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Î Ê�ÈÒÈ×ÅÑÊÎÌ Ê�ÎÑÑÎÂÅ�Å ÍÀ ��ÀÍÈÖÅÍ-�ÅÊÑÀÍ�ÂÎÄÀÀ. Ì. Òèõîíîâ *Èíñòèòóò �èçè÷åñêèõ ïðîáëåì èì. Ï. Ë. Êàïèöû �îññèéñêîé àêàäåìèè íàóê119334, Ìîñêâà, �îññèÿÏîñòóïèëà â ðåäàêöèþ 21 ÿíâàðÿ 2010 ã.Ñîãëàñíî îöåíêå ïàðàìåòðîâ êðèòè÷åñêîãî êðîññîâåðà â àäñîðáèðîâàííûõ ìîíîñëîÿõ äëèííîöåïî÷å÷íûõñïèðòîâ íà ãðàíèöå í-ãåêñàí�âîäà, âñå ñèñòåìû, â êîòîðûõ íàáëþäàåòñÿ ýòî ÿâëåíèå, õàðàêòåðèçóþòñÿîäíèì çíà÷åíèåì êðèòè÷åñêîãî ïîêàçàòåëÿ � � 1:8.×àñòî àäñîðáèðîâàííûå íà ïîâåðõíîñòè æèäêî�ñòè èëè êðèñòàëëà àòîìû ëèáî ìîëåêóëû îáðàçó�þò ïðîñòðàíñòâåííî íåîäíîðîäíóþ ñòðóêòóðó, â êî�òîðîé ñîñóùåñòâóþò äîìåíû äâóõ îäíîðîäíûõ �àç[1�4℄. Îáå �àçû ñòðåìÿòñÿ ê ïåðåìåøèâàíèþ, òàêêàê îáðàçîâàíèå îäíîìåðíûõ ìåæ�àçíûõ ãðàíèöïðèâîäèò ê çíà÷èòåëüíîìó ïîíèæåíèþ ýíåðãèè [5℄.Î÷åâèäíûì ñëåäñòâèåì ýòîãî �àêòà ÿâëÿåòñÿ íåâîç�ìîæíîñòü äâóìåðíîãî �àçîâîãî ïåðåõîäà ïåðâîãîðîäà, âìåñòî êîòîðîãî íà ïîâåðõíîñòè äîëæíà íà�áëþäàòüñÿ áåñêîíå÷íàÿ öåïî÷êà �àçîâûõ ïåðåõîäîâ(êðèòè÷åñêèé êðîññîâåð) [6℄. Â ýòîì ñîîáùåíèè ïðî�âåäåí àíàëèç ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ [7, 8℄, ïîç�âîëèâøèé óñòàíîâèòü êðèòè÷åñêèé ïîêàçàòåëü êðîñ�ñîâåðà íà ãðàíèöå í-ãåêñàí�âîäà.Ïðèìåðîì ñèñòåìû, â êîòîðîé íàáëþäàåòñÿêðèòè÷åñêèé êðîññîâåð, ÿâëÿåòñÿ ìàêðîñêîïè÷åñêèïëîñêàÿ ìåæ�àçíàÿ ãðàíèöà (ñì. ðèñ. 1) íåïîëÿð�íûé îðãàíè÷åñêèé ðàñòâîðèòåëü í-ãåêñàí�âîäà.Ïðè íîðìàëüíûõ óñëîâèÿõ í-ãåêñàí (ïðåäåëüíûéóãëåâîäîðîä C6H14, ïëîòíîñòü � 0:65 ã/ñì3 ïðèT = 298 Ê, òåìïåðàòóðà êèïåíèÿ îêîëî 342 Ê) èâîäà ïðàêòè÷åñêè íå ðàñòâîðÿþòñÿ äðóã â äðóãå.�àíåå ñîîáùàëîñü, ÷òî ¾ïîâåðõíîñòíûé ýëåêòðè�÷åñêèé äâîéíîé ñëîé¿ íà ãðàíèöå í-ãåêñàí�âîäà ìî�æåò îáðàçîâûâàòüñÿ çà ñ÷åò àäñîðáöèè (èç ãåêñàíî�âîãî ðàñòâîðà) äëèííîöåïî÷å÷íûõ ìîëåêóë �òîðè�ðîâàííûõ ñïèðòîâ 1,1,2,2-òåòðàãèäðîãåïòàäåêà�òîð�äîäåêàíîëà (FC10OH) è 1,1,2,2-òåòðàãèäðîãåéíèêî�çàäîäåêàíîëà (FC12OH), à òàêæå ìîëåêóë ïðåäåëü�íûõ îäíîàòîìíûõ ñïèðòîâ í-òåòðàêîñàíîëà (C24OH)*E-mail: tikhonov�kapitza.ras.ru

C6H14

H2O�èñ. 1. Ìàêðîñêîïè÷åñêè ïëîñêàÿ ìåæ�àçíàÿ ãðà-íèöà ëåãêèé íåïîëÿðíûé îðãàíè÷åñêèé ðàñòâîðè-òåëü í-ãåêñàí�âîäà îðèåíòèðóåòñÿ ãðàâèòàöèîííûìïîëåì. Ïðè íîðìàëüíûõ óñëîâèÿõ í-ãåêñàí è âîäàïðàêòè÷åñêè íå ðàñòâîðÿþòñÿ äðóã â äðóãå. Íà ãðà-íèöå â øèðîêîì èíòåðâàëå òåìïåðàòóð äîìåíû êîí-äåíñèðîâàííîé íèçêîòåìïåðàòóðíîé �àçû ìîíîñëîÿñïèðòà (çàøòðèõîâàííûå ïðÿìîóãîëüíèêè) ñîñóùå-ñòâóþò ñ äîìåíàìè ãàçîîáðàçíîé âûñîêîòåìïåðà-òóðíîé �àçû è íàõîäÿòñÿ â ðàâíîâåñèè ñ îáúåìíîé�àçîé îðãàíè÷åñêîãî ðàñòâîðèòåëÿ, ñëóæàùåãî ðå-çåðâóàðîì äëÿ ìîëåêóë ïîâåðõíîñòíî-àêòèâíîãî âå-ùåñòâàè í-òðèàêîíòàíîëà (C30OH) [7�9℄. Ôòîðóãëåðîäíàÿöåïü ìîëåêóëû FC12OH íà äâà çâåíà �CF2� äëèí�íåå, ÷åì ó ìîëåêóëû FC10OH. Óãëåâîäîðîäíàÿ öåïüìîëåêóëû C30OH ñîäåðæèò íà øåñòü çâåíüåâ �CH2�áîëüøå, ÷åì öåïü ìîëåêóëû C24OH. Îñíîâíîå îòëè�÷èå �òîðóãëåðîäíûõ îò óãëåâîäîðîäíûõ öåïíûõ ìî�ëåêóë çàêëþ÷àåòñÿ â èõ ãèáêîñòè. Ïåðâûå ïðè êîì�íàòíîé òåìïåðàòóðå ìîæíî ðàññìàòðèâàòü êàê àáñî�ëþòíî æåñòêèå ñòåðæíè, à ïîñëåäíèå ïîäâåðæåíûêîí�îðìàöèîííîé èçîìåðèçàöèè.Äàííûå ðå�ëåêòîìåòðèè ñèíõðîòðîííîãî èçëó�÷åíèÿ ïîêàçûâàþò, ÷òî ìîëåêóëû ýòèõ âåùåñòâïðè äîñòàòî÷íî íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ àäñîðáèðóþò�1209



À. Ì. Òèõîíîâ ÆÝÒÔ, òîì 137, âûï. 6, 2010ñÿ èç ðàñòâîðà â æèäêîì óãëåâîäîðîäå íà ãðàíè�öó í-ãåêñàí�âîäà â âèäå ìîíîñëîÿ (ìîíîñëîé �èáá�ñà) ñ òåðìîäèíàìè÷åñêèìè ïàðàìåòðàìè (p, T , 
).Îêàçàëîñü, ÷òî äëèííîöåïî÷å÷íûå ñïèðòû óïîðÿ�äî÷èâàþòñÿ íà ïîâåðõíîñòè ïî-ðàçíîìó. Ïëîòíîñòüìîëåêóë â êîíäåíñèðîâàííîé íèçêîòåìïåðàòóðíîé�àçå ìîíîñëîåâ �òîðèðîâàííûõ ñïèðòîâ áëèçêà êïëîòíîñòè ñîîòâåòñòâóþùèõ îáúåìíûõ êðèñòàëëîâ,à ïëîòíîñòü êîíäåíñèðîâàííîé �àçû ïðåäåëüíûõ îä�íîàòîìíûõ ñïèðòîâ áëèçêà ê ïëîòíîñòè âûñîêîìîëå�êóëÿðíîé óãëåâîäîðîäíîé æèäêîñòè. Ïðè ýòîì ñïèð�òû â âîäå ïðàêòè÷åñêè íå ðàñòâîðÿþòñÿ.Ñ ïîâûøåíèåì òåìïåðàòóðû T (ïðè äàâëåíèèp = 1 àòì) â ìîíîñëîå ïðîèñõîäèò ïåðåõîä èç êîí�äåíñèðîâàííîé �àçû â ãàçîîáðàçíóþ. Òåìïåðàòóðàïåðåõîäà T
 îïðåäåëÿåòñÿ êîíöåíòðàöèåé ñïèðòà 
 âîáúåìå îðãàíè÷åñêîãî ðàñòâîðèòåëÿ, ñëóæàùåãî äëÿìîëåêóë ïîâåðõíîñòíî-àêòèâíîãî âåùåñòâà ðåçåðâó�àðîì. Ïðîâîäÿ àíàëîãèè ñ òðåõìåðíûìè ñèñòåìàìè,ìîæíî ñêàçàòü, ÷òî ìîíîñëîé �òîð-ñïèðòà ïðåòåðïå�âàåò ïåðåõîä òâåðäîå òåëî�ãàç, à ìîíîñëîé ïðåäåëü�íîãî îäíîàòîìíîãî ñïèðòà ïåðåõîäèò èç æèäêîñòè(àìîð�íîãî ìîíîñëîÿ) â ãàç.Îäíàêî íåñêîëüêî ýêñïåðèìåíòàëüíûõ �àêòîâñâèäåòåëüñòâóþò î ñóùåñòâîâàíèè ðàâíîâåñíîé ïðî�ñòðàíñòâåííî-íåîäíîðîäíîé ñòðóêòóðû ïîâåðõíîñòèâ îêðåñòíîñòè T
 [2, 7℄. Ïðè �èêñèðîâàííûõ p è 
 âøèðîêîì äèàïàçîíå òåìïåðàòóð íà ïîâåðõíîñòè íà�áëþäàåòñÿ ñîñóùåñòâîâàíèå äîìåíîâ êîíäåíñèðîâàí�íîé è ãàçîîáðàçíîé �àç. Òàêèì îáðàçîì, ïëîòíîñòüè îðãàíèçàöèÿ äîìåíîâ àäñîðáèðîâàííîãî ñëîÿ èçìå�íÿþòñÿ ïîñòåïåííî â íåêîòîðîì øèðîêîì èíòåðâàëåòåìïåðàòóð (áîëåå 5 Ê), à íå ñêà÷êîì ïðè T
, êàêäîëæíî áûòü ïðè �àçîâîì ïåðåõîäå ïåðâîãî ðîäà.Äðîáëåíèå è ïåðåìåøèâàíèå ïîâåðõíîñòíûõ �àçâ ýëåêòðè÷åñêîì äâîéíîì ñëîå íà ãðàíèöå æèä-êîñòü�æèäêîñòü âîçìîæíû áëàãîäàðÿ êîíêóðåíöèèäàëüíîäåéñòâóþùèõ è êîðîòêîäåéñòâóþùèõ âçàèìî�äåéñòâèé [5, 10℄. Ñ îäíîé ñòîðîíû, ýëåêòðîñòàòè÷å�ñêàÿ ýíåðãèÿ ëèíåéíîé ãðàíèöû äâóõ �àç, ðàçëè÷à�þùèõñÿ ïîëÿðèçàöèåé ïîâåðõíîñòè, èìååò îòðèöà�òåëüíóþ ëîãàðè�ìè÷åñêóþ îñîáåííîñòü (òàê êàê ååýëåêòðè÷åñêîå ïîëå óáûâàåò ïî çàêîíó / 1=r) è ïî�ýòîìó âûãîäíî íåîãðàíè÷åííîå ïåðåìåøèâàíèå �àç.Ñ äðóãîé ñòîðîíû, êîðîòêîäåéñòâóþùåå âçàèìîäåé�ñòâèå âàí-äåð-âààëüñîâîé ïðèðîäû îïðåäåëÿåò âåëè�÷èíó ëèíåéíîãî íàòÿæåíèÿ 
l (ýíåðãèþ îáðàçîâàíèÿãðàíèö â ïðåíåáðåæåíèè ëîãàðè�ìè÷åñêèì ý��åê�òîì). Ñòàáèëèçàöèÿ ïðîñòðàíñòâåííî-íåîäíîðîäíîé�ðàêòàëüíîé ñòðóêòóðû â íåêîòîðîé îêðåñòíîñòèT
, ãäå ïîâåðõíîñòíàÿ ýíåðãèÿ êîíäåíñèðîâàííîé�àçû ñðàâíèâàåòñÿ ñ ýíåðãèåé ãàçîîáðàçíîé �àçû,

Òàáëèöà. Ïàðàìåòðû êðîññîâåðàÑèñòåìà T
(K) � �C24OH 300.0 8:0� 1:0 1:0� 0:5C30OH 302.5 8:5� 0:9 1:6� 0:6FC10OH 300.7 9:0� 1:0 7:0� 1:0FC12OH 314.0 8:0� 1:0 1:1� 0:5Ïðèìå÷àíèå. Êðèòè÷åñêèé ïîêàçàòåëü � = 1:8. Äàí�íûå äëÿ FC10OH, C30OH ïîëó÷åíû ñîãëàñíî ìîäåëèíåêîãåðåíòíîãî îòðàæåíèÿ, à äëÿ FC12OH, C24OH � ìî�äåëè êîãåðåíòíîãî îòðàæåíèÿ. Îøèáêè â îïðåäåëåíèèïàðàìåòðîâ áûëè óñòàíîâëåíû ñ èñïîëüçîâàíèåì ñòàí�äàðòíîãî êðèòåðèÿ �2 íà äîâåðèòåëüíîì óðîâíå 0:95.ïðîèñõîäèò áëàãîäàðÿ êîíå÷íîñòè 
l > 0 (íàïðèìåð,â ìîíîñëîå FC12OH 
l � 3 � 10�11 H [11℄).Â ðàáîòå [10℄ îïèñàíà âîçíèêàþùàÿ â ýòîé ñè�ñòåìå ¾äüÿâîëüñêàÿ ëåñòíèöà¿ �àçîâûõ ïåðåõîäîâ ñòî÷êîé ñãóùåíèÿ â T
. Â ïðåäåëå áîëüøîãî ÷èñëà ïå�ðåõîäîâ âáëèçè T
 äîëÿ ïîâåðõíîñòè, çàíèìàåìàÿ äî�ìåíàìè êîíäåíñèðîâàííîé íèçêîòåìïåðàòóðíîé �à�çû, C(T ), èçìåíÿåòñÿ ïî çàêîíóC(T )�C(T
) = � sign (T
�T )�ln �T
jT
�T j��� ; (1)ãäå T ! T
, à �, � è � � �åíîìåíîëîãè÷åñêèå êîí�ñòàíòû. Òîæäåñòâî C(T
) � 0:5 çàäàåò çíà÷åíèå òåì�ïåðàòóðû T
. Ïàðàìåòð �T
 îïðåäåëÿåò äèàïàçîí ñó�ùåñòâîâàíèÿ ïðîñòðàíñòâåííî-íåîäíîðîäíîé ñòðóê�òóðû, � õàðàêòåðèçóåò ìîëåêóëÿðíûå ñâîéñòâà ñè�ñòåìû, à ïàðàìåòð � äîëæåí áûòü óíèâåðñàëüíûì.�èñóíîê 2 äåìîíñòðèðóåò õîðîøåå ñîîòâåòñòâèåìåæäó çàâèñèìîñòÿìè C(T ), ïîëó÷åííûìè â ðàáî�òàõ [7, 8℄, è âûðàæåíèåì (1), ïàðàìåòðû êîòîðî�ãî ïðèâåäåíû â òàáëèöå. Ýòà îöåíêà òåîðåòè÷åñêèõïàðàìåòðîâ êðèòè÷åñêîãî êðîññîâåðà â ìîíîñëîÿõñïèðòîâ íà ãðàíèöå í-ãåêñàí�âîäà, â îòëè÷èå îòîöåíêè â ðàáîòàõ [7, 8℄, ïîçâîëÿåò îïèñàòü âñå ñè�ñòåìû, â êîòîðûõ íàáëþäàåòñÿ ýòî ÿâëåíèå, îäíèìçíà÷åíèåì êðèòè÷åñêîãî ïîêàçàòåëÿ � = 1:8 � 0:4.Ïðè ýòîì, �àêòè÷åñêè, â âûðàæåíèè (1) âàðüèðó�åòñÿ òîëüêî îäèí ïàðàìåòð �, òàê êàê â ïðåäåëàõïîãðåøíîñòè � äëÿ âñåõ ñèñòåì èìååò îäíî è òî æåçíà÷åíèå. Ïîñëåäíåå, ïî-âèäèìîìó, ñâÿçàíî ñ òåì îá�ñòîÿòåëüñòâîì, ÷òî äèïîëüíûé ìîìåíò ìîëåêóë âñåõñïèðòîâ, â îñíîâíîì, îáóñëîâëåí íàëè÷èåì ó íèõ ãèä�ðîêñèëüíîé ãðóïïû.Â çàêëþ÷åíèå îòìåòèì, ÷òî âûðàæåíèå (1) ìî�æåò áûòü èñïîëüçîâàíî äëÿ îïèñàíèÿ êðèòè÷åñêîãî1210
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�èñ. 2. C(T ) � äîëÿ ïîâåðõíîñòè, çàíèìàåìàÿ äî-ìåíàìè êîíäåíñèðîâàííîé íèçêîòåìïåðàòóðíîé �à-çû. ×åðíûå êðóæêè � àëêàíîë C24OH; ñâåòëûåêðóæêè � àëêàíîë C30OH; êâàäðàòû � �òîð-àë-êàíîë FC10OH; òðåóãîëüíèêè � �òîð-àëêàíîëFC12OHêðîñ
îâåðà â ãèááñîâñêèõ ìîíîñëîÿõ ñïèðòîâ ïðèèçìåíåíèè âíåøíåãî äàâëåíèÿ p (ïðè T = 
onst)[12, 13℄. Â ýòîì ñëó÷àå C ÿâëÿåòñÿ �óíêöèåé âíåø�íåãî äàâëåíèÿ p.Àâòîð ïðèçíàòåëåí Â. È. Ìàð÷åíêî çà ïîëåç�íûå îáñóæäåíèÿ, â ÷àñòíîñòè, çà óêàçàíèå íà íåîáõî-
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