ISSN 1330Ű0008 CODEN FIZAE4

NON-UNIFORM LIQUID IN EXTERNAL FIELD

L. A. BULAVIN, D. A. GAVRUSHENKO and V. M. SYSOEV

Department of Physics, Sub-Department of Molecular Physics, Taras Shevchenko Kiev University, 6 Glushkova St., Kiev 252127, Ukraine

Received 27 November 1996

UDC 532, 536.71

PACS 02.30.Sa, 05.70.Ce, 64.60.Fr

To calculate the density pro^le of a liquid in an external ^eld, it is necessary to consider the density as a functional of the system’s chemical potential, i.e. the correlation effects must be investigated. On the basis of a statistical-mechanical calculation, the authors obtained an expansion of the liquid density into a series of moments of correlation functions of different orders. The expression for the liquid density pro^le was obtained as a sum of local and correlation terms. The correlation term has been calculated within the Ornstein-Zernike approximation in the vicinity of the critical point. It is shown that this term decreases the total variation of density by about 10%.

NEODNORODNA˚ ȷIDKOST^ VO VNEXNEM POLE

Pri rasqete profilØ plotnosti ßidkosti vo vnexnem pole neobhodimo rassmatrivat~ plotnost~ kak funkcional himiqeskogo potenciala, t.e. provodit~ posledovatel~ny$i uqet korrelØcionnyh effektov. Na osnovanii provedennogo strogogo statistiko-mehaniqeskogo rasqeta avtory poluqili razloßenie plotnosti ßidkosti v rØd po momentam korelØcionnyh funkci$i razliqnyh porØdkov. DlØ profilØ plotnosti ßidkosti poluqeno vyraßenie v vide summy lokal~nogo i korrelØcionnogo slagaemyh. Rassqitan korrelØcionny$i vklad v profil~ plotnosti ßidkosti v okresnosti kritiqesko$i toqki v priblißenii Ornxte$ina-Cernike. Pokazano, qto on privodit k umen~xeni¸ summarnogo izmeneniØ plotnosti na veliqinu porØdka 10%.

1. Vvedenie

Obiqno dlØ vyqisleniØ profilØ plotnosti ßidkosti v prisustvii vnexnego polØ u(⃗r), gde⃗r-prostranstvennaØ koordinata, pol~zu¸tsØ vyraßeniem [1]

ţ_0 − ţ(⃗r) = u(⃗r) (1)

gde ţ(⃗r)-himiqeski$i potencial sistemy vo vnexnem pole, ţ_0-himiqeski$i potencial sistemy v otsustvii polØ. Rasqet profilØ plotnosti ßidkosti vo vnexnem pole v fftom sluqae provodØt na osnovanii (1), polagaØ

ţ(⃗r) funkcie$i plotnosti n(⃗r) vo vnexnem pole: ţ = ţ(n(⃗r)), gde zavisimost~ ţ(n) sootvetstvuet uravneni¸ sostoØniØ odnorodno$i sistemy. Odnako v

suwestvenno neodnorodno$i sisteme, a takße vblizi kritiqesko$i toqki sootnoxenie (1) ne ØvlØetsØ toqnym. Pri ispol~zovanii (1) voznika¸t trudnosti, svØzannye s neobhodimost~¸ posledovatel~nogo uqeta korrelØcionnyh effektov. TakaØ situaciØ svØzana s tem, qto v obwem sluqae

n(⃗r) ØvlØetsØ funkcionalom ţ(⃗r) [2].

2. Profily plotnosti ßidkosti

DlØ nahoßdeniØ profilØ plotnosti ßidkosti n(⃗r) v prisutstvii vnexnego polØ razloßim funkcional n[u(⃗r)] v funkcional~ny$i rØd Te$ilora [3]

n(⃗r) − n = Z v δn(⃗r) δβu(⃗r) | | | | | βu=0

βu(⃗r_1)d⃗r_1+

+ 1 2! Z v Z v δ^2n(⃗r)

δβu(⃗r_1)δβu(r_2) | | | | | |_{βu}=_0 βu(⃗r_1)βu(r_2)d⃗r_1d⃗r_2 + ... (2)

gde β = (kT )�^1, k-postoØnnaØ Bol~cmana, T -temperatura, n-plotnost~ ßidkosti v otsutstvii polØ, V-ob¨em sistemy. RØd shoditsØ v silu ograniqennosti integrala R v |βu(⃗r)|d⃗r (sm., naprimer, Ref. 4).

Izvestno, qto funkcional~nye proizvodnye (δ^sn(⃗r))/(δβu(⃗r_1) ...δβu(⃗r_s)) predstavlØ¸t sobo$i privedennye korrelØcionnye funkcii (KF) fluktuaci$i plotnosti (obyqnye KF s uqetom δ-obraznyh osobennostey) [5]:

δ^sn(⃗r) δβu(⃗r_1) ... δβu(⃗r_s) | | | βu=0^=

ĹF_s+_1(⃗r,⃗r_1,...,⃗r_s) (3)

gde ĹF_s+_1(⃗r,⃗r_1,...,⃗r_s) – privedennaØ KF (s + 1)-go porØdka odnorodno$i sistemy. Naprimer, 1 n^2

ĹF_2(⃗r_1,⃗r_2) = −h_2(⃗r_1,⃗r_2) − 1 n δ(⃗r_1 −⃗r_2) (4)

gde h_s(⃗r_1,⃗r_2,...,⃗r_s)–KF s-go porØdka odnorodno$i sistemy, a δ(⃗r_1 −⃗r_2)- trehmernaØ δ-funkciØ Diraka.

Oqevidno, qto rØd (2) moßno perepisat~ v vide

n(⃗r) − n = βu(⃗r) Z v ĹF_2(⃗r,⃗r_1)d⃗r_1 + Z v ĹF_2(⃗r,⃗r_1)[βu(⃗r_1) − βu(⃗r)]d⃗r_1 +

+ (βu(⃗r))^2 2! Z v Z v ĹF_3(⃗r,⃗r_1,⃗r_2)d⃗r_1d⃗r_2 +

+ βu(⃗r) Z v Z v F_3(⃗r,⃗r_1,⃗r_2)[βu(⃗r_1) − βu(⃗r)]d⃗r_1d⃗r_2 +

+ 1 2! Z v Z v ĹF_3(⃗r,⃗r_1,⃗r_2)[βu(⃗r_1) − βu(⃗r)] [βu(⃗r_2) − βu(⃗r)]d⃗r_1d⃗r_2 + ... (1)

gde uqtena simmetriqnost~ privedenno$i korrelØcionno$i funkcii odnorodno$i sistemy otnositel~no perestanovki ih argumentov.

Esli otsummirovat~ v (5) slagaemye, soderßawie tol~ko nulevye momenty KF (lokal~noe priblißenie), poluqim

n(⃗r) − n = ∑_s 1 s! [βu(⃗r)]^sF^0_s (6)

gde F^0_s = R v ... R v ĹF_s+_1(⃗r,⃗r_1,...,⃗r_s)d⃗r_1 ...d⃗r_s-prostranstvenny$i moment nulevogo

porØdka.

Legko pokazat~, qto

F^0_s =

(−1)^s β^s

∂^sn ∂ţ^s

. (7)

De$istvitel~no, horoxo izvestno, qto pri vkl¸qenii postoØnnogo v prostranstve polØ u(r) = u_0 = const. himiqeski$i potencial sistemy izmenØetsØ na veliqinu Δţ = −u_0 [1] (otmetim, qto, strogo govorØ, v pole zavisØwem ot ⃗r ffto ne tak [6]). V fftom sluqae rØd (6) perepixetsØ v trivial~nom vide:

Δn = n(ţ + Δţ) − n(ţ) = ∑_s

(−1)^s s! F^0_s [βΔţ]^s. (8)

Takim obrazom, veliqiny F^0_s ØvlØ¸tsØ kofffficientami razloßeniØ Δn v rØd Te$ilora po stepenØm Δţ. V qastnom sluqae, naprimer,

F^0_1 ≡ Z v ĹF_2(⃗r,⃗r_1)d⃗r_1 = −n^2 Z v ( h_2(⃗r,⃗r_1) + 1 n (⃗r −⃗r_1) ) d⃗r_1 = − 1 β ( ∂n ∂ţ ) T (9) (tak nazyvaemaØ fluktuacionnaØ teorema).

Takim obrazom, qastiqnoe summirovanie rØda po nulevym momentam privodit k lokal~nomu priblißeni¸ dlØ plotnosti

Δn_{loc} = n(ţ(⃗r)) − n. (10)

OstavxiesØ qleny predstavlØ¸t korrelØcionny$i vklad v profil~ plotnosti Δn_{cor}(⃗r):

Δn_{cor}(⃗r) = Z v ĹF_2(⃗r,⃗r_1)[βu(⃗r_1) − βu(⃗r)]d⃗r_1+

βu(⃗r) Z v Z v F_3(⃗r,⃗r_1,⃗r_2)[βu(⃗r_1) − βu(⃗r)]d⃗r_1d⃗r_2+

+ 1 2! Z v Z v ĹF_3(⃗r,⃗r_1,⃗r_2)[βu(⃗r_1) − βu(⃗r)] [βu(⃗r_2) − βu(⃗r)]d⃗r_1d⃗r_2 + ...

(11)

S cel~¸ ocenki Δn_{cor}(⃗r) rassmotrim vklad ot pervogo slagaemogo korrelØcionno$i dobavki (11), t.e. qlen −n^2 R v h(⃗r,⃗r_1)[Δβu(r_1) − Δβu(⃗r)]d⃗r_1, dlØ

sluqaØ, kogda sistema predstavlØet sobo$i beskoneqny$i ploskoparallel~ny$i slo$i vysoto$i 2L, a sistema koordinat vybrana takim obrazom, qto os~ 0z napravlena perpendikulØrno ograniqiva¸wim stenkam. Pust~ sistema nahoditsØ vo vnexnem gravitacionnom pole, togda u(⃗r) = −m_0gz, gde g-uskorenie svobodnogo padeniØ, m_0-massa odno$i molekuly. KorrelØcionnu¸ funkci¸ v okrestnosti kritiqesko$i toqki vyberem v vide KF Ornxte$ina-Cernike [7]:

h_2(⃗r_2,⃗r_2) = A exp(−(|⃗r_1 −⃗r_2|)/R_c)

|⃗r_1 −⃗r_2|

(12)

gde A = ( 4πβR^2_cn^2 (∂ţ/∂n)_T

)�1, R_c-radius korrelØcii sistemy.

V fftom sluqae dlØ korrelØcionnogo vklada posle integrirovaniØ poluqim

Δn_{cor}(⃗r) = −gm_0 ( ∂n ∂ţ ) T { (L + R_c) · sh z R_c

− z · ch z R_c } · exp ( − L R_c ) , (13)

gde proizvodnaØ (∂n/∂ţ)_T opredelØetsØ uravneniem sostoØniØ sistemy.

Pri priblißenii k kritiqesko$i toqke po izoterme ske$ilingovoe uravnenie sostoØniØ imeet vid [8]:

ţ(n(⃗r)) − ţ_c = b_1 | | | | n(⃗r) − n n | | | | δ · sign(n(⃗r) − n), (14)

gde my poloßili n = n_c, t.e. plotnost~ zapolneniØ sistemy ravna kritiqesko$i.

Takim obrazom, na kritiqesko$i izoterme dlØ lokal~nogo i korelØcionnogo vklada poluqaem vyraßeniØ:

Δn_{loc}(z) = ( m_0g b_1 )_{1=δ} n|z|^{1=δ} · sign (z)

Δn_{cor}(z) = − 1 δ Δn_{loc}(⃗r) · { (L + R_c) · sh z R_c

− z · ch z R_c } · exp ( − L R_c ) . (15)

Na Ris. 1 pokazana zavisimost~ Δn(z) i Δn_{loc}(z) dlØ sistemy s vysoto$i

L = 10�^3 m i radiusom korrelØcii R_c = 10�^3 m, a na Ris. 2 – zavisimost~

veliqiny η = (Δn_{loc} + Δn_{cor})/Δn_{loc} ot L/R_c. Kak vidno iz poslednego risunka, pri malyh znaqeniØh L korrelØcionny$i vklad privodit k umen~xeni¸ summarnogo gravitacionnogo ffffekta na 10%, s rostom ße L vklad korrelØcionnogo slagaemogo v profil~ plotnosti postepenno umen~xaetsØ. Krome togo, analiz vyraßeniØ (13) svidetel~stvuet o tom, qto pri stremlenii razmerov sistemy k nul¸ korrelØcionny$i vklad takße isqezaet, qto ØvlØetsØ proØvleniem vyroßdeniØ sistemy pri umen~xenii ee ob¨ema (razmernost~ sistemy d skaqkom izmenØetsØ od d = 3 do d = 2).

3. Zakl¸qenie

Poluqennye rezul~taty svidetel~stvu¸t o tom, qto vdali ot kritiqesko$i toqki vozmoßno ispo~zovanie vyraßeniØ (1) s bol~xo$i stepen~¸ toqnosti. Pri priblißenii ße k kritiqesko$i toqki rol~ Δţ_{cor} vozrastaet, i neobhodimo pol~zovat~sØ vyraßeniem (11), uqityvaØ vse bol~xee qislo popravoqnyh qlenov. V samo$i ße kritiqesko$i toqke primenenie vyraßeniØ (11) vyzyvaet somneniØ.

Ris. 1. Vyqislenie zavisimosti a) Δn_{loc}(z) i b) Δn_{cor}(z) ot z dlØ sistemy

L = 10�^3 m i R = 10�^3 m.

Ris. 2. Zavisimosti η = (Δn_{loc}(z) + Δn_{cor}(z))/Δn_{loc}(z) ot L/R (vpravo).

Poluqennye rezul~taty dolßny byt~ ispol~zovany pri ffksperimental~nom issledovanii uravneniØ sostoØniØ v neposredstvenno$i blizosti k kritiqesko$i toqke (osobenno ffto kasaetsØ amplitud masxtabnyh zakonov), a takße dobavok k asimptotiqeskim zakonam teorii masxtabnyh preobrazovani$i.

Priznatel~nost~

DannaØ rabota byla vypolnena pri podderßke Meßdunarodno$i Sorosovsko$i programmy podderßki obrazovaniØ v sfere toqnyh nauk (ISSEP), grant No PSU062025.

References

1) A. von Mĺunster, Chemische Thermodynamik, Akademic-Verlag, Berlin, 1969;

2) H. T. Davis, Statistical Mechanics of Phases, Interfaces and Thin Films, Verlag Chemie, Weinheim, 1996;

3) G. S. Rushbrooke, Equilibrium Theories of Liquid State in Physics of Simple Liquids. Edited by H. N. V. Temperley, J. S. Rowlinson and G. S. Rushbrooke, North-Holland Publishing Company, Amsterdam, 1968;

4) P. Levi, ProblŒemes concrets d’analyse fonctionnelle, Paris, 1951;

5) G. Stell, Correlation Fluctuations and Their Generating Functionals: General Relations with Application to the Theory of Fluids, Phase Trans. and Crit. Phenomena 50 (1976) 205-258;

6) J. L. Lebowitz and J. K. Percus, J. Math. Phys. 4 (1963) 116;

7) L. D. Landau and E. M. Lifschitz, Lehrbuch der Theoretischen Physik, Vol VII Akademie-Verlag, Berlin, 1989;

8) R. Grif^ths, Phys. Rev. 158 (1976) 176.

NEHOMOGENA TEKU ťCINA U VANJSKOM POLJU

Za prora“cun pro^la gustoťce tekuťcine u vanjskom polju potrebno je promatrati gustoťcu kao funkcional kemijskog potencijala, tj. mora se istra“ziti utjecaj korelacija. Na osnovi detaljnog statisti“cko-mehani“ckog razmatranja, autori su izra“cunali razvoj gustoťce tekuťcine po momentima korelacijskih funkcija razli“citih redova. Izraz za pro^l gustoťce tekuťcine mo“ze se pokazati kao zbroj lokalnih i korelacijskih “clanova. Korelacijski “clan izra“cunat je u OrnsteinŰZernike-ovoj aproksimaciji u okolini kriti“cne to“cke. Pokazano je da on doprinosi smanjenju ukupne promjene gustoťce.