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ОСОБЛИВОСТI ПРИПОВЕРХНЕВОГО
ШАРУ ПРИ МОНОМОЛЕКУЛЯРНIЙ IЗОТРОПНIЙ
АДСОРБЦIЇ: МОДЕЛЮВАННЯ В РАМКАХ
НЕРIВНОВАЖНОЇ МОЛЕКУЛЯРНОЇ ДИНАМIКИУДК 539.216.2

У рамках пiдходу нерiвноважної динамiки з використанням алгоритму моделювання
незворотної мономолекулярної iзотропної адсорбцiї проаналiзованi процеси, якi вiдбува-
ються бiля межi об’ємної газової фази та твердої поверхнi. Проаналiзовано їх вплив
на кiнетику адсорбцiї. Виявлена складна просторова органiзацiя приповерхневого шару
частинок, концентрацiя та кiнетична енергiя яких змiнюється з часом. Встановлено,
що локальна концентрацiя частинок може як зменшуватися (до ∼ 60% вiд початко-
вої), так i збiльшуватися на рiзнiй вiдстанi вiд поверхнi залежно вiд особливостей си-
стеми та часу, якi розглядаються. Одержанi результати можуть бути використанi
для аналiзу i передбачення особливостей процесiв у приповерхневих шарах елементiв
сенсорної та електронної технiки, газодинамiки та iнших областей, де балiстичний
характер i сама кiнематика руху є домiнуючим процесом, що визначає функцiональнi
властивостi системи.
Ключ о в i с л о в а: молекулярна динамiка, iзотропна адсорбцiя, кiнетика адсорбцiї, при-
поверхнева концентрацiя.

1. Вступ
Концепцiя молекулярної динамiки є сьогоднi
одним з найбiльш ефективних способiв вивчення i
передбачення фiзико-хiмiчних характеристик ста-
тистичних ансамблiв частинок самої рiзної приро-
ди [1]. Це i структура органiчних молекул, їх ком-
плексiв, конформацiя бiлкових ансамблiв, розпо-
дiл частинок у нанопорах i капiлярах та iн. [2].
Бiльшiсть таких пiдходiв розроблено для аналiзу
рiвноважних станiв багаточастинкових систем, де
взаємодiя мiж окремими частинками у багатьох
випадках визначається статистичними закономiр-
ностями [3]. У той самий час мало уваги придi-
лялося кiнематицi ансамблiв частинок, траєкто-
рiї яких мають випадковий характер. Однак, саме
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процеси мiкроскопiчного руху є рушiйною силою
тих градiєнтiв фiзичних величин, якi i зумовлю-
ють макроскопiчнi змiни параметрiв системи. Дiй-
сно, саме процеси перенесення в багатьох випад-
ках визначають ефективнiсть технологiчних про-
цедур (термiчного напилення [4], лазерної абляцiї
[5], стабiльнiсть плазми [6] i т.п.) i функцiонуван-
ня технiчних пристроїв (радiоелектроннi лампи [7],
пучки частинок у прискорювачах [8], сенсори [9]) i
т.п. Вiдмiнною особливiстю розглянутих вище про-
цесiв є балiстичний характер руху частинок, коли
вони долають без зiткнень вiдстанi, якi багатора-
зово перевищують їх характерний розмiр. Дiйсно,
довжина вiльного пробiгу частинок газу, що ста-
новить при атмосферному тиску близько 100 нм,
збiльшується до, приблизно, 0,5 мм вже при 0,1 мм
рт. ст., а довжина вiльного пробiгу електронiв та
iонiв у плазмi часто у багато разiв перевищує дов-
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жини вiльного пробiгу молекул у газах при зви-
чайних умовах (∼10−6 см) [10]. Аналогiчний тип
траєкторiї спостерiгається i при адсорбцiйних про-
цесах у безпосереднiй близькостi вiд сенсорної по-
верхнi [9, 11], коли маса макромолекулярного ана-
лiту (наприклад, бiлкової молекули) багаторазово
перевищує масу окремих частинок середовища. У
всiх цих випадках типовою моделлю процесу є по-
ступальний балiстичний рух ансамблю частинок,
якi не взаємодiють, i якi в тiй чи iншiй мiрi конку-
рують за вiльнi мiсця на поверхнi.

Найчастiше при розглядi таких процесiв, зокре-
ма адсорбцiйної природи, особливостi перебiгу реа-
кцiй на межi подiлу фаз пов’язують лише з особли-
востями поверхнi. Хоча насправдi на процес фор-
мування поверхнево-зв’язаних комплексiв вплива-
ють рiзноманiтнi процеси на межi подiлу, у яких
бере участь поверхня, адсорбованi на поверхнi мо-
лекули та їхнi кластери, а також вiльнi частинки
бiля поверхнi (з урахуванням градiєнта їхньої кон-
центрацiї). Таким чином, процес адсорбцiї описує-
ться складною функцiєю багатьох змiнних, яка, по
сутi, вiдображає не тiльки процеси бiля поверхнi
адсорбцiї, але, фактично, є результатом самоузго-
дженої поведiнки ансамблю адсорбованих части-
нок на поверхнi, та частинок, що вiльно рухаються
у приповерхневому шарi. На жаль, саме процеси
перемiщення частинок бiля поверхнi зазвичай не
розглядаються при аналiзi процесiв адсорбцiї.

Причину зацiкавленостi щодо розгляду саме цих
процесiв легко зрозумiти, якщо врахувати перева-
жно пружно-розсiювальний характер руху моле-
кул на мiкроскопiчному рiвнi як для газових сумi-
шей при нормальному тиску, так i для розведених
розчинiв, або частинок у плазмi. Тiльки невели-
ка кiлькiсть поверхневих зiткнень призводить до
формування зв’язаного стану, тодi як переважна
їх кiлькiсть формує потiк у зворотному напрямку
вiд поверхнi. Це може призводити до формування
специфiчних динамiчних станiв у приповерхнево-
му шарi, якi здатнi суттєво впливати на перебiг
процесiв в газодинамiчних системах [12], або про-
цесiв, що протiкають на поверхнi бiохiмiчних сен-
сорiв [9, 11, 13] тощо.

Для опису процесiв адсорбцiї були розробленi рi-
зноманiтнi моделi i алгоритми їх симуляцiї, якi в
тiй чи iншiй мiрi враховують рушiйнi сили i осо-
бливостi системи на межi подiлу фаз. Перш за все
це феноменологiчнi моделi, заснованi на видiленнi

деякого домiнуючого “усередненого” по макроси-
стемi процесу (заповнення поверхнi, дифузiї, змен-
шення концентрацiї частинок в об’ємi i т. п.), який
зазвичай добре описується вiдповiдними диферен-
цiальними рiвняннями [14, 15]. Типовими пред-
ставниками комп’ютерних симуляцiй є алгоритми
“клiтинних автоматiв” (cellular automata), якi вiдi-
грали значну роль у розвитку статистичної механi-
ки поверхневих процесiв [16]. Основним недолiком
цих моделей є розгляд процесiв, що протiкають
виключно на поверхнi, без урахування процесiв,
якi вiдбуваються в об’ємi над поверхнею (система
описується без урахування динамiки змiни концен-
трацiї частинок у поверхневому шарi) i, таким чи-
ном, не враховуються ефекти, якi можуть бути зу-
мовленi особливостями траєкторiй руху частинок
поблизу поверхнi. Суттєва обмеженiсть умов, при
яких вони були отриманi, на жаль, в значнiй мiрi
знижує цiннiсть їх висновкiв при аналiзi резуль-
татiв експериментiв. Все це зумовлює мету даної
роботи – встановити особливостi просторового роз-
подiлу частинок та їх енергiй на межi подiлу газо-
вої та твердої поверхневої фаз, що супроводжують
процеси мономолекулярної iзотропної адсорбцiї.

Для з’ясування особливостей процесiв, що протi-
кають в приповерхневому шарi, необхiдно спiвста-
вити змiни в часi концентрацiї та енергiї частинок
в цьому шарi з особливостями кiнетики адсорбцiї.
Це можливо здiйснити при врахуваннi перемiще-
ння частинок в об’ємнiй фазi та адекватнiй вiзу-
алiзацiї їх спiльної динамiки за допомогою монi-
торингу змiни градiєнтiв концентрацiї частинок в
об’ємi. Це, в свою чергу, впливає на кiнетику ад-
сорбцiї. Основи даного пiдходу для деяких випад-
кiв анiзотропної кооперативної i антикооператив-
ної адсорбцiї розглянутi в наших попереднiх робо-
тах [17, 18].

2. Алгоритм обчислювального
експерименту

Розроблений нами алгоритм заснований на конце-
пцiї нерiвноважної молекулярної динамiки, яка по-
лягає в урахуваннi межових умов на поверхнi, якi
змiнюються в процесi адсорбцiї [17]. Модельована
система складається з ансамблю однакових части-
нок при температурi T, якi знаходяться в конта-
ктi з термостатом в обмеженому об’ємi. Рух то-
чкових частинок масою m описується класични-
ми рiвняннями механiки Ньютона з параметра-
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Рис. 1. Узагальнене представлення алгоритму комп’ютерної симуляцiї та типовi характеристики
вiртуальної моделi реакцiйного простору

ми, специфiчними для кожної окремої частинки.
В об’ємi частинки не взаємодiють i не зiштовху-
ються одна з одною, взаємодiя частинок з усiма
стiнками, що обмежують об’єм, є абсолютно пру-
жними (рис. 1). У данiй роботi розглянуто iзотро-
пний тип незворотної мономолекулярної адсорб-
цiї, в якому iмовiрнiсть зв’язування частинок на
поверхнi постiйна i не залежить вiд ефектiв бли-
жньої дiї ранiше адсорбованих частинок. Для з’я-
сування особливостей просторового структурува-
ння приповерхневого шару, нами були розглянутi
такi режими:

1) режим з кiнцевим числом частинок ансам-
блю, при якому новi частинки не додаються в об’єм
пiсля їх адсорбцiї на поверхню: число частинок в
об’ємi зменшується в процесi адсорбцiї;

2) режим нескiнченного джерела, який моделю-
ється додаванням частинок на верхню грань з ква-
зiнескiнченного простору (що являє собою подво-
єний об’єм комiрки): число частинок в об’ємi не
змiнюється в процесi адсорбцiї;

3) режим “перемiшування” частинок в об’ємi
пiсля їх додавання, при якому пiсля кожного акту
адсорбцiї вiдбувається переiнiцiалiзацiя системи
(тобто довiльне перемiшування частинок в об’ємi).
Даний режим моделює флуктуацiї iмпульсу части-
нок при випадкових зiткненнях мiж собою.

Обчислювальнi експерименти здiйснювали та-
ким чином. На початковому етапi проводили iнi-
цiалiзацiю системи з довiльним розмiщенням ча-
стинок у просторi з заданим режимом розподiлу
швидкостей (розподiл Максвела, якщо не вказа-
но iнакше). Через заданий час Δ𝑡 розраховували
новi положення кожної частинки. Якщо частинка
опинялася за межами верхньої або бiчних стiнок, її
нове положення розраховували вiдповiдно до зако-
ну пружного вiдбиття. Якщо частинка перетинала
адсорбуючу поверхню, то реалiзовувалася одна з
можливостей:

1) якщо центр зв’язування частинки на поверх-
нi вже зайнятий ранiше адсорбованою частинкою,
тодi вiдбувається пружне вiдбиття частинки вiд
поверхнi;

2) якщо центр зв’язування вiльний, тодi вiдбува-
лася адсорбцiя – незворотне зв’язування частинки
на поверхнi;

3) якщо вiдбувалася адсорбцiя частинки на по-
верхню в режимi нескiнченного джерела, в об’єм
додавалася нова частинка на верхню грань комiр-
ки подвiйного об’єму в довiльному мiсцi з модулем
вектора швидкостi, що дорiвнює модулю вектора
швидкостi частинки, яка прикрiпилася до поверх-
нi; напрямок вектора швидкостi доданої частин-
ки при цьому вибирався довiльно. Таким чином,
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пiдтримували постiйним число частинок в об’ємi
i їх сумарну кiнетичну енергiю. Додавання нових
частинок на верхню грань розглядалося як над-
ходження частинок з квазiнескiнченного джерела,
розташованого над верхньою межею.

Моделювання проводили при температурi 𝑇0 =
= 300 K для 𝑁 = 2,5 · 106 частинок в об’ємi 𝑉 =
= 1 × 1 × 1 м3 (𝐶0 = 2,5 · 106 м−3); маса окремої
частинки дорiвнювала 𝑚 = 5,3 · 10−26 кг (32 Да).
Число центрiв прикрiплення частинок на поверхнi
становило 𝐴 = 2,5 · 105, дискретизацiя часу – Δ𝑡 =
= 10−5 с.

Використанi в данiй роботi величини просторо-
вих розмiрiв елементiв системи вибранi виходя-
чи з зручностi представлення кiнцевих результа-
тiв при використаннi в системi SI величин, типо-
вих для рiвнянь Максвелла. Вибiр таких величин є
довiльним, оскiльки геометричнi розмiри реакцiй-
ного простору зумовленi середньою швидкiстю ча-
стинок i часовою дискретизацiєю процедури обчи-
слювального експерименту, яка може змiнюватися
в широкому дiапазонi значень. Як частинки, так
i центри зв’язування є матерiальними точками i
фiзичного розмiру не мають. Конкретнi величи-
ни параметрiв моделювання не впливають на за-
гальнiсть отриманих результатiв, оскiльки розра-
хованi залежностi визначаються вiдносними вели-
чинами швидкостей частинок та спiввiдношенням
числа центрiв прикрiплення частинок на поверхнi
та частинок, якi знаходяться в об’ємi реакцiйного
простору (𝑁/𝐴 = 10).

У результатi моделювання будували залежнiсть
ступеня заповнення поверхнi вiд часу – 𝑆(𝑡), яку
апроксимували з використанням функцiї розтя-
гнутої експоненти [19–21]:

𝑆(𝑡) = 𝐴
(︁
1− 𝑒−(

𝑡−𝑡0
𝜏 )

𝛽)︁
, (1)

де 𝐴 – число центрiв прикрiплення частинок на по-
верхнi, 𝜏 – масштабний коефiцiєнт, який має роз-
мiр часу, 𝛽 – параметр розтягнутостi, пов’язаний з
розподiлом елементарних процесiв на межi подiлу
фаз [21].

Для встановлення просторового розподiлу ча-
стинок в об’ємi розраховували залежнiсть концен-
трацiї частинок у напрямку нормалi до площи-
ни адсорбцiї, як вiдношення числа частинок 𝐶 в
елементарному об’ємi dV до розмiру цього об’єму
(Δ𝑉 = 𝑉/20).

Результати моделювання процесiв, що вiдбуваю-
ться в поверхневому шарi об’ємної фази, представ-
ленi у виглядi безрозмiрних параметрiв:

∙ вiдносної концентрацiї частинок 𝐶/𝐶0 – це вiд-
ношення числа частинок в елементарному об’є-
мi dV до загальної кiлькостi частинок в об’ємi
(𝐶0 = 2,5 · 106 м−3);

∙ вiдносної температури 𝑇/𝑇0 – це вiдношення
температури в елементарному об’ємi dV до сере-
дньої температури по ансамблю (𝑇0 = 300 K);

∙ вiдносної довжини пробiгу 𝜆 – це вiдношення
довжини пробiгу за час Δ𝑡 частинки, що має сере-
дню по ансамблю швидкiсть до глибини захоплен-
ня (висотi об’єму, в якому спостерiгається балiсти-
чний тип траєкторiї частинок);

∙ вiдносного часу адсорбцiї 𝑡/𝜏 – це вiдношен-
ня часу адсорбцiї до характерного часу адсорбцiї,
отриманого з апроксимацiї (1).

Алгоритм був реалiзований у програмному се-
редовищi “Delphi” та може бути використаний в
системi MS Windows. При цьому ефективнiсть ма-
тематичного алгоритму, що використовується, до-
зволяє повнiстю завершити обчислювальний екс-
перимент приблизно вiд 30 до 120 хвилин, залежно
вiд початкових умов, на обчислювальнiй платфор-
мi PC з тактовою частотою процесора 2,3 ГГц.

3. Результати моделювання
процесiв адсорбцiї

Наявнiсть поверхнi порушує iзотропнiсть просто-
ру, а, вiдповiдно, i концентрацiю, розподiл швид-
костей i векторiв руху частинок на межi роздiлу.
Типовi риси росту поверхневої плiвки (механiзм
адсорбцiї) фактично визначається особливостями
цього перехiдного шару, який розмежовує поверх-
ню та iзотропну “газову” фазу (модель “топографi-
чної адсорбцiї” [21]). Таким чином, повиннi iсну-
вати загальнi залежностi “структури” i “складу”,
якi визначають динамiчний стан перехiдного нео-
днорiдного шару, вiд особливостей взаємодiї части-
нок аналiту з поверхневими центрами адсорбцiї,
типу джерела частинок, впливу середовища тощо.
В рамках молекулярної динамiки найбiльший iнте-
рес викликає питання залежностi мiкроскопiчного
розподiлу частинок в областi перехiдного шару вiд
часу, якi в узагальненiй формi вiдображають рi-
зноманiтнiсть процесiв переносу частинок поблизу
поверхнi. Оскiльки в процесi заповнення поверхнi
потоки частинок виникають як в напрямку поверх-
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a б

в г
Рис. 2. Динамiчнi залежностi змiни концентрацiї частинок (а, в) i температури (б, г) в об’ємнiй фазi уздовж нормалi до
поверхнi адсорбцiї для режиму з кiнцевим числом (а, б ) та нескiнченного джерела (в, г) частинок

нi, так i вiд неї, сам приповерхневий шар є дина-
мiчним об’єктом за своєю природою. Розглянемо
детально результати, отриманi в процесi моделю-
вання, для рiзних типiв джерел частинок.

Наведенi на рис. 2 динамiчнi залежностi змiни
концентрацiї частинок i температури в об’ємнiй
фазi уздовж нормалi до поверхнi адсорбцiї свiд-
чать про те, що приповерхневий шар є складною
динамiчною структурою, градiєнти концентрацiї в
якiй вiдрiзняються не тiльки за величиною, а та-
кож змiнюють свiй напрямок з плином часу. У ре-
жимi кiнцевого джерела частинок , коли пiсля ко-
жного акту адсорбцiї додавання нових частинок в
об’єм не здiйснюється (рис. 2, а, б ), рiвноважний
стан системи вiдповiдає меншому числу частинок

в об’ємi. Пiсля iнiцiалiзацiї системи в початковий
момент часу спостерiгається рiзке зниження при-
поверхневої об’ємної концентрацiї частинок вна-
слiдок необмеженого зайнятою поверхнею процесу
зв’язування. Це призводить до поступового збiдне-
ння об’ємної концентрацiї частинок аж до верхньої
межi. З плином часу спостерiгається вирiвнюван-
ня величини об’ємної концентрацiї уздовж нормалi
до поверхнi i її величина зменшується в порiвнян-
нi до вихiдної на величину числа адсорбованих ча-
стинок. Кiнетична залежнiсть адсорбцiї добре опи-
сується залежнiстю (1) з параметром 𝛽 близьким
до 1,0 i 𝜏 ≈ 8,7 · 10−4 с.

Змiни в розподiлi локальної температури ансам-
блю частинок вiдрiзняються вiд динамiки змiни їх
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Рис. 3. Кiнетичнi залежностi заповнення поверхнi адсорб-
цiї частинками для режиму додавання частинок на верхню
межу об’єму (1 ) i режиму “перемiшування” (2 ). На встав-
цi – вiдповiднi їм кiнетичнi залежностi концентрацiї части-
нок поблизу поверхнi адсорбцiї

концентрацiї. Так, в початковий момент часу вiд-
бувається швидке зменшення температури в при-
поверхневому шарi (аналогiчно змiнi об’ємної кон-
центрацiї) з подальшим рiзким зростанням, що зу-
мовлено зменшенням числа високотемпературних
частинок поблизу поверхнi, якi змогли швидше
пiдiйти до поверхнi. З плином часу спостерiгає-
ться поступове вирiвнювання об’ємної температу-
ри, яка стає менше вихiдної внаслiдок переважної
адсорбцiї “гарячих” частинок на поверхнi.

У режимi нескiнченного джерела частинки ана-
логiчнi тим, якi тiльки що були адсорбованi на
поверхнi, вводяться на верхню межу подвоєного
об’єму. Як видно з рис. 2, в, г, динамiка змiни
об’ємної концентрацiї в цiлому аналогiчна попе-
редньому режиму. На вiдмiну вiд нього в режимi
нескiнченного джерела спостерiгається незначне
зменшення концентрацiї частинок поблизу верх-
ньої межi. Це пов’язано з постiйним “припливом”
частинок з “верхнього об’єму”, який виконує роль
демпфера мiж перехiдним шаром i нескiнченним
джерелом на верхнiй межi. Однак навiть за наяв-
ностi такого демпфера градiєнт концентрацiї по-
ширюється далеко в об’єм. Що стосується i ди-
намiки об’ємної температури, яка спостерiгається
в цьому режимi: в цiлому величина температури
бiльша, нiж в режимi кiнцевого джерела i дося-
гає максимуму далi вiд поверхнi. Це пояснюється
бiльш “повiльним” надходженням частинок з ква-
зiнескiнченного об’єму. Кiнетична залежнiсть ад-

сорбцiї як i для попереднього режиму описується
залежнiстю (1) зi схожими параметрами, що наоч-
но демонструється схожiстю динамiки змiни кон-
центрацiї в приповерхневому шарi в одному i в iн-
шому випадку.

Як показано вище, наявнiсть балiстичного ре-
жиму призводить до появи концентрацiйних ано-
малiй в приповерхневiй областi, якi, ймовiрно, мо-
жуть бути нiвельованi пiд дiєю стохастичного про-
цесу некорельованого руху частинок середовища.
Для перевiрки цього твердження був реалiзований
режим “перемiшування” частинок в об’ємi , коли
незалежно вiд типу джерела частинок приповерх-
нева концентрацiя частинок i температура зали-
шаються постiйними з плином часу. На рис. 3 наве-
денi кiнетичнi залежностi заповнення адсорбцiйної
поверхнi частинками для моделi з постiйною кон-
центрацiєю “без перемiшування” (балiстичний ре-
жим) (рис. 3, крива 1 ) i “з перемiшуванням” (рис.
3, крива 2 ). На вставцi рис. 3 показанi кiнетичнi
залежностi змiни вiдношення концентрацiй части-
нок поблизу поверхнi до загальної концентрацiї ча-
стинок в об’ємi. Як видно, кiнетичнi залежностi
адсорбцiї для цих режимiв рiзнi. Режим “з перемi-
шуванням” характеризується тим, що приповерх-
нева концентрацiя частинок не змiнюється протя-
гом всього процесу адсорбцiї (рис. 3, вставка, кри-
ва 2 ). Така поведiнка вiдповiдає класичним алго-
ритмам, що описують процеси адсорбцiї на основi
клiтинних автоматiв, що враховують тiльки факт
поверхневого зв’язування [15, 16]. Швидкiсть над-
ходження частинок на поверхню в режимi “перемi-
шування” залишається незмiнною в часi, що при-
зводить до збiльшення швидкостi заповнення по-
верхнi на початковому етапi процесу незворотної
адсорбцiї. В той самий час, динамiка режиму до-
давання частинок на верхню межу, яка зумовлена
змiною концентрацiї частинок у поверхневому ша-
рi, найiмовiрнiше бiльш вiдповiдає реальним про-
цесам в системi. Вiдмiннiсть цих пiдходiв, зокрема,
безпосередньо випливає з кiнетичних залежностей:
рiзке зменшення концентрацiї частинок в поверх-
невому шарi (рис. 3, вставка, крива 1 ) призводить
до зменшення швидкостi адсорбцiї на початковому
етапi (рис. 3, крива 1 ).

Треба зауважити, що всi розглянутi режими
мономолекулярної iзотропної адсорбцiї не призво-
дять до формування на поверхнi жодних впоряд-
кованих органiзованих структур чи окремих кла-
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стерiв (рис. 4, вставка), якi формуються за наяв-
ностi кооперативних взаємодiй [17].

З метою демонстрацiї можливостей аналiзу осо-
бливостей поведiнки рiзних динамiчних систем на-
ми були розглянутi iншi режими обчислювального
експерименту. Результати цих симуляцiй узагаль-
ненi в таблицi. Цi режими вiдрiзняються рiзним
поєднанням розподiлу швидкостей частинок в ан-
самблi частинок i процесу їх додавання в об’єм
пiсля акту адсорбцiї. Модулi швидкостей части-
нок в об’ємi задавали або вiдповiдно до розподiлу
Максвела, або частинкам приписувалися постiйнi
швидкостi (як, наприклад в прискорювачах части-
нок перед бомбардуванням мiшенi). Що стосується
процесу додавання, частинки пiсля кожного акту
адсорбцiї додавали або рiвномiрно в об’єм, або на
нижню межу об’єму (площину адсорбцiї), або рiв-
номiрно в об’єм з компонентою вектора швидкостi
𝑣𝑧 > 0.

Вiзуалiзацiя динамiчного стану системи в рiзних
режимах обчислювального експерименту показа-
ла, що в рядi випадкiв у системi виникають спе-
цифiчнi осциляцiї об’ємної концентрацiї частинок.
Їх частота i амплiтуда сильно залежать вiд роз-
подiлу швидкостей частинок i способу їх додава-
ння в об’єм. Так, наприклад, на рис. 4 наведенi
кiнетичнi залежностi змiни концентрацiї поблизу
поверхнi адсорбцiї при рiзних швидкiсних режи-
мах: крива 1 – розподiл модулiв швидкостей по
Максвелу при 𝑇 = 300 К; крива 2 – отримана при
однаковiй швидкостi всiх частинок, що дорiвнює
484,3 м/с, що вiдповiдає середнiй швидкостi части-
нок по ансамблю для випадку розподiлу Максве-
ла – 𝑣cp = (3𝑘𝑇/𝑚)1/2. Видно, що для кривої 2 спо-
стерiгається полiмодальнiсть на вiдмiну вiд кривої
1. Це спостереження свiдчить про те, що в ста-
тистичному ансамблi (i) невзаємодiючих частинок,
(ii) розмiщених в обмеженому об’ємi простору i (iii)
зi швидкостями, модулi яких розподiленi вiдповiд-
но до розподiлу Максвела, стiйкi просторовi моди
не формуються. У той же час для випадку балiсти-
чного руху частинок з постiйною швидкiстю, фор-
мування квазiперiодичних мод концентрацiй є на-
слiдком обмеженостi об’єму, в якому знаходиться
ансамбль.

Отриманий результат є наслiдком вибраного для
моделювання виду розподiлу молекул за абсолю-
тними значеннями швидкостей. Дiйсно, для роз-
подiлу Максвела розподiл проекцiй швидкостi на

Рис. 4. Динамiчнi залежностi змiни концентрацiї частинок
поблизу поверхнi адсорбцiї для випадку: розподiлу модулiв
швидкостей по Максвелу (1 ), для однакових швидкостi всiх
частинок (2 ). На вставцi – вiдповiднi фрагменти зображень
поверхнi при мономолекулярнiй iзотропнiй адсорбцiї

будь-який напрямок у газi описується нормальним
розподiлом Гауса [22]. Останнє означає, що для
довiльно вибраного напрямку, будь-якi кореляцiї
мiж швидкостями частинок (зокрема, спрямованi
вздовж тiєї ж прямої) вiдсутнi. Таким чином, фор-
мування корельованих областей концентрацiй та-
кож неможливо, оскiльки частинки в газi завжди
знаходяться в станi руху.

Даний, по сутi своїй тривiальний результат до-
зволяє, проте, зробити кiлька важливих виснов-
кiв. Перш за все, необхiдно вiдзначити, що згiдно з
М.М. Пироговим закон розподiлу швидкостей мо-
лекул газу в їх хаотичному русi за наявностi вза-
ємних зiткнень дiйсний лише в тому випадку, ко-
ли газ займає нескiнченно великий об’єм [22]. Тому
розглянутий нами варiант балiстичного руху може
бути корисним при розглядi проблем плазми кон-
тролю газових потокiв в обмеженому об’ємi (на-
приклад, реактивнi сопла), де домiнують процеси
зiткнення зi стiнками. У цьому випадку можливо
запобiгти формуванню коливальних мод з крити-
чними областями високої температури, якщо те-
хнiчнi засоби дозволяють пiдтримувати розподiл
Максвела частинок за швидкостями. Крiм того,
треба зазначити, що отриманий шляхом комп’ю-
терної симуляцiї результат пiдтверджує висновок
про те, що для випадку iдеального газу особливо-
стi його поведiнки поблизу межi подiлу з твердим
тiлом повнiстю задаються виглядом функцiї роз-
подiлу його швидкостей.

ISSN 2071-0194. Укр. фiз. журн. 2017. Т. 62, № 8 719



Е.Г. Манойлов, С.О. Кравченко, Б.А. Снопок

Дiаграми розподiлу та профiлi (суцiльна крива – поблизу нижньої межi;
пунктирна – в серединi об’єму; точки – поблизу верхньої межi) концентрацiї
залежно вiд режиму обчислювального експерименту

Характеристики режиму Дiаграми розподiлу концентрацiї Профiлi концентрацiї

Додавання частинок –
рiвномiрно в об’єм. Розподiл
швидкостей частинок
вiдповiдно до розподiлу
Максвела. Модель об’ємної
асоцiацiї

Додавання частинок –
рiвномiрно в об’єм.
Швидкостi усiх частинок
однаковi. Модель об’ємної
асоцiацiї

Додавання частинок –
рiвномiрно в об’єм,
компонента вектора 𝑣𝑧 > 0.
Розподiл швидкостей
частинок вiдповiдно до
розподiлу Максвела. Модель
об’ємної асоцiацiї i
седиментацiї
Додавання частинок –
рiвномiрно в об’єм,
компонента вектора 𝑣𝑧 > 0.
Швидкостi усiх частинок
однаковi. Модель об’ємної
асоцiацiї i седиментацiї

Додавання частинок – на
нижню границю об’єму.
Розподiл швидкостей
частинок вiдповiдно до
розподiлу Максвела. Модель
лазерної абляцiї
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Особливостi приповерхневого шару

Таким чином, проведений нами аналiз моделю-
вання процесу незворотною мономолекулярної iзо-
тропної адсорбцiї дозволив наочно продемонстру-
вати необхiднiсть врахування динамiчних процесiв
не тiльки на поверхнi, i в об’ємi приповерхневого
шару. Показано, що процеси, що вiдбуваються в
цiй областi, можуть призводити до низки вторин-
них процесiв, такi як локальний розiгрiв стiнок,
стiйкi коливання концентрацiй частинок, вiдмiн-
ностей в динамiцi адсорбцiї i структурi адсорбата i
т.п. Отриманi результати можуть бути використанi
для аналiзу i передбачення особливостей процесiв
у приповерхневих шарах рiзних елементiв i при-
строїв сенсорної та електронної технiки, газодина-
мiки та iнших областей, де балiстичний характер
i сама кiнематика руху є домiнуючим процесом,
визначальним для функцiональних властивостей
системи.

Робота виконана при пiдтримцi проекту SPS
985140 в рамках програми NATO Science for Peace
and Security.
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FEATURES OF NEAR-SURFACE LAYER
AT MONOMOLECULAR ISOTROPIC ADSORPTION:
NONEQUILIBRIUM MOLECULAR
DYNAMICS SIMULATION

S u m m a r y

Processes running in the gas phase near a solid surface have

been analyzed in the framework of nonequilibrium dynam-

ics and by simulating the irreversible monomolecular isotropic

adsorption. Their influence on the adsorption kinetics is an-

alyzed. A complicated spatial organization of particles in the

near-surface layer, where the particle concentration and energy

vary in time, is revealed,. It is found that the local particle con-

centration can either decrease (down to about 60% of the initial

value) or increase with the distance from the surface, depend-

ing on the system concerned. The obtained results can be used

to analyze and to predict processes running in the near-surface

layer of elements for the sensor and electronic engineering, gas

dynamics, and other areas, where the ballistic character and

the kinematics of motion dominate and govern the functional

properties of the system.
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