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Przejscia fazowe w warstwach zaadsorbowanych na
powierzchniach cylindrycznych nanoporow —
korelacja z mechanizmem

Mechanizm adsorpcji i przejs¢ fazowych w geometrii ograniczonej zalezy od
dwoch czynnikow energetycznych: sit oddzialywania mig¢dzy czasteczkami
adsorbatu oraz sit oddziatywania zaadsorbowanych czasteczek z powierzchnia
adsorbentu. Wspétzawodnictwo miedzy nimi decyduje o wihasnosciach termo-
dynamicznych ukladu. W niniejszej pracy omawiamy niektére tego konse-
kwencje na bazie wynikéw symulacji komputerowych adsorpcji w cylindrycz-
nych porach o amorficznej (krzemionka MCM-41) lub regularnej (nanorurki
weglowe) strukturze Scian.

Wstep

Adsorpcja jest zjawiskiem szeroko wykorzystywanym w badaniach podsta-
wowych do charakteryzacji materialdéw porowatych. Fenomenologiczny opis
zjawiska jest obecnie dobrze znany 1 udokumentowany cksperymentalnie.
Niewiele jest wcigz prac analizujacych mechanizm adsorpcji na poziomie
mikroskopowym, zazwyczaj niewidocznym w pomiarach makroskopowych
(stochastycznych). Wiadomo, iz przebieg adsorpcji w porach jest funkcja wielu
parametrow. Oprocz warunkow termodynamicznych (ci$nienie gazu adsorbo-
wanego, temperatura) zasadnicza rol¢ odgrywaja: struktura powierzchni porow,
sita oddzialywania mi¢dzy atomami (molekutami) adsorbatu i sita oddziatywa-
nia adatom-podtoze. Wigkszos¢ uznanych modeli adsorpcji drastycznie uprasz-
cza (lub selektywnie pomija) w opisie mechanizmu zjawiska niektore z jego
aspektow. Powszechnie uzywane do interpretacji izoterm eksperymentalnych
proste opisy fenomenologiczne (teoria Langmuira [1], model BET [2]) cal-
kowicie pomijaja oddzialywania pomig¢dzy atomami (molekutami) adsorbatu,
uwzgledniajac jedynie skladowa oddziatywania podioze-adsorbat. Wigkszos¢
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modeli mikroskopowych stosowanych w badaniach numerycznych z kolei
uzywa prostych modeli poréw, o regularnych ksztattach (szczeliny lub cylindry)
1 gladkich $cianach. Tymczasem niewiele rzeczywistych adsorbentow mozna
przyblizy¢ takimi modelami. Wplyw geometrii poru i jego atomowej struktury
na termodynamiczne wlasnosci ograniczonego nim adsorbatu jest bezsprzeczny,
szczegblnie w przypadku ultramikropordow, ktorych srednica (~kilka nanome-
trow) jest zaledwie kilkakrotnie wigksza od rozmiaréw adsorbatu.

Skutecznos¢ metod modelowania numerycznego w badaniu adsorpcji w ma-
terialach porowatych jest S$cisle zalezna od zaimplementowanego modelu
oddziatywan mig¢dzyatomowych, w szczegdlnosci dwdch jego aspektow: natury
1 rozktadu centrow adsorpcji, wplywajacych na kinetyke zjawiska oraz wzajem-
nego stosunku sity oddziatywan migdzy atomami (molekutami) adsorbatu
1 migdzy adsorbatem a podiozem, determinujacego stabilnosc i1 strukture uktadu.
Niniejsza praca jest cz¢scig szerszych rozwazan tego problemu.

Wplyw oddzialywan mi¢gdzyatomowych — przejscie fazowe
typu ‘layering’

Znaczenie oddzialywan migdzyatomowych jest widoczne przy probie
odtworzenia mechanizmu powstawania adsorbowanych warstw w przypadku
gladkich powierzchni 1 niskich temperatur. Eksperymentalnie obserwowane jest
wowczas przejscie fazowe od dwuwymiarowego gazu do zaadsorbowanej stale]
warstwy (ang. ‘layering transition’). W przypadku symulacji komputerowych
zjawisko to pojawia si¢ tylko wowcezas, gdy oddziatywania miedzyczasteczkowe
sq czescia stosowanego modelu oddziatywan. Jezeli wyobrazi¢ sobie hipote-
tyczng sytuacj¢ uktadu adsorbowanego, gdzie niec ma oddziatywan mig¢dzyato-
mowych (analogicznie jak w modelu adsorpcji Langmuira), to adsorpcja ma
charakter statystyczny. Sytuacja
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nieciagly, a fluktuacje ilosci adsorbowanych atomow 1 ich energii wykazuja
charakter dwumodowy (rys. 2). W waskim zakresie cisnien uktad przeskakuje
pomigdzy stanem gazowym (dwuwymiarowy gaz zaadsorbowany na
powierzchni poru) a stalym (warstwa zaadsorbowana na powierzchni poru).

W przypadku warstw cieklych
izoterma adsorpcji jest znacznie
bardziej ciagla, jednak jej schod-
kowy charakter nie zanika calko-
wicie. Cisnienie 1 gwaltownos¢
przejscia obserwowane ekspery-
mentalnie wynikajg z rzeczywistej
struktury $cian. W przypadku
sytuacji ilustrowanej na rys. 1, jest
to wynikiem istnienia na po- 0 10000 20000
wierzchni poru o amorficznej bu- MC steps/10°

dOWK? i rfoznorodnygh energc- Rys. 2. Adsorpcja Kr w MCM-41. Fluktuacje
tycznie centréw adsorpeji. Oprocz liczby zaadsorbowanych atomow w po-
tej makroskopowej manifestacji blizu przejscia typu ‘layering’

efektu ich dystrybucji, sytuacja ta

jest zrodlem nowych efektow obserwowanych w mikroskopowym mechanizmie
adsorpcji. Jednym z najbardziej interesujacych jest pojawianie si¢ krotko
zyjacych (w skali makro) stanow metastabilnych [3, 4].

Wplyw oddzialywania z podlozem — stany metastabilne

Amorficzny rozktad centrow adsorpcji modyfikuje mechanizm adsorpcji, ale
jednocze$nie nie ma istotnego wpltywu na struktur¢ powstajacych warstw.
Sytuacja ta zmienia si¢ radykalnie, jezeli struktura Scian poru jest regularna, tak
jak w przypadku nanorurek weglowych. Minima energii sa zawsze potozone w
centrach heksagondéw utworzonych przez atomy wegla. Cylindryczna forma
$cian wprowadza dodatkowo deformacj¢ idealnej symetrii heksagonalnej, pro-
wadzaca do zroznicowania
barier energetycznych po-
mi¢dzy minimami. Pojawia-
ja si¢ kierunki uprzywilejo-
wane, z minimalnymi barie-
rami. Ich orientacja zalezy
od typu (czyli struktury) | B c;gwo;lnaémrurki [i\l
nanorurki. W przypadku
struktury  typu  ‘armchair’ Rys. 3. Rozklad energii oddzialywania gazu (He)

jest to kierunek rownolegty ze $ciana nanorurki weglowej (typu armchair,
do osi nanorurki (rys. 3). R= 6.78 A)
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Rozklad centréw adsorpcji wplywa jednocze$nie na struktury zaad-
sorbowanych warstw oraz ich wtasnosci termodynamiczne. Oczywiste jest, ze
w niskich temperaturach adsorbujace atomy probuja wpasowac si¢ w minima
energetyczne. Jest to mozliwe jedynie wéwcezas, gdy ilos¢ zaadsorbowanych
atomoOw jest znacznie mniejsza od ilosci centréw o energii minimalnej. Gdy
gestos¢ warstwy zwigksza si¢, drugim waznym czynnikiem energetycznym staje
si¢ oddzialywanie migdzy czasteczkami zaadsorbowanymi. Efekt tego
wspotzawodnictwa zalezy od wspotmiernosci migdzy strukturg podtoza a struk-
tura swobodnej (nieoddziatywujacej z podtozem) dwuwymiarowej warstwy.
W szczegdlnych przypadkach moga powsta¢ warstwy o strukturze wspotmierne;j
z podlozem. Najczgsciej jednak odleglos¢ rownowagowa migdzy czasteczkami
zaadsorbowanymi jest niewspolmierna z odleglo$ciami pomigdzy minimami
centrow adsorpcji. Powstajg wowczas warstwy niejednorodne, o ggstosciach
zmodulowanych. Oznacza to, ze lokalnie obserwuje si¢ zarowno struktury
dobrze dopasowane do korugacji podtoza, jak i miejsca gdzie obie struktury
(warstwy 1 $ciany) sg niewspotmierne (rys. 4). Efekt ten jest tym silniejszy, im
nizsze sa temperatury. Warunkiem koniecznym jest tez, aby energic mig¢dzy-
czasteczkowe nie byty wielokrot-
nie wigksze od barier energetycz-
nych pomigdzy centrami adsorp-
cji. Istnienie korugacji odpowie-
dzialne jest tez za tworzenie sig¢
stanow metastabilnych, podobnie
jak w przypadku $cian amorficz-

Rys. 4. Chwilowe struktury warstwy He zaadsor- ~ nych. Efekt ten jest makros-
bowanej na powierzchni nanorurki we-  kopowo obserwowany poprzez
glowej (warstwa stata) histerez¢ adsorpcji, ktora w funk-

cji cisnienia gazu adsorbowanego
przechodzi przez inne stany w czasie desorpcji niz w czasiec adsorpcji.
Mikroskopowo, obserwuje si¢ rowniez réznice w chwilowych konfiguracjach
struktur warstw [5, 6].

Oddzialywanie z podtozem mody-
fikuje wykres fazowy 1 mechanizm
przemian fazowych. W przypadku
topnienia (i zamarzania) temperatura
przejscia w porach jest zazwyczaj
nizsza niz temperatura punktu po-
trojnego w fazie 3D. Jednoczesnie
mechanizm topnienia staje si¢ funkcja
Rys. 5. Chwilowe struktury warstwy He za-  nie tylko sily oddzialywania z pod-

adsorbowanej na powierzchni nano-  }ozem, lecz rowniez stopnia wypel-
rurki weglowej (warstwa ciekla) nienia poru. W przypadku pojedyn-
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czej warstwy silnie oddziatujacej ze skorugowanym podtozem (adsorpcja
wewnatrz 1 na powierzchni nanorurek) proces topnienia zachodzi dwuetapowo.
Wzrost fluktuacji atomoéw prowadzi poczatkowo do ich migracji pomigdzy
centrami adsorpcji, wzdtuz kierunkow minimalnych barier energetycznych. Dla
warstw zaadsorbowanych w nanorurkach typu ‘armchair’ oznacza to urucho-
mienie jednokierunkowego ruchu atoméw, wzdhuz osi nanorurki (rys. 5). Ciekla
dwuwymiarowa warstwa powstaje dopiero wtedy, gdy fluktuacje termiczne
przewyzszaja amplitud¢ korugacji podtoza. W porach wypelnionych kilkoma
warstwami adsorbatu lub wypelnionych catkowicie topnienie jest procesem
ciggtym, w ktorym temperatura topnienia kolejnych warstw zalezy od odleglosci
warstwy od Sciany poru. Ponownie, porzadek topnienia warstw jest wynikiem
konkurencji migdzy oddziatywaniami migdzyczasteczkowymi 1 ze Sciang poru.
Jezeli oddzialywania mi¢dzyczasteczkowe sa silniejsze od oddzialywania z pod-
lozem, proces topnienia post¢gpuje od Sciany poru w temperaturach ponize;
temperatury topnienia; wnetrze poru pozostaje poczatkowo stale w wyzszych
temperaturach. Jednak gdy w temperaturze topnienia zaczyna si¢ topi¢ kolejna
warstwa, topnienie nastgpuje gwaltownie w calej objgtosci (rys. 6a). Inny
mechanizm obserwuje si¢ w przy-
padku silnego oddzialywanie ze $cia-
ng. Warstwa w bezposrednim kontak-
cie z powierzchnia poru pozostaje
stata w szerokim zakresic temperatur,
podczas gdy proces topnienia postg-
puje w sposob ciagly, poczawszy od
srodka poru. Sytuacja taka przedsta-
wiona jest na rys. 6b, gdzie w tem-
peraturach pomig¢dzy 105 K a 125 K
pierwsze dwie warstwy pozostajg sta-
te, podczas gdy warstwy centralne
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nia progresywnie swoj stan ze statego by silnege oddziatywania ze sciang

na ciekty (lub odwrotnie).

Podsumowanie

Powyzsze rozwazania 1 przyktady traktuja jedynie niektore aspekty dotyczace
mikroskopowych wiasnosci uktadéw adsorbowanych w geometriach ograniczo-
nych. Wigkszos¢ omawianych. informacji jest obecnie dost¢pna tylko w sy-
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mulacjach komputerowych. Wyltaniajacy si¢ obraz mechanizmu adsorpcji jest
wcigz niekompletny. Jednoczesnie jednak pokazuje on, jak ztozonym zjawis-
kiem jest adsorpcja, w ktorej problemy stabilnosci i metastabilnosci sa stale
obecne tak na poziomie makroskopowym jak i mikroskopowym.
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