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ЗАГАЛЬНА ХАРАКТЕРИСТИКА РОБОТИ

Актуальість теми
Фізика фазових переходів 1 критичних явищ інтенсивно развива- 

лася в останні декілька десятиліть завдяки плідному використанню 
фундаментальних Ідей, що були покладені в основу сучасної теорії 
фазових переходів (модельних теорій, теорії масштабної інваріан­
тності - "скейлінгу", ренормалізаційно-груповому підходу 1 мето­
ду колективних змінних), а також проведенню прецизійних експери­
ментів. Найбільш важливі результати багатьох теоретичних 1 екс­
периментальних робіт у физиці фазових переходів 1 критичних явищ 
пов'язані з глибоким розумінням принципової причини критичних 
аномалій, таких як зростання теплоємності, критична опалесценція 
світла, нейтронів 1 рентгенівських променів, аномальне затухання 
звуку та Інших. Цією причиною є сильна взаємодія та кореляція 
флуктуацій параметра порядку на великих просторових 1 часових 
інтервалах.

Для термодинамічної границі, яка характеризує необмежені сис­
теми з кількістю частинок N - » та об’ємом V -» со, але з постій­
ною густиною р = N/V = const, критичні явища 1 фазові переходи 
другого роду, як добре відомо, характеризуються такою розбіжніс­
тю радіусу кореляції флуктуацій параметра порядку досліджуваної 
системи: C = C x " * .  де т = Т/Тс - I, Tc - критична температура 
необмеженої системи, 4 - неуніверсальна амплітуда, v - критич­
ний Індекс температурної залежності радіусу кореляції. На прак­
тиці ця розбіжність виявляється завжди обмеженою за рахунок 
скінченого температурного розрізнення ("температурного кроку"), 
домішок, зовнішніх полів та інших факторів, що присутні в реаль­
ному експерименті. Разом з тим сучасна експериментальна техніка 
дозволяє збільшити величину C До декількох.*, тисяч ангстремів. 
Дійсно, при V = 0.63 та т * IO'5 значення t'"* Досягає IO3. Тоді 
для просторово обмежених систем, що мають характерний размір L = 
1 -10 мкм , радіус кореляції становить величину порядку лінійних 
розмірів системи в напрямку її просторової обмеженості, а скін­
чені размери досліджуваного зразку стають ще одним обмежувальним 
фактором для зростання радіусу кореляції.

Фазові переходи 1 критичні явища в просторово обмежених сере­
довищах мають досить багато специфічних особливостей в порівнян­
ні з аналогічними явищами в необмежених системах. Виявляється, 
що характер протікання критичних явищ в таких малих об’ємах по­
чинає у суттєвій мірі залежати від геометричної форми та гранич­
них умов. Так, саме для просторово обмежених рідких систем,як 
буде показано у цій дисертації, мають- місце відсутність далеко- 
діючого характеру кореляцій м4ж,флуктуаціями параметра порядку в 
напрямку просторової обмеженості, ScyB' критичних параметрів



(температури, густини тощо), зміна критичних Індексів, особли 
вості критичної опалесценції світла.

Фізичні властивості речовин в малих об'ємах викликають в ос­
танній час підвищений інтерес, який в значній мірі пов’язаний з 
формулюванням М.Фішером та Іншими дослідниками гіпотези скейлін 
гу для обмежених середовищ 1 у зв'язку з різнобічними практични­
ми застосуваннями критичних явищ 1 фазових переходів в малих 
об’ємах систем самої різної природи, прикладами яких можуть бути 
фазові переходи у порових середовищах, поверхневих шарах, пере­
хідних областях ( Інтерфазах ). критичні явища у процесах повно 
го або частинного змочування та розтікання. Ізоморфні фазовим 
переходам явища у біологічних об’єктах ( візікулах , мембранах . 
синаптичних щілинах) тощо.

Мета дисертаційної роботи
Вивчення специфіки критичних явищ у рідинах з врахуванням та 

кого реального фактору, як просторова обмеженість системи, скла 
дає основний зміст даної дисертаційної роботи.

Конкретними цілями проведеного дослідження є:
1. Розрахунок парної кореляційної функції та радіусу кореля­

ції флуктуацій густини для рідин, що знаходяться в малих об’ємах 
поблизу критичного стану, при різних геометріях та граничних 
умовах.

2."Обчислення нових критичних параметрів 1 ефективних критим 
них індексів у просторово обмежених рідких середовищах.

3. Дослідження особливостей критичної опалесценції світла н 
малих об’ємах рідин.

Наукова і практична цінність
Результати, які отримані в цій дисертаційній роботі’, дозволи 

ють перевірити гіпотезу скейлінга для просторово обмежених сис­
тем; одержати цінну теоретичну Інформацію про специфіку поиедін 
ки рідин у малих об’ємах на основі проведених у роботі розрахун 
ків парної кореляційної функції флуктуацій густини, котра є дуже 
важливою характеристикою з точки зору статистичної фізики; пе­
редбачити ряд наслідків, які будуть стимулювати подальші теоре 
тичні дослідження (наприклад, у метастабільній області та для 
бінарних чи багатокомпонентних рідин;. а також постановку нових 
експериментів у просторово обмежених системах (зокрема по кри 
тичній опалесценції електромагнітних хвиль 1 частинок). Викорис 
тання ідей Ізоморфізму критичних явищ і фазових переходів дозво­
ляє вивчити можливість узагальнення і перенесення отриманих в 
роботі результатів на системи не тільки фізичної, але й іншої 
природи. Так. безумовний науковий 1 практичний Інтерес представ 
ляє використання цих результатів для дослідження !.'«оперативних
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явищ при синаптичній передачі інформації, які близькі до критич 
них явищ у просторово обмежених бінарних рідких сумішах поблизу 
критичного стану "змішування-розшарування".

Основні положення дисертації, що виносяться на захист:
1. Для рідин в малих об’ємах, які мають циліндричну геомет 

рію, сингулярність радіусу кореляції флуктуацій густини ■ існує 
лише вздовж вісі циліндру (в напрямку просторової необмеженості) 
при температурі, що відмінна від критичної температури об'ємної 
рідкої фази. Зсув критичної температури 1 густини для просторово 
обмеженої рідини в об'ємі циліндричної форми відбувається в бік 
зменьшення.

2. Для рідин в малих об’ємах, які мають сферичну геометрію, 
сингулярності радіусу кореляції не існує. Максимальне значення 
радіусу кореляції, рівне радіусу сфери, досягається при критич­
ній температурі об’ємної рідкої фази.

3. Граничні ефекти в рідинах приводять до зменшення ефектив­
них критичних індексів ї і 6еф , що характеризують відповідно 
ізотермічну стисливість і критичну ізотерму рідини в малому об’­
ємі.

4. Для рідин, що є просторово обмеженими в одному чи двох
напрямках, тобто для малих об’ємів з формою циліндру чи плоско- 
паралельного шару, існує явище критичної опалесценції світла, 
яке відрізняється від аналогічного явища в об'ємній фазі, а са 
ме: аномальне розсіяння світла відбувається при новій критичній
температурі для малих кутів розсіяння по відношенню до напрямку 
просторової необмеженості системи.

5. Існує немонотонна температурна залежність часу релаксації 
флуктуацій густини у просторово обмежених рідинах. Максимальне 
значення часу релаксації досягається при температурі, що відмін 
на від критичної. При подальшому наближенні до'критичної темпе­
ратури об’ємної фази час релаксації зменшується.

Апробація дисертаційної роботи
Основні результати дисертації доповідалися на Міжнародній 

конференції "Фізика в Україні" (Київ,1993), Українсько--фран­
цузькому симпозіумі "Конденсований стан: наука та індустрія"
(Львів. 1993). 1-й Українській конференції "Структура 1 фізичні 
властивості невпорядкованих систем" (Львів,1993), 2-й конферен­
ції з рідкого стану Європейського фізичного товариства (Флорен­
ція, 1993), 10-й конференції Європейського фізичного товариства
"Тенденції розвитку фізики" (Севіл’я,199G).

Публікації
За матеріалами дисертації надруковано 4 статті в "Українсько­
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му фізичному журналі", випущений 1 препринт Інституту теоретич 
ноі фізики ПАН України, надруковані тези 5 наукових конференцій 
і симпозіумів, в тому числі 4 міжнародних.

Особиста внесок дисертанта полягає в тому, що н усіх сумIc 
них публікаціях йому повністю належать проведені аналітичні та 
чисельні розрахунки, а також в тому, що він приймав участь в 
аналізі та обговоренні отриманих наукових результатів.

Структура дисертаційної роботи
Дисертація складається з 4 глав, вступу, заключения і списку 

літератури, що містить 145 цитованих джерел. Робота написана на 
170 сторінках машинописного тексту 1 містить 28 малюнків та 14 
таблиць.

ОСНОВНИЙ ЗМІСТ РОБОТИ

В перш ій  главі, що має оглядовий характер, основна увага 
приділена висвітленню таких питань: 1) Ідеї, досягнення і проб
леми фізики фазових переходів 1 критичних явищ в просторово не 
обмежених системах: 2) загальні закономірності критичної нове
дінки термодинамічних та кореляційних властивостей просторово 
обмежених середовищ: 3) гіпотеза скейлінгу для просторово обме­
жених .систем з використанням змінних "температура-зовнішнс гюле- 
лінійн.;й розмір": 4) вільна енергія просторово обмежених сирі.-до 
вищ поблизу критичних точок 1 точок фазових переходів; 5) деякі 
результати експериментальних досліджень критичних явищ Г Фазових 
переходів в просторово обмежених системах.

В другій главі вивчаються критичні явища в малих об’ємах р! 
дин циліндричної геометрії. З точки зору статистичної-фізики 1 
теорії Фазових переходів основна проблема полягає у знаходженні 
парної кореляційної Функції флуктуацій параметра порядку (в рі 
динах - Флуктуацій густини) в просторово обмежених системах, де 
відбуваються фазові переходи 1 критичні явища. Існус декілька 
методів одержання парної корреляційної функції Gg поблизу точок 
фазових переходів другого роду 1 критичних точок (зокрема, для 
просторово необмежених середовищ з використанням скейлінгової 
теорії та-ренормалізаційно-групового підходу). Для просторово 
обмежених систем досить ефективним виявився метод розрахунку її 
як функції Гріна оператора Гельмгольця. що відповідає диферен 
ційному рівнянню'OpHiUTeftHa-UepHiKe. В роботі був отриманий елі 
дуючий вираз для парної кореляційної функції флуктуацій густини 
для рідини в циліндричному зразку, що є необмеженим вздовж його 
вісі z 1 має радіус а. з однорідною граничною умовою G2 (a. z) =■ 0 
на боковій поверхні г = а :
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G.(r.z) = Z  D -Jn (u -г/а) • exp [-(эе V v t-ц 2/a? )1/2 • |z|l . (I)
П s I

де J0 (u) - циліндрична функція Беселя нульового порядку, /і її
нулі (JI1 2.4048 . Цг = 5.5201 . ' 8.6537 , jU, - 11.'Ь)!5 І
т.п.), що визначаються рівнянням J0 (M11) = 0 • Dn коофіцисити. 
а ж - обернене значення амплітуди радіуса кореляції (зс 

4 " 1)4O '
Аналіз виразу (1) показує, що функція G2 (r,z) мас такі

властивості:
1. При необмеженому-зростанні радіуса циліндра (а - »)

«о exp[-ae(r2+zz )’/г ]
G - / exp(-VIzI) Jn [r( V2 âe2 )1/2 Idv = --------------- —  ---  — —  . (2)

і о (г2 +Zz ) '/г

що забезпечує необхідний перехід до відомого наближення Орнштей 
на-Церніке.

2. Внески наступних доданків формули (1) зменшуються зі зрос­
танням номеру п нуля дп функції Беселя. В цьому можна впевни 
тись, прийнявши до уваги збільшення з п значень рі , а також 
зменшення значень циліндричної та експоненційної функцій, що 
входять до виразу (1). при зростанні своїх аргументів. Так. при 
I z |/(зе -г -а) - 1 відношення членів ряду (1) мас порядок пу 
/ ~ 10"1 + IO"2 , а3 /а ~ IO'3 . а4 Zaj ~ 10‘4. Сказана пищи
дає достатні підстави, щоб обмежитися наближенням, що враховує 
лише основний внесок в кореляційну функцію G2 (r,z) , а саме:

G2 (r,z) = D1 -J0 (Ji1 -г/а) ■exp[-(ae0zx2’,+jnl2/a2 )1/z ■ |z|] , (3)

3. Врахування декількох перших членів ряду'(1) приводить до 
осцилюючої та поступово спадаючої зміни кореляційної функції 
G2 (T1Z), а також радіальної функції розподілу g = I + G , при 
зростанні аргументу г (мал.1). Цей результат, який можна інтерн, 
ретувати як просторове впорядкування всередині циліндричного 
зразку, знаходить своє підтвердження в результатах чисельного 
моделювання радіальної функції розподілу g(r) за допомогою мето­
ду Монте-Карло для просторово обмежених систем.

Далі в роботі був проведений розрахунок парної кореляційної 
функції флуктуацій густини рідини в малому об’ємі циліндричної 
геометрії для неоднорідної граничної умови: G (a,z) = F(Z), де
F(Z) є довільна функція координати z вздовж вісі циліндра. Вияв 
ляється, що вираз для кореляційної функції G для цієї крайової 
задачі мас вигляд, подібний до (1). але з тією істотною різни­
цею, що у випадку неоднорідної граничної умови замість пулів



ф ункції UOCOJlfl-Mn стоять  величини . що е коренями такого  
трансцендентного рівняння:

W  = F(Z) •ехр[(зе02хг‘>+\|)пг/аг),/г • IzІ] . (4)

Кількість п коренів IjJn та їх чисельні значення залежать віл 
таких величин, як геометрический фактор K - a / C0 1 а-*,, • TGM 
пературна змінна т . а також функція F(Z). що визначає граничну 
умову. Для досить широкого інтервалу значень параметру а'- г / а 
( відношення відстані між флуктуаціями вздовж вісі циліндра до 
його радіусу), коефіцієнту А (для постійної граничної умови F(Z) 
= const = А) та фактора K корінь є єдиним, тобто перший член 
ряду (1) дає точний розв’язок.

Оскільки в загальному випадку парна кореляційна функція прос
ТОрОВО Обмежених СИСТеМ НЄ Має еКСПОНЄНЦІЙНОГО ВИГЛЯДУ. ТО Iipil
родно визначити радіус кореляції R флуктуацій густини за до 
помогою слідуючого співвідношення: R = (Mz),/Z. де M0. нормо
ваний другий просторовий момент парної кореляційної функції Cz . 
тобто

OO CO

M9 ? / (г-г +Z2)G (r.z)rdrdz / J j  G (r.z)rdrdz . (Ь)
O - M “ -со

Враховуючи основний внесок (3) до кореляційної функції, отри 
мано такий вираз для радіусу кореляції у випадку малого об'єму 
рідини циліндричної геометрії:

R = R  K - M -  4U, ~г + 2 - ( K V *  + Ji/)"1 l1/z . (C)C C O  r ^l  r I

З формули (G) випливає, що радіус кореляції залежить не лише під 
термодинамічних змінних, але й від геометричного фактору К. Па 
відміну від просторово необмежених систем, для яких радіус коре 
ляції зростає до нескінченості при досягненні критичної темпера 
тури (T-T ,т-Ю). в циліндричному зразку радіусу а з нульовою 
граничною умовою його максимальне значення при т-0 залишається 
скінченим і дорівнює Rc = ( I - 2/jij2 )1/z « 0.81-а . У виразі 
(6) зручно виділити два внески

Re.= [ ( R A /  + (RC>Z2 З1'2 • <7)

де перший (Rc) • = Rc0 K- ( I - 4/ij~2, )1/г характеризує короля
ційні властивості в площині XY . перпендикулярної до вісі цилін­
дра OZ . тобто в напрямку просторової обмеженості системи, ТОДІ 

як другий внесок (Rc) = Rco-K-[2-(KzTzv і Ii1e J r w e  задає скла
дову радіусу кореляції вздовж вісі циліндра. Видно, що Існує

" .  8  ■
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анізотропія кореляційних властивостей, яка в цьому випадку буде 
характеризуватися співвідношенням (Rc)zZ(R0 )x = 2 • (M1 ̂ 4)_,/і'
* 1.06 при т=0. На мал.2 зображена залежність радіусу кореляції 
від геометричного фактору K при температурному відхиленні т -10"* 
та середньопольовому значенні критичного індекса V=O.5.

Для складової (Rc)z вздовж вісі циліндра можна скористатися 
звичайним визначенням радіусу кореляції, як та відстані, на якій 
значення кореляційної функції зменшується в е разів, тобто
G2 [г,(Rc)z]/G (г,0) = 1/е . Використовуючи це визначення, у ви­
падку неоднорідної граничної умови був одержаний такий вираз

(Rc)z = Rco K- [(K2T2* + Ip12 )*1 ]1 , (8)

де ДЛЯ ДОВІЛЬНОЇ функції F(Z) корінь Ijl1 є розв’язком слідуючого 
трансцендентного рівняння:

J (ті), ) / е = FI (ае 2 -T2v + ill, 2 -а~2) ' 1/2] . (9 )O tI O tI

Виявляється, що обидва методи отримання радіусу кореляції (Rr). 
в циліндричному зразку дають майже однакові результати, котрі
відрізняються один від одного на множник порядку одиниці.

В роботі проведена перевірка узгодженості отриманих результа­
тів для кореляційної функції G2 1 радіусу кореляції Rc для речо­
вини, що знаходиться у малому об’ємі циліндричної геометрії, з 
гіпотезою скейлінгу для просторово обмежених середовищ, що була 
запропонована М.Фішером, а саме: X = K • F(v). де 1 - сприйнят-
ність речовини (для рідин - Ізотермічна стисливість), Cl) = 2 - ті
- критичний індекс, a F(v)- довільна масштабна функція аргументу 
V=Ktv . З використанням відомої з статистичної фізики "теореми 
стисливості" pk,.TPt = I + /G (r)dr. з якої’випливає зв’язок 
стисливості з радіусом кореляції P1 ~ Rc2 .та отриманого раніше 
виразу (6) для радіусу кореляції показано, що Pt = K2F(V), де 
масштабна функція F(V) має слідуючий явний вигляд:

F(v) = Pto - [I - 4/M12 + 2 / (K2Tzv + M12 )] . (10)

Можна впевнитися, що у відповідності до скейлінгової гіпотези 
М.Фішера а) критичний показник ш = 2 (для оператора Гельмгольця 
індекс аномальної розмірності п = 0), б) масштабна функція F(V) 
залежить від K2T2v чи, що теж саме, від аргументу V--K1/ут; ос 
кільки n 0 , то Y = 2v , тому критичний показник 8 = W v  
= 2-/¾, в) при великих значеннях аргументу v - Kt /v т , тобто 
при збільшенні радіусу циліндра і відповідно геометричного Фак­
тору. масштабная функция F (v) згідно до (10) має вірну асимито
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тику: F(v - со) - 0.31 ■ Pto + 2'РТ0 ■ v*z . Треба, однак, зауважити, 
що функція F(V) з (10) не може дати правильну асимптотику при ма­
лих значеннях аргументу V=K1 у відповідності з вимогами гіпо­
тези скейлінгу, оскільки знайдена функція Gj, не може бути викори­
стана для опису кореляції між флуктуаціями на малих відстанях.

В дисертації сформульована гіпотеза скейлінгу для просторово 
обмежених однокомпонентних рідин з використанням змінних "темпе 
ратура т - густина Лр - лінійний розмір L". Взагалі кажучи, для 
рідин однією з змінних (замість магнітного поля H для Ізінгового 
магнетика) може бути або безрозмірна густина Лр=(р-рс)/рс. або ж 
"польова" змінна h=pcgz/Pc задачі про рідину, що знаходиться п 
гравітаційному полі (z - висота', відрахована від рівня з критич 
ною густиною при т > 0 чи від рівня з максимальним граді ситом 
густини при т<0). При використанні змінної h масшт?бно-Інвар1ан• 
тні формули для сингулярної частини вільної енергії Faing та ра 
діусу кореляції R зберігають той же вигляд, що й для магнітних 
систем, з єдиною заміною магнітного поля 11 на "польову" змінну її. 
При використанні змінних т. Лр. L скейлінгова гіпотеза для одно 
компонентної рідини у просторово обмеженій системі з об'ємом 
V = Ld (Cl - просторова розмірність) приймає слідуючий вигляд:

F 1 (т, Лр. L) = L'a Fr (atL1/v. ЬДрі/'* ) . (11)S l n g r F г

Rc (T1Ap1L) = L Fr (atL1/у . ЬДрЬр/У ) . (12)

Наведено обгрунтування вибору множників в (11) 1 (12). що зало 
жать від лінійного розміру L. та аргументів х.у масштабних Функ 
цій Fp (х.у) I Fr (х,у). Таблиця 1 містить критичні параметри 
просторово необмежених 1 обмежених рідин 1 магнетиків.• а таб 
лиця 2 - відповідні формули, що характеризують критичну понодін 
ку ОСНОВНИХ фізичних властивостей просторово необмежених I DliMr 
жених рідких систем.

Прямим наслідком просторової обмеженості рідини с зміна її 
критичних параметрів (температури Tc. густини рс. концентрації 
х тощо). Сучасна експериментальна техніка 1 природно бажання 
дослідників вивчати все більш близьке оточення критичних точок 
дозволяє -реалізувати таку ситуацію, при якій зростання радіусу 
кореляції можо виявитися лімітованим за рахунок обмеженості сис 
теми в одному чи декількох напрямках. Як-наслідок, критичні па 
раметри починають залежати від геометричних характеристик об'єму 
рідини, що досліджується.

Для критичної температури рідини в малому об’ємі при його ци 
ліндричній геометрії були отримані такі формули:
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T0* (K) = Tc -Il + (M1A ) i7lT 1 (13)

для нульової граничної умови;

Tc' (К) = Tc -[I + ( TJj1 /К)1 /v ] “1 (14)

для довільної граничної умови. Аналіз формул (13) 1 (14) показує, 
що відміна критичної температури циліндричного зразку T,* (K) від 
критичної температури Tc об’ємної рідкої фази може виявитися до­
сить значною. Так. у випадку нульової граничної умови при T 
300 К, геометричному факторі K = 10 та соредньопольовому значен­
ні критичного індексу V = 0.5 зсув критичної температури складає 
ATc = Tc - Tc*( K ) = 16.4 K (див. мал.З), тоді як при тих же 
значеннях T і K , але при v = 0.625. величина AT = 27.8 K .

Важливим0наслідком отриманих формул (13) і (14^ є той факт, що 
вони кількісно узгоджуються з експериментальними результатами 
роботи Лутця з співавторами, де зсув критичної температури в за ■ 
лежності від числа молекулярних шарів, тобто від лінійного роз­
міру L. характеризується оберненим значенням критичного Індексу 
V. Інший результат, котрий підтверджується попередніми теоретич­
ними 1 експериментальними роботами, полягає в напрямку зсуву 
критичної, температури Tc (L) рідини у малому об’ємі в порівнянні 
з критичною температурою T необмеженої (об’ємної) фазы,а саме: 
Tc (L) < Tc. С

В роботі була досліджена також зміна критичної густини р * (K) 
в просторово обмеженому рідкому середовищі циліндричної геомет 
рії у порівнянні із значенням критичної густини р для необмеже­
ної об̂’ємної фази. В, околі критичної ізотерми однокомпонентної 
рідини, де Ap » тР, нове значення критичної густини виявилося 
рівним:

рс* (K) = рс • [1 + (м1Д)2/<8''1)]'1 (15)

для нульової граничної умови;

Pc ‘-(K) - P c -Il + (і|)1Д)г/(8г'1)]'1 (16)

для довільної граничної умови. Як і для критичної температури, 
нова критична густина Pc* (K) може істотно відрізнятися від кри­
тичної густини Pc об’ємної фази. Наприклад, у випадку нульової 
граничної умови при рс = 300 кг/м3 (таке значення характерне для 
деяких вуглеводів), геометричному факторі K =  10 1 критичних
Індексах V 0,625 та P = 0.325 . які визначають індекс 5 згідно 
до сні відношення 2/(6 l)=|3/v, зміна критичної густини дорівнює
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Лр = Pc - рс’(К) = 88,8 кг/м3. З отриманих формул (13) - (16) 
природним чином випливає, що при переході до просторово необмеже 
ної рідини ( K - оо) зсув критичних параметрів зникає, тобто 
Tc-(K) - T c 1 рс‘( K ) - р

Однією з важливих проблем фізики фазових переходів є визна­
чення значень критичних Індексів з експерименту та їх порівняння
з теоретичними значеннями. Просторова обмеженість систем,що зна­
ходяться поблизу точок фазових переходів, може стати причиною 
суттєвої розбіжності цих значень. В роботі вивчено вплив просто 
рової обмеженості системи з циліндричною геометрією на значення 
ефективних' (експериментальних) критичних Індексів "Jfco 1 беф . що 
характеризують залежності ізотермічної стисливості рідини Ji.* 
від температури 1 густини у відповідності з формулами 1 : 
Рт* ~ х '*еф в близькому оточенні критичної'Ізохори (X)Ap1''? ) 1
Рт* ~ Лр'̂иф в близькому оточенні критичної Ізотерми (Xip1 ''P).

Ефективний критичний індекс K еф виявився пов’язаним слідую 
чим чином з теоретичним значенням критичного індексу Y , геомот 
ричним фактором K і температурним відхиленням х :

Yp0 - Y - [In ( I + M12 K^2 X'*)! / U n  х| (17)
для нульової граничної умови;

,.Ye0 r Y - [In ( I + Ip12 • K-2 • х"̂ )] / |1п х| (IH)

для довільної граничної умови. Аналіз отриманих формул покгізус. 
що врахування просторової обмеженості системи приводить до змен 
ШЄННЯ ефективного критичного Індексу у,,ф У порівнянні з Його Tl? 
оретичним значенням. Так. для нульової граничної умови при K 10.
X = 0.156 і Y =5/4 різниця цих індексів виявляється рівною Y
Ye0 - 0.25. тобто Ye0 = 1 • Таким чином, просторова обмеженість
середовища, як 1 зовнішні поля, може зменшити той ефективний In 
декс Yee. спостерігається в експерименті ( наприклад, при ви 
мірюванні світлорозсіяння поблизу критичної точки ),до його се 
[зедньопольового значення (див.мал.4). Подібна поведінка ефектив 
ного критичного індексу Ye5) була вперше досліджена екеперимеи 
тально Івановим та Макаревичем.

Для ефективного критичного IHfleKcv б (, ф отримані такі формули:

б еф = б - [In ( I + H12 •К"2 Лр8'-1 >] / |1п ApІ ,(19)
1

для нульової, граничної умови;

беф = б - Iln ( I + IlI1z K-2 Aps''1 ) І / 11 п ApІ (20)
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для довільної, граничної умови. ЦІ результати підтверджують той 
факт, що врахування просторової обмеженості рідини, яка послаб 
лює взаємодію флуктуацій параметра порядку поблизу критичних то 
чок і точок фазових переходів другого роду, может зменшити екс­
периментально досліджене значення ефективного критичного Індексу 
б . Для нульової граничної умови при K - 10 , Ap = 0.258 І б 
4.5 маємо б - 5 іф =1.5 .тобто ефективний критичний Індекс б . 
що характеризує $орму критичної Ізотерми 1 відповідну залежність 
ізотермічної стисливості рідини від густини, досягає свого серед 
ньопольового значення б = 3.

В третій главі вивчені кореляційні властивості просторово об 
межених рідких систем сферичної форми. В цьому випадку розв’яз 
ком диферентИного рівняння для оператора Гельмгольца с парна 
кореляційна функція такого вигляду:

де Кп+1/г - модифіковані сферичні функції Веселя третього роду . 
Pn1" - приєднані функції Лежандра . a Am п - коефицісити. З 
аналізу цього виразу випливає:

1. Радіальна частина кореляційної функції

при великих значеннях аргументу г. що відповідає випадку необме­
женого, зростання радіусу сфери s , з врахуванням відповідної 
асимптотики функційЛ>еселя дає граничний перехід до наближення 
Орнштейна Церніке для просторово необмеженого середовища.

2. Головний внесок в кореляційну Функцію (21) складають перші 
члени ряду, які дають максимальні значення радиусу кореляції І 
відповідно повільніше за інших затухають. Виходячи з цього, у 
випадку, коли значення кореляційної функції на поверхні сфери не 
залежить під кутів 0 , ip 1 є постійним: Gg (з) = А. де А стала, 
котра може приймати невід’ємні значення, в тому числі 1 нульові, 
отримуємо

В роботі розглянутий також інший можливий варіант періодичної 
граничної умови, коли функція G2 на поверхні сфери має вигляд: 
G2 (s ,0) В•cos(b •0) .

Далі був визначений радіус кореляції флуктуацій густини для 
просторово обмеженої рідини в середовищі сферичної геометрії.

OO

G0 (r.9.tp) = I A  %і / г {2хг) 1/2'K ..,(аг)-P (Cose)-BlmT , (21)
і m . n = о |л ■ n  n * t  /  г n

CO

R(r) = Z A  -Jtw z  (2зег)*1/г -K
n = 0  П

( з е г )

S -  Г 2 s  зег+1
G2 (P) + •aes-A-e*3 . (22)

2 зег r (aes+1) Jt г aes+l

Jt e' ̂ er
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який у частинному випадку однорідної (нульової) граничної умови 
виявився рівним • V

R0 = RcoX-'0 Iе‘kt^(K2T2v +4Кхч> +6) + 2 (Ktv -3)]1 /2/(є"Kir̂i 2Ktv - l)1/i!.

де геометричний фактор K в цьому випадку дорівнює K = s / Rco = 
s*aeo, тобто визначає кількість молекулярних шарів, які можна роз 
ташувати вздовж радіусу сфери.

Таким чином, в просторово обмеженому рідкому середовищі сфе­
ричної геометрії радіус кореляції Rc залежить не лише від термо­
динамічних змінних (температури, густини), але.й від геометрич­
ного фактору K і чисельного значення граничної сталої А. В отри 
маних формулах для радіусу кореляції флукутацій густини у сфе­
ричному зразку доведена справедливість граничного переходу при K 
-* » до значення радіусу кореляції, яке притаманне необмеженій 
(об’ємній) фазі.Показано також, що для сферичної геометрії мало­
го об’єму радіус кореляції залишається обмеженим 1 досягає свого 
максимального значення,' що дорівнює радіусу сфери s , при і 0. 
тобто при критичній температурі об’ємної фази. Це означає, що 
всебічна обмеженість 'системи сферическої форми приводить до не­
можливості розбіжності радиусу кореляції Rc і. відповідно, до 
відсутності фазового переходу другого роду в звичайному його 
розумінні.

В природних та лабораторних умовах рідина може займати малі 
об'єми самої різноманітної геометричної форми. В зв’язку з цим в 
роботі був розглянутий випадок малих пор, що заповнені рідиною 1 
мають циліндричну геометрію з сферичними потовщеннями. При вив 
ченні кореляційних властивостей такої системи в навколокритично- 
му стані були використані результати розрахунку парної кореля 
ційної функції в просторово обмеженій системі циліндричної гео­
метрії з довільними граничними умовами, причяму на ділянці гіфе 
ричного потовщення радиусу R припускалося, що цю ділянку можна 
розглядати як сукупність циліндрів змінного неперервним чином 
радіусу. Оскільки в напрямку вісі циліндру система вважалася не* 
обмеженою, то всі якісні висновки відносно зсуву критичних пара 
метрів і зміни критичних індексів, що мали місце в циліндричному 
зразку, залишилися в силі 1 для рідини, що займає малий об’єм з 
розглянутою специфічною геометрією.

В четвертій главі вивчені особливості розсіяння світла в 
просторово обмежених рідких середовищах поблизу критичної точки. 
Відомо, що використання послідовних теоретичних підходів та пре 
цизійних експериментальних даних дає надійну інформацію про рів 
новажні та кінетичні властивості рідин в широкому інтервалі нмі 
ни термодинамічних параметрів, включаючи I критичну область. Ці;
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в повніші мірі відноситься до можливостей методу світлорозсіяння 
для дослідження фізичних властивостей рідин в малих об’ємах.При 
цьому особливе значення набувають дослідження критичної опалес­
ценції світла в Індивидуальних рідинах 1 рідких сумішах.які про­
тягом майже трьох десятиліть проводяться на кафедрі молекулярної 
фізики Національного університету Імені Тараса Шевченка. Тут 
вивчення критичної опалесценції виконується в умовах дії зов­
нішнього гравітаційного поля, яке викликає різкий перерозподіл 
фізичних властивостей рідини вздовж висі-ги камери. Таким чином, 
критичні явища, що є Ізоморфними фазовим переходам другого роду, 
в присутності гравітаційного поля відбуваються в досить вузькому 
перехідному шарі (інтерфазі), товщина якого в певних умовах ви­
являється порядка радіусу кореляції флуктуацій густини рідини. 
Ця важлива обставина дозволяє стверджувати, що критичні явища в 
рідинах в умовах дії гравітаційного поля (так званого "гравіта­
ційного ефекту") відбуваються по суті в просторово обмежених си­
стемах.

В роботі отримана наступна формула для Інтегральної інтенсив­
ності однократно розсіяного світла для просторово обмеженої рі 
діни.що має геометрію плоскопаралельного шару (-<»<х, У<°°. -L<z<L):

1I (t.вху. і - COSkzL /{L- Hae2+Я2/ 4 L V k xyz] • Ix8/4 L*)+k,z]). (2-1)

де kx (4яД) SlnSx /2 I kz = (4ЯД)-Sln0z/2 - складові зміни хви 
льового вектора в процесі розсіяння. 8х - кут між проекціями на 
площину XY одиничних векторів п0 та п( , котрі характеризують 
відповідно напрямки розповсюдження падаючого 1 розсіяного світ­
лових променів. 8 - кут між п0 1 проекцією на площину, яка 
містить в собі п() 1 вісь OZ. З формули (23) випливає, що а) при 
L - оо цей результат узгоджується з теорією Орнштейна -Церніке для 
просторово необмежених систем; б) для нульових кутів розсіяння 
(0 . 0 - 0) 1 при критичній температурі об'ємної Фази, тобто
приУТ=Т ? коли зе - 0, Інтенсивність розсіяння не має сингуляр- 
ності; в) при новій критичній температурі,що для плоскопаралель­
ного шару дорівнює T * (K) = T  [1 + (я/К )!/* Г1. в напрямку ма­
лих кутів розсіяння & * 0 (k - 0) и експерименті повинна
спостерігатися критична опалесценція світла.

Вивчена також друга просторово обмежена система, яка має гео­
метрію циліндра ( 0 < r <  a. -~ < z < ® ). в даному випадку 
для интенсивності I1 отримана формула

V ( I - V k z ) - J 1(M1) • ( а2эе02х2Ч>+ M12 г,/г •

{ I + (а2/2) • [(1-4/^2 )-кхуг + 2- ( а2зе0гг2і>+^12 )-kz2] Г*. (25)
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Звідси випливає, що а) в точці фазового переходу об'ємної*Фали 
Інтенсивність однократного розсіяння світла має таку кутову за 
лежність:

І, (0. 0v „. 0 ) ~{1Ч4Я2 аг /Xz ) [0, 308 [ 1 -сог,0 )+О,346(1-ооз0. )11'1,
I X  У Z  X У 7.

(2 6 )

де 0ху -  кут між проекціями векторів n0 I H1 на площину XY. пер 
пендикулярну до вісі циліндру, a Qz -кут між п() 1 проекцією D1 на 
площину, що проходить через П0 и вісь циліндру; б) як 1 в попе­
редній геометрії, для нульових кутів розсіяння величина I1 зали 
шайться скінченою при T = T 1 тобто при критичній температурі 
просторово необмеженої рідини; в) при досягненні нової критичної 
температури фазового переходу Tc* (L), що визначається формулой 
(13) , в малому об’ємі рідини циліндричної форми складова 
інтенсивності світлорозсіяння, яка розповсюджується під малим 
кутом до вісі OZ, повинна аномально зростати якщо k -> 0 1 т’ -
0. Залежність Інтенсивності розсіяного світла I1 від т при різ­
них значеннях геометричного фактору K наведені на мал. 5 .

Всі ці результати, як 1 аналогічні для плоскопаралельного ша­
ру. пояснюються тим; що саме в напрямках необмеженості системи 
кореляція флуктуацій перестає експоненційно затухати при досяг 
ненні нової критичної температури Tc*(L) 1, як наслідок, тільки 
в цих напрямках в експерименті слід спостерігати розбіжність ра 
діусу кореляції та критичну опалесценцію. Розглянуті системи ма­
ли обмежені розміри реально тільки в одному (для шару -L С/. CL) 
чи в двох (для циліндра 0 <х,у <а) напрямках. Проте в системі, 
що має форму сфери (0 <х,у,z <s). не може реалізуватися необхід 
на умова критичного стану - необмежене зростання радіусу короля 
ції. Внаслідок цього в такій системі, де максимаольне значення 
радіусу кореляції не може перевищити величини радіусу сфери (R
* s) критичний стан (в його звичайному розумінні) відсутній? 
Відповідно,не повинен спостерігатися й один з його найбільш ха­
рактерних проявів - критична опалесценція світла.

На закінчення в роботі розглянутий вплив ефектів- просторовій 
обмеженості на час релаксації t критичних флуктуацій густини в 
рідинах. Ці ефекти можуть істотно вплинути на результати екене 
риментів по вимірюванню ширини центральної лінії релесвського 
спектру Г , яка пов’язана з часом релаксації: t -=Г _1. Час ре 
лаксації може бути оцінений за відомою формулою tP =cLz/ X , дії 
L - лінійний розмір системи (наприклад, товщина Рілоекопаралель- 
ного шару), а X коефицієнт температуропровідності, який ви:піа 
чається залежність» X *= (VpC )-(l + R,zkz ) . В тому випадку, коди 
радіус кореляції Rc флуктуацій густини залишається меншим за лі 
нїйнш'і розмір L системи (Rc < L). на підставі відомих скейлінго
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Таблиця I . Критичні параметри просторово необмежених 
та обмежених рідин і магнетиків

Параметр Необмежені
системи

Просторово 
обмежені системи

Критична
температура

Tc («) T ‘ (L) - T (CD) - L_Xr
. C C

Х.т = 1/v •

Критична
густина

Pc (») P '(L) - Pr (CO) ~  іЛ
X0 - p/v •

Критичне маг­
нітне поле

Hc (») Hc* (L) - Hp (оо) ~ 1/Л" 
х; = P6/V = (Y'P)Zv

Таблиця 2 . Критична поведінка фізичних властивостей 
просторово необмежених і обмежених рідин

Властивість ■ Необмежені рідкі 
системи

. Просторово обме­
жені рідини

Вільна енергія F , ~ [T-T (со)]2-*Slng C F , ~ L"d sing

Ізотермічна
стисливість

( [Т_Тс (”>Г1
Pt ~ rA~ (h<t^) 

I l-r1̂  (h>x^)

I LTc.Yc=Y/v 

I Lir- .Yh=YZV

Параметр
порядку

KT-T (OO)Jp

<P-Pc> ~ . £ €xf* >[ ці /Sr

(h>x^)

I L*.

<P Pc> ~ I L-N .

Pe-Pll-Pzv

Радіус
кореляції

I [T-T (»)]-■*

(, ~ ч (h<T^)
I h-^5 (h«x*)

■R - LC

Теплоємність C ■- [T-T (oo)]-ĉC C* ~ Lê



вих залежностей величин С и X від температурної змінної х .а 

саме: Gp ~ х X « Xre + >-3,ag . ^gjnr = Ч "1" • де n = x v -
Y, а х (г 0.95 , час релаксації визначається за формулою t « 
Lz • р• C A re *• с ~ х'*з показником ступеню -Y »-1,25 . В більш 
близькомуго!;ол1 критичної точки сингулярний внесок в коефіцієнт 
теплопровідності може переважити регулярний (Xre < X, ) 1 то­
ді зростання часу релаксації уповільнюється у відповідності до 
формули t - х~*~п , де чисельне значення показника ступеню до­
рівнює приблизно -0.60.

Якісно інший результат слід чекати втому випадку, коли внас­
лідок зростання радіусу кореляції його значення стане більше 
лінійного розміру системи в напрямку її просторової обмеженості, 
тобто R > L , але розмір перехідного шару (інтерфази) буде мен­
шим за L Тоді час релаксації буде визначатися таким виразом: 
t и (xz -C )/(X3ln -Rc2) ~ Xir*3'* з показником ступеня Y + 3v 
ир3.15. Такий чином?8з наближенням до критичної точки час релак­
сації не збільшується, а навпаки - зменшується. Звичайно, в ре­
альних умовах час релаксації повинен прямувати не до нуля в са 
мій критичній точці, а до деякого постійного значення завдяки 
ефектам просторової дисперсії (нелокальності) критичних флуктуа 
цій. Подібна немонотонна зміна часу релаксації веде до відповід­
ної зміни ширини центральної лінії Релея в експериментах по ви­
мірюванню спектрів критичної опалесценції світла (мал.6). Слід 
зауважити, що отримані . результати щодо часу релаксації якісно 
співпадають з ефектом прискорення динаміки флуктуацій параметра 
порядку в просторово неоднорідних рідинах в гравітаційному полі, 
що був досліджений експериментально і теоретично на кафедрі мо­
лекулярної фізики Національного університету їм. Тараса Шевченка.

ОСНОВНІ РЕЗУЛЬТАТИ TA ВИСНОВКИ

Отримані в дисертації результати 1 висновки при вивченні кри­
тичних явищ в малих об'ємах рідини можна сформулювати так:

1. При дослідженні кореляційних властивостей просторово обме­
жених об’ємів рідини знайдені парні кореляційні функції флуктуа 
цій густини у середовищах різної геометрії..(циліндр, сфера, ци 
ліндр з періодичними сферичними потовщеннями). Встановлено, що 
далекодіючий характер асимптотики кореляційної функції має місце 
лише в напрямку просторової необмеженості, причому не при кри­
тичній температурі T об’ємної фази, а при новій критичній тем­
пературі T * (L). що залежить як від лінійного размеру L системи, 
так 1 від термодинамічних змінних.

2. Отримані формули 1 виконані чисельні розрахунки радіусу 
кореляції флуктуацій густини в циліндричному 1 сферичному зраз 
ках. як другого нормованого просторового моменту парної короля-

-  19 -



дійної функції. Доведено, що при T = Tc'(L) має місце сингулярна 
поведінка продольно! складової радіуса кореляції вздовж вісі ци­
ліндра. Для сферичної геометрії малого об’єму рідини показано.що 
сингулярність радіусу кореляції не проявляється при жодній тем 
пературі, а його максимальное значення, равне радіусу сфери, до­
сягається при критичній температурі об'ємної рідкої фази.

3. Встановлена узгодженість основних наслідків гіпотези скей 
лінгу для просторово обмежених систем у формулюванні М.Фішора з 
результатами розрахунку парної кореляційної функції та радіусу 
кореляції флуктуацій густини у малому циліндричному об’ємі ріди­
ни з використанням змінних - температурне відхилення т- , відхи­
лення густини Др . лінійний розмір L .

4. Виведені формули 1 проведений розрахунок чисельних значень 
зміни (зсуву) критичної температури 1 густини у малому об’ємі 
рідини, що має циліндричну геометрію. Доведено, що критична тем­
пература у просторово обмеженій рідині виявляється менше за кри­
тичну температуру об’ємної рідкої фази, причому це відхилення 
може досягати значних величин (до 10 K 1 більше). Знайдена за­
лежність зсуву критичної температури від лінійного розміру, що 
кількісно узгоджується з гіпотезою скейлінгу для просторово об­
межених систем та з експериментальними даними, що отримані для 
інших об’єктів, які є Ізоморфними по своїй критичній поведінці 
класичній рідині у малих об'ємах.

5. Визначені ефективні критичні індекси Кеф 1 беф, що обумов­
лені просторовою обмеженістю об’єму рідини у6циліндрі малого ра­
діусу. Встановлено, що граничні ефекти (як 1 зовнішні поля) при 
водять до зменшення ефективного критичного Індексу Кеф . що ха 
рактеризує температурну залежність ізотермічної стисливості рі 
дини у малому об’ємі. Зокрема, може бути досягнуте значення ц
= 1. яке відповідає наближенню середнього поля Ландау, що пов4 
язано з размиттям фазового переходу другого роду в просторово 
обмеженій системі через послаблення взаємодії флуктуцій парамет 
ру порядка. ЦІ результати знаходять своє експериментальне підт­
вердження для рідин у гравітаційному полі, яке зменшує величину 
перехідного шару (інтерфази) в системі "рідина-пара" до розмірIy 
порядка радіусу кореляції, тобто створює просторову обмеженість 
в природних експериментальних умовах.

6. Виконаний розрахунок інтегральної інтенсивності однократно 
розсіяного світла в просторово обмежених об’ємах- рідини з гео 
метрією плоскопаралельного шару та циліндра. Запропонована схема 
проведення експерименту по дослідженню явища критичної опалео 
ценції світла у напрямках, для котрих лінійні розмори системи 
істотно переважають максимальні значення радіусу кореляції флук 
туацій густини, що досягаються у реальних умовах.

7. Досліджений вплив просторової обмеженості рідкого породо-
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вища на'критичну динаміку флуктуацій густини. Обгрунтована немо 
нотонна-зміна часу релаксації t флуктуацій густини рідини, при 
якій максимальне його значення досягається при деякій температу 
рі. що відмінна від критичної, посля чого величина t починає 
зменшуватися з наближенням температури рідини у малому об'ємі до 
критичного значення. Отримані теоретичні оцінки для показників 
ступеню температурних залежностей часу релаксації при різних 
температурних відхиленнях від критичної точки, для експеримен­
тальної перевірки яких слід провести вимірювання ширини цент 
ральної линії Релея [і рідинах, котрі знаходяться у малому об'ємі 
в навколокритичному стані.
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Чалый К.А. Специфика критических явлениц в малых объемах 
жидкостей (рукопись)

Диссертация на соискание ученой степени кандидата физико-ма­
тематических наук по специальности 01.04.14 - теплофизика и мо 
лекулярная физика. Национальный университет имени Тараса Шевчен­
ко, Киев. 1997 г. Защищаются результаты, которые опубликованы в
4 научных статьях в "Украинском физическом журнале". 1 препринте 
Института теоретической физики HAH Украины. 5 тезисах научных 
конференций и симпозиумов. В диссертации исследованы физические 
свойства жидкостей, которые находятся в околокритическом состоя­
нии в пространственно ограниченных системах различной геометрии. 
Найдены парные корреляционные функции и радиусы корреляции флук­
туаций плотности, определены новые значения критических парамет­
ров и эффективные критические индексы, изучены особенности ин 
тегральной интенсивности рассеянного света и времени релаксации 
флуктуаций плотности в малых объемах жидкости вблизи критической 
точки. Установлена связь полученных результатов с гипотезой 
скейлинга для пространственно ограниченных жидких систем.

Chalyl К.A. Special features of critical phenomena In small 
volumes of liquids (manuscript)

The dissertation is presented for a degree of Candida.!,о or 
Sciences (Physics and Mathematics) according to the speciality 
01.04.14 - thermophysics and molecular physics, Taras Shevchenko 
National University, Kiev, 1997. The results are published In 4 
scientific papers In "The Ukrainian Physical Journal".I preprint 
of the Institute for Theoretical Physics of the NAS of Ukraine,
5 theses of scientific conferences and symposia. Physical 
properties of liquids are investigated In the finlte-size 
systems of different geometry near its critical state. The pair 
correlation function and correlation length of density 
fluctuations are found, new values of critical parameters and 
effective critical exponents were determined, peculiar feature:? 
of the Integrated intensity of the scattering light and the 
relaxation time of density fluctuations are studied for ILqulda 
In small volumes near the critical point. The relationship of 
these results, with the scaling hypothesis for finlte-size liquid 
systems is established.

Ключові слова: критичні явища, просторово обмежені системи,
граничні умови, кореляційна функція, радіус кореляції, флуктуа
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