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Вивчено критичну поведiнку iзобарно-iзотермiчної стисливо-
стi, коефiцiєнтiв дифузiї та бародифузiї, а також бародифузiй-
ного вiдношення для 2-компонентних рiдинних сумiшей з обме-
женою геометрiєю. Для розгляду специфiки бародифузiйних
явищ використано масштабну гiпотезу для просторово обмеже-
них систем та гiпотезу “повного скейлiнгу”. Дослiджено вплив
нижньої кросоверної розмiрностi та ефектiв просторової дис-
персiї на характеристики бародифузiйних процесiв у наномас-
штабних рiдинних сумiшах в критичнiй областi.

1. Вступ

Метою даної роботи є застосування загальних поло-
жень термодинамiки i статистичної фiзики нерiвнова-
жних процесiв [1–3] та масштабної теорiї для просто-
рово обмежених систем (finite-size scaling) [4–6] для
опису бародифузiйних процесiв у нанорозмiрних та
мезорозмiрних (на межi нано- i мiкромасштабних) рi-
динних системах в критичнiй областi. Як вiдомо, ба-
родифузiйнi явища вiдбуваються пiд дiєю градiєнтiв
густини в iндивiдуальних рiдинах або концентрацiї в
рiдинних сумiшах та градiєнтiв тиску. Останнi ста-
ють важливими, зокрема, за наявностi високочасто-
тних ультразвукових полiв, якi набувають все бiльшо-
го поширення в практичнiй медицинi завдяки розпо-
всюдженню новiтнiх прецизiйних методiв дiагностики
i терапiї [7, 8].

Ранiше нами вивчалися такi характеристики баро-
дифузiйних явищ, як коефiцiєнт дифузiї i бародифу-
зiйне вiдношення в однокомпонентнiй двофазнiй си-
стемi в критичнiй областi [9], а також вплив градiєнта
тиску на рiвноважнi електричнi мембраннi потенцiа-
ли (концентрацiйний потенцiал Нернста, стацiонар-

ний потенцiал Гольдмана–Ходжкiна–Катца) [10] та
на активнiсть N+ −K+ АТФази.

В цьому дослiдженнi основну увагу було придiлено
особливостям iзобарно-iзотермiчної стисливостi, кое-
фiцiєнтiв дифузiї та бародифузiї, а також бародифу-
зiйного вiдношення в наномасштабних рiдинних су-
мiшах. З цiєю метою вiдповiднi масштабна гiпотеза
[1–3, 11] та гiпотеза “повного скейлiнгу” [12, 13] бу-
дуть використанi для 2-компонентних рiдин, якi зна-
ходяться в малих об’ємах рiзної геометричної форми,
тобто вiдрiзняються мiж собою значенням нижньої
кросоверної розмiрностi (НКР) dHKP. Саме поняття
НКР виникло у зв’язку з введенням класiв унiвер-
сальностi, якi стають необхiдними для послiдовного
вивчення критичних явищ i фазових переходiв 2-го
роду в просторово обмежених системах рiзної приро-
ди. Як вiдомо (див., наприклад, [14], в один i той же
клас унiверсальностi попадають такi об’єкти, якi ха-
рактеризуються однаковими: а) просторовою розмiр-
нiстю, б) розмiрнiстю параметра порядку, в) типом
мiжмолекулярної взаємодiї (короткодiйна чи далеко-
дiйна), г) симетрiєю гамiльтонiана. У випадку мезо-
масштабних систем до цих чотирьох ознак слiд дода-
ти ще й схожу геометричну форму або, iншими сло-
вами, однакову НКР, котра визначає просторову роз-
мiрнiсть системи, в якiй лiнiйнi розмiри в напрямках
просторової обмеженостi прямують до мономолеку-
лярних розмiрiв. За таких умов обмеженi з усiх бокiв
сфера або куб стягуються в одну молекулу, тобто в
нульвимiрний об’єкт з dHKP = 0, цилiндрична пора –
в мономолекулярну нитку, тобто одновимiрний об’єкт
з dHKP = 1, а щiлиноподiбна пора – в мономолеку-
лярну площину, тобто двовимiрний об’єкт з dHKP = 2
[15, 16].

ISSN 2071-0194. Укр. фiз. журн. 2010. Т. 55, №10 1113



О.В. ЧАЛИЙ, Г.В. ХРАПIЙЧУК, Л.М. ЧЕРНЕНКО та iн.

2. Бародифузiйнi явища в 2-компонентних
рiдинних сумiшах

Бародифузiйнi явища в бiнарних сумiшах вiдносяться
до векторних процесiв переносу. Згiдно з принципом
Кюрi, лiнiйне спiввiдношення для дифузiйного пото-
ку Jn, який визначає кiлькiсть частинок, якi перемi-
щуються за одиницю часу через одиницю площi, по-
винно мiстити градiєнт хiмiчного потенцiалу ∇µ, ти-
ску ∇p, температури ∇T (тут ми не беремо до уваги
градiєнт потенцiалу електричного поля та iншi тер-
модинамiчнi сили) вiдповiдно до такого виразу:

Jn = −a∇µ− b∇p− c∇T, (1)

де a, b i c – кiнетичнi коефiцiєнти Онзагера. В тако-
му наближеннi рiвняння стану µ = f(p, T, x), де x –
концентрацiя сумiшi, дозволяє записати градiєнт хi-
мiчного потенцiалу як

∇µ = (∂µ/∂x)p,T∇x+(∂µ/∂p)T,x∇p+(∂µ/∂T )p,x∇T.

(2)

Пiдставляючи (2) в (1), для дифузiйного потоку ма-
ємо

Jn = −a(∂µ/∂x)p,T∇x− [b+ a(∂µ/∂p)T,x]∇p−

−[c+ a(∂µ/∂T )p,x]∇T. (3)

З iншого боку, цей же дифузiйний потiк можна
представити через такi кiнетичнi властивостi сумi-
шей, як коефiцiєнти дифузiї D, бародифузiї Dp i тер-
модифузiї DT , а також бародифузiйне kp i термоди-
фузiйне kT вiдношення:

Jn = −D∇x− Dp

p
∇p− DT

T
∇T =

= −D(∇x+
kp
p

∇p+
kT
T

∇T ). (4)

Порiвняння формул (3) i (4) дає такi спiввiдноше-
ння для кiнетичних властивостей 2-компонентних рi-
динних сумiшей через коефiцiєнти Онзагера i термо-
динамiчнi похiднi:

D = a(∂µ/∂x)p,T , (5)

Dp = Dkp = p[b+ a(∂µ/∂p)T,x], (6)

DT = DkT = T [c+ a(∂µ/∂T )p,x], (7)

kp = p
b+ a(∂µ/∂p)T,x
a(∂µ/∂x)p,T

, (8)

kT = T
c+ a(∂µ/∂T )p,x
a(∂µ/∂x)p,T

. (9)

Надалi ми будемо цiкавитися лише бародифузiйни-
ми явищами, припускаючи додатково до попереднiх
наближень, що температура сумiшi рiдин є сталою,
тобто ∇T = 0. Особливостi термодифузiйних явищ
в системах з мембранами i в зовнiшнiх полях були
розглянутi ранiше (див., наприклад, [17]).

Ще одне принципове зауваження стосується необ-
хiдностi врахування для послiдовного вивчення баро-
дифузiйних явищ в критичнiй областi нелокальних в
просторi та часi спiввiдношень мiж дифузiйним пото-
ком i градiєнтами концентрацiї та тиску для бiнарних
рiдинних сумiшей подiбно до того, як це було зробле-
но в [18]. В цiй роботi ефекти просторової нелокально-
стi (просторової дисперсiї) будуть вивчатися лише в
безпосередньому околi лiнiї критичних точок рiдина–
пара, а саме у флуктуацiйнiй областi з метою позбу-
тися нефiзичних результатiв обертання коефiцiєнта
дифузiї на нуль i бародифузiйного вiдношення на не-
скiнченнiсть.

3. Масштабна гiпотеза для бародифузiйних
явищ в бiнарних сумiшах з обмеженою
геометрiєю

Розглянемо бiнарну рiдинну сумiш, що знаходиться
у досить малому об’ємi в сенсi нерiвностi L ≤ ξ, де
L – характерний лiнiйний розмiр системи, а ξ – ра-
дiус кореляцiї флуктуацiй параметра порядку. Да-
лi для визначеностi зосередимо увагу на критично-
му станi рiдина–рiдина. Як вiдомо (див., наприклад,
[1]), в цьому випадку 2-компонентна рiдинна сумiш
веде себе подiбно (iзоморфно) до бiнарного сплаву i
описується незалежними змiнними “температура T –
тиск p – концентрацiя x”. В ролi термодинамiчного
потенцiалу доцiльно вибрати вiльну енергiю Гiббса,
розраховану на один моль G(T, p, x) = µ1 + µx, ди-
ференцiал якої дорiвнює dG = −SdT + V dp + µdx,
де µ1 – хiмiчний потенцiал одного моля чистого роз-
чинника, а µ = µ2 − µ1 = (∂G/∂x)p,T – рiзниця хi-
мiчних потенцiалiв одного моля розчиненої речовини
i розчинника. Параметром порядку для системи, що

1114 ISSN 2071-0194. Укр. фiз. журн. 2010. Т. 55, №10



БАРОДИФУЗIЙНI ЯВИЩА В НАНОМАСШТАБНИХ РIДИННИХ СУМIШАХ

розглядається, є вiдхилення концентрацiї вiд крити-
чного значення Δx = (x − xc)/xc. Щодо вибору зов-
нiшнього поля h, то для iндивiдуальних рiдин, як вi-
домо на пiдставi флуктуацiйної теорiї критичної то-
чки [21], h = Δp + (∂p/∂T )ρτ , де Δp = (p − pc)/pc,
τ = (T − Tc)/Tc – вiдхилення тиску i температури
вiд критичних значень. Для 2-компонентних сумiшей
зовнiшнє поле повинно отримувати додатковий вне-
сок, пропорцiйний Δµ = (µ− µc)/µc, що дозволяє за-
писати таке спiввiдношення для зовнiшнього поля

h = c1Δp+ c2τ + c3Δµ (10)

вiдповiдно до гiпотези так званого “повного скейлiн-
гу (complete scaling)” [12, 13]. Проведенi дослiдження
[4–6, 11] свiдчать про те, що в межах певного класу
унiверсальностi властивостi мезомасштабних рiдин в
околi критичного стану демонструють однакову зале-
жнiсть вiд характерного розмiру системи L та термо-
динамiчних параметрiв. Це передбачається гiпотезою
масштабної iнварiантностi, яку можна сформулювати
таким чином для сингулярної частини вiльної енергiї
Гiббса просторово обмежених бiнарних сумiшей:

Gsing = L−dfG(ΔxL1/ν , hLβδ/ν), (11)

де критичнi iндекси рiдинної сумiшi, яку можна вiд-
нести до класу унiверсальностi iзингоподiбних систем
з просторовою розмiрнiстю d = 3, набувають значень
β = 0, 325, δ = 4, 815, ν = 0, 625. Асимптотики мас-
штабної функцiї fG(y, z), якi задовольняють умови
fG(y →∞) ∼ yβ(δ+1) та fG(z →∞) ∼ z1+1/δ, забезпе-
чують граничний перехiд вiд просторово обмежених
бiнарних сумiшей до необмежених систем у сенсi не-
рiвностi L � ξ, оскiльки в цьому випадку на пiдста-
вi масштабної гiпотези (11) маємо Gsing ∼ Δxδ+1 ∼
h(δ+1)/δ.

В подальшому зовнiшнє поле h, яке визначається
формулою (10), будемо пов’язувати, як правило, зi
змiною тиску h ≈ Δp за умови виконання нерiвно-
стi 4p � (c2τ + c3Δµ)/c1). Крiм того, для бiльш де-
тального вивчення бародифузiйних властивостей рi-
динних сумiшей використаємо результат, отриманий
в роботi [16] для температурної змiнної τ(S, ξ∗) в про-
сторово обмежених системах τ(S, ξ∗) = (G/S)1/ν+[1+
(G/S)1/ν ](1/ξ∗)1/νsignτ , i запишемо аналогiчнi вира-
зи для змiни тиску та параметра порядку (вiдхилен-
ня концентрацiї вiд критичного значення) в рiдиннiй
сумiшi:

Δp(S, ξ∗) = (G/S)βδ/ν+

+[1 + (G/S)βδ/ν ](1/ξ∗)βδ/νsignΔp, (12)

Δx(S, ξ∗) = (G/S)β/ν+

+[1 + (G/S)β/ν ](1/ξ∗)β/νsignΔx. (13)

В формулах для τ(S, ξ∗), Δp(S, ξ∗) i Δx(S, ξ∗) ви-
користано такi позначення: G – множник, який ха-
рактеризує геометричну форму дослiдженої рiдинної
сумiшi (G = π для плоско-паралельного прошарку,
G = µ∗1 для цилiндричного зразка, де µ∗1 ≈ 2, 4048 –
перший нуль функцiї Бесселя); S = L/ξ0 – кiлькiсть
мономолекулярних шарiв вздовж напрямку просто-
рової обмеженостi L (для плоско-паралельного про-
шарку L = H, де H – товщина прошарку, для ци-
лiндричної пори L = d, де d – дiаметр цилiндра);
ξ∗ = ξ/ξ0 – безрозмiрний радiус кореляцiї, ξ0 – його
амплiтуда, яка для короткодiйних мiжмолекулярних
потенцiалiв у низькомолекулярних рiдинах має атом-
нi (молекулярнi) розмiри, а саме: ξ0 ≈ (0, 1− 0, 3) нм.

Вирази (12), (13) дозволяють розглядати рiзнi гра-
ничнi випадки, а саме: 1) для мезомасштабних рiдин,
коли S ≤ ξ∗, основну роль вiдiграє перший доданок,
який залежить вiд лiнiйних розмiрiв системи; 2) для
макросистем, коли має мiсце протилежна нерiвнiсть
S � ξ∗, домiнуюча роль належить доданку, який мi-
стить радiус кореляцiї ξ∗, що залежить вiд термо-
динамiчних змiнних, вiдрахованих вiд критичної то-
чки. Зокрема, для систем великих розмiрiв (L� ξ) з
(12),(13) отримуємо вiдомi вирази для радiуса коре-
ляцiї ξ ∼ Δp−ν/βδ i ξ ∼ Δx−ν/β [18].

Перейдемо до вивчення критичної поведiнки рiзних
множникiв i доданкiв, що входять у формули (5), (6) i
(8) для коефiцiєнтiв дифузiї D, бародифузiї Dp та ба-
родифузiйного вiдношення kp бiнарної сумiшi в трьох
рiзних областях (флуктуацiйнiй, динамiчнiй кросо-
вернiй та регулярнiй) наближення до критичного ста-
ну рiдина–рiдина.

3.1. Флуктуацiйна область

Термiн “флуктуацiйна область” буде нижче викори-
стовуватися у двох сенсах: а) як динамiчна флукту-
ацiйна область, де сингулярнi внески в кiнетичнi ко-
ефiцiєнти Онзагера переважають їх регулярнi значе-
ння (as � a0, bs � b0 ) вiдповiдно до нерiвностей

0 ≤ τ < τD, 0 ≤ Δp < ΔpD, 0 ≤ Δx < ΔxD, (14)

де τD = (TD − Tc)/Tc, ΔpD = (pD − pc)/pc i ΔxD =
(xD−xc)/xc, а величини TD, pD i xD характеризують
температуру, тиск i концентрацiю динамiчного кросо-
веру, для яких as ≈ a0, bs ≈ b0 [10, 20]; б) як область
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в безпосереднiй близькостi до критичних точок або
фазових переходiв 2-го роду, в якiй згiдно з критерi-
єм Гiнзбурга–Леванюка [19] роль флуктуацiйних ефе-
ктiв стає вирiшальною, якщо виконуються такi не-
рiвностi для термодинамiчних змiнних τ, Δp, Δx та
числа Гiнзбурга Gi:

0 ≤ τ � Gi, 0 ≤ Δp� Gi1/βδ, 0 ≤ Δx� Gi1/β .

(15)

3.1.1. Кiнетичнi коефiцiєнти Онзагера

Динамiчна теорiя масштабної iнварiантностi (динамi-
чний скейлiнг) [21] передбачає, що сингулярна части-
на кiнетичних коефiцiєнтiв Онзагера as, bs поводить
себе як радiус кореляцiї ξ флуктуацiй параметра по-
рядку системи, тобто

as/a0 ≈ bs/b0 ≈ ξ/ξ0 =

= τ−ν ∼ Δp(S, ξ∗)−ν/βδ ∼ Δx(S, ξ∗)−ν/β (16)

з показниками степенi ν = 0, 625, ν/βδ = 0, 399 i
ν/β = 1, 923. В формулi (16) через a0, b0 позначено
амплiтуди кiнетичних коефiцiєнтiв Онзагера, якi збi-
гаються iз значеннями цих коефiцiєнтiв у регулярнiй
областi, де τ ≈ Δp ≈ Δx ≈ 1.

3.1.2. Iзобарно-iзотермiчна стисливiсть

Формули (5) i (8) мiстять похiдну (∂µ/∂x)p,T , яка
визначає обернену iзобарно-iзотермiчну стисливiсть
2-компонентної рiдинної сумiшi χp,T ∼ (∂x/∂µ)p,T .
Як вiдомо iз статистичної теорiї конденсованих си-
стем [22], флуктуацiйно-дисипативнi теореми (для
рiвноважного випадку, точнiше кажучи – флуктуа-
цiйнi теореми) зв’язують мiж собою стисливiсть рiди-
ни (в загальному випадку – сприйнятливiсть систе-
ми) з парними кореляцiйними функцiями флуктуа-
цiй параметра порядку. Прикладом подiбних спiввiд-
ношень може слугувати “iнтеграл стисливостi” для
iндивiдуальної рiдини ρkTβT =

∫
G2(r)dr, де βT =

−V −1(∂V/∂p)T – iзотермiчна стисливiсть, а G2 =
〈φ(r1)φ(r2)〉 – парна кореляцiйна функцiя параме-
тра порядку, тобто вiдхилення густини вiд крити-
чного значення φ = Δρ = (ρ − ρc)/ρc, в двох то-
чках r1 i r2, причому |r1 − r2| = r. Так само похiдна
(∂x/∂µ)p,T визначає особливостi критичної поведiнки
парної кореляцiйної функцiї флуктуацiй концентрацiї
G2 = 〈Δx(r1)Δx(r2)〉 у вiдповiдностi з аналогом флу-
ктуацiйної теореми у 2-компонентнiй рiдиннiй сумiшi

поблизу критичного стану рiдина–рiдина:

(∂x/∂µ)p,T ∼
∫
〈Δx(0)Δx(r)〉dr =

= Δp−γ/βδfχ(ΔxL1/ν , hLβδ/ν). (17)

Залежнiсть сприйнятливостi χ ∼ (∂x/∂µ)p,T вiд ти-
ску у виразi (17) є безпосереднiм наслiдком масшта-
бної гiпотези (11), з якої маємо

χ ∼ (∂2Gsing/∂z
2)y(∂z/∂h)2 ∼

∼ L−d+2βδ/ν ∼ L−γ/νfχ(y, z) ∼ Δp−γ/βδfχ(y, z) (18)

з урахуванням тотожностей мiж критичними iнде-
ксами dν = 2 − α, βδ = β + γ, α + 2β + γ = 2, де
α = 0, 110, та зв’язку мiж масштабними функцiями
сингулярної частини вiльної енергiї Гiббса i сприйня-
тливостi fχ(y, z) ∼ (∂2fG(y, z)/∂z2)y.

У формулi (18) було використано зв’язoк мiж роз-
мiрною степеневою залежнiстю довiльної фiзичної ве-
личини A(L) ∼ Ln та вiдповiдною степеневою за-
лежнiстю цiєї величини вiд тиску A(Δp) ∼ Δpm.
Оскiльки масштабнi розмiрностi лiнiйного розмiру L
i радiуса кореляцiї ξ збiгаються, то L ∼ ξ ∼ Δp−ν/βδ.
Звiдси маємо такий зв’язок мiж показниками степенi
n i m:

m = (−ν/βδ)n. (19)

Цiкаво зазначити, що внаслiдок перетворення Ле-
жандра вiд вiльної енергiї Гiббса G до вiльної енер-
гiї Гельмгольця F = G − pV , диференцiал якої до-
рiвнює dF = −SdT − pdV + µdx, замiсть iзобарно-
iзотермiчної сприйнятливостi (∂x/∂µ)p,T з’являється
iзохорно-iзотермiчна сприйнятливiсть (∂x/∂µ)V,T .
Така сприйнятливiсть характеризується вже не “силь-
ною” розбiжнiстю (∂x/∂µ)p,T ∼ τ−γ при T → Tc, а
“слабкою” розбiжнiстю (∂x/∂µ)V,T ∼ τ−α, що в ре-
зультатi повинно позначитися на критичнiй поведiнцi
коефiцiєнта дифузiї та бародифузiйного вiдношення.

3.1.3. Коефiцiєнт дифузiї

Вiдповiдно до формул (5), (16), (17) i (19) коефiцi-
єнт дифузiї бiнарної рiдинної сумiшi у флуктуацiйнiй
областi дорiвнює

D = as(∂µ/∂x)p,T =

= L1−γ/νf
(1)
D (y, z) ∼ Δp(S, ξ∗)(γ−ν)/βδf (2)

D (y, z). (20)
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Формула (20) передбачає прямування коефiцiєн-
та дифузiї до нуля з наближенням до критичного
стану бiнарної сумiшi за степеневим законом D ∼
Δp(S, ξ∗)0,393. Експериментальним пiдтвердженням
цього результату є зменшення ширини центральної
лiнiї в спектрi релеєвського розсiяння свiтла. Як пра-
вило, прямування коефiцiєнта дифузiї та звуження
ширини Γc центральної лiнiї Релея до нуля не може
вiдповiдати реальностi i потребує врахування ефектiв
просторової дисперсiї (див., наприклад, [23]).

3.1.4. Бародифузiйне вiдношення

На пiдставi формули (8) можна стверджувати, що ба-
родифузiйне вiдношення характеризується розбiжнi-
стю

kp = k0
pΔp(S, ξ

∗)−γ/βδfk(y, z), (21)

яка повнiстю збiгається з розбiжнiстю iзобарно-
iзотермiчної сприйнятливостi (∂µ/∂x)p,T . Що стосу-
ється iнших множникiв формули (8), то сингуляр-
ностi кiнетичних коефiцiєнтiв Онзагера as, bs взаєм-
но скорочуються, а похiдна (∂µ/∂p)T,x не має розбi-
жностей в критичному станi бiнарної сумiшi, оскiль-
ки являє собою похiдну вiд одної польової змiнної
µ по iншiй польовiй змiннiй p. В (21) через kop =
p[b/a + (∂µ/∂p)0T,x]/(∂µ/∂x)

0
T,p позначено амплiтуду

бародифузiйного вiдношення, яка залишається пра-
ктично сталою з наближенням до критичного стану.

3.1.5. Коефiцiєнт бародифузiї

Враховуючи сказане вище щодо сингулярної частини
кiнетичних коефiцiєнтiв Онзагера as, bs та вiдсутно-
стi розбiжностi похiдної (∂µ/∂p)T,x, стає зрозумiлим,
що вiдповiдно до формули (6) коефiцiєнт бародифузiї
Dp має таку ж сингулярнiсть, як i радiус кореляцiї,
тобто

Dp ∼ ξ = ξoΔp(S, ξ∗)−ν/βδfξ(y, z), (22)

а його максимальне значення з наближенням до кри-
тичного стану не може перевищувати найбiльший лi-
нiйний розмiр того геометричного об’єму, в якому
знаходиться рiдинна сумiш.

Слiд зазначити, що одночасне зменшення коефiцi-
єнта дифузiї та зростання коефiцiєнта бародифузiї з
наближенням до критичного стану бiнарної сумiшi
має непряме експериментальне пiдтвердження в [24],
де вивчалися схожi за природою термодифузiйнi яви-
ща в макроскопiчних рiдинних сумiшах (див. форму-
ли (6) i (7)).

3.2. Динамiчна кросоверна область

В цiй областi, де виконуються нерiвностi

τD < τ < Gi, ΔpD < Δp < Gi1/βδ,

ΔxD < Δx < Gi1/β , (23)

на вiдмiну вiд флуктуацiйної областi, сингулярнi i ре-
гулярнi внески в кiнетичнi коефiцiєнти Онзагера ста-
ють одного порядку, тобто as ≈ a0 i bs ≈ b0. Тодi осо-
бливостi критичної поведiнки таких бародифузiйних
властивостей рiдинних сумiшей, як коефiцiєнт дифу-
зiї D i бародифузiйне вiдношення kp, будуть визнача-
тися лише похiдною (∂µ/∂x)p,T , оскiльки iншi вели-
чини в формулах (5),(6) i (8) можна вважати набли-
жено сталими: a = as + a0 ≈ 2a0, b = bs + b0 ≈ 2b0,
Dp ≈ 2p[a0 + b0(∂µ/∂p)0T,x].

Таким чином, на вiдмiну вiд формули (20) для ко-
ефiцiєнта дифузiї маємо такий вираз:

D = 2a0(∂µ/∂x)p,T =

= L−γ/νf
(3)
D (y, z) ∼ Δp(S, ξ∗)γ/βδf (4)

D (y, z), (24)

тодi як бародифузiйне вiдношення та коефiцiєнт ба-
родифузiї зберiгають тi ж степеневi залежностi вiд
термодинамiчних змiнних, як i у формулах (21) i (22).

3.3. Регулярна область

В регулярнiй областi флуктуацiйнi ефекти переста-
ють вiдiгравати суттєву роль, тому за виконання та-
ких умов для термодинамiчних змiнних i числа Гiн-
збурга:

Gi� τ ≤ 1, Gi1/βδ � Δp ≤ 1,

Gi1/β � Δx ≤ 1 (25)

вiдповiднi критичнi iндекси в формулах для коефiцi-
єнта дифузiї D i бародифузiйного вiдношення kp ма-
ють набувати значень з теорiї середнього поля Лан-
дау, а саме: β = ν = 1/2, γ = 1, δ = 3. В результатi
отримуємо такi вирази:

D = D0L
−2f

(5)
D (y, z) ∼ Δp2/3(S, ξ∗)f (6)

D (y, z), (26)

kp = k0
pL

2f
(1)
k (y, z) ∼ Δp−2/3(S, ξ∗)f (2)

k (y, z), (27)

де аргументи масштабних функцiй y = ΔxL2 i z =
ΔpL3.
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4. Гiпотеза “повного скейлiнгу” i специфiка
бародифузiйних явищ в рiдинних сумiшах

Розглянемо деякi наслiдки використання гiпотези
“повного скейлiнгу” для вивчення бародифузiйних
явищ у наномасштабних i мезомасштабних рiдинах.

Перш за все, слiд пiдкреслити принциповий ре-
зультат використання гiпотези “повного скейлiнгу”
(див. деталi в [12, 13]), який полягає в iснуваннi для
2-компонентних рiдинних сумiшей, взагалi кажучи,
трьох рiзних сприйнятливостей χ1, χ2 i χ3, котрi ма-
ють, вiдповiдно, “сильну”, “слабку” i “промiжну” роз-
бiжностi в критичнiй областi за умови, що Δp→ 0:

χ1 ∼ Δp(S, ξ∗)−γ/βδ, χ2 ∼ Δp(S, ξ∗)−α/βδ,

χ3 ∼ Δp(S, ξ∗)−(1−β)/βδ, (28)

де показники степенi дорiвнюють γ/βδ = 0, 792,
α/βδ = 0, 070, (1 − β)/βδ = 0, 431. Зауважимо, що
третiй показник в точностi дорiвнює пiвсумi перших
двох, оскiльки iснує тотожнiсть мiж критичними iн-
дексами α+ 2β + γ = 2.

“Сильна” розбiжнiсть сприйнятливостi χ1 зумовле-
на, як зазначалося вище у зв’язку з формулою (17),
специфiкою критичної поведiнки кореляцiйної фун-
кцiї 〈Δx(r1)Δx(r2)〉 флуктуацiй основного параметра
порядку рiдинної сумiшi – флуктуацiй концентрацiї.
Що стосується “слабкої” розбiжностi сприйнятливостi
χ2, то вона пов’язана з корелятором теплових флу-
ктуацiй (або флуктуацiй енергiї) 〈ΔE(r1)ΔE(r2)〉,
за критичну поведiнку якого вiдповiдає iзохорна те-
плоємнiсть системи. Нарештi, промiжна розбiжнiсть
сприйнятливостi χ3 зумовлена парною кореляцiйною
функцiєю 〈Δx(r1)ΔE(r2)〉 флуктуацiй обох параме-
трiв порядку – концентрацiї та енергiї, котра в рiдин-
них системах не дорiвнює нулю, на вiдмiну вiд магне-
тикiв, для яких через iншу симетрiйну природу цей
корелятор вiдсутнiй [19].

Специфiка критичної поведiнки сприйнятливостей
бiнарної рiдинної сумiшi вiдповiдно до формул (28)
може знайти свiй прояв у спектрах молекулярного
розсiяння свiтла, зокрема при експериментальному
дослiдженнi впливу тиску на ширину Γc центральної
лiнiї Релея.

Прямим наслiдком гiпотези “повного скейлiнгу”,
зв’язаним з рiзними типами сприйнятливостей у 2-
компонентнiй сумiшi, є поява трьох коефiцiєнтiв ди-
фузiї, якi у флуктуацiйнiй областi демонструють вiд-
мiнну мiж собою критичну поведiнку, а саме:

D1 = asχ
−1
1 ∼ Δp(S, ξ∗)(γ−ν)/βδ ∼ Δp(S, ξ∗)0,393, (29)

D2 = asχ
−1
2 ∼ Δp(S, ξ∗)(α−ν)/βδ ∼ Δp(S, ξ∗)−0,329,

(30)

D3 = asχ
−1
3 ∼ Δp(S, ξ∗)(1−β−ν)/βδ ∼ Δp(S, ξ∗)0,032.

(31)

Отриманi результати дозволяють сформулювати
такi висновки щодо коефiцiєнтiв дифузiї рiдинної су-
мiшi:

Коефiцiєнт дифузiї D1 вiдповiдно до формули (29)
зменшується з наближенням до критичного стану
сумiшi приблизно як обернений радiус кореляцiї,
оскiльки на пiдставi тотожностi γ = (2 − η)ν має-
мо γ − ν = (1 − η)ν ≈ ν через мале чисельне значен-
ня критичного iндексу аномальної розмiрностi парної
кореляцiйної функцiї флуктуацiй параметра порядку
η ≈ 0, 037. Iншими словами, коефiцiєнт дифузiї D1

є iзоморфним до коефiцiєнта дифузiї D, який задає-
ться формулою (20) вiдповiдно до масштабної гiпоте-
зи (11) для сингулярної частини вiльної енергiї Гiбб-
са.

На вiдмiну вiд D1, другий коефiцiєнт дифузiї D2

вiдповiдно до формули (30) демонструє не зменшен-
ня, а зростання з наближенням до критичного стану,
причому його розбiжнiсть D2 ∼ Δp(S, ξ∗)−0,33 (без
урахування ефектiв просторової дисперсiї) виявляє-
ться майже такою, як розбiжнiсть радiуса кореляцiї
ξ ∼ Δp(S, ξ∗)−0,40. Можна стверджувати, що коефiцi-
єнт дифузiї D2 є iзоморфним до коефiцiєнта дифузiї
D = as(∂µ/∂x)V,T , який вiдповiдає масштабнiй гiпо-
тезi для сингулярної частини вiльної енергiї Гельм-
гольця.

Третiй коефiцiєнт дифузiї D3, який зв’язаний з
оберненим значенням промiжної сприйнятливостi, за-
лишається практично сталим i поводить себе як
“слабкий нуль” через дуже мале i додатне значення
показника степенi у формулi (31).

У динамiчнiй кросовернiй областi в межах гiпоте-
зи “повного скейлiнгу” залишаються три рiзних типи
коефiцiєнта дифузiї, але показники степенi у форму-
лах (29)–(31) змiнюються. Вони тепер, природно, не
мiстять критичний iндекс ν, оскiльки в цiй областi
можна вважати, що кiнетичний коефiцiєнт Онзагера
не має розбiжностi та дорiвнює a ≈ 2a0, де a0 – його
регулярна частина. Як наслiдок, всi три коефiцiєн-
ти дифузiї повиннi зменшуватися з наближенням до
критичного стану вiдповiдно до таких формул:

D1 ∼ Δp(S, ξ∗)γ/βδ ∼ Δp(S, ξ∗)0,792, (32)

D2 ∼ Δp(S, ξ∗)α/βδ ∼ Δp(S, ξ∗)0,070, (33)
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D3 ∼ Δp(S, ξ∗)(1−β)/βδ ∼ Δp(S, ξ∗)0,431. (34)

Нарештi, в регулярнiй областi, де виконуються
умови (25) застосування теорiї середнього поля Лан-
дау дає такi результати для коефiцiєнтiв дифузiї:

D1 ∼ Δp(S, ξ∗)2/3, D2 = const,

D3 ∼
√

Δp(S, ξ∗). (35)

Стале значення D2 зумовлене тим фактом, що кри-
тичний iндекс теплоємностi α = 0 в теорiї Ландау.

Гiпотеза “повного скейлiнгу” має своїм безпосере-
днiм наслiдком також змiну критичної поведiнки ба-
родифузiйного вiдношення kp, яка повнiстю визнача-
ється особливостями трьох рiзних типiв сприйнятли-
востей χ1, χ2, χ3, вiдповiдно до таких виразiв, якi за-
лишаються справедливими як у флуктуацiйнiй, так i
в динамiчнiй кросовернiй областях:

kp1 = k0
p1Δp(S, ξ

∗)−γ/βδ ∼ Δp(S, ξ∗)−0,792 ∼ χ1, (36)

kp2 = k0
p2Δp(S, ξ

∗)−α/βδ ∼ Δp(S, ξ∗)−0,070 ∼ χ2, (37)

kp3 = k0
p3Δp(S, ξ

∗)−(1−β)/βδ ∼ Δp(S, ξ∗)−0,431 ∼ χ3.

(38)

Що стосується регулярної областi, то перше i третє
бародифузiйнi вiдношення зростають з наближенням
до критичного стану за умов (25) вiдповiдно до фор-
мул kp1 = k0

p1Δp(S, ξ
∗)−2/3, kp3 = k0

p3Δp(S, ξ
∗)−1/3,

тодi як друге бародифузiйне вiдношення kp2 = const
через нульове значення критичного iндексу α.

Порiвнюючи формули (36)–(38) та (28), легко поба-
чити, що безрозмiрнi величини бародифузiйних вiд-
ношень та сприйнятливостей виявляються рiвними, а
саме: k∗p1 = χ∗1, k

∗
p2 = χ∗2, k

∗
p3 = χ∗3, де k∗pi = kpi/k

0
pi,

χ∗i = χi/χ
0
i .

5. Вплив нижньої кросоверної розмiрностi на
бародифузiйнi властивостi бiнарних
сумiшей

Вивчимо питання щодо впливу нижньої кросоверної
розмiрностi на зсув критичних параметрiв – крити-
чної температури Tc, критичного тиску pc та кри-
тичної концентрацiї xc. Для просторово обмежених
систем мова йде, звичайно, не про тi критичнi па-
раметри, для яких має мiсце сингулярна поведiн-
ка фiзичних властивостей – необмежене зростання

(без урахування ефектiв просторової дисперсiї) радi-
уса кореляцiї чи сприйнятливостi, обертання на нуль
коефiцiєнтiв дифузiї чи температуропровiдностi то-
що. Пiд критичними параметрами систем з обмеже-
ною геометрiєю будемо розумiти тi значення темпе-
ратури Tm(L), тиску pm(L), концентрацiї xm(L), для
яких спостерiгаються скiнченнi екстремуми (макси-
муми або мiнiмуми) зазначених фiзичних властиво-
стей.

Зв’язок мiж критичними параметрами обмеженої
та необмеженої чистої рiдини дається такими форму-
лами:

Tm(L) = Tc[1 + (G/S)1/ν ]−1, (39)

pm(L) = pc[1 + (G/S)βδ/ν ]−1, (40)

xm(L) = xc[1 + (G/S)β/ν ]−1. (41)

Формули (39)–(41) легко перевiряються на грани-
чний перехiд до об’ємної рiдинної сумiшi. Дiйсно,
при S → ∞ маємо, що Tm(L) → Tc, pm(L) → pc i
xm(L)→ xc.

Надалi для визначеностi розглянемо рiдинну систе-
му етан C2H6 – бензол C6H6, яка мiстить 39,2% (мол)
етану. Для великих рiдинних об’ємiв експерименталь-
нi данi [25] дають такi значення критичного тиску чи-
стих компонентiв: p1 = 4, 883 МПа (етан) i p2 = 4, 893
МПа (бензол), а також критичного тиску даної су-
мiшi psum = 8, 489 МПа при x = 0, 392. Очевидно,
залежнiсть критичного тиску сумiшi етан – бензол
вiд концентрацiї psum(x) є суттєво нелiнiйною. Для її
апроксимацiї використаємо таку формулу:

psum(x) = 4, 883 + 15, 144x− 15, 134x2 (106 Па), (42)

яка задовольняє всi зазначенi екпериментальнi данi i
з якої випливає, що максимальний тиск в об’ємнiй фа-
зi цiєї сумiшi, рiвний pmax = 8,671 МПа, досягається
при концентрацiї x = 0, 5. На рис. 1 суцiльною лiнi-
єю (a) зображено концентрацiйну залежнiсть крити-
чного тиску бiнарної сумiшi етан–бензол, яка мiстить
39,2 % етану i яку можна розглядати як необмежену
в сенсi нерiвностi L� ξ.

Для з’ясування залежностi фiзичних властивостей
наномасштабної бiнарної сумiшi етан–бензол заданої
концентрацiї вiд НКР будемо вважати, що вона зна-
ходиться у двох рiзних за геометричною формою об’-
ємах: 1) плоскопаралельнiй щiлинi (щiлиноподiбнiй
порi) з dHKP = 2; 2) цилiндричнiй порi з dHKP = 1.
Нехай їх максимальнi лiнiйнi розмiри в напрямках
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Рис. 1. Залежнiсть критичного тиску бiнарної сумiшi етан–
бензол вiд концентрацiї

просторової обмеженостi, тобто вздовж товщини H
щiлини або дiаметра d цилiндра, є однаковими i ста-
новлять 4,75 нм. Для визначення значення геометри-
чних факторiв S зробимо оцiнки амплiтуд радiусiв
кореляцiї ξ0x за наближеною формулою:

ξ0x = 3

√
Mx

M
ξ0, (43)

де ξ0 – вiдома амплiтуда радiуса кореляцiї для ре-
човини з молярною масою M (наприклад, для во-
ди ξ0 = 1, 6 · 10−10 м, M = 18 · 10−3 кг/моль). Тодi
на пiдставi (43) невiдомi амплiтуди радiуса кореля-
цiї ξ0x для C2H6 з молярною масою Mx = 30 · 10−3

кг/моль i для C6H6 з молярною масою Mx = 78 ·10−3

кг/моль дорiвнюють, вiдповiдно, ξ01 = 1, 9 · 10−10 м i
ξ02 = 2, 6 · 10−10 м.

Розрахуємо зсуви критичних тискiв в наномасшта-
бних порах, використовуючи формулу (40) i наведенi
вище величини. Слiд зауважити, що геометричнi фа-
ктори S, якi визначають кiлькiсть мономолекуляр-
них шарiв в напрямках просторової обмеженостi цих
об’єктiв є рiзними. Дiйсно, в щiлинi шириною H =
4, 75 нм таких паралельних мономолекулярних шарiв
вмiщується S1 = H/2ξ0, тодi як в цилiндричнiй по-
рi дiаметром d = 4, 75 нм коаксiальних цилiндричних
шарiв буде S2 = R/2ξ0, де R – радiус цилiндра. Вра-
ховуючи цi значення геометричних факторiв S1 та S2,
а також значення сталих G1 = π та G2 = µ∗1 = 2, 4048,
отримаємо спочатку на пiдставi формули (40) значе-
ння критичного тиску чистих компонентiв pm1 i pm2:

а) pm1 = 4, 734 МПа, pm2 = 4, 577 МПа для щiли-
ноподiбної пори (dHKP = 2); б)pm1 = 4, 474 МПа,
pm2 = 4, 075 МПа для цилiндричної пори (dHKP = 1).

Таким чином, критичний тиск у наномасштабних
рiдинах зсувається в бiк менших значень, оскiльки
для етану (pm − pc)1 = −0, 149 МПа (в щiлинi),
(pm − pc)2 = −0, 409 МПа (в цилiндрi), а для бензолy
(pm − pc)1 = −0, 316 МПа (в щiлинi), (pm − pc)2 =
−0, 818 МПа (в цилiндрi). Крiм того, iз зменшен-
ням нижньої кросоверної розмiрностi dHKP рiзниця
|pm−pc| зростає за абсолютною величиною, що якiсно
пiдтверджується теоретичними розрахунками темпе-
ратурних зсувiв |Tm−Tc|, якi були виконанi в [15] для
теплоємностi i в [16] для коефiцiєнта дифузiї води.

Перейдемо до розрахунку зсуву критичного тиску
в дослiджуванiй бiнарнiй сумiшi, яка знаходиться в
наномасштабних порах. На рис. 1 лiнiя (б) дає ре-
зультат лiнiйної апроксимацiї

pc(x) = xpc1 + (1− x)pc2 (44)

для концентрацiйної залежностi критичного тиску
сумiшi в необмеженiй (об’ємнiй) фазi, тодi як лiнiя (в)
характеризує результат використання лiнiйної апро-
ксимацiї для цилiндричної пори дiаметром d = 4, 75
нм вiдповiдно до формули

pm(L) = xpc1/[1 + (µ∗1ξ01/R)βδ/ν ]+

+(1− x)pc2/[1 + (µ∗1ξ01/R)βδ/ν ]. (45)

Порiвняння результатiв використання формули
(42), що ґрунтується на експериментальних даних
[25], та лiнiйної апроксимацiї (44) показує, що ефе-
ктами нелiнiйностi в залежностi pc(x) нi в якому разi
не можна нехтувати (див. криву a i пряму б). Це озна-
чає, зокрема, що апроксимацiя (45) не є реальною у
випадку сумiшi етан–бензол з обмеженою геометрiєю,
але може дати, можливо, непоганi результати лише у
випадку схожих компонентiв сумiшi.

Для отримання реальних результатiв для концен-
трацiйної залежностi критичного тиску в наномас-
штабних бiнарних сумiшах застосуємо такий метод.
Використовуючи експериментальнi данi pc(x) для су-
мiшi в об’ємiй фазi, знайдемо зсуви критичного тиску
при переходi до обмеженої геометрiї на пiдставi фор-
мули (40) з лiнiйною апроксимацiєю для ефективної
амплiтуди радiуса кореляцiї сумiшi:

ξ0sum = xξ01 + (1− x)ξ02. (46)

Для сумiшi 39,2 % C2H6 – 60,8% C6H6 значен-
ня ξ0sum = 2, 375 · 10−10 м, що вiдповiдає 10 сере-
днiм дiаметрам або 20 амплiтудам радiусiв кореляцiї
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ξ0sum вздовж напрямку просторової обмеженостi ци-
лiндричної пори дiаметром 4,75 нм. Розрахунок кри-
тичного тиску в такiй рiдиннiй системi дає значення
pm = 8, 256 МПа, тобто зсув критичного тиску при за-
данiй концентрацiї становить pm− pc = −0, 233 МПа.
На рис. 1 крива (г) iлюструє концентрацiйну зале-
жнiсть критичного тиску для бiнарної сумiшi етан-
бензол, що знаходиться в наномасштабнiй цилiндри-
чнiй порi радiусом 2,375 нм.

Нарештi, розглянемо питання щодо впливу НКР на
основнi властивостi бародифузiйних явищ в бiнарних
сумiшах – коефiцiєнт дифузiї та бародифузiйне вiд-
ношення.

5.1.1. Коефiцiєнт дифузiї

На рис. 2 наведено залежнiсть коефiцiєнта дифузiї
D∗ = D/D0 вiд змiнної Δp(S, ξ∗). Суцiльна крива вiд-
повiдає коефiцiєнту дифузiї в необмеженiй (об’ємнiй)
бiнарнiй сумiшi етан–бензол, для якої нижня кросо-
верна розмiрнiсть збiгається з просторовою розмiр-
нiстю (dHKP = d = 3). Пунктирна крива i крива з
точками iлюструють, вiдповiдно, залежнiсть D∗ вiд
тиску Δp(S, ξ∗) для щiлиноподiбної пори з dHKP = 2
i для цилiндричної пори з dHKP = 1. В розрахунках
D∗, наведених на рис. 2, прийнята до уваги також
асиметрiя амплiтуди коефiцiєнта дифузiї D+

0 6= D−
0 в

закритичнiй i критичнiй областях, як це було зробле-
но в роботах [16, 28].

Для оцiнки значень коефiцiєнта дифузiї D∗ в то-
чках його мiнiмумiв pm(S, ξ∗) для рiзної НКР визна-
чимо, в яку область – флуктуацiйну чи динамiчну
кросоверну – попадають значення pm(S, ξ∗), для яких
реалiзуються мiнiмум коефiцiєнта дифузiї D та ма-
ксимум коефiцiєнта бародифузiї Dp i бародифузiй-
ного вiдношення kp. Виявляється, що для рiдинних
сумiшей з числом Гiнзбурга порядку GiH2O ≈ 0, 3
(див., наприклад, [26]) вiдноснi зсуви критичного ти-
ску |Δpc| = |pm− pc|/pc, якi для цилiндричної i щiли-
ноподiбної пор дорiвнюють, вiдповiдно, 0,027 та 0,052,
попадають в iнтервал

|ΔpD| � |Δpc| < Gi1/βδ, (47)

який характеризує динамiчну кросоверну область. У
нерiвностi (47) Gi1/βδ ≈ 0, 46, а через |ΔpD| = |(pD −
pc)/pc позначено введений в [10] тиск динамiчного
кросоверу, при якому сингулярнi i регулярнi внески в
кiнетичнi коефiцiєнти Онзагера стають одного поряд-
ку. Для рiдин з вiдносно великим числом Гiнзбурга
Gi ≈ 0, 3 температура динамiчного кросоверу має по-
рядок |ΔτD| = |(TD−Tc)|/Tc ≈ 10−5 , тому тиск дина-

Рис. 2. Залежнiсть коефiцiєнта дифузiї D∗ = D/D0 вiд тиску
Δp з урахуванням НКР та просторової дисперсiї

мiчного кросоверу |Δp|D ≈ |τ |βδ ≈ 10−7,8. Це означає,
що для дослiджуваної рiдинної сумiшi етан–бензол
динамiчний кросовер реалiзується за умови, що тиск
|pD − pc| ≈ 10−7,8pc ≈ 0, 135 Па. Зроблена оцiнка
ще раз пiдтверджує той висновок [20], що динамi-
чна флуктуацiйна область, де виконуються нерiвно-
стi 0 ≤ τ < Gi, 0 < Δp < Gi1/βδ, 0 ≤ Δx < Gi1/β

i де сингулярнi частини кiнетичних коефiцiєнтiв Он-
загера значно переважають їх регулярнi частини, є
скорiше за все експериментально недосяжною.

Тому розрахунки коефiцiєнта дифузiї D∗ проводи-
ли вiдповiдно до такої формули, яка є справедливою
у динамiчнiй кросовернiй областi:

D∗ = {(G/S)βδ/ν+

+[1 + (G/S)βδ/ν ](1/ξ∗)βδ/νsignΔp}γ/βδ +D∗
min, (48)

де значення коефiцiєнта дифузiї в самiй критичнiй
точцi D∗

min = Dmin/D0 визначається внеском вiд ефе-
ктiв просторової дисперсiї. В наближеннi, котре вра-
ховує зв’язок мiж параметром порядку i в’язкою мо-
дою [27], маємо

D∗
min =

kTK0(qξ)
6πηq2ξ3D0

, (49)

де η – зсувна в’язкiсть, а K0(u) = (3/4)[1 + u2 + (u3−
u−1)arctgu] – функцiя Кавасакi, причому у гiдроди-
намiчнiй областi (u = qξ � 1) функцiя K0(u) = u2.
Пiдставляючи цю асимптотику у вираз (49), отриму-
ємо аналог вiдомої формули Стокса–Ейнштейна для
коефiцiєнта дифузiї в самому критичному станi 2-
компонентної рiдинної сумiшi:

D∗
min =

kT

6πηξmaxD0
, (50)
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dHKP pc, pm МПа pm − pc, МПа Δpc ξmax, нм D∗
min D∗ (ξ∗ →∞) (k∗p)max k∗p (ξ∗ →∞)

3 8,489 0 0 ≈ 103 9, 6 · 10−5 9, 6 · 10−5 1, 04 · 104 1, 04 · 104

2 8,048 –0,443 –0,052 4, 7 2, 1 · 10−2 0, 102 47, 6 9, 8

1 7,318 –1,171 –0,138 2, 375 4, 2 · 10−2 0, 238 23, 8 4, 2

Рис. 3. Залежнiсть бародифузiйного вiдношення k∗p = kp/k0
p

вiд тиску Δp з урахуванням НКР та просторової дисперсiї

результати оцiнки якого для даної сумiшi наведенi в
шостому стовпчику таблицi для рiзних значень НКР.

Перший рядок вiдповiдає умовно необмеженiй си-
стемi (L � ξ) з dHKP = 3. Максимальне значен-
ня радiуса кореляцiї для класичних рiдин в суча-
сних експериментах не перевищує ξmax ≈ 1 мкм.
Для обчислення D∗

min за формулою (50) використа-
но такий наближений метод: спочатку ця величи-
на була знайдена для води, для якої iснують на-
дiйнi експериментальнi данi, що дало (Dmin)H2O ≈
2, 2 · 10−13 м2/с; оскiльки коефiцiєнт дифузiї во-
ди в об’ємнiй фазi дорiвнює (D0)H2O ≈ 2, 3 · 10−9

м2/с, то для безрозмiрного значення отримуємо
(D∗

min)H2O ≈ 10−4; далi на пiдставi вiдомої форму-
ли для коефiцiєнта дифузiї в моделi пружного удару
(див., наприклад, [3]) було отримано спiввiдношення
(Dmin)sum ≈ (Dmin)H2O(

√
TsumMH2O/

√
TH2OMsum) ·

[(ξ0)H2O/(ξ0)sum]2. В результатi з використанням зна-
чень критичних температур TH2O ≈ 647 K, Tsum ≈
462 K, молярних мас MH2O = 18 · 10−3 кг/моль,
Msum ≈ 59 · 10−3 кг/моль та амплiтуд радiусiв ко-
реляцiї (ξ0)H2O = 0, 16 нм i (ξ0)sum = 0, 235 нм для
шуканих значень коефiцiєнтiв дифузiї в об’ємнiй фа-
зi сумiшi етан–бензол маємо (Dmin)sum ≈ 6, 8 · 10−14

м2/c, (D0)sum ≈ 7, 1 · 10−10 м2/c, (D∗
min)sum ≈ 10−4.

Другий рядок вiдповiдає щiлиноподiбнiй порi з
dHKP = 2 i товщиною H = 4, 7 нм. Враховуючи обчи-
сленi ранiше значення зсуву критичного тиску pc (ти-
ску pm в точцi екстремуму) i вважаючи, що ξmax ≈ H,
отримуємо оцiнку для Dmin ≈ 1, 5 · 10−11 м2/c. Так
само для цилiндричної пори з dHKP = 1 i радiусом
R = 2, 375 нм маємо Dmin ≈ 3, 0 · 10−11 м2/с (див.
третiй рядок).

В сьомому стовпчику таблицi мiстяться результати
розрахунку коефiцiєнта дифузiї D∗ згiдно з форму-
лою (48) для дослiджуваної сумiшi за умови, що радi-
ус кореляцiї ξ∗ →∞, тобто в критичнiй точцi об’ємної
фази.

Слiд зазначити, що розмiрна залежнiсть коефiцiєн-
та дифузiї D(S) є немонотонною [16]. Тому в регуляр-
нiй областi, де радiус кореляцiї ξ∗ → 1, при переходi
до макроскопiчних об’ємiв (S →∞) формула (48) дає
граничний перехiд D∗ → 1, причому коефiцiєнт ди-
фузiї D рiдинних систем наближається до свого зна-
чення в об’ємнiй фазi D0 знизу, що пiдтверджується
незалежними обчисленнями [29].

5.1.2. Бародифузiйне вiдношення

Результати розрахунку залежностi бародифузiйно-
го вiдношення kp вiд тиску Δp(S, ξ∗) iлюструються
графiками на рис. 3, причому як i ранiше суцiльна
крива (1) вiдповiдає необмеженiй (об’ємнiй) фазi з
dHKP = 3, пунктирна крива (2) – щiлиноподiбнiй порi
з dHKP = 2, а крива з точками (3) – цилiндричнiй порi
з dHKP = 1.

Розрахунки бародифузiйного вiдношення k∗p у ди-
намiчнiй кросовернiй областi з урахуванням НКР та
ефектiв просторової дисперсiї проводили за форму-
лою

k∗p = [{(G/S)βδ/ν + [1 + (G/S)βδ/ν ]×

×(1/ξ∗)βδ/νsignΔp}γ/βδ +Bq2]−1. (51)

Звiдси за вiдсутностi ефектiв просторової диспер-
сiї (останнiй доданок) маємо нефiзичну розбiжнiсть,
яка для просторово необмеженої системи (S →∞) ха-
рактеризується залежнiстю k∗p ≈ (ξ∗)−γ/ν ∼ Δp−γ/βδ.
З урахуванням ефектiв просторової дисперсiї в са-
мiй критичнiй точцi макроскопiчної рiдини (Δp →
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0, ξ∗ → ∞) бародифузiйне вiдношення залишається
скiнченою величиною, яка дорiвнює k∗p = L2

max/4π
2B,

де Lmax – максимальний лiнiйний об’єм рiдинної си-
стеми, а B – параметр нелокальностi, пропорцiй-
ний квадрату радiуса мiжмолекулярної взаємодiї. У
двох останнiх стовпчиках таблицi наведено результа-
ти розрахунку k∗max в точках екстремумiв, а також
значення k∗max за умови, що у формулi (51) радiус ко-
реляцiї ξ∗ →∞.

Що стосується особливостей поведiнки коефiцiєн-
та бародифузiї Dp = Dkp в динамiчнiй кросовернiй
областi, то внаслiдок скорочення сингулярностей в
добутку Dkp та її вiдсутностi в кiнетичних коефiцi-
єнтах Онзагера (a ≈ 2a0, b ≈ 2b0) величина Dp пра-
ктично не повинна залежати вiд близькостi системи
до критичного стану.
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БАРОДИФФУЗИОННЫЕ ЯВЛЕНИЯ
В НАНОМАСШТАБНЫХ ЖИДКОСТНЫХ
СМЕСЯХ В КРИТИЧЕСКОЙ ОБЛАСТИ

А.В. Чалый, Г.В. Храпийчук, Л.М. Черненко, К.А. Чалый,
О.В. Зайцева

Р е з ю м е

В работе представлены результаты расчетов коэффициента
диффузии и бародиффузионного отношения в зависимости
от давления и плотности в окрестности критической точки
жидких систем с пространственно ограниченной геометрией.
Проанализировано критическое поведение этих кинетических
свойств жидкостей в малых объемах в флуктуационной, дина-
мической кроссоверной и регулярной областях. Учтены эффе-
кты пространственной дисперсии в целях устранения нулево-
го значения коэффициента диффузии и бесконечного значения
бародиффузионного отношения с приближением к критическо-
му состоянию. Получены числовые оценки с использованием
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экспериментальных данных и построены графики, которые ил-
люстрируют проведенные теоретические расчеты.

BARODIFFUSION PHENOMENA IN THE CRITICAL
REGION OF NANOSCALE LIQUID MIXTURES
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S u m m a r y

The critical behavior of isobaric-isothermal compressibility, the

diffusion and barodiffusion coefficients, and the barodiffusion ratio

for two-component liquid mixtures with a confined geometry has

been studied. To analyze the specific features of barodiffusion

phenomena, the scaling hypothesis for spatially confined systems

and the hypothesis of “complete scaling” have been applied. The

influence of the lower crossover dimension and spatial dispersion

effects on the characteristics of barodiffusion processes in nanoscale

liquid mixtures in their critical region has been studied.
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