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ÒÅÎ�ÅÒÈ×ÅÑÊÀß È ÌÀÒÅÌÀÒÈ×ÅÑÊÀß ÔÈÇÈÊÀÓñòîé÷èâîñòü è �ëóêòóàöèè ÷èñëà ÷àñòèö â ñâåðõêðèòè÷åñêîé îáëàñòèÏ.Í. ÍèêîëàåâÌîñêîâñêèé ãîñóäàðñòâåííûé óíèâåðñèòåò èìåíè Ì.Â. Ëîìîíîñîâà, �èçè÷åñêèé �àêóëüòåò, êà�åäðàêâàíòîâîé ñòàòèñòèêè è òåîðèè ïîëÿ. �îññèÿ, 119991, Ìîñêâà, Ëåíèíñêèå ãîðû, ä. 1, ñòð. 2.E-mail: nikolaev�phys.msu.ruÑòàòüÿ ïîñòóïèëà 23.04.2012, ïîäïèñàíà â ïå÷àòü 30.05.2012.Èññëåäîâàíà ñâåðõêðèòè÷åñêàÿ îáëàñòü �àçîâîé äèàãðàììû âåùåñòâà. Îïðåäåëåíà çàâèñèìîñòüëèíèè ìèíèìóìîâ óñòîé÷èâîñòè è ëèíèè ìàêñèìóìîâ �ëóêòóàöèé ÷èñëà ÷àñòèö íà èçîòåðìàõ îò òèïàóðàâíåíèÿ ñîñòîÿíèÿ. Íàéäåíà ñâÿçü âåëè÷èíû �ëóêòóàöèé âáëèçè îò êðèòè÷åñêîé òî÷êè è çíà÷åíèÿñæèìàåìîñòè â êðèòè÷åñêîé òî÷êå. Ïðîâåäåííûé àíàëèç ïîêàçàë, ÷òî ñðåäè òðåõïàðàìåòðè÷åñêèõóðàâíåíèé ñîñòîÿíèÿ äëÿ îïèñàíèÿ ñâåðõêðèòè÷åñêîé îáëàñòè íàèáîëåå ý��åêòèâíûì ÿâëÿåòñÿóðàâíåíèå òèïà Âàí Ëààðà.Êëþ÷åâûå ñëîâà: òåðìîäèíàìè÷åñêèå �óíêöèè, óðàâíåíèÿ ñîñòîÿíèÿ, �ëóêòóàöèîííûå ÿâëåíèÿ, êðèòè÷å-ñêàÿ òî÷êà.ÓÄÊ: 536. PACS: 05.40.�a, 05.70.Jk, 61.20.Gy, 64.10.+h.
ÂâåäåíèåÍåñìîòðÿ íà òî ÷òî ÿâëåíèÿ â êðèòè÷åñêîé îáëàñòè�àçîâîé äèàãðàììû âåùåñòâà èçó÷àþòñÿ äîñòàòî÷íîäàâíî [1℄, èíòåðåñ ê íèì íå îñëàáåâàåò äî íàñòîÿùåãîâðåìåíè. Ýòî îáóñëîâëåíî öåëûì ðÿäîì ïðè÷èí, ñâÿ-çàííûõ êàê ñî ñëîæíîñòüþ ðàññìàòðèâàåìîé ïðîáëåìà-òèêè, òàê è ñ øèðîêèì ïðàêòè÷åñêèì ïðèìåíåíèåì ïî-ëó÷åííûõ ðåçóëüòàòîâ. Â ïîñëåäíèå ãîäû èññëåäîâàíèÿñòèìóëèðîâàëèñü ïîòðåáíîñòÿìè âû÷èñëåíèÿ è àíàëèçàñêîðîñòè ïðîòåêàíèÿ õèìè÷åñêèõ ðåàêöèé [2℄, êîòîðûåñâÿçûâàþòñÿ ñ âåëè÷èíîé �ëóêòóàöèé ïëîòíîñòè ÷èñëà÷àñòèö [3℄.Èññëåäîâàíèå �àçîâîé äèàãðàììû âåùåñòâ â ñâåðõ-êðèòè÷åñêîé îáëàñòè, ò. å. äëÿ òåìïåðàòóð, âûøå êðè-òè÷åñêîé, ñâÿçàíî ñ öåëûì ðÿäîì òåõíè÷åñêèõ ñëîæíî-ñòåé. Ïîýòîìó èññëåäîâàíèå ýòîé îáëàñòè ñ ïîìîùüþìîäåëåé, êîòîðûå ïîçâîëÿþò ðàññ÷èòàòü çäåñü ïðàêòè-÷åñêè ëþáûå òåðìîäèíàìè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè, ïðåä-ñòàâëÿåò íåñîìíåííûé èíòåðåñ. Â ðåçóëüòàòå ìîæíîèñïîëüçîâàòü âåñü èìåþùèéñÿ ýêñïåðèìåíòàëüíûé ìà-òåðèàë äëÿ îöåíêè àäåêâàòíîñòè èñïîëüçóåìîé ìîäåëè.Îáùèå ïðåäñòàâëåíèÿ î ïîâåäåíèè âåùåñòâ â êðèòè-÷åñêîé îáëàñòè áûëè ðàçâèòû â ðàáîòàõ Ä.È. Ìåíäåëå-åâà, Ò. Ýíäðþñà, Ì.Ï. Àâåíàðèóñà è Äæ.Â. �èááñà. Âîâòîðîé ïîëîâèíå äâàäöàòîãî âåêà áûë ñîáðàí îãðîìíûéìàòåðèàë î ïîâåäåíèè âåùåñòâ â îêðåñòíîñòè êðèòè÷å-ñêîé òî÷êè [4℄. Â îñíîâíîì îí êàñàëñÿ ïîâåäåíèÿ êðè-òè÷åñêèõ ïîêàçàòåëåé, êîòîðûå ïî ýêñïåðèìåíòàëüíûì�àêòàì îïðåäåëÿëèñü äîñòàòî÷íî ïðîñòî. Ýòî ïîçâîëÿëîîïðåäåëèòü àñèìïòîòè÷åñêîå ïîâåäåíèå òåðìîäèíàìè÷å-ñêèõ �óíêöèé ïðè ïðèáëèæåíèè ê êðèòè÷åñêîé òî÷êå.Â íàñòîÿùåå âðåìÿ ïîÿâèëàñü íàñóùíàÿ ïîòðåáíîñòüáîëåå ïîäðîáíîãî èññëåäîâàíèÿ �àçîâîé äèàãðàììûâ ýòîé îáëàñòè.Áîëüøîå çíà÷åíèå ïðè èññëåäîâàíèè êðèòè÷åñêèõÿâëåíèé èìååò ïðåäñòàâëåíèå îá óñòîé÷èâîñòè òåðìîäè-íàìè÷åñêîé ñèñòåìû. Íà ýòîé îñíîâå â ðàáîòàõ Â. Ê. Ñå-ìåí÷åíêî áûëà ðàçðàáîòàíà òåîðèÿ �àçîâûõ ïåðåõîäîâè ïðîâåäåí àíàëèç ñâåðõêðèòè÷åñêîé (çàêðèòè÷åñêîé)

�àçû [5℄. Â íàñòîÿùåé ðàáîòå ïðîâîäèòñÿ àíàëèç ñòðóê-òóðû ñâåðõêðèòè÷åñêîé îáëàñòè, èññëåäóåòñÿ ïîâåäåíèåêîý��èöèåíòîâ óñòîé÷èâîñòè. Êàê èçâåñòíî, ëèíèÿ ýêñ-òðåìóìîâ âåëè÷èíû �(�p/�v)T çàêàí÷èâàåòñÿ â ñâåðõ-êðèòè÷åñêîé òî÷êå (ïî òåðìèíîëîãèè Â. Ê. Ñåìåí÷åíêî),ãäå p � äàâëåíèå, v � îáúåì â ðàñ÷åòå íà îäíó÷àñòèöó, T � àáñîëþòíàÿ òåìïåðàòóðà ñèñòåìû.Â íàñòîÿùåé ðàáîòå èññëåäóåòñÿ ïîâåäåíèå �ëóêòóà-öèé ÷èñëà ÷àñòèö â çàâèñèìîñòè îò òåðìîäèíàìè÷åñêèõïàðàìåòðîâ. Îòíîñèòåëüíàÿ êâàäðàòè÷íàÿ �ëóêòóàöèÿîïðåäåëÿåòñÿ âûðàæåíèåì(N �N)2N =�kTv2 ��v�p�T , (1)ãäå k � ïîñòîÿííàÿ Áîëüöìàíà. Ëèíèÿ ìàêñèìóìîâ�ëóêòóàöèé ÷èñëà ÷àñòèö íà èçîòåðìàõ çàêàí÷èâàåòñÿâ ñâåðõêðèòè÷åñêîé îáëàñòè â êðèòè÷åñêîé òî÷êå. Â íåé�ëóêòóàöèè îáðàùàþòñÿ â áåñêîíå÷íîñòü.Äëÿ òåìïåðàòóð íèæå ñâåðõêðèòè÷åñêîé ëèíèèìèíèìóìîâ êîý��èöèåíòà óñòîé÷èâîñòè �(�p/�v)Tè ìàêñèìóìîâ �ëóêòóàöèé íà èçîòåðìàõ ñáëèæàþòñÿïðè ïðèáëèæåíèè ê êðèòè÷åñêîé òî÷êå, â êîòîðîé îíèñîâïàäàþò.Â ðàáîòå àíàëèçèðóåòñÿ çàâèñèìîñòü ðàñïîëîæåíèÿýòèõ ëèíèé â çàâèñèìîñòè îò òèïà òåîðåòè÷åñêèõ ìî-äåëåé, èñïîëüçóåìûõ äëÿ îïèñàíèÿ ñèñòåìû â ñâåðõ-êðèòè÷åñêîé îáëàñòè. Ïðè ýòîì áóäåì èñïîëüçîâàòüêàê äâóõïàðàìåòðè÷åñêèå, òàê è òðåõïàðàìåòðè÷åñêèåóðàâíåíèÿ ñîñòîÿíèÿ. Ýòî ïîçâîëèò âûäåëèòü è îáùèå÷åðòû ÿâëåíèÿ, è òå îñîáåííîñòè, êîòîðûå âíîñèò êàæ-äîå êîíêðåòíîå âåùåñòâî.Äâóõïàðàìåòðè÷åñêèå ìîäåëè, íàèáîëåå èçâåñò-íûì ïðåäñòàâèòåëåì êîòîðûõ ÿâëÿåòñÿ óðàâíåíèåÂàí-äåð-Âààëüñà p= kTv� b � av2 , (2)ïðåäïîëàãàþò, ÷òî ìû îïðåäåëÿåì äâà ïàðàìåòðà aè b ïî èçâåñòíûì òðåì ïàðàìåòðàì êðèòè÷åñêîé òî÷-êè (p, v,T) . Â ðåçóëüòàòå îäèí èç ïàðàìåòðîâ íå2 ÂÌÓ. Ôèçèêà. Àñòðîíîìèÿ. � 5



4 ÂÌÓ. Ñåðèÿ 3. ÔÈÇÈÊÀ. ÀÑÒ�ÎÍÎÌÈß. 2012. � 5âîñïðîèçâîäèòñÿ òî÷íî, è ñæèìàåìîñòü â êðèòè÷åñêîéòî÷êå z = pv/NkT äëÿ âñåõ âåùåñòâ â ðàìêàõ äàííîéìîäåëè ïðèíèìàåò îäíî è òî æå çíà÷åíèå. Äëÿ óðàâ-íåíèÿ Âàí-äåð-Âààëüñà z = 0.375. Òî÷íûå çíà÷åíèÿ zèçìåíÿþòñÿ â ïðåäåëàõ îò 0.23 äî 0.31. Â òðåõïàðàìåò-ðè÷åñêèõ óðàâíåíèÿõ ñîñòîÿíèÿ âåëè÷èíó z ìû áóäåìèñïîëüçîâàòü êàê ïàðàìåòð, õàðàêòåðèçóþùèé äàííîåâåùåñòâî.Â îáùåì âèäå óðàâíåíèÿ òèïà (2) ìîæíî ïðåäñòà-âèòü êàê p= p1(v,T)� p2(v,T), (3)ãäå �óíêöèÿ p1(v,T) õàðàêòåðèçóåò â îñíîâíîì îòòàë-êèâàíèå â ñèñòåìå, à p2(v,T) � ïðèòÿæåíèå. Íèæåìû îãðàíè÷èìñÿ âûðàæåíèÿìè äëÿ óðàâíåíèÿ ñîñòîÿ-íèÿ äàííîãî òèïà, òàê êàê îíî äîïóñêàåò îáîáùåíèåïðàêòè÷åñêè íà âñå óðàâíåíèÿ ñîñòîÿíèÿ, ïîëó÷àåìûåïî òåîðèè âîçìóùåíèé ëèáî ïî ìåòîäó èíòåãðàëüíûõóðàâíåíèé.Âûðàæåíèå äëÿ p1(v,T) ìîæíî áðàòü íå òîëüêîâ ïðîñòåéøåì âàíäåðâààëüñîâîì âèäå, íî è â áîëååñëîæíîé �îðìå. Â íàñòîÿùåå âðåìÿ åñòåñòâåííî âû-áðàòü ýòó �óíêöèþ êàê âûðàæåíèå äëÿ äàâëåíèÿ ñèñòå-ìû òâåðäûõ ñ�åð. Õîòÿ ýòî òîæå îäíîïàðàìåòðè÷åñêîåâûðàæåíèå, íî â ýòîì ñëó÷àå óðàâíåíèå (3) áóäåòîïèñûâàòü âñå òðè àãðåãàòíûõ ñîñòîÿíèÿ âåùåñòâà.Â íàñòîÿùåé ðàáîòå ìû èññëåäóåì ëèøü îäíîðîäíóþ�àçó è â êà÷åñòâå �óíêöèè p1(v,T) îãðàíè÷èìñÿ îáîá-ùåííûì óðàâíåíèåì Êàðíàõàíà�Ñòàðëèíãà [6℄.×òî êàñàåòñÿ òðåõïàðàìåòðè÷åñêèõ óðàâíåíèé ñîñòî-ÿíèÿ, òî îíè ïîëó÷àþòñÿ ïóòåì ââåäåíèÿ äîïîëíèòåëü-íîãî ïàðàìåòðà  â âûðàæåíèå äëÿ p2(v,T) . Íàèáîëååèçâåñòíûì èç òðåõïàðàìåòðè÷åñêèõ óðàâíåíèé ÿâëÿåòñÿóðàâíåíèå Êëàóçèóñà [7℄. Ïðîâåäåííûé àíàëèç ïîêàçàë,÷òî äëÿ ðàñøèðåíèÿ êëàññà ðàññìàòðèâàåìûõ â äàííîìïðèáëèæåíèè âåùåñòâ ñëåäóåò èñïîëüçîâàòü óðàâíåíèåòèïà Âàí Ëàðà [8℄.1. Äâóõïàðàìåòðè÷åñêèå óðàâíåíèÿ ñîñòîÿíèÿÄâóõïàðàìåòðè÷åñêèå óðàâíåíèÿ ñîñòîÿíèÿ îáðàçó-þò øèðîêèé êëàññ óðàâíåíèé. Ê íèì â ÷àñòíîñòèîòíîñÿòñÿ óðàâíåíèÿ, ïîëó÷åííûå íà îñíîâå èñïîëüçî-âàíèÿ ïîòåíöèàëà Ëåííàðäà�Äæîíñà. Òàê êàê â îáùåìâèäå ýòè óðàâíåíèÿ äîñòàòî÷íî ñëîæíû, äëÿ àíàëèçà�àçîâîé äèàãðàììû èñïîëüçóþò áîëåå ïðîñòûå óðàâíå-íèÿ äàííîãî òèïà. Ê íèì â ïåðâóþ î÷åðåäü îòíîñèòñÿóðàâíåíèå Âàí-äåð-Âààëüñà (2), êîòîðîå â ïðèâåäåííîìâèäå ïðèíèìàåò �îðìópr = 8Tr3vr � 1 � 3v2r , (4)ãäå pr = p/p , Tr =T/T , vr = v/v .Èçîòåðìè÷åñêèé êîý��èöèåíò óñòîé÷èâîñòè â ïðè-âåäåííûõ ïåðåìåííûõ áóäåò ðàâåí�vrpr ��p�v�T = 24Tr(3vr � 1)2 � 6v3r . (5)Ëèíèÿ ìèíèìóìîâ ýòîé �óíêöèè íà èçîòåðìàõ îïðåäå-ëÿåòñÿ ñîîòíîøåíèåì��2pr�v2r �T = 0. (6)

Èç ñîîòíîøåíèé (5) è (6) íàõîäèì âûðàæåíèå äëÿ ýòîéëèíèè â ïåðåìåííûõ (vr,Tr)Tr = (3vr � 1)38v4r . (7)Îíà çàêàí÷èâàåòñÿ â ñâåðõêðèòè÷åñêîé òî÷êå (ïî òåð-ìèíîëîãèè Â. Ê. Ñåìåí÷åíêî)(pr, vr,Tr) = �297256, 43, 21872048� .Ïîäñòàâëÿÿ (4) â (1), íàõîäèì âûðàæåíèå äëÿ �ëóê-òóàöèé ÷èñëà ÷àñòèö(N �N)2N = 4Tr(3vr � 1)2vr36Trv3r � 9(3vr � 1)2 . (8)Ëèíèÿ ìàêñèìóìîâ íà èçîòåðìàõ äëÿ �ëóêòóàöèé ÷èñëà÷àñòèö îïðåäåëÿåòñÿ ñîîòíîøåíèåì �(N �N)2ÆN�v !T = 0. (9)Ïîäñòàâëÿÿ (8) â (9), ïîëó÷àåì óðàâíåíèå äëÿ ýòîéëèíèè â ïåðåìåííûõ (vr,Tr)Tr = (3vr � 1)38v3r . (10)Äîñòàòî÷íî ÷àñòî â êà÷åñòâå õàðàêòåðèñòèêè óñòîé-÷èâîñòè òåðìîäèíàìè÷åñêîé ñèñòåìû èñïîëüçóþò êîý�-�èöèåíò èçîòåðìè÷åñêîé ñæèìàåìîñòè�T =�1v ��v�p�T . (11)Â ñâåðõêðèòè÷åñêîé îáëàñòè ëèíèÿ ìàêñèìóìîâ ýòîãîêîý��èöèåíòà íà èçîòåðìàõ, îïðåäåëÿåìàÿ ñîîòíîøå-íèåì (��T/�v)T = 0, ñîãëàñíî (4) è (11), èìååò âèäTr = (3vr � 1)32(1 + 3vr)v3r . (12)Ýòà ëèíèÿ çàêàí÷èâàåòñÿ â òî÷êå pr = 592p7� 1565 �� 1.285, Tr = 316 � 119p7 � 1.156, vr = (p7 + 2)/3 �� 1.549.Â êà÷åñòâå p1(v,T) âîçüìåì òåïåðü óðàâíåíèå Êàð-íàõàíà�Ñòàðëèíãà äëÿ ñèñòåìû òâåðäûõ ñ�åðp1(v,T) = kT v3+ v2b+ vb2 � b3v(v� b)3 , (13)à �óíêöèþ p2(v,T) îñòàâèì â �îðìå Âàí-äåð-Âààëüñà.Òîãäà ïîëó÷åííîå óðàâíåíèå, ñîãëàñíî (3) è (13), â ïðè-âåäåííîì âèäå áóäåòpr = �Tr v3r + v2r br + vrb2r � b3rvr(vr � br)3 � arv2r �.z, (14)ãäå ar = 0.183, br = 0.130, z = 0.359.Õîòÿ óðàâíåíèå Êàðíàõàíà�Ñòàðëèíãà è íå âîñ-ïðîèçâîäèò òî÷íî âñå èçâåñòíûå â íàñòîÿùåå âðåìÿâèðèàëüíûå êîý��èöèåíòû, îíî, êàê ïîêàçàëè ðàñ÷åòû,äàåò ñ òî÷íîñòüþ äî 0.1% òå æå çíà÷åíèÿ ïàðàìåòðîâóðàâíåíèÿ ñîñòîÿíèÿ, ÷òî è óëó÷øåííîå ïðèáëèæåíèåÊàðíàõàíà�Ñòàðëèíãà [6℄. Òî åñòü â îêðåñòíîñòè êðèòè-÷åñêîé òî÷êè ýòè óðàâíåíèÿ äàþò ïðàêòè÷åñêè îäèíàêî-
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�èñ. 1. Ëèíèÿ ìèíèìóìîâ èçîòåðìè÷åñêîãî êîý��èöè-åíòà óñòîé÷èâîñòè �(�p/�v)T íà èçîòåðìàõ äëÿ óðàâ-íåíèÿ Âàí-äåð-Âààëüñà (7) (ñïëîøíàÿ ëèíèÿ) è äëÿóðàâíåíèÿ (14), îïðåäåëåííàÿ èç (6) (ïóíêòèðíàÿëèíèÿ)

�èñ. 2. Ëèíèÿ ìàêñèìóìîâ �ëóêòóàöèé íà èçîòåð-ìàõ äëÿ óðàâíåíèÿ Âàí-äåð-Âààëüñà â ïåðåìåííûõ(�r ,Tr) (�r = 1/vr ) ñîãëàñíî (10) (ñïëîøíàÿ ëèíèÿ) èäëÿ óðàâíåíèÿ (14), îïðåäåëåííàÿ ñîãëàñíî ñîîòíîøå-íèþ (9) (øòðèõîâàÿ ëèíèÿ)âûå ðåçóëüòàòû. Ïîýòîìó äàëåå ìû áóäåì èñïîëüçîâàòüóðàâíåíèå (14).Íà ðèñ. 1 ïðèâåäåíà ëèíèÿ ìèíèìóìîâ êîý�-�èöèåíòà èçîòåðìè÷åñêîé óñòîé÷èâîñòè �(�p/�v)Tíà èçîòåðìàõ äëÿ óðàâíåíèÿ Âàí-äåð-Âààëüñà (7)(ñïëîøíàÿ ëèíèÿ) è äëÿ óðàâíåíèÿ (14), îïðåäåëåí-íàÿ èç (6) (øòðèõîâàÿ ëèíèÿ). Â ïîñëåäíåì ñëó-÷àå ëèíèÿ çàêàí÷èâàåòñÿ â ñâåðõêðèòè÷åñêîé òî÷êå(pr, vr,Tr) = (1.129, 1.366, 1.129). Ïîëîæåíèå ñâåðõêðè-òè÷åñêîé òî÷êè â àáñîëþòíûõ åäèíèöàõ íå ñèëüíîçàâèñèò îò òèïà ìîäåëè, íî çàâèñèìîñòü îòíîñèòåëüíîêðèòè÷åñêîé òî÷êè � âåñüìà ñóùåñòâåííàÿ.Íà ðèñ. 2 èçîáðàæåíà ëèíèÿ ìàêñèìóìîâ �ëóêòóà-öèé íà èçîòåðìàõ äëÿ óðàâíåíèÿ Âàí-äåð-Âààëüñà â ïå-ðåìåííûõ (�r,Tr) (�r = 1/vr ) ñîãëàñíî (10) (ñïëîøíàÿëèíèÿ) è äëÿ óðàâíåíèÿ (14), îïðåäåëåííàÿ ñîãëàñíîñîîòíîøåíèþ (9) (ïóíêòèðíàÿ ëèíèÿ). Íåïîñðåäñòâåííîâèäíà çàâèñèìîñòü âèäà êðèâîé îò òèïà ÷àñòè óðàâíå-íèÿ ñîñòîÿíèÿ, îáóñëîâëåííîé îòòàëêèâàíèåì ÷àñòèö,îñîáåííî â îáëàñòè ìàëûõ ïëîòíîñòåé. Óòî÷íåíèå ìîäå-ëè òâåðäûõ ñ�åð ïðèâîäèò ê çíà÷èòåëüíîìó óëó÷øåíèþñîãëàñèÿ ïîëó÷åííûõ ðåçóëüòàòîâ ñ èçâåñòíîé àñèìï-òîòè÷åñêè òî÷íîé êðèâîé ìàêñèìóìîâ �ëóêòóàöèé ïðèìàëûõ ïëîòíîñòÿõ.2. Òðåõïàðàìåòðè÷åñêèå óðàâíåíèÿ ñîñòîÿíèÿÑðåäè óðàâíåíèé äàííîãî òèïà íàèáîëåå èçâåñòíûìÿâëÿåòñÿ óðàâíåíèå Êëàóçèóñàp= kTv� b � a(v+ )2 , (15)

ãäå a , b è  � ïàðàìåòðû, îïðåäåëÿåìûå ïî çíà÷å-íèÿì òåðìîäèíàìè÷åñêèõ âåëè÷èí â êðèòè÷åñêîé òî÷êå(p, v,T) . Â ðåçóëüòàòå óðàâíåíèå (15) ìîæåò áûòüïðåäñòàâëåíî â ïðèâåäåííîì âèäåpr = � Trvr � br � ar(vr + r)2�.z. (16)Çäåñü br = 1 � 1/4z , ar = 27/64z , r = 3/8z � 1.Â ðåçóëüòàòå ñàìî ïðèâåäåííîå óðàâíåíèå (16) çàâèñèòîò ïàðàìåòðà z � õàðàêòåðèñòèêè âåùåñòâà. Âèäíî,÷òî äëÿ z < 0.25 âåëè÷èíà br â ðàìêàõ äàííîé ìîäåëèñòàíîâèòñÿ îòðèöàòåëüíîé, ÷òî, âîîáùå ãîâîðÿ, ïðîòè-âîðå÷èò ñàìîé èäåå óðàâíåíèÿ äàííîãî òèïà. Ïîýòîìóäàëåå ìû áóäåì èñïîëüçîâàòü óðàâíåíèå Âàí Ëàðà,êîòîðîå íå èìååò äàííîãî íåäîñòàòêà.Óðàâíåíèå Âàí Ëàðà â ïðîñòåéøåì âèäå ìîæíîçàïèñàòü êàê p= kTv� b � av(v+ ) . (17)Â ïðèâåäåííîì âèäå óðàâíåíèå (17) ïðèíèìàåò �îðìópr = � Trvr � br � arvr(vr + r)�.z, (18)ãäå r íàõîäèòñÿ êàê åäèíñòâåííûé äåéñòâèòåëüíûéêîðåíü êóáè÷åñêîãî óðàâíåíèÿ z(r +2)3 = 2r +3r +3,à ar = (2r +3r +3)2/(r +2)3 , br = 1/(2r +3r +3).Óðàâíåíèå ñîñòîÿíèÿ Âàí Ëàðà (18) ïîçâîëÿåò îïðå-äåëèòü âûðàæåíèÿ äëÿ èçîòåðìè÷åñêîãî êîý��èöè-åíòà óñòîé÷èâîñòè �(�p/�v)T , à òàêæå ëèíèþ ìè-íèìóìîâ ýòîé �óíêöèè íà èçîòåðìàõ ñîãëàñíî (6).Ýòà ëèíèÿ çàêàí÷èâàåòñÿ â ñâåðõêðèòè÷åñêîé òî÷êå(pr(z), vr(z),Tr(z)) , ò. å. ïîëîæåíèå ýòîé òî÷êè çàâè-ñèò îò ïàðàìåòðà z .Íà ðèñ. 3 ïðèâåäåíû çàâèñèìîñòè ïàðàìåòðîâ ñâåðõ-êðèòè÷åñêîé òî÷êè êàê �óíêöèè z . Ñïëîøíîé ëèíèåéèçîáðàæåíà �óíêöèÿ vr(z) , øòðèõîâîé � pr(z) , ïóíê-òèðíîé � Tr(z) . Íåïîñðåäñòâåííî âèäíî, ÷òî íàèáîëü-øèì èçìåíåíèÿì ïîäâåðæåíû çíà÷åíèÿ ïðèâåäåííîãîîáúåìà â ñâåðõêðèòè÷åñêîé òî÷êå.

�èñ. 3. Çàâèñèìîñòü ïàðàìåòðîâ ñâåðõêðèòè÷åñêîé òî÷-êè êàê �óíêöèè z . Ñïëîøíîé ëèíèåé èçîáðàæåíà�óíêöèÿ vr(z) , øòðèõîâîé � pr(z) , ïóíêòèðíîé �Tr(z)Âûáåðåì òåïåðü â êà÷åñòâå p1(v,T) îäíîïàðàìåò-ðè÷åñêîå óðàâíåíèå Êàðíàõàíà�Ñòàðëèíãà, à �óíêöèþp2(v,T) îñòàâèì â �îðìå Âàí Ëàðà. Â ïðèâåäåííîé3 ÂÌÓ. Ôèçèêà. Àñòðîíîìèÿ. � 5



6 ÂÌÓ. Ñåðèÿ 3. ÔÈÇÈÊÀ. ÀÑÒ�ÎÍÎÌÈß. 2012. � 5�îðìå ýòî óðàâíåíèå ìîæíî çàïèñàòü êàêpr =�Tr v3r + v2r br + vrb2r � b3rvr(vr � br)3 � arvr(vr + r)�.z, (19)ãäå ar , br è r ÿâëÿþòñÿ �óíêöèÿìè z .Äàííîå óðàâíåíèå ïîçâîëÿåò îïðåäåëèòü ïîëîæåíèåñâåðõêðèòè÷åñêîé òî÷êè â çàâèñèìîñòè îò z . �àñ÷åòûïîêàçûâàþò, ÷òî äëÿ ðåàëüíûõ âåùåñòâ ðåçóëüòàòû äëÿóðàâíåíèé (18) è (19) îòëè÷àþòñÿ ìàëî. Òàêèì îáðàçîì,ïîëîæåíèå ñâåðõêðèòè÷åñêîé òî÷êè ñëàáî çàâèñèò îòòîé ÷àñòè óðàâíåíèÿ ñîñòîÿíèÿ, êîòîðàÿ â îñíîâíîìîïðåäåëÿåòñÿ îòòàëêèâàþùåé ÷àñòüþ ïîòåíöèàëà âçà-èìîäåéñòâèÿ ìåæäó ÷àñòèöàìè.Äëÿ óðàâíåíèÿ ñîñòîÿíèÿ (19) áûëè ïðîâåäåíûðàñ÷åòû äëÿ �ëóêòóàöèé ÷èñëà ÷àñòèö ñîãëàñíî �îð-ìóëå (1). Ñðàâíåíèå �ëóêòóàöèé ÷èñëà ÷àñòèö äëÿTr = 1.02, îïðåäåëåííûõ èç (1) äëÿ óðàâíåíèÿ ñî-ñòîÿíèÿ (19) ïðè z = 0.23 (ñïëîøíàÿ ëèíèÿ) èz = 0.275 (øòðèõîâàÿ ëèíèÿ) ñ äàííûìè ýêñïåðèìåíòàäëÿ H2O (4) è CO2 (Æ), äàíî íà ðèñ. 4. Ïóíê-òèðíîé ëèíèåé èçîáðàæåíû ðåçóëüòàòû äëÿ óðàâíåíèÿÂàí-äåð-Âààëüñà, ãäå z = 0.375 âíå çàâèñèìîñòè îòòèïà âåùåñòâà. Íåïîñðåäñòâåííî âèäíî, ÷òî ïðè òåìïå-ðàòóðàõ, áëèçêèõ ê êðèòè÷åñêîé, âèä êðèâîé çàâèñèò îòòèïà âåùåñòâà. Ïðè ýòîì íàáëþäàåòñÿ õîðîøåå ñîãëàñèåòåîðèè è ýêñïåðèìåíòà.

�èñ. 4. Ñðàâíåíèå �ëóêòóàöèé ÷èñëà ÷àñòèö äëÿTr = 1.02, îïðåäåëåííûõ èç (1) äëÿ óðàâíåíèÿ ñî-ñòîÿíèÿ (19) ïðè z = 0.23 (ñïëîøíàÿ ëèíèÿ) èz = 0.275 (øòðèõîâàÿ ëèíèÿ) ñ äàííûìè ýêñïåðèìåí-òà äëÿ H 2O (4) è CO 2 (Æ). Ïóíêòèðíîé ëèíèåé èçîá-ðàæåíû ðåçóëüòàòû äëÿ óðàâíåíèÿ Âàí-äåð-Âààëüñà,ãäå z = 0.375 âíå çàâèñèìîñòè îò òèïà âåùåñòâàÇàêëþ÷åíèåÂ íàñòîÿùåé ðàáîòå ïðîâåäåíî èññëåäîâàíèå ñâåðõ-êðèòè÷åñêîé îáëàñòè âåùåñòâà ñ òî÷êè çðåíèÿ ïîâåäå-íèÿ óñòîé÷èâîñòè òåðìîäèíàìè÷åñêîé ñèñòåìû è �ëóê-òóàöèé ÷èñëà ÷àñòèö. Ýòèì äâóì àñïåêòàì ñîîòâåò-ñòâóþò äâà ñïîñîáà ýêñïåðèìåíòàëüíîé ïðîâåðêè ðå-çóëüòàòîâ � îïðåäåëåíèå ñêîðîñòè çâóêà è ïðîâåäåíèåèññëåäîâàíèé ïî ðàññåÿíèþ.Ñêîðîñòü çâóêà â îäíîðîäíîé ñðåäå îïðåäåëÿåòñÿñîîòíîøåíèåì =s� �p��m�s =spv � �p��m�T ==s 1m ��p���T + Tm�2 (�p/�T)2vv , (20)

ãäå �m = m� � ìàññîâàÿ ïëîòíîñòü, m � ìàññà îäíîé÷àñòèöû. Ïðè ðàññåÿíèè ìû ìîæåì èçìåðèòü m2(k) �ñòðóêòóðíûé �àêòîð, ïðè÷åìm2(k= 0) = kT ����p�T . (21)Ñîîòíîøåíèÿ (20) è (21) ïîçâîëÿþò ïîëó÷èòü îá-øèðíóþ ýêñïåðèìåíòàëüíóþ èí�îðìàöèþ î ïîâåäåíèèñèñòåìû â ñâåðõêðèòè÷åñêîé îáëàñòè. Îñîáåííî èíòå-ðåñíà îáëàñòü ìåæäó êðèòè÷åñêîé è ñâåðõêðèòè÷åñêîéòî÷êàìè.Íà îñíîâå ïðîâåäåííîãî àíàëèçà ñâåðõêðèòè÷åñêîéîáëàñòè íà ìîäåëüíûõ ñèñòåìàõ ñäåëàåì ðÿä âûâîäîâ.Âî-ïåðâûõ, ñâåðõêðèòè÷åñêàÿ è êðèòè÷åñêàÿ òî÷êè íà-õîäÿòñÿ áëèçêî äðóã îò äðóãà â ïðîåêöèÿõ íà îñèäàâëåíèÿ è òåìïåðàòóðû. Â ïðîåêöèè íà îñü îáúå-ìîâ ýòî ðàññòîÿíèå çíà÷èòåëüíî áîëüøå. Âî-âòîðûõ,ïîëîæåíèå ñâåðõêðèòè÷åñêîé òî÷êè îïðåäåëÿåòñÿ ñâîé-ñòâàìè âåùåñòâà. Îñîáåííî ýòî çàìåòíî äëÿ ïðîåêöèèíà îñü îáúåìîâ. Â-òðåòüèõ, âåëè÷èíà �ëóêòóàöèé ïðè�èêñèðîâàííîé òåìïåðàòóðå çàâèñèò îò âåëè÷èíû ñæè-ìàåìîñòè â êðèòè÷åñêîé òî÷êå.Çäåñü ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî ìîäåëüíûå ñèñòåìû,èñïîëüçóåìûå äëÿ àíàëèçà ïîâåäåíèÿ âåùåñòâ â ñâåðõ-êðèòè÷åñêîé îáëàñòè, äîëæíû îáëàäàòü ñâîéñòâàìè òåð-ìîäèíàìè÷åñêîé ñîãëàñîâàííîñòè [9�14℄. Â ýòîì ñëó÷àåìîæíî ïîëó÷èòü äîñòàòî÷íî òî÷íûå ðåçóëüòàòû äàæåïðè äîñòàòî÷íî ãðóáîì ïðåäïîëîæåíèè, ÷òî ïîñòîÿí-íûå, îïðåäåëåííûå â êðèòè÷åñêîé òî÷êå, íå çàâèñÿò îòòåìïåðàòóðû. Äëÿ îáëàñòè ìåæäó êðèòè÷åñêîé è ñâåðõ-êðèòè÷åñêîé òî÷êàìè òàêîå ïðåäïîëîæåíèå ÿâëÿåòñÿñïðàâåäëèâûì, òàê êàê â ïðîåêöèè íà îñü òåìïåðà-òóð ýòè òî÷êè íàõîäÿòñÿ íà ìàëîì ðàññòîÿíèè. Äëÿ�ëóêòóàöèé áîëüøèõ çíà÷åíèé, êîòîðûå ïðèõîäÿòñÿ íàäàííóþ îáëàñòü, òàêîå ïðèáëèæåíèå òîæå îáîñíîâàííî.Â îáùåì æå ñëó÷àå ñëåäóåò ó÷èòûâàòü àñèìïòîòè÷åñêîåïîâåäåíèå óðàâíåíèé ñîñòîÿíèÿ ïðè áîëüøèõ è ìàëûõòåìïåðàòóðàõ, ÷òî ïðèâåäåò ê ââåäåíèþ çàâèñèìîñòèïàðàìåòðîâ óðàâíåíèé îò òåìïåðàòóðû.Íî ââåäåíèå çàâèñèìîñòè ïàðàìåòðîâ îò òåìïåðàòó-ðû ïðèâîäèò íå òîëüêî ê óñëîæíåíèþ ñàìèõ óðàâíåíèé.Ïðîáëåìà òåðìîäèíàìè÷åñêîãî ñîãëàñîâàíèÿ óðàâíåíèéñîñòîÿíèÿ â ýòîì ñëó÷àå îñëîæíÿåòñÿ. Äëÿ ïðåîäîëåíèÿýòèõ ñëîæíîñòåé ñëåäóåò èñõîäèòü íå èç óðàâíåíèéñîñòîÿíèÿ, à èç âûðàæåíèÿ äëÿ îäíîãî èç òåðìîäèíà-ìè÷åñêèõ ïîòåíöèàëîâ [15, 16℄. Â ñëó÷àå îäíîðîäíîé�àçû è âûáîðà óðàâíåíèÿ ñîñòîÿíèÿ â �îðìå (3) ýòàçàäà÷à ëåãêî ðåøàåòñÿ.×òî êàñàåòñÿ óòî÷íåíèÿ àñèìïòîòèêè ïðè ìàëûõïëîòíîñòÿõ, òî ñäåëàòü ýòî äîñòàòî÷íî ïðîñòî. Ïðè ýòîìóðàâíåíèÿ ñòàíîâÿòñÿ áîëåå ãðîìîçäêèìè, íî äîñòàòî÷-íî ïðîñòûìè ïî ñòðóêòóðå. Äëÿ áîëüøèõ ïëîòíîñòåéñèñòåìà òâåðäûõ ñ�åð ÿâëÿåòñÿ äîñòàòî÷íî õîðîøèìïðèáëèæåíèåì. Äàëüíåéøåå óòî÷íåíèå çäåñü âîçìîæíîëèøü ïðè êîíêðåòèçàöèè ïîñòàíîâêè çàäà÷è, ò. å. âûáî-ðå òèïà ïîòåíöèàëà âçàèìîäåéñòâèÿ ìåæäó ÷àñòèöàìè.Òàêèì îáðàçîì, ïðîâåäåííûé â ðàáîòå àíàëèç óñòîé-÷èâîñòè è �ëóêòóàöèé ÷èñëà ÷àñòèö äëÿ îäíîðîäíîé�àçû â ñâåðõêðèòè÷åñêîé îáëàñòè íàõîäèò ýêñïåðèìåí-òàëüíîå ïîäòâåðæäåíèå è äîïóñêàåò òåðìîäèíàìè÷åñêèñîãëàñîâàííîå îáîáùåíèå íà áîëåå ñëîæíûå óðàâíåíèÿñîñòîÿíèÿ.
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