ȷURNAL F�ZIQNIH DOSL�DȷEN^ t. 2, ˝ 4 (1998) s. 459–462

JOURNAL OF PHYSICAL STUDIES v. 2, No. 4 (1998) p. 459–462

KRITIQN¨ VIWA V PROSTOROVO–OBME”EN¨„ SISTEM¨ Z PRMO“ KORELC¨„NO“ FUNKC¨˝“ ŢAUSOVOGO TIPU.

1. PARNA KORELC¨„NA FUNKC¨ ¨ ZSUV KRITIQNOÕ TEMPERATURI

L. V. Rib˛na^1, O. V. Qaliȷ^2 1 Kafedra molekulfflrnoÝ f˛ziki, Nac˛onal~niȷ KiÝvs~kiȷ un˛versitet ˛men˛ T. Xevqenka, prosp. Akadem˛ka Gluxkova, 6, KiÝv, 252127, UkraÝna 2Kafedra b˛of˛ziki, Nac˛onal~niȷ mediqniȷ un˛versitet UkraÝni, bul~v. Tarasa Xevqenka, 13, KiÝv, 252004, UkraÝna (Otrimano 5 bereznffl 1998)

Dosl˛dıeno specif˛ku kritiqnih fflviw u prostorovo obmeıenih r˛dkih seredoviwah cil˛ndriqnoÝ geometr˛Ý. Bulo zastosovano r˛vnfflnnffl Ornxtaȷna–Cern˛ke. Prfflmu korelfflc˛ȷnu funkc˛ rozglffldali v pevnomu model~nomu nabliıenn˛, fflke dozvolilo posl˛dovn˛xe, n˛ı u vs˛h poperedn˛h robotah, urahuvati ÝÝ blizkosfflınu d˛. Znaȷdeno zv’fflzok parametr˛v, wo vhodfflt~ do prfflmoÝ korelfflc˛ȷnoÝ funkc˛Ý, z termodinam˛qnimi harakteristikami seredoviwa. Viznaqeno parnu korelfflc˛ȷnu funkc˛, wo opisu‚ korelfflc˛ȷn˛ vlastivost˛ sistemi na malih v˛ddalfflh ta zsuv kritiqnoÝ temperaturi.

Klqov˛ slova: prfflma korelfflc˛ȷna funkc˛ffl, zsuv kritiqnoÝ temperaturi, masxtabna teor˛ffl ˛nvar˛fflntnosti.

PACS number(s): 31.15.Gy, 05.70.Jk

Xiroke poxirennffl v prirod˛ prostorovo obmeıenih sistem r˛znoÝ geometr˛Ý zumovl‚ do nih neoslabniȷ ˛nteres dosl˛dnik˛v (div., napriklad, [1– 4]). Osoblivu zac˛kavlen˛st~ viklikat~ fazov˛ peretvorennffl v prostorovo obmeıenih sistemah. Ce pov’fflzane nasampered ˛z specif˛ko pereb˛gu cih fflviw u por˛vnfflnn˛ z analog˛qnimi fflviwami v praktiqno neobmeıenih sistemah, l˛n˛ȷn˛ rozm˛ri fflkih znaqno pereviwut~ rad˛us korelfflc˛Ý flktuac˛ȷ parametra porffldku. Druga, ne menx vaıliva obstavina, wo zumovl‚ potrebu vivqennffl c˛‚Ý problemi, ‚ r˛znoman˛tne praktiqne zastosuvannffl fazovih peretvoren~ ˛ kritiqnih fflviw u prostorovo obmeıenih sistemah u bagat~oh galuzfflh nauki ȷ tehn˛ki. Napriklad, kritiqn˛ fflviwa v sinaptiqnih w˛linah, fflk˛ bezposeredn~o zumovlt~ ıitt‚vo vaıliv˛ procesi m˛ıkl˛tinnoÝ vza‚mod˛Ý; fazov˛ peretvorennffl tipu zmoquvannffl, fflk˛ vaıliv˛ dlffl glibokogo rozum˛nnffl c˛logo rffldu tehn˛qnih problem, zokrema zb˛l~xennffl v˛ddaq˛ naftovih plast˛v, towo. Naxa robota prodovıu‚ dosl˛dıennffl, rozpoqat˛ v [1, 2]. k ˛ ran˛xe, mi budemo spiratisffl na p˛dh˛d, wo vikoristovu‚ odin z fundamental~nih rezul~tat˛v statistiqnoÝ teor˛Ý kondensovanih seredoviw — toqne ˛nteİral~ne r˛vnfflnnffl Ornxtaȷna–Cern˛ke (OC):

G_2(R) = C(R) + ρ̄ ∫ C(R^′ )G_2(R, R^′ )d(R), (1)

fflke pov’fflzu‚ dv˛, uzagal˛ kaıuqi, nev˛dom˛ funkc˛Ý: parnu korelfflc˛ȷnu funkc˛ (KF) G_2(R) ta prfflmu korelfflc˛ȷnu funkc˛ (PKF) C(R) u seredoviw˛ z seredn~o gustino ρ̄. Odin z posl˛dovnih metod˛v otrimannffl parnoÝ korelfflc˛ȷnoÝ funkc˛Ý G_2(R) pov’fflzaniȷ ˛z rozv’fflzkom diferenc˛ȷnogo r˛vnfflnnffl

Ornxtaȷna–Cern˛ke:

(Δ − κ^2)G_2(R) = −

C(R) C_2

, (2) de κ^2 =

(1 − C_0) C_2 ;

C_0 = ρ̄ ∫ C(R)dR,

C_2 = 1 6 ρ̄ ∫ C(R)R^2dR

— nul~oviȷ ˛ drugiȷ prostorov˛ momenti PKF (R).

R˛vnfflnnffl (2) ‚ nabliıenim, ȷogo otrimannffl spira‚t~sffl na ˛stotne pripuwennffl pro korotkosfflın˛st~ PKF C(R). Ce pripuwennffl dozvolffl‚ vikoristati dovol˛ poxireniȷ priȷom zam˛ni C(R) v (2) na del~ta– funkc˛ δ(R), wo da‚ zmogu nadal˛ znaȷti KF G_2(R) fflk funkc˛ Ţr˛na diferenc˛ȷnogo operatora Gel~mgol~ca (Δ − κ^2).

Na v˛dm˛nu v˛d c~ogo priȷomu v nax˛ȷ robot˛ mi budemo xukati KF G_2(R) fflk rozv’fflzok r˛vnfflnnffl (2) dlffl model˛, u fflk˛ȷ PKF C(R) ma‚ konkretniȷ, a same — İausoviȷ viglffld, wo opisu‚ vlastivost˛ PKF posl˛dovn˛xe, n˛ı pri vikoristann˛ aproksimac˛Ý C(R) qerez del~ta–funkc˛.

U zaproponovan˛ȷ model˛ z PKF İausovogo tipu dlffl r˛dini, wo znahodit~sffl v cil˛ndr˛ malogo rad˛usa poblizu kritiqnogo stanu, budut~ znaȷden˛ KF G_2(R) ˛ zsuv kritiqnoÝ temperaturi.

L. V. RIB¨NA, O. V. QALI„

I. PARNA KORELC¨„NA FUNKC¨

Viberemo PKF C(R) u viglffld˛

C(R) = e^{−αR2} , (3)

de α — parametr, wo harakterizu‚ molekulfflrnu vza‚mod˛ ˛ ma‚ rozm˛rn˛st~ kvadrata obernenoÝ dovıini, napriklad, oberneno proporc˛ȷniȷ kvadratov˛ ampl˛tudi rad˛usa korelfflc˛Ý R_{c0}, tobto α = α_0/R^2_{c0}. Nehaȷ dal˛ odnokomponentna r˛dina znahodit~sffl poblizu kritiqnoÝ toqki ˛ zapovn‚ cil˛ndriqniȷ zrazok, wo ma‚ rad˛us r_0 ta neobmeıenu dovıinu vzdovı svo‚Ý osi: 0 ≤ r ≤ r_0, −∞ < z < ∞. Zadaqa poxuku korelfflc˛ȷnoÝ funkc˛Ý v c~omu vipadku zvodit~sffl do rozv’fflzku diferenc˛ȷnogo r˛vnfflnnffl ( 1 r ∂ ∂r ( r ∂ ∂r ) + ∂^2 ∂z^2 − κ^2 ) G_2(r, z) = − e^{−α0} (r2+z2 ) R2c0 C_2

z odnor˛dno (za pripuwennfflm) kraȷovo umovo G_2 = 0 pri r = r_0. Vikoristovuqi metod rozd˛lennffl zm˛nnih ta metodi teor˛Ý funkc˛Ý Ţr˛na, oderıimo takiȷ rozv’fflzok c˛‚Ý kraȷovoÝ zadaq˛:

G_2(r, z) = ∞∑ m=1 2/J^{′2}_0 (μ_m) α_0 ρ̄K^2R^4_{c0}ω e R2c0 κ2 4α0 J_0 ( μ_m r_0 r ) (4)

× ( e^{−ωz}erfc ( R_{c0}ω 2 √ α_0 − √ α_0z R_{c0} ) + e^{ωz}erfc ( R_{c0}ω 2 √ α_0 + √ α_0z R_{c0} )) ,

de ω^2 =^{μ2m}_{r20} +κ^2, τ = |T −T_c|/T_c — temperaturna zm˛nna, K = r_0/R_{c0} — geometriqniȷ faktor, wo harakterizu‚ stup˛n~ obmeıenosti sistemi, J_0(r) — funkc˛ffl Besselffl nul~ovogo porffldku, μ_m — nul˛ funkc˛Ý Besselffl, wo viznaqat~sffl r˛vnfflnnfflm J(μ_m) = 0. Tut vikoristano tak˛ poznaqennffl ˛nteİral˛v ˛mov˛rnosti:

erfc(z) = 2 √ π ∫_∞ z e^{−t2} dt = 1 − erf(z),

erf(z) = 2 √ π ∫_z 0 e^{−t2} dt = 1 − erfc(z).

Vneski nastupnih dodank˛v u sum˛ (4) spadat~ ˛z zrostannfflm nomera m nulffl μ_m funkc˛Ý Besselffl. Tak, pri κ^2τ^{2ν} ∼ 10^{−2} ta z/r_0 ∼ 1 v˛dnoxennffl m˛ı qlenami rffldu mat~ porffldok a_2/a_1 ∼ 10^{−4}, a_3/a_1 ∼ 10^{−9}. Ce da‚ p˛dstavu obmeıetisffl nabliıennfflm, wo bazu‚t~sffl na vrahuvann˛ lixe osnovnogo vnesku v parnu korelfflc˛ȷnu funkc˛, a same:

G_2(r, z) = 2/J^{′2}_0 (μ_1) α_0 ρ̄K^2R^4_{c0}ω e R2c0 κ2 4α0 J_0 ( μ_1 r_0 r ) ( e^{−ωz}erfc ( R_{c0}ω 2 √ α_0 − √ α_0z R_{c0} ) + e^{ωz}erfc ( R_{c0}ω 2 √ α_0 + √ α_0z R_{c0} )) . (5)

Urahovuqi asimptotiku ˛nteİrala ȷmov˛rnosti erf(z) [5], legko znaȷti asimptotiqniȷ viraz dlffl G_2(r, z) pri z/r_0 → ∞:

G_2(r, z) → 4/J^{′2}_0 (μ_1) α_0 ρ̄K^2R^4_{c0}ω

J_0 ( μ_1 r_0 r ) (6)

× e R2c0 κ2 4α0 e^{−ω|z|} + 0.5 e −α0 z2 R2c0 R_{c0} ω 2 √ α_0 + √ α_0|z| R_{c0} .

Por˛vnqi ceȷ viraz z tim, wo buv oderıaniȷ u robot˛ [1], moına zrobiti tak˛ visnovki: 1) uzdovınaprfflmku obmeıenosti sistemi, tobto vzdovı rad˛usa cil˛ndra, zber˛ga‚t~sffl kvaz˛per˛odiqna poved˛nka; 2) viniknennffl drugogo dodanka pov’fflzane z˛ specif˛ko zadaq˛, wo zumovlena fflvnim viglffldom PKF, osk˛l~ki perxiȷ dodanok asimptotiqnogo virazu z toqn˛st do post˛ȷnogo mnoınika zb˛ga‚t~sffl z poperedn˛m rezul~tatom [1], fflkiȷ otrimano pri umov˛ C(r, z) = 0.

KRITIQN¨ VIWA V PROSTOROVO–OBME”EN¨„ SISTEM¨ . . .

II. TEMPERATURNA ZALE”N¨ST^ PARAMETRA α0

Konkretniȷ viglffld PKF da‚ zmogu v˛dtvoriti temperaturnu zaleın˛st~ parametra α_0 dlffl neobmeıenih sistem u kritiqn˛ȷ oblast˛ pri zadanih kritiqn˛ȷ gustin˛ ρ_c(∞) ˛ kritiqn˛ȷ temperatur˛ T_c(∞). V˛domo, wo u vipadku neobmeıenoÝ sistemi bezposeredn~o v kritiqn˛ȷ toqc˛ sposter˛gat~ rozb˛ın˛st~ ˛zoterm˛qnoÝ stislivosti reqovini. Tod˛ v silu v˛domogo zv’fflzku m˛ı ˛zoterm˛qno stisliv˛st β_T ˛ PKF C(R), wo da‚t~sffl ˛nteİralom 1 ρ̄k_BT β_T = 1 − ρ̄ ∫ C(R)dR, (7)

ta z urahuvannfflm fflvnogo virazu (3) dlffl PKF otrimu‚mo taku formulu dlffl bezrozm˛rnogo parametra α_{c0} v kritiqn˛ȷ toqc˛ u neobmeıenomu seredoviw˛:

α_{c0} = ( π 2 ρ̄_c(∞)R^3_{c0} )_{2/3} . (8)

Viznaqaqi veliqinu ampl˛tudi rad˛usa korelfflc˛Ý za formulo R_{c0} =^3 √_M N_a ρ_c , M — molfflrna masa, Na

— stala Avogadro, dlffl qisel~nogo znaqennffl parametra otrimu‚mo α_{c0} = 1.35. Urahovuqi konkretniȷ viglffld prostorovih moment˛v PKF u neobmeıenomu vipadku

C_0(∞) = πρ̄R^3_{c0} 2α^{3/2}_0

, (9)

C_2(∞) = πρ̄R^5_{c0} 8α^{5/2}_0

, (10)

ta zv’fflzok

κ^2_0τ^{2ν} =

1 − C_0(∞) C_2(∞) ,

de κ_0 — obernena dovıina ampl˛tudi rad˛usa korelfflc˛Ý, legko oderıati nastupne sp˛vv˛dnoxennffl m˛ı τ ta α_0

τ^{2ν} = 4 ( α^{5/2}_0

α^{3/2}_{c0} − α_0 ) . (11)

Rozkladaqi pravu qastinu (11) za veliqino Δα_0/α_{c0}, de Δα_0 = α_0 − α_{c0}, dlffl temperaturnoÝ zaleınosti parametra α_0 u kritiqn˛ȷ oblast˛ ma‚mo

α_0 = α_{c0} + 1 6 ( T T_c − 1 )_{2ν} . (12)

Peretvorqi viraz dlffl nul~ovogo prostorovogo momentu PKF (9), z urahuvannfflm rozkladu pravoÝ qastini za veliqino Δα_0/α_{c0} dlffl C_0 legko otrimati sp˛vv˛dnoxennffl

C_0(α_0) = πρ̄R^3_{c0} 2α^{3/2}_0

= C_0(α_{c0}) ( 1 − 3 2 Δα_0 α_{c0} ) ,

abo C_0(α_0) = 1 − 3 2 Δα_0 α_{c0} , de zam˛st~ C_0(α_{c0}) p˛dstavleno ȷogo znaqennffl v kritiqn˛ȷ toqc˛, tobto odinic. Z ˛nxogo boku, spravedlivim ‚ sp˛vv˛dnoxennffl (7) m˛ı nul~ovim momentom ta ˛zoterm˛qno stisliv˛st reqovini. Ce da‚ zmogu zapisati r˛vn˛st~ 1 ρ̄k_BT β_T = 3 2 Δα_0 α_{c0} . (13)

Urahovuqi temperaturnu zaleın˛st~ ˛zoterm˛qnoÝ stislivosti na kritiqn˛ȷ ˛zohor˛ (β_T ∼ τ^{−γ} ) u vipadku prostorovo neobmeıenih sistem ˛z (12) ˛ (13), ma‚mo take sp˛vv˛dnoxennffl m˛ı kritiqnimi ˛ndeksami: γ = 2ν. Ceȷ rezul~tat zb˛ga‚t~sffl z peredbaqennfflm masxtabnoÝ teor˛Ý [6] (2 − η)ν = γ, osk˛l~ki pri tak˛ȷ postanovc˛ zadaq˛ ˛ndeks anomal~noÝ rozm˛rnosti parnoÝ korelfflc˛ȷnoÝ funkc˛Ý dor˛vn‚ nulev˛ (η = 0).

III. ZSUV KRITIQNOÕ TEMPERATURI

Novu kritiqnu temperaturu T_c(K) moına viznaqiti z umovi viniknennffl dalekosfflınost˛ parnoÝ korelfflc˛ȷnoÝ funkc˛Ý. Anal˛z asimptotiki (6) da‚ zmogu sformulvati c umovu u viglffld˛

μ^2_1 r^2_0

+ κ^2 = 0. (14)

Urahovuqi zaleın˛st~

κ^2 =

1 − C_0(K) C_2(K)

ta fflvniȷ viglffld moment˛v PKF v obmeıen˛ȷ sistem˛ cil˛ndriqnoÝ geometr˛Ý dlffl parametra κ^2, oderıano r˛vn˛st~:

κ^2 κ^2_0 = τ^{2ν} + 4α_0e^{−α0K2} 1 − e^{−α0K2} − 2α_0K^2e^{−α0K2}

, (15)

de zv’fflzok m˛ı τ ˛ α_0 da‚ formula (11). ¨z sp˛vv˛dnoxennffl (15) z urahuvannfflm umovi (14) dlffl novoÝ kritiqnoÝ temperaturi moına oderıati viraz:

L. V. RIB¨NA, O. V. QALI„

T_c(K) = T_c(∞) ( 1 − ( μ^2_1 K^2 ( 1 − e^{−αc0K2} − 2α_{c0}K^2e^{−αc0K2} ) − 4α_{c0}e^{−αc0K2} )^1_{2ν} ) . (16)

U tablic˛ 1 navedeno kritiqnu temperaturu T_c(K), wo v˛dpov˛da‚ r˛znim znaqennfflm geometriqnogo faktora K, dlffl T_c(∞) = 300 K ˛ kritiqnogo ˛ndeksu ν = 0.63. Z tablic˛ 1 vidno, wo pri K = 10^4 kritiqna temperatura v˛dr˛znffl‚t~sffl v˛d svogo znaqennffl v neobmeıenomu vipadku lixe v qetvertomu znac˛ p˛slffl komi, tobto pri rad˛us˛ cil˛ndra r_0 = 1; dlffl vifflvlennffl efekt˛v prostorovoÝ obmeıenosti qerez zsuv kritiqnoÝ temperaturi toqn˛st~ termostatuvannffl povinna dor˛vnvati 10^{−5}. kwo ı veliqina geometriqnogo faktora K sta‚ porffldku 10÷10^2, to zsuv kritiqnoÝ temperaturi ‚ dosit~ velikim (T_c = 1 K). Ce teoretiqn˛ rozrahunki znahodfflt~ svo‚ eksperimental~ne p˛dtverdıennffl v robot˛ Lutca z˛ sp˛vavtorami [4].

Geometriqniȷ Kritiqna

faktor, K temperatura, T (K) 10 268.9 20 289.6 30 294.6 50 297.6 100 299.2 125 299.4 150 299.6 200 299.7 300 299.85 500 299.93 1000 299.97 1500 299.98 10^4 299.9994

Tablicffl 1. Kritiqna temperatura pri r˛znih znaqennfflh geometriqnogo faktora ˛ T_c(∞) = 300 K.

[1] A. V. Chalyi, J. Mol. Liquids 58, 179 (1993). [2] L. V. Bulav˛n, K. O. Qaliȷ, O. V. Qaliȷ, Ukr. f˛z.

ıurn. 40, 809 (1995).

[3] V. . Antonqenko, Makroskopiqeskaffl teoriffl vody v

parah membran (Naukova dumka, KiÝv, 1983). [4] H. Lutz, J. D. Gunton et al., Solid State Commun. 15,

1075 (1974).

[5] Spravoqnik po special~nym funkcifflm, pod red.

M. Abramovica i I. Stigana (Nauka, Moskva, 1979). [6] A. Z. Pataxinskiȷ, V. L. Pokrovskiȷ, Fluktuacionnaffl teoriffl fazovih perehodov (Nauka, Moskva, 1982).

CRITICAL PHENOMENA IN FINITE–SIZE SYSTEM WITH GAUSSIAN DIRECT CORRELATION FUNCTION.

1. PAIR CORRELATION FUNCTION AND SHIFT OF CRITICAL TEMPERATURE

L. V. Rybina^1 , A. V. Chaly^2 1Chair of Molecular Physics, Taras Shevchenko Kyiv National University, 6 Academician Hlushkov Av., Kyiv, UA–252127, Ukraine 2Chair of Biophysics, Ukrainian National Medical University, 13 Shevchenko Bul., Kyiv, UA–252004, Ukraine

The subject of the present paper is investigation of the peculiarities of critical phenomena in finite–size cylindrical liquid systems on the base of the Ornstein–Zernike equation. A direct correlation function was considered in an approximation of the Gaussian type. The relationship between parameters included in direct correlation function and thermodynamic characteristics of the medium were found. Pair correlation function describing correlation features of a system at short distances and shift of critical temperature were defined.