ı qastinkami r˛dinnogo seredoviwa pri bezmeınomu rozvedenn˛ otrima‚mo:

G^{ff}_{βγ} (s_{12}, z_1, z_2) = − δ_{βγ} ε^{eff}_γ 1 R_{12} − ( 1 ε^{eff} − δ_{βγ} ε^{eff}_γ ) 1 R^{(im)}_{12}

, (38)

de efektivn˛ d˛elektriqn˛ stal˛ r˛vn˛ [4,7] 1 ε^{eff}_γ = 1 ε^f_γ − ( 1 − 1 ε^m_γ ) 1 (ε^f_γ )^2 , 1 ε^{eff} = 1 ε^f − ( 1 − 1 ε^m ) 1 (ε^f )^2

. (39)

Znaqennffl ε^{eff}_γ zb˛gat~sffl z virazom dlffl efektivnoÝ d˛elektriqnoÝ staloÝ, oderıanim u [4] dlffl prostorovo-odnor˛dnoÝ sistemi. Pofflva takih efektivnih dielektriqnih stalih pov’fflzana ˛z qastkovo zamoroıenist poristih pidsistem. U prostorovoneodnor˛dn˛ȷ sistem˛, kr˛m cih dvoh efektivnih d˛elektriqnih stalih, fflk˛ v˛dpov˛dat~ ob’‚mnim znaqennfflm efektivnih d˛elektriqnih stalih verhn~ogo ta niın~ogo seredoviw, dodatkovo vinika‚ prostorovo-neodnor˛dna efektivna d˛elektriqna stala ε^{eff} . Vona formal~no zb˛ga‚t~sffl z virazom dlffl ob’‚mnogo znaqennffl efektivnoÝ d˛elektriqnoÝ staloÝ, fflkwo v n~ogo p˛dstaviti seredn˛ znaqennffl poristogo ta r˛dinnogo seredoviw (v˛dpov˛dno ε^m ta ε^f ). V˛dznaqimo, wo pri 1/ε^{eff}_+ > 0 ma‚mo pozitivnu, a v protileınomu vipadku — negativnu adsorbc˛. Analog˛qne tverdıennffl spravedlive dlffl vza‚mod˛qih qastinok niın~ogo seredoviwa. Pri odnakovih efektivnih d˛elektriqnih stalih ε^{eff}_+ = ε^{eff}_− vza‚mod˛- qa para qastinok verhn~ogo qi niın~ogo seredoviw v˛dquva‚ z boku poverhn˛ odnakovogo harakteru di (abo pritfflgal~nu, abo vidxtovhuval~nu). Taka situac˛ffl nemoıliva dlffl ȷon-dipol~nih sistem za v˛dsutnosti poristogo seredoviwa [8,9]. Pri zb˛gov˛ efektivnih d˛elektriqnih stalih verhn~ogo ta niın~ogo nap˛vprostor˛v ˛z prostorovo-neodnor˛dno efektivno d˛elektriqno stalo vza‚mod˛q˛ qastinki r˛- dinnogo seredoviwa nesk˛nqenno rozvedenoÝ sistemi perestat~ v˛dquvati vpliv prostorovoÝ neodnor˛dnosti ˛ vza‚mod˛t~ m˛ı sobo za dopomogo kulon˛vs~kih potenc˛ffll˛v. Dlffl vza‚mod˛Ý qastinok poristogo ȷ r˛dinnogo seredoviwa rozvedenoÝ sistemi efekt odnakovoÝ adsorbc˛Ý sposter˛ga‚t~sffl pri umov˛ ε^{eff}_+ = ε^{eff}_− = ε^{eff} , a efekt zniknennffl vplivu prostorovoÝ neodnor˛dnosti moıliviȷ lixe dlffl prostorovoodnor˛dnoÝ sistemi, koli ε^f_+ = ε^f_− ta ε^m_+ = ε^m_− .

k bulo v˛dznaqeno viwe, otriman˛ virazi dlffl ekranovanih potenc˛ffll˛v v˛dpov˛dat~ nabliıenn haotiqnih faz pri rozrahunku parnih funkc˛ȷ rozpod˛lu zaproponovanoÝ prostorovo-neodnor˛dnoÝ model˛ rozqinu elektrol˛tu v poristomu seredoviw˛. U ramkah c~ogo nabliıennffl pri rozrahunku d˛elektriqnih stalih nelokal~n˛ efekti [17], pov’fflzan˛ z rozm˛rami qastinok, Ýhn~o elektrostatiqno strukturo ta strukturo poristogo seredoviwa, ne vinikat~. Voni z’fflvlffltimut~sffl, fflk ˛ u ȷon-dipol~n˛ȷ sum˛x˛ [6], pri rozrahunku dvoqastinkovih funkc˛ȷ rozpod˛lu u viwih nabliıennfflh, osk˛l~ki vimagatimut~ urahuvannffl fflk korotkosfflınih vza‚mod˛ȷ, tak˛ elektrostatiqnoÝ strukturi vza‚mod˛qih qastinok ta strukturi poristogo seredoviwa. Odnak tak˛ dosl˛dıennffl vihodfflt~ poza ramki c˛‚Ý prac˛ ˛ budut~ rozglfflnut˛ okremo.

Vaılivim ‚ vivqennffl asimptotiqnoÝ poved˛nki parnih m˛ıqastinkovih korelfflc˛ȷ poblizu poverhn˛ pod˛lu faz. U [9,16,18] bulo pokazano, wo dlffl dvofaznoÝ ȷon-dipol~noÝ sistemi z plosko poverhne pod˛lu faz pozdovın˛ parn˛ korelfflc˛Ý spadat~ z˛ zrostannfflm v˛ddal˛ m˛ı qastinkami za stepenevim zakonom. Tak, m˛ıȷonn˛ korelfflc˛Ý zagasat~ fflk (1/R_{12})^3. Taka poved˛nka m˛ıqastinkovih korelfflc˛ȷ moıliva lixe tod˛, koli v odnomu z nap˛vprostor˛v v˛dsutnffl ȷonna p˛dsistema. Pov˛l~ne spadannffl korelfflc˛ȷ v˛dpov˛da‚ pravilam sum dlffl prostorovo-neodnor˛dnoÝ sistemi ˛ ‚ testom na korektn˛st~ otrimanih rezul~- tat˛v [18]. Z matematiqnoÝ toqki zoru pofflva takih korelfflc˛ȷ pov’fflzana z viniknennfflm parnih stepen˛v u rozkladah u rffld Teȷlora za zm˛nno p v okol˛ toqki p_0 = 0 p˛d˛nteİral~nih viraz˛v tipu (28) bez funkc˛ȷ Besselffl [17]. Tak˛ stepen˛ z’fflvlfflt~sffl, koli koncentrac˛ffl ȷon˛v v odnomu z nap˛vprostor˛v dor˛vn‚ nulev˛. Otıe, fflkwo v nax˛ȷ sistem˛ v odnomu z nap˛vprostor˛v, napriklad niın~omu, u poristomu (abo r˛dinnomu) seredoviw˛ koncentrac˛ffl ȷon˛v dor˛vn‚ nulev˛, to parn˛ m˛ıȷonn˛ korelfflc˛Ý v plowinah, paralel~nih meı˛ pod˛lu, budut~ spadati z v˛ddall fflk (1/R_{12})^3. Stepeneve zagasannffl v˛dbuva‚t~sffl tod˛, koli koncentrac˛ffl ȷon˛v u r˛dinnomu seredoviw˛ v˛dm˛nna v˛d nulffl fflk u niın˛ȷ, tak ˛ verhn˛ȷ fazah, ale dlffl poristogo seredoviwa koncentrac˛ffl ȷon˛v lixe v odnomu z nap˛vprostor˛v dor˛vn‚ nulev˛.

Dlffl prikladu v nax˛ȷ robot˛ dosl˛dıeno asimptotiqnu poved˛nku sistemi, u fflk˛ȷ koncentrac˛ffl ȷon˛v v˛dm˛nna v˛d nulffl t˛l~ki dlffl verhn~oÝ fazi ridinnogo seredoviwa. Na velikih v˛ddalfflh paralel~no meı˛ pod˛lu korelfflc˛Ý zagasat~ tak: G^{mm}_{βγ} (s_{12}, z_1, z_2) −−−−−−→ s_{12} → ∞ − 1 ε^m 1 s_{12} ,

G^{mf}_{βγ} (s_{12}, z_1, z_2) −−−−−−→ s_{12} → ∞ A^{mf}_{βγ} 1 s^3_{12} ,

G^{ff}_{βγ} (s_{12}, z_1, z_2) −−−−−−→ s_{12} → ∞ A^{ff}_{βγ} 1 s^3_{12}

. (40)

Viglffld koef˛c˛‚nt˛v v asimptotikah (40) navedeno v Dodatku.

Osk˛l~ki koncentrac˛ffl ȷon˛v u poristomu seredoviw˛ dor˛vn‚ nulev˛ u vs~omu prostor˛, to asimptotiqna poved˛nka m˛ıȷonnih korelfflc˛ȷ na velikih v˛ddalfflh viznaqa‚t~sffl z (36) ˛ oberneno proporc˛ȷna v˛ddal˛ m˛ı qastinkami. Dva ostann˛ virazi v (40) haraktern˛ ˛ dlffl ˛nxih sistem ˛z stepenevim zagasannfflm m˛ıqastinkovih korelfflc˛ȷ. U ȷon-dipol~nih qi dipol~-dipol~nih korelfflc˛fflh asimptotiki spadatimut~ ˛z v˛ddall fflk 1/R^4_{12} ta 1/R^5_{12} v˛dpov˛dno.

Odnoqastinkov˛ korelfflc˛Ý tak samo, fflk ˛ dlffl dvofaznoÝ ȷon-dipol~noÝ sistemi, eksponentno spadat~ ˛z v˛ddall do poverhn˛ pod˛lu, fflkwo v c˛ȷ qastin˛ prostoru koncentrac˛ffl ȷon˛v dlffl takogo seredoviwa (poristogo qi r˛dinnogo) v˛dm˛nna v˛d nulffl. Koli ȷonna koncentrac˛ffl dor˛vn‚ nulev˛, asimptotiki odnoqastinkovih ekranovanih potenc˛ffll˛v stat~ oberneno proporc˛ȷn˛ v˛ddal˛ do poverhni.

Tak, dlffl sistemi z v˛dm˛nno v˛d nulffl ȷonno koncentrac˛‚ r˛dinnogo seredoviwa u verhn~omu nap˛vprostor˛ asimptotika ȷonnogo odnoqastinkovogo ekranovanogo potenc˛ffllu poristogo seredoviwa v˛dpov˛dno do (36) ma‚ viglffld:

G^{mm}_{γγ} (z_1) −−−−−−→ |z_1| → ∞ − 1 ε^m_γ ε^m_+ − ε^m_− ε^m_+ + ε^m_− 1 2|z_1| , (41)

a povnogo odnoqastinkovogo ekranovanogo potenc˛ffllu r˛dinnogo seredoviwa —

G^{ff}_{γγ} (z_1) −−−−−−→ |z_1| → ∞ − 1 + 1 ε^f_+ ε^m_+ − 1 ε^m_+ δ_{γ+} κ^{f+}√ ε^f_+ |z_1| − 1 exp −2δ_{γ+} κ^f_+√

ε^f_+ |z_1| 2ε^f_+|z_1|

. (42)

Harakter asimptotik (42) zalixa‚t~sffl takim, fflk ˛ u ȷon-dipol~n˛ȷ sistem˛ pri v˛dsutnost˛ poristogo seredoviwa [9,17], tobto nezaleıno v˛d d˛elektriqnih vlastivosteȷ kontaktnih seredoviw daleko v˛d poverhn˛ pod˛lu qastinki v˛dquvat~ pritfflguval~nu d˛.

VII. VISNOVKI

Dosl˛dıennffl efekt˛v ekranuvannffl elektrostatiqnih vza‚mod˛ȷ u prostorovo-neodnor˛dn˛ȷ sistem˛ ȷon-dipol~noÝ sum˛x˛ ȷ poristogo seredoviwa pokazalo, wo vrahuvannffl togo, wo r˛dina ȷ poriste seredoviwe termodinam˛qno nezr˛vnovaıen˛, privodit~ do fflk˛snih zm˛n v ekranuvann˛. Po-perxe, tut zber˛gat~sffl t˛ v˛dm˛nnost˛ v˛d klasiqnogo ekranuvannffl, fflk˛ nafflvn˛ pri zastosuvann˛ metodu repl˛k do prostorovo-odnoridnoÝ sistemi rozqinu elektrol˛tu v poristomu seredoviw˛ [3,4]. U prostorovoneodnor˛dnomu vipadku ekranuvannffl elektrostatiqnih vza‚mod˛ȷ znaqno uskladn‚t~sffl porivnfflno z dvofazno ȷon-dipol~no sistemo [8,9]. Ekranovani potencifflli funkciȷno nagadut~ ekranovani potencifflli prostorovo-neodnoridnoÝ ȷon-molekulfflrnoÝ sistemi z urahuvannfflm kvadrupol~nih vza‚modiȷ [9], odnak Ýhn˛ fur’‚-obrazi mat~ skladnixiȷ harakter. Harakternim ‚ rozbittffl ekranuvannffl miıqastinkovoÝ vza‚modiÝ ridinnogo seredoviwa na dvi qastini: zv’fflznu, fflka opisu‚ prfflmu ekranovanu vza‚modi miı qastinkami ridini, ta zamoroıenu, bezposeredn~o zv’fflzanu z vplivom termodinamiqnoÝ nezrivnovaıenosti ridinnogo ta poristogo seredoviw. k pokazano viwe, vpliv zamoroıenogo poristogo seredoviwa na vza‚modi ȷoniv elektrolitu moıe sutt‚vo zminvati adsorbciȷni vlastivosti poverhni podilu. Dlffl graniqno rozvedenih eletrolitiv moıe viniknuti (pri pevnomu dobori dielektriqnih vlastivosteȷ seredoviw) situaciffl, koli ȷoni z niın~ogo ȷ verhn~ogo napivprostoriv budut~ pritfflguvatisffl do meıi podilu faz.

Ekranovani potencifflli prostorovo-neodnoridnoÝ sistemi ‚ neperervnimi funkcifflmi koordinat, a tomu na meıi podilu zadovol~nfflt~ graniqn˛ umovi neperervnosti:

G_{++}(p, z_1, 0) = G_{+−}(p, z_1, 0), G_{++}(p, z_2, 0) = G_{−+}(p, 0, z_2), G_{−−}(p, z_1, 0) = G_{−+}(p, z_1, 0), G_{−−}(p, 0, z_2) = G_{+−}(p, 0, z_2),

fflk˛ spravedliv˛ dlffl vsih parnih ekranovanih vza‚modiȷ doslidıuvanoÝ sistemi.

Dlffl otrimannffl ekranovanih potencifflliv neobhidno, zgidno z (11), podifflti na funkciÝ G^{mm}, G^{mf} ta G^{ff} operatorami uzagal~nenogo zarffldu (10).

DODATOK

Dlffl skoroqennffl zapisu vvedemo poznaqennffl

C^{m(f)}_γ =

(α^{m(f)}_γ (p))^2 − p^2 (α^f_γ (p))^2 − (α^m_γ (p))^2 ,

β_γ (p) = α^m_γ (p)α^f_γ (p) + p^2 α^m_γ (p) + α^f_γ (p) ,

α_{m(f)}(p) = 1 2 [ε^{m(f)}_+ α^{m(f)}_+ (p) + ε^{m(f)}_− α^{m(f)}_− (p)]. (43)

Nadali indeksi β ta γ nabuvat~ znaqennffl “+”, koli qastinka znahodit~sffl u verhn~omu napivprostori, “−” — u niın~omu, tobto: β = “ + ”, vidpovida‚ z_i ≥ 0; β = “ − ” — z_i ≤ 0; γ = “ + ” — z_i ≥ 0; γ = “ − ” — z_i ≤ 0; i = 1, 2.

Tod˛ koef˛c˛‚nti pri eksponentah ta ob’‚mn˛ znaqennffl ekranovanih potenc˛ffll˛v G^{mf} matimut~ viglffld:

G^{mf(bulk)} γγ (s_{12}, |z_1 − z_2| = 1 ε^m_γ ε^f_γ R_{12} ( C^m_γ exp{−κ^m_γ / √ ε^m_γ R_{12}} − C^f_γ exp{−κ^f_γ / √ ε^f_γ R_{12}} ) ,

K^{mf}_{βγ} (α^m_β , α^m_γ ) = C^m_γ 1 ε^f_γ ( 1 α_m(p) − δ_{β,γ} ε^m_β α^m_β (p) ) ,

K^{mf}_{βγ} (α^m_β , α^f_γ) = C^f_β ε^m_β 1 α_f (p) − C^m_γ ε^f_γ 1 α_m(p) − 1 2 β_+(p) + β_−(p) α_m(p)α_f (p)

, (44)

K^{mf}_{βγ} (α^f_β, α^m_γ ) = 0,

K^{mf}_{βγ} (α^f_β, α^f_γ ) = − C^f_β ε^m_β ( 1 α_f (p) − δ_{β,γ} ε^f_βα^f_β(p) ) .

Dlffl ekranovanih potenc˛ffll˛v G^{fm} neobh˛dn˛ dlffl Ýh rozrahunku veliqini otrimut~ ˛z (45) xlfflhom zam˛ni ˛ndeks˛v m na f ˛ navpaki. Pri tak˛ȷ zam˛n˛ znaki koef˛c˛‚nt˛v C^m_± ta C^f_±, zg˛dno z (43), zm˛nt~sffl na protileın˛.

U vipadku vza‚mod˛Ý m˛ı qastinkami r˛znih repl˛k r˛dinnogo seredoviwa ob’‚mn˛ ekranovan˛ potenc˛fflli ta koef˛c˛‚nti pri eksponentah r˛vn˛:

G^{ff ′ (bulk)} γγ (s_{12}, |z_1 − z_2|) = 1 (ε^f_{γγ} )^2R_{12} ( 1 − C^f_{γγ} ε^m_{γγ} ) 1 − 1 2 κ^f_{γγ} √ ε^f_{γγ} R_{12} exp { − κ^f_{γγ} √ ε^f_{γγ} R_{12} } (45)

+ C^m_{γγ} ε^m_{γγ} C^f_{γγ} exp { − κ^f_{γγ} √ ε^f_{γγ} R_{12} } − C^m_{γγ} exp { − κ^m_{γγ} √ ε^m_{γγ} R_{12} } ,

K^{ff ′}_{βγ} (α^m_β , α^m_γ ) = − C^m_β ε^f_β K^{mf}_{βγ} (α^m_β , α^m_γ ),

K^{ff ′}_{βγ} (α^f_β, α^m_γ ) = K^{ff ′}_{βγ} (α^m_γ , α^f_β) = − C^m_γ ε^f_γ K^{mf}_{βγ} (α^m_γ , α^f_β),

K^{ff ′}_{βγ} (α^f_β, α^f_γ ) = − 1 4 (C^f_+)^2

(α^f_+(p) − α^m_+ (p))^2 ε^m_+ α^f_+(p)α^2_f (p) − 1 4 (C^f_−)^2

(α^f_−(p) − α^m_+ (p))^2

ε^m_− α^f_−(p)α^2_f (p) + 1 4 (α^f_+(p) + α^f_−(p))(α^f_+(p)α^f_−(p) + p^2) α^f_+(p)α^f_−(p)α^2_f (p) − 1 4 (β_+(p) + β_−(p))^2 α_m(p)α^2_f (p)

+ ( C^f_β ε^m_β C^m_γ ε^f_γ + C^f_β ε^m_β C^m_γ ε^f_γ ) ( 1 α_f (p) − 1 2 δ_{βγ} ε^f_βα^f_β(p) ) − C^m_β ε^f_β C^m_γ ε^f_γ 1 α_m(p) (46)

− 1 2 ( C^m_β ε^f_β C^m_γ ε^f_γ ) β_+(p) + β_−(p) α_m(p)α_f (p) − 1 2 δ_{βγ} ( 1 − C^f_β ε^m_β ) (α^f_β(p))^2 + p^2 (α^f_β(p))^3(ε^f_β )^2

− 1 2 ( 1 − C^f_β ε^m_β ) ( κ^f_β ε^f_β )_2 · |z_1| α^f_β + ( 1 − C^f_γ ε^m_γ ) ( κ^f_γ ε^f_γ )_2 · |z_2| α^f_γ ( 1 α_f (p) − δ_{βγ} ε^f_β α^f_β(p) ) .

Ob’‚mn˛ qastini ekranovanih potenc˛fflliv G^{mf(bulk)}_± ta G^{mf(bulk)}_± , fflk ˛ prostorovo-neodnor˛dni, moına zapisati tak:

G^{(bulk)} γγ (s_{12}, |z_1 − z_2|) = 1 T ∫_∞ 0 p dp J_0(ps_{12}) { K^{(bulk)} γγ (α^m_γ , α^m_γ ) exp{−α^m_γ (p)|z_1 − z_2|}

+ K^{(bulk)}_{γγ} (α^f_γ , α^f_γ ) exp{−α^f_γ (p)|z_1 − z_2|} } . (47)

Koef˛c˛‚nti pri eksponentah v (47) dlffl vza‚modiÝ qastinok matrici ta ridini ‚ takimi:

K^{mf(bulk)} γγ (α^m_γ , α^m_γ ) = C^m_γ ε^f_γ 1 ε^m_γ α^m_γ (p) ,

K^{mf(bulk)} γγ (α^f_γ , α^f_γ ) = C^f_γ ε^m_γ 1 ε^f_γ α^f_γ (p)

. (48)

Analog˛qno dlffl ob’‚mnih ekranovanih potenc˛ffll˛v G^{ff ′(bulk)}_± (s_{12}, |z_1 − z_2|) ma‚mo

K^{ff ′ (bulk)} γγ (α^m_γ , α^m_γ ) = − ( C^m_γ ε^f_γ )_2 1 ε^m_γ α^m_γ (p) ,

K^{ff ′ (bulk)} γγ (α^f_γ , α^f_γ ) = 1 2 ( 1 − C^f_γ ε^m_γ ) 1 (ε^f_γ α^f_γ (p))^2 [ (α^f_γ (p))^2 + p^2 α^f_γ (p) − (κ^f_γ )^2 ε^f_γ |z_1 − z_2| ] + C^m_γ ε^f_γ C^f_γ ε^m_γ 1 ε^f_γ α^f_γ (p)

. (49)

Asimptotiqna poved˛nka m˛ıqastinkovih korelfflc˛ȷ navedena dlffl sistemi, u fflk˛ȷ koncentrac˛ffl ȷon˛v u porist˛ȷ p˛dsistem˛ ta niın˛ȷ qastin˛ r˛dinnoÝ p˛dsistemi dor˛vn‚ nulev˛.

Koef˛c˛‚nti pozdovın˛h asimptotik parnih korelfflc˛ȷ m˛ı ȷonami poristogo ta r˛dinnogo seredoviw r˛vn˛:

A^{mf}_{βγ} = 2 ε^m_+ (κ^f_+)^2 δ_{β+} ε^m_+ − ε^m_− ε^m_+ + ε^m_− ε^{f−} ε^f_+ + κ^f_+ √ ε^f_+

(|z_1| + δ_{γ−}|z_2|)

+ δ_{β−}δ_{γ−}(κ^f_+)^2 |z^1||z^2| ε^m_− ε^f_−

+ ε f − ε^f_+ + κ^f_+ √ ε^f_+ (δ_{β−}|z_1| + δ_{γ−}|z_2|) exp { − κ^f_+ √ ε^f_+ δ_{β+}|z_1| } exp { − κ^f_+ √ ε^f_+ δ_{γ+} |z_2|) } . (50)

Pri vza‚mod˛Ý dvoh ȷon˛v r˛dinnih seredoviw koef˛c˛‚nti asimptotik mat~ viglffld

A^{ff}_{βγ} = 2 ε^f_+(κ^f_+)^2 A_{ff} + 1 2 ε^m_+ − 1

ε^m_+ ε^f_− ε^m_+ κ^f_+ √ ε^f_+ [ z_1 ε^f_β + z_2 ε^f_γ ] − ε^f_+ κ^f_+ √ ε^f_+ (δ_{β−}|z_1| + δ_{γ−}|z_2|)

− (1 − δ_{β+} δ_{γ+})ε^m_+ (κ^f_+)^2 ε^m_+ − 1

ε^m_+

(ε^f_−)^2 ε^f_βε^f_γ |z_1| ε^f_β |z_2| ε^f_γ } exp { − κ^f_+ √ ε^f_+

(δ_{β+} |z_1| + δ_{γ+} |z_2| } , (51)

de: A_{ff} = ε^f_+ + ε^f_− ε^m_+ ε^f_+ + ε^f_+ε^f_− + ε^f_+ − ε^f_− ε^f_+ − 4 ε^m_+ + ε^m_− .

[1] M. Mezard, G. Parisi, M. A. Virasoro, Spin Class Theory

and Beyond (World Scientific, Singapore, 1987). [2] I. A. Given, G. Stell, Physica A 209, 495 (1994). [3] B. Hribar, O. Pizio, A. Trokhymchuk, V. Vlachy,

J. Chem. Phys. 109, 2480 (1998).

[4] M. F. Holovko, Z. V. Polishchuk, Cond. Matt. Phys. 2,

No. 2(18), 262 (1999).

[5] O. Pizio, S. Sokolowski, J. Phys. Stud. 2, 283 (1998). [6] I. R. “hnovs~kiȷ, M. F. Golovko, Statistiqeskaffl

teoriffl klassiqeskih ravnovesnyh sistem (Naukova dumka, KiÝv, 1980).

[7] M. F. Golovko, ˝. M. Sov’fflk, preprint ICMP–99–11U

(1999).

[8] I. R. “hnovs~kiȷ, M. F. Golovko, E. N. Sov~fflk, preprint ITF–82–159R (1982).

[9] E. M. Sovyak, Cond. Matt. Phys. 2, No. 2, 84 (1993). [10] F. D. Gahov, “. I. Qerskiȷ, Uravneniffl tipa svertki (Nauka, Moskva, 1978).

[11] A. P. Prudnikov, “. A. Bryqkov, O. I. Mariqev Integraly i rffldy (Nauka, Moskva, 1981).

[12] A. L. Nichols, L. R. Pratt, J. Chem. Phys. 76, 3782 (1982).

[13] A. L. Pebenko, preprint ITF–81–118R (1981). [14] A. G. Zagorodniȷ, A. S. Usenko, I. P. kimenko, preprint ITF–82–75R (1982).

[15] ˝. M. Sov’fflk, Ukr. f˛z. ıurn. 35, 300 (1990). [16] B. Jancovici, J. Stat. Phys. 28, 43 (1982). [17] M. A. Vorotyntsev, J. Phys. C 11, 3323 (1978). [18] A. L. Nicholls, L. P. Pratt, J. Chem. Phys. 77, 1070 (1982).

SCREEN POTENTIALS OF NONUNIFORM SYSTEM: ION-MOLECULAR MIXTURE — POROUS MEDIA

M. F. Holovko^{1,2} , E. M. Sovyak^1 1Institute for Condensed Matter Physics of the National Acad. Sci. of Ukraine 1 Svientsitskii Str., Lviv, UA–79011, Ukraine 2Ivan Franko National University of Lviv, Chair of Theoretical Physics, 12 Drahomanov Str., Lviv, UA–79005, Ukraine

A two-phase spatially inhomogeneous system of point-like particles of the ion-dipole mixture in porous media with a sharp interfacial plain is considered. A replica nonuniform Ornstein–Zernike equation is used for the discription of screening effects of electrostatic interactions. The expressions for two- and one-particle screened potentials are been obtained and their asymptotics is studied as well.