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

КОЕФIЦIЄНТ ДИФУЗIЇ ТА БАРОДИФУЗIЙНЕ
ВIДНОШЕННЯ МЕЗОМАСШТАБНИХ
РIДИН В КРИТИЧНIЙ ОБЛАСТI

Г.В. ХРАПIЙЧУК,1 О.В. ЧАЛИЙ,2 Л.М. ЧЕРНЕНКО3

1Київський нацiональний унiверситет iм. Тараса Шевченка,
кафедра молекулярної фiзики
(Просп. Академiка Глушкова, 2, Київ 03127; e-mail: shlihta@ ukr. net )

2Нацiональний медичний унiверситет iм. О.О. Богомольця,
кафедра медичної та бiологiчної фiзики
(Бульв. Шевченка, 13, Київ 01160)

3Iнститут хiмiї поверхнi iм. О.О. Чуйка НАН України
(Вул. Генерала Наумова, 17, Київ)

УДК 532.536

c©2010

Наведено результати розрахункiв коефiцiєнта дифузiї та баро-
дифузiйного вiдношення в залежностi вiд тиску та густини в
околi критичної точки рiдинних систем з просторово обмеже-
ною геометрiєю. Проаналiзовано критичну поведiнку цих кi-
нетичних властивостей рiдин у малих об’ємах у флуктуацiй-
нiй, динамiчнiй кросовернiй та регулярнiй областях. Врахова-
но ефекти просторової дисперсiї з метою уникнення нульового
значення коефiцiєнта дифузiї та нескiнченного значення баро-
дифузiйного вiдношення з наближенням до критичного стану.
Отримано числовi оцiнки з використанням наявних експери-
ментальних даних та побудовано графiки, якi iлюструють про-
веденi теоретичнi розрахунки.

1. Вступ

Дану роботу присвячено вивченню особливостей ба-
родифузiйних явищ у мезомасштабних (тобто в нано-
та мiкророзмiрних) рiдинних системах, якi за своїми
термодинамiчними параметрами знаходяться в кри-
тичнiй областi. Розв’язання такої проблеми представ-
ляє не тiльки теоретичний iнтерес, але й має суттєве
практичне значення у зв’язку з такими факторами:

1. Характер перебiгу фазових переходiв та крити-
чних явищ в системах рiзної природи рiзко змiню-
ється при зменшеннi їх лiнiйних розмiрiв L до ве-
личини ξmax максимального значення радiуса коре-
ляцiї характерного параметра порядку. Тонкi плiвки,
приповерхневi шари, рiдини в порах малого розмiру,
бiологiчнi мембрани, синаптичнi щiлини є типовими
мезомасштабними об’єктами, де особливостi поведiн-
ки фiзичних параметрiв не мають аналогiв у звичай-
них об’ємних фазах. Для просторово обмежених си-
стем в роботах [1–3] було сформульовано модифiкова-

ну гiпотезу масштабної iнварiантностi, основним ре-
зультатом використання якої для iндивiдуальних рi-
дин (див., наприклад, [4]) є той факт, що флуктуа-
цiйна частина термодинамiчного потенцiалу виявля-
ється залежною не лише вiд температурної змiнної
τ = (T − Tc)/Tc (Tc – критична температура), пара-
метра порядку Δρ = (ρ−ρc)/ρc (ρc – критична густи-
на) та введеного в [5] спряженого зовнiшнього поля
h = Δp+(∂p/∂T )ρτ (величина Δp = (p− pc)/pc – вiд-
хилення тиску p вiд критичного значення pc), як це
має мiсце у просторово необмежених системах, але й
вiд розмiрiв системи L у напрямку просторової обме-
женостi та вiд форми обмежуючих поверхонь.

2. Особливостi фiзичних властивостей конденсо-
ваних середовищ не є локалiзованими в асимптоти-
чно вузьких областях навколо точок (лiнiй) фазових
переходiв i критичних явищ, а проявляються в до-
сить широких iнтервалах термодинамiчних параме-
трiв. Так, для рiдин з вiдносно великим числом Гiн-
збурга Gi ≤ 1 крива спiвiснування фаз (бiнодаль)
описується законом Гугенгейма з критичним iнде-
ксом β ≈ 1/3 в дуже широкому (до 100 К i бiльше)
околi критичної точки [6, 7].

3. Оскiльки одним з факторiв стимуляцiї бароди-
фузiї є ультразвукова хвиля, спектр використання
якої в сучаснiй медицинi до кiнця не вивчено, то до-
слiдження бародифузiйних процесiв є досить цiкавим
i корисним для розробки нових дiагностичних та лi-
кувальних методик [8, 9].

На вiдмiну вiд роботи [10], в якiй бародифузiйнi
явища вивчали у достатньо великих рiдинних об’ємах
(L� ξmax), у даному дослiдженнi головну увагу буде
зосереджено на таких характеристиках бародифузiй-
них явищ в просторово обмежених рiдинах з нано-
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i мiкромасштабними лiнiйними розмiрами L ≤ ξmax,
як коефiцiєнт дифузiї та бародифузiйне вiдношення.

2. Бародифузiйнi процеси у двофазнiй
рiдиннiй системi з обмеженою геометрiєю

Розглянемо бародифузiйнi явища, якi вiдбуваються у
двофазнiй однокомпонентнiй рiдиннiй системi за умо-
ви рiвностi в обох фазах лише температури, тодi як
тиск i хiмiчний потенцiал є рiзними: T1 = T2, p1 6= p2,
µ1 6= µ2. Прикладом подiбної системи може слугува-
ти внутрiшньоклiтинне (перша фаза) та зовнiшньо-
клiтинне (друга фаза) середовища, якi вiдокремленi
одне вiд одного плазматичною мембраною. Крiм то-
го, будемо вважати, що просторово обмежена рiдин-
на система знаходиться при сталiй температурi, яка
є досить близькою до критичної температури в сен-
сi нерiвностi Δp � (∂p/∂T )ρτ . За таких умов зовнi-
шнє поле визначається в основному рiзницею тиску
h ≈ Δp = (p − pc)/pc. Тодi дифузiйний потiк Jn слiд
записати у такому виглядi у лiнiйному наближеннi по
градiєнтах хiмiчного потенцiалу ∇µ i тиску ∇p та у
вiдсутностi iнших термодинамiчних сил, якi можуть
давати внесок до Jn у вiдповiдностi з принципом Кю-
рi (див., наприклад, [11–13]):

Jn = −a∇µ− b∇p, (1)

де a i b – кiнетичнi коефiцiєнти Онзагера.
Переходячи вiд змiнних µ i p до нових незалежних

змiнних – густини ρ i p, маємо

∇µ = (∂µ/∂p)ρ∇p+ (∂µ/∂ρ)p∇ρ, (2)

що дає для дифузiйного потоку

Jn = −a(∂µ/∂ρ)p∇ρ− [b+ a(∂µ/∂p)ρ]∇p. (3)

Порiвняємо формулу (3) iз лiнiйним спiввiдноше-
нням для потоку Jn за наявностi двох термодинамi-
чних сил, зумовлених градiєнтом густини ∇ρ i градi-
єнтом тиску ∇p, яке в iзотермiчних умовах записує-
ться так:

Jn = −D(∇ρ+ kp∇ ln p). (4)

Звiдси на пiдставi (3) i (4) отримуємо формули для
коефiцiєнта дифузiї:

D = a(∂µ/∂ρ)p (5)

та бародифузiйного вiдношення

kp = p[b+ a(∂µ/∂p)ρ]/a(∂µ/∂ρ)p. (6)

У зв’язку з отриманими формулами (5),(6) слiд за-
значити таке:

По-перше, у загальному випадку в околi критичних
точок i точок фазових переходiв 2-го роду потоки i
термодинамiчнi сили зв’язанi мiж собою за допомо-
гою iнтегральних спiввiдношень, якi є нелокальними
у просторi i часi. Саме такi спiввiдношення, в яких
кiнетичнi коефiцiєнти типу коефiцiєнта дифузiї D та
бародифузiйного вiдношення kp не є локальними па-
раметрами, а ядрами переносу, котрi визначаються
просторово-часовими кореляцiйними функцiями вiд-
повiдних потокiв, дозволяють послiдовно врахувати
ефекти просторової i часової дисперсiї [12, 14]. У да-
нiй роботi ми ще торкнемося питання щодо впливу
просторової дисперсiї на сингулярну поведiнку D i kp
в безпосередньому околi критичних точок рiдин у ве-
ликих об’ємах та певних аналогах критичних точок у
просторово обмежених рiдинних системах.

По-друге, коефiцiєнти Онзагера a i b мiстять сингу-
лярнi aS , bS та регулярнi aR, bR внески: a = aS + aR,
b = bS+bR. Коли система перебуває у близькому око-
лi критичних точок або точок фазових переходiв 2-го
роду, то через аномальне зростання флуктуацiйних
ефектiв сингулярнi внески в кiнетичнi коефiцiєнти
виявляються пропорцiйними радiусу кореляцiї ξ флу-
ктуацiй параметра порядку (aS , bS ∼ ξ) [6, 7, 15]. За
аналогiєю до виразу для температурної залежностi
радiуса кореляцiї ξ, отриманим в [4] для просторово
обмежених систем, вiдповiднi формули для залежно-
стi ξ вiд тиску Δp i густини Δρ мають такий вигляд:

ξ = ξ0[Δp+ (χ/SG)βδ/ν(1 + Δp)]−ν/βδ,

ξ = ξ0[Δρ+ (χ/SG)β/ν(1 + Δρ)]−ν/β . (7)

У (7) використано такi позначення: ξ0 – амплiту-
да радiуса кореляцiї, яка має порядок радiуса мiж-
молекулярної взаємодiї; χ – константа, що визна-
чається геометрiєю системи; SG = L/ξ0 – фактор,
який для короткодiйних мiжмолекулярних потенцiа-
лiв характеризує кiлькiсть мономолекулярних шарiв
вздовж напрямку просторової обмеженостi; L – вели-
чина, яка залежить вiд форми системи (див. значення
χ i SG в табл. 1, де µ∗1 ≈ 2,4048 – перший нуль фун-
кцiї Бесселя); β ≈ 1/3, δ ≈ 5 i ν ≈ 0, 63 – критичнi
iндекси.

Надалi на пiдставi формул (7) доцiльно ввести по-
значення

ΩΔp,G = Δp+ (χ/SG)βδ/ν(1 + Δp),

ΩΔρ,G = Δρ+ (χ/SG)β/ν(1 + Δρ) (8)
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для функцiй ΩΔp,G i ΩΔρ,G, якi визначають зале-
жнiсть фiзичних властивостей рiдин з обмеженою
геометрiєю вiдповiдно вiд тиску та густини, а також
вiд розмiру та форми системи.

Нижче критична поведiнка коефiцiєнта дифузiї D
i бародифузiйного вiдношення kp буде детально про-
аналiзована для рiзних наближень до критичної то-
чки в “сильному” (Δp � Δρδ) та “слабкому” (Δρ �
Δp1/δ) зовнiшнiх полях.

3. Флуктуацiйна область

У цiй областi сингулярнi внески в кiнетичнi коефiцi-
єнти Онзагера суттєво перевищують їх регулярнi вне-
ски ( aS � aR i bS � bR). Для iзотермiчної двофазної
однокомпонентної просторово обмеженої системи ко-
ефiцiєнт дифузiї може бути представлений формулою

D = L1− γν fD(ΔρL
β
ν ,ΔpL

βδ
ν ), (9)

тодi як бародифузiйне вiдношення визначається ви-
разом

kp = L
γ
ν fk(ΔρL

β
ν ,ΔpL

βδ
ν ). (10)

Аргументи x = ΔρL
β
ν i y = ΔpL

βδ
ν масштабних

функцiй в (9) i (10) характеризують вiдношення лi-
нiйного розмiру обмеженої рiдинної системи до ра-
дiуса кореляцiї флуктуацiй густини, який дорiвнює
ξ = ξ0Δρ−

ν
β в околi критичної iзохори (або в “слабко-

му” зовнiшньому полi Δρ � Δp1/δ) та ξ = ξ0h
− ν
βδ =

xi0Δp−
ν
βδ в околi критичної iзобари (або в “сильному”

зовнiшньому полi (Δp � Δρδ) ). Асимптотики мас-
штабних функцiй fD(x, y) i fk(x, y) мають такi пред-
ставлення:

fD(x, y −→ 0) ∼ x
γ−ν
β , fD(x −→ 0, y) ∼ y

γ−ν
βδ , (11)

fk(x, y −→ 0) ∼ x−
γ
β , fk(x −→ 0, y) ∼ y−

γ
βδ . (12)

З формули (9) i (11) маємо такi результати для
коефiцiєнта дифузiї в “слабкому” зовнiшньому полi
(Δρ� Δp1/δ):

D = D0Δρ
γ−ν
β (13)

та в “сильному” зовнiшньому полi (Δp� Δρδ)

D = D0Δp
γ−ν
βδ , (14)

де D0 = aR(∂µ/∂ρ)0p – амплiтуда коефiцiєнта дифузiї.

За аналогiєю з формул (10) i (12) отримуємо вiд-
повiднi вирази для бародифузiйного вiдношення в
“слабкому” зовнiшньому полi (Δρ� Δp1/δ):

kp = k0
pΔρ

− γβ (15)

та в “сильному” зовнiшньому полi (Δp� Δρδ):

kp = k0
pΔp

− γ
βδ , (16)

де амплiтуда бародифузiйного вiдношення k0
p =

p[(∂µ/∂p)0ρ + aR/bR]/(∂µ/∂ρ)0p.
Для врахування геометричної форми обмежуючих

поверхонь використаємо вираз (8) i запишемо коефi-
цiєнт дифузiї рiдинної системи у такому виглядi:

D = D0Ω
γ−ν
βδ

Δp,G. (17)

На пiдставi тотожностi γ = ν(2 − η), де η – кри-
тичний iндекс аномальної розмiрностi кореляцiйної
функцiї, формула (17) набуває вигляду

D = D0Ω
ν(1−η)
βδ

Δp,G . (18)

В наближеннi Орнштейна–Цернiке, в якому крити-
чний iндекс η = 0, маємо

D = D0Ω
ν
βδ

Δp,G. (19)

У формулах (17)–(19) амплiтуда коефiцiєнта дифу-
зiї D0 задається спiввiдношенням Стокса–Ейнштейна
D0 = kBT

6πηsξ0
, де ηs – коефiцiєнт зсувної в’язкостi, який

має слабку розбiжнiсть у критичнiй точцi вiдповiдно
до динамiчної масштабної теорiї [15]:

ηs = ηs0(ξ/ξ0)zη = ηs0Ω
− zηνβδ
Δp,G , (20)

оскiльки динамiчний критичний iндекс zη ≈ 0, 06. То-
дi формулу (19) з урахуванням слабкої сингулярностi
ηs переписуємо так:

D = D̃0Ω
(1+zη)ν
βδ

Δp,G , (21)

Т а б л и ц я 1. Значення геометричних параметрiв
системи χ i L

Параметр Форма

χ π µ∗1 2
√

2π

L товщина дiаметр сторона
щiлини цилiндра квадратного

перерiзу
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де (1+ zη)ν ≈ 0, 67, D̃0 = kBT
6πηs0ξ0

, ηs0 – амплiтуда кое-
фiцiєнта зсувної в’язкостi при певному значеннi тиску
p далеко вiд критичного значення, тобто в регулярнiй
областi |p−pcpc

| ≈ 1.
Отриманi вище формули для коефiцiєнта дифузiї у

флуктуацiйнiй областi мають принциповий недолiк,
а саме: вони приводять до нереальних експеримен-
тальних наслiдкiв – прямування коефiцiєнта дифузiї
до нуля в критичних точках та точках фазових пе-
реходiв 2-го роду (D → 0 ). Для уникнення подiбних
нефiзичних особливостей коефiцiєнта дифузiї у кри-
тичнiй точцi слiд врахувати ефекти просторової дис-
персiї (нелокальностi).

У наближеннi Орнштейна–Цернiке, яке описує
слабку просторову дисперсiю (ξq � 1), коефiцiєнт
дифузiї у критичнiй точцi просторово обмеженої рi-
динної системи характеризується такою формулою:

D = D̃0(Ω
(1+zη)ν
βδ

Δp,G + bq2), (22)

де q – хвильовий вектор, b – константа. Слiд зазна-
чити, що мiкроскопiчний змiст b полягає в тому, що
b ≈ r20, де r0 – радiус мiжмолекулярної взаємодiї.
Крiм того, мiнiмальне значення хвильового вектора
обмежено лiнiйним розмiром L, а саме: qmin = 2π/L.
З (22) випливає, що при ΩΔp,G → 0 (ця умова вiдпо-
вiдає наближенню до критичної точки по тиску для
просторово обмеженої системи), коефiцiєнт дифузiї
набуває ненульове значення, а саме: D = D̃0bq

2.
Вище скiнченнiсть коефiцiєнта дифузiї D при

ΩΔp,G → 0 була забезпечена в наближеннi
Орнштейна–Цернiке. Бiльш послiдовний пiдхiд, який
враховує ефекти довiльної (а не лише слабкої) про-
сторової дисперсiї, був запропонований в [16] i спира-
ється на використаннi такої формули для коефiцiєнта
дифузiї:

D =
kBTK0(qξ)
6πηsq2ξ3

, (23)

де функцiя Кавасакi K0(x) = 3
4 [1 + x2 + (x3 −

x−1)arctgx]. Наступнi асимптотики функцiї Каваса-
кi:

K0(x→ 0) = x2, K0(x→∞) =
3πx3

8
(24)

забезпечують як вiдому формулу Стокса–Ейнштейна
D = kBT

6πηsξ
при x → 0, так i скiнченне значення

коефiцiєнта дифузiї при D = kBTqmin
16ηs

= πkBT
8Lηs

при
x→∞, тобто результат, який практично не залежить
вiд близькостi до критичного стану.

Бародифузiйне вiдношення для мезомасштабних
рiдинних систем має такий вигляд:

kp = k0
pΩ
− γ
βδ

Δp,G. (25)

Звiдси випливає, що бародифузiйне вiдношення
прямує до нескiнченностi при ΩΔp,G → 0, зростаючи
як iзобарна стисливiсть рiдинної системи. Зрозумi-
ло, що з фiзичної точки зору такий результат є не-
реальним. Врахування ефектiв просторової дисперсiї
в похiднiй (∂µ/∂ρ)p, яка визначає обернену iзобарну
стисливiсть (див. формулу (6)), приводить до такого
виразу для бародифузiйного вiдношення:

kp = k0
p(Ω
− γ
βδ

Δp,G + bq2), (26)

з якої випливає скiнченнiсть величини kp = k0
pbq

2,
при ΩΔp,G → 0.

4. Динамiчна кросоверна область

Розглянемо так звану динамiчну (кiнетичну) кросо-
верну область, для якої регулярний i сингулярний
внески в кiнетичнi коефiцiєнти Онзагера мають одна-
ковий порядок (aR ≈ aS , bR ≈ bS). За аналогiєю з тем-
пературою динамiчного кросовера τD = TD−Tc

Tc
[17],

яка за оцiнками рiдин з досить малим числом Гiн-
збурга Gi ≤ 10−3 має порядок |τD| ≈ 10−4–10−5, вве-
демо густину динамiчного кросовера ΔρD = ρD−ρc

ρc

i тиск динамiчного кросовера ΔpD = pD−pc
pc

. Теорiя
динамiчного скейлiнгу [15] дає такий результат для
залежностi сингулярних частин кiнетичних коефiцi-
єнтiв Онзагера вiд густини i тиску: aS = a0

S |τD|−ν ,
aS = a0

S |ΔρD|
− νβ i aS = a0

S |ΔpD|
− ν
βδ , що дає можли-

вiсть отримати такi оцiнки для густини i тиску дина-
мiчного кросовера:

|ΔρD| ≈ 10−1,3–10−1,67; |ΔpD| ≈ 10−6,67–10−8,3. (27)

Для рiдин з вiдносно великим числом Гiнзбурга
(наприклад, для H2O, де Gi ≈ 0, 3) температура ди-
намiчного кросоверa стає |τD| ≤ 10−1–10−2, тодi як
густина динамiчного кросоверa |ΔρD| ≈ 10−3–10−6, а
тиск динамiчного кросовера |ΔpD| ≈ 10−1,67–10−3,33.
Тодi для води з урахуванням критичних значень гу-
стини ρc=307 кг/м3 i тиску pc=22 МПа динамiчний
кросовер повинен реалiзуватися в областi |ρD − ρc| ≈
10−4,5ρc ≈0,01 кг/см3 та |pD − pc| ≈ 10−2,5pc ≈ 70
кПа.

Оскiльки в динамiчнiй кросовернiй областi має мi-
сце наближена рiвнiсть aS ≈ aR, то коефiцiєнт дифу-
зiї визначається такими формулами:
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а) в “слабкому” зовнiшньому полi (Δρ� Δp
1
δ ):

D = D′0Δρ
γ
β f1(ΔρL

β
ν ,ΔpL

βδ
ν ); (28)

б) в “сильному” зовнiшньому полi (Δp� Δρδ):

D = D′0Δp
γ
βδ f2(ΔρL

β
ν ,ΔpL

βδ
ν ), (29)

де амплiтуда коефiцiєнта дифузiї D′0 ≈ 2aR(∂µ/∂ρ)0p
виявляється приблизно вдвiчi бiльшою за її значення
D0 у флуктуацiйнiй областi.

Вiдповiдно бародифузiйне вiдношення у кросовер-
нiй областi характеризується такими виразами:
а) у “слабкому” зовнiшньому полi (Δρ� Δp

1
δ ):

kp = k̃0
pΔρ

− γβ f3(ΔρL
β
ν ,ΔpL

βδ
ν ); (30)

б) у “сильному” зовнiшньому полi (Δp� Δρδ):

kp = k̃0
pΔp

− γ
βδ f4(ΔρL

β
ν ,ΔpL

βδ
ν ), (31)

де амплiтуда бародифузiйного вiдношення k̃0
p ≈

p[(∂µ/∂p)0ρ + aR/bR]/(∂µ/∂ρ)0p практично не змiню-
ється порiвняно з амплiтудою k0

p у флуктуацiйнiй
областi.

5. Регулярна область

Ця область, яка є найбiльш вiддаленою вiд крити-
чної точки, визначається такими спiввiдношеннями
для тиску i густини: Giβδ < Δp ≤ 1, Giβ < Δρ ≤ 1, а
також сильними нерiвностями для регулярних i син-
гулярних частин кiнетичних коефiцiєнтiв Онзагера:
aR � aS i bR � bS .

Слiд зазначити, що флуктуацiйними ефектами мо-
жна знехтувати лише тодi, коли число ГiнзбургаGi =
〈Δϕ2〉
ϕ2

0
, яке визначається для рiдинної системи вiд-

ношенням середньоквадратичної флуктуацiї густини
〈Δϕ2〉 = 〈Δρ2〉 до квадрата її рiвноважного значен-
ня ϕ2

0 = Δρ2
0, є достатньо малим (Gi < 1). У тако-

му випадку на пiдставi формули (5) коефiцiєнт са-
модифузiї D цiлком визначається оберненою iзобари-
чною стисливiстю, причому вiдповiднi критичнi iнде-
кси характеризуються їх значеннями γ = 1, ν = β =
1/2, δ = 3 з теорiї середнього поля Ландау [5]:

D = L−2f ′D(x, y), (32)

де масштабнi аргументи дорiвнюють x = ΔρL i y =
ΔpL3, а масштабна функцiя fD(x, y) має такi асим-
птотики:

а) fD(x, 0) ∼ x2 в “слабкому” зовнiшньому полi (Δρ�
Δp1/3 );
б) fD(0, y) ∼ y2/3 в “сильному” зовнiшньому полi
(Δp� Δρ3 ).

В околi критичної iзохори при “сильних” зовнiшнiх
полях, зумовлених вiдхиленням тиску p вiд крити-
чного значення pc, маємо

D = D0Ω
2/3
Δp,G, ΩΔp,G = Δp+ (

χ

SG
)3(1 + Δp). (33)

Вiдповiдно при “слабких” зовнiшнiх полях в околi
критичної iзобари маємо

D = D0Ω2
Δρ,G, ΩΔρ,G = Δρ+

χ

SG
(1 + Δρ). (34)

Для систем, обмежуючi поверхнi яких мають фор-
му цилiндра, плоско-паралельної щiлини чи парале-
лепiпеда з квадратним перерiзом, значення параме-
трiв χ та SG наведено в табл. 1.

Що стосується поведiнки бародифузiйного вiдно-
шення в регулярнiй областi, то його залежнiсть вiд
тиску i густини визначається такими формулами:
kp = k0

pΩ
−2/3
Δp,G в “сильних” зовнiшнiх полях; kp =

k0
pΩ
−2
Δρ,G в “слабких” зовнiшнiх полях, де функцiї

ΩΔp,G i ΩΔρ,G наведено, вiдповiдно, в (33) i (34).
За умови, що число Гiнзбурга Gi < 1, повинна iсну-

вати область Gi1,5<Δp≤1 i Gi0,5<Δρ≤1, a |(p−pc)|/pc ≈
1 i |(ρ−ρc)|/ρc ≈ 1 в якiй поведiнка коефiцiєнта дифу-
зiї та бародифузiйного вiдношення визначається ви-
разами

D = const, kp = const. (35)

Iншими словами, ця область є некритичною в тому
сенсi, що цi обидвi характеристики бародифузiйних
процесiв перестають залежати вiд близькостi до кри-
тичної точки за тиском i густиною.

6. Обговорення результатiв

Отриманi вище результати дозволяють зробити такi
висновки:

Коефiцiєнт дифузiїD зростає, а бародифузiйне вiд-
ношення kp cпадає в мезомасштабних рiдинних си-
стемах з вiддаленням тиску i густини вiд їх зна-
чень p∗c(L) = pc[1 + (χ/SG)βδ/ν ]−1 i ρ∗c(L) = ρc[1 +
(χ/SG)β/ν ]−1 , якi вiдповiдають мiнiмуму D i макси-
муму kp. Параметри p∗c(L) i ρ∗c(L) для мезомасштабної
рiдинної системи з лiнiйним розмiром L у напрямку
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Т а б л и ц я 2. Залежнiсть коефiцiєнта дифузiї вiд тиску Δp, густини Δρ та геометричних параметрiв для
необмежених i обмежених рiдинних систем

Областi для тиску, густини i кiнетичних коефiцiєнтiв Необмежена рiдина Обмежена рiдина

Критична точка та її аналог в обмеженiй рiдинi D∗
c = bq2 (наближення ОЦ) D∗

c = 4π2b
L2 (наближення ОЦ)

D∗
c = kBTq

16ηs
= const D∗ = πkBT

8LηS
= const

(наближення Кавасакi) (наближення Кавасакi)

Флуктуацiйна область D∗ = Δp
γ−ν
βδ = Δp0,390 D∗ = Ω

γ−ν
βδ

Δp,G = Ω0,390
Δp,G

D∗ = Δρ
γ−ν
β = Δρ1,877 D∗ = Ω

γ−ν
β

Δρ,G = Ω1,877
Δρ,G

Динамiчна кросоверна область D∗ = Δp
γ
βδ = Δp0,792 D∗ = Ω

γ
βδ

Δp,G = Ω0,792
Δp,G

D∗ = Δρ
γ
β = Δρ3,815 D∗ = Ω

γ
β

Δρ,G = Ω3,815
Δρ,G

Регулярна область D = D0Δp2/3, D = D0Δρ2

D∗ → 1(D → D0) D = D0Ω
2/3
Δp,G, D = Ω2

Δρ,G

D∗ → 1(D → D0)

Т а б л и ц я 3. Залежнiсть бародифузiйного вiдношення вiд тиску, густини та геометричних параметрiв для
необмежених i обмежених рiдинних систем

Областi для тиску, густини i кiнетичних коефiцiєнтiв Необмежена рiдина Обмежена рiдина

Критична точка та її аналог в обмеженiй рiдинi (k∗p)c = 1
bq2

=const (k∗p)c = L2

4π2b
=const

Флуктуацiйна область k∗p = Δp
− γ
βδ = Δp−0,792 k∗p = Ω

− γ
βδ

Δp,G = Ω−0,792
Δp,G

k∗p = Δρ
− γ
β = Δρ−3,815 k∗p = Ω

− γ
β

Δρ,G = Ω−3,815
Δρ,G

Динамiчна кросоверна область k∗p = Δp
− γ
βδ = Δp−0,792 k∗p = Ω

− γ
βδ

Δp,G = Ω−0,792
Δp,G

k∗p = Δρ
− γ
β = Δρ−3,815 k∗p = Ω

− γ
β

Δρ,G = Ω−3,815
Δρ,G

Регулярна область kp = k0
pΔp

−2/3, kp = k0
pΔρ

−2

(k∗p)R → 1, (k∗p)R → k0
p kp = k0

pΩ
−2/3
Δp,G, kp = k0

pΩ
−2
Δρ,G

(k∗p)R → 1, (kp)R → k0
p

просторової обмеженостi є певним аналогом крити-
чних параметрiв pc i ρc рiдини в об’ємнiй (необмеже-
нiй) фазi. Величини рiзниць тиску p∗c(L)−pc та густи-
ни ρ∗c(L)− ρc є вiд’ємними i зростають за модулем зi
зменшенням лiнiйного розмiру L = ξ0SG вiдповiдно
до таких формул:

p∗c(L)− pc = −pc[1 + (χ/SG)βδ/ν ]−1,

ρ∗c(L)− ρc = −ρc[1 + (χ/SG)β/ν ]−1. (36)

Залежнiсть зведеного коефiцiєнта дифузiї D∗ =
D/D0 вiд змiнних ΩΔp,G i ΩΔρ,G, якi враховують змi-
ну тиску Δp i густини Δρ, а також геометричнi па-
раметри χ i SG об’єму мезомасштабної рiдинної си-
стеми, наведена в табл. 2 для флуктуацiйної, дина-
мiчної кросоверної та регулярної областей, а також

в “сильних” i “слабких” зовнiшнiх полях. Подiбна за-
лежнiсть для зведеного бародифузiйного вiдношення
k∗p = kp/k

0
p мiститься в табл. 3.

Формули для D∗ i k∗p в табл. 2 i 3 записано з
урахуванням чисельних значень критичних iндексiв
α, β, γ i ν. У флуктуацiйнiй та динамiчнiй кро-
совернiй областях для класичних рiдин з короткодiй-
ним мiжмолекулярним потенцiалом критичнi iндекси
в тривимiрному просторi набувають значень, хара-
ктерних для iзингоподiбних систем: β = 0, 325 δ =
4, 815 γ = 1, 240 i ν = 0, 625. Вiдповiдно функцiї
ΩΔp,G i ΩΔρ,G, якi задаються формулами (8), дорiв-
нюють ΩΔp,G = Δp+ (χ/SG)2,504(1 + Δp) та ΩΔρ,G =
Δρ+ (χ/SG)0,520(1 + Δρ).

У регулярнiй областi, де можна знехтувати сингу-
лярними внесками вiд взаємодiї флуктуацiй, вiдбу-
вається кросовер вiд iзингоподiбної критичної пове-
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Рис. 1. Залежнiсть зведеного коефiцiєнта дифузiї вiд тиску (a) i густини (б)

Рис. 2. Залежнiсть зведеного бародифузiйного вiдношення вiд тиску (a) i густини (б)

дiнки до опису, який дається теорiєю середнього по-
ля Ландау з критичними iндексами β = ν = 0, 5,
δ = 3, γ = 1. У зв’язку з цiєю обставиною функцiї
ΩΔp,G i ΩΔρ,G в останнiх рядках табл.2, 3 для регу-
лярної областi набувають такого вигляду: ΩΔp,G =
Δp+(χ/SG)3(1+Δp) та ΩΔρ,G = Δρ+(χ/SG)(1+Δρ).

На рис. 1 наочно проiлюстровано формули для на-
веденого коефiцiєнта дифузiї D∗ = D/D0, що мiстя-
ться в табл. 2, у той час як на рис. 2 подано зведе-
не бародифузiйне вiдношення k∗p = kp/k

0
p вiдповiдно

до табл. 3 в необмеженiй (суцiльнi лiнiї) i обмеженiй
(пунктирнi лiнiї) рiдинах, причому кривi a на цих ри-
сунках вiдповiдають залежностi i вiд тиску D∗ i k∗p, а
кривi б – залежностi D∗ i k∗p вiд густини; pc i ρc – кри-
тичнi тиск i густина, p∗c(L) i ρ∗c(L) – тиск i густина,
для яких спостерiгається мiнiмум D∗ та максимум k∗p
в обмеженiй рiдинi; I – флуктуацiйна, II – динамiчна
кросоверна, III – регулярна областi.

Зробимо деякi числовi оцiнки отриманих результа-
тiв на прикладi мезомасштабної водної системи цилiн-
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дричної геометрiї з радiусом R = 3, 2 нм, що стано-
вить приблизно 10 дiаметрiв молекули води. У цьому
випадку для рiзницi тискiв p∗c − pc, яка визначає зсув
тиску в мiнiмумi коефiцiєнта дифузiї в цилiндричнiй
порi по вiдношенню до критичного тиску в об’ємнiй
фазi (див. рис. 1,a), на пiдставi формули (36) з ура-
хуванням значень χ = µ∗1 ≈ 2, 4, SG = 10, βδ/ν ≈ 2, 5
маємо p∗c(L) − pc = −22[1 + (10/2, 4)2,5]−1 ≈ −0, 6
МПа. Аналогiчнi оцiнки для рiзницi густин ρ∗c − ρc,
яка визначає зсув густини в мiнiмумi коефiцiєнта ди-
фузiї в цилiндричнiй порi по вiдношенню до крити-
чної густини в об’ємнiй фазi (див. рис. 1,б) дають
ρ∗c(L)− ρc = −307[1 + (10/2, 4)0,52]−1 ≈ −99 кг/м2.

Зрозумiло, що врахування ефектiв просторової
дисперсiї приводить до ненульового значення коефi-
цiєнта дифузiї як в критичнiй точцi об’ємної (необме-
женої) рiдини, так i для її аналога в обмеженiй рiдин-
нiй системi. У зв’язку з цим оцiнимо коефiцiєнт ди-
фузiї для води в розглянутiй вище цилiндричнiй гео-
метрiї при Δp, тобто при критичному тиску об’ємної
фази. З використанням отриманої оцiнки для вели-
чини зсуву тиску |p∗c(L) − pc|/pc ≈ 0, 027 i формули
(29) для коефiцiєнта дифузiї в динамiчнiй кросовер-
нiй областi маємо, що D∗(L,Δp = 0) = (χ/SG)γ/ν ≈
0, 06.

Отриманi результати дають теоретичне пiдґрунтя
для бiльш глибокого вивчення унiкальних властиво-
стей просторово обмежених рiдинних систем. Зроста-
ючий iнтерес до цього напрямку дослiджень зумов-
лений впровадженням нанотехнологiй в науку, те-
хнiку i практичну медицину. Зокрема, як було по-
казано в [19], детальний аналiз динамiчного стану
молекул води в таких мезомасштабних об’єктах, як
воднi суспензiї плазматичних мембран ракових клi-
тин, є цiкавим i корисним для розробки нових мето-
дик в дiагностицi та лiкуваннi онкологiчних захворю-
вань.
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КОЭФФИЦИЕНТ ДИФФУЗИИ И БАРОДИФФУЗИОННОЕ
ОТНОШЕНИЕ МЕЗОМАСШТАБНЫХ ЖИДКОСТЕЙ
В КРИТИЧЕСКОЙ ОБЛАСТИ

Г.В. Храпийчук, О.В. Чалый, Л.М. Черненко

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 геометри-
ей. Проанализировано критическое поведение этих кинетиче-
ских свойств жидкостей в малых объемах в флуктуацион-
ной, динамической кроссоверной и регулярной областях. Учте-
ны эффекты пространственной дисперсии в целях устране-
ния нулевого значения коэффициента диффузии и бесконе-
чного значения бародиффузионного отношения с приближе-
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нием к критическому состоянию. Получены числовые оцен-
ки с использованием экспериментальных данных и построены
графики, которые иллюстрируют проведенные теоретические
расчеты
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S u m m a r y

The calculation results for the dependences of the diffusion coeffi-

cient and the barodiffusion ratio on the pressure and the density

in vicinity of the critical point obtained for spatially confined fluid

systems are presented. The critical behavior of those kinetic prop-

erties in small volumes of fluids has been analyzed in the fluctu-

ation, dynamic crossover, and regular regions. Spatial dispersion

effects have been taken into consideration to avoid the zero value

of diffusion coefficient and the infinite value of barodiffusion ratio,

when approaching the critical state. Numerical estimations that

use experimental data have been made, and plots that illustrate

our theoretical calculations have been built.

996 ISSN 2071-0194. Укр. фiз. журн. 2010. Т. 55, №9


