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Метод спрощеного “повного” скейлiнгу Анiсiмова–Ванга дозволяє знайти амплiтуди
сингулярностей дiаметра кривої спiвiснування (КС) фаз за коефiцiєнтами розклада-
ння середньопольової вiльної енергiї за ступенями приведених температури i густини
в околi критичної точки. Цей метод застосовано при визначеннi амплiтуд головних
критичних сингулярностей дiаметра КС для плину, що описується мезоскопiчною те-
орiєю. Згiдно з одержаними результатами, амплiтуди головних сингулярностей дiаме-
тра КС визначаються мезоскопiчними параметрами асиметрiї гетерофазного плину.
К люч о в i с л о в а: сингулярнiсть дiаметра кривої спiвiснування газ-рiдина, сильнi гете-
рофазнi флуктуацiї, мезоскопiчна модель гетерофазного плину, мезоскопiчнi параметри
асиметрiї, амплiтуди сингулярних складових дiаметра.

1. Вступ

Експериментальнi дослiдження [1–5] показують,
що крива спiвiснування (КС) газу i рiдини на пло-
щинi густина–температура ((𝜌, 𝑇 )-площинi) не є
симетричною, а її дiаметр

𝜌𝑑 =
𝜌KC
𝑣 + 𝜌KC

𝑙

2𝜌c
(1)

є сингулярним у критичнiй точцi (𝜌c, 𝑇c). Тут 𝜌KC
𝑣

i 𝜌KC
𝑙 позначають густину пари (“𝑣”) i рiдини (“𝑙”)

на КС (iндекс KC), а iндекс “𝑐” позначає значення
величин в критичнiй точцi.

Теорiя критичної точки, що побудована методом
ренормгрупи Каданова–Вiльсона [5–7], застосова-
ним до моделi Iзинга чи ефективного гамiльтонi-
ана Гiнзбурга–Ландау, [6–8], дозволяє з високою
точнiстю вирахувати критичнi показники параме-
тра порядку та кореляцiйної довжини. Подiбнi ре-
зультати одержанi й методом колективних змiн-
них [9].

Модель ґратчастого газу Лi i Янга [10] зво-
дить теорiю критичної точки “газ–рiдина” до моде-
лi Iзинга зi скалярним чи векторним параметром
порядку, а отже вказує на те, що критична то-
чка плину належить до iзингiвського класу унi-
версальностi. Оскiльки КС моделi Iзинга є симе-
тричною, її дiаметр не є сингулярним. Сингуляр-
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нiсть дiаметра завдячує своєю появою наявностi в
ефективному гамiльтонiанi асиметричних складо-
вих, а це вимагає перегляду методу масштабних
перетворень i ренормгрупи.

Сформульований Фiшером зi спiвавторами [11,
12] метод “повного” скейлiнгу (ПС) є iстотним кро-
ком у дослiдженнi критичностi плинiв, а метод
спрощеного “повного” скейлiнгу (СПС) Анiсiмова–
Ванга [13, 14] зводить оцiнювання амплiтуди про-
вiдних сингулярних членiв дiаметра до знаходжен-
ня лише двох з дев’яти коефiцiєнтiв лiнiйного змi-
шування фiзичних полiв за пiдходом ПС. В роботi
[14] значення цих двох коефiцiєнтiв вираженi через
коефiцiєнти розкладання середньопольового хiмi-
чного потенцiалу плину в подвiйний ряд Тейлора
за вiдхиленнями температури 𝑇 i густини 𝜌 вiд їх
значень 𝑇c i 𝜌c в критичнiй точцi. Саме цей пiдхiд
ми й застосуємо до мезоскопiчної середньопольової
моделi плину [15].

В наступному роздiлi 2 коротко наведенi резуль-
тати щодо дiаметра КС, якi були встановленi в
моделях повного [11, 12] та спрощеного повного
[13, 14] скейлiнгу. В роздiлi 3 викладено основнi
положення середньопольової мезоскопiчної теорiї
плину [15]. Далi ми в термiнах мезоскопiчної теорiї
плину знаходимо визначальнi параметри спроще-
ного повного скейлiнгу та упорядковуємо одержанi

1 Стаття присвячена 75-рiчному ювiлею академiка Л.А.Бу-
лавiна.
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Про сингулярнiсть дiаметра кривої спiвiснування рiдина–газ

в роботi [14] результати (роздiл 4). Обговорення i
висновки завершують повiдомлення.

2. Метод спрощеного повного
скейлiнгу для визначення амплiтуд
головних сингулярностей КС

В пiдходi ПС [11, 12] три iзингiвських скейлiнго-
вих поля розглядаються, як лiнiйнi функцiї при-
ведених хiмiчного потенцiалу �̂�, температури 𝜏 i
тиску 𝜋,

�̂� =
𝜇− 𝜇c

𝑘B𝑇c
, 𝜏 =

𝑇 − 𝑇c

𝑇c
, 𝜋 =

𝑃 − 𝑃c

𝑃c
, (2)

дє 𝑘B — константа Больцмана.
В межах цього пiдходу одержано такий вираз

для дiаметра КС,

𝜌𝑑 = 1 +𝐷2𝛽 |𝜏 |2𝛽 +𝐷1−𝛼 |𝜏 |1−𝛼
+𝐷1 |𝜏 |+ ... . (3)

Тут 𝛽 ≈ 0,326 i 𝛼 ≈ 0,109 – унiверсальнi критичнi
показники. Амплiтуди 𝐷2𝛽 , 𝐷1−𝛼 i 𝐷1 залежать
вiд дев’яти коефiцiєнтiв лiнiйного змiшування фi-
зичних полiв �̂�, 𝜏 , 𝜋. Цi коефiцiєнти не є унiвер-
сальними i мають бути знайденими з аналiзу екс-
периментальних даних.

Анiсiмов i Ванг [13, 14] встановили сумiснiсть
пiдходу ПС та середньопольового наближення i за-
пропонували метод СПС, в рамках якого обґрун-
товано можливiсть визначення амплiтуд сингуляр-
них i лiнiйного членiв в (3) лише через два коефi-
цiєнти змiшування полiв, 𝑎3 i 𝑏2. В термiнах цих
коефiцiєнтiв вираз для дiаметра КС набуває тако-
го вигляду:

𝜌𝑑 = 1 +
𝑎3

1 + 𝑎3
𝐵2

0 |𝜏 |
2𝛽 −

− 𝑏2

(︂
𝐴−

0

1− 𝛼
|𝜏 |1−𝛼

+𝐵cr |𝜏 |
)︂
+ ... . (4)

Параметр 𝐵0 визначається по експериментально
встановленiй КС поблизу критичної точки:

𝜌KC =
𝜌KC − 𝜌c

𝜌c
= ±𝐵0 |𝜏 |𝛽 + ... . (5)

Вiд параметрiв 𝐴−
0 i 𝐵cr залежить критична пито-

ма (на молекулу) теплоємнiсть при сталому об’ємi,
𝐶𝑉 , в двофазнiй областi:

𝐶𝑉

𝑘𝑏
= 𝐴−

0 |𝜏 |−𝛼 −𝐵cr + ... . (6)

Їх визначають за експериментальними даними.
Коефiцiєнти 𝑎3 i 𝑏2 залишаються вiльними пара-
метрами, якi знаходять методом пiдгонки експери-
ментально вимiряної залежностi дiаметра КС вiд
𝜏 за допомогою виразу (4).

Зважаючи на те, що асиметрiя КС i сингуляр-
нiсть її дiаметра визначаються взаємодiєю моле-
кул, коефiцiєнти 𝑎3 та 𝑏2 упорядковують за па-
раметром “об’єм взаємодiї”, 𝜛* =

(︀
2𝜉+0

)︀3
𝜌c, де

𝜉+0 – амплiтуда кореляцiйної довжини густини в
однофазнiй областi вище критичної температури
[14, 16]. Анiсiмов i Ванг показали, що значення
𝑎3 i 𝑏2 розташовуються вздовж деяких майстер-
кривих 𝑎3(𝜛

*), 𝑏2(𝜛*) з прийнятними вiдхилення-
ми вiд останнiх. Характернi довжини 2𝜉+0 спiвстав-
нi з розмiром молекули, а значення параметра 𝜛*

становлять ∼10−1. Отже, 𝜛* є осередненим мiкро-
скопiчним параметром молекулярних взаємодiй.

В середньопольовiй моделi плину асиметрiя КС
породжується тими доданками в ефективному га-
мiльтонiанi, якi порушують його симетрiю. У ви-
падку гамiльтонiанiв iзингiвського типу з одноком-
понентним скалярним параметром порядку хiмi-
чний потенцiал можна представити у виглядi по-
двiйного ряду Тейлора за ступенями 𝜌 i 𝜏 :

�̂�(𝜌, 𝜏) =

∞∑︁
𝑚,𝑛=0

1

𝑚!𝑛!
𝜇𝑚𝑛𝜌

𝑚𝜏𝑛,

𝜇𝑚𝑛 =

(︂
𝜕𝑚+𝑛�̂�

𝜕𝑚𝜌𝜕𝑛𝜏

)︂
𝜌c,𝑇c

.

(7)

В роботах [13, 14] знайдено такi представлення
параметрiв 𝑎3 i 𝑏2 через коефiцiєнти 𝜇𝑚𝑛:

𝑎3
1 + 𝑎3

=
2𝜇21

3𝜇11
− 𝜇40

5𝜇30
, 𝑏2 =

1

𝜇11

(︂
𝜇21

𝜇11
− 𝜇40

5𝜇30

)︂
. (8)

Коефiцiєнти 𝑎3 i 𝑏2, якi були знайденi в роботi [14]
для низки середньопольових моделей, розташову-
ються поблизу майстер-кривих 𝑎3(𝜛

*), 𝑏2(𝜛*).
Переходячи до розгляду середньопольової мезо-

скопiчної моделi гетерофазного плину [15], зазна-
чимо, що в нiй коефiцiєнти ряду (7), якi породжу-
ють сингулярнiсть дiаметра КС, є функцiями па-
раметрiв асиметрiї. Це дозволяє пов’язати i упо-
рядковувати амплiтуди сингулярних складових дi-
аметра КС в термiнах цих параметрiв.
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3. Мезоскопiчна теорiя
гетерофазного плину

З теорiї Френкеля [17, 18] 2 випливає, що частка
молекул, якi належать гетерофазним флуктуацi-
ям (бульбашкам пари в рiдинi i краплям у парi),
є малою в двофазнiй областi подалi вiд критичної
точки (приблизно при 𝜏 < 𝜏cross ≈ −0,18). При
𝜏 > 𝜏cross поблизу критичної точки iснує область
на (𝑃, 𝑇 )-площинi, в якiй газоподiбна i рiдиноподi-
бна фракцiї плину утворюють взаємно-протiкаючi
(перколюючi) нескiнченнi кластери. Це область
сильних гетерофазних флуктуацiй (ОСГФ). Вона
мiстить в собi i область критичних флуктуацiй,
температурна ширина якої становить ∼10−2𝑇c.

Гiпотезу масштабної iнварiантностi i метод спiн-
блочних перетворень Каданов застосував до iзин-
гiвського ефективного гамiльтонiана [6]. Пiзнiше,
обґрунтовуючи придатнiсть своєї теорiї для опису
критичної точки газ–рiдина, вiн звернув увагу на
те, що в критичнiй областi плин є гетерофазним:

“По сусiдству з критичною точкою плин де-
монструє дуже специфiчну поведiнку. При набли-
женнi до критичної точки флуктуацiї стають
майже, хоч i не цiлковито, такими, як в обла-
стi кипiння при переходi першого роду. ⟨...⟩ Плин
мiстить краплi рiдини всерединi бульбашок пари,
якi самi знаходяться всерединi крапель, майже
до нескiнченностi. Розмiр найменших крапельок
i бульбашок є зазвичай спiврозмiрним з радiусом
дiї мiжмолекулярних сил або з вiдстанню мiж
молекулами” [20].

Як бачимо, Каданов вважав, що розмiри най-
менших бульбашок i крапель мають бути мезоско-
пiчними, оскiльки окремо взяту молекулу не мо-
жна iдентифiкувати як таку, що належить буль-
башцi чи крапельцi. Щодо ефективного гамiльто-
нiана для плину, Каданов вбачає його прототип в
моделi ґратчастого газу [10] Лi i Янга, якi таким
шляхом звели теорiю критичної точки газ–рiдина
до гамiльтонiана моделi Iзинга. Очевидно, пропо-
нуючи замiнити атоми i порожнини в теорiї Лi i
Янга крапельками i бульбашками, Каданов наго-
лосив на необхiдностi зберегти придатнiсть спiн-
блочних перетворень бiля критичної точки пар–
рiдина, залишивши поза увагою перехiд до мезо-
скопiчних спiн-блокових перетворень i вiдсутнiсть
асиметрiй КС в моделi Iзинга.

2 Див. також огляд [19].

Мезоскопiчну середньопольову теорiю гетерофа-
зного плину в ОСГФ сформульовано в роботi [15].
Мезоскопiчним узагальненням моделi ґратчасто-
го газу Лi–Янга є ґратка, в комiрках якої роз-
ташованi “елементарнi” (найменших допустимих
розмiрiв) краплi й бульбашки, якi названi 𝑙- i 𝑔-
флуктуонами. Лiнiйний розмiр комiрки оцiнює-
ться подвоєною кореляцiйною довжиною прямої
кореляцiйної функцiї, введеної Орнштейном i Цер-
нiке [20]. Флуктуони мають короткий середнiй тер-
мiн життя i взаємно перетворюються. Множини
флуктуонiв одного типу утворюють рiдиноподiбну
та газоподiбну фракцiї плину (𝑙- та 𝑔-фракцiю вiд-
повiдно). Сумiжнi рiзнорiднi флуктуони пiд дiєю
сил поверхневого натягу вiдштовхуються.

Вважаючи флуктуони статистично незалежни-
ми утвореннями, хiмiчний потенцiал 𝜇 гетерофа-
зного плину представимо таким чином [15]:

𝜇(𝜎(𝑙), 𝑃, 𝑇 ) =
1

𝑁
𝐺(𝜎(𝑙), 𝑃, 𝑇 ) = 𝑐(𝑙)𝜇(𝑙)(𝑃, 𝑇 )+

+ (1− 𝑐(𝑙))𝜇(𝑔)(𝑃, 𝑇 ) + 𝜇mix(𝜎
(𝑙), 𝑃, 𝑇 ), (9)

𝜇mix(𝜎
(𝑙)) = 𝑔2 · 𝜎(𝑙)(1− 𝜎(𝑙))+

+𝑇 · [𝜎(𝑙) ln𝜎(𝑙) + (1− 𝜎(𝑙)) ln(1− 𝜎(𝑙))]. (10)

Тут iндексами “𝑙” i “𝑔” позначено величини, що
вiдносяться до рiдиноподiбної i газоподiбної фра-
кцiй, 𝑁 – число молекул, 𝐺 – вiльна енергiя Гiббса,
𝑁 (𝑙,𝑔), 𝑐(𝑙,𝑔) = 𝑁 (𝑙,𝑔)/𝑁 i 𝜇(𝑙,𝑔) – числа, концентрацiї
i хiмiчнi потенцiали молекул, що належать рiдино-
подiбнiй i газоподiбнiй фракцiям, вiдповiдно. Пе-
редбачається, що флуктуони (𝑙, 𝑔)-го типу мiстять
𝑘(𝑙,𝑔) молекул, а величини 𝜎(𝑙,𝑔) є їх концентра-
цiями 𝜎(𝑙,𝑔) = 𝑁

(𝑙,𝑔)
𝑓 /𝑁𝑓 , де 𝑁

(𝑙,𝑔)
𝑓 = 𝑁 (𝑙,𝑔)/𝑘(𝑙,𝑔),

𝑁𝑓 = 𝑁
(𝑙)
𝑓 +𝑁

(𝑔)
𝑓 . Параметр 𝑔2 є константою взає-

модiї мiж флуктуонами рiзних типiв.
Як видно, частина хiмiчного потенцiалу

𝜇mix(𝜎
(𝑙)) (10), яка описує внесок взаємодiї i ентро-

пiї змiшування флуктуонiв у хiмiчний потенцiал
(9) плину, є iзингiвською. Вона, внаслiдок спiн-
блокових масштабних перетворень, призводить
до скейлiнгових законiв iзингового класу унiвер-
сальностi для плину. Першi два доданки в правiй
частинi рiвняння (9), якi описують внески в 𝜇
молекул рiдиноподiбної i газоподiбної фракцiй, є
регулярними у флуктуацiйнiй областi.

Переходячи до змiнної 𝛼 = 𝜎(𝑙) − 1/2 у рiвнян-
нi (9), можна зазначити, що гiлки КС 𝛼KC(𝜏), яка
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Рис. 1. Залежнiсть ентропiї змiшування (а) i парної взаємодiї флуктуонiв (б ) вiд пара-
метра 𝛼 для деяких значень параметра асиметрiї 𝜁𝑓

визначається стiйкими розв’язками рiвняння ста-
ну 𝜕𝜇 (𝛼, 𝑃, 𝜏) /𝜕𝛼 = 0, є симетричними, 𝛼(𝑙)

KC(𝜏) =

= −𝛼
(𝑔)
KC(𝜏), i в критичнiй точцi 𝛼c = 0. Цей ре-

зультат є наслiдком того, що усi комiрки ґратки
мають однаковий об’єм. В роботi [15] мезоскопiчну
ґратчасту модель узагальнено, беручи до уваги те,
що насправдi в гетерофазному плинi об’єми 𝑙- i 𝑔-
флуктуонiв рiзнi. Перехiд до випадку “розплавле-
ної” ґратки здiйснено за допомогою такої нелiнiй-
ної замiни 𝜎 на �̃�:

�̃�(𝑖) =
𝜎(𝑖)𝑤(𝑖)

𝜎(𝑙)𝑤(𝑙) + 𝜎(𝑔)𝑤(𝑔)
(𝑖 = 𝑙, 𝑔) ,

𝑤(𝑙) + 𝑤(𝑔) = 1.

(11)

Такою замiною усувається симетрiя КС 𝛼KC(𝜏).
При цьому вираз для хiмiчного потенцiалу набу-
ває вигляду

𝜇 (�̃�, 𝑃, 𝑇 ) = �̄� (𝑃, 𝑇 )− 4�̃�+ 𝜁

4
(︁
1 + �̃�𝜁

)︁Δ𝜇 (𝑃, 𝑇 )+

+
𝑇c

𝑘

2− 𝜁𝑓𝜁

2
(︁
1− 𝜁2𝑓

)︁ 1 + 2𝜁𝑓 �̃�

1 + �̃�𝜁
×
[︂
1

2
− 2�̃�2 + (1 + 𝜏)×

×
(︂
1

2
ln

(︂
1

4
− �̃�2

)︂
− �̃� ln

(︂
1− 2�̃�

1 + 2�̃�

)︂)︂]︂
, (12)

де враховано, що для цього хiмiчного потенцiалу
𝑔2 = 2𝑇c, та введенi позначення

�̄� =
𝜇(𝑔) + 𝜇(𝑙)

2
, Δ𝜇 = 𝜇(𝑔) − 𝜇(𝑙),

𝑘 =
𝑘(𝑙) + 𝑘(𝑔)

2
, 𝜁 =

𝑘(𝑙) − 𝑘(𝑔)

𝑘
,

𝜁 =
2 (𝜁 + 2𝜁𝑓 )

2 + 𝜁𝜁𝑓
, �̃� = �̃�(𝑙) − 1

2
.

(13)

Рiзниця

𝜁𝑓 = 𝑤(𝑔) − 𝑤(𝑙) (14)

є параметром асиметрiї.
Зауважимо, що зазначений спосiб порушення си-

метрiї 𝛼KC(𝜏) є лише одним з можливих.
На рис. 1 показано, як залежить ентропiя змiшу-

вання i парна взаємодiя флуктуонiв вiд параметра
𝛼 при рiзних значеннях параметра асиметрiї 𝜁𝑓 .

Попри незначнi кiлькiснi змiни у термодинамiцi
плину, ця асиметрiя, як буде видно, вiдiграє клю-
чову роль при визначеннi коефiцiєнта 𝑏2 i амплi-
туди 𝐷1−𝛼.

4. Амплiтуди 𝐷2𝛽 i 𝐷1−𝛼 в термiнах
мезоскопiчних параметрiв асиметрiї

У Додатку наведено знайденi в [15] коефiцiєнти ря-
ду (7), що представленi в термiнах мезоскопiчних
коефiцiєнтiв асиметрiї 𝜁𝑓 , 𝜁 та 𝜁. За формулами
СПС (8) i (Д.1)–(Д.4) знаходимо вирази для кое-
фiцiєнтiв 𝑎3 i 𝑏2:

𝑎3
1 + 𝑎3

= − 4(𝜁 − 𝜁𝑣𝑐)

𝜁𝑣𝑐(4− 𝜁𝜁)
+

16

3

(𝜁 − 𝜁𝑣𝑐)
2

𝜁2𝑣𝑐(4− 𝜁2)2
𝐷0, (15)

𝑏2 = 2𝑘
1− 𝜁2𝑓

2− 𝜁𝑓𝜁

(︃
𝜁𝑓𝜁𝑣𝑐

4− 𝜁2

4− 𝜁𝑣𝑐𝜁
+𝐷0

)︃
. (16)

Параметром 𝐷0, який пов’язаний з не сингу-
лярними в критичнiй областi коефiцiєнтами лiнiй-
ного теплового розширення i стисливостi 𝑙- i 𝑔-
флуктуонiв, можемо знехтувати при оцiнцi вели-
чин 𝑎3 i 𝑏2. В результатi маємо

𝑎3
1 + 𝑎3

∼= − 4(𝜁 − 𝜁𝑣𝑐)

𝜁𝑣𝑐(4− 𝜁𝜁)
,
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Рис. 2. Залежнiсть параметрiв 𝑎3 (а, б ) i 𝑏2 (в, г) вiд мезоскопiчних
параметрiв асиметрiї 𝜁 i 𝜁𝑓 , що вiдтворена за даними роботи [14]. У
розрахунках приймалось, що 𝜁𝑣𝑐 = 0,8 i 𝑘 = 3

𝑏2 ∼= 2𝑘𝜁𝑓𝜁𝑣𝑐
1− 𝜁2𝑓

2− 𝜁𝑓𝜁

(︃
4− 𝜁2

4− 𝜁𝑣𝑐𝜁

)︃
. (17)

В цьому наближеннi параметр 𝑏2 є пропорцiйним
до параметра асиметрiї 𝜁𝑓 . Можемо бачити, що па-
раметри 𝑎3 i 𝑏2 iстотно залежать вiд мезоскопiчних
коефiцiєнтiв асиметрiї 𝜁 i 𝜁𝑓 .

Для амплiтуд 𝐷2𝛽 i 𝐷1−𝛼 отримуємо вирази

𝐷1−𝛼
∼= −𝜁𝑓

3𝜁𝑣𝑐
2

4− 𝜁2

4− 𝜁𝜁𝑣𝑐
, (18)

𝐷2𝛽
∼= −3𝜁𝑣𝑐(4−𝜁2)(𝜁 −𝜁𝑣𝑐)

(4− 𝜁𝜁𝑣𝑐)2
+ 𝜁𝑓

3𝜁𝑣𝑐
2

4− 𝜁2

4− 𝜁𝜁𝑣𝑐
. (19)

Становить iнтерес питання про наявнiсть
майстер-кривих для параметрiв 𝑎3 i 𝑏2 в термiнах
мезоскопiчних параметрiв асиметрiї. За знайде-
ними в роботi [14] значеннями цих величин для
низки плинiв ми методом пiдгонки визначили
параметри 𝜁 i 𝜁𝑓 при фiксованих значеннях
параметрiв 𝑘 i 𝜁𝑣𝑐. При цьому для величини 𝑘
ми взяли 𝑘 = 3, скориставшись її оцiнками для

простих рiдин [22]. Параметр 𝜁𝑣𝑐 взято рiвним 0,8.
Це вiдповiдає вiдношенню густин рiдиноподiбних
i газоподiбних фракцiй приблизно у 2,5 : 1.

Графiчнi зображення на рис. 2 встановлюють
зв’язок експериментальних даних для параметрiв
𝑎3 i 𝑏2 з мезоскопiчними параметрами асиметрiї 𝜁 i
𝜁𝑓 . Найвиразнiшими майстер-кривими є пряма лi-
нiя 𝑎3 ≈ −1,33 · (𝜁 − 𝜁𝑣𝑐) /𝜁𝑣𝑐, що встановлює зале-
жнiсть параметра 𝑎3 вiд 𝜁 (рис. 2, а), та пряма лi-
нiя 𝑏2 ≈ 2,5·𝜁𝑓 , яка визначає залежнiсть параметра
𝑏2 вiд 𝜁𝑓 (рис. 2, г). Звернемо увагу на те, що зале-
жностi 𝑎3(𝜁𝑓 ) i 𝑏2(𝜁) також є приблизно лiнiйними.

5. Обговорення i висновки

В тiй чи iншiй формi внесок гетерофазних флу-
ктуацiй в термодинамiку критичного плину роз-
глядався в низцi робiт (окрiм цитованих вище, див.
також [23–25]) в наближеннi Френкеля, де зародки
спiвiснуючої фази не взаємодiють мiж собою.

Слiд зазначити, що ван дер Ваальсу належить
здогадка про те, що саме поява неоднорiдних не-
стiйких молекулярних утворень (названих ним
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Рис. 3. Коефiцiєнти асиметрiї 𝑎3 i 𝑏2 моделi повного скейлiнгу як функцiї
“об’єму взаємодiї” 𝜛*. Данi роботи [13, 14]

псевдоасоцiатами) в плинi поблизу критичної то-
чки призводить до вiдхилення критичного факто-
ра стисливостi, 𝑍c = 𝑃c𝑣c/𝑇c, вiд унiверсального
значення 0,75, яке мало б бути згiдно з рiвнян-
ням вiдповiдних станiв. В Нобелiвськiй лекцiї [26]
вiн придiлив висвiтленню природи i ролi псевдо-
асоцiатiв (об’єднань молекул без хiмiчних зв’яз-
кiв) значну увагу на якiсному рiвнi, зазначивши,
що псевдоасоцiат, будучи тимчасовим утворенням,
мiстить щiльнi молекулярнi комплекси:

“Нехай число об’єднаних в комплекс молекул бу-
де настiльки великим, що можна говорити про
молекулу в центрi, оточену шаром, який одно-
часно мiстить майже стiльки iнших молекул,
скiльки тiльки є можливим. Тодi, для оточуючих
молекул притягання спрямоване всередину дiє ли-
ше щоб утримувати комплекс; i ця частина її
притягання є втраченою для поверхневого ти-
ску. Лише дiя зовнiшнiх сил може зробити вне-
сок в формування внутрiшнього тиску. Але, зви-
чайно, в псевдоасоцiатi, як i в справжньому асо-
цiатi, число утворених комплексiв збiльшується
при зменшеннi температури i об’єму. Я вимуше-
ний дiйти висновку про те, що в критичнiй то-
чцi лише незначна частина ваги належить ком-
плексам. Якщо псевдоасоцiат iснує в речовинi, то
вона мiстить щонайменше два типи молекул, а
саме поодинокi i тi, що належать комплексам”.

Послiдовного розгляду рiвняння стану плину за
наявностi псевдоасоцiатiв i їх внеску в критичний
фактор стисливостi ван дер Ваальс не провiв. Де-
якою мiрою це зроблено в роботi [22]. Псевдоасо-
цiати ван дер Ваальса можна вважати прообразом
гетерофазних флуктуацiй Френкеля. Що ж до йо-
го припущення про те, що поблизу критичної то-

чки лише незначна частина молекул належить до
молекулярних комплексiв, то воно не виправдовує-
ться, бо критична точка лежить в областi сильних
гетерофазних флуктуацiй.

Каданов [20] вказав на те, що розмiр блокiв при
масштабних перетвореннях має бути обмеженим
знизу розмiром областi ближнiх кореляцiй моле-
кул, в якiй втрачається однорiднiсть масштабних
перетворень. “Об’єм взаємодiї” 𝜛*, що був викори-
станий в роботах [13, 14] при упорядкуваннi пара-
метрiв 𝑎3 i 𝑏2, є середньою мiкроскопiчною величи-
ною, яка характеризує локальну взаємодiю однiєї
молекули з оточенням. Натомiсть об’єми флуктуо-
нiв є мезоскопiчними параметрами. Та обставина,
що в загальному випадку цi об’єми не однаковi,
зумовлює змiшування 𝜎(𝑙) i 𝜎(𝑔) (11) i появу пара-
метра асиметрiї 𝜁𝑓 .

Експерименти засвiдчують, що головнi сингу-
лярнi складовi дiаметрiв КС у рiдин рiзної при-
роди мають унiверсальну форму (3). Це стосує-
ться i речовин, у яких спiвiснує два або бiльше
типiв ближнього порядку в рiдинi, а перетворе-
ння газ–рiдина супроводжується перетвореннями,
пов’язаними з еволюцiєю ближнього упорядкуван-
ня молекул. До таких речовин, зокрема, належить
ртуть, у якiй рiдиноподiбна фракцiя являє собою
сумiш металевих та напiвпровiдникових флукту-
онiв, тож перетворення газ–рiдина супроводжує-
ться перетвореннями дiелектрик–напiвпровiдник–
метал [27]. Очевидно, число мезоскопiчних параме-
трiв асиметрiї ефективного гамiльтонiана в цьому
випадку збiльшується разом з числом значущих
типiв ближнього порядку.

Питання про те, якою мiрою пiдхiд СПС є ефе-
ктивним при пошуках амплiтуд 𝐷2𝛽 i 𝐷1−𝛼 в разi
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збiльшення числа параметрiв асиметрiї зводиться
до знаходження коефiцiєнтiв ряду 𝜇𝑚𝑛, якi визна-
чають параметри 𝑎3 i 𝑏2 в формулах (8). В роботi
[27] одержано оцiнки найбiльш iмовiрних величин
параметрiв 𝑎3 i 𝑏2 методом пiдгонки амплiтуд 𝐷2𝛽

i 𝐷1−𝛼 шляхом варiацiї “ефективних” значень па-
раметрiв асиметрiї 𝜁 i 𝜁𝑓 , але питання про знахо-
дження коефiцiєнтiв 𝜇𝑚𝑛 для складних рiдин за-
лишається вiдкритим.

Щоб порiвняти на якiсному рiвнi нашi резуль-
тати упорядкування параметрiв 𝑎3 i 𝑏2 iз запропо-
нованими в [13, 14], наведемо на рис. 3 зображен-
ня майстер-кривих 𝑎3 (𝜛

*), 𝑏2 (𝜛*) з робiт [13, 14]
i порiвняємо рис. 3 з рис. 2. Бачимо, що зв’язок
параметрiв 𝑎3 i 𝑏2 з 𝜛* є доволi однозначним за
величин 𝜛* < 0, 2, якi вiдповiдають плинам з ве-
ликою молекулярною вагою. При 𝜛* > 0,2 одно-
значнiсть втрачається. Натомiсть, лiнiйнi майстер-
кривi рис. 2, а, г прийнятно упорядковують зна-
йденi при аналiзi експериментальних даних пара-
метри 𝑎3 i 𝑏2.

Це дає нам пiдставу дiйти висновку, що мезо-
скопiчнi параметри асиметрiї визначають амплi-
туди головних сингулярних складових дiаметра
𝐷2𝛽 i 𝐷1−𝛼.

Як приклад, наведемо значення мезоскопiчних
параметрiв асиметрiї 𝜁 i 𝜁𝑓 , визначених за допомо-
гою лiнiйних майстер-кривих (рис. 2) для етану:
𝜁 = 0,788, 𝜁𝑓 = −0,025.

Автори вдячнi Л.А.Булавiну за цiнне обго-
ворення.

ДОДАТОК

Вирази для 𝜇𝑚𝑛 через параметри мезоскопiчної моделi [15]:

𝜇11 =
2

𝑘𝜁2𝑣𝑐

2− 𝜁𝜁𝑓

1− 𝜁2𝑓

(︃
4− 𝜁𝜁𝑣𝑐

4− 𝜁2

)︃2
+𝑂

(︀
𝑘−2

)︀
, (Д.1)

𝜇21 =
4

𝑘𝜁3𝑣𝑐

2− 𝜁𝜁𝑓

1− 𝜁2𝑓

(︃
4− 𝜁𝜁𝑣𝑐

4− 𝜁2

)︃3
×

×
(︂
3𝜁𝑓 + 6

𝜁 − 𝜁𝑣𝑐

4− 𝜁𝜁𝑣𝑐
+

4

𝜁𝑣𝑐

4− 𝜁𝜁𝑣𝑐

4− 𝜁2
𝐷0

)︂
+𝑂

(︀
𝑘−2

)︀
, (Д.2)

𝜇30 =
16

𝑘𝜁4𝑣𝑐

2− 𝜁𝜁𝑓

1− 𝜁2𝑓

(︃
4− 𝜁𝜁𝑣𝑐

4− 𝜁2

)︃4
+𝑂

(︀
𝑘−2

)︀
, (Д.3)

𝜇40 =
160

𝑘𝜁5𝑣𝑐

2− 𝜁𝜁𝑓

1− 𝜁2𝑓

(︃
4− 𝜁𝜁𝑣𝑐

4− 𝜁2

)︃4
×

×
6
(︁
𝜁 − 𝜁𝑣𝑐

)︁
+ 𝜁𝑓

(︁
4− 𝜁𝜁𝑣𝑐

)︁
4− 𝜁2

+𝑂
(︀
𝑘−2

)︀
, (Д.4)

де

𝐷0 = 𝑇c

(︃
𝜅c −

𝜁 − 𝜁𝑣𝑐

4− 𝜁𝜁𝑣𝑐
Δ𝜅c

)︃
−

−
4− 𝜁𝜁𝑣𝑐

4𝜁𝑣𝑐

Δ𝑠c𝑃c

𝑍c

(︃
𝛽c −

𝜁 − 𝜁𝑣𝑐

4− 𝜁𝜁𝑣𝑐
Δ𝛽c

)︃
, (Д.5)

�̄�c =
𝜅
(𝑔)
c + 𝜅

(𝑙)
c

2
, Δ𝜅c = 𝜅

(𝑔)
c − 𝜅

(𝑙)
c ,

Δ𝑠c = 𝑠
(𝑔)
c − 𝑠

(𝑙)
c ,

𝛽c =
𝛽
(𝑔)
c + 𝛽

(𝑙)
c

2
, Δ𝛽c = 𝛽

(𝑔)
c − 𝛽

(𝑙)
c .

(Д.6)

Тут 𝑠
(𝑔,𝑙)
c , 𝜅

(𝑔,𝑙)
c i 𝛽

(𝑔,𝑙)
c – це вiдповiдно питома ентропiя,

коефiцiєнт теплового розширювання та стисливiсть газопо-
дiбних i рiдиноподiбних фракцiї плину у критичнiй точцi.
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O.Bakai, M.Bratchenko, S.Dyuldya

ON THE SINGULARITY OF THE LIQUID-GAS
COEXISTENCE CURVE DIAMETER

S u m m a r y

A simplified Anisimov–Wang variant of the complete scaling

approach makes it possible to determine the amplitudes of

singularities for the diameter of the phase coexistence curve

(CXC) on the basis of the coefficients in the power series expan-

sion of the mean-field free energy in the reduced temperature

and pressure near the critical point. This method is applied to

obtain the amplitudes for the leading critical singularities of

the CXC diameter in the case of a fluid described in the frame-

work of the mesoscopic mean-field model. The results obtained

demonstrate that the amplitudes of leading singularities of the

CXC diameter are determined by the mesoscopic asymmetry

parameters of the heterophase fluid.
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