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Rozgl�nuto prostorovo obme�enu bagatokomponentnu r�dku sistemu z geometr�� ploskogo

paralel~nogo proxarku. Kritiqn� �viwa v �� sistem� dosl�d�eno z urahuvann�m vzamod�Ý

sistemi z poverhne�. U me�ah pevnih pripuwen~, a zokrema pro odnotipni� ta korotkod�-

�qi� harakter lokal~noÝ vzamod�Ý komponent�v reqovini m�� sobo� ta obme�u�qo� pover-

hne�, zna�deno parn� korel���n� funk�Ý fl�ktua�� gustini komponent�v, a tako� zsuv

kritiqnih parametr�v ta �ndeks�v prostorovo obme�enoÝ sistemi v por�vn�nn� z prostorovo

neobme�eno�.Pokazano,wo graniqn� umovi kardinal~nim qinom vpliva�t~ na znaqenn� zsu-

v�v kritiqnih parametr�v ta �ndeks�v. Zrobleno visnovki stosovno vrahuvann� v�dpov�dnih

efekt�v p�d qas provedenn� eksperimentu.
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I. VSTUP

Kritiqn� �viwa ta fazov� perehodi v odnokompo-

nentnih r�dkih sistemah uzagal�, � odnokomponentnih

prostorovo obme�enih r�dkih sistemah zokrema do-

sl�d�en� na s~ogodn�xn�� den~ dosit~ nepogano [1,2℄.

Za velikim rahunkom te same stosut~s� � dosl�-

d�enn� kritiqnih �viw ta fazovih perehod�v v b�-

narnih sum�xah [3,4℄. Fundamentom dl� usp�xnogo Ýh

vivqenn� stala nizka rob�t teoretiqnogo � eksperi-

mental~nogo harakteru, de � bulo rozrobleno zasadi

suqasnogo p�dhodu do �Ý problemi [5{8℄. Dokladne

obgovorenn� ta anal�z ko�nogo z takih p�dhod�v vi-

hodit~ za me�� naxoÝ statt�, odnak sl�d zaznaqiti,

wo ko�en z nih ma svoÝ perevagi, � vib�r toÝ qi �nxoÝ

strateg�Ý zale�it~, v osnovnomu, v�d pr�oritet�v, �k�

stavl�t~ pered sobo� dosl�dniki.

Odin �z pl�dnih metod�v anal�zu prostorovo ob-

me�enih sistem, kr�m �nxogo, bulo zapoqatkovano v

pra�h [8,9℄. Sut~ �ogo pol�ga v znahod�enn� par-

nih korel���nih funk�� prostorovo obme�enoÝ sis-

temi na osnov� �nte�ral~nogo r�vn�nn� Ornxta�na{

Cern�ke, u �komu, v�dpov�dno do geometr�Ý prostorovo

obme�enoÝ sistemi, zm�neno me�� �nte�ruvann�. Ne-

zva�a�qi na pevni� nedol�k, pov'�zani� z tim, wo

v nabli�enn� Ornxta�na{Cern�ke kritiqn� �ndeksi

viznaqa�t~s� z toqn�st� lixe do perxogo por�dku

"-rozkladu [1,6℄, e� metod da zmogu otrimuvati do-

sit~ korektn� virazi dl� zsuv�v kritiqnih paramet-

r�v prostorovo obme�enoÝ sistemi, prina�mn�, �kwo

rozgl�dati Ýh �k popravki do v�dpov�dnih paramet-

r�v sistemi neobme�enoÝ [10℄. Kr�m togo, bazu�qis~

na teor�Ý �zomorf�zmu kritiqnih �viw, mo�na za do-

pomogo� ~ogo metodu anal�zuvati � dvokomponentn�

prostorovo obme�en� r�dini (v niz� rob�t pokazano,

wo anal�z ih sistem mo�e dosit~ usp�xno provodi-

tis~ � bez apel�vann� do teor�Ý �zomorf�zmu [10,11℄).

Stan suqasnogo rozvitku kritiqnih �viw u baga-

tokomponentnih r�dinah, � osoblivo prostorovo obme-

�enih, dewo g�rxi�, odnak pevni� pro�res pom�tni�

� tut. Fundamental~no� dl� pobudovi teor�Ý kritiq-

nogo stanu v bagatokomponentn�� r�din� stala robota

[12℄.U n�� zaproponovano v�dnosno prosti� p�dh�d, wo

dozvol� provoditi �k�sni� anal�z kritiqnoÝ pove-

d�nki sum�xe� z bagat~oma komponentami. Ce� metod

buv perev�reni� rezul~tatami dosl�d�enn� b�narnih

sistem (dl� ogl�du mo�na zvernutis~ do [4℄) a tako�

r�dom eksperimental~nih rob�t z vivqenn� sistem z

tr~oma � b�l~xe komponentami (div., napriklad, [13℄

ta posilann�, wo tam m�st�t~s�). Ni�qe proponumo

dosl�diti pitann� pro vpliv graniqnih umov na po-

verhn� prostorovo obme�enoÝ bagatokomponentnoÝ r�-

dini na osoblivost� ÝÝ kritiqnoÝ poved�nki.

II. VIH�DNA MODEL^

Rozgl�n~mo r�dku bagatokomponentnu sistemu, wo

skladat~s� z N komponent�v � ma geometr�� plos-

kogo proxarku tovwini 2L. Sistemu budemo harak-

terizuvati takim gam�l~ton��nom:
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gustini i-Ý komponenti) v�d seredn~ostatistiqnogo
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znaqenn�. Veliqini a

ij

, b

ij

ta w

ij

 parametrami mo-

del� (ostann�� v�dpov�da za vzamod�� na poverhn�).

Perxi� �nte�ral beremo za ob'mom sistemi, drugi�

| za ko�no� z dvoh poverhon~, wo obme�u�t~ pro-

xarok. Funk�onal (1) dopuska anal�z � v zagal~-

nomu vipadku.Odnak dl� otrimann� �k�snogo rezul~-

tatu dosit~ obme�itis~ pevnimi sprowenn�mi. Po-

l�gatimut~ voni v nastupnomu.

Po-perxe, budemo rozgl�dati sistemu, v �k�� lo-

kal~na vzamod�� m�� komponentami �k v ob'm�, tak �

na poverhn�  korotkod��qo�.Po-druge, zrobimo pri-

puwenn� wodo vzamod�Ý na poverhn�. Zokrema budemo

vva�ati, wo koef��nti w

ij

ta b

ij

pov'�zan� m�� so-

bo�, a toqn�xe, �snu propor��n�st~ b

ij

= &w

ij

. Koe-

f��nt propor��nosti & (rozm�rni�) vibrani� tak,

wob pri & = 0 obme�u�qa sistemu poverhn� bula ne-

adsorb��no�.

Na perxi� pogl�d, ostann nabli�enn� vigl�da

dosit~ xtuqnim. Odnak dl� n~ogo  pevn� p�dstavi.

Tak, osk�l~ki v�dbuvat~s� korotkod�� (e perxe pri-

puwenn� � vono dosit~ prirodne), to konkretni�

harakter poten��lu m��molekul�rnoÝ vzamod�Ý, �k

sv�dqat~ suqasn� dan�, ma��e ne vpliva na harakter

kritiqnoÝ poved�nki sistemi. Tomu mo�na vva�ati,

wo dl� r�znih komponent�v vzamod��, v tomu qisl�

z poverhne�, ma �zomorfni� harakter. Dal�, vza-

mod�� z poverhne� real�zut~s� v pripoverhnevomu

proxarku [14℄, znaqenn� parametra por�dku v �komu

mo�na nabli�eno viznaqiti �k dobutok �rad�nta

ostann~ogo na tovwinu pripoverhnevogo proxarku.

�kwo tovwina pripoverhnevogo proxarku dl� vs�h

komponent�v odnakova, mo�na vva�ati, wo koef��-

nt propor��nosti v zaznaqenomu viwe sp�vv�dno-

xenn� odnakovi� dl� vs�h komponent�v. Odnak hoqe-

t~s� we raz nagolositi,wo e pripuwenn� ne  prin-

ipovim � vikoristovut~s� lixe dl� sprowenn� po-

dal~xogo �k�snogo anal�zu.

P�sl� m�n�m�za�Ý gam�l~ton��na otrimamo sistemu

r�vn�n~
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pri tomu, wo k = 1 : : :N .

Wob zadovol~niti graniqn� umovi, zruqno zapi-

sati parametr por�dku u vigl�d� r�du:
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de vlasn� qisla �
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m

zadovol~n��t~ r�vn�nn�, �k�

rozv'�zu�t~s� nabli�eno abo qisel~no:
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Viwe vvedeno bezrozm�rni� parametr " = &=L.

Rozgl�n~mo vpliv toqkovogo d�erela, rozm�wenogo

v poqatku koordinat [6℄. U ~omu vipadku v r�vn�nn�

(2) v prav�� qastin� z'�vl�t~s� del~ta-funk��, po-

mno�ena na simvol Kronekera Æ

kj

, de �ndeks j  �n-

deksom same togo komponenta, wo viklika zburenn�.

Parametr por�dku �

i

(r) tod� z toqn�st� do mno�nika

ma viznaqati parnu korel���nu funk�� dl� kom-

ponent�v z �ndeksami i ta j (za umovi, wo zburenn�

 v entr� proxarku). Odnak osk�l~ki taki� mno�-

nik dl� podal~xogo anal�zu osoblivoste� kritiqnoÝ

poved�nki nesuttvi�, mi nim znehtumo.

Vikoristovumo rozklad del~ta-funk�Ý v r�d za

vlasnimi funk��mi kra�ovoÝ zadaq�, a same:
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de vvedeno poznaqenn�
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Dl� zruqnosti nadal� verhn�� �ndeks b�l� vlasnogo

qisla vikoristovuvati ne budemo, tobto poklademo
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Uvedemo do rozgl�du matri�

^
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de poznaqenn�

^
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de matri�

^
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i

viznaqa�t~s� sp�vv�dnoxenn�mi
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Zv�dsi legko pokazati, wo parn� korel�tori budut~

obqisl�vatis~ qerez l�n��nu komb�na�� takih do-

dank�v:
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Tut K
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(u)  funk�� Makdonal~da. Suma za �ndek-

som i vikonut~s� v me�ah k�l~kosti komponent�v su-

m�x�, a za �ndeksomm taka suma  nesk�nqenno�, tobto

xl�hom sumuvann� za m formut~s� nesk�nqenni�

r�d. Viwe vikoristano poznaqenn�
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Ce sp�vv�dnoxenn� bude bazovim pri z'�suvann� pi-

tann� pro vpliv graniqnih umov na harakter kri-

tiqnoÝ poved�nki bagatokomponentnoÝ sum�x�.

III. KRITIQNI� STAN

Mo�na oq�kuvati, wo pri nabli�enn� sistemi do

kritiqnogo stanu odin z parametr�v, �k� viznaqen�

r�vn�nn�m (14), pr�mu do nul�. Oqevidno, wo v

~omu vipadku ma�t~ rozgl�datis� t� z nih, �k� v�d-

pov�da�t~ m�n�mal~nomu znaqenn� vlasnogo qisla �

z us~ogo naboru �

m

, tobto perxi� rozv'�zok r�vn�nn�

(5), �ki� nadal� budemo pisati bez �ndeksu (tobto

� � �

1

).

Log�qno pripustiti, wo pri nabli�enn� para-

metra � do nul� zale�n�st~ ostann~ogo v�d nef�kso-

vanoÝ termodinam�qnoÝ zm�nnoÝ ma ske�l�n�ovi� ha-

rakter [6,12℄, a same:

�

2

= �

2

0

�

X �X



(L)

X



(L)

�

2�(L)

: (15)

Kritiqne znaqenn� X



(L) termodinam�qnoÝ zm�nnoÝX

zale�it~ v�d rozm�r�v sistemi (kr�m togo, we � v�d

graniqnih umov), tak samo, �k � kritiqni� �ndeks

�(L), �

0

| obernena ampl�tuda rad�usa korel��Ý.

Z �nxogo boku, z� sp�vv�dnoxenn� (14) vipliva, wo

pri L!1 ma vikonuvatis~
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Takim qinom, mamo sp�vv�dnoxenn�
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Analog�qn� sp�vv�dnoxenn� dl� odnokomponentnoÝ

r�dini svogo qasu buli otriman� v niz� rob�t dl�

nul~ovih graniqnih umov [8,9℄. Voni  qastkovim vi-

padkom sp�vv�dnoxenn� (17).

Z r�vn�nn� (17) mo�na o�niti zsuv kritiqnogo pa-

rametra, �ki� viznaqatimet~s� tak:
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Analog�qna o�nka � dl� zsuvu kritiqnogo �ndeksu

� �

�(L)��(1)

�(1)

=

ln(1� �)

ln(�) � ln(1� �)

: (19)

Okr�m oqevidnoÝ zale�nosti kritiqnogo parametra

ta kritiqnogo �ndeksu v�d tovwini proxarku, voni

we � zale�at~ v�d vlasnogo qisla �, a, znaqit~, � v�d

graniqnih umov. Suttvim  � te, �ke same znaqenn�

pri�ma kritiqni� �ndeks dl� prostorovo neobme�e-

noÝ sistemi, tobto qomu dor�vn� �(1).

IV. GRANIQN� UMOVI

Vlasne qislo �  perxim rozv'�zkom r�vn�nn�

"� tg(�) = 1 (20)

� suttvo zale�it~ v�d parametra ". Na ris. 1 taka

zale�n�st~ v�dobra�ena graf�qno.

Ris. 1. Zale�n�st~ vlasnogo qisla � v�d veliqini ".

Pri zm�n� parametra " v�d nul� do nesk�nqennosti

vlasne qislo zm�n�t~s� v�dpov�dno v�d �=2 do nul�.
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U graniqnih vipadkah, dl� velikih ta malih zna-

qen~ parametra ", mo�na otrimati nabli�en� virazi

dl� �. Zokrema pri velikih znaqenn�h ("!1) bude

� �

1

p

"

; (21)

a pri malih znaqenn�h ("! 0) mamo

� =

�=2

1 + "

: (22)

Zale�n�st~ zsuvu kritiqnogo parametra v�d veli-

qini " zobra�eno na ris. 2. Zsuv pokazano dl� zna-

qenn� geometriqnogo faktora K = �

0

L = 10. Kr�m

togo, znaqenn� kritiqnogo �ndeksu �(1) pri�n�to

r�vnim 0:63, wo v�dpov�da kritiqnomu �ndeksov� �

temperaturnoÝ zale�nosti rad�usa korel��Ý odno-

komponentnoÝ sistemi [4,6℄. C�kava � zale�n�st~ z

dvoh pogl�d�v. Po-perxe, suttv� zsuvi kritiqnogo

parametra v�dbuva�t~s� pri malih znaqenn�h ", wo

v�dpov�da situa�Ý, koli obme�u�q� sistemu pover-

hn�  neadsorb��nimi. Po-druge, pri zb�l~xenn� pa-

rametra " do nesk�nqennosti zsuv znika. Ce, fak-

tiqno, v�dpov�da vipadku, koli vpliv st�nok �k ta-

kih na sistemu v�dsutn��.Odnak metodi real�za�Ý ta-

koÝ situa�Ý na prakti� zalixa�t~s� p�d sumn�vom.

Ris. 2. Zale�n�st~ zsuvu kritiqnogo parametra v�d ve-

liqini " pri znaqenn� geometriqnogo faktora K = 10.

Zsuv kritiqnogo �ndeksu v�d veliqini " zobra�eno

na ris. 3. �k�sno v�n vigl�da ma��e tak samo, �k

� zsuv kritiqnogo parametra, z to� lixe r�znie�,

wo dl� ~ogo znaqenn� geometriqnogo faktora zsuv

kritiqnogo �ndeksu na por�dok menxi� v por�vn�nn�

z� zsuvom kritiqnogo parametra. Zv�dsi prirodno vi-

nika pitann�, qi spravedliva taka � situa�� � dl�

�nxih znaqen~ geometriqnogo faktora. Na ris. 4 ta

5 v�dpov�dno pokazan� zale�nost� zsuvu kritiqnogo

parametra ta kritiqnogo �ndeksu v�d geometriqnogo

faktora K ta veliqini ". Zokrema vidno, wo dl� ve-

likih znaqen~ " zsuv kritiqnogo �ndeksu suttvo men-

xi� v�d zsuvu kritiqnogo parametra. Ce dobre pro-

�l�strovano na ris. 6, de pokazano v�dnoxenn� zsuvu

kritiqnogo �ndeksu do zsuvu kritiqnogo parametra

(tobto �=�).

Ris. 3. Zale�n�st~ zsuvu kritiqnogo �ndeksu v�d veli-

qini " pri znaqenn� geometriqnogo faktora K = 10.

Ris. 4. Zale�n�st~ zsuvu kritiqnogo parametra v�d ve-

liqini " ta geometriqnogo faktora K.

Ris. 5. Zale�n�st~ zsuvu kritiqnogo �ndeksu v�d veli-

qini " ta geometriqnogo faktora K.
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Ris. 6. V�dnoxenn� zsuvu kritiqnogo �ndeksu do zsuvu

kritiqnogo parametra (�=�) zale�no v�d veliqini " ta

geometriqnogo faktora K.

Na�ser�ozn�x� zm�ni v prostorovo obme�en�� sis-

tem�, �k vidno z navedenih viwe graf�k�v, v�dbuva-

�t~s� pri nevelikih znaqenn�h geometriqnogo fak-

tora (dosit~ tonki� proxarok) za umovi pr�muvann�

" do nul�.

V. VISNOVKI

Takim qinom, dohodimo visnovku,wo harakter gra-

niqnih umov v�d�gra vir�xal~nu rol~ u dosl�d�enn�

zsuv�v kritiqnih parametr�v ta �ndeks�v prostorovo

obme�enoÝ sistemi. Maksimal~nimi tak� zsuvi bu-

dut~ u tomu raz�, koli obme�u�qa sistemu poverhn�

 neadsorb��no�.

�nxi� va�livi� moment pov'�zani� z na�vn�st�

prostorovogo obme�enn�, z odnogo boku, ta harak-

terom vzamod�Ý reqovini na obme�u�q�� poverhn�,

z �nxogo. C� dva faktori mo�ut~ mati, wo du�e

suttvo, protile�ni� vpliv. Pri f�ksovanih gra-

niqnih umovah (koli " = onst) zmenxenn� (zb�l~-

xenn�) tovwini proxarku privodit~ do zmenxenn�

(zb�l~xenn�) znaqenn� kritiqnogo parametra � zb�l~-

xenn� (zmenxenn�) kritiqnogo �ndeksu. �kwo gra-

niqn� umovi ne  f�ksovanimi, e mo�e suttvo vi-

kriviti real~nu kartinu togo, wo v�dbuvat~s� v

prostorovo obme�en�� sistem� pri zm�n� ÝÝ l�n��nih

rozm�r�v. �nakxe ka�uqi, graniqn� umovi ma�t~ buti

�orstko f�ksovanimi, osk�l~ki v protile�nomu vi-

padku e prizvede do nepravil~nogo viznaqenn� za-

le�nost� kritiqnogo stanu sistemi v�d ÝÝ l�n��nih

rozm�r�v. Malo togo, osk�l~ki graniqn� umovi vi-

znaqa�t~s� parametrom ", �ki�, u svo� qergu, vi-

znaqat~s� xl�hom normuvann� na rozm�r sistemi

(" = &=L), e nadzviqa�no uskladn� provedenn� ko-

rektnih vim�r�v. Z ~ogo pogl�du, oqevidno, na�do�-

l~n�xe v eksperimental~nih dosl�d�enn�h vikoris-

tovuvati �k obme�u�q� poverhn� tak�, wo zabezpequ-

�t~ nul~ov� graniqn� umovi, tobto neadsorb��n� po-

verhn�. U ~omu vipadku post��n�st~ graniqnih umov

zabezpequt~s� avtomatiqno.

Avtor vislovl� vd�qn�st~ za gostinn�st~ un�ver-

sitetu m�sta Sautgempton (University of Southamp-

ton), Korol�vs~komu Naukovomu Tovaristvu VelikoÝ
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In this paper a multi-omponent �nite-size liquid system with geometry of a plane-parallel layer is onsidered.

Critial phenomena in this system are studied taking into aount the peuliarities of the mixture interation with

restriting surfaes. Using speial assumptions, namely, about short-range diret interation within the mixture,

expressions for pair orrelation funtions of density utuations are found for this system and shifts of ritial

parameters and indies in omparison with the in�nite system are obtained. It is shown that boundary ondi-

tions inuene these shifts signi�antly. Some onlusions are made about the appliability of the results in the

experiment.
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