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ЗАГАЛЬНА ХАРАКТЕРИСТИКА РОБОТИr>
А кт уальніст ь теми. Дослідження рідкого стану речовини 

викликає значний інтерес як в теоретичному, так і в практичному 

вілношсигіі. В останні десятиліття досягнуто значних успіхів в 

описі критичних явищ та фазових перетворень у флюїдах злчдяки 

використанню нових фундамента 'ьних ідей -  теорії скейлінгу, 

колективних змінних, теорії ренормгрупи тощо. На основі 

одержаних результатів розкрито основні особливості повезінки 

речовини в околі критичної точки. Важливо відмітити, що-більша

частина теоретичних досліджень виконується. для випадку 

термодинамічної границі, що відповідає неоомежегій системі. Крім 

того, у більшості випадків строга статистдасо-механічна теорія 

фазових перетворень та критичних явищ будується для однорідних 

флюїдів. Але в реальних дослідах частіше за все спостерігаються 

системи, яки е просторово неоднорідними поблизу гранпці стійкості 

завдяки їх обмеженості, наявності зовнішніх полів, неідеальних 

етікок та ін. Для Bf іхування обмеженості системи Фішером було 

запропоновано теорію скейлінгу скінчених систем, розвинену в 

роботах Чалого О.В., Чалого К.О., Булавіна Л.А., що дозволяє 

природним чином урахувати наявність поверхонь, які обмежують 

систему. Методами функціонального розкладу та чі.-єльио 

моделювання багатьма авторами розв'язано задачу знаходження 

просторового розподілу густини рідини в обмеженій системі далеко 

від критичних точок Ta границі стійкості в різних наближеннях. 

Аналіз одержаних результатів вказує на те, що властивості рідини 

в приповерхневих шарах значно відрізняється від властивостей 

рідини в об’ємній фазі, але у випадках систем, що спостерігаються 

дослідним шляхом, об’єм приповерхневих шарів значно менше 

об’єму всієї системи. Проте слід зауважити, що на сьогодні 

практичне відсутні теоретичні дані по просторовому розподілу
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густини рідини в обмежених системах у око лі критично! точки, 

здатні пояснити одержані дослідні результати. Необхідно 

відзначити, що незважаючи на інтерес, що викликає ця проблема, 

ще не побудовано послідовну теорію, яка дозволяє проводити 

розрахунки профілів густини рідини в обмежених системах при 

наявк сті зовнішнього поля в околі критичної точки з коректним 

урахуванням кореляційних внесків.

М ети і задачі дослідж ення. Встановлення загальних 

особливостей поведінки неоднорідної системи в околі критичної 

точки. Побудова методів, які дозволяють проводити розрахунки 

густини таких неоднорідних систем. Теоретичне вивченая роанодіду 

густини за висотою в гравітаційному полі (гравітаційний ефект) в 

макрообмеженому об’ємі.

ііаукова  новизна одержаних результ ат ів  визначаєтеся 

одержанням нових теоретичних результатів, що дозволяють 

проводити практичні розрахунки профілів густини неоднорідної 

рідини в макрообмеженому об’ємі в околі критичної Tt іки методом 

послідовного врахування кореляційних членів.

Практичне значення одержаних результ ат ів  полягає у 

фундаментальному характері досліджень і встановлених 

особливостей. Одержані результати можуть бути узагальнені для 

більш складних систем (багатокомпонентних сумішей, стінок із 

структурою, зовнішніх полів інших типів тощо), що дозволяє 

виконувати розрахунки густини (і як наслідок, ік цих 

властивостей) рідини для багатьох практично важливих випадків. 

Деякі результати можуть безпосередньо використовуватись у 

молекулярній фізиці для обробки даних з розсіюваная 

електромагнітного випромінювання та нейтронів неоднорідними 

рідинами в околі критичної точки та для розрахунків критичних
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індексів га критичних амплітуд рівняння стану конкретних 

речовин.

Особистий внесок здобувана в отримання наукових  

результ ат ів. Всі результати одержані самим г втором 

Дисертанту повністю належать проведені аналітичні та чисельні 

розрахунки. Постановка задачі і обговорення результатів 

проводилось з науковими керівниками. Дослідні результати, що 

використовувались для порівняння з одержаними результатами, 

повністю належать одному з наукових керівників -  проф. Булавіну 

Л.А.

Ст упінь достовірності. Достовірність отримнних результатів 

та висновків дисертації забезпечується добрим узгодженням ряду 

отриманих результатів з існуючими експериментальними даними,
O

результатами комп’ютерного моделювання та висновками інших 

авторів.

Н а захист  виносят ься слідую чі положення:
1. Гравітаційний ефект в макроскопічно обмежених системах 

залежить від розмірів системи, що пояснюється наявністю 

кореляційних внесків в гу тину неоднорідної рідини в околі 

KpHTI. ІНОЇ точки.

2. Поблизу критичної точка введення локальної густини ентропії, 

вільної енергії та термодинамічного потенціалу при наявності 

зовнішніх полів втрачає сенс внаслідок того, шо властивості 

неоднорідної системи мають суттєво нелокальний хара гер.

3. Нелокальні ефекти в неоднорідних системах, які обмежені 

' ідеальними стінками, поблизу критичної точкя призводять до

зменшення гравітаційного ефекту як у околі критичної 

ізотерми, так і в околі критичної ізохори.

4. В н е о д н о р ід н и х  с и с т е м а х ,  о б м е ж е н ії . ;  неідеальним, стінками, 

вплив п р и с т ін к о в о г о  п о т е н ц іа л у  р о зп о в с ю д ж у ю т ь с я  и» ч а
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відстань порядку ефективної дії пристінкових снл, а на весь 

об'єм системи.
Апробація результ ат ів дисерт ації:, Основні результати 

досліджень за темою дисертації висвітлені в доповідях: 

на І Українській конференції "Структура і фізичні властивості 

невпорядкованих систем" (Львів, 1993), The 5*4 Asian 

Thermophysical Properties Conference (Tokyo, Japan, 1995), 

International conference on Supercritical Fluid Extraction 

(Makhachkala, Russia, 1995), The 15,h General Conference Of The 

Condensed Matter Division Of EPS, ( Baveno-Strezo, I .ago Mafjgiory, 

Italy, 1996), The 14tb European Conference on Thermophysica! 

Properties (Lyon, France, 1996), The IOtb Conference of the European 

Colloid and Interface Society (Abo, Fiaiarsc., 1996), Науковому 

семінарі з статистичної теорії конденсованих систем (Львів, 1967), 

засіданні гафедри молекулярної фізики Київського університету ім 

Тараса Шевченка. '

П ублікації. За темою дисертації видано 9 робі. та 5 тез 

доповідей, перелік яких наведено у кінці автореферату.

О б'єм і ст рукт ура дисертації. Дисертаційна робота 

викладена на 147 друкованих сторінках, містигь 29 рисунків та 4 

таблиці. Бібліографія містить 176 найменувань. Дисертація 

складається з вст пу, чотирьох розділів, висновку та списку 

цитованої літератури.

ОСНОВНИЙ ЗМІСТ РОБОТИ 

У вст упі обгрунтовано актуальність роботи, сформульовано 

їловну мету досліджень, відмічена новизна робот, її практична та 

наукова цінність. Сформульовані положення, що виносяться на 

захист.
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В  перш ому роаШлі подано огляд літератури за темою дисертації. 

В ній коротко висвітлена основні результати, досягнуті в галузі 

обчислення залежності густини неоднорідної системи від 

просторових :.осі!д»:пят. Зокрема, багато уваги присвячено 

встановленню критеріїв застосування локального рівняння стану 

для эпнсу неоднорідної системи

Цо~^(?)= « 0 0 . ( і )

1.150 ркражгє зэ’яэ os між хімічним потенціалом системи та
K

пгтеяціалом зовнішнього поля. Крім того, в цьому розділі 

наведено короткий перелік основних результатів теоретичних 

досліджень Фсоближиггей позед’шки флюїду в обмежених системах.

. Приведений огляд існуючої літератури свідчить про те, що на 

сьогодні практично відсутні теоретичні дані по просторовому 

резяоділу густиш: рідини в обмежених системах в околі критичної 

точки, здатні пояснити дослідні результати останніх років.

В  другом у р о зд іл і вивчаються особливості поведінки 

теркодизпміїких потенціалів неоднорідних 'ИСТЄМ В більшості 

випадків для розрахунку термодинамічних потенціалів при 

наявності зовнішнього ПОЛЯ /((Я) вводять густину відповідного 

т е р м о д и н а м іч н о г о  потенціалу як функяію точки F таким шном, 

що зон?, не залежить від геометрії та розмірів системи. У межах 

д а н о г о  п ід х о д у  д л я  хімічного потенціалу с и с т е м и  р(?) у 

з о в н іш н ь о м у  п о л і  м о ж н а  одержати класичну формулу (1). Але 

м о ж л и в іс т ь  введення локальної густини ентропії та вільної енергії я 

безпосередньому о к о л і  критичної гочкн потребує окремого 

р о з г л я д у .

На основі загальних статистпко-механічиих розрахунків 

можна показати, що густину внутрішньої енергії та енг|юші для 

неоднорідної системи можна надати у вигляді:
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е(?) = |^ Г + /Ц г )^ ( ? )  + | и 3{ Сійф(лк(л,г),
2 V .

(2)

+ Ш Л ' лРЩ  dRF2( r , » ) -

- - - ~ ^№ 'М *№ (к 4

(3)

Аналіз вйразу (2) й'казуе на те, що гусгину внутрішньої енергії 

можна ввести у будь-якому інтервалі зміни термодинамічних 

змінних саме завдяки обмеженості радіусу дії сил молекулярної * 

взаємодії Ф(Я). Що ж стосується густини ентропії, то з формули 

(3) випливає, що її можна ввести лише далеко від критичної точки, 

коли радіус дії кореляційної функції також складає декілька 

молекулярних розмірів. Але при наближенні до критичної точки 

кореляційні функції стають лалекодіючймй, і в зколі критичної 

точк не має можливості записати ентропію у вигляці об’ємного 

інтегралу від якої-небудь локальної функції.

Таким чином, для ентропії і, як наслідок, для вільної енергії 

та термодинамічного потенціалу поблизу крити"ної точки не можна 

BB сти поняття про відповідну просторову густину, з чого випливає, 

що рівняння стану неоднорідної системи має нелокальннй характер, 

тобто його не можна подати у тому самому вигляді, що і оівняння 

стану однорідної системи. Тому виникає потреба побулува -;і на базі 

ф) .даментальних статистико-механічии* та термодинамічних 

принципів послідовну теорію, Що описує поведінку 

термодинамічних потенціалів неоднорідної системи. В цьому 

розділі шляхом побудови розкладу «(?) в функціональний ряд 

Т.йлора за відхиленнями чисельної густини &п(г) рідини для
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зв язку потенціалу зовнішнього поля та хімічного потенціалу 

системи було одержано вираз:

u(r) = n0- ^ + A n cor(F)1 (4)

де Aficar -  внесок в хімічний потенціал від кореляційних ефектів:

= J c j(r ,F, ) ( ^  ) -  An(F)\jrt +
V

+  J  C3 ( ? ,  Я,, F2)(Д я ( /;)  - Д л ( ? ) ] ^  J f l  +
V V

+ ^ f f  « # . n  .¾ ¾ ^ )  ■- М 'О І М 'Ї ) -  +• ••
z - V V  *

(S)

У випадку плавної просторової зміни An(F) можна одержати 

наближений вираз для AHcar(P):

PAnccr =aV2n(?) + b(Vn(rj)2+Z-Vzi(F)+... (6)

Де '

a  =  U  C A n - pX n - ? У  cipI
г (7)

ь = а П сA f J f t X f I - f X f* - f ^ dfI  •
0 V V

■ -  J cJ(?і -  pX n  -  ?Ц  + M f)J J cA iр. р, . pI  -  р)‘ ^ dpI  ■ W .
V  V V

Переший Ta другий доданки відповідають відомому наближенню 

Лебовиця-Гіеркуса (випадок необмеженої системи). Наближення 

Лебовиця-Перкуса працює лише у випадку носкінчених систем або 

обмежених систем, в яких внеском доданку C  можна нехтувати.

Одержані результати свідчать про те, шо далеко від

критичної точки можна користуватись рівнянням (1) Але прй 

наближенні до критичної точки роль кореляційних доданків 

Au , (f) зростає,- і необхідно користуватись вира-юч (б>, з

наближенням до критичної точки враховуючи еге більше число

-  7 -
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поправочних членів, які пов’язані з кореляційними ефектами 

різних порядків.
Ситуація поблизу критичної точки в п р и су тн о ст і зовнішнього 

поля (наприклад, гравітаційного), потребує особливого підходу. 

Якщо врахувати, що рівняння стану на критичній ізотермі можи а

ц
надати у вигляді (ц -'рс)~ |и -л с|а, то похідні •- г.рк наближенні

до критичної точки ври к 2.5 прямують до нескінченості. Це 

означає, що прямі кореляційні функції •■,?») при к 26  стають 

далекодіючими в критичній точці, і внесок від доданків, що містять 

їх під інтегралом, може стати визначаючим при ' ойрахуВак?їі 

хімічного потенціалу в зовнішньому полі.

В т ретьому розд іл і на основі наближення Лебовяця-Перкуса 

знайдено профілі густини рідини в обмежених неодиорідних 

системах різної геометрії. Для цього шляхом мінімізації 

функціоналу вільної енергії в цьому наближенні

У = { ц ^ г »  + А |Vn(r)]: + (« (г)-м К ?)І
V  *

п р и  у м о в і ІЗОПР ЛУ  і р и  н у  б у л о  о т р и м а н о  д и ф е р е н ц ій к е  р ів н я н н я

для густини

(10>

He |.івняііня розв’язувалось для випадків різних полів та рівнянь 

стану.

1. Плоскопаралельний та сферичний шари в наближенні плавної 

неоднорідності. В першому випадку розглядалась рідина, що 

знаходиться в плоскопаралельному шарі товщиною 2L., а 

відхилення густини від середнього значення будемо вйажати 

малими: Ap « 1  Поблизу стінок діють силй тірйтягання

(відштовхування), потенціал яких моделювався вирАіой:
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u(z) = !Be*' ch kx. ( 11)

У цьому випадку розв'язок рівняння (JO) нажне надати у в и г л я д і

На ряс. 1 наведено профілі гусгяни води при U1=S lO"10 м ', B=MO- 

и  Дж. Як можна бачити з рисунку, далеко від критичної точки 

профілі густиі-л ріднии збігаються з локальним наближенням, 

тобто лаше на відстанях порядку радіусу дії приповерхневих сил 

мають місце відхилення густини від середнього значення, у есьому 

d  об’ейі системи густина ріднни дорівнює середній. Ал<- при 

гіаближенкі до критичної точка сингулярно збурений доданок 

вочкнае ійдігрімвти все більшу роль, і зміна густини рідини 

відбувається в більшій частині об’єму, тобто характерною 

Еідетанню, на якій відбуваються суттєві зміни густини, е вже не 

радіус дії приповерхневих сил, а радіус кореляції системи 4 ■ 

Відхилення густини рідни від значення, обчисленого в локальному 

наближенні, ка рівні г=0 досягає 30¾.

Аналогічні результати, було отримано і для сферичного шару.

2. Рідина з  плосколаралельній порі і  ідеальними стінками в 

гравітаційному полі на критичній ізохорі. В цьому випадку розв'язок 

рівняння (10) має вигляд

Ka рис. 2 наведено профілі густини води. Форма одержаних 

профілів густини суттєво відрізняється від профілів, отриманих у 

лекальному наближенні. Гравітаційний ефект, одержаний з 

урахуванням кореляційних доданків, при наближенні до критичної 

точки зростає, але увесь час залишаєтеся менше за ефект, 

розрахований у локальному наближенні.

( 12)

Mz)=m ^ L >  І1К2_Л
р с UchxA J

(13)
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3. Рідина в плоскопаралельній лорі з експонєнційним пристінковим 

потенціалом у гравій цінному полі на критичній ізохорі. Цей випадок 

е комбінацією двох попередніх. Розв’язок рівняння (10) має вигляд

» / ч псХ' * п -м. f **с shW. , , к2 . - , 1
Ар(г) = -*±-2ве ktI ; і  -  т ~1ГТсЬіц  + Т ї ~ Т СІ1*:г + ІГ Pc [ к —к shic/, к - к  kL

""И
На рис. 3 наведено профілі густини води в цій системР 

Наявність неідеальних стінок призводить до того, що відбувається 

суттєва зміна профілів густі,ни рідини, що необхідно враховувати 

при дослідному вивченні критичних властивостей рідин та при 

розрахунку критичних амплітуд. Аналіз формули (14) вказує на те, 

що при зміні сталої В відбувається суттєва зміна профілів густини 

рідини, тобто наявність неідеальних стінок здатна суттєвим чином 

змінити картину, що спостерігається при гравітаційному ефекті. 

Загальний форма профілю густини суттєво залежить як від мас'! 

молекули рідини та значення сталої В, гак і під відношення 

В г1с = ------ . При різних значеннях с для деяких систем можна

спостерігші як майже неспотворений розподіл густини рідини для 

системи з Ідеальними стінками, так і розподіл густини, який 

практично ібігається з розподілом у відсутності гравітаційного 

поля. Крім того, суттєвим чином змінюється розподіл градієнту 

густини за координатою, що повинно впливати на ре-Лльтати 

дослідів з розсіювання світла та нейтронів рідинами в околі 

критичної точки.

В чет верт ому р о зд іл і  шляхом побудови розкладу функціоналу 

м[м(г)] у функціональний ряд Тейлора було одержано вираз для 

густини рідіїнн

sh K.L > +
j (14)
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Лп(?) = Awtoc (г) + &«„,(?). (15)

де

•■и(и(?))_и <16)

^ O O = J  +
V <г .

+ р«(г) |  f  / , ( м л Х М ч ) -  +
'* VV

+ “ I { ̂ п .?і )(М ?і) -М » !)І М ' і ) - Р “(?)}£йі̂ «+- •
' - Vr

(17)

Легко бачити, що врахування у виразі (15) лише локального члену 

можливо лише у випадку, коли зміна зовнішнього поля в об’ємі, 

іцо характеризує область локалізаиії приведеної кореляційндї 

функції мала. Для оцінки внеску Алея.(г) в

загальний гравітації шй ефект розглянемо доданок віт першої 

кореляційної поправки для плоскопаралельного шару. Кореляційну 

функцію в околі критичної точки оберемо у вигляді Орншгейна- 

Дерніке. У цьому випадку для кореляційного внеску одержимо:

<18)

На рис. 4 наведено залежність величини т| = — — -  — від

L/g. Як можна бачити, при малих значеннях L кореляційний 

внесок призводить до зменшення сумарного гравітаційного ефекту 

приблизно на 10%. З ростом же L внесок кореляційного доданку в 

профіль густини поступово зменшується.

Таким чаном, зменшення висоти зразка, в якому реалізується 

критичний стан, повинно привести до зменшення гравітаційного 

ефекту. г
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Рис. 1. ПрофЬіі гуетяии ріднйн Др(г) ( / .“ !О5 м.) при різних 

значеннях ? : I ~ IO'7, 2 -  10"®, 3 -  5-)0-*; 4 -  10’* м.

Рис. 2. Профілі густини рідини Лр(г) для системи L=IO5 м. при 

різних значеннях радіусу кореляції IO-7 (1), 10"* (2), 

5-Ю* (3) тл IO5 (4) м
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F kc-. 3. Профілі гу аш и *  рідини Д ,і(г) для системи L=IOs и-> 

B=S lO27 Дж при різних значеннях радіусу кореляції £ ; 

IO7 (I),  IO-6, 5-10* та IO'5 м

Рис. 4. Залежність q  = в ід  L
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ОСНОВНІ РЕЗУЛЬТАТИ TA ВИСНОВКИ

1. На основі загальних статистико-механічних розрахунків 

показано, що в околі критичної точки при наявності зовнішніх 

полів не можна вве ги густини ентропії, вільної енергії та 

термодинамічного потенціалу.

2. Наявність зовнішнього поля з наближенням система до 

критичної точки веде до того, іцо рівняння етану флюїду ста* 

CjrmBo нел0кал#нкм, тобто має вигляд не функції, а 

функціоналу термодинамічних змінних.

3. Встановлено, що просторовий розподіл густини неоднорідної 

рідини, викликаний наявністю зовнішнього поля (зокрема, 

гравітаційного), в макроскопічно обмеженій системі суттєвим 

чином залежить від геометрії те розмірів системи.

4. Запропоновано метод для розрахунку густини неоднорідної 

рідини в околі критичної точки шляхом послідовного 

врахування кореляційних доданків.

5. Показань, що наявність неідеальних стінок призводить в околі 

критичної точки до зміни густини рідини в об’ємі, що 

визначається радіусом кореляції відповідної однорідної 

системи, а не радіусом дії приповерхневого потенціалу.

6. Встановлено, що в макросистемах, обмежених ідеальними 

стінками, кореляційний внесок призводить до зменшення 

гравітаційного ефекту як на критичній ізохорі, та# і на 

критичній ізотермі.

7. Показг.но, що наявність стінок різної природи призводить до 

cyrifвнх відхилень густини від розрахованого в локальному 

наближенні, що впливає на критичні параметри речовини, 

розраховані за результатами дослідів
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Гаврюшекко Д.А. Влияние корреляционных аффектов на 
распределение плотности неоднородной жидкости.-Рукопись.

Диссертация иа соискание ученой степени кандидата физико- 
матемЛическил на/к по специальности 01.04.14 -  теплофизика и 
молекулярная физика.-Киевский университет им. Тараса 
Шевченко, Киев, 1997.

Защищается 14 научных работ, в которых проведены 
систематические исследования распределения плотности флюида в 
ограниченных неоднородных системах. Показано, что расчет 
плотности неоднородной жидкости на основе локальных выражений 
можно выполнять только вдали от критической точки. Методами 
статистической механики получены выражения для расчета 
профилей жидкостей во внешних полях в широком интервале 
изменения термодинамических параметров. На основе полученных 
нелокальных выражений рассчитаны профили плотности систем 
разной і юметрни в различных полях при использовании разных 
уравнений состояния. Показано, что учет корреляционных 
слагаемых приводит к значительным отклонений плотности от 
значений, рассчитанных в локальном приближении. Полученные 
теоретические результаты находятся в хорошем согласии с 
результатами других авторов.

Cavrushenko D.A. The' influence of correlation effects on density 
distribution of a noa-uniform Hquid.- Manuscript.

Thesia for the scieafcific degree of Caiidkkte of Science (Physics 
Mathematics) is presented as manuscript specialized in mokcukr 

ami heat physics -  ttf.04.t4.- Tafas Shevchenko Kiev university.-Kiev, 
4997.

The thesis is based oa 14 publications dealing with systematic 
investigation of fhiid density distribution of non-uniform systems. 
Cakuktioa of non-uniform liquid; density in the frame of a local! 
approach was shown to be valid far from a critical point only. 
Expressions to calculate density profiles of liquids under external 
taelds within a wide range of thermodynamic parametres variation 
were derived. Density profiles of liquid within different geometry 
systems were obtained on the basis of nc -local expressions. It was 
shown that correlation terms lead to essential deviation of a density 
vaiues from local ones. The obtained results are in good agreement 
with the other authors' investigation of de.isity distribution.

Ключові слова: неоднорідний флюїд, кореляційні функції, радіус 
кореляції, густина флїоїду, зовнішнє поле, гравітаційне поле? 
обмежена система, критична точка, хімічний потенціал. / !
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