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U prai rozgl�nuto vpliv obme�uval~noÝ poverhni na korel�i�ni vlastivosti ridkoÝ sis-

temi, wo perebuva v okoli kritiqnogo stanu. Z i� meto� doslid�eno ridku sistemu z

rozmiweno� v ni� neskinqeno� gidrofobno� plowino�. Take poruxenn� simetriÝ porivn�no

z prostorovo neobme�eno� sistemo� privodit~ do anizotropiÝ korel�i�nih vlastivoste�,

peredus�m korel�i�nih funki�. U nabli�enni plavnoÝ neodnoridnosti otrimano formuli

dl� parnoÝ korel�i�noÝ funkiÝ sistemi ta vivqeno vpliv anizotropiÝ, zumovlenoÝ na�vnist�

poverhni, na harakter kritiqnih anomali�. Na osnov� otrimanih rezul~tat�v proanalizovano

mo�livosti zastosuvann� izotropnih nabli�en~ dl� korel�i�nih funki� pri doslid�enni

prostorovo obme�enih sistem.
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Ornxta�na{Cernike.
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I. VSTUP

Poslidovne doslid�enn� kritiqnih �viw u ridkih

sistemah vimaga vrahuvann� na�vnosti prostoro-

vih obme�en~. Nazagal pid prostorovo obme�enimi

sistemami rozumi�t~ sistemi z� sk�nqennimi rozm�-

rami, priqomu efekti prostorovoÝ obme�enost� vi-

�vl��t~s� na�suttv�ximi v tih vipadkah, koli l�-

n��n� rozm�ri sistemi sta�t~ por�vn�nimi abo men-

ximi za rad�us korel��Ý. �k vidomo, kritiqni� stan

reqovini harakterizut~s� anomal~no� vzamodi�

fluktuai� gustini, wo vidpovida znaqnomu zros-

tann� rad�usa korel��Ý [1,2℄. Tomu v okoli kritiq-

nogo stanu na�vnist~ obme�uval~nih qinnikiv du�e

qasto  viznaqal~no�. Dosl�d�enn� �Ý problemi

prisv�qena nizka pra~ [3{6℄. Pri ~omu, �k pra-

vilo, na�vnist~ prostorovogo obme�enn� vrahovu�t~

za rahunok obme�enn� d�l�nki inte�ruvann� ta vi-

boru konkretnih graniqnih umov pri rozv'�zanni vid-

povidnih rivn�n~ matematiqnoÝ fiziki [6℄. Inxi� pid-

hid bazut~s� na interpretaiÝ obme�enoÝ sistemi �k

takoÝ, wo perebuva v zovnixn~omu poli [7{12℄. Os-

kil~ki vidomo, wo zovnixn pole privodit~ do ani-

zotropiÝ sistemi v kritiqni� d�l�ni [13℄, to il-

kom prirodno vinika pitann�: za �kih umov prosto-

rovo obme�enu sistemu mo�na vva�ati izotropno�

i qi anizotropi�, spriqinena prostorovim obme�en-

n�m, fiziqno ekvivalentna anizotropiÝ,wo viklikana

zovnixnim polem (napriklad, �ravitai�nim)?

Wob z'�suvati e pitann�, rozgl�n~mo ridku sis-

temu z rozmiweno� v ni� neskinqeno� gidrofobno�

plowino�. Porivn�no z poperednimi pra�mi (div.,

napriklad, [3,6℄), tut sistema,wo rozgl�dat~s�, ma

ne til~ki inxu prostorovu simetri�, ale z fiziqnoÝ

toqki zoru  prostorovo neobme�eno�. Pri anal�z�

prostorovo obme�enih sistem slid mati na uvazi dva

faktori: z odnogo boku, skinqenist~ d�l�nki vzamo-

diÝ fluktuai�, �ka viznaqat~s� rozmirami sistemi,

a z inxogo boku, vrahovuvati vzamodi� ridini z ob-

me�uval~nimi poverhn�mi. Dl� prostorovo obme�e-

nih sistem di� ih qinnikiv ne zav�di prosto vido-

kremiti. Tomu na�vnist~ til~ki odniÝ obme�uval~-

noÝ stinki (a ne, ska�imo, dvoh) prinipovo zmin�

situai� � dozvol� rozgl�dati bezposeredn~o vza-

modi� zi stinko�. Ostann  prinipovim pri vi-

vqenni anizotropnih vlastivoste� ridini v kritiq-

ni� d�l�ni. Slid tako� zaznaqiti, wo z praktiqnogo

pogl�du opisana situai� dosit~ poxirena � mo�e

buti realizovana v eksperimenti.

II. KOREL�CI�NI FUNKCIÕ

Dl� znahod�enn� parnoÝ korel�i�noÝ funkiÝ ta-

koÝ sistemi skorista�mos� inte�ral~nim rivn�nn�m

Ornxta�na{Cernike (OC) v takomu vigl�di:
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de G

2
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) | parna ta S(r

1

; r

2

) | pr�ma korel�-

i�ni funkiÝ vidpovidno, �(r) | lokal~na gustina.

U zagal~nomu vipadku korel�i�ni funkiÝ zale�at~

vid dvoh ar�umentiv, odnak dl� izotropnoÝ prostorovo

neobme�enoÝ sistemi taka zale�nist~ znaqno sprowu-

t~s�. Zokrema, korel�i�ni funkiÝ zale�atimut~

til~ki vid vidstani mi� toqkami korel�iÝ, wo dozvo-

l� zvesti rivn�nn� (1) do difereni�nogo, z �kogo,

v svo� qergu, mo�na otrimati asimptotiqni virazi

dl� parnoÝ korel�i�noÝ funkiÝ [14,15℄.

Koordinati viber�mo tak, wob vis~ z bula perpen-

dikul�rno� do rozgl�duvanoÝ plowini. Zrozumilo,

wo taka sistema, v prinipi, ne  izotropno�.Odnak,

�kwo rozgl�dati korel�iÝ wodo toqki, �ka znaho-

dit~s� na znaqni� vidstani L vid plowini, sistemu

mo�na vva�ati odnoridno�. Take pripuwenn� vidpo-

vida nabli�enn� plavnoÝ neodnoridnosti, wo pro-

analizovano � rozvineno v pra�h [16{19℄. Za takih

umov mamo G
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). Slid zauva�iti, wo korel�i�ni funkiÝ

v ~omu vipadku vse � taki zale�at~ vid napr�mku.

Inte�ral~ne rivn�nn� OC matime vigl�d:
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de h�i | seredn� gustina. Urahovu�qi te, wo pr�ma

korel�i�na funki� du�e xvidko spada z� zbil~-

xenn�m ar�umentu, parni korel�i�ni funkiÝ v inte-

�rali mo�na rozklasti v r�d Te�lora v d�l�ni lo-

kalizaiÝ pr�moÝ korel�i�noÝ funkiÝ. Dl� izotrop-

nih sistem pri ~omu, �k pravilo, vikoristovu�t~

tak zvane nabli�enn� parnih momentiv dl� pr�moÝ

korel�i�noÝ funkiÝ [3,6℄. Dl� anizotropnih sistem

slid uz�ti do uvagi we � neparni momenti [13℄. Z ura-

huvann�m simetriÝ sistemi prihodimo do diferen-

i�nogo rivn�nn�:
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dr. U rivn�nni (3) zruqno zrobiti za-

minu
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. Todi dl� vvedenih viwe

funki� mamo:
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Graniqni umovi prirodno vz�ti u vigl�di (�L < z <

1):

g(�; z = �L) = g(�; z =1) = 0: (7)
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Ris. 1. Parni korel�i�ni funkiÝ (u vidnosnih odini-

�h). Lini�| dl� prostorovo neobme�enoÝ sistemi, kvad-

rati | dl� sistemi z plowino�.

Wob zadovol~niti graniqni umovi pri z = �L,

tobto na poverhni, xukatimemo rozv'�zki u vigl�di

g(�; z) =

Z

1

0

g(�; k) sin(k(z + L))dk: (8)

U nul~ovomu nabli�enni viz~m�mo pr�mu korel�-

i�nu funki� u vigl�di [15℄:

f(r) =

C

0
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: (9)

Vikoristovu�qi te, wo

Æ(z) =

Z

1

0

sin(kL) sin(k(z + L))dk; (10)

pisl� peretvorenn� Fur' v plowini, perpendikul�r-

ni� osi z, otrimumo:
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Mamo, takim qinom:
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Pisl� inte�ruvann� oder�umo viraz dl� izotropnoÝ

qastini parnoÝ korel�i�noÝ funkiÝ:
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de poznaqeno �

2
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2

. Ce� viraz zadovol~n�

vsi graniqn� umovi, koli L!1, perehodit~ u dobre

vidomi� viraz OC dl� parnoÝ korel�i�noÝ funkiÝ

prostorovo neobme�enoÝ sistemi [20,21℄:
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Na ris. 1 pokazano grafik zale�nosti korel�i�-

noÝ funkiÝ doslid�uvanoÝ sistemi (zgidno z formu-

lo� (13)) ta prostorovo neobme�enoÝ ridkoÝ sistemi

(zgidno z formulo� (14) v nabli�enni OC) v kri-

tiqni� toqi ob'mnoÝ fazi (� = 0) pri znaqenni

� = 0:1 nm ta L = 10 nm. Vidno, wo rizni� mi�

imi funki�mi neznaqna navit~ bil� obme�uval~noÝ

poverhni. Na ris. 2 pokazano vidhilenn� vidnoxenn�

parnoÝ korel�i�noÝ funkiÝ do ÝÝ izotropnoÝ qastini

(tobto veliqina exp(�z)�1), a tako� zale�nist~ par-

noÝ korel�i�noÝ funkiÝ vid vidstani pri znaqenni

vektora anizotropiÝ �L = 0:01.
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Ris. 2. Parni korel�i�ni funkiÝ. Lini� pokazano

grafik dl� veliqini (exp(�z) � 1), kvadratami | dl�

znerozmirenoÝ funkiÝ G

2

(r) � r.

III. EFEKTIVNE POLE

Neizotropnist~ virazu dl� parnoÝ korel�i�noÝ

funkiÝ vinika za rahunok eksponeni�nogo mno�-

nika u virazi (4) i harakterizut~s� parametrom �,

�ki� svo� qergo� zale�it~ vid L. Na osnov� vizna-

qenn� parametra � ta vrahuvann� simetriÝ sistemi

� zale�n�st~ mo�na zapisati tak:
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=
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Z
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L

dz f(�; z)z�: (15)

Pri ~omu u formuli (15) v inte�rali vikoristano

izotropnu qastinu pr�moÝ korel�i�noÝ funkiÝ, wo,

bezumovno,  pripuwenn�m. Odnak za umovi, wo ani-

zotropi�  slabko�, vono ne ma vplivati na �kisni�

rezul~tat. Vikoristamo rezul~tati pra~ [15,22℄, de

bulo otrimano viraz dl� pr�moÝ korel�i�noÝ funk-

iÝ metodom poslidovnih iterai� u vigl�di:

f(r) =

C

0

exp(��r)

4�h�iC

2

r

; (16)

de parametr � =

p
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p
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2

| obernena

veliqina do debaÝvs~koÝ dov�ini zagasann� [23℄. Vi-

konu�qi inte�ruvann� v (15), otrimumo dl� para-

metra anizotropiÝ:
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C
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exp(�L=
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2
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4
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C

2

(1 + L=

p

C
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): (17)

Zvidsi neskladno oder�ati umovu, �ka viznaqatime,

koli mo�na nehtuvati na�vnist� poverhni. Zokrema,

e mo�na robiti na vidstan�h

L�

p

C

2

: (18)

Parametr

p

C

2

 veliqino� por�dku amplitudi

radiusa mi�molekul�rnoÝ vzamodiÝ, tomu anizotrop-

nimi efektami mo�na nehtuvati navit~ pri roz-

gl�di prostorovo obme�enih sistem za umovi, wo Ýhn�

lini�ni rozmiri zadovol~n��t~ umovu (18), wo � bulo,

v prinipi, vikoristano v pra�h [15,22℄.

Oinka parametra � dl� sistemi z geometri� plos-

kogo paralel~nogo proxarku tovwini 2h, wo mo�e

buti vikonana za danimi pra� [15℄, da viraz

� =

�C

0

exp(��h)

4

[(�L� 2�h� 1) exp(�(L � h))

+ (1 + �L) exp(�(h� L))℄: (19)

Na ris. 3 pokazano zale�nist~ parametra � dl� za-

znaqenih viwe sistem (zgidno z formulami (17) ta

(19)) pri znaqenni h = 10 nm i debaÝvs~ki� dov�ini

zagasann� 1 nm. Na intervali znaqen~ L vid 0 do h

obidva grafiki, �k e vidno, faktiqno zb�ga�t~s�.

Na vidminu vid odnoridnogo pol�, parametr �

dl� doslid�uvanoÝ sistemi zale�it~ vid L. �kwo

odnoridnist~ sistemi harakterizuvati pohidno�

d�(L)=dL, to pri znaqenni L =

p

C

2

absol�tne zna-

qenn� iÝ pohidnoÝ bude na�bil~xim. Tobto na de-

baÝvs~ki� dov�ini zagasann� vid poverhni neodnorid-

nist~ sistemi maksimal~na. Tomu same na vidstan�h

vid poverhni por�dku debaÝvs~koÝ dov�ini zagasann�
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mo�na oqikuvati speifiqnih efektiv. Odnak, �k

~ogo mo�na spod�vatis�, eksperimental~na realiza-

i� iÝ ideÝ  problematiqno� qerez ob'ktivnu teh-

niqnu skladn�st~ i to� fakt, wo real~ni sistemi pe-

rebuva�t~ pid di� �ravitai�nogo pol�. Zastosovani

metodiki doslid�enn� ma�t~ \rea�uvati" nasampe-

red na neodnoridnist~ pol�. Cikavo, wo pri L = 0,

tobto na poverhni, za takih graniqnih umov pohidna

d�(L)=dL = 0.

0 5 10 15 20
0

0.5

1

L��gf

<_dlhj�Zg�ahljhi����[_ajhaf�jgbc�

Ris. 3. Zale�nist~ parametra anizotropiÝ � vid vidstani

do stinki. Lini� pokazano grafik dl� sistemi z geo-

metri� ploskogo paralel~nogo proxarku, kvadratami|

dl� napivobme�enoÝ sistemi.

IV. KRITIQNA TEMPERATURA

Vodnoqas na�vnist~ poverhni privodit~ do rozmi-

tosti fazovogo perehodu. Zgidno z [24,25℄ parametr �

zale�it~ vid temperaturi v okoli kritiqnogo stanu

tak:

�(� )

2

= �

2

0

�

2�

; (20)

de � = (T � T



)=T



| vidhilenn� temperaturi T vid

kritiqnogo znaqenn� T



, �

0

| obernena amplituda

radiusa korel�iÝ, � | kritiqni� indeks. Stosovno

qisel~nogo znaqenn� kritiqnogo indeksu � mo�na

zrobiti taki zauva�enn�. Dosit~ poxirena dumka,

wo nabli�enn� OC, �ke vikoristane v i� prai, pri-

vodit~ do \klasiqnih" znaqen~ kritiqnih indeksiv.

Pid�runt�m dl� ~ogo  to� vidomi� fakt, wo kri-

tiqni� indeks anomal~noÝ rozmirnosti � dl� parnoÝ

korel�i�noÝ funkiÝ dorivn� nulev� v nabli�enni

OC. Odnak e, strogo ka�uqi, ne oznaqa, wo vsi inxi

kritiqni indeksi ma�t~ buti \klasiqnimi", tobto

� = 0, � = 1=2, Æ = 3, � = 1=2 i tak dali. Di�sno,

vidminne vid nul� znaqenn� kritiqnogo indeksu � vi-

nika til~ki v drugomu por�dku za � = 4� d, de d |

prostorova vimirnist~. Tomu nabli�enn� OC zali-

xat~s� pravil~nim ne til~ki v nul~ovomu por�dku

za �, tobto v teoriÝ samouzgod�enogo pol� Landau, ale

� u perxomu por�dku za �. Inximi slovami, dl� tri-

vimirnih sistem zi skal�rnim parametrom por�dku,

wo opisu�t~s� nabli�enn�m OC, kritiqni indeksi

pri�ma�t~ taki znaqenn�: � = 1=6, � = 1=3,  = 7=6,

Æ = 4, � = 7=12, � = 0. U zv'�zku �z zaznaqenim viz~-

m�mo dl� kritiqnogo indeksu � = 7=12.

Na p�dstav� togo, wo kritiqna povedinka dl� �Ý

sistemi viznaqat~s� parametrom �

�

, �ki� pov'�za-

ni� z � ta �, zgidno z uvedenim ranixe poznaqenn�m,

mamo zsuv kritiqnoÝ temperaturi:

�T = T



� T

�

= T



(�=�

0
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1=�

= T



�

C

0

exp(�L=

p

C

2

)

4

p

C

2

�

0

(1 +

L

p

C

2

)

�

1=�

: (21)

Zsuvi temperaturi mo�ut~ buti znaqnimi til~ki v

pripoverhnevih proxarkah. Zokrema pri T



= 300 K,

p

C

2

= 1 nm i �

�1

0

= 1 nm na vidstan�h L = 5 nm, tobto

bliz~ko 5 ampplitud radiusa korel�iÝ, zsuv sklada

bliz~ko 0.1 K, wo dosit~ suttvo. Odnak u�e na vid-

stan�h bliz~ko 10 amplitud radiusa korel�iÝ taki�

zsuv, rozrahovani� za formulo� (21), ma por�dok

6 � 10

�5

K, tobto znaqno menxi�. Porivn��qi e� re-

zul~tat z danimi pra~ [3{6, 15{19, 26℄, de doslid�u-

vali kritiqni �viwa v prostorovo obme�enih siste-

mah (zokrema zminu kritiqnoÝ temperaturi), mamo

zaznaqiti, wo v takih sistemah zale�nist~ zsuviv vid

rozmiriv sistemi znaqno sil~nixa. Prote treba mati

na uvazi,wo pri nabli�enni do obme�uval~noÝ pover-

hni �snu zale�nist~ kritiqnoÝ temperaturi vid vid-

stani do stinki. Ce podibno do situaiÝ z gidrostatiq-

nim efektom, odnak u ~omu raz� efektivne zovnixn

pole ne odnoridne.

VISNOVKI

Takim qinom, na�vnist~ prostorovogo obme�enn�

privodit~ do poruxenn� izotropnosti ridkoÝ sis-

temi. Na malih vidstan�h vid poverhni vpliv ostan-

n~oÝ mo�na rozgl�dati �k efektivne pole, wo vi-

klika anizotropi� korel�i�nih vlastivoste� sis-

temi. Anizotropi� v takih vipadkah suttva na ma-

lih vidstan�h vid poverhni | bliz~ko dekil~koh am-

plitud mi�molekul�rnoÝ vzamodiÝ. Na bil~xih vid-

stan�h sistemu mo�na rozgl�dati �k izotropnu.

Efekt zmini kritiqnoÝ temperaturi, zumovlenoÝ

vplivom poverhni, znaqno slabxi� porivn�nno �z sis-

temami, obme�enimi v dekil~koh napr�mkah.

Slid zaznaqiti, wo v ~omu pidhodi va�livim  to�

fakt, wo graniqni umovi obirali nul~ovimi, tobto

rozgl�dali ilkom konkretni� tip vzamodiÝ ridini

zi stinko�. Logiqno pripustiti, wo vibir inxih gra-

niqnih umov mo�e privesti do pidsilenn� (qi po-

slablenn�) doslid�uvanih efektiv anizotropiÝ.
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THE INFLUENCE OF THE RESTRICTING SURFACE ON THE

ANISOTROPIC PROPERTIES OF THE LIQUID SYSTEM

AT THE CLOSE REGION OF THE CRITICAL STATE
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Inuene of the hydrophobe surfae on the orrelative properties of the liquid system at the lose viinity of the

ritial point is onsidered. For the liquid system with the restriting plane it is shown that anisotropi properties

ould be studied by means of slow-inhomogenity approximation. For suh a system the pair orrelation funtion

is found. The results reeived have been analyzed in respet to a further investigation of �nite-size systems.
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