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За аналогiєю з дiаметром кривої спiвiснування рiдина–пара в
термiнах густини для рiзних класiв рiдин, а саме: атомарних,
молекулярних, полярних та неполярних, дослiджено поведiнку
дiаметра кривої спiвiснування в термiнах ентропiї Sd. Показа-
но, що на суттєвiй вiдстанi вiд критичної точки рiдини пове-
дiнка Sd визначається обертальним рухом частинок та ефектом
виключеного об’єму. Для вiдповiдних рiдин запропоновано мо-
дель рiвняння стану, яка враховує вказанi ефекти.

1. Вступ

Рiзноманiття властивостей речовин зумовлено специ-
фiкою мiжчастинкової взаємодiї, яка практично не
залежить вiд фазового стану речовини, за умови, що
при фазовому переходi завдяки структурним змiнам
у положеннi атомiв чи iонiв [1, 2] не вiдбувається
суттєва перебудова електронного спектра речовини.
Розглянемо випадок рiдинних систем, де на вiдмiну
вiд кристалiчних твердих тiл симетрiя кореляцiйних
функцiй збiгається з симетрiєю мiжчастинкової взає-
модiї (однорiднiсть та iзотропнiсть). В такому випад-
ку можлива класифiкацiя рiдини, яка побудована за
типом частинок, що входять як суб’єкти взаємодiї у
гамiльтонiан системи. Таку класифiкацiю було запро-
поновано у роботах [3, 4], вона розрiзняє серед рiдин
атомнi, молекулярнi, iоннi, iонно-електроннi рiдини.
Доповнена вiдомим принципом вiдповiдних станiв та-
ка класифiкацiя, на нашу думку, є досить загальною.
Однак вона потребує певної деталiзацiї, оскiльки на-
вiть у найпростiшому випадку скраплених iнертних
газiв можуть з’являтися ефекти, що пов’язанi з утво-
ренням зв’язаних станiв та молекулярних комплексiв

[5]. Внаслiдок цього виникає змiшаний клас рiдин, що
приводить до вiдхилень вiд закона вiдповiдних станiв
[6]. Зауважимо, що такi ж комплекси виникають, на-
приклад, i у випадку iонно-електронних рiдин (ска-
жiмо, розплавiв NaCl), де наявнiсть нейтральної мо-
лекулярної компоненти суттєво змiнює як кiлькiснi,
так i якiснi їх фiзичнi властивостi [7]. Ця ситуацiя по-
в’язана з фундаментальною проблемою опису термо-
динамiчно неповних систем, де гамiльтонiан факти-
чно залежить вiд термодинамiчного стану системи [8].
Така ситуацiя типова для iонно-електронних систем,
оскiльки перебудова електронної пiдсистеми, що вiд-
бувається iз змiною густини, приводить до змiни по-
тенцiала взаємодiї. З огляду на це спробуємо проана-
лiзувати такi фiзичнi величини, поведiнка яких ви-
значається типом взаємодiючих частинок та їх вза-
ємодiєю. Наприклад, для систем з вiльними носiя-
ми струму провiднiсть чутлива до змiн у електрон-
iонної взаємодiї, але при переходi метал–дiелектрик
вже слiд шукати iншу зручну фiзичну величину. Як
вiдомо iз дослiджень рiдких металiв, такою чутливою
характеристикою є ступiнь асиметрiї кривої фазової
рiвноваги [2]. Зазвичай, вона характеризується дiаме-
тром параметра порядку

ϕ(d)(t) =
1
2
(ϕ(l)(t) + ϕ(g)(t)), (1)

де ϕ(i)(t), i = l, g – значення параметра порядку в рiд-
кiй та газовiй гiлках кривої спiвiснування, t = T/Tc.
Для рiдин за параметр порядку, як правило, викори-
стовують густину n.

В данiй роботi дослiджено поведiнку дiаметра бi-
нодалi в термiнах ентропiї Sd для основних класiв
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Рис. 1. Дiаметр кривої спiвiснування в термiнах густини для
рiзних молекулярних рiдин [11]

рiдин в iнтервалi температур вiд потрiйної до кри-
тичної точок. Структура роботи така. У першiй ча-
стинi розглядаються особливостi поведiнки дiаметра
кривої спiвiснування рiдина–пара в термiнах ентропiї
для атомних та молекулярних рiдин. У другiй части-
нi запропоновано модель, що ґрунтується на враху-
ваннi ефектiв виключеного об’єму, породжених ква-
зiвiльним обертанням молекул у рiдкiй фазi. Пока-
зано, що запропонована модель адекватно вiдтворює
поведiнку дiаметра кривої спiвiснування рiдина–пара
в термiнах ентропiї в широкому iнтервалi температу-
ри. Поведiнку такого дiаметра для iонно-електронних
рiдин розглянуто у третьому роздiлi. Висновки робо-
ти сформульовано в заключеннi.

2. Поведiнка дiаметра кривої спiвiснування в
термiнах ентропiї

Дослiдження асиметрiї кривої спiвiснування рiдина–
пар має давню iсторiю i починається з роботи Кайле-
те i Матiаса [9], в якiй емпiрично було отримано закон
прямолiнiйного дiаметра (див. також роботу [10] i по-
силання в нiй):

nd =
ñl + ñg

2
− 1 = Aτ , (2)

де ñi = ni/nc , i = l, g , nl, ng, вiдповiдно, густини рiд-
кої i газової фаз, якi зведенi до критичної густини nc.
Зрозумiло, що цей закон є наближеним, але вiн добре
виконується практично в усьому iнтервалi темпера-
тур вiд потрiйної до критичної точки (див. рис. 1, 2),
за виключенням околу критичної точки.

Дiаметр параметра порядку є характеристикою
асиметрiї кривої спiвiснування i фiзично виникає за
рахунок рiзницi у характерi теплового руху у газовiй

Рис. 2. Дiаметр кривої спiвiснування в термiнах густини моле-
кулярних рiдин для C6H6 та SF6 [11]

та рiдкiй фазах. Зрозумiло, що очевидною характе-
ристикою кривої спiвiснування є густина, яка визна-
чає питомий об’єм молекули. Однак, густина є одно-
частинковою кореляцiйною функцiєю. З такої точки
зору вибiр ентропiї як параметра порядку є бiльш iн-
формативним, оскiльки ентропiя визначається коре-
ляцiйними ефектами всiх порядкiв [12]. Тому для дiа-
метра кривої спiвiснування в термiнах ентропiї, який
визначимо таким способом:

Sd =
Sl + Sg

2
− Sc, (3)

де Sc – значення ентропiї у критичнiй точцi, Sl та Sg
– значення ентропiї рiдкої та газової фаз, слiд очi-
кувати бiльш рiзноманiтної поведiнки, нiж для (2).
Аналiз експериментальних даних (див. рис. 3, 4) це
пiдтверджує.

Дiйсно, якщо для атомарних та молекулярних рi-
дин дiаметр кривої спiвiснування рiдина–пара в тер-
мiнах густини в широкому iнтервалi температур є
прямою лiнiєю, то для одної групи молекулярних рi-
дин дiаметр кривої спiвiснування в термiнах ентропiї
є прямою лiнiєю, а для значної групи молекулярних
рiдин i аргону вiн вже не є прямою лiнiєю.

Порiвняння поведiнки Sd для аргону, як типового
представника атомних рiдин, та поведiнки цiєї вели-
чини для iнших рiдин, виявляє наявнiсть кореляцiї
мiж несферичнiстю молекул та немонотонним хара-
ктером температурної залежностi Sd. Зауважимо, що
для несферичних молекул внесок обертального руху
в ентропiю є суттєвим.

Якiсно поведiнку дiаметра бiнодалi в термiнах ен-
тропiї пiд час вiдходу вiд критичної точки можна по-
яснити конкуренцiєю двох внескiв: зростаючого вне-
ску ентропiї газової фази, який наближається до вне-
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Рис. 3. Дiаметр кривої спiвiснування в термiнах ентропiї для
рiзних молекулярних рiдин [11]

ску iдеального газу при низькiй густинi:

S(id)(T ) = c(id)
υ ln

T

Tc
− ln

n

nc
, c(id)

υ =
k

2
, (4)

та внеску рiдкої фази, що зменшується зi зменшен-
ням температури завдяки збiльшенню густини рiди-
ни. Таким чином, немонотоннiсть Sd є наслiдком про-
тидiї зростанню хаотичностi газової фази збiльшення
впорядкованностi, що виникає у рiдкiй фазi при по-
ниженнi температури. Цей висновок пiдтверджується
аналiзом надлишкової ентропiї S(ex) = S − S(id) i вiд-
повiдного дiаметра S(ex)

d . Результати розрахункiв на-
ведено на рис. 5.

Як бачимо, надлишкова ентропiя, що визначається
виключно кореляцiйними внесками, дiйсно набуває
унiверсальностi для рiдин рiзного типу.

Як було зазначено вище, поведiнка дiаметра кривої
спiвiснування в термiнах ентропiї вiдображує змiну
характера обертального руху молекул у рiдкий фазi,
що вiдбувається зi змiною густини. Крiм того, внаслi-
док визначної ролi теплоємностi у формуваннi нахилу
дiаметра Sd, вiн чутливий до кiлькостi ступенiв вiль-
ностi обертального руху, якi беруть участь в теплово-
му русi в рiдкий фазi. На основi цього в роботi [6] про-
ведено детальний аналiз поведiнки Sd для скраплених
iнертних газiв. Спостереження слабкої немонотонної
залежностi для Sd дозволило пiдтвердити висновок
про iснування димерiв в рiдкiй фазi скраплених iнер-
тних газiв i оцiнити ступiнь димерiзацiї за рахунок їх
внеску в теплоємнiсть. В граничних випадках суттєво
несферичних багатоатомних молекул як C6H6 та SF6

внесок впорядкованностi рiдкої фази до ентропiї зна-
чно перевищує вiдповiдний внесок конфiгурацiйного
безладу у ентропiю газової фази (рис. 4). З цього мо-
жна зробити висновок, що для таких рiдин значний
внесок в теплоємнiсть зумовлений як впорядкованi-

Рис. 4. Дiаметр кривої спiвiснування в термiнах ентропiї для
C6H6 та SF6 [11]

стю рiдкої фази за рахунок обмеження обертального
руху, так i збудженням внутрiшнiх молекулярних ко-
ливань.

Для того, аби пояснити поведiнку дiаметра бiнода-
лi в термiнах ентропiї кiлькiсно, будемо використову-
вати базове термодинамiчне представлення ентропiї
(kB = 1):

S = Sc + cv ln
T

Tc
+ f(n)− f(nc) , (5)

де cv – питома iзохорна теплоємнiсть; f(n) – функцiя
густини, що визначається рiвнянням стану речовини.
Виходячи з (5), для Sd маємо

Sd =
c
(l)
v + c

(g)
v

2
ln
T

Tc
+
f(nl) + f(ng)

2
− f(nc) . (6)

Як бачимо з (6), поведiнка дiаметра кривої спiвiсну-
вання в термiнах ентропiї в значнiй мiрi визначається
залежнiстю ентропiї вiд густини, яка вiдтворюється
функцiєю f(n). Природно моделювати поведiнку дiа-
метра кривої спiвiснування в термiнах ентропiї у вiд-
повiдному температурному iнтервалi на основi моделi
рiвняння Ван-дер-Ваальса або аналогiчного йому рiв-
няння, яке адекватно вiдображає наявнiсть власного
розмiру частинок. Зазначимо, що ефект зменшення
ентропiї рiдкої фази внаслiдок вiдхилення симетрiї
вiдштовхувального потенцiалу вiд сферичної, тобто
фактично за рахунок несферичностi молекулярного
кора, було вiдзначено у роботi [13], де розгляд цьо-
го ефекту, заснований на модифiкованому рiвняннi
Карнахана–Старлiнга для жорстких сфероцилiндрiв,
був обмежений областю малих тискiв. Оскiльки саме
дiаметр кривої спiвiснування в термiнах ентропiї чу-
тливий до такого ефекту пониження ентропiї рiдкої
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Рис. 5. Дiаметр кривої спiвiснування в термiнах надлишкової ентропiї S(ex)
d для (a) атомарних (Ne, Ar, Kr, Xe) та молекулярних

(полярних та неполярних) рiдин: b – H2S,H2O, NH3; c – SO2, N2O, O2; d – CO, CO2, COS, за даними [11]

фази, то iнтерес становить вiдтворення поведiнки цi-
єї величини. У наступному роздiлi сформулюємо мо-
дель, яка кiлькiсно вiдтворює особливостi поведiнки
дiаметра бiнодалi в термiнах ентропiї для атомарних
та молекулярних рiдин.

3. Модель стисливого виключеного об’єму

Рiвняння стану простих молекулярних рiдин може
бути представлено у виглядi [14, 15]:

p = p+(n, T ) + p−(n, T ) , (7)

де p+ – складова тиску, пов’язана з вiдштовхуваль-
ною взаємодiєю. В моделi Ван-дер-Ваальса:

p+ =
pid

1− b n , (8)

де pid = nT – тиск iдеального газу. Iнша складова
в (7) p− зумовлена тяжiнням i може бути вибрана у

виглядi

p− = −an2 . (9)

Зазначимо, що представлення (7) має мiсце для ши-
рокого класу потенцiалiв, якi допускають адитивне
представлення у виглядi суми короткодiйного потен-
цiалу вiдштовхування та далекодiйного потенцiалу
тяжiння. Як показано в роботi [16], рiвняння стану
(7) може бути представлено формально у виглядi рiв-
няння Ван-дер-Ваальса

p =
nT

1− b n − an
2 , (10)

де для сферично-симетричних потенцiалiв параметри
a i b мають вигляд

a = −2πσ3

3
T

+∞∫
σ

dr r3 y(r, n, T ) f ′(r, n, T ) , (11)
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Рис. 6. Залежнiсть бiнодалi для моделi (16) вiд параметра γ

b = b0
y(σ, n, T )

1 + b0 n y(σ, n, T )
. (12)

Тут b0 = 2πσ3

3 = 4v0 i v0 – об’єм жорсткого ко-
ра дiаметром σ; f = e−βv(r) − 1 – функцiя Майєра;
y(r, n, T ) = eβv(r) g(r, n, T ) – так звана функцiя пустот
[15]; g(r, n, T ) – парна функцiя розподiлу. В дiйсностi
вид p+ i вiдповiдно змiст параметра b визначається
залежнiстю контактного значення парної функцiї на
вiдстанi жорсткого кора:

p+ = pid ( 1 + b0 n y(σ, n, T ) ) . (13)

Наприклад, для наближення Карнахана–Старлiнга,
яке добре вiдтворює поведiнку густих рiдин [17], за-
мiсть (8) для визначення параметра b слiд використо-
вувати такий вираз:

1 + η + η2 − η3

(1− η)3 = 1 + n b0y(σ, n, T ) , η = n b/4 . (14)

Розв’язок рiвняння (14) визначає b як функцiю iнших
параметрiв, зокрема тиску. Включення до розгляду
рiдин з несферичними остовами ще бiльш ускладнює
аналiтичнi розрахунки. Проте фiзичний змiст пара-
метра b, який визначає ефективний об’єм, що припа-
дає на одну частинку, дозволяє сформулювати про-
сту фiзичну модель, яка пояснює поведiнку дiаметра
кривої спiвiснування рiдина–пара. Вiдповiдно до за-
значеного вище, припустимо таку залежнiсть параме-
тра ефективного молекулярного об’єму b вiд густини
i температури:

b =
b0

1 + γ p(id)
, p(id) = ñ T̃ . (15)

Фiзичний змiст спiввiдношення (15) дуже простий i, з
точки зору об’єму, доступного для частинки, є просто

Рис. 7. Бiнодаль для гелiю в рамках моделi з γ ≈ 0, 04 (суцiль-
на крива), дiаметр (пунктирна крива) i експериментальнi данi
(точки)

вiдображенням того, що зi збiльшенням тиску вiдпо-
вiдний об’єм зменшується:

v = v0(1− γ pid + . . .) .

Той факт, що ми використовуємо тiльки iдеальну
складову тиску, свiдчить про нехтування кореляцiй
в оточеннi частинки, яке саме i визначає доступний
для неї об’єм.

Таким чином, ефективний параметр b (15) може бу-
ти використаний у вiдповiдному рiвняннi стану. Вико-
ристаємо модель, в якiй частину тиску, що вiдповiд-
ає наявностi жорсткого кора, виберемо в наближеннi
Карнахана–Старлiнга. Тодi вiдповiдна вiльна енергiя
є такою:

F (CS) = Fid + T
b n ( 4− b n )
( 1− b n )2

− an , (16)

де Fid – вiльна енергiя iдеального газу. При цьому
критична точка вiдповiдного рiвняння стану має ко-
ординати:

Tc(γ)
Tc(0)

= 1 + t1 γ + o(γ) ,
nc(γ)
nc(0)

= 1 + n1 γ + o(γ) ,

з t1 ≈ 4, 5, n1 ≈ 8, 1. Кривi спiвiснування для (16) за
рiзних значень параметра γ наведено на рис. 6.

З розрахункiв випливає, що з ростом γ ступiнь аси-
метрiї бiнодалi зменшується. Це свiдчить на користь
iнтерпретацiї параметра γ як стисливостi, що є цiлком
природним, бо асиметрiя кривої спiвiснування пов’я-
зана з вiдсутнiстю iзинговської симетрiї частинка–
дiрка. Зазначимо, що з цiєї точки зору найбiльш си-
метричними є квантовi рiдини. Дiйсно, як показують
розрахунки, оптимальне значення параметра γ для
гелiю дорiвнює 0,04 (рис. 7).
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Рис. 8. Розрахунок дiаметра кривої спiвiснування ентропiї в рамках моделi (16) з γ ≈ 0, 03 (суцiльна крива) i експериментальнi
данi (точки). Штрихова крива вiдображає теоретичний результат з врахуванням флуктуацiйного зсуву

В той час, як для аргону та бiльшостi класичних
молекулярних рiдин γ ≈ 0, 03 (рис. 8).

Ентропiя для моделi (16) визначається стандартно:

S = −∂ F
(CS)

∂ T
. (17)

Результати розрахункiв вiдповiдного дiаметра для
молекулярних рiдин наведено на рис. 9.

Як бачимо, модель добре вiдтворює як криву спiв-
iснування в термiнах густини, так i дiаметр кривої
спiвiснування в термiнах ентропiї, а також теплоєм-
нiсть вздовж кривої спiвiснування. Зауважимо, що
саме за рахунок температурної залежностi параметра
b поведiнка теплоємностi адекватно вiдтворює експе-
риментальнi результати (див. рис. 10).

Зрозумiло, що в околi критичної точки слiд вра-
ховувати флуктуацiйнi ефекти. Поведiнка дiаметра
кривої спiвiснування в термiнах ентропiї у флукту-
ацiйнiй областi дiйсно має свої особливостi [18], що
пов’язанi з крупномасштабними флуктуацiями. Вiд-
значимо, що крива дiаметра кривої спiвiснування в

термiнах ентропiї є змiщеною (див. рис. 9). Цей зсув
зумовлений тим, що Sd вiдлiчується вiд значення ен-
тропiї Sc в критичнiй точцi, яка вiдповiдає критичнiй
температурi Tc. Дiйсно, на основi (6) маємо

Sd =
(
C̃(reg)
v + C(fl)

v

)
ln
T

Tc
+ . . . , (18)

C̃v =
c
(v)
v + c

(l)
v

2
,

де не враховано доданки, що пов’язанi з залежнiстю
вiд густини. Виходячи з цього, отримуємо

Sd = C̃(reg)
v ln

T

T
(mf)
c

+ C̃(reg)
v ln

T
(mf)
c

Tc
+

+C(fl)
v ln

T

Tc
+ . . . . (19)

Зауважимо, що флуктуацiйна складова теплоємно-
стi зникає поза флуктуацiйної областi. Таким чином,
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Рис. 9. Розрахунок дiаметра кривої спiвiснування в термiнах ентропiї для моделi (16) з γ ≈ 0, 03 (суцiльна крива) i експеримен-
тальнi данi (точки). Штрихова крива вiдображає теоретичний результат з врахуванням флуктуацiйного зсуву (див. обговорення
в текстi)

внесок середнього поля Sd зсувається вздовж осi T i
її значення отримує прирiст:

ΔS ≈ C̃(reg)
v ln

T
(mf)
c

Tc
∝ T (mf) − Tc

Tc
,

що дiйсно вiдповiдає рис. 9, оскiльки температура у
наближеннi середнього поля вища за аналогiчне зна-
чення, одержане з урахуванням флуктуацiй [19].

4. Заключення

В роботi розглянуто поведiнку дiаметра кривої спiв-
iснування в термiнах ентропiї для атомарних та мо-
лекулярних рiдин. Показано, що немонотонна пове-
дiнка дiаметра бiнодалi в термiнах ентропiї пов’язана
з конкуренцiєю двох внескiв в ентропiю, пов’язаних,
вiдповiдно, з ентропiєю та густиною. На вiдмiну вiд

цього дiаметр кривої спiвiснування в термiнах густи-
ни для цих рiдин має монотонну поведiнку.

На нашу думку, iнтерес становлять iонно-
електроннi рiдини [20]. Для лужних металiв, таких
як Cs, Rb поведiнка дiаметра кривої спiвiснування
в термiнах густини якiсно така ж сама, як i для мо-
лекулярних рiдин, хоча крива спiвiснування є бiльш
асиметричною. Разом з тим дiаметр кривої спiв-
iснування в термiнах густини для ртутi демонструє
суттєво немонотонну поведiнку [21]. Зауважимо, що
для опису рiвноваги рiдина–пар в рiдких металах
використано ряд модельних рiвнянь стану [21–24],
але розгляд в них був обмежений розглядом бiно-
далi в термiнах густини. Перевiрка цих моделей на
адекватнiсть вiдтворення ентропiї була б, на нашу
думку, доцiльною, бо ентропiя є бiльш чутливою,
нiж густина, характеристикою структурних змiн, якi
вiдповiдають за змiну характеру електропровiдностi
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Рис. 10. Теплоємнiсть вздовж бiнодалi для моделi (16) з γ ≈ 0, 03 (суцiльна крива) i експериментальнi данi (точки)

[25]. Такий аналiз буде проведено нами в наступнiй
роботi.
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ДИАМЕТР БИНОДАЛИ АТОМАРНЫХ
И МОЛЕКУЛЯРНЫХ ЖИДКОСТЕЙ
В ТЕРМИНАХ ЭНТРОПИИ

Л.А. Булавин, В.Л. Кулинский

Р е з ю м е

По аналогии с диаметром кривой сосуществования жидкость–
пар в терминах плотности в статье исследуется поведение диа-
метра кривой сосуществования в терминах энтропии Sd, кото-

рый определяется вдоль кривой сосуществования для разных
классов жидкостей, а именно: атомарных, молекулярных, по-
лярных и неполярных. Показано, что на значительном рассто-
янии от критической точки поведение Sd определяется враща-
тельным движением частиц и эффектом исключенного объема.
Предложено уравнение состояния для соответствующих жид-
костей, которое учитывает указанные эффекты.

BINODAL DIAMETER FOR ATOMIC AND MOLECULAR
LIQUIDS IN TERMS OF ENTROPY

L.A. Bulavin1, V.L. Kulinskii2

1Taras Shevchenko National University of Kyiv
(6, Academician Glushkov Ave., Kyiv 03127, Ukraine),
2I.I. Mechnikov Odessa National University
(2, Dvoryanska Str., Odessa 65026, Ukraine)

S u m m a r y

The behavior of the diameter of a liquid–vapor coexistence curve

has been studied in terms of the entropy Sd for various classes of

liquids, namely, atomic, molecular, polar, and nonpolar ones. The

research has been carried out by analogy with the studies of the

parameter concerned in terms of the density. It has been shown

that the behavior of Sd far from the critical point is governed by

the rotational degrees of freedom and the excluded volume effect.

An equation of state for relevant liquids which takes the indicated

effects into account has been proposed.
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