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Êðèòè÷åñêèå ñâîéñòâà áèíàðíûõ æèäêèõ ñìåñåé ïðè ðàçëè÷íûõòåìïåðàòóðíûõ ðåæèìàõÑ. �. Èëüèíàa , Ê. À. Êåéâñàð, À. Â. ÍèêóëèíÌîñêîâñêèé ãîñóäàðñòâåííûé óíèâåðñèòåò èìåíè Ì.Â. Ëîìîíîñîâà, �èçè÷åñêèé �àêóëüòåò,êà�åäðà ìîëåêóëÿðíîé �èçèêè. �îññèÿ, 119991, Ìîñêâà, Ëåíèíñêèå ãîðû, ä. 1, ñòð. 2.E-mail: a ilinasg�mail.ruÑòàòüÿ ïîñòóïèëà 26.06.2009, ïîäïèñàíà â ïå÷àòü 07.10.2009Èçìåðåíû êðèâûå ñîñóùåñòâîâàíèÿ (ÊÑ) äâóõ áèíàðíûõ ñìåñåé ìåòàíîë�ãåïòàí (Ì��) è ïåð-�òîðäåêàëèí�ãåïòàí (ÏÔÄ��) ïðè äâóõ òåìïåðàòóðíûõ ðåæèìàõ � íàãðåâàíèè è îñòûâàíèè.Óñòàíîâëåíû ðàçëè÷èÿ â ïîâåäåíèè ñèñòåì ïðè ðàçíûõ òåìïåðàòóðíûõ ðåæèìàõ, ÷òî äëÿ ñèñòåìûÌ��, ïî-âèäèìîìó, îáúÿñíÿåòñÿ âëèÿíèåì ïîâåðõíîñòíûõ ïðîöåññîâ, à äëÿ ñèñòåìû ÏÔÄ�� �âîçíèêíîâåíèåì ìèêðîýìóëüñèîííîé ñòðóêòóðû. Îáíàðóæåí è èçìåðåí äîïîëíèòåëüíûé ñèãíàë,îòíåñåííûé ê âêëàäó ìåíèñêîâîãî ñëîÿ.Êëþ÷åâûå ñëîâà: �àçîâûå ïåðåõîäû, êðèâàÿ ñîñóùåñòâîâàíèÿ, ïîêàçàòåëü ïðåëîìëåíèÿ, ãðàíèöà æèäêîñòü�ïàð, àäñîðáöèÿ.ÓÄÊ: 541.121, 123.2.532. PACS: 64.60.�i, 42.25.Gy.

ÂâåäåíèåÎäíèì èç íàïðàâëåíèé èçó÷åíèÿ �àçîâûõ ïåðåõîäîâ(ÔÏ) â áèíàðíûõ æèäêèõ ñìåñÿõ ÿâëÿåòñÿ â íàñòîÿ-ùåå âðåìÿ èññëåäîâàíèå âëèÿíèÿ ãðàíèö ðàçäåëà íàÔÏ. Ñîãëàñíî òåîðèè [1, 2, 3℄, â èäåàëèçèðîâàííîìñëó÷àå ïîëóïðîñòðàíñòâà ïðè ó÷åòå âëèÿíèÿ ãðàíèöûðàçäåëà â áèíàðíûõ æèäêèõ ñìåñÿõ îáúåìíûé ÔÏ ïðèêðèòè÷åñêîé òåìïåðàòóðå T ñîïðîâîæäàåòñÿ åùå òðåìÿïîâåðõíîñòíûìè ÔÏ, ãäå óïîðÿäî÷åíèå ïðîèñõîäèò ïðèòåìïåðàòóðàõ êàê âûøå, òàê è íèæå òåìïåðàòóðû îáú-åìíîãî ÔÏ. Äëÿ ðåàëüíûõ ñèñòåì êîíå÷íûõ ðàçìåðîâòåîðåòè÷åñêè îïðåäåëåíû òîëüêî òåíäåíöèè [3℄. Â ðà-áîòå [4℄ ñîîáùàëîñü îá îáíàðóæåíèè â ñèñòåìå ìåòà-íîë�ãåïòàí �àçîâûõ ïåðåõîäîâ ñìà÷èâàíèÿ íà ãðàíèöåâåðõíÿÿ �àçà � ñòåíêà êþâåòû ïðè Tw = 44.2 ÆC è ÔÏïðåäñìà÷èâàíèÿ. Íàáëþäàëèñü òàêæå ãèñòåðåçèñíûå ÿâ-ëåíèÿ � äëèòåëüíîå óäåðæèâàíèå (íåñêîëüêî ÷àñîâ)ñìà÷èâàþùåãî ñëîÿ íà ãðàíèöå âåðõíÿÿ �àçà � ñòåíêàïðè òåìïåðàòóðàõ, çíà÷èòåëüíî áîëåå íèçêèõ, ÷åì òåì-ïåðàòóðà ñìà÷èâàíèÿ. Â ñèñòåìå Ì�� îáíàðóæåíà òàê-æå äå�îðìàöèÿ ÊÑ ïðè óâåëè÷åíèè ïëîùàäè ïîâåðõíî-ñòè æèäêîñòü�ïàð [5℄. Ýòè íàáëþäåíèÿ ñòèìóëèðîâàëèïðîâåäåíèå ñèñòåìàòè÷åñêîãî èññëåäîâàíèÿ ïîâåäåíèÿýòèõ ñèñòåì ïðè ðàçíûõ òåìïåðàòóðíûõ ðåæèìàõ.Êðèâûå ñîñóùåñòâîâàíèÿÌåòîäû èçìåðåíèÿÌåòîä èçìåðåíèÿ ïîêàçàòåëÿ ïðåëîìëåíèÿ â òðà-ïåöåèäàëüíîé êþâåòå (ÒÊ) ïîäðîáíî îïèñàí íàìè â ðà-áîòå [5℄. Â öèëèíäðè÷åñêîé êþâåòå îäíî îêíî âïàÿíîïåðïåíäèêóëÿðíî îñè öèëèíäðà, à âòîðîå � ïîä óãëîìîêîëî 60Æ . Ïðè èçìåðåíèè ëó÷ He-Ne ëàçåðà ïàäàåòíîðìàëüíî íà ïåðïåíäèêóëÿðíîå îêíî, ïðîõîäèò ãîðè-çîíòàëüíî âíóòðè êþâåòû, ïðåëîìëÿåòñÿ íà ñêîøåííîìîêíå, óãîë âûõîäÿùåãî ëó÷à èçìåðÿåòñÿ ãîíèîìåòðîì�Ñ-5. Ïîêàçàòåëü ïðåëîìëåíèÿ âû÷èñëÿåòñÿ ïî �îðìóëån = os(��')/ os� , ãäå � � èçìåðåííûé óãîë ïðå-ëîìëåíèÿ, � � óãîë íàêëîíà âûõîäíîãî îêíà êþâåòû.

Ìåòîä èçìåðåíèÿ ïðåäåëüíîãî óãëà ïðåëîìëåíèÿ(ÏÓ) òàêæå áûë îïèñàí ðàíåå â ðàáîòàõ [4, 6℄. Îí îñíî-âàí íà ðàçäåëåíèè ïðåëîìëåííûõ ëó÷åé â âåðòèêàëüíîéïëîñêîñòè. Òà æå öèëèíäðè÷åñêàÿ êþâåòà ñ áèíàðíîéñèñòåìîé, ïîìåùåííàÿ â òåðìîñòàòèðóþùèé êîæóõ,óñòàíàâëèâàåòñÿ íà ñòîëèêå ðå�ðàêòîìåòðà Ïóëü�ðèõà.Íà âíåøíåå îêíî êþâåòû íà îïòè÷åñêîì êîíòàêòå ïðè-êðåïëÿåòñÿ ñòåêëÿííûé èçìåðèòåëüíûé êóáèê ñ èçâåñò-íûì ïîêàçàòåëåì ïðåëîìëåíèÿ N . Ñâåò îò ëàìïû ïàäà-åò íà èññëåäóåìûé ðàñòâîð âåðòèêàëüíî âäîëü îêíà êþ-âåòû, ïðåëîìëÿÿñü â ñòåêëÿííûé êóáèê èç êàæäîé �àçûïîä ïðåäåëüíûì óãëîì ïðåëîìëåíèÿ (ðèñ. 1). Óãëû âû-õîäà ïðåëîìëåííûõ ëó÷åé 'i èç êóáèêà èçìåðÿþòñÿ ïîëèìáó ïðèáîðà. Èçìåðÿåìûé ïîêàçàòåëü ïðåëîìëåíèÿ

�èñ. 1. Ñõåìà õîäà ëó÷åé â êþâåòå ïðè èçìåðåíèè ÏÏìåòîäîì ïðåäåëüíîãî óãëà: �, � � æèäêèå ñîñóùå-ñòâóþùèå �àçû,  � ìåíèñê, N � èçìåðèòåëüíûéêóáèê



60 ÂÌÓ. Ñåðèÿ 3. ÔÈÇÈÊÀ. ÀÑÒ�ÎÍÎÌÈß. 2009. � 6âû÷èñëÿåòñÿ ïî �îðìóëå n = N sin(aros(os'/N)) .Èçìåðåíèÿ ïðîâîäÿòñÿ ïðè äëèíå âîëíû ïàäàþùåãîñâåòà � = 6328 �A, âûäåëÿåìîãî èíòåð�åðåíöèîííûì�èëüòðîì. Âñå èñïîëüçóåìûå ìåòîäû áûëè îïðîáîâàíûñíà÷àëà íà ÷èñòûõ âåùåñòâàõ. Ïîãðåøíîñòü èçìåðåíèéïîêàçàòåëÿ ïðåëîìëåíèÿ ïðè ýòîì ñîñòàâëÿëà 2�3 �10�4 ,íå áîëåå 5 � 10�4 .Òåìïåðàòóðíûå ðåæèìûÈçìåðåíèÿ ïîêàçàòåëÿ ïðåëîìëåíèÿ ñîñóùåñòâóþ-ùèõ �àç ïðîèçâîäèëîñü ïðè íàãðåâàíèè è îñòûâàíèè.Èçìåðåíèÿ â ðåæèìå íàãðåâàíèÿ âåäóòñÿ ñëåäóþùèìîáðàçîì. Ïåðâîå èçìåðåíèå äåëàåòñÿ ïðè êîìíàòíîéòåìïåðàòóðå (Tr � 20 ÆC), çàòåì ñèñòåìà íàãðåâàåò-ñÿ äî Tr +�T , òåðìîñòàòèðóåòñÿ äîñòàòî÷íîå âðåìÿïðè íîâîé òåìïåðàòóðå, ïåðåìåøèâàåòñÿ âñòðÿõèâàíèåìè ñíîâà òåðìîñòàòèðóåòñÿ. Ïîñëå óñòàíîâëåíèÿ ïðîçðà÷-íîñòè â êþâåòå èçìåðÿåòñÿ ïîêàçàòåëü ïðåëîìëåíèÿñîñóùåñòâóþùèõ �àç. Â ðåæèìå îñòûâàíèÿ ñèñòåìàïðåäâàðèòåëüíî íàãðåâàåòñÿ äî òåìïåðàòóðû âûøå êðè-òè÷åñêîé T >T è ïåðåìåøèâàåòñÿ âñòðÿõèâàíèåì. Çà-òåì òåìïåðàòóðà â òåðìîñòàòå îïóñêàåòñÿ íà âåëè÷èíó�T , ñèñòåìà òåðìîñòàòèðóåòñÿ ïðè ýòîé òåìïåðàòóðåñòîëüêî âðåìåíè, ÷òîáû â êþâåòå ïðîèçîøëî ïîìóò-íåíèå è çàòåì óñòàíîâèëàñü ïîëíàÿ ïðîçðà÷íîñòü �àç,ïîñëå ÷åãî èçìåðÿåòñÿ ïîêàçàòåëü ïðåëîìëåíèÿ.Ñèñòåìà ìåòàíîë�ãåïòàíÂ ïðåäûäóùèõ ðàáîòàõ [4, 5℄ ñîîáùàëîñü îá îáíà-ðóæåíèè â ñèñòåìå ìåòàíîë�ãåïòàí �àçîâûõ ïåðåõîäîâ(ÔÏ) ñìà÷èâàíèÿ íà ãðàíèöå âåðõíÿÿ �àçà � ñòåíêàêþâåòû ïðè Tw = 44.2 ÆC è ÔÏ ïðåäñìà÷èâàíèÿ. Ïðåä-ñòàâëåííûå çäåñü ðåçóëüòàòû ïîëó÷åíû òàêæå äëÿ ñìå-ñè ìåòàíîë�ãåïòàí êðèòè÷åñêîé êîíöåíòðàöèè. Èñïîëü-çîâàëèñü ðåàêòèâû çàâîäñêîé î÷èñòêè ìàðêè ¾õ. ÷.¿,ìåòàíîë äîïîëíèòåëüíî îáåçâîæèâàëñÿ. Ïðè ïðèãîòîâ-ëåíèè îáðàçöîâ ïðèìåíÿëàñü ïðîöåäóðà ìíîãîêðàòíîãî(4 ðàçà) ïåðåìîðàæèâàíèÿ äëÿ îáåñïûëèâàíèÿ ñèñòåìû.Â ðåçóëüòàòå ìû ðàáîòàëè ñ îáðàçöîì â çàïàÿííîéêþâåòå. Èçìåðåíèÿ ïðîâîäèëèñü ìåòîäîì ïðåäåëüíîãîóãëà íà ðå�ðàêòîìåòðå Ïóëü�ðèõà. Ñ ïîìîùüþ ãîðè-çîíòàëüíîãî ïåðåìåùåíèÿ ñâåòîâîãî ïîòîêà ïîëó÷åíà

áîëüøàÿ ¾ñâåòîñèëà¿ ïðèáîðà, ÷òî ïîçâîëèëî ïîëó÷èòüäîïîëíèòåëüíûå ñèãíàëû, íå íàáëþäàåìûå ðàíåå. Íàðèñ. 2 ïðåäñòàâëåíû ÊÑ ñèñòåìû Ì��, èçìåðåííûå ïðèðåæèìàõ íàãðåâàíèÿ è îñòûâàíèÿ. Íà ðèñ. 2 (è íàâñåõ äðóãèõ ðèñóíêàõ) òåìíûìè ðîìáàìè îáîçíà÷åíûòî÷êè, ñîîòâåòñòâóþùèå ïîêàçàòåëþ ïðåëîìëåíèÿ (ÏÏ)îáúåìíûõ ñîñóùåñòâóþùèõ �àç, ïîëûìè êâàäðàòàìèè ñîåäèíÿþùèìè èõ ëèíèÿìè îòìå÷åíû ðàñ÷åòíûåÊÑ äëÿ ñèñòåìû Ì�� [4℄. Ïîëûìè òðåóãîëüíèêàìèèçîáðàæåíû äîïîëíèòåëüíûå ïîëó÷åííûå ñèãíàëû ïîêàíåèçâåñòíîãî ïðîèñõîæäåíèÿ. Íà ðèñ. 2, á èçîáðàæåíàòåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü ÏÏ, èçìåðåííàÿ â ðåæèìåîõëàæäåíèÿ. Ñðàâíèâàÿ îñíîâíûå äàííûå íà ðèñ. 2,àè á, îòìå÷àåì, ÷òî â îáîèõ ñëó÷àÿõ îñíîâíûå ýêñ-ïåðèìåíòàëüíûå òî÷êè, ñîñòàâëÿþùèå êðèâóþ ñîñóùå-ñòâîâàíèÿ, ïðàêòè÷åñêè ñîâïàäàþò ñ ðàñ÷åòíîé ÊÑ,à äîïîëíèòåëüíûå ðàçëè÷àþòñÿ.Íà ðèñ. 1 ïðåäñòàâëåí õîä ëó÷åé â êþâåòå ïðè èçìå-ðåíèè ÏÏ ìåòîäîì ÏÓ. Ïî íàøåé âåðñèè, êðîìå ëó÷åé,ïîñòóïàþùèõ â èçìåðèòåëüíûé êóáèê èç ñîñóùåñòâóþ-ùèõ �àç, âîçìîæíî ïîïàäàíèå ñâåòà, ïðåëîìèâøåãîñÿâ âåùåñòâå ìåíèñêà. Ïðè ýòèõ ïðåäïîëîæåíèÿõ ëèíèè,èçîáðàæåííûå òî÷êàìè â âèäå ïîëûõ òðåóãîëüíèêîâíà ðèñ. 2 ïðåäñòàâëÿþò ÏÏ ïîâåðõíîñòíîé (ìåíèñêî-âîé) �àçû. Ïî ðàñïîëîæåíèþ äîïîëíèòåëüíûõ òî÷åêâèäíî, ÷òî ïðè ðåæèìå íàãðåâàíèÿ ìåíèñê èìååò äâàñëîÿ, êàê è îáúåìíûå �àçû, ïðè ðåæèìå íàãðåâàíèÿìåíèñê ñòàíîâèòñÿ îäíîñëîéíûì, ñ ïðåèìóùåñòâåííûìñîäåðæàíèåì ìåòàíîëà. Âûøå êðèòè÷åñêîé òåìïåðàòóðûíàáëþäàåòñÿ îäíà ëèíèÿ äëÿ îáúåìíîãî ðàñòâîðà è îò-äåëüíî � ëèíèÿ ïîâåðõíîñòíîé �àçû.
Ñèñòåìà ïåð�òîðäåêàëèí�ãåïòàíÍà ðèñ. 3 ïðåäñòàâëåíû ÊÑ äëÿ ñèñòåìû ÏÔÄ��êðèòè÷åñêîãî ñîñòàâà, èçìåðåííûå ïðè ðàçíûõ òåìïå-ðàòóðíûõ ðåæèìàõ. Â ðåæèìå íàãðåâàíèÿ ýêñïåðèìåí-òàëüíûå çíà÷åíèÿ ÏÏ ðàñïîëîæåíû î÷åíü áëèçêî ê ðàñ-÷åòíûì äàííûì. Èìååòñÿ òàêæå êðèâàÿ, ñîñòàâëåííàÿèç äîïîëíèòåëüíûõ ñèãíàëîâ, îòíîñÿùàÿñÿ, ïî íàøåìóïðåäïîëîæåíèþ, ê ìåíèñêîâîìó ñëîþ. Îíà èìååò äâåâåòâè, ÷òî óêàçûâàåò íà äâóõñëîéíîå ñòðîåíèå ìåíèñ-êîâîãî ñëîÿ, è ñäâèíóòà â ñòîðîíó íèçêèõ çíà÷åíèé ÏÏ.

�èñ. 2. Êðèâàÿ ñîñóùåñòâîâàíèÿ ñèñòåìû ìåòàíîë�ãåïòàí: à � â ðåæèìå íàãðåâàíèÿ, á � â ðåæèìåîñòûâàíèÿ
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�èñ. 3. Êðèâàÿ ñîñóùåñòâîâàíèÿ ñèñòåìû ïåð�òîðäåêàëèí�ãåïòàí: à � â ðåæèìå íàãðåâàíèÿ, á � â ðåæèìåîñòûâàíèÿÏðè èçìåðåíèÿõ â ðåæèìå îñòûâàíèÿ ñèñòåìà ïåð-âîíà÷àëüíî íàãðåâàëàñü äî 50ÆC (â îòëè÷èå îò ñèñòåìûÌ��, ãäå íàãðåâàíèå íå �èêñèðîâàëîñü), òåðìîñòà-òèðîâàëàñü, çàòåì ïåðåìåøèâàëàñü è îõëàæäàëàñü äîçàäàííîé òåìïåðàòóðû, ïîñëå äîñòàòî÷íîãî ïî âðåìåíèòåðìîñòàòèðîâàíèÿ ïðè ýòîé òåìïåðàòóðå ïîäâåðãàëàñüèçìåðåíèþ. Êðèâàÿ ñîñóùåñòâîâàíèÿ �àç ïðè ýòîìîêàçûâàåòñÿ ñèëüíî ñäâèíóòîé â ñòîðîíó íèçêèõ çíà-÷åíèé ÏÏ.Ñèãíàëû îò ìåíèñêà ïðèñóòñòâóþò òîëüêî ïðè äîñòà-òî÷íîì îñòûâàíèè, ìåíèñêîâûé ñëîé áëèçîê ïî ñîñòàâóê âåðõíåé �àçå (îáîãàùåííîé ãåïòàíîì).Îáñóæäåíèå ðåçóëüòàòîâÎòìåòèì ñíà÷àëà îáùóþ äëÿ äâóõ ñèñòåì çàêî-íîìåðíîñòü: â ðåæèìå íàãðåâàíèÿ â îáåèõ ñèñòåìàõíàáëþäàþòñÿ äâà ñèãíàëà, âîçíèêàþùèå â ìåíèñêîâîìñëîå (ðèñ. 2, 4), ÷òî ìîæíî èíòåðïðåòèðîâàòü êàêíàëè÷èå äâóõñëîéíîé ñòðóêòóðû íà ãðàíèöå ðàçäåëàæèäêîñòü�ïàð. Ïðè èçìåðåíèÿõ ÏÏ â ðåæèìå îõëàæäå-íèÿ ñèñòåìû âåäóò ñåáÿ èíà÷å, íî ïî-ðàçíîìó.�àññìîòðèì ñíà÷àëà ñèñòåìó ìåòàíîë�ãåïòàí. Êàêâèäíî èç ðèñóíêîâ, â îáîèõ ñëó÷àÿõ èçìåðåííûå ÊÑ

îáúåìíûõ �àç ìàëî îòêëîíÿþòñÿ îò ðàñ÷åòíûõ çíà÷å-íèé. Ýòîò �àêò ïðîòèâîðå÷èò ðåçóëüòàòó, óñòàíîâëåí-íîìó íàìè â ðàáîòå [4℄, ãäå ÊÑ òîé æå ñèñòåìû èçìåðÿ-ëàñü ìåòîäîì òðàïåöåèäàëüíîé êþâåòû (ÒÊ). Â ìåòîäåÒÊ çîíäèðóþùèé ëó÷ ëàçåðà ïðîõîäèò ïàðàëëåëüíîãðàíèöå ðàçäåëà æèäêîñòü�æèäêîñòü. Óñòàíîâëåíî [4℄,÷òî èçìåðåííàÿ ÊÑ ñîâïàäàåò ñ ðàñ÷åòíîé òîëüêî â òîìñëó÷àå, êîãäà ïëîùàäü ïîâåðõíîñòè æèäêîñòü�ïàð ìè-íèìàëüíà (S = 0.3 ñì2 ) � êþâåòà çàïîëíåíà ¾ïîäãîðëî¿. Ïðè S = 11 ñì2 , à òàêæå ïðè èçìåðåíèÿõ ÏÏ,êîãäà â êþâåòó ïîìåùàëè øàðèêè èç ìîëèáäåíîâîãîñòåêëà, à ïëîùàäü ñâîáîäíîé ïîâåðõíîñòè ñîõðàíÿëàñüìèíèìàëüíîé (S = 0.3 ñì2 ), èçìåðåííûå ÊÑ ñóùåñòâåí-íî îòëè÷àëèñü îò ðàñ÷åòíîé: ÊÑ ñäâèãàëàñü â ñòîðîíóìåíüøèõ çíà÷åíèé ÏÏ è êàê ñëåäñòâèå èçìåíÿëèñü çíà-÷åíèÿ êðèòè÷åñêèõ èíäåêñîâ ïàðàìåòðà ïîðÿäêà è êðè-òè÷åñêîé òåìïåðàòóðû ñìåøåíèÿ ñèñòåìû [4℄. Ïîõî-æèå èçìåíåíèÿ ÊÑ âîçíèêàëè ïðè äîáàâëåíèè â ñìåñüìåòàíîëà, ò. å. ïðè çàäàííîì îòêëîíåíèè ñèñòåìû îòêðèòè÷åñêîãî ñîñòàâà.Îäíàêî ñîãëàñíî ïðåäñòàâëåííûì â íàñòîÿùåé ðàáî-òå ÊÑ (ðèñ. 2), õîòÿ îíè èçìåðÿëèñü â êþâåòå ñ áîëüøîéïëîùàäüþ ñâîáîäíîé ïîâåðõíîñòè (�10 ñì2 ), îòêëîíå-

�èñ. 4. Ý��åêòèâíûå êîíöåíòðàöèè ñîñóùåñòâóþùèõ �àç â ñèñòåìå ìåòàíîë�ãåïòàí: à � â ðåæèìåíàãðåâàíèÿ, á � â ðåæèìå îñòûâàíèÿ



62 ÂÌÓ. Ñåðèÿ 3. ÔÈÇÈÊÀ. ÀÑÒ�ÎÍÎÌÈß. 2009. � 6íèå èõ îò ðàñ÷åòíûõ çíà÷åíèé ïðàêòè÷åñêè îòñóòñòâóåò,ò. å. ïîêàçàòåëè ïðåëîìëåíèÿ ó÷àñòêîâ îáúåìíûõ �àç,ïðèëåæàùèõ ê ñòåíêå êþâåòû, èìåþò çíà÷åíèÿ, áëèçêèåê ðàñ÷åòíûì. Ñëåäîâàòåëüíî, â êþâåòå ñóùåñòâóþòîáëàñòè ðàçëè÷íûõ ëîêàëüíûõ çíà÷åíèé ÏÏ, è, ñîãëàñ-íî [4℄, çíà÷åíèÿ ÏÏ îáúåìíûõ �àç ïî îáå ñòîðîíûãðàíèöû æèäêîñòü�æèäêîñòü îêàçûâàþòñÿ î÷åíü ÷óâ-ñòâèòåëüíû ê ðàçìåðó ïëîùàäè ñâîáîäíîé ïîâåðõíîñòè.Òîãäà ìîæíî ïðåäïîëîæèòü, ÷òî ïðè÷èíîé îòêëîíåíèÿîò ðàñ÷åòíûõ çíà÷åíèé ÿâëÿåòñÿ àäñîðáöèÿ íà ñâîáîä-íîé ïîâåðõíîñòè, êîòîðàÿ îòíèìàåò èç ðàñòâîðà òîò èëèèíîé êîìïîíåíò è ïåðåâîäèò ñèñòåìó â íåêðèòè÷åñêîåñîñòîÿíèå. Êðîìå òîãî, íà ïðèìåðå [4℄ ìîæíî ãîâîðèòüî ðàçíîé ÷óâñòâèòåëüíîñòè ðå�ðàêòîìåòðè÷åñêèõ ìåòî-äîâ ê ãðàäèåíòó ÏÏ.Ïîëó÷åííûå ýêñïåðèìåíòàëüíûå êðèâûå áûëè îá-ðàáîòàíû ñòàíäàðòíûì îáðàçîì [4℄ äëÿ ïîëó÷åíèÿñêåéëèíãîâîé �îðìóëû äëÿ ïîêàçàòåëÿ ïðåëîìëåíèÿñîñóùåñòâóþùèõ �àç â ñîîòâåòñòâèè ñ èçìåíåíèåìêîíöåíòðàöèè â íèõ â îêðåñòíîñòè êðèòè÷åñêîé òî÷êèn= n �B�� +E�, (1)ãäå n � çíà÷åíèå ÏÏ â êðèòè÷åñêîé òî÷êå,� = (T �T )/T , � � êðèòè÷åñêèé èíäåêñ ïàðàìåòðàïîðÿäêà, B � àìïëèòóäà, E ó÷èòûâàåò èçìåíåíèå ÏÏñ òåìïåðàòóðîé. Äëÿ ñèñòåìû Ì�� óðàâíåíèå (1) èìååòâèä n= 1.3531� 0.0396�0.321 +0.1212�. (2)�åçóëüòàòû àíàëèçà èçìåðåííûõ ÊÑ äëÿ èññëåäó-åìûõ áèíàðíûõ ñèñòåì ñîáðàíû â òàáëèöå. Èç ðàñ-ñìîòðåíèÿ äàííûõ â òàáëèöå ìîæíî âûäåëèòü çíà÷åíèå� = 0.669 äëÿ ïîâåðõíîñòíîé �àçû è èçìåíåíèå çíà÷å-íèé T ïðè èçìåðåíèÿõ ñèñòåìû Ì��. Çíà÷åíèÿ äëÿäâóõ ñèñòåì íå ñðàâíèâàþòñÿ, òàê êàê ïðîöåññû â íèõðàçëè÷íû, ÷òî áóäåò âèäíî äàëüøå.Â ðàáîòå [6℄ áûëà èçìåðåíà ÊÑ ñèñòåìû ÏÔÄ��êðèòè÷åñêîãî ñîñòàâà äâóìÿ îïèñàííûìè ðàíåå ìåòî-äàìè ÏÓ è ÒÊ. Ïîëó÷åííûé ðåçóëüòàò àíàëîãè÷åíîïèñàííîìó âûøå äëÿ ñèñòåìû Ì�� â òîé ÷àñòè, ÷òîçíà÷åíèÿ ÏÏ íà ÊÑ, èçìåðåííûå ìåòîäîì ÏÓ, ñîâïà-äàþò ñ ðàñ÷åòíûìè, à äàííûå, ïîëó÷åííûå ìåòîäîì ÒÊ,ñäâèíóòû â ñòîðîíó áîëåå íèçêèõ çíà÷åíèé ÏÏ, òàê êàêèçìåðåíèÿ ïðîâîäèëèñü â íåïîëíîé êþâåòå ñ áîëüøîéïëîùàäüþ ñâîáîäíîé ïîâåðõíîñòè (S � 10 ñì2 ). Èçïîëó÷åííûõ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ âû÷èñëÿþòñÿ(i)1 , (i)2 [7℄, êîíöåíòðàöèè êîìïîíåíòîâ 1 è 2 â ñîñóùå-ñòâóþùèõ �àçàõ ñèñòåìû i = 1, 2:n(i)2 � 1n(i)2 +2 = n21 � 1n21 +2(i)1 + n22 � 1n22 +2(i)2 , (3)(i)1 + (i)2 = 1, (4)

(i) = K(i) �K2K1 �K2 , (5)ãäå K = n2�1n2+2 , (i) � (i)1 .Ôîðìóëà (3) ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ïðàâèëî ñìåøåíèÿäëÿ ïîêàçàòåëÿ ïðåëîìëåíèÿ äâóõêîìïîíåíòíîãî ðàñ-òâîðà, ïîëó÷åííîå èç ñîîòíîøåíèé Ëîðåíòö�Ëîðåíöà,åñëè êîíöåíòðàöèè âûðàæàþòñÿ â îáúåìíûõ äîëÿõ.Ôîðìóëà (4) åñòü óñëîâèå àääèòèâíîñòè îáúåìîâ, ò. å.ïðåäïîëîæåíèå îá îòñóòñòâèè èçáûòî÷íîãî îáúåìà ïðèðàñòâîðåíèè. Ïî �îðìóëå (5), âûòåêàþùåé èç (3) è (4),âû÷èñëÿþòñÿ çíà÷åíèÿ êîíöåíòðàöèè ïåðâîãî êîìïî-íåíòà � ÏÔÄ â êàæäîé �àçå èç èçìåðåíèé ïîêàçàòåëÿïðåëîìëåíèÿ �àç. Ïîëó÷åííûå òàêèì îáðàçîì êîíöåí-òðàöèè �àç áèíàðíîé ñèñòåìû àíàëîãè÷íû êîíöåíòðà-öèÿì, âûðàæåííûì â îáúåìíûõ äîëÿõ. Áóäåì íàçûâàòüèõ ý��åêòèâíûìè êîíöåíòðàöèÿìè.Óêàçàííûå âû÷èñëåíèÿ áûëè ïðèìåíåíû ê èçìå-ðåííûì ïðè ðàçíûõ òåìïåðàòóðíûõ ðåæèìàõ ÊÑ èñ-ñëåäóåìûõ áèíàðíûõ ñèñòåì. Íà ðèñ. 4 è 5 ïî îñèàáñöèññ îòëîæåíû îáúåìíûå êîíöåíòðàöèè � ïåðâîãîêîìïîíåíòà ñèñòåìû â êàæäîé �àçå. Â ñèñòåìå Ì��êðèòè÷åñêîå çíà÷åíèå êîíöåíòðàöèè â îáúåìíûõ äî-ëÿõ ñîñòàâëÿåò � = 0.3179, ò. å. �(T ) îïðåäåëÿåòñÿäëÿ êàæäîé ñèñòåìû ñïåöèàëüíûìè èçìåðåíèÿìè [8℄.Ïî îñè îðäèíàò îòêëàäûâàþòñÿ çíà÷åíèÿ ý��åêòèâíûõêîíöåíòðàöèé. Â ðåçóëüòàòå íà ðèñ. 4,à ëèíèÿ èçêðåñòîâ (x = y ) ñîîòâåòñòâóåò ðàñ÷åòíûì çíà÷åíèÿìîáúåìíûõ êîíöåíòðàöèé �àç. Â ëåâîì íèæíåì óãëó �âåðõíÿÿ �àçà, îáîãàùåííàÿ ãåïòàíîì, � = 0.3179 �êðèòè÷åñêàÿ òî÷êà, â âåðõíåì ïðàâîì óãëó � íèæíÿÿ�àçà, îáîãàùåííàÿ ìåòàíîëîì. Íà êîíöàõ ëèíèé ëå-æàò òî÷êè, ñîîòâåòñòâóþùèå ñàìûì íèçêèì òåìïåðà-òóðàì, ïðè êîòîðûõ ïðîèçâîäèëîñü èçìåðåíèå. Ëèíèÿèç òåìíûõ ðîìáîâ ïðåäñòàâëÿåò êîíöåíòðàöèè �àç ïîýêñïåðèìåíòàëüíûì òî÷êàì ÊÑ (ðèñ. 2). Âèäíî, ÷òîîíà ïðàêòè÷åñêè ñîâïàäàåò ñ ðàñ÷åòíîé. Ëèíèè ïî-ëûõ òðåóãîëüíèêîâ ñîîòâåòñòâóþò ìåíèñêîâîìó ñëîþ.Èç ðèñ. 4,à âèäíî, ÷òî ïðè êîìíàòíûõ òåìïåðàòóðàõâ ìåíèñêå ïðèñóòñòâóþò äâà ñëîÿ, ïðè ïîâûøåíèèòåìïåðàòóðû ìåíèñê ñîäåðæèò òîëüêî îáîãàùåííóþìåòàíîëîì �àçó, ïðè÷åì êîíöåíòðàöèÿ ìåòàíîëà çäåñüáîëüøå, ÷åì â îáúåìíîé �àçå. Íà ðèñ. 4, á ïðåäñòàâ-ëåíû èçìåðåíèÿ ïðè ðåæèìå îñòûâàíèÿ. Êîíöåíòðàöèèîáúåìíûõ �àç òàêæå ïðàêòè÷åñêè ñîâïàäàþò ñ ðàñ-÷åòíûìè, à â ìåíèñêå ñîäåðæèòñÿ òîëüêî îäíà �àçà,ñèëüíåå îáîãàùåííàÿ ìåòàíîëîì, ÷åì îáúåìíàÿ �àçà.Íà îñíîâàíèè ýòîãî ðåçóëüòàòà ìîæíî ïðåäïîëîæèòüíàëè÷èå ó äàííîé ñèñòåìû ïîâåðõíîñòíîé êðèòè÷åñêîéòåìïåðàòóðû, ðàñïîëîæåííîé âûøå îáúåìíîé T , ãäåïðîèñõîäèò ïåðåõîä äâóõ�àçíîãî ïîâåðõíîñòíîãî ñëîÿâ îäíî�àçíûé, êàê ýòî ïðåäñêàçûâàåò òåîðèÿ [9℄. Îäíà-êî ýòî òîëüêî êà÷åñòâåííûé âûâîä.Ïàðàìåòðû êðèâûõ ñîñóùåñòâîâàíèÿ ñèñòåì Ì��, ÏÔÄ�� ïðè ðàçíûõ òåìïåðàòóðíûõ ðåæèìàõÑèñòåìà Ìåòàíîë�ãåïòàí Ïåð�òîðäåêàëèí�ãåïòàíT, ÆC n B � T, ÆC n B ��àñ÷åò 53.3 1.353 0.040 0.321 39.7 1.338 0.076 0.36�. íàãðåâàíèÿ. Îáúåìíàÿ �àçà 53.1 1.355 0.041 0.354 39.7 1.34 0.057 0.278�. íàãðåâàíèÿ. Ìåíèñê 52 1.348 0.19 0.669 1.336 0.055 0.297�. îñòûâàíèÿ. Îáúåìíàÿ �àçà 51.9 1.353 0.031 0.263 39.7 1.3264 0.059 0.263



ÔÈÇÈÊÀ ÊÎÍÄÅÍÑÈ�ÎÂÀÍÍÎ�Î ÑÎÑÒÎßÍÈß ÂÅÙÅÑÒÂÀ 63

�èñ. 5. Ý��åêòèâíûå êîíöåíòðàöèè ñîñóùåñòâóþùèõ �àç â ñèñòåìå ÏÔÄ��: à � â ðåæèìå íàãðåâàíèÿ, á �â ðåæèìå îñòûâàíèÿÀíàëîãè÷íûå ðàñ÷åòû áûëè ïðîâåäåíû äëÿ ÊÑ ñè-ñòåìû ÏÔÄ��, îíè èçîáðàæåíû íà ðèñ. 5. Êðèòè÷åñêàÿêîíöåíòðàöèÿ äëÿ ýòîé ñèñòåìû â îáúåìíûõ äîëÿõ� = 0.4945. Äëÿ äàííîé ñèñòåìû â ðåæèìå íàãðåâàíèÿ(ðèñ. 5,à) çíà÷åíèÿ ý��åêòèâíûõ êîíöåíòðàöèé, âû÷èñ-ëåííûõ èç ÏÏ êðèâîé ñîñóùåñòâîâàíèÿ, íàïîìèíàþòïîâåäåíèå ýòèõ âåëè÷èí â ñèñòåìå Ì�� (ðèñ. 4,à). �àñ-÷åòû, ïðîâåäåííûå ïî åäèíîé ñõåìå, ò. å. ïî �îðìóëàì(3)�(5), äàëè äëÿ ðåæèìà îõëàæäåíèÿ ñèñòåìû ÏÔÄ��çàâèñèìîñòè, èçîáðàæåííûå íà ðèñ. 5, á. Êîììåíòèðî-âàòü èõ ñ èçëîæåííûõ âûøå ïîçèöèé íå óäàåòñÿ. Êàêóêàçûâàëîñü, ïðè ðåæèìå îñòûâàíèÿ ñèñòåìà ïðåäâàðè-òåëüíî íàãðåâàëàñü âñåãäà äî 50ÆC. Ïðîáíûå èçìåðåíèÿïîêàçàëè, ÷òî ïðè ïðåäâàðèòåëüíîì íàãðåâàíèè ñèñòå-ìû äî áîëåå íèçêîé òåìïåðàòóðû íàáëþäàåòñÿ ìåíüøèéñäâèã ÊÑ îòíîñèòåëüíî ðàñ÷åòíîé (ðèñ. 3), ïîýòîìóáóäåò èíòåðåñíî â äàëüíåéøåì ïðîñëåäèòü äèíàìèêóâîçíèêíîâåíèÿ çàâèñèìîñòè, èçîáðàæåííîé íà ðèñ. 5, á,è ïîïûòàòüñÿ íàéòè èíòåðïðåòàöèþ. Ñ äðóãîé ñòîðîíû,ñîãëàñíî [9℄, ïðè äîñòàòî÷íî íèçêèõ çíà÷åíèÿõ ìåæ-�àçíîãî íàòÿæåíèÿ � è äîñòàòî÷íîé êîíöåíòðàöèè îä-íîãî êîìïîíåíòà ìîæåò ïðîèñõîäèòü ñàìîïðîèçâîëüíîåïðåâðàùåíèå ìàêðîãåòåðîãåííûõ ñèñòåì â òåðìîäèíà-ìè÷åñêè ðàâíîâåñíûå ëèî�èëüíûå êîëëîèäíûå ñèñòå-ìû, ò. å. ìîæåò âîçíèêíóòü ìèêðîýìóëüñèÿ. Èçâåñòíî,÷òî çíà÷åíèå ïîâåðõíîñòíîãî íàòÿæåíèÿ �òîðóãëåðîäîâèìååò ïîðÿäîê �(20ÆC) = 9�11 äèí/ñì, è, êàê îòìå-÷àëîñü â ðàáîòå [10℄, â áèíàðíûõ ñèñòåìàõ �òîðóãëå-ðîäû âåäóò ñåáÿ êàê ïîâåðõíîñòíî-àêòèâíûå âåùåñòâà(ÏÀÂ). Ñëåäîâàòåëüíî, â ðàññìàòðèâàåìîé áèíàðíîéñèñòåìå ÏÔÄ�� èìåþòñÿ óñëîâèÿ îáðàçîâàíèÿ ìèêðî-ýìóëüñèè ïðè íåêîòîðîé òåìïåðàòóðå, êîãäà � ñíèæà-åòñÿ íàñòîëüêî, ÷òî çàïóñêàåò ïðîöåññ ñàìîïðîèçâîëü-íîãî äèñïåðãèðîâàíèÿ ìàêðî�àçû êàê ýíåðãåòè÷åñêèáîëåå âûãîäíûé [9℄. Òàêèå ñèñòåìû õàðàêòåðèçóþòñÿðàâíîâåñíûì ðàñïðåäåëåíèåì ÷àñòèö äèñïåðñíîé �àçûïî ðàçìåðàì. Âàæíåéøèì ïðåäñòàâèòåëåì ëèî�èëüíûõäèñïåðñíûõ ñèñòåì ÿâëÿþòñÿ ìèöåëëÿðíûå äèñïåðñèèíåêîòîðûõ ÏÀÂ, â êîòîðûõ íàðÿäó ñ îòäåëüíûìè ìî-ëåêóëàìè ïðèñóòñòâóþò êîëëîèäíûå ÷àñòèöû (ìèöåë-ëû) � àññîöèàòû ìîëåêóë ÏÀÂ ñ ÷èñëîì àãðåãàöèè(÷èñëî ìîëåêóë â ìèöåëëå) m= 20�100 è áîëåå.Åñëè ðåàëèçóåòñÿ òàêîé ñöåíàðèé, íàäî îöåíèòü

ìàñøòàáû àäñîðáöèè, êîòîðàÿ çíà÷èòåëüíî âîçðàñòàåòâ äèñïåðñíîé ñðåäå è ìîæåò ðàäèêàëüíî èçìåíèòüñîîòíîøåíèÿ êîíöåíòðàöèé â ñîñóùåñòâóþùèõ �àçàõ,ò. å. íåîáõîäèìû äîïîëíèòåëüíûå ýêñïåðèìåíòû.Çàêëþ÷åíèå�åçóëüòàòàìè ïðîâåäåííîãî èññëåäîâàíèÿ äâóõ áè-íàðíûõ ñèñòåì ïðè äâóõ òåìïåðàòóðíûõ ðåæèìàõ ñòàëî,âî-ïåðâûõ, îáíàðóæåíèå â îáåèõ ñèñòåìàõ ñèãíàëà îòìåíèñêà íàðÿäó ñ ñèãíàëàìè îò îáúåìíûõ �àç. Óñòà-íîâëåíî ðàçëè÷íîå ïîâåäåíèå ïîâåðõíîñòíîãî ñèãíàëàïðè èçìåðåíèÿõ â ðåæèìå íàãðåâàíèÿ è îñòûâàíèÿ.Áîëåå ïîäðîáíîå èçó÷åíèå ýòèõ ñèãíàëîâ âáëèçè êðèòè-÷åñêîé òåìïåðàòóðû îêàæåòñÿ ïîëåçíûì äëÿ âûÿñíåíèÿñâîéñòâ ñëîÿ êðèòè÷åñêîé àäñîðáöèè [3℄. Âî-âòîðûõ,ïî-âèäèìîìó, öåëåñîîáðàçíî âûäåëåíèå áèíàðíûõ ñè-ñòåì, ñîäåðæàùèõ �òîðóãëåðîäû, â îòäåëüíûé êëàññ ñîñïåöè�è÷åñêèìè ñâîéñòâàìè. Ïðè äàëüíåéøåì èññëå-äîâàíèè íåîáõîäèìî íàéòè ìåòîä ýêñïåðèìåíòàëüíîãîîïðåäåëåíèÿ òåìïåðàòóðû Tm îáðàçîâàíèÿ ìèêðîýìóëü-ñèè è ðàññìîòðåòü ñâîéñòâà áèíàðíîé ñèñòåìû ïðèðàçëè÷íîì ðàñïîëîæåíèè Tm è T . Âîçìîæíî, îïèñàí-íîå â ðàáîòå [11℄ ðåçêîå âîçðàñòàíèå ýëëèïòè÷íîñòèîòðàæåííîãî îò ñâîáîäíîé ïîâåðõíîñòè ñâåòà òîëüêîâ èíòåðâàëå 38�55ÆC ïðè êðèòè÷åñêîé òåìïåðàòóðåñìåøåíèÿ T = 90 ÆC â ñèñòåìå ïåð�òîðìåòèëöèêëîãåê-ñàí�èçîïðîïàíîë îáúÿñíÿåòñÿ îáðàçîâàíèåì ìèöåëëÿð-íîé äèñïåðñèè ïðè óêàçàííûõ òåìïåðàòóðàõ.Ñïèñîê ëèòåðàòóðû1. Nakanishi H., Fisher M.E. // Phys. Rev. Letters. 1982. 49.P. 1565.2. Brey A.J., Moore M.A. // J. Phys. A: Math. Gen. 1977. 10,N 11. P. 1927.3. Äîëèííûé À.È., Îãàðåâ Â.À. // Óñïåõè õèìèè. 1988. 57,� 11. Ñ. 1769.4. Èëüèíà Ñ.�., Èîíîâà Ý.À., Ïàâëûãèíà Î.�. // Âåñòí.Ìîñê. óí-òà. Ôèç. Àñòðîí. 1999. � 4. Ñ. 28.5. Èëüèíà Ñ.�., �åâèíà Å.Í. // Âåñòí. Ìîñê. óí-òà. Ôèç.Àñòðîí. 2003. � 3. Ñ. 22.6. Èëüèíà C.�., �åâèíà Å.Í., Òàåøíèêîâà �.Í. // Æóðí.�èç. õèìèè. 1999. 73, � 6. Ñ. 1033.
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