
72 ÂÌÓ. Ñåðèÿ 3. ÔÈÇÈÊÀ. ÀÑÒ�ÎÍÎÌÈß. 2011. � 2Ñâîéñòâà àäñîðáöèîííîãî ñëîÿ â áèíàðíîé æèäêîé ñìåñèâáëèçè êðèòè÷åñêîé òî÷êèÑ. �. Èëüèíàa , È. Â. Òðåòüÿêîâà, Â.À. ÏåòðîâàÌîñêîâñêèé 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 01.07.2010, ïîäïèñàíà â ïå÷àòü 23.12.2010�àçðàáîòàí ìåòîä îïðåäåëåíèÿ ïàðàìåòðîâ ïîâåðõíîñòíîãî ñëîÿ (òîëùèíû è ïîêàçàòåëÿ ïðåëîì-ëåíèÿ) íà ãðàíèöå ðàçäåëà æèäêîñòü�ïàð â áèíàðíûõ æèäêèõ ñìåñÿõ. Ñ ïîìîùüþ ïðåäëîæåííîéìåòîäèêè ðàññ÷èòàíû ïàðàìåòðû ïîâåðõíîñòíîãî ñëîÿ äëÿ æèäêîé ñìåñè C7H14�C7F14 âáëèçèêðèòè÷åñêîé òåìïåðàòóðû ñìåøåíèÿ, ýêñïåðèìåíòàëüíî èññëåäîâàííîé â ðàáîòå [1℄ ìåòîäîì ýë-ëèïñîìåòðèè. �àññ÷èòàííûå â ïðèáëèæåíèè îäíîðîäíîãî èçîòðîïíîãî ñëîÿ äëÿ ãðàíèöû ðàçäåëàæèäêîñòü�ïàð òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòè òîëùèíû è ïîêàçàòåëÿ ïðåëîìëåíèÿ ïîâåðõíîñòíîãî ñëîÿîáíàðóæèâàþò íå íàáëþäàâøèåñÿ ðàíåå ñòðóêòóðíûå îñîáåííîñòè. Èõ ïîÿâëåíèå èíòåðïðåòèðóåòñÿâîçìîæíûì âëèÿíèåì ãèäðîäèíàìè÷åñêèõ ïðîöåññîâ íà ãðàíèöå.Êëþ÷åâûå ñëîâà: êðèòè÷åñêàÿ àäñîðáöèÿ, èíòåð�åéñ æèäêîñòü�ïàð, ýëëèïñîìåòðèÿ, áèíàðíàÿ ñìåñü,êîíâåêöèÿ Ìàðàíãîíè.ÓÄÊ: 541.121. PACS: 64.60.F�, 42.25.Gy.ÂâåäåíèåÌåæ�àçíàÿ ãðàíèöà, êîòîðàÿ â òåðìîäèíàìèêå ÷àñòîñ÷èòàåòñÿ ãåîìåòðè÷åñêîé ïîâåðõíîñòüþ, â äåéñòâè-òåëüíîñòè ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ñëîé êîíå÷íîé òîëùèíû.Àíàëèç ñòðóêòóðû ýòîãî ñëîÿ ïîçâîëèò ïðîäâèíóòüñÿâ ïîíèìàíèè ìîëåêóëÿðíûõ ïðîöåññîâ, ïðîèñõîäÿùèõâ ïîãðàíè÷íîé îáëàñòè. Îäíèì èç ìåòîäîâ èññëåäîâàíèÿïðîìåæóòî÷íîé îáëàñòè ÿâëÿåòñÿ ýëëèïñîìåòðèÿ. Öåëüíàñòîÿùåé ðàáîòû ñîñòîèò â àíàëèçå äàííûõ ýëëèïñî-ìåòðèè ãðàíèöû ðàçäåëà æèäêîñòü�ïàð äëÿ áèíàðíîéñèñòåìû C7H14�C7F14 â îáëàñòè òåìïåðàòóð âáëèçèêðèòè÷åñêîé òî÷êè ñìåøåíèÿ, ïðåäñòàâëåííûõ â [1℄,ò. å. â îáëàñòè êðèòè÷åñêîé àäñîðáöèè [1�3℄. Îïðåäåëÿ-þòñÿ òîëùèíà è ïîêàçàòåëü ïðåëîìëåíèÿ ïîãðàíè÷íîãîñëîÿ. Àíàëèçèðóþòñÿ ìîëåêóëÿðíûå ïðîöåññû, îïðåäå-ëÿþùèå ñòðóêòóðó ýòîé îáëàñòè. Â ðàáîòå ïîâåðõíîñò-íûé ñëîé ðàññìîòðåí â ïðîñòåéøåì � îäíîñëîéíîìïðèáëèæåíèè ñ ïîìîùüþ ðàçðàáîòàííîé íàìè ìåòîäèêèñ èñïîëüçîâàíèåì ýêñïåðèìåíòàëüíî ïîëó÷åííûõ [1℄çíà÷åíèé ýëëèïòè÷íîñòè îòðàæåííîãî ñâåòà � ïðè ãëàâ-íîì óãëå ïàäåíèÿ 'main è ãëàâíîãî óãëà ïàäåíèÿ. Ýòèäâå âåëè÷èíû ÿâëÿþòñÿ íåçàâèñèìûìè, îíè ïîëíîñòüþîïðåäåëÿþò ïàðàìåòðû îäíîðîäíîãî ñëîÿ íà ãðàíèöåðàçäåëà.Íàìè ðàçðàáîòàí ìåòîä îïðåäåëåíèÿ ïàðàìåòðîâ ïî-âåðõíîñòíîãî ñëîÿ, ò. å. òîëùèíû ñëîÿ d/� (� � äëèíàâîëíû ïàäàþùåãî ñâåòà) è ïîêàçàòåëÿ ïðåëîìëåíèÿñëîÿ n2 . Ìåòîä èñïîëüçóåò çíà÷åíèÿ ýëëèïòè÷íîñòè �ïðè ãëàâíîì óãëå ïàäåíèÿ 'h è âåëè÷èíå óãëîâîãîèíòåðâàëà �' = 'h � '3 , ãäå '3 � óãîë Áðþñòåðàäëÿ ïîäëîæêè, ïðè ýòîì ïðåäïîëàãàåòñÿ îäíîðîäíîñòüè èçîòðîïíîñòü ïîâåðõíîñòíîãî ñëîÿ. Îí îñíîâàí íàðåøåíèè îáðàòíîé çàäà÷è ýëëèïñîìåòðèè îòðàæåííîãîñâåòà îò ãðàíèö ïðîçðà÷íûõ æèäêîñòåé. Ïðè ýòîìíåîáõîäèìî ó÷èòûâàòü, ÷òî ïî ñðàâíåíèþ ñ àíàëîãè÷-íûìè èññëåäîâàíèÿìè èíòåð�åéñîâ ìåòàëëîâ, ïîëóïðî-âîäíèêîâ èëè êðàñèòåëåé çíà÷åíèÿ èçìåðÿåìûõ âåëè÷èíìàëû.

Ìåòîä îïðåäåëåíèÿ ïàðàìåòðîâ ñëîÿÏàðàìåòðû ïîâåðõíîñòíîãî ñëîÿ îïðåäåëÿþòñÿñ ïîìîùüþ íîìîãðàììû (ðèñ. 1), äëÿ ïîñòðîå-íèÿ êîòîðîé ðåøàëàñü ïðÿìàÿ çàäà÷à ýëëèïñîìåòðèè,ò. å.âû÷èñëÿëàñü ýëëèïòè÷íîñòü îòðàæåííîãî ñâåòà îòîäíîñëîéíîé ñèñòåìû: n1 , n2 , d/� , n3 , ãäå n1 �ïîêàçàòåëü ïðåëîìëåíèÿ (ÏÏ) âíåøíåé ñðåäû, â êî-òîðîé ðàñïîëàãàþòñÿ ïàäàþùèé ëó÷  äëèíîé âîëíû� = 6328 �A è îòðàæåííûé ëó÷, n2 � ÏÏ ñëîÿ,d/� � òîëùèíà ñëîÿ îòíîñèòåëüíî äëèíû ñâåòîâîéâîëíû, n3 � ÏÏ ïîäëîæêè. Çíà÷åíèå ýëëèïòè÷íîñòè

�èñ. 1. Íîìîãðàììà (�'��) äëÿ îïðåäåëåíèÿ ïàðà-ìåòðîâ ñëîÿ: ïîêàçàòåëÿ ïðåëîìëåíèÿ n2 è òîëùè-íû d/� . �àäèàëüíûå ëèíèè ñîîòâåòñòâóþò ëèíèÿìðàâíûõ çíà÷åíèé n2 , îãèáàþùèå � ëèíèè ðàâíûõ òîë-ùèí d/� . Íîìîãðàììà ïîñòðîåíà äëÿ ÏÏ ïîäëîæêèn3 = 1.5



ÔÈÇÈÊÀ ÊÎÍÄÅÍÑÈ�ÎÂÀÍÍÎ�Î ÑÎÑÒÎßÍÈß ÂÅÙÅÑÒÂÀ 73âû÷èñëÿëîñü ïðè ãëàâíîì óãëå ïàäåíèÿ 'h , ïðè êîòîðîìðàçíîñòü �àç ìåæäó s- è p -êîìïîíåíòàìè îòðàæåííîãîñâåòà �= �/2. Êðîìå òîãî, âû÷èñëÿëñÿ óãîë Áðþñòåðàäëÿ ïîäëîæêè '3 = artg(n3). Óãëû 'h è '3 ñîâïàäàþòïðè n2 = n3 , èëè ïðè d/� = 0. Åñëè çíà÷åíèå ÏÏñëîÿ ìåíüøå ÏÏ ïîäëîæêè, n2 < n3 , òî ãëàâíûé óãîëïàäåíèÿ äëÿ îäíîñëîéíîé ñèñòåìû ñäâèãàåòñÿ â ñòîðîíóìåíüøèõ çíà÷åíèé óãëà ïàäåíèÿ 'h < '3 ; åñëè n2 > n3 ,òî 'h > '3 . Äëÿ �èêñèðîâàííîãî çíà÷åíèÿ ÏÏ ïîäëîæ-êè âû÷èñëÿþòñÿ âåëè÷èíû ýëëèïòè÷íîñòè � è çíà÷åíèÿãëàâíîãî óãëà ïàäåíèÿ 'h ïðè ðàçëè÷íûõ òîëùèíàõñëîÿ d/� è ðàçëè÷íûõ çíà÷åíèÿõ ÏÏ ñëîÿ è ïîäëîæêè.Â ðåçóëüòàòå ïîëó÷àåòñÿ íîìîãðàììà (ðèñ. 1), ïî îñèàáñöèññ êîòîðîé îòêëàäûâàåòñÿ âû÷èñëåííîå çíà÷åíèåýëëèïòè÷íîñòè îòðàæåííîãî ñâåòà, ïî îñè îðäèíàò �âåëè÷èíà îòêëîíåíèÿ �' = '3 �'main . Íà íîìîãðàììåðàäèàëüíûå ëèíèè ÿâëÿþòñÿ ëèíèÿìè ðàâíûõ çíà÷åíèén2 = onst, à äóãîîáðàçíûå ëèíèè ñîîòâåòñòâóþò ðàâ-íûì ïî òîëùèíå ñëîÿì d/� = onst ðàññìàòðèâàåìîéîäíîñëîéíîé ñèñòåìû. Èñêîìûå ïàðàìåòðû ñëîÿ îäíî-çíà÷íî îïðåäåëÿþòñÿ òî÷êîé ïåðåñå÷åíèÿ ðàäèàëüíûõè äóãîîáðàçíûõ ëèíèé íà ïëîñêîñòè (�,�'), åñëèýêñïåðèìåíòàëüíî èçìåðåíû ýëëèïòè÷íîñòü, çíà÷åíèåãëàâíîãî óãëà ïàäåíèÿ è ÏÏ ïîäëîæêè. Ñõåìà ïðèìå-íÿåìîãî çäåñü ìåòîäà èçëîæåíà â áîëåå îáùåì âèäåâ ðàáîòå [4℄. Íàñòîÿùàÿ, óïðîùåííàÿ âåðñèÿ ìåòîäàîñíîâàíà íà âçàèìíîé íåçàâèñèìîñòè èçìåðÿåìûõ ïà-ðàìåòðîâ �, �' â çàäà÷å ýëëèïñîìåòðèè, ïîýòîìó ñ èõïîìîùüþ íåçàâèñèìî îïðåäåëÿþòñÿ çíà÷åíèÿ n2 è d/� .Ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûåÍàìè èñïîëüçîâàíû ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå�, �' äëÿ ñèñòåìû ñ ÷àñòè÷íûì ðàñòâîðåíèåì èçðàáîòû [1℄: ìåòèëöèêëîãåêñàí (ÌÖ), n20 = 1.4217,è ïåð�òîðìåòèëöèêëîãåêñàí (ÏÔÌÖ), n20 = 1.2789.Â ðàáîòå [1℄ èññëåäîâàí ïðî�èëü ïëîòíîñòè íà ãðàíèöåðàçäåëà æèäêîñòü�ïàð â óêàçàííîé ñèñòåìå ïðè òåì-ïåðàòóðàõ âûøå êðèòè÷åñêîé òåìïåðàòóðû ñìåøåíèÿT >T äàííîé áèíàðíîé ñèñòåìû äëÿ äâóõ îáðàçöîâ:êðèòè÷åñêîé è íåêðèòè÷åñêîé êîíöåíòðàöèè. Ýêñïåðè-ìåíòàëüíûå ðåçóëüòàòû ïðåäñòàâëåíû íà ðèñ. 2.

Ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû è îáñóæäåíèåÎáðàáîòêà ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ ïðîèçâîäè-ëàñü ïî íîìîãðàììå, ðàññ÷èòàííîé äëÿ ñîîòâåòñòâóþ-ùåãî n3 , èçîáðàæåííîé íà ðèñ. 1. Äëÿ âû÷èñëåíèÿóãëà Áðþñòåðà ïîäëîæêè '3 = artg(n3) èñïîëüçîâàëîñüçíà÷åíèå èçìåðåííîãî â [1℄ ÏÏ n3 âåðõíåé �àçû ñèñòå-ìû. Íîìîãðàììà ñòðîèëàñü äëÿ êàæäîé òåìïåðàòóðû,è ïàðàìåòðû ñëîÿ ðàññ÷èòûâàëèñü ïî ñîîòâåòñòâóþùå-ìó ó÷àñòêó íîìîãðàììû n3 .Îïðåäåëÿåìûå â íàñòîÿùåé ðàáîòå âåëè÷èíû, n2 �ÏÏ è d/� � òîëùèíà ïîâåðõíîñòíîãî ñëîÿ, ÿâëÿ-þòñÿ ý��åêòèâíûìè, ïîñêîëüêó ðàññìàòðèâàåòñÿ îä-íîñëîéíàÿ ìîäåëü ñ îäíîðîäíûì èçîòðîïíûì ñëîåì,ïàðàìåòðû êîòîðîãî îäíîçíà÷íî îïðåäåëÿþòñÿ âûáðàí-íîé ìåòîäèêîé. Êðîìå òîãî, íå ó÷èòûâàåòñÿ ñòðóêòóðàãðàíèöû ðàçäåëà (ïðî�èëü ïëîòíîñòè) æèäêîñòü�ïàðâ îêîëîêðèòè÷åñêîì äèàïàçîíå òåìïåðàòóð, âëèÿíèå íàïðî�èëü êàïèëëÿðíûõ âîëí è äðóãèõ �àêòîðîâ, ÷òîïîäðîáíî àíàëèçèðóåòñÿ â ðàáîòàõ [1, 2℄. �àññìîòðèìèí�îðìàöèþ, êîòîðàÿ ïîëó÷àåòñÿ ïðè ¾ðàñøè�ðîâêå¿ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ ñ ïîìîùüþ îäíîñëîéíîéìîäåëè.�åçóëüòàòû ðàñ÷åòîâ ïðåäñòàâëåíû íà ðèñ. 3, 4, 5.Ïîãðåøíîñòü îïðåäåëåíèÿ ïàðàìåòðîâ ñëîÿ íå ïðåâû-øàëà 5�8%. Èç [1℄ èçâåñòíî, ÷òî êðèòè÷åñêàÿ òåìïåðà-òóðà ñìåøåíèÿ äàííîé ñèñòåìû T = 318.60� 0.03 Ê.Èçâåñòíî, ÷òî ïðè òåìïåðàòóðàõ íèæå T ñèñòåìàñîñòîèò èç äâóõ æèäêèõ �àç: âåðõíÿÿ îáîãàùåíà ÌÖ,íèæíÿÿ � ÏÔÌÖ, èõ êîíöåíòðàöèè (è ñîîòâåòñòâåí-íî ÏÏ) ñáëèæàþòñÿ ïðè ïðèáëèæåíèè ê T è ñòàíîâÿò-ñÿ ðàâíûìè ïðè T , êàê ïîêàçàíî íà ðèñ. 3. Óñòàíîâëåíîòàêæå, ÷òî â îêðåñòíîñòè T íàáëþäàåòñÿ àíîìàëüíûéðîñò àäñîðáöèè îäíîãî èç êîìïîíåíòîâ ãîìîãåííîéñìåñè êðèòè÷åñêîãî ñîñòàâà íà ñâîáîäíîé ïîâåðõíîñòèèëè íà ïîâåðõíîñòè ñòåíêè êþâåòû (êðèòè÷åñêàÿ àä-ñîðáöèÿ). Íà ðèñ. 3 â îáëàñòè T < T (T = 318.6 Ê)ïîêàçàí õîä ÏÏ �àç â äâóõ�àçíîé îáëàñòè n+, n� (ðàñ-÷åòíûå çíà÷åíèÿ), à òàêæå çíà÷åíèÿ ÏÏ â îäíîðîäíîé�àçå (âåðõíÿÿ ïðÿìàÿ) ïðè T >T èçìåðåííûå â [1℄,è çíà÷åíèÿ ÏÏ ïîâåðõíîñòíîãî ñëîÿ, âû÷èñëåííûå íàìèïî äàííûì ýëëèïñîìåòðèè. Íà ðèñóíêå âèäíî, ÷òî âû-÷èñëåííîå çíà÷åíèå ÏÏ ïîâåðõíîñòíîãî ñëîÿ n2 ðåçêî

�èñ. 2. Ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå [1℄: à � ãëàâíûé óãîë ïàäåíèÿ äëÿ îòðàæåííîãî ñâåòà �B (�'h ) îòîáðàçöîâ ñ êðèòè÷åñêîé � 2 (ñïëîøíûå òî÷êè) è íåêðèòè÷åñêîé � 1 (ïîëûå òî÷êè) êîíöåíòðàöèÿìè ñèñòåìûÌÖ�ÏÔÌÖ ïðè òåìïåðàòóðàõ âûøå êðèòè÷åñêîé òåìïåðàòóðû ñìåøåíèÿ T . (T �T)/T � ïðèâåäåííàÿòåìïåðàòóðà; á � ýëëèïòè÷íîñòü îòðàæåííîãî ñâåòà � îò óêàçàííûõ îáðàçöîâ
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�èñ. 3. Îáùèé âèä òåìïåðàòóðíîé çàâèñèìîñòè ÏÏñìåñè C7H14�C7F14 . Òðåóãîëüíèêàìè ïîêàçàíû ÏÏñîñóùåñòâóþùèõ �àç ïðè T < 318.6 K, ðîìáàìè �èçìåðåííûé â [1℄ ÏÏ îäíîðîäíîé �àçû ïðè T >T ,êâàäðàòàìè � âû÷èñëåííûé ÏÏ ñëîÿ n2 íà ãðàíèöåæèäêîñòü�ïàð ïðè òåìïåðàòóðàõ T >T

�èñ. 4. Âû÷èñëåííàÿ òîëùèíà ïîâåðõíîñòíîãîñëîÿ d/�

�èñ. 5. ÏÏ ïîâåðõíîñòíîãî ñëîÿ (âû÷èñëåííûå çíà÷å-íèÿ, êâàäðàòû) è ÏÏ îäíîðîäíîé �àçû (èçìåðåííûåçíà÷åíèÿ, ðîìáû) ïðè T >Tîòêëîíÿåòñÿ îò êðèòè÷åñêîãî çíà÷åíèÿ ÏÏ îäíîðîäíîé�àçû â ìåíüøóþ ñòîðîíó. �åçêîå óìåíüøåíèå ÏÏ ñî-õðàíÿåòñÿ â èíòåðâàëå òåìïåðàòóð 0.3�0.5 Ê, çàòåì ðàç-ðûâ ñòàáèëèçèðóåòñÿ. Ïî õàðàêòåðó çàâèñèìîñòè n2(T)(ðèñ. 3) ìîæíî ñ óâåðåííîñòüþ ñêàçàòü, ÷òî ïîâåðõíîñò-íûé ñëîé ñîäåðæèò âûñîêóþ êîíöåíòðàöèþ ÏÔÌÖ íàãðàíèöå ðàçäåëà æèäêîñòü�ïàð. Âñëåäñòâèå ìàëîãî çíà-÷åíèÿ ïîâåðõíîñòíîãî íàòÿæåíèÿ ÏÔÌÖ (êàê è âñåõïåð�òîðóãëåðîäîâ) âáëèçè êðèòè÷åñêîé òî÷êè âîçíèêàåòçàìåòíàÿ (êðèòè÷åñêàÿ) àäñîðáöèÿ ÏÔÌÖ íà ãðàíèöåðàçäåëà æèäêîñòü�ïàð, ÷òî ñïîñîáñòâóåò ñíèæåíèþ ïî-âåðõíîñòíîãî íàòÿæåíèÿ ñìåñè è óìåíüøåíèþ ÏÏ ñëîÿ.

Íà ðèñ. 4 ïðåäñòàâëåíà îïðåäåëåííàÿ ïî íîìîãðàììåòîëùèíà d/� ïîâåðõíîñòíîãî ñëîÿ äëÿ îáðàçöà êðèòè-÷åñêîé êîíöåíòðàöèè â çàâèñèìîñòè îò òåìïåðàòóðû.Òîëùèíà ñëîÿ íà÷èíàåò ðåçêî óâåëè÷èâàòüñÿ òîëüêîïðè ïðåâûøåíèè T �T � 0.03 Ê. Îíà âîçðàñòàåò äîd/� � 1, çàòåì ñïàäàåò, îñòàåòñÿ íà óðîâíå d/� �= 0.8â èíòåðâàëå îêîëî 0.2 Ê, ïîòîì óìåíüøàåòñÿ. Êàêèçâåñòíî, óâåëè÷åíèå òîëùèíû ìåæ�àçíûõ ñëîåâ âáëè-çè êðèòè÷åñêîé òåìïåðàòóðû ñâÿçàíî ñ ðåçêèì ðîñòîìñæèìàåìîñòè ïðè T !T è êàê ñëåäñòâèå � ñ ðîñòîìäëèíû êîððåëÿöèè. Çàâèñèìîñòü d/� îò òåìïåðàòóðûÿâëÿåòñÿ èëëþñòðàöèåé ýòîé çàêîíîìåðíîñòè.Îáðàùàåò íà ñåáÿ âíèìàíèå ðàçíîå ïîâåäåíèåòîëùèíû è ÏÏ ïîâåðõíîñòíîãî ñëîÿ ïðè T >T(ðèñ. 4 è 5). Â òî âðåìÿ êàê ïîêàçàòåëü ïðåëîìëåíèÿñëîÿ ñêà÷êîì èçìåíÿåò ñâîþ âåëè÷èíó ïðè T =T , ÷òîõîðîøî âèäíî íà ðèñ. 5, îïðåäåëåííàÿ ïî íîìîãðàììåòîëùèíà ñëîÿ â èíòåðâàëå òåìïåðàòóð T �T < 0.03 Kîñòàåòñÿ íåáîëüøîé (ðèñ. 4) è òîëüêî ïðè áîëååâûñîêèõ òåìïåðàòóðàõ ðåçêî âîçðàñòàåò äî ðàçìåðîâd/� � 1. Êîíå÷íî, òîëùèíà ìåæ�àçíîãî ñëîÿ â ñîîòâåò-ñòâèå ñ òåîðèåé ðàñõîäèòñÿ ïðè T =T , êàê è äëèíàêîððåëÿöèè â îáúåìå. Îäíàêî â ðåàëüíûõ óñëîâèÿõñêà÷êè òîëùèíû è ÏÏ ñëîÿ êîíå÷íû èç-çà âëèÿíèÿäèññèïàòèâíûõ �àêòîðîâ.×òî êàñàåòñÿ íàáëþäàåìîé ýëëèïòè÷íîñòè, òî îíàêîíå÷íà, òàê êàê íåëüçÿ îæèäàòü ñêà÷êîâ ýëëèïòè÷-íîñòè, åñëè çíà÷åíèå ÏÏ ñëîÿ î÷åíü áëèçêî ê ÏÏïîäëîæêè äàæå ïðè áîëüøîé òîëùèíå ñëîÿ. Òî æåñàìîå îòíîñèòñÿ è ê âåëè÷èíå ãëàâíîãî óãëà ïàäåíèÿ.Ïîëó÷åííûå òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòè âû÷èñëåííûõÏÏ è òîëùèíû ñëîÿ ìîæíî îáúÿñíèòü ñëåäóþùèìîáðàçîì. Ïðè T =T ðåçêîå óìåíüøåíèå ÏÏ ïîâåðõ-íîñòíîãî ñëîÿ (ðèñ. 3, 5) ñâèäåòåëüñòâóåò î ïîÿâëåíèèíà ãðàíèöå æèäêîñòü�ïàð ñëîÿ, îáîãàùåííîãî ïåð�òîð-ìåòèëöèêëîãåêñàíîì, îáåñïå÷èâàþùåãî ñèñòåìå â öå-ëîì óìåíüøåíèå ñâîáîäíîé ýíåðãèè. Îäíàêî òîëùèíàñëîÿ â ìàëîì òåìïåðàòóðíîì èíòåðâàëå âáëèçè T ,êàê âèäíî èç ðèñ. 4, îñòàåòñÿ íåáîëüøîé. Ýòî ìîæåòîçíà÷àòü, ÷òî âåñü çàïàñ ñîäåðæàùåãîñÿ âáëèçè ïî-âåðõíîñòè ÏÔÌÖ áûë èñïîëüçîâàí íà �îðìèðîâàíèåäîñòàòî÷íî òîíêîãî àäñîðáöèîííîãî ñëîÿ. Äàëüíåéøååóâåëè÷åíèå òîëùèíû ñëîÿ íîñèò ïîðîãîâûé õàðàêòåðè ñâÿçàí, ïî-âèäèìîìó, ñ óâåëè÷åíèåì êîíöåíòðàöèèÏÔÌÖ íà ãðàíèöå. �àññìîòðèì ñïîñîáû ¾äîñòàâêè¿ÏÔÌÖ èç îáúåìà ê ïîâåðõíîñòè. Èçâåñòíî, ÷òî äè�-�óçèÿ â êðèòè÷åñêîé òî÷êå ñòàíîâèòñÿ èñ÷åçàþùå ìà-ëîé [6℄. Êðîìå äè��óçèè, âîçìîæíî ïîäêëþ÷åíèå áî-ëåå ý��åêòèâíûõ ãèäðîäèíàìè÷åñêèõ ïðîöåññîâ, êî-òîðûå îïèñûâàþòñÿ, íàïðèìåð, â [5℄, ãäå íàáëþäà-ëîñü âîçíèêíîâåíèå êîíâåêòèâíûõ âèõðåé â æèäêèõñìåñÿõ, ñîäåðæàùèõ ïåð�òîðóãëåðîäû. Ïî âåëè÷èíåïîâåðõíîñòíîãî íàòÿæåíèÿ ïåð�òîðóãëåðîäû ñðàâíèìûñ ïîâåðõíîñòíî-àêòèâíûìè âåùåñòâàìè (ÏÀÂ), ïîýòîìóâîçìîæíî âîçíèêíîâåíèå ïîâåðõíîñòíîé íåóñòîé÷èâî-ñòè è âèõðåâûõ êîíöåíòðàöèîííî-êàïèëëÿðíûõ òå÷å-íèé Ìàðàíãîíè [7℄, êîòîðûå îñóùåñòâëÿþò ìàêðîñêî-ïè÷åñêîå ïåðåìåøèâàíèå ñìåñè ïðè T >T , ïåðåíîñÿÏÔÌÖ ê ïîâåðõíîñòè æèäêîñòü�ïàð. Èíòåíñèâíîñòüêîíâåêöèè ïðè ýòîì îïðåäåëÿåòñÿ äè��óçèîííûì ÷èñ-ëîì Ìàðàíãîíè Ma = h2�D ���CrC , ãäå � � äèíàìè÷åñêàÿâÿçêîñòü, D � êîý��èöèåíò äè��óçèè, � � ïîâåðõ-



ÔÈÇÈÊÀ ÊÎÍÄÅÍÑÈ�ÎÂÀÍÍÎ�Î ÑÎÑÒÎßÍÈß ÂÅÙÅÑÒÂÀ 75íîñòíîå íàòÿæåíèå íà ãðàíèöå îäíîðîäíàÿ ñìåñü�ïàð,Ñ-êîíöåíòðàöèÿ æèäêîé �àçû, h � âûñîòà õàðàêòåðíî-ãî âåðòèêàëüíîãî îáúåìà æèäêîñòè [6℄. Ïðîöåññ ðîñòàòîëùèíû ñëîÿ íå ìîæåò íà÷àòüñÿ ñðàçó ïðè T = T ,òàê êàê â ýòîé òî÷êå d�d (T) = 0 [6℄. Îäíàêî óæåïðè T , íåìíîãî áîëüøåé T , âîçìîæíî âîçíèêíîâåíèåêîíöåíòðàöèîííî-êàïèëëÿðíîãî òå÷åíèÿ, êîòîðîå íîñèòïîðîãîâûé õàðàêòåð [6℄, ÷òî îáúÿñíÿåò ðåçêîå óâåëè÷å-íèå òîëùèíû àäñîðáöèîííîãî ñëîÿ ïðè T >T (ðèñ. 4).Çàêëþ÷åíèåÏðîâåäåííûé àíàëèç ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõäëÿ æèäêîé ñìåñè C7H14�C7F14 â îáëàñòè êðèòè-÷åñêîé òåìïåðàòóðû ñìåøåíèÿ [1℄ ïîçâîëèë âûÿâèòüðÿä íå íàáëþäàâøèõñÿ ðàíåå îñîáåííîñòåé â òåìïåðà-òóðíîì ïîâåäåíèè òîëùèíû è ïîêàçàòåëÿ ïðåëîìëåíèÿïåðåõîäíîãî ñëîÿ æèäêîñòü�ïàð â îêðåñòíîñòè êðè-òè÷åñêîé òåìïåðàòóðû. Ñòðóêòóðà ïåðåõîäíîé îáëàñòèîáúÿñíÿåòñÿ ïîÿâëåíèåì íà ìåæ�àçíîé ãðàíèöå, îáîãà-

ùåííîé ïåð�òîðìåòèëöèêëîãåêñàíîì, ãèäðîäèíàìè÷å-ñêèõ ïðîöåññîâ, îáÿçàííûõ, â ÷àñòíîñòè, êîíâåêòèâíîéíåóñòîé÷èâîñòè. Ýêñïåðèìåíòû ïî íåïîñðåäñòâåííîìóíàáëþäåíèþ êîíâåêòèâíûõ òå÷åíèé, ñîïðîâîæäàþùèõêðèòè÷åñêèå ÿâëåíèÿ, â íàñòîÿùåå âðåìÿ îòñóòñòâóþò.Àâòîðû áëàãîäàðíû À.È. Îñèïîâó è À.Â. Óâàðîâóçà êîíñòðóêòèâíîå îáñóæäåíèå ðåçóëüòàòîâ.Ñïèñîê ëèòåðàòóðû1. Shmidt J.W. // Phys. Rev. A. 1990. 41. P. 885.2. Liu A., Fisher M.E. // Phys. Rev. A. 1989. 40. P. 7202.3. Cho J.-H.J., Law B.M., Carpenter J.H. // Intern. J. Thermo-phys. 2004. 25. P. 1449.4. Èëüèíà Ñ.�. // Ïîâåðõíîñòü. 1997. � 3. Ñ. 22.5. Ñòîéëîâ Þ.Þ. // Óñïåõè �èç. íàóê. 2000. 170, � 1. Ñ. 41.6. �îóëèíñîí Äæ., Óèäîì Á. Ìîëåêóëÿðíàÿ òåîðèÿ êàïèë-ëÿðíîñòè. Ì., 1986.7. Çóåâ À.Ë., Êîñòàðåâ Ê.�. // Óñïåõè �èç. íàóê. 2008. 178,� 10. Ñ. 1065.Adsorption layer properties in binary liquid mixture near a ritial pointS. G. Il'inaa , I. V. Tret'yakova, V.A. PetrovaDepartment of Moleular Physis, Faulty of Physis, M.V. Lomonosov Mosow State University,Mosow 119991, Russia.E-mail: a ilinasg�mail.ru.The method for determining the parameters (the thikness and refrative index) of the surfae layer is developedon a liquid�vapor border in binary liquid mixtures. By means of the offered tehnique parameters of a surfaelayer for the liquid mixture methylylohexane�perfluoromethylylohexane (C7H14�C7F14 ) near to the ritialtemperature of mixing experimentally investigated in [1℄ by ellipsometry are alulated. Calulated in approah ofa homogeneous isotopi surfae layer find out not observed earlier strutural features. Their ourene is interpretedby possible influene of hydrodynami proesses at the border.Keywords: ritial adsorption, liquid�vapor interfae, ellipsometry, binary mixture, Marangoni onvetion.PACS: 64.60.F�, 42.25.Gy.Reeived 7 January 2010.English version: Mosow University Physis Bulletin 2(2011).Ñâåäåíèÿ îá àâòîðàõ1. Èëüèíà Ñâåòëàíà �àððèåâíà � êàíä. �èç.-ìàò. íàóê, àññèñòåíò; òåë.: (495) 939-40-34, e-mail: ilinasg�mail.ru.2. Òðåòüÿêîâà Èííà Âèêòîðîâíà � ñòóäåíòêà.3. Ïåòðîâà Âàëåíòèíà Àëåêñàíäðîâíà � ñòóäåíòêà.


