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Ò�ÀÍÑÏÎ�Ò ÄÂÓÕÊÎÌÏÎÍÅÍÒÍÎÉ ÑÌÅÑÈÂ ÎÄÍÎÌÅ�ÍÛÕ ÊÀÍÀËÀÕÂ. Ä. Áîðìàí, Â. Í. Òðîíèí, È. Â. Òðîíèí *, Â. È. ÒðîÿíÌîñêîâñêèé èíæåíåðíî-�èçè÷åñêèé èíñòèòóò (ãîñóäàðñòâåííûé óíèâåðñèòåò)115409, Ìîñêâà, �îññèÿÏîñòóïèëà â ðåäàêöèþ 25 èþíÿ 2003 ã.Òðàíñïîðò äâóõêîïîíåíòíîé ñìåñè ãàçîâ â ñóáíàíîìåòðîâûõ êàíàëàõ èññëåäîâàí òåîðåòè÷åñêè äëÿ ïðîèç-âîëüíîãî çàïîëíåíèÿ êàíàëîâ. Îñîáîå âíèìàíèå óäåëåíî ïîñëåäîâàòåëüíîìó ó÷åòó ý��åêòîâ ïëîòíîñòè,ñâÿçàííûõ êàê ñ âçàèìîäåéñòâèåì, òàê è ñ êîíå÷íûì ðàçìåðîì ÷àñòèö. Äëÿ ýòîãî áûëà èñïîëüçîâà-íà ìîäåëü âçàèìîäåéñòâèÿ òâåðäûõ ñ�åð, â ðàìêàõ êîòîðîé âçàèìîäåéñòâèå ïðîÿâëÿåòñÿ êàê ý��åê-òèâíîå (äèíàìè÷åñêîå) ïðèòÿæåíèå ÷àñòèö, ïðèâîäÿùåå ê èõ êîððåëÿöèè. Âû÷èñëåíà èçîòåðìà àäñîðá-öèè è èññëåäîâàíî îñíîâíîå ñîñòîÿíèé ñìåñè â îäíîìåðíûõ êàíàëàõ. Ñ ïîìîùüþ ìåòîäà �óíêöèîíàëàïëîòíîñòè ïîêàçàíî, ÷òî ñ ðîñòîì ñòåïåíè çàïîëíåíèÿ äâóõêîìïîíåíòíàÿ ñìåñü â êàíàëàõ ïåðåõîäèò âïðîñòðàíñòâåííî-íåîäíîðîäíîå ñîñòîÿíèå. Â ðåçóëüòàòå ïîÿâëÿþòñÿ êîðîòêîæèâóùèå êëàñòåðû, ðàçìåðè âðåìÿ æèçíè êîòîðûõ ðàñòóò ñ ðîñòîì ñòåïåíè çàïîëíåíèÿ êàíàëà. Ïðè ýòîì îïèñàíèå òðàíñïîðòàâ ñóáíàíîìåòðîâûõ êàíàëàõ ñâîäèòñÿ ê îïèñàíèþ äè��óçèè â ïðîñòðàíñòâåííî-íåîäíîðîäíîé ïëîòíîéîäíîìåðíîé ñèñòåìå. Òðàíñïîðò ÷àñòèö â ñðåäå ñ êîðîòêîæèâóùèìè êëàñòåðàìè ïðîèñõîäèò êàê êîëëåê-òèâíûé ý��åêò áåçáàðüåðíîé ïåðåäà÷è âîçáóæäåíèÿ ïëîòíîñòè. Ïîêàçàíî, ÷òî ïðè ïîâûøåííûõ ñòåïåíÿõçàïîëíåíèÿ â äâóõêîìïîíåíòíîé ñìåñè ïîÿâëÿåòñÿ íîâîå ñâîéñòâî � êëàñòåðû îïðåäåëåííûõ ðàçìåðîâ âêàíàëàõ ñòàáèëèçèðóþòñÿ âñëåäñòâèå âîçíèêàþùåãî ý��åêòèâíîãî ïðèòÿæåíèÿ ìåæäó ÷àñòèöàìè. Âðå-ìÿ æèçíè îáðàçóþùèõñÿ êëàñòåðîâ ýêñïîíåíöèàëüíî óâåëè÷èâàåòñÿ â ñîîòâåòñòâèè ñ çàêîíîì Àððåíèóñà,è ïðè äîñòàòî÷íî íèçêîé òåìïåðàòóðå êàíàëû ñ ýòèìè êëàñòåðàìè ìîãóò áûòü çàáëîêèðîâàíû äëÿ òðàíñ-ïîðòà ÷àñòèö ñìåñè. Ïîëó÷åííûå çàâèñèìîñòè ïîòîêîâ îò ñîñòàâà ñìåñè (ñòåïåíè çàïîëíåíèÿ) è äàâëåíèÿõîðîøî ñîãëàñóþòñÿ ñ ýêñïåðèìåíòàëüíî íàáëþäàåìûìè çàêîíîìåðíîñòÿìè.PACS: 66.10.Cb, 61.46.+w1. ÂÂÅÄÅÍÈÅÈññëåäîâàíèå ìîëåêóëÿðíîãî òðàíñïîðòà â ñóá�íàíîìåòðîâûõ êàíàëàõ ïîðèñòûõ òåë âûçûâàåò â íà�ñòîÿùåå âðåìÿ ïîâûøåííûé èíòåðåñ êàê ñ �óíäà�ìåíòàëüíîé òî÷êè çðåíèÿ [1�8℄, òàê è â ñèëó ìíîãî�÷èñëåííûõ ïðèëîæåíèé ìåìáðàííûõ òåõíîëîãèé èíàíîòåõíîëîãèé [9�13℄. Ýòî ñâÿçàíî, â ÷àñòíîñòè, ñíàáëþäàåìûìè àíîìàëüíî âûñîêèìè êîý��èöèåíòà�ìè ðàçäåëåíèÿ ãàçîâ íà ñèíòåçèðîâàííûõ êåðàìè÷å�ñêèõ ìåìáðàíàõ èç ñëîæíûõ îêñèäîâ � öåîëèòîâ, âàòîìíîé ñòðóêòóðå êîòîðûõ �îðìèðóþòñÿ êàíàëûäèàìåòðîì îò 0.3 äî 1.4 íì [10℄. Íà îñíîâå òàêèõìåìáðàí èíòåíñèâíî ðàçâèâàþòñÿ íîâûå òåõíîëîãèèðàçäåëåíèÿ, ïåðåðàáîòêè è óòèëèçàöèè âåùåñòâ [13℄.Òðàíñïîðò ìîëåêóë â ñóáíàíîìåòðîâûõ êàíàëàõ äèà�*E-mail: ivt�rb
mail.ru

ìåòðîì d < 1 íì (òî÷íåå, ìåíüøå óäâîåííîãî äèàìåò�ðà ìîëåêóë) ñ íåïðîíèöàåìûìè äëÿ ìîëåêóë ñòåí�êàìè âîçìîæåí ëèøü âäîëü îñè êàíàëà è ÿâëÿåòñÿîäíîìåðíûì [3℄.Èçâåñòíî, ÷òî â îäíîìåðíûõ (1D) ñèñòåìàõ ïðèïîâûøåíèè ïëîòíîñòè ÷àñòèö (ñòåïåíè çàïîëíåíèÿ�) â êàíàëå íå ïðîèñõîäèò �àçîâîãî ïåðåõîäà âêîíäåíñèðîâàííîå ñîñòîÿíèå [14℄, òàê ÷òî óñòîé÷è�âûé çàðîäûø íîâîé �àçû â ñèñòåìå íå ïîÿâëÿåò�ñÿ. Âìåñòå ñ òåì îñîáåííîñòüþ ñîñòîÿíèÿ ïëîòíîé1D-ñèñòåìû ÷àñòèö ÿâëÿåòñÿ âîçíèêíîâåíèå ñèëü�íûõ �ëóêòóàöèé ïëîòíîñòè, ïðè÷åì ñ ïîâûøåíèåì� âðåìÿ æèçíè è ðàçìåð îáðàçóþùèõñÿ êîðîòêîæè�âóùèõ êëàñòåðîâ âîçðàñòàþò. Â ñîîòâåòñòâèè ñ [3℄òðàíñïîðò ÷àñòèö â ñðåäå ñ òàêèìè êëàñòåðàìè ïðî�èñõîäèò êàê êîëëåêòèâíûé ïðîöåññ áåçáàðüåðíîé ïå�ðåäà÷è âîçáóæäåíèÿ ïëîòíîñòè. Ýòî ïðèâîäèò ê ðî�114



ÆÝÒÔ, òîì 125, âûï. 1, 2004 Òðàíñïîðò äâóõêîìïîíåíòíîé ñìåñè : : :ñòó ïîòîêà j è êîý��èöèåíòà äè��óçèè D ïðè óâå�ëè÷åíèè ñòåïåíè çàïîëíåíèÿ. Òàêîé ìåõàíèçì ïîçâî�ëÿåò îáúÿñíèòü íàáëþäàåìûå äëÿ ðàçëè÷íûõ ìîëå�êóë çàâèñèìîñòè âåëè÷èí D è j îò ñòåïåíè çàïîëíå�íèÿ êàíàëîâ îäíîêîìïîíåíòíûì ãàçîì. Îäíàêî îêà�çàëîñü, ÷òî â äâóõêîìïîíåíòíîé ñìåñè çàâèñèìîñòüñåëåêòèâíîñòè òðàíñïîðòà îò äàâëåíèÿ ãàçîâîé ñìå�ñè íåìîíîòîííà: ïðè óâåëè÷åíèè äàâëåíèÿ ñåëåêòèâ�íîñòü äîñòèãàåò ìàêñèìóìà è äàëåå óìåíüøàåòñÿ,à íå óâåëè÷èâàåòñÿ. Òàêèì îáðàçîì, ïðåäëîæåííûéâ [3℄ ìåõàíèçì óñêîðåíèÿ äè��óçèè â 1D-êàíàëàõ âñëó÷àå äâóõêîìïîíåíòíîé ñìåñè íåïðèìåíèì.�àíåå òðàíñïîðò äâóõêîìïîíåíòíîé ñìåñèâ ñóáíàíîìåòðîâûõ êàíàëàõ ðàññìàòðèâàëñÿ âðàáîòàõ [15; 16℄ â ðàìêàõ îáîáùåííîãî �åíîìåíîëî�ãè÷åñêîãî óðàâíåíèÿ Ñòå�àíà�Ìàêñâåëëà. Àâòîðûèñïîëüçîâàëè çàâèñèìîñòü õèìè÷åñêîãî ïîòåíöèàëàîò ñòåïåíè çàïîëíåíèÿ, ó÷èòûâàþùóþ êîíå÷íûéðàçìåð ÷àñòèö áåç ó÷åòà èõ âçàèìîäåéñòâèÿ. Ïîëó�÷åííûå èìè çàâèñèìîñòè òàêæå äàþò ìîíîòîííîåóâåëè÷åíèå êîý��èöèåíòîâ äè��óçèè, ïîòîêîâ èñåëåêòèâíîñòè ïðè óâåëè÷åíèè � è, òàêèì îáðàçîì,íå îïèñûâàþò ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ äëÿäâóõêîìïîíåíòíîé ñìåñè.Â íàñòîÿùåé ðàáîòå òðàíñïîðò äâóõêîìïîíåíò�íîé ñìåñè ãàçîâ â ñóáíàíîìåòðîâûõ êàíàëàõ èñ�ñëåäîâàí òåîðåòè÷åñêè äëÿ ïðîèçâîëüíîãî çàïîëíå�íèÿ êàíàëîâ. Îñíîâíîé çàäà÷åé çäåñü áûë ïîñëå�äîâàòåëüíûé ó÷åò ý��åêòîâ ïëîòíîñòè, ñâÿçàííûõêàê ñ âçàèìîäåéñòâèåì, òàê è ñ êîíå÷íûì ðàçìå�ðîì ÷àñòèö. Ýòî âûïîëíåíî äëÿ ìîäåëè âçàèìî�äåéñòâèÿ òâåðäûõ ñ�åð, â ðàìêàõ êîòîðîé âçàèìî�äåéñòâèå ïðîÿâëÿåòñÿ êàê ý��åêòèâíîå (äèíàìè÷å�ñêîå) ïðèòÿæåíèå ÷àñòèö, ïðèâîäÿùåå ê èõ êîððåëÿ�öèè [17℄. Èçâåñòíî [17; 18℄, ÷òî â ýòîé ìîäåëè â ñëó�÷àå 3D-ñèñòåì óäàåòñÿ îïèñàòü ý��åêòû ïëîòíîñòèêà÷åñòâåííî, à â íåêîòîðûõ ñëó÷àÿõ � êîëè÷åñòâåí�íî. Ïðîâåäåííîå â ðàçä. 4 ñðàâíåíèå ýêñïåðèìåíòàëü�íûõ äàííûõ ñ ïîëó÷åííûìè òåîðåòè÷åñêèìè çàâè�ñèìîñòÿìè ïîêàçûâàåò âîçìîæíîñòü êîëè÷åñòâåííî�ãî îïèñàíèÿ äè��óçèè äâóõêîìïîíåíòíîé ñìåñè â1D-ñèñòåìå.Â ðàçä. 2 âû÷èñëåíà èçîòåðìà àäñîðáöèè ñìåñèâ 1D-êàíàëàõ, ïîçâîëÿþùàÿ ñâÿçàòü ñòåïåíü çàïîë�íåíèÿ è êîíöåíòðàöèþ ÷àñòèö â êàíàëàõ ñ òåìïåðà�òóðîé, äàâëåíèåì è ñîñòàâîì ñìåñè ãàçîâ, äè��ó�çèÿ êîòîðûõ èçó÷àåòñÿ â ýêñïåðèìåíòàõ [15; 16; 19℄.Äëÿ àíàëèçà îñíîâíîãî ñîñòîÿíèÿ ñìåñè ÷àñòèö â1D-êàíàëàõ èñïîëüçîâàí ìåòîä �óíêöèîíàëà ïëîò�íîñòè [20℄, îáîáùåííûé íà ñëó÷àé äâóõêîìïîíåíò�íîé ñìåñè. Îäíàêî, â îòëè÷èå îò [20℄, ñâîáîäíàÿ ýíåð�ãèÿ ïîëó÷åíà ïóòåì ïðÿìîãî âû÷èñëåíèÿ êîððåëÿöè�

îííîé �óíêöèè è �óíêöèè îòêëèêà èçâåñòíûì äëÿ1D-ñèñòåì ìåòîäîì [21℄. Â ðàìêàõ ìåòîäà �óíêöèî�íàëà ïëîòíîñòè èç ìèêðîñêîïè÷åñêèõ ñîîáðàæåíèéïîëó÷åíî óðàâíåíèå äâèæåíèÿ äëÿ ïàðàìåòðà ïîðÿä�êà ñèñòåìû, êîòîðûì ÿâëÿåòñÿ �óðüå-êîìïîíåíòà îò�êëîíåíèÿ êîíöåíòðàöèè ÷àñòèö îò ñðåäíåãî çíà÷å�íèÿ. Àíàëèç ýòîãî óðàâíåíèÿ ïîêàçàë, ÷òî ñ óâåëè�÷åíèåì � äâóõêîìïîíåíòíàÿ ñìåñü â êàíàëàõ ïåðå�õîäèò â ïðîñòðàíñòâåííî-íåîäíîðîäíîå ñîñòîÿíèå. Âðåçóëüòàòå ïîÿâëÿþòñÿ êîðîòêîæèâóùèå êëàñòåðû,ðàçìåð è âðåìÿ æèçíè êîòîðûõ óâåëè÷èâàþòñÿ ñðîñòîì �. Íîâûì è íåîæèäàííûì ðåçóëüòàòîì çäåñüîêàçàëîñü âîçíèêíîâåíèå ìèíèìóìà â çàâèñèìîñòè�ëóêòóàöèîííîé ÷àñòè ñâîáîäíîé ýíåðãèè îò âîëíî�âîãî âåêòîðà è �óðüå-êîìïîíåíòû ïàðàìåòðà ïîðÿä�êà. Òàêèì îáðàçîì, ïðè ïîâûøåííûõ ñòåïåíÿõ çàïîë�íåíèÿ â äâóõêîìïîíåíòíîé ñìåñè ïîÿâëÿåòñÿ íîâîåñâîéñòâî � âñëåäñòâèå âîçíèêàþùåãî ý��åêòèâíîãîïðèòÿæåíèÿ ÷àñòèö êëàñòåðû îïðåäåëåííûõ ðàçìå�ðîâ â êàíàëàõ ñòàáèëèçèðóþòñÿ ïîòåíöèàëüíûì áà�ðüåðîì. Òàêàÿ ñèòóàöèÿ õàðàêòåðíà äëÿ ïåðåõîäîâñèñòåìû â íåîäíîðîäíîå ñîñòîÿíèå [22℄. Âðåìÿ æèç�íè îáðàçóþùèõñÿ êëàñòåðîâ ýêñïîíåíöèàëüíî óâå�ëè÷èâàåòñÿ â ñîîòâåòñòâèè ñ çàêîíîì Àððåíèóñà, èïðè äîñòàòî÷íî íèçêîé òåìïåðàòóðå êàíàëû ñ ýòèìèêëàñòåðàìè ìîãóò áûòü çàáëîêèðîâàíû äëÿ òðàíñ�ïîðòà ÷àñòèö ñìåñè. Îòìåòèì, ÷òî èäåÿ î ñòàáèëè�çàöèè êëàñòåðîâ îäíîãî êîìïîíåíòà äðóãèì â îä�íîìåðíûõ ñèñòåìàõ âûñêàçûâàëàñü â [7℄. Òàêèì îá�ðàçîì, îïèñàíèå òðàíñïîðòà â ñóáíàíîìåòðîâûõ êà�íàëàõ ñâîäèòñÿ ê îïèñàíèþ äè��óçèè â ïðîñòðàí�ñòâåííî-íåîäíîðîäíîé ïëîòíîé îäíîìåðíîé ñèñòåìå.Äëÿ ñëàáîíåðàâíîâåñíîé ñèñòåìû çàäà÷à âû÷èñ�ëåíèÿ ïîòîêîâ â îäíîìåðíûõ êàíàëàõ ñâåäåíà ê âû�÷èñëåíèþ ñïåêòðîâ ÷àñòîò ðåëàêñàöèè �ëóêòóàöèéïëîòíîñòè êîìïîíåíò ñìåñè (ðàçä. 3). Äëÿ îïðåäåëå�íèÿ ñïåêòðîâ !i(k) èñïîëüçîâàëèñü �óíêöèè îòêëè�êà, ïîëó÷åííûå â ðàçä. 2. Àíàëèç çàâèñèìîñòåé !i îòk è ñòåïåíè çàïîëíåíèÿ � ïîêàçàë, ÷òî äëÿ êëàñòå�ðîâ (� � 1, êîíå÷íûå çíà÷åíèÿ k) õàðàêòåðåí ãèäðî�äèíàìè÷åñêèé (çâóêîâîé) ñïåêòð !i(k) = 
ik, à äëÿïåðåíîñà âîçáóæäåíèé íà ðàññòîÿíèÿ ìíîãî áîëüøåõàðàêòåðíîãî ðàçìåðà êëàñòåðîâ (k � 1) ñïåêòð èìå�åò äè��óçèîííûé õàðàêòåð, !i(k) / Dik2 ïðè ïðîèç�âîëüíîì çàïîëíåíèè. Â ñîîòâåòñòâèè ñ ïîëó÷åííûìèçàâèñèìîñòÿìè ñïåêòðîâ è ïîòîêîâ îò ñòåïåíè çàïîë�íåíèÿ ìîæíî âûäåëèòü òðè ðåæèìà òðàíñïîðòà ÷àñ�òèö. Ïðè � � 1 ýòî äè��óçèÿ îäèíî÷íûõ ÷àñòèö.Ïðè óâåëè÷åíèè � ïîòîê è êîý��èöèåíò äè��óçèèóâåëè÷èâàþòñÿ çà ñ÷åò áåçáàðüåðíîãî (ãèäðîäèíàìè�÷åñêîãî) ïåðåíîñà ÷àñòèö ïî óâåëè÷èâàþùåéñÿ ÷àñ-òè äëèíû 1D-êàíàëà, çàíÿòîãî îáðàçóþùèìèñÿ êî�115 8*



Â. Ä. Áîðìàí, Â. Í. Òðîíèí, È. Â. Òðîíèí, Â. È. Òðîÿí ÆÝÒÔ, òîì 125, âûï. 1, 2004ðîòêîæèâóùèìè êëàñòåðàìè. Ïðè äàëüíåéøåì ðîñ-òå � è ïîÿâëåíèè ïîòåíöèàëüíîãî áàðüåðà (Ei), ñòà�áèëèçèðóþùåãî êëàñòåðû, ïîòîêè ÷àñòèö ýêñïîíåí�öèàëüíî óìåíüøàþòñÿ, ïîñêîëüêó âåëè÷èíà Ei ðàñ�òåò ïðè óâåëè÷åíèè �. Òàêèì îáðàçîì, ïðè ðîñòå ñòå�ïåíè çàïîëíåíèÿ äîëæíî ïîÿâëÿòüñÿ íîâîå ñâîéñòâîîäíîìåðíûõ äâóõêîìïîíåíòíûõ ñèñòåì � áëîêèðîâ�êà òðàíñïîðòà îáðàçóþùèìèñÿ êëàñòåðàìè.Ñðàâíåíèå òåîðèè ñ ýêñïåðèìåíòàëüíûìè äàííû�ìè è îáñóæäåíèå ðåçóëüòàòîâ ïðîâåäåíû â ðàçä. 4.Ïîëó÷åííûå çàâèñèìîñòè ïîòîêîâ îò ñîñòàâà ñìåñè(ñòåïåíè çàïîëíåíèÿ) è ñåëåêòèâíîñòè îò äàâëåíèÿîïèñûâàþò èçâåñòíûå àâòîðàì ýêñïåðèìåíòàëüíûåäàííûå.2. ÎÑÍÎÂÍÎÅ ÑÎÑÒÎßÍÈÅ ÑÈÑÒÅÌÛ Â1D-ÊÀÍÀËÀÕ�àññìîòðèì ïîâåðõíîñòü ïîðèñòîãî òåëà, íàõîäÿ�ùóþñÿ â êîíòàêòå ñ äâóõêîìïîíåíòíîé ñìåñüþ ãà�çîâ, èìåþùåé òåìïåðàòóðó T è äàâëåíèå P . Ïóñòüíà ïîâåðõíîñòè èìååòñÿ N àäñîðáöèîííûõ öåíòðîâ.Ïðåäïîëîæèì, ÷òî ÷àñòèöû, íàõîäÿùèåñÿ íà âíåø�íåé ïîâåðõíîñòè, íå âçàèìîäåéñòâóþò äðóã ñ äðóãîì.Áóäåì ñ÷èòàòü òàêæå, ÷òî ýíåðãèÿ ìîëåêóëû ãàçà,íàõîäÿùåéñÿ íà ïîâåðõíîñòè, ðàâíà "(i)0 , i = 1; 2 âçàâèñèìîñòè îò ñîðòà ìîëåêóëû. Ïðåäïîëîæèì òàê�æå, ÷òî íà ïîâåðõíîñòü âûõîäèò � (� � 1) öèëèíä-ðè÷åñêèõ êàíàëîâ, èìåþùèõ äèàìåòð d è äëèíó L.Áóäåì ñ÷èòàòü, ÷òî äèàìåòð öèëèíäðà ñðàâíèì ñìàêñèìàëüíûì äèàìåòðîì ìîëåêóëû ãàçà. Ïðåäïî�ëîæèì, ÷òî "(i)1 � ýíåðãèÿ ñâÿçè i-é ÷àñòèöû â óñòüåêàíàëà. Ïóñòü N (i)1 � ÷èñëî ÷àñòèö ñîðòà i íàä ìåì�áðàíîé, q(i) � ïîëíîå ÷èñëî ÷àñòèö ñîðòà i â êàíàëå,n(i) � ñóììàðíîå ÷èñëî i-õ ÷àñòèö â êàíàëå è íà ïî�âåðõíîñòè, N0 � ÷èñëî ¾ïîñàäî÷íûõ¿ ìåñò â êàíàëå.Òîãäà ñòàòèñòè÷åñêàÿ ñóììà áîëüøîãî êàíîíè÷åñêî�ãî àíñàìáëÿ ñ ó÷åòîì âçàèìîäåéñòâèÿ ÷àñòèö ãàçà âêàíàëå åñòü� = 2Xi=1X (N�k)! exp h�"(i)0 �N (i)1 �n(i)�i�N (i)1 �n(i)�! hN�k��N (i)1 �n(i)�i!�� �! exp h�"(i)1 �n(1) � q(1)�i�n(1) � q(1)�! ��� �n(1) � q(1)��! �� N0! exp��"(i)2 q(i)�q(i)! �N0 � q(i)�! exp���N (i)1 ��� Zint �q(1); q(2)� ; N (i)1 + q(i) = n(i): (2.1)

Çäåñü âòîðàÿ ñóììà ñîîòâåòñòâóåò ñóììèðîâàíèþ ïîêîí�èãóðàöèÿì, � = T�1, "(i)2 � ýíåðãèÿ ñâÿçè ÷àñ�òèö êîìïîíåíòà i â êàíàëå, � � õèìè÷åñêèé ïîòåíöè�àë, Zint �q(1); q(2)� � ñòàòèñòè÷åñêàÿ ñóììà, ñîîòâåò�ñòâóþùàÿ ó÷åòó âçàèìîäåéñòâèÿ ÷àñòèö â êàíàëå.Ïðèíèìàÿ âî âíèìàíèå, ÷òî îñíîâíîé âêëàä â ñòàòè�ñòè÷åñêóþ ñóììó âíîñÿò ñîñòîÿíèÿ ñ áîëüøèì ÷èñ�ëîì ÷àñòèö (q(i) � 1), ìîæíî çàìåíèòü ñòàòèñòè÷å�ñêóþ ñóììó Zint �q(1); q(2)� íà ñòàòèñòè÷åñêóþ ñóììóâçàèìîäåéñòâóþùèõ ÷àñòèö â êàíàëå, âû÷èñëåííóþïðè ñðåäíåì çíà÷åíèè ÷èñëà ÷àñòèö êàæäîãî ñîðòàâ êàíàëå, q(i). Ôèçè÷åñêè ýòî ñîîòâåòñòâóåò ¾óñðåä�íåíèþ ïî êàíàëàì¿, êîãäà âìåñòî áîëüøîãî êîëè�÷åñòâà êàíàëîâ ðàññìàòðèâàåòñÿ îäèí, ñîñòîÿíèå âêîòîðîì âû÷èñëÿåòñÿ ïóòåì óñðåäíåíèÿ ïàðàìåòðîâ÷àñòèö, íàõîäÿùèõñÿ â � êàíàëàõ. Çàìåòèì, ÷òî äàí�íîå ïðèáëèæåíèå èìååò ìåñòî, ïîñêîëüêó ÷èñëî êà�íàëîâ äèàìåòðîì d < 1 íì, âûõîäÿùèõ íà êâàäðàò�íûé ñàíòèìåòð ïîâåðõíîñòè öåîëèòîâîé ìåìáðàíû,âåëèêî: �(1) � l�2
 � 1014 ñì�2 � 1, ãäå l
 � õàðàê�òåðíîå ðàññòîÿíèå ìåæäó êàíàëàìè íà ïîâåðõíîñòèìåìáðàíû [23℄. Òîãäà, èñïîëüçóÿ (2.1) è ñëåäóÿ ìå�òîäó, èçëîæåííîìó â [3℄, äëÿ èçîòåðìû àäñîðáöèèïîëó÷èìa�av � = 
 pp+ p(1)0 + (1� 
) pp+ p(2)0 ;a�av 
1� = 
 pp+ p(1)0 ;a�av 
2� = (1� 
) pp+ p(2)0 ;p(i)0 = 11� 
 �1� 

 �
��(2)�(1)�
 �� 1�(2) exp h�� �"(i)2 + Fint�i ; i = 1; 2;�(i) = 1T � 2�~2m(i)T �3=2 ; i = 1; 2;
(2.2)

ãäå a = L=N0 � ñðåäíåå ðàññòîÿíèå ìåæäó ïîñàäî÷�íûìè ìåñòàìè â êàíàëå, 
 � êîíöåíòðàöèÿ ïåðâî�ãî êîìïîíåíòà â ãàçîâîé �àçå íàä ìåìáðàíîé; 
1,
2 � êîíöåíòðàöèè êîìïîíåíòîâ â êàíàëå; �1 è �2 �äèàìåòðû ìîëåêóë ñîîòâåòñòâåííî ïåðâîãî è âòîðî�ãî ñîðòîâ, �av � (�1+�2)=2 � ñðåäíèé äèàìåòð, � �ñòåïåíü çàïîëíåíèÿ êàíàëà, à Fint èìååò ñìûñë ñâî�áîäíîé ýíåðãèè âçàèìîäåéñòâèÿ, ïðèõîäÿùåéñÿ íàîäíó ÷àñòèöó ãàçà â êàíàëå. Êîíöåíòðàöèè êîìïî�íåíòîâ â êàíàëå âûáðàíû òàê, ÷òîáû óäîâëåòâîðÿòüñîîòíîøåíèþ 
1 + 
2 = 1: (2:3)Â ñîîòâåòñòâèè ñ (2.2) âû÷èñëåíèå èçîòåðìû àä�ñîðáöèè ñâîäèòñÿ ê âû÷èñëåíèþ âåëè÷èíû Fint:116



ÆÝÒÔ, òîì 125, âûï. 1, 2004 Òðàíñïîðò äâóõêîìïîíåíòíîé ñìåñè : : :Fint(�; T ) = �T ln �QN=LN� ; (2:4)ãäåQN == Z : : : Z exp264�� NXi=1w=1;2 U (xwi )375 NYi=1w=1;2 dxwi ; (2.5)U(xwi ) � ïîòåíöèàëüíàÿ ýíåðãèÿ âçàèìîäåéñòâèÿ÷àñòèö ñîðòà w, íàõîäÿùèõñÿ íà ðàññòîÿíèè x äðóãîò äðóãà.Äëÿ äàëüíåéøèõ âû÷èñëåíèé âìåñòî êîîðäèíàòîòäåëüíûõ ÷àñòèö â êàíàëå xi óäîáíî ââåñòè ¾ïàð�íûå¿ êîîðäèíàòû �lmi � jxmi+1 � xlij, ãäå l = 1, m = 1ñîîòâåòñòâóåò íàõîæäåíèþ ðÿäîì ñ òî÷êîé xi äâóõ÷àñòèö ïåðâîãî ñîðòà, l = 2, m = 2 � ÷àñòèö âòîðîãîñîðòà è ò. ä. Î÷åâèäíî, êîîðäèíàòû ñâÿçàíû ñîîòíî�øåíèÿìèN11Xi=1 �11i = L1; N12Xi=1 �12i = L2; N22Xi=1 �22i = L3: (2:6)Çäåñü Nij èìååò ñìûñë îáùåãî ÷èñëà ïàð ÷àñòèö ñîð�òîâ i è j, íàõîäÿùèõñÿ ðÿäîì äðóã ñ äðóãîì, L1(L2; L3) � ý��åêòèâíàÿ äëèíà, ¾çàíèìàåìàÿ¿ âñå�ìè ïàðàìè N11 (N12; N22) ÷àñòèö. Ó÷èòûâàÿ, ÷òîL1 + L2 + L3 = L, è, êàê ñëåäñòâèå, íåâîçìîæ�íîñòü âçàèìíîãî ¾ïåðåïðûãèâàíèÿ¿ ÷àñòèö äðóã ÷å�ðåç äðóãà, èíòåãðèðîâàíèå ïî êîîðäèíàòàì xi ìîæ�íî ñâåñòè ê èíòåãðèðîâàíèþ ïî êîîðäèíàòàì �lmi ,÷òî ñîîòâåòñòâóåò ñóììèðîâàíèþ ïî âñåì âîçìîæ�íûì êîí�èãóðàöèÿì ïàð ÷àñòèö ïåðâîãî è âòîðîãîñîðòîâ â êàíàëå. Ó÷èòûâàÿ ýòî, èç (2.5) äëÿ QN ïî�ëó÷èìQN = 1Z0 : : : 1Z0 Æ N11Xi=1 �11i � L1! Æ N12Xi=1 �12i � L2!�� Æ N22Xi=1 �22i � L3! Æ (L1 + L2 + L3 � L)�� exp264�� Xik;m=1;2 U ��kmi �375Yi d�11i d�12i d�22i : (2.7)Èñïîëüçóÿ ïðåäñòàâëåíèå äåëüòà-�óíêöèè â âèäåêîíòóðíîãî èíòåãðàëà [21℄ è ïðîâîäÿ èíòåãðèðîâà�

íèå ïî d�lmi íåçàâèñèìî äëÿ ðàçëè÷íûõ çíà÷åíèé èí�äåêñîâ l è m, ïîëó÷èìQn = 116�4 I : : : I exp(S1L1)�� 24 1Z0 exp ��U(�11i )� S1�11i �Yi d�11i 35N11 ��exp(S2L2)24 1Z0 exp ��U(�12i )� S2�12i �Yi d�12i 35N12��exp(S3L3)24 1Z0 exp ��U(�22i )� S3�22i �Yi d�22i 35N22�� exp fS [L� (L1 + L2 + L3)℄g dS1dS2dS3dS: (2.8)Ïðîâîäÿ â (2.8) èíòåãðèðîâàíèå ïî d�lmi äëÿ ïðî�ñòåéøåãî âèäà ïîòåíöèàëà ìåæìîëåêóëÿðíîãî âçà�èìîäåéñòâèÿ òèïà òâåðäûõ ñ�åð,U ��11i � = ( 0; �11i > �1;1; �11i � �1;U ��12i � = ( 0; �12i > �av ;1; �12i � �av ;U ��22i � = ( 0; �22i > �2;1; �22i � �2; (2.9)
ïîëó÷èìQN = 14�N �(N
21 + 1)�(N
1
2 + 1)�(N
22 + 1)�� �L�N(�1
21 + �2
22 + 2�av
1
2)�N : (2.10)Çäåñü èñïîëüçîâàíî îïðåäåëåíèå Nij = N
i
j (N �ïîëíîå ÷èñëî ÷àñòèö â êàíàëå) è ïðåäñòàâëåíèå �àê�òîðèàëà ÷åðåç ãàììà-�óíêöèþ: N ! = �(N + 1). Èñ�êëþ÷àÿ èç âûðàæåíèÿ (2.10) ñîìíîæèòåëü, ñîîòâåò�ñòâóþùèé èäåàëüíîìó ãàçó, è ïîäñòàâëÿÿ ðåçóëüòàòâ (2.4), äëÿ âåëè÷èíû Fint ïîëó÷èìFint = �T ln(1� C�);C � 1�av (�1
21 + �2
22 + 2�av
1
2): (2.11)Ïðè 
1 ! 0 èëè 
2 ! 0 âûðàæåíèå (2.11) ïåðåõîäèò âñîîòâåòñòâóþùåå âûðàæåíèå äëÿ ñâîáîäíîé ýíåðãèèîäíîêîìïîíåíòíîãî ãàçà â 1D-êàíàëå [3℄.Èç ñîîòíîøåíèé (2.2), (2.11) äëÿ èçîòåðìû àä�117



Â. Ä. Áîðìàí, Â. Í. Òðîíèí, È. Â. Òðîíèí, Â. È. Òðîÿí ÆÝÒÔ, òîì 125, âûï. 1, 2004ñîðáöèè äâóõêîìïîíåíòíîãî ãàçà îêîí÷àòåëüíî èìå�åì a�av � = 
 p(1� C�)p(1� C�) + ~p(1)0 ++ (1� 
) p(1� C�)p(1� C�) + ~p(2)0 ;~p(i)0 = 11� 
 �1� 

 �
��(2)�(1)�
 �� 1�(2) exp h��"(i)2 i ; i = 1; 2: (2.12)
Ñ ïîìîùüþ óðàâíåíèé (2.12) ïóòåì çàäàíèÿ âíåø�íèõ óñëîâèé ìîæíî ïîëó÷èòü ñòåïåíü çàïîëíåíèÿ èêîíöåíòðàöèè êîìïîíåíòîâ â êàíàëå. Ïðè 
 = 0 è
 = 1 èçîòåðìà (2.12) ïåðåõîäèò â èçîòåðìó äëÿ îä�íîêîìïîíåíòíîãî ãàçà, ïîëó÷åííóþ â ðàáîòå [3℄.Ïåðåéäåì ê àíàëèçó îñíîâíîãî ñîñòîÿíèÿ ñìåñèâ 1D-êàíàëàõ. Èçâåñòíî [3℄, ÷òî â ñëó÷àå îäíîêîì�ïîíåíòíîãî ãàçà â 1D-êàíàëàõ âîçìîæíî îáðàçîâà�íèå êîðîòêîæèâóùèõ êëàñòåðîâ. Ïî-âèäèìîìó, ìîæ�íî îæèäàòü ïîÿâëåíèÿ êëàñòåðîâ è â ñëó÷àå äâóõ�êîìïîíåíòíîãî ãàçà. Äëÿ îïèñàíèÿ âîçìîæíîãî ïå�ðåõîäà â íåîäíîðîäíîå êëàñòåðèçîâàííîå ñîñòîÿíèåíåîáõîäèìî âû÷èñëèòü è ïðîàíàëèçèðîâàòü ñâîáîä�íóþ ýíåðãèþ ñèñòåìû ñ ó÷åòîì �ëóêòóàöèé è óðàâ�íåíèå, îïðåäåëÿþùåå àìïëèòóäó ýòèõ �ëóêòóàöèéâ ðàññìàòðèâàåìîé ñèñòåìå (óðàâíåíèå ïàðàìåòðàïîðÿäêà). Ïîñêîëüêó ìîëåêóëÿðíûé òðàíñïîðò çà�âèñèò îò âðåìåíè æèçíè êëàñòåðîâ, öåëüþ àíàëè�çà óðàâíåíèÿ ïàðàìåòðà ïîðÿäêà ÿâëÿåòñÿ îïðåäåëå�íèå çàâèñèìîñòè õàðàêòåðíîãî âðåìåíè æèçíè êëàñ�òåðîâ îò ñòåïåíè çàïîëíåíèÿ êàíàëà è, ñëåäîâàòåëü�íî, îò äàâëåíèÿ, òåìïåðàòóðû è ñîñòàâà ñìåñè íàäìåìáðàíîé. Â ñîîòâåòñòâèè ñ [20℄ ñ ó÷åòîì �ëóêòó�àöèîííîé ñîñòàâëÿþùåé ñâîáîäíàÿ ýíåðãèÿ ÷àñòèöêàíàëå ìîæåò áûòü çàïèñàíà â âèäå (âåçäå íèæå ïîïîâòîðÿþùèìñÿ èíäåêñàì ïðåäïîëàãàåòñÿ ñóììèðî�âàíèå)F� = F0 + 12 1Z0 d� Z dx1dx2u��(x1 � x2)�� g(2)�� (x1; x2; �) � F (0) + F1; (2.13)ãäå F (0) � îòíåñåííàÿ ê òåìïåðàòóðå ñâîáîä�íàÿ ýíåðãèÿ, âû÷èñëåííàÿ äëÿ ïðîñòðàíñòâåí�íî-îäíîðîäíîãî ñîñòîÿíèÿ ÷àñòèö â êàíàëå, F1èìååò ñìûñë �ëóêòóàöèîííîé äîáàâêè ê ñâîáîäíîéýíåðãèè, g(2)�� (x1; x2; �) � ïàðíàÿ �óíêöèÿ ðàñïðåäå�ëåíèÿ (�; � = 1; 2 � ñîðò ÷àñòèö), � � êîíñòàíòàâçàèìîäåéñòâèÿ. Ïðè � ! 0 ñèñòåìà ñâîäèòñÿ ê

èäåàëüíîé, ñëó÷àé � ! 1 ñîîòâåòñòâóåò ðåàëüíîéñèñòåìå. Äëÿ îïèñàíèÿ îñíîâíîãî ñîñòîÿíèÿ ñè�ñòåìû è êèíåòèêè ðåëàêñàöèè ê ýòîìó ñîñòîÿíèþíåîáõîäèìî îò ñâîáîäíîé ýíåðãèè F ïåðåéòè ê ååñðåäíåìó çíà÷åíèþ [20℄:~� = �0 +�; �0 = lim�!1 ��1 �Z0 F (0)[n℄ dt;� = lim�!1 ��1 �Z0 F1[n(t; x)℄ dt: (2.14)Çäåñü � � õàðàêòåðíîå âðåìÿ ¾îãðóáëåíèÿ¿, �mom �� � � �dens, �mom � õàðàêòåðíîå âðåìÿ ðåëàêñà�öèè ñèñòåìû ïî èìïóëüñàì, �dens � õàðàêòåðíîå âðå�ìÿ ðåëàêñàöèè ñèñòåìû ïî ïëîòíîñòè. Â ñîîòíîøå�íèè (2.14) âåëè÷èíà ~� ÿâëÿåòñÿ àíàëîãîì ñâîáîäíîéýíåðãèè ðàâíîâåñíîé ñèñòåìû, à � � �ëóêòóàöèîí�íîé äîáàâêîé ê ñðåäíåìó çíà÷åíèþ ~�. Ôóíêöèîíàë~� ìèíèìàëåí äëÿ ðàâíîâåñíîãî ñîñòîÿíèÿ ñèñòåìû.Âåëè÷èíà � ìîæåò áûòü âûðàæåíà ÷åðåç �óíê�öèþ îòêëèêà ���(x; x0; t; t0) ñèñòåìû, îïðåäåëÿåìóþðàâåíñòâîìÆn�(x; t) = Z ���(x; x0t; t0)eV ext� (x0; t0) dx0dt0; (2:15)ãäå Æn�(x; t) � âåëè÷èíà �ëóêòóàöèè ïëîòíîñòè ÷àñ�òèö ñîðòà �, eV ext� (x; t) � ñëàáîå âíåøíåå ïîëå, çàâè�ñÿùåå îò âðåìåíè. Ôóíêöèÿ îòêëèêà ���(x; x0; t; t0)ìîæåò áûòü ïîëó÷åíà íåïîñðåäñòâåííûì âàðüèðîâà�íèåì �óíêöèîíàëà � ïî Æn(x; t) [20℄:���(x; x0; t; t0) == � �Æ2�=Æn�(x; t)Æn�(x0; t0)��1 : (2.16)Èñïîëüçóÿ (2.16), ìîæíî ïîëó÷èòü ðàçëîæåíèå�óíêöèîíàëà (2.13) â ðÿä ïî îòêëîíåíèÿì ïëîòíî�ñòè Æn îò åå ñðåäíåãî çíà÷åíèÿ â ñëó÷àå ìíîãîêîìïî�íåíòíîé ñèñòåìû. �åçóëüòàò â �óðüå-ïðåäñòàâëåíèèèìååò âèä� = 12 Z dk d! ��1�� (k; !)Æn�(k; !)Æn��(k; !) ++ 13 Z dk d! dk0d!0 Æ��1�� (k; !)Æn
(k0; !0) �� Æn�(k; !)Æn��(k; !)Æn
(k0; !0) ++ 14 Z dk d! dk0d!0dk00d!00 Æ2��1�� (k; !)Æn
(k0; !0)Æn�Æ(k00; !00) �� Æn�(k; !)Æn��(k; !)Æn
(k0; !0)�� Æn�Æ(k; !) + : : : (2.17)118



ÆÝÒÔ, òîì 125, âûï. 1, 2004 Òðàíñïîðò äâóõêîìïîíåíòíîé ñìåñè : : :Çäåñü ���(k; !) � �óíêöèÿ îòêëèêà ìíîãîêîìïî�íåíòíîé ñèñòåìû â �óðüå-ïðåäñòàâëåíèè. Èç �ëóê-òóàöèîííî-äèññèïàòèâíîé òåîðåìû [24℄ ñëåäóåò, ÷òî�óíêöèÿ îòêëèêà ���(k; !) ïðÿìî ïðîïîðöèîíàëü�íà ïàðíîìó ðàñïðåäåëåíèþ, ÷òî ïîçâîëÿåò âû÷èñ�ëèòü ���(k; !) äëÿ îäíîìåðíîé ñèñòåìû ïðîèçâîëü�íîé ïëîòíîñòè, äëÿ êîòîðîé ïàðíîå ðàñïðåäåëåíèåèçâåñòíî òî÷íî [21℄.Äëÿ äàëüíåéøåãî âû÷èñëåíèÿ âåëè÷èíû � âîñ�ïîëüçóåìñÿ ëîêàëüíûì ïðèáëèæåíèåì, ïîçâîëÿþ�ùèì çàìåíèòü �óíêöèîíàëüíûå ïðîèçâîäíûå íàîáû÷íûå [20℄:Æ2'Æ�(x1)Æ�(x2) � Æ(x� x1)Æ(x � x2)d2'd �2 : (2:18)Èñïîëüçóÿ (2.18), èç (2.17) ïîëó÷èì� = 12 Z dk d! ��1�� (k; !)Æn�(k; !)Æn��(k; !) ++ 13 Z dk d! dk0d!0 ���1�� (k; !)�n
(k0; !0) �� Æn�(k; !)Æn��(k; !)Æn
(k0; !0) ++ 14 Z dk d! dk0d!0dk00d!00 �2��1�� (k; !)�n
(k0; !0)�n�Æ(k00; !00) �� Æn�(k; !)Æn��(k; !)Æn
(k0; !0)�� Æn�Æ(k; !) + : : : (2.19)Òàêèì îáðàçîì, âû÷èñëåíèå �óíêöèîíàëà (2.19)â îäíîìåðíîì ñëó÷àå ñâîäèòñÿ ê âû÷èñëåíèþ �óíê�öèé îòêëèêà. Â ñëó÷àå äâóõêîìïîíåíòíûõ ñèñòåìóðàâíåíèÿ äëÿ îïðåäåëåíèÿ ïàðöèàëüíûõ �óíêöèéîòêëèêà � èìåþò âèä [20℄�̂(k; !) = �̂(0)(k; !)+�̂(0)(k; !)R̂(k; !)�̂(k; !);�̂(k; !) � �ik(k; !) ==  �11(k; !) �12(k; !)�21(k; !) �22(k; !) ! ;R̂(k; !) � Rik(k; !) ==  R11(k; !) R12(k; !)R21(k; !) R22(k; !) ! ;�̂(0)(k; !) � �(0)ik (k; !) ==  �(0)11 (k; !) �(0)12 (k; !)�(0)21 (k; !) �(0)22 (k; !) ! :
(2.20)

Çäåñü �(0)ik (k; !) è �ik(k; !) � ïàðöèàëüíûå �óíê�öèè îòêëèêà ñîîòâåòñòâåííî íåâçàèìîäåéñòâóþùèõè âçàèìîäåéñòâóþùèõ ÷àñòèö. Âåëè÷èíà Rik(k; !)

îïèñûâàåò ý��åêòèâíîå äèíàìè÷åñêîå âçàèìîäåé�ñòâèå ìåæäó ÷àñòèöàìè è îïðåäåëÿåòñÿ ñîîòíîøå�íèåìRik(k; !) = Vik(k)� 12 Æ2Æni(k; !)Ænk(k; !) �� Z Vi0k0 (x� x0)�i0k0(x; x0; t; t0) dx dx0dt dt0: (2.21)Äîìíîæàÿ âûðàæåíèå (2.20) ñëåâà íà (�̂(0)(k; !))�1è ñïðàâà íà �̂�1(k; !), ïîëó÷èì��̂(0)(k; !)��1 = �̂�1(k; !) + R̂(k; !): (2:22)Íà áîëüøèõ âðåìåíàõ (t� �mom) �óíêöèþ Rik(k; !)ìîæíî ïðåäñòàâèòü â âèäåR̂(k; 0) = ��̂(0)(k; 0)��1 � �̂�1(k; 0): (2:23)Â ñèëó îäíîðîäíîñòè è îòñóòñòâèÿ êîððåëÿöèé âñèñòåìå íåâçàèìîäåéñòâóþùèõ ÷àñòèö �̂(0)(k; 0) == �̂(0)(0; 0) = bij , ãäåbij � � �2S�
i�
j ; (2:24)S � îòíåñåííàÿ ê òåìïåðàòóðå ýíòðîïèÿ äâóõêîìïî�íåíòíîãî ãàçà áåç ó÷åòà ìåæìîëåêóëÿðíîãî âçàèìî�äåéñòâèÿ. Â ýòîì ñëó÷àå èç (2.28) äëÿ ý��åêòèâíîãîâçàèìîäåéñòâèÿ ïîëó÷èìR̂(k; 0) = ��̂(0)(0; 0)��1 � �̂�1(k; 0): (2:25)Ïîäñòàâëÿÿ (2.25) â (2.22), äëÿ �óíêöèè îòêëèêà�̂(k; !) ïîëó÷èì�̂�1(k; !) = ��̂(0)(k; !)��1 ++ �̂�1(k; 0)� ��̂(0)(0; 0)��1 : (2.26)Äëÿ âû÷èñëåíèÿ �óíêöèè îòêëèêà �̂(k; 0) ñèñ-òåìû âçàèìîäåéñòâóþùèõ ÷àñòèö âîñïîëüçóåìñÿ�ëóêòóàöèîííî-äèññèïàòèâíîé òåîðåìîé, ñâÿçûâà�þùåé �óíêöèþ îòêëèêà �̂(k; 0) ñ ïàðíîé êîððåëÿ�öèîííîé �óíêöèåé ñèñòåìû âçàèìîäåéñòâóþùèõ÷àñòèö:�ij(k; 0) = � �b�1ij + 
i
j�2�ij(k)� : (2:27)Çäåñü �ij(k) � îòíåñåííàÿ ê òåìïåðàòóðå ïàðíàÿêîððåëÿöèîííàÿ �óíêöèÿ [17℄. Ñîîòíîøåíèå (2.27)ÿâëÿåòñÿ îáîáùåíèåì íà äâóõêîìïîíåíòíûå ñèñòå�ìû èçâåñòíîãî ñîîòíîøåíèÿ äëÿ îäíîêîìïîíåíòíûõñèñòåì, �(k; 0) = ��[1 + ��(k)℄ [3; 20℄.119



Â. Ä. Áîðìàí, Â. Í. Òðîíèí, È. Â. Òðîíèí, Â. È. Òðîÿí ÆÝÒÔ, òîì 125, âûï. 1, 2004Òàêèì îáðàçîì, âû÷èñëåíèå �óíêöèè îòêëèêàñâîäèòñÿ ê âû÷èñëåíèþ ïàðíîé êîððåëÿöèîííîé�óíêöèè ëèáî ñâÿçàííîé ñ íåé �óíêöèè gik, íàçûâà�åìîé â [17℄ ïàðíûì ðàñïðåäåëåíèåì, êîòîðàÿ îïðå�äåëÿåòñÿ ÷åðåç ïàðíóþ êîððåëÿöèîííóþ �óíêöèþ ñïîìîùüþ ñîîòíîøåíèÿ�ij(k) = gij(k)� Æ(k): (2:28)Äëÿ âû÷èñëåíèÿ ïàðíîãî ðàñïðåäåëåíèÿ âîñïîëüçó�åìñÿ ìåòîäîì, èçëîæåííûì â ðàáîòå [21℄, è âû÷èñ�ëèì âåëè÷èíó g11(k). Ôóíêöèè g12(k), g22(k) âû÷èñ�
ëÿþòñÿ àíàëîãè÷íî. Ïàðíîå ðàñïðåäåëåíèå g11(x)ìîæíî çàïèñàòü â âèäå [21℄g11(k) = 1Xm=1	11m (k); (2:29)ãäå �óíêöèÿ 	11m (k) � �óðüå-îáðàç �óíêöèè 	11m (�),ïðåäñòàâëÿþùåé ñîáîé âåðîÿòíîñòü îáíàðóæèòü äâå÷àñòèöû ïåðâîãî ñîðòà, íàõîäÿùèåñÿ íà ðàññòîÿíèè� äðóã îò äðóãà è ðàçäåëåííûå m äðóãèìè ÷àñòèöà�ìè. Ôóíêöèÿ 	11m (k) ìîæåò áûòü çàïèñàíà â âèäå

	11m (k) = Z d� eik� N12Xn=0 N22Xl=0 Qm�n�l;n;l(�)QN11�(m�n�l);N12�n;N22�l(L� �)QN11;N12;N22(L) ; (2.30)ãäå Qm;n;l(�) � êîí�èãóðàöèîííûé èíòåãðàë, ñîîò�âåòñòâóþùèé íàõîæäåíèþ â êàíàëå m ïàð ÷àñòèöïåðâîãî ñîðòà, n ïàð ÷àñòèö ïåðâîãî è âòîðîãî ñîð�òîâ è l ïàð ÷àñòèö âòîðîãî ñîðòà. Â ñëó÷àå m = N11,n = N12, l = N22 âûðàæåíèå äëÿ êîí�èãóðàöèîííî�ãî èíòåãðàëà Qm;n;l(�) ñîâïàäàåò ñ �îðìóëîé (1.6) âðàáîòå [21℄:Qm;n;l(�) = I dS [�11(S)℄m [�12(S)℄n �� [�22(S)℄l eS� ;�ij(S) = 1Z0 exp(�Sx) exp��Uij(x)T � dx: (2.31)
Çäåñü � èìååò ñìûñë êîîðäèíàòû, �ij(S) � ïðåîáðà�çîâàíèå Ëàïëàñà �óíêöèè fij(x) � exp(�Uij(x)=T ).Â ñëó÷àå ïîòåíöèàëà ìåæìîëåêóëÿðíîãî âçàèìîäåé�ñòâèÿ òèïà òâåðäûõ ñ�åð èìååìU11(x) = ( 0; x > �1;1; x � �1;U12(x) = ( 0; x > �av ;1; x � �av ;U22(x) = ( 0; x > �2;1; x � �2: (2.32)
Ïîäñòàâëÿÿ (2.32) â (2.31), äëÿ êîí�èãóðàöèîííîãî

èíòåãðàëà ïîëó÷èìQm;n;l(�) = exp�p�T �h'11 � pT �im �� h'12 � pT �in h'22 � pT �il ;'11 � pT � = Tp exp��p�1T � ;'12 � pT � = Tp exp��p�avT � ;'22 � pT � = Tp exp��p�2T � : (2.33)
Çäåñü p èìååò ñìûñë îäíîìåðíîãî ¾äàâëåíèÿ¿. Ïîä�ñòàâëÿÿ (2.33) â (2.30), äëÿ ïàðíîãî ðàñïðåäåëåíèÿg11(k) ïîëó÷èìg11(k) = pT exp(ik�1) h pT � ik � pT exp(ik�1)i�1 �� f1� exp [ik(�av � �1)℄g�1 �� f1� exp [ik(�2 � �1)℄g�1 : (2.34)Â äëèííîâîëíîâîì ïðèáëèæåíèè (0 � k �� 2�=maxf�1; �2g) âûðàæåíèå (2.34) íå ñîäåðæèòïîëþñîâ è äëÿ g11(k) ïîëó÷èìg11(x) = 1�eff Xm;x�ma>0 �y�m �1aeff �m�1(m�1)!(1=�eff�1)m�� exp�� y �m1=�eff � 1� ;y = xaeff (
1; 
2) ; �eff = Naeff (
1; 
2)L ;aeff (
1; 
2) = �1
21 + �2
22 + 2�av
1
2: (2.35)
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ÆÝÒÔ, òîì 125, âûï. 1, 2004 Òðàíñïîðò äâóõêîìïîíåíòíîé ñìåñè : : :Ôóíêöèè g12(x) è g22(x) âû÷èñëÿþòñÿ àíàëîãè÷íî. Ïîäñòàâëÿÿ (2.35) è (2.27) â (2.26) è ïðîâîäÿ ïðîöåäóðóïåðåíîðìèðîâêè (ñì. íèæå ðàçä. 3), äëÿ �óíêöèè îòêëèêà �̂(k; 0) îêîí÷àòåëüíî ïîëó÷èì1�̂(k; 0) = 0B� � a111 + a11�2
21��11(k) � a121 + a12�2
1
2��12(k)� a211 + a21�2
1
2��21(k) � a221 + a22�2
22��22(k) 1CA : (2.36)Çäåñü ��ij(k) � �ij(k)� �ij(0); aij � � �2F�
i�
j ; (2:37)F � îòíåñåííàÿ ê òåìïåðàòóðå ñâîáîäíàÿ ýíåðãèÿ äâóõêîìïîíåíòíîãî ãàçà ñ ó÷åòîì âçàèìîäåéñòâèÿ, êîòîðàÿìîæåò áûòü âû÷èñëåíà äè��åðåíöèðîâàíèåì êîí�èãóðàöèîííîãî èíòåãðàëà QN äâàæäû ïî êîíöåíòðàöèè.Ôóíêöèÿ �̂(0)(k; !) ìîæåò áûòü ïîëó÷åíà îáîáùåíèåì �óíêöèè îòêëèêà îäíîêîìïîíåíòíîãî ãàçà,1�0(k; !) = �1� �1 + !!0� = �2F��2 �1 + !!0� ;ïîëó÷åííîé â ðàáîòå [3℄, íà ñëó÷àé äâóõêîìïîíåíòíîé ñìåñè:1�̂(0)(k; !) = 0BBB� �1 + !!1� b11 �1 + !!1� b12�1 + !!2� b21 �1 + !!2� b22 1CCCA ; (2.38)!(p)1 = �iD1k2; !(p)2 = �iD2k2:Çäåñü D1, D2, !(p)1 , !(p)2 � êîý��èöèåíòû äè��óçèè è ñïåêòðû ÷àñòîòû ðåëàêñàöèè ÷èñòûõ êîìïîíåíòîâ.Ïîäñòàâëÿÿ (2.36) è (2.38) â (2.26), äëÿ �óíêöèè îòêëèêà �(k; !) ïîëó÷èì1�(k; !) = 0BBB� !!(p)1 b11 � a111 + a11�2
21��11(k) !!(p)1 b12 � a121 + a12�2
1
2��12(k)!!(p)2 b21 � a211 + a21�2
1
2��21(k) !!(p)2 b22 � a221 + a22�2
22��22(k) 1CCCA : (2.39)Äëÿ äàëüíåéøåãî àíàëèçà óäîáíî ïåðåéòè ê íîâûì ïåðåìåííûì. Äëÿ äâóõêîìïîíåíòíîé ñèñòåìû ñïðà�âåäëèâî ñîîòíîøåíèå 
1 + 
2 = 1 è âåëè÷èíó Æn ìîæíî ïðåäñòàâèòü â âèäåÆn(k; !) =  1�1 ! �(k; !); (2:40)ãäå � ìîæíî èíòåðïðåòèðîâàòü êàê ïàðàìåòð ïîðÿäêà. Ïîäñòàâëÿÿ (2.40) â (2.19), ïîëó÷èì âûðàæåíèå äëÿ�óíêöèîíàëà �: � = 12dk d!
j�k;! j2 + 23dk d!�
�n j�k;! j2�k;! + Z dk d!�2
�n2 j�k;! j4 + : : : ; (2.41)ãäå 
 � ��111 (k; !)� ��112 (k; !)� ��121 (k; !) + ��122 (k; !): (2.42)�ÿä (2.41) ìîæíî ïðîñóììèðîâàòü è ïðåäñòàâèòü â âèäå� = 12 Z dk d!j�j2k;!
(n; 
+ �k;! ; k; !): (2:43)121



Â. Ä. Áîðìàí, Â. Í. Òðîíèí, È. Â. Òðîíèí, Â. È. Òðîÿí ÆÝÒÔ, òîì 125, âûï. 1, 2004Ôîðìàëüíîå äîêàçàòåëüñòâî òîæäåñòâåííîñòè ïðåä�ñòàâëåíèÿ âåëè÷èíû � â âèäå (2.43) áåç àíàëèçà ñõî�äèìîñòè ñîîòâåòñòâóþùèõ ðÿäîâ ñëåäóåò èç ðàçëî�æåíèÿ (2.43) â ðÿä ïî ñòåïåíÿì ïàðàìåòðà ïîðÿä�êà �. Ýòî ðàçëîæåíèå â òî÷íîñòè âîñïðîèçâîäèò ðÿä(2.41), ïî êðàéíåé ìåðå, ñ òî÷íîñòüþ äî ÷ëåíîâ �5.Ñ ïîìîùüþ ñîîòíîøåíèé (2.39), (2.42), (2.43)ìîæíî ïîëó÷èòü çàâèñèìîñòü �óíêöèîíàëà � îòâîëíîâîãî âåêòîðà è ïàðàìåòðà ïîðÿäêà ñèñòåìû.Ìèíèìóì �óíêöèîíàëà � îïðåäåëÿåò îñíîâíîå ñî�ñòîÿíèå ñèñòåìû. Ïîäñòàâëÿÿ (2.39) â (2.43), âû÷èñ�ëÿÿ ïðîèçâîäíóþ � ïî ïàðàìåòðó ïîðÿäêà è ïðèìå�íÿÿ ê ïîëó÷åííîìó ñîîòíîøåíèþ îáðàòíîå ïðåîáðà�çîâàíèå Ôóðüå ïî ÷àñòîòå !, ïîëó÷èì��k�t = � ~Dk2 � (F1(�k; k))��k ; (2:44)ãäå ~D = �b11 � b12D1 + b22 � b21D2 ��1 ;F1(�k ; k) � 12
(
+ �k; k)�2k;
(
; k) = � a111 + a11�2
21��11(k) ++ 2a121 + a12�2
1
2��12(k) � a221 + a22�2
22��22(k) :Óðàâíåíèå (2.44) ïî âèäó ñîâïàäàåò ñ îáû÷íî ïðèìå�íÿåìûì óðàâíåíèåì äëÿ ïàðàìåòðà ïîðÿäêà. �îëüïàðàìåòðà ïîðÿäêà â ýòîì ñëó÷àå èãðàåò âåëè÷èíà,îïðåäåëåííàÿ ñîîòíîøåíèåì (2.40). Îòìåòèì, ÷òî âäàííîì ñëó÷àå ïàðàìåòð ïîðÿäêà ìîæåò áûòü êàê ïî�ëîæèòåëüíûì, òàê è îòðèöàòåëüíûì. Ñëó÷àé � > 0ñîîòâåòñòâóåò �ëóêòóàöèè ïëîòíîñòè ïåðâîãî êîì�ïîíåíòà, à ñëó÷àé � < 0 � �ëóêòóàöèè ïëîòíîñòèâòîðîãî êîìïîíåíòà. �îëü êîý��èöèåíòà äè��óçèèèãðàåò âåëè÷èíà ~D, çàâèñÿùàÿ ÷åðåç êîý��èöèåíòûaij , bij , îïðåäåëåííûå ñîîòíîøåíèÿìè (2.24), (2.36),îò ñòåïåíè çàïîëíåíèÿ è êîíöåíòðàöèé êîìïîíåíòîââ êàíàëå. Îòìåòèì, ÷òî êîíöåíòðàöèè êîìïîíåíòîââ êàíàëå (è ñòåïåíü çàïîëíåíèÿ êàíàëà) îäíîçíà÷íîîïðåäåëÿþòñÿ èç èçîòåðìû (2.12) èñõîäÿ èç äàâëå�íèÿ, òåìïåðàòóðû è ñîñòàâà ñìåñè ãàçîâ.Àíàëèç �óíêöèè F1(�k ; k) ïîçâîëÿåò èññëåäîâàòüâîçìîæíîñòü ïåðåõîäà ñèñòåìû â íåîäíîðîäíîå ñî�ñòîÿíèå. Òàê, â òîì ñëó÷àå, êîãäà ìèíèìóì �óíêöèèF1 äîñòèãàåòñÿ ïðè � 6= 0, k = 0, ðåàëèçóåòñÿ îáû÷�íûé �àçîâûé ïåðåõîä â îäíîðîäíîå ñîñòîÿíèå [22℄.Ìèíèìóì ïðè � = 0, k � k
 6= 0 ñîîòâåòñòâó�åò ðàñïðîñòðàíåíèþ âîëíû ïëîòíîñòè íà ìàñøòà�áàõ r � k�1
 . Â òîì ñëó÷àå, êîãäà ìèíèìóì äîñòè�ãàåòñÿ ïðè � 6= 0, k 6= 0, ðåàëèçóåòñÿ ïåðåõîä â

íåîäíîðîäíîå ñîñòîÿíèå ñ âîçíèêàþùèìè â ñèñòå�ìå êëàñòåðàìè [22℄. Ïðè ýòîì ëîêàëüíûå ìèíèìó�ìû îïðåäåëÿþò ìåòàñòàáèëüíûå ñîñòîÿíèÿ. �ðà�è�êè çàâèñèìîñòè F1 îò ïàðàìåòðà ïîðÿäêà � è âîë�íîâîãî âåêòîðà k äëÿ ñìåñè, â êîòîðîé îäèí èç ãà�çîâ (ïåðâûé) ñèëüíîñîðáèðóþùèéñÿ, à âòîðîé ñëà�áîñîðáèðóþùèéñÿ, ïðåäñòàâëåíû íà ðèñ. 1. Âûáðàí�íûå ïàðàìåòðû (a = 3:8�A, �1 = 4:3�A, �2 = 3:6�A,"1 = 0:61 ýÂ, "2 = 0:38 ýÂ, P = 2000 êÏà, T = 300 K)ñîîòâåòñòâóþò ñìåñè ìîëåêóë áóòàí�ìåòàí [15℄ è ïîç�âîëÿþò îïèñàòü àäñîðáöèþ è ïîòîêè ýòèõ îäíîêîì�ïîíåíòíûõ ãàçîâ â öåîëèòîâûõ ìåìáðàíàõ. Îòìåòèì,÷òî âûáîð ïàðàìåòðîâ P , T è 
 îäíîçíà÷íî îïðåäå�ëÿåò ñòåïåíü çàïîëíåíèÿ � è êîíöåíòðàöèè ãàçîâ 
1è 
2 â êàíàëå (ñì. (2.14)).Ïðè ìàëûõ êîíöåíòðàöèÿõ ïåðâîãî êîìïîíåíòà âñìåñè ãàçîâ è ñòåïåíÿõ çàïîëíåíèÿ � � 0:7 �óíêöèÿF1 èìååò åäèíñòâåííûé ìèíèìóì ïðè � = 0, k = 0(ðèñ. 1a, á ). Ýòî ñîîòâåòñòâóåò îäíîðîäíîìó ñîñòî�ÿíèþ ñèñòåìû. Óâåëè÷åíèå êîíöåíòðàöèè ïåðâîãîêîìïîíåíòà ïðèâîäèò ê ïîÿâëåíèþ â çàâèñèìîñòè F1ëîêàëüíûõ ìèíèìóìîâ. Ïðè ýòîì ãëîáàëüíûé ìèíè�ìóì ñìåùàåòñÿ â òî÷êó � = �
 > 0, k = k
. Â ýòîìñëó÷àå îñíîâíîå ñîñòîÿíèå ñèñòåìû ñòàíîâèòñÿ ïðî�ñòðàíñòâåííî-íåîäíîðîäíûì, ÷òî ñîîòâåòñòâóåò ïî�ÿâëåíèþ â ñèñòåìå êëàñòåðîâ. Ïîäðîáíåå ýòî áóäåòïðîàíàëèçèðîâàíî íèæå.Óðàâíåíèå (2.44) äëÿ ïàðàìåòðà ïîðÿäêà ïîçâî�ëÿåò òàêæå âû÷èñëèòü õàðàêòåðíûå âðåìåíà ðåëàê�ñàöèè âîçíèêøåé �ëóêòóàöèè ïëîòíîñòè â çàâèñèìî�ñòè îò âíåøíèõ óñëîâèé. Äëÿ ýòîãî ðàçëîæèì �óíê�öèþ F1(�k ; k) â ðÿä âáëèçè �k = 0 ñ òî÷íîñòüþ äîïåðâîãî íåèñ÷åçàþùåãî ÷ëåíà:F1(�k; k) � �(k)�2k : (2:45)Ïîäñòàâëÿÿ (2.48) â (2.47), ïîëó÷èì��k�t = ��k� ; � = 12�(k) ~Dk2 : (2:46)Âåëè÷èíà � ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé âðåìÿ æèçíè k-éìîäû âîçíèêàþùåé �ëóêòóàöèè ïëîòíîñòè âáëèçè�k = 0. �ðà�èêè çàâèñèìîñòåé âðåìåíè æèçíè âîç�íèêàþùåé �ëóêòóàöèè ïëîòíîñòè îò âîëíîâîãî âåê�òîðà äëÿ ðàçëè÷íîãî ñîñòàâà ñìåñè ïðåäñòàâëåíû íàðèñ. 2.Èç ðèñ. 2 âèäíî, ÷òî ïðè ìàëîé êîíöåíòðàöèèñèëüíîñîðáèðóþùåãîñÿ êîìïîíåíòà âðåìÿ æèçíè ìî�íîòîííî óáûâàåò ñ ðîñòîì âîëíîâîãî âåêòîðà, â òîâðåìÿ êàê ñâîáîäíàÿ ýíåðãèÿ èìååò ìèíèìóì ïðè� = 0. Ôèçè÷åñêè ýòî îçíà÷àåò, ÷òî ïðè äàííîì ñî�ñòàâå ñìåñè ñîñòîÿíèå ñèñòåìû â êàíàëå îäíîðîäíî è122
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�èñ. 1. Çàâèñèìîñòü ñâîáîäíîé ýíåðãèè F1 îò ïàðàìåòðà ïîðÿäêà è âîëíîâîãî âåêòîðà ïðè ðàçëè÷íûõ êîíöåíòðàöèÿõïåðâîãî êîìïîíåíòà â ñìåñè: a � 
 = 0:1 (� = 0:67); á � 
 = 0:25 (� = 0:71); â � 
 = 0:3 (� = 0:74); ã � 
 = 0:45(� = 0:75)ðîñò êëàñòåðîâ ýíåðãåòè÷åñêè íåâûãîäåí. Îòìåòèì,÷òî â ýòîì ñëó÷àå ñòåïåíü çàïîëíåíèÿ êàíàëà ìàëà,íî çà ñ÷åò �ëóêòóàöèé ïëîòíîñòè âîçìîæíî îáðàçî�âàíèå êîðîòêîæèâóùèõ êëàñòåðîâ ñ âðåìåíåì æèçíè� � r2D = r2D0 exp�EaT � : (2:47)Çäåñü D = D0 exp(�Ea=T ) � êîý��èöèåíò äè���óçèè îäèíî÷íûõ ÷àñòèö, Ea � ýíåðãèÿ àêòèâàöèèäè��óçèè, r � õàðàêòåðíûé ðàçìåð �ëóêòóàöèè.
Õàðàêòåðíûé ðàçìåð r îïðåäåëÿåòñÿ, êàê è â ðàáî�òå [3℄, èñõîäÿ èç ïîëîæåíèÿ ýêñòðåìóìà îòíåñåííîé êêâàäðàòó âîëíîâîãî âåêòîðà ìíèìîé ÷àñòè ñïåêòðà.Îòìåòèì, ÷òî âåëè÷èíà r ðàñòåò ñ óâåëè÷åíèåì ñòå�ïåíè çàïîëíåíèÿ êàíàëà [3℄. Âûðàæåíèå (2.48) ìîæ�íî ïîëó÷èòü ðàçëîæåíèåì ïàðàìåòðà ïîðÿäêà (2.44)â ðÿä âáëèçè � = 0. Ïðè íèçêèõ êîíöåíòðàöèÿõ âû�ðàæåíèå (2.47) ñîâïàäàåò ñ õàðàêòåðíûì âðåìåíåìäè��óçèîííîãî ðàñïàäà �ëóêòóàöèè ïëîòíîñòè.123
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0.2�èñ. 2. Çàâèñèìîñòü âðåìåíè æèçíè � îò âîëíîâîãî âåêòîðà k: a � 
 = 0:1; á � 
 = 0:3; â � 
 = 0:45
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�èñ. 3. Çàâèñèìîñòü ñâîáîäíîé ýíåðãèè F1 îò ïàðàìåòðà ïîðÿäêà äëÿ ðàçëè÷íûõ çíà÷åíèé âîëíîâîãî âåêòîðà ïðè
 = 0:3: a � k = 0:1; á � k = 0:3; â � k = 0:5Óâåëè÷åíèå êîíöåíòðàöèè ïåðâîãî êîìïîíåíòà âñìåñè äî 
 = 0:3 ïðèâîäèò ê òîìó, ÷òî ñòåïåíü çàïîë�íåíèÿ êàíàëà óâåëè÷èâàåòñÿ äî � = 0:74 (ðèñ. 1â),à ó F1 ïîÿâëÿþòñÿ åùå äâà ìèíèìóìà ïðè k � 1.Íà ðèñ. 3 èçîáðàæåíû ãðà�èêè çàâèñèìîñòåé ñâî�áîäíîé ýíåðãèè îò ïàðàìåòðà ïîðÿäêà ïðè ðàçëè÷�íûõ çíà÷åíèÿõ âîëíîâîãî âåêòîðà ïðè 
 = 0:3. Èçðèñóíêà âèäíî, ÷òî ïðè çíà÷åíèÿõ âîëíîâîãî âåêòî�ðà 0 < k < 0:4 ìèíèìóì ñâîáîäíîé ýíåðãèè äîñòè�ãàåòñÿ â òî÷êå � = 0. Ïðè k
 � 0:5 �óíêöèÿ F1èìååò äâà ìèíèìóìà: ïðè �(0)
 = 0, �(1)
 = 0:35, èñîñòîÿíèå ñ �(1)
 îòäåëåíî îò ñîñòîÿíèÿ ñ �(0)
 ïîòåí�öèàëüíûì áàðüåðîì. Ïîñêîëüêó ãëîáàëüíûé ìèíè�ìóì äîñòèãàåòñÿ ïðè � = �(1)
 , ñîñòîÿíèå ñ �(0)
 ÿâëÿ�åòñÿ ìåòàñòàáèëüíûì. Îñíîâíîå ñîñòîÿíèå ñèñòåìûäîñòèãàåòñÿ ïðè � = �(1)
 è ÿâëÿåòñÿ êëàñòåðèçîâàí�íûì. Îòìåòèì, ÷òî â ñîîòâåòñòâèè ñ (2.40) â êàíàëåîáðàçóþòñÿ êëàñòåðû ïåðâîãî êîìïîíåíòà, ïîñêîëü�êó �(1)
 > 0. Âðåìÿ æèçíè êëàñòåðîâ ìîæíî ïîëó�

÷èòü, ïåðåõîäÿ ïóòåì ââåäåíèÿ àääèòèâíîãî øóìàîò óðàâíåíèÿ (2.44) äëÿ ïàðàìåòðà ïîðÿäêà ê ñòîõà�ñòè÷åñêîìó äè��åðåíöèàëüíîìó óðàâíåíèþ (óðàâ�íåíèþ Ëàíæåâåíà) è ñîîòâåòñòâóþùåìó åìó óðàâíå�íèþ Ôîêêåðà�Ïëàíêà. Ñòàöèîíàðíûå ðåøåíèÿ óðàâ�íåíèÿ Ôîêêåðà�Ïëàíêà îïðåäåëÿþò âåðîÿòíîñòü íà�õîæäåíèÿ ñèñòåìû â ñîñòîÿíèè, îïèñûâàåìîì çíà÷å�íèåì ïàðàìåòðà ïîðÿäêà �(1)
 . Äëÿ âðåìåíè æèçíèèìååì � � r2D0 exp�EaT � ÆF� ;ÆF = F1 �
+ �(1)
 ; k
�T: (2.48)�àñïàä îáðàçîâàâøåãîñÿ êëàñòåðà ïðîèñõîäèò ïó�òåì ïðåîäîëåíèÿ ýíåðãåòè÷åñêîãî áàðüåðà, ðàâíîãîÆF . Ôèçè÷åñêè ýòî ìîæíî èíòåðïðåòèðîâàòü êàê ý���åêòèâíîå óâåëè÷åíèå ýíåðãèè àêòèâàöèè äè��ó�çèè äëÿ ÷àñòèö, íàõîäÿùèõñÿ â êëàñòåðå. Îäíàêîïðè 
 = 0:3 âåëè÷èíà áàðüåðà íåâåëèêà (ÆF � 0:2T ,124
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−14�èñ. 4. Çàâèñèìîñòü ñâîáîäíîé ýíåðãèè F1 îò ïàðàìåòðà ïîðÿäêà äëÿ ðàçëè÷íûõ çíà÷åíèé âîëíîâîãî âåêòîðà ïðè
 = 0:45: a � k = 0:1; á � k = 0:3; â � k = 0:5ðèñ. 1â) è âðåìÿ æèçíè (2.48) ñðàâíèìî ñ âðåìåíåì(2.47). Äàëüíåéøåå óâåëè÷åíèå êîíöåíòðàöèè ïåðâî�ãî êîìïîíåíòà â ñìåñè ïðèâîäèò ê òîìó, ÷òî âðå�ìÿ æèçíè ñòàíîâèòñÿ îòðèöàòåëüíûì ïðè îïðåäåëåí�íîì çíà÷åíèè k = k
 < 1 (ðèñ. 2â). Ïðè ýòîì â êà�íàëå îáðàçóþòñÿ êëàñòåðû ðàçìåðîì r � k�1
 , ïðèk < k
 �ëóêòóàöèè ðàñïàäàþòñÿ çà êîíå÷íîå âðåìÿ,à ïðè k > k
 âîçíèêøèå �ëóêòóàöèè ïëîòíîñòè ðàç�âèâàþòñÿ. Ýòà ñèòóàöèÿ õàðàêòåðíà äëÿ ïåðåõîäîââ íåîäíîðîäíîå êîíäåíñàòíîå ñîñòîÿíèå [22℄.�ðà�èêè çàâèñèìîñòåé ñâîáîäíîé ýíåðãèè îò ïà�ðàìåòðà ïîðÿäêà ïðè ðàçëè÷íûõ çíà÷åíèÿõ âîëíî�âîãî âåêòîðà èçîáðàæåíû íà ðèñ. 4. Ïîñêîëüêó ïðèk � 0 �óíêöèÿ F1 èìååò îäèí ìèíèìóì ïðè � = 0,ñîñòîÿíèå ÷àñòèö â êàíàëå îäíîðîäíî. Îäíàêî ïðèóâåëè÷åíèè âîëíîâîãî âåêòîðà íà êðèâîé F1(�) ïî�ÿâëÿþòñÿ åùå äâà ìèíèìóìà, îòäåëåííûõ îò ñîñòî�ÿíèÿ ñ � = 0 ïîòåíöèàëüíûìè áàðüåðàìè. Äàëüíåé�øåå óâåëè÷åíèå âîëíîâîãî âåêòîðà ïðèâîäèò ê òîìó,÷òî áàðüåðû ìåæäó ñîñòîÿíèåì ñ � = 0 è ñîñòîÿíèÿ�ìè, ñîîòâåòñòâóþùèìè äâóì äðóãèì ìèíèìóìàì F1,èñ÷åçàþò è ñîñòîÿíèå ñ � = 0 ñòàíîâèòñÿ íåóñòîé÷è�âûì.Òàêèì îáðàçîì, ïðè íèçêîé êîíöåíòðàöèè ñèëü�íîñîðáèðóþùåãîñÿ êîìïîíåíòà ñòåïåíü çàïîëíåíèÿêàíàëà ìàëà è ñîñòîÿíèå ñèñòåìû â êàíàëå îäíîðîä�íî. Ïðè óâåëè÷åíèè êîíöåíòðàöèè ñèëüíîñîðáèðóþ�ùåãîñÿ êîìïîíåíòà ñòåïåíü çàïîëíåíèÿ êàíàëà ðàñ�òåò è â êàíàëå âîçìîæíî îáðàçîâàíèå êîðîòêîæèâó�ùèõ êëàñòåðîâ ñèëüíîñîðáèðóþùåãîñÿ êîìïîíåíòà.Äàëüíåéøåå óâåëè÷åíèå êîíöåíòðàöèè (è ñòåïåíè çà�ïîëíåíèÿ êàíàëà) ïðèâîäèò ê ðîñòó âðåìåíè æèçíèâîçíèêàþùèõ êëàñòåðîâ. Ïðè îïðåäåëåííîé êîíöåí�òðàöèè ñèëüíîñîðáèðóþùåãîñÿ êîìïîíåíòà êëàñòå�ðû â êàíàëå ñòàíîâÿòñÿ äîëãîæèâóùèìè, à îñíîâíîå

ñîñòîÿíèå ñèñòåìû � êëàñòåðèçîâàííûì.Ïîÿâëåíèå êëàñòåðîâ îäíîãî èç êîìïîíåíòîâ â êà�íàëå ìîæåò ñóùåñòâåííî âëèÿòü íà òðàíñïîðò ãàçà÷åðåç ìåìáðàíó [3℄. Âû÷èñëåíèå ïàðöèàëüíûõ ïîòî�êîâ ãàçîâ ÷åðåç ìåìáðàíó, à òàêæå àíàëèç âëèÿíèÿêëàñòåðîâ íà ìåõàíèçìû òðàíñïîðòà áóäóò ïðîâåäå�íû â ñëåäóþùåì ðàçäåëå.3. Ò�ÀÍÑÏÎ�Ò ÄÂÓÕÊÎÌÏÎÍÅÍÒÍÎ�Î�ÀÇÀ Â ÏËÎÒÍÎÉ 1D-ÑÈÑÒÅÌÅÄëÿ âû÷èñëåíèÿ ïàðöèàëüíûõ ïîòîêîâ è èññëåäî�âàíèÿ òðàíñïîðòà âîñïîëüçóåìñÿ ïîäõîäîì, ïðåäëî�æåííûì â ðàáîòå [3℄. Êàê áóäåò ïîêàçàíî íèæå, âû�÷èñëåíèå ïîòîêà ìîæíî ñâåñòè ê âû÷èñëåíèþ ñïåê�òðîâ ÷àñòîò ðåëàêñàöèè !(k) �ëóêòóàöèè ïëîòíîñòèêîìïîíåíòîâ. Ïðè ýòîì î ìåõàíèçìå òðàíñïîðòà ÷àñ�òèö â ñóáíàíîìåòðîâîì êàíàëå ìîæíî ñóäèòü ïî õà�ðàêòåðó çàâèñèìîñòè ñïåêòðà îò âîëíîâîãî âåêòîðàñèñòåìû.Çàïèøåì âûðàæåíèå, îïðåäåëÿþùåå ðåëàêñàöèþ�óðüå-êîìïîíåíòû n(k; t) ïëîòíîñòè ÷èñëà ÷àñòèöâ êàíàëå â ñëó÷àå ïðîèçâîëüíîé ïëîòíîñòè n(k; t) âóñëîâèÿõ ñëàáîé íåðàâíîâåñíîñòè [3; 25℄:_n(k; t) = i!(k)n(k; t): (3:1)Èç (3.1) ñëåäóåò, ÷òî óðàâíåíèå äëÿ àìïëèòóäû�ëóêòóàöèè Æn ìîæåò áûòü çàïèñàíî â âèäåÆ _n(k; t) = i!(k) Æn(k; t); (3:2)ãäå !(k) � ñïåêòð ÷àñòîò ðåëàêñàöèè ðàññìàòðèâàå�ìîé ñèñòåìû, êîòîðûé â ñëó÷àå äè��óçèè íå âçàè�ìîäåéñòâóþùèõ äðóã ñ äðóãîì ÷àñòèö èìååò âèä [24℄! = !0(k) = �iDk2: (3:3)125



Â. Ä. Áîðìàí, Â. Í. Òðîíèí, È. Â. Òðîíèí, Â. È. Òðîÿí ÆÝÒÔ, òîì 125, âûï. 1, 2004Óðàâíåíèå (3.2) îïèñûâàåò ðåëàêñàöèþ k-é êîì�ïîíåíòû �ëóêòóàöèè ïëîòíîñòè ïðè ïðîèçâîëüíîìçíà÷åíèè âîëíîâîãî âåêòîðà. Â ÷àñòíîñòè, ýòî óðàâ�íåíèå ïðè k 6= 0 ïîçâîëÿåò îïèñûâàòü ðåëàêñàöèþ�ëóêòóàöèé ïëîòíîñòè è ðàñïðîñòðàíåíèå âîçìóùå�íèÿ ïî êëàñòåðó êîíå÷íîãî ðàçìåðà â ñëó÷àå îá�ðàçîâàíèÿ òàêîãî êëàñòåðà. Ïðè k ! 0 óðàâíåíèå(3.2) îïèñûâàåò ðåëàêñàöèþ �ëóêòóàöèè ïëîòíîñòèíà áîëüøèõ ïðîñòðàíñòâåííûõ ìàñøòàáàõ. Ýòà âåëè�÷èíà ñâÿçàíà ñ ìàêðîñêîïè÷åñêèìè ïîòîêàìè. Äëÿâû÷èñëåíèÿ ïîòîêîâ çàïèøåì óðàâíåíèå íåïðåðûâ�íîñòè: _n+ div j = 0: (3:4)Ïðèìåíèì ê íåìó ïðåîáðàçîâàíèå Ôóðüå:ikj(k; t) = � _n(k; t): (3:5)Ïîäñòàâëÿÿ (3.1) â (3.5), äëÿ ïîòîêà j(k) ïîëó÷èìj(k; t) = n(k; t)!(k)k : (3:6)Äëÿ ïàðöèàëüíûõ ïîòîêîâ èìååìji(k; t) = ni(k; t)k !i(k); (3:7)ãäå ni � ïëîòíîñòü êîìïîíåíòà i, !i � ñîîòâåòñòâó�þùèé åìó ñïåêòð. Ïîëíûé ïîòîê ãàçà îïðåäåëÿåòñÿêàê ñóììà ïàðöèàëüíûõ ïîòîêîâ êîìïîíåíòîâ:2Xi=1 ji(k; t) = j(k; t): (3:8)Èç (3.7) ñëåäóåò, ÷òî ïàðöèàëüíûå ïîòîêè îïðåäå�ëÿþòñÿ ñïåêòðàìè !i(k) ÷àñòîò ðåëàêñàöèè. Òàêèìîáðàçîì, çàäà÷à ñâîäèòñÿ ê èõ âû÷èñëåíèþ. Ñïåê�òðû ÷àñòîò ðåëàêñàöèè îïðåäåëÿþòñÿ èç óñëîâèÿ ñó�ùåñòâîâàíèÿ îòëè÷íûõ îò íóëÿ �ëóêòóàöèé ïëîòíî�ñòè êàæäîãî èç êîìïîíåíòîâ ïðè ñêîëü óãîäíî ìà�ëîì âíåøíåì ïîëå. Ïîýòîìó, ïðèìåíÿÿ ê (2.15) ïðå�îáðàçîâàíèå Ôóðüå, ïîëó÷èì, ÷òî ñïåêòð ÷àñòîò ðå�ëàêñàöèè îïðåäåëÿåòñÿ ïóòåì ðåøåíèÿ ñèñòåìû îä�íîðîäíûõ óðàâíåíèé��1(k; !) 1�1 ! = 0: (3:9)Çäåñü ìàòðèöà �óíêöèé îòêëèêà ��1(k; !) îïðåäåëå�íà ñîîòíîøåíèåì (2.39). Âñëåäñòâèå Æ-�óíêöèîíàëü-íûõ îñîáåííîñòåé ïðè k ! 0, âîçíèêàþùèõ â ïàð�íûõ êîððåëÿöèîííûõ �óíêöèÿõ (2.28), âõîäÿùèõ â

(2.39), íåîáõîäèìî âû÷èñëèòü ñïåêòðû !i(k) è çíà÷å�íèÿ !i(k = 0), ïîñëå ÷åãî ïðîâåñòè ïðîöåäóðó ïåðå�íîðìèðîâêè. Èñïîëüçóÿ (2.39) è ïåðåõîäÿ ê ïðåäåëók ! 0, äëÿ ñïåêòðîâ !i(k = 0) ïîëó÷èì��1(0; !) 1�1 ! == 0BBB� !!(p)1 b11 � !!(p)1 b12 + a11 � a12!!(p)2 b22 � !!(p)2 b21 + a22 � a21 1CCCA = 0; (3.10)ãäå âåëè÷èíû aij , bij , !(0)1 è !(p)2 îïðåäåëåíû ñî�îòíîøåíèÿìè (2.24), (2.37) è (2.38). Èç (3.10) äëÿ!(0)i � !i(k = 0) ïîëó÷èì!(0)1 = �!(p)1 (a11 � a12)b11 � b12 ;!(0)2 = �!(p)2 (a22 � a21)b22 � b21 : (3.11)Ñ äðóãîé ñòîðîíû, ïîäñòàâëÿÿ (2.39) â (3.10), äëÿñïåêòðîâ ÷àñòîò !i(k) ðåëàêñàöèé ðàññìàòðèâàåìîéñèñòåìû èìååì~!1(k) = iD1k2b11 � b12 �� � 1�2
21�11(k) + b�111 � 1�2
1
2�12(k) + b�112 � ;~!2(k) = iD2k2b22 � b21 �� � 1�2
22�22(k) + b�122 � 1�2
1
2�21(k) + b�121 � : (3.12)
Òèëüäû îçíà÷àþò, ÷òî ~!i(k = 0) 6= !(0)i (âåëè÷èíû!(0)i îïðåäåëåíû â (3.11)).Ïðîâåäåì ïðîöåäóðó ïåðåíîðìèðîâêè ñïåêòðîâ(3.12) ñ ó÷åòîì (3.11), ò. å. ïîòðåáîâàâ âûïîëíåíèÿóñëîâèé ~!i = !(0)i (k = 0): (3:13)Òîãäà èç (3.11), (3.12) ñ ó÷åòîì âûðàæåíèé äëÿ !(p)iñëåäóåò, ÷òîa11 � a12 = b11b11�2
21�11(k) + 1 � b12b12�2
1
2�12(k) + 1 ;èëèa11 = b11b11�2
21�11(k) + 1 ; a12 = b12b12�2
1
2�12(k) + 1 ;è àíàëîãè÷íî äëÿ a22:a22 = b22b22�2
22�22(k) + 1 : (3:14)126



ÆÝÒÔ, òîì 125, âûï. 1, 2004 Òðàíñïîðò äâóõêîìïîíåíòíîé ñìåñè : : :Äëÿ âûäåëåíèÿ îñîáåííîñòåé ïàðíîé êîððåëÿöèîí�íîé �óíêöèè �ij(k) ïðè k ! 0, ðàçëîæèì åå â ðÿäâ îêðåñòíîñòè k = 0 ñ òî÷íîñòüþ äî ÷ëåíîâ ïåðâîãîïîðÿäêà. Òîãäà èç (3.12) ïîëó÷èì~!1(k) = iD1k2b11 � b12 � 1�2
21 [�11(0) + k�011(k)℄ + b�111 �� 1�2
1
2 [�12(0) + k�012(k)℄ + b�112 � == iD1k2b11 � b12 � a111 + ka11�2
21�011(k)�� a121 + ka12�2
1
2�012(k)� : (3.15)Ñ ó÷åòîì äëèííîâîëíîâîãî ïðèáëèæåíèÿ è ìàëîñòèk, çàìåíÿÿ â ïîñëåäíåì âûðàæåíèè ïðîèçâîäíóþðàçíîñòüþ k�0ij(k) � �ij(k)� �ij(0), îïóñêàÿ øòðèõè,è ïðîâîäÿ àíàëîãè÷íûå âû÷èñëåíèÿ äëÿ !2, îêîí÷à�òåëüíî ïîëó÷èì!1(k) = iD1k2b11 � b12 �� � a111 + a11�2
21 [�11(k)� �11(0)℄�� a121 + a12�2
1
2 [�12(k)� �12(0)℄� ;!2(k) = iD2k2b22 � b21 �� � a221 + a22�2
22 [�22(k)� �22(0)℄�� a211 + a21�2
1
2 [�21(k)� �21(0)℄� :
(3.16)

Èñïîëüçóÿ (2.12), (3.7), (3.16) è ïåðåõîäÿ ê ïðåäåëóïðè k ! 0, ìîæíî ïîëó÷èòü çàâèñèìîñòü ïàðöèàëü�íûõ ïîòîêîâ êîìïîíåíòîâ îò äàâëåíèÿ, òåìïåðàòóðûè ñîñòàâà ñìåñè. Ïðè k 6= 0 âûðàæåíèÿ (3.2), (3.16)ïîçâîëÿþò ïðîàíàëèçèðîâàòü ìåõàíèçì ðåëàêñàöèèâîçíèêàþùåé �ëóêòóàöèè ïëîòíîñòè ñ õàðàêòåðíûìðàçìåðîì r � 2�=k.Äëÿ àíàëèçà íàáëþäàåìûõ â ýêñïåðèìåíòå ïàð�öèàëüíûõ ïîòîêîâ óäîáíî ïåðåéòè â êîîðäèíàòíîåïðåäñòàâëåíèå. Ñïåêòðû (3.16) èìåþò äåéñòâèòåëü�íóþ è ìíèìóþ ÷àñòè, ïîñêîëüêó ïàðíàÿ êîððåëÿöè�îííàÿ �óíêöèÿ �ij(k) ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé, ñîãëàñíî(2.28), (2.33), êîìïëåêñíóþ âåëè÷èíó. Âûäåëÿÿ äåé�ñòâèòåëüíóþ è ìíèìóþ ÷àñòè ñïåêòðîâ è ïðèìåíÿÿîáðàòíîå ïðåîáðàçîâàíèå Ôóðüå ê âûðàæåíèþ (3.7),ïîëó÷àåì (ñóììèðîâàíèå ïî ïîâòîðÿþùèìñÿ èíäåê�

ñàì íå ïðîâîäèòñÿ)ji = ni i �Di �ni�x ; i = Re!i�k ! 2�L � ;Di = Im !i(k)k2 ����k!2�=L : (3.17)Çäåñü Di � êîý��èöèåíò äè��óçèè êîìïîíåíòà,L � äëèíà êàíàëà, à  � ñëàãàåìîå, âîçíèêàþùååçà ñ÷åò âëèÿíèÿ êîìïîíåíòîâ ñìåñè äðóã íà äðóãà âêàíàëå ïðè âûñîêèõ ñòåïåíÿõ çàïîëíåíèÿ. Îòìåòèì,÷òî ïîñêîëüêó L� r
, ãäå r
 � õàðàêòåðíûé ðàçìåðêëàñòåðîâ, ïåðåõîä ê ïðåäåëó k ! 2�=L â ñîîòíîøå�íèè (3.17) îòâå÷àåò óñðåäíåíèþ ïî õàðàêòåðíûì ìàñ�øòàáàì íåîäíîðîäíîñòåé â òîì ñëó÷àå, êîãäà îñíîâ�íîå ñîñòîÿíèå ñèñòåìû êëàñòåðèçîâàíî. Âûäåëÿÿ èçäåéñòâèòåëüíîé ÷àñòè ñïåêòðà ëèíåéíûå ïî âîëíîâî�ìó âåêòîðó ñëàãàåìûå, äëÿ  ïîëó÷èì i = �Di 1T �Ui�x + Vi: (3:18)Çäåñü ïåðâîå ñëàãàåìîå îïèñûâàåò ïåðåíîñ ìîëåêóëi-ãî êîìïîíåíòà, âûçâàííûé ý��åêòèâíûì ìåæìî�ëåêóëÿðíûì âçàèìîäåéñòâèåì, à âòîðîå èìååò ñìûñëèçâåñòíîãî â êèíåòèêå ñìåñåé ý��åêòà ¾óâëå÷åíèÿ¿.Ïîäñòàâëÿÿ (3.18) â (3.17), îêîí÷àòåëüíî äëÿ ïàðöè�àëüíûõ ïîòîêîâ ïîëó÷èìji = �Di �ni�x �DiniT �Ui�x + Vini: (3:19)Òàêèì îáðàçîì, èç (3.19) ñëåäóåò, ÷òî ïàðöèàëüíûéïîòîê ñîñòîèò èç òðåõ ñëàãàåìûõ. Ïåðâîå ñëàãàå�ìîå îòâå÷àåò äè��óçèîííîìó òðàíñïîðòó. Âòîðîåñëàãàåìîå âîçíèêàåò âñëåäñòâèå ïîëåâîé äè��óçèè.Ýòè äâà ñëàãàåìûõ â k-ïðåäñòàâëåíèè ìîæíî îáú�åäèíèòü, ââåäÿ ý��åêòèâíûé êîý��èöèåíò äè��ó�çèè Di = D(0)i �1 + niT Ui(k)� : (3:20)Â ïðåäûäóùåì ðàçäåëå áûëî ïîêàçàíî, ÷òî ïðèâûñîêèõ ñòåïåíÿõ çàïîëíåíèÿ â ñèñòåìå îáðàçóþòñÿêëàñòåðû. Ìåõàíèçì ðåëàêñàöèè ïëîòíîñòè ìîæåòáûòü ðàçëè÷åí äëÿ ñëó÷àÿ ïåðåíîñà íà õàðàêòåðíîììàñøòàáå L, êîãäà 2��av=L� 1 è k ! 0, ÷òî ñîîòâåò�ñòâóåò ìàêðîñêîïè÷åñêîìó ïåðåíîñó êîìïîíåíòîâ ãà�çà ÷åðåç êàíàë, è äëÿ ñëó÷àÿ k 6= 0, ñîîòâåòñòâóþùå�ãî ðåëàêñàöèè íà ðàçìåðàõ, ñðàâíèìûõ ñ õàðàêòåð�íûì ðàçìåðîì îáðàçîâàâøèõñÿ êëàñòåðîâ. ×òîáû ïî�êàçàòü ýòî, íåîáõîäèìî ïðîàíàëèçèðîâàòü çàâèñèìî�ñòè ��ij(k). Âî èçáåæàíèå ãðîìîçäêèõ �îðìóë, ðàñ�ñìîòðèì ýòîò âîïðîñ áîëåå ïîäðîáíî â ïðåäåëüíîì127



Â. Ä. Áîðìàí, Â. Í. Òðîíèí, È. Â. Òðîíèí, Â. È. Òðîÿí ÆÝÒÔ, òîì 125, âûï. 1, 2004ñëó÷àå 
1 = 1, ñîîòâåòñòâóþùåì îäíîêîìïîíåíòíîéñèñòåìå.Ïåðåõîäÿ â (3.16) ê ïðåäåëó ïðè 
1 ! 1, ïîëó÷èìñïåêòð ÷àñòîò ðåëàêñàöèè â ñëó÷àå îäíîêîìïîíåíò�íîé ñèñòåìû: !(k) = � iD0k21 + �(k) ; (3:21)ãäå �(k) � ïàðíàÿ êîððåëÿöèîííàÿ �óíêöèÿ, êîòî�ðàÿ ñâÿçàíà ñ ïàðíûì ðàñïðåäåëåíèåì ñîîòíîøåíè�åì �(k) = g(k)� Æ(k): (3:22)Ïàðíîå ðàñïðåäåëåíèå g(k) ïîëó÷àåòñÿ èç (2.34) ïå�ðåõîäîì ê ïðåäåëó ïðè 
1 ! 1:g(k) = 1� eik� �1� ik��1� � 1�� eik���1 : (3:23)Îòìåòèì, ÷òî â ñîîòâåòñòâèè ñ (3.21) ïàðíîå ðàñïðå�äåëåíèå è, êàê ñëåäñòâèå, ñâÿçàííàÿ ñ íèì ïàðíàÿêîððåëÿöèîííàÿ �óíêöèÿ, çàâèñÿò íå îò âîëíîâîãîâåêòîðà k, à îò ïðîèçâåäåíèÿ ik:�(k) � �(ik): (3:24)Ïåðåïèøåì òåïåðü ñîîòíîøåíèå (3.21) â âèäå!(k) = � iD0k21 + �(0) + �(k)� �(0) == � iD0k21 + �(0) + �� == � iD0k21 + �(0) +Re�� + i Im�� : (3.25)Âûäåëÿÿ èç ñîîòíîøåíèÿ (3.25) äåéñòâèòåëüíóþ èìíèìóþ ÷àñòè, ïîëó÷èì!(k) = � iD0k2 �(1� �)2 +Re���[(1� �)2 +Re��℄2 + (Im��)2 �� D0k2 Im��[(1� �)2 +Re��℄2 + (Im��)2 : (3.26)Çäåñü áûëî èñïîëüçîâàíî òî îáñòîÿòåëüñòâî, ÷òî1 + �(0) � (1� �)2: (3:27)Ñîîòíîøåíèå (3.27) ñëåäóåò èç èçâåñòíîãî [17℄ ñîîò�íîøåíèÿ �p�� � 11 + �(0) ;îïèñûâàþùåãî ðîñò ñæèìàåìîñòè ñ óâåëè÷åíèåìïëîòíîñòè. �àçëîæèì òåïåðü ��, èñïîëüçóÿ (3.24).Ñ òî÷íîñòüþ äî ÷ëåíîâ ïåðâîãî ïîðÿäêà ïîëó÷èì�� = ��(k)�(ik) ����k=0 ik � i�0(0)k: (3:28)

Âåëè÷èíà �0(0) êîíå÷íà ïðè � 6= 0. Òàê, èç (3.22),(3.23) íåïîñðåäñòâåííûì ðàçëîæåíèåì â ðÿä Òåéëî�ðà ìîæíî ïîëó÷èòü�0(0) = �� + 43�2 � 12�3: (3:29)Ïîäñòàâëÿÿ (3.28) â (3.26), èìååì!(k) � � iD0k2(1� �)2(1� �)4 + �02(0)k2 �� D0k3�0(0)(1� �)4 + �02(0)k2 : (3.30)Äëÿ ïîëó÷åíèÿ ïîòîêîâ â ñëó÷àå âûñîêèõ ïëîò�íîñòåé (� � 1) íåîáõîäèìî â (3.30) ðàññìîòðåòü äâàïðåäåëüíûõ ïåðåõîäà: ïðè � ! 1 è k ! 0. Ôèçè÷åñêèïåðåõîä ïðè � ! 1 è k 6= 0 ñîîòâåòñòâóåò ðàññìîò�ðåíèþ ïåðåíîñà â ïëîòíîì êëàñòåðå. Ïåðåõîä ïðèk ! 0 è ïðîèçâîëüíîì � ýêâèâàëåíòåí ðàññìîòðåíèþäè��óçèè â êàíàëå äëèíîé L � r
, ãäå r
 � õàðàê�òåðíûé ðàçìåð êëàñòåðîâ. Ïðè � ! 1 âìåñòî (3.30)ïîëó÷èì !(k) = � D0k�0(0) : (3:31)Èç ñîîòíîøåíèÿ (3.31) âèäíî, ÷òî ñïåêòð !(k) ñîîò�âåòñòâóåò ãèäðîäèíàìè÷åñêîé ìîäå [17℄, ãäå âåëè÷è�íà D0=�0(0) ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ý��åêòèâíóþ ñêî�ðîñòü çâóêà.Ïåðåéäÿ â ñîîòíîøåíèè (3.30) ê ïðåäåëó ïðèk ! 0 è ñîõðàíÿÿ íèçøèé ïîðÿäîê ïî âîëíîâîìóâåêòîðó k, ïîëó÷èì!(k) = � iD0k2(1� �)2 : (3:32)Èç (3.32) ñëåäóåò, ÷òî â äàííîì ñëó÷àå ñïåêòð ÿâëÿ�åòñÿ äè��óçèîííûì ñ êîý��èöèåíòîì äè��óçèèD � D0(1� �)2 ; (3:33)íåîãðàíè÷åííî âîçðàñòàþùèì ïðè � ! 1.Îòìåòèì, ÷òî â ñëó÷àå k 6= 0, � 6= 1 â ñîîòâåò�ñòâèè ñ (3.30) â ñèñòåìå ïðèñóòñòâóþò îáà ìåõàíèç�ìà ðåëàêñàöèè: êàê ãèäðîäèíàìè÷åñêèé, òàê è äè���óçèîííûé. Ôèçè÷åñêè ýòî ñîîòâåòñòâóåò äè��óçè�îííîìó òðàíñïîðòó ìåæäó êëàñòåðàìè (äè��óçèîí�íàÿ ìîäà), ïî êîòîðûì ðàñïðîñòðàíÿþòñÿ âîçìóùå�íèÿ ïëîòíîñòè (ãèäðîäèíàìè÷åñêàÿ ìîäà). Íåñìîò�ðÿ íà ðàçëè÷íóþ �èçè÷åñêóþ èíòåðïðåòàöèþ ïî�ñëåäîâàòåëüíîñòè ñîâåðøàåìûõ ïðåäåëüíûõ ïåðåõî�äîâ, âû÷èñëåííûå çàâèñèìîñòè ïîòîêîâ îò âíåø�íèõ óñëîâèé îêàçûâàþòñÿ �èçè÷åñêè ýêâèâàëåíò�íûìè. Ýòî îáúÿñíÿåòñÿ òåì, ÷òî ãèäðîäèíàìè÷å�ñêàÿ ñîñòàâëÿþùàÿ ïðîÿâëÿåòñÿ âî âòîðîì ñëó÷àå128



ÆÝÒÔ, òîì 125, âûï. 1, 2004 Òðàíñïîðò äâóõêîìïîíåíòíîé ñìåñè : : :â óâåëè÷åíèè ý��åêòèâíîãî êîý��èöèåíòà äè��ó�çèè D � D0=(1� �)2 ïðè âûñîêèõ ñòåïåíÿõ çàïîëíå�íèÿ �.Â äâóõêîìïîíåíòíîì ñëó÷àå ïåðåõîä ïðèk ! 0 ñîîòâåòñòâóåò ïåðåõîäó îò ñîîòíîøåíèÿ(3.16) ê (3.11). Èç (3.11) âèäíî, ÷òî ïîëó÷èâøèåñÿñïåêòðû ÿâëÿþòñÿ äè��óçèîííûìè, ïîñêîëüêó!(p)j = �iDjk2, j = 1; 2, à âåëè÷èíû aij , bij íåçàâèñÿò îò k. Âûïîëíåíèå ïðåäåëüíîãî ïåðåõîäàïðè � ! 1 â äâóõêîìïîíåíòíîì ñëó÷àå ñîïðÿæåíîñî çíà÷èòåëüíûìè âû÷èñëèòåëüíûìè òðóäíîñòÿ�ìè. Îäíàêî ïðîâåäåííûé àíàëèç ïîêàçûâàåò, ÷òîâñëåäñòâèå çàâèñèìîñòè ïàðíîé êîððåëÿöèîííîé�óíêöèè (2.28) îò ìíîæèòåëÿ ik ïðè � ! 1 âñïåêòðàõ ÷àñòîò ðåëàêñàöèè êîìïîíåíòîâ òàêæåâîçíèêàåò ãèäðîäèíàìè÷åñêàÿ ìîäà.Â ñîîòíîøåíèè (3.19) â çàâèñèìîñòè îò ïîñëåäî�âàòåëüíîñòè ïðåäåëüíûõ ïåðåõîäîâ îïðåäåëÿþùèìáóäåò ëèáî ñëàãàåìîå, îòâå÷àþùåå äè��óçèè, ëèáîíåãðàäèåíòíàÿ (ãèäðîäèíàìè÷åñêàÿ) ÷àñòü ïîòîêà.Ïîñêîëüêó â ýêñïåðèìåíòàõ ïî ïðîíèöàåìîñòè ìåì�áðàíû íà áîëüøèõ ìàñøòàáàõ (L � r
, k ! 0) èç�ìåðÿåòñÿ ïîòîê ãàçà ïðè ïðîèçâîëüíûõ ñòåïåíÿõ çà�ïîëíåíèÿ, ïåðâûì íåîáõîäèìî âûïîëíÿòü ïðåäåëü�íûé ïåðåõîä ïðè k ! 0. Ïðè ýòîì ý��åêòû, ñâÿçàí�íûå ñ ïîÿâëåíèåì êëàñòåðîâ, ó÷èòûâàþòñÿ â çàâèñè�ìîñòè êîý��èöèåíòà äè��óçèè îò êîíöåíòðàöèè èñòåïåíè çàïîëíåíèÿ êàíàëà. Â ýòîì ñëó÷àå, êàê ïî�êàçûâàåò ÷èñëåííûé ðàñ÷åò, ïîñëåäíåå ñëàãàåìîå â(3.16) íåñóùåñòâåííî âî âñåì äèàïàçîíå êîíöåíòðà�öèé è ñòåïåíåé çàïîëíåíèÿ êàíàëà. Òàêèì îáðàçîì,ñïåêòð ÷àñòîò ðåëàêñàöèè äâóõêîìïîíåíòíîé ñèñòå�ìû ìîæíî ñ÷èòàòü äè��óçèîííûì âî âñåì èíòåð�âàëå êîíöåíòðàöèé è ñòåïåíåé çàïîëíåíèÿ, ãäå ðîëüêîý��èöèåíòà äè��óçèè èãðàåò âåëè÷èíà, ó÷èòû�âàþùàÿ êëàñòåðèçàöèþ êîìïîíåíòîâ â êàíàëå.Íåîáõîäèìî îòìåòèòü, ÷òî ïðè âû÷èñëåíèè �óíê�öèè îòêëèêà (2.39), ñïåêòðîâ ÷àñòîò ðåëàêñàöèè(3.16) è, êàê ñëåäñòâèå, ïàðöèàëüíûõ ïîòîêîâ (3.19)áûëà èñïîëüçîâàíà �ëóêòóàöèîííî-äèññèïàòèâíàÿòåîðåìà (2.27), êîòîðàÿ ïðåäïîëàãàåò îäíîðîäíîåîñíîâíîå ñîñòîÿíèå ñèñòåìû. Â ñëó÷àå, êîãäà îñíîâ�íîå ñîñòîÿíèå ñèñòåìû êëàñòåðèçîâàíî (ðèñ. 1ã),íåîáõîäèìî ïðèìåíÿòü êèíåòè÷åñêèé âàðèàíò �ëóê�òóàöèîííî-äèññèïàòèâíîé òåîðåìû [24℄:hÆn(x; t)Æn(x0; t)i == �T 1Z0 �(x; x0; t; �) [f(x; �) � f 0(x0; �)℄ d�; (3.34)ãäå f(x; �) � âåðîÿòíîñòü íàõîæäåíèÿ ÷àñòèöû âòî÷êå x. Ñîãëàñíî ïðèíöèïó äåòàëüíîãî áàëàíñà â

ñëó÷àå, êîãäà ñîñòîÿíèÿ x è x0 íå ñèëüíî îòëè÷àþò�ñÿ îò ðàâíîâåñíîãî, èìååìf(x0; t) / f(x; t) exp��ET � ; (3:35)ãäå �E � ðàçíîñòü ýíåðãèé ìåæäó ñîñòîÿíèÿ�ìè x è x0. Èñïîëüçóÿ (3.35), äëÿ �ëóêòóàöèîí�íî-äèññèïàòèâíîé òåîðåìû ïîëó÷èìhÆn(k; !)Æn(k0; !)i == �T Z dx dx0dt exp(ikx) exp(ik0x0) exp(i!t)�� 1Z0 �(x; x0; t; �) exp��ET � d�: (3.36)Ïðèìåíÿÿ ê ñîîòíîøåíèþ (3.36) ïðåîáðàçîâàíèå Ôó�ðüå è èñïîëüçóÿ (3.9), äëÿ ñïåêòðà ÷àñòîò ðåëàêñà�öèè ïîëó÷èì!(new)(k) = !(k) exp���ET � : (3:37)Òàêèì îáðàçîì, ïðèìåíåíèå ñîîòíîøåíèÿ (3.34)âìåñòî (2.39) ïðèâîäèò ê ïîÿâëåíèþ äîïîëíèòåëü�íîé ýêñïîíåíòû â ñîîòíîøåíèè (3.19):ji(k; t) = ni(k; t)k !i(k) exp���ET � ; (3:38)ãäå �E � âåëè÷èíà ïîòåíöèàëüíîé ÿìû, â êîòî�ðîé íàõîäèòñÿ ñèñòåìà. Â ñëó÷àå ìàëûõ ñòåïåíåéçàïîëíåíèÿ êàíàëà ñîñòîÿíèå ñèñòåìû îäíîðîäíî è�E = 0 (ñì. ðèñ. 1à). Â ýòîì ñëó÷àå ñîîòíîøå�íèå (3.38) ïåðåõîäèò â (3.19). Ñ óâåëè÷åíèåì ñòåïå�íè çàïîëíåíèÿ êàíàëà ñîñòîÿíèå ñèñòåìû ñòàíîâèò�ñÿ êëàñòåðèçîâàííûì. Ïðè �E � T ýêñïîíåíòîé âñîîòíîøåíèè (3.38) ìîæíî ïðåíåáðå÷ü è ïîòîê áó�äåò ïðàêòè÷åñêè ñîâïàäàòü ñ ïîòîêîì, âû÷èñëåííûìäëÿ îäíîðîäíîãî ñîñòîÿíèÿ. Ýòî îáúÿñíÿåòñÿ òåì,÷òî, íåñìîòðÿ íà ñìåíó îñíîâíîãî ñîñòîÿíèÿ, âûðà�æåíèå (2.48) äëÿ âðåìåíè æèçíè êëàñòåðîâ ïðàêòè�÷åñêè ñîâïàäàåò ñ âûðàæåíèåì (2.47) äëÿ âðåìåíèæèçíè êëàñòåðîâ â îäíîðîäíîì ñîñòîÿíèè. Â ýòîìñëó÷àå, êàê óæå îòìå÷àëîñü âûøå, ïî êëàñòåðó ðàñ�ïðîñòðàíÿåòñÿ âîçáóæäåíèå ïëîòíîñòè, ÷òî ïðèâî�äèò ê ðîñòó ý��åêòèâíîãî êîý��èöèåíòà äè��ó�çèè. Äàëüíåéøåå óâåëè÷åíèå ñòåïåíè çàïîëíåíèÿ êà�íàëà ïðèâîäèò ê ðîñòó âåëè÷èíû �E. Ïðè ýòîì ïî�òîê óìåíüøàåòñÿ, ÷òî �èçè÷åñêè ìîæíî îáúÿñíèòüðîñòîì âðåìåíè æèçíè îáðàçîâàâøèõñÿ êëàñòåðîâ.Ýòî ïðèâîäèò ê òîìó, ÷òî ìåõàíèçì ïåðåäà÷è âîç�áóæäåíèÿ ïî êëàñòåðó íå ðåàëèçóåòñÿ.9 ÆÝÒÔ, âûï. 1 129



Â. Ä. Áîðìàí, Â. Í. Òðîíèí, È. Â. Òðîíèí, Â. È. Òðîÿí ÆÝÒÔ, òîì 125, âûï. 1, 2004Òàêèì îáðàçîì, ïðè ìàëûõ ñòåïåíÿõ çàïîëíåíèÿêàíàëà òðàíñïîðò â ñèñòåìå ïðîèñõîäèò äè��óçèîí�íûì ïóòåì. Ýòî ìîæíî ïîêàçàòü, ïåðåõîäÿ ê ïðåäåëóìàëûõ ñòåïåíåé çàïîëíåíèÿ � â ñîîòíîøåíèè (3.16).Òîãäà âòîðûå ñëàãàåìûå â çíàìåíàòåëÿõ ñòàíîâÿòñÿíåñóùåñòâåííûìè è ñïåêòðû ñâîäÿòñÿ ê äè��óçè�îííûì (3.11). Ïðè óâåëè÷åíèè ñòåïåíè çàïîëíåíèÿâ êàíàëå îáðàçóþòñÿ êëàñòåðû. Êàê ïîêàçàíî â ïðå�äûäóùåì ðàçäåëå, â çàâèñèìîñòè îò ñòåïåíè çàïîë�íåíèÿ êàíàëà îáðàçóþùèåñÿ êëàñòåðû ìîãóò áûòüêàê êîðîòêîæèâóùèìè, òàê è ñòàáèëüíûìè â ñëó÷àå,êîãäà îñíîâíîå ñîñòîÿíèå ñèñòåìû êëàñòåðèçîâàíî.Äëÿ êîðîòêîæèâóùèõ êëàñòåðîâ (ñì. ðèñ. 1á ) òðàíñ�ïîðò ìåæäó êëàñòåðàìè ïðîèñõîäèò äè��óçèîííûìïóòåì, â òî âðåìÿ êàê òðàíñïîðò ïî êëàñòåðàì ïðî�èñõîäèò ïóòåì áûñòðîé áåçáàðüåðíîé ïåðåäà÷è âîç�áóæäåíèÿ ïëîòíîñòè è ïðèõîä ÷àñòèöû ñ îäíîé ñòî�ðîíû êëàñòåðà ïðèâîäèò ê âûõîäó ÷àñòèöû ñ äðó�ãîé ñòîðîíû [3℄. Ïðè ýòîì â ñïåêòðàõ áóäóò ïðèñóò�ñòâîâàòü äè��óçèîííàÿ è ãèäðîäèíàìè÷åñêàÿ ìî�äû. Ý��åêòèâíûé êîý��èöèåíò äè��óçèè â ýòîìñëó÷àå, ñîãëàñíî (3.33), âîçðàñòàåò. Óâåëè÷åíèå ñòå�ïåíè çàïîëíåíèÿ êàíàëà ïðèâîäèò ê óìåíüøåíèþðàññòîÿíèÿ ìåæäó êëàñòåðàìè è óâåëè÷åíèþ ðàçìå�ðà êëàñòåðîâ. Ïîñêîëüêó òðàíñïîðò ïî êëàñòåðó ïðî�èñõîäèò áûñòðåå äè��óçèîííîãî, ý��åêòèâíûé êî�ý��èöèåíò äè��óçèè è ïàðöèàëüíûé ïîòîê âîçðàñ�òàþò. Îäíàêî óâåëè÷åíèå ñòåïåíè çàïîëíåíèÿ ïðè�âîäèò òàêæå ê ðîñòó âðåìåíè æèçíè îáðàçóþùèõñÿêëàñòåðîâ, âñëåäñòâèå ÷åãî ñêîðîñòü ïåðåäà÷è âîç�áóæäåíèÿ ïî êëàñòåðó óìåíüøàåòñÿ. Â ñëó÷àå, êîãäàêëàñòåð îêàçûâàåòñÿ ñòàáèëüíûì (ñì. ðèñ. 1ã), ïå�ðåäà÷à âîçáóæäåíèÿ ïî êëàñòåðó ñòàíîâèòñÿ íåâîç�ìîæíîé, è íàëè÷èå òàêîãî êëàñòåðà â êàíàëå ïðèâî�äèò ê áëîêèðîâêå òðàíñïîðòà â ñèñòåìå.Èñïîëüçóÿ (3.16), (3.38), ìîæíî âû÷èñëèòü ïàð�öèàëüíûå ïîòîêè ãàçîâ èñõîäÿ èç äàííûõ ïî ïðîíè�öàåìîñòè ÷èñòûõ êîìïîíåíòîâ. Íà ðèñ. 5à, á ïðèâå�äåíà çàâèñèìîñòü ïàðöèàëüíûõ ïîòîêîâ îò ñîñòàâàñìåñè â ñëó÷àå, êîãäà îáà ãàçà ÿâëÿþòñÿ ñëàáîñîð�áèðóþùèìèñÿ. Ýíåðãèè âçàèìîäåéñòâèÿ è äèàìåòðû÷àñòèö ñîîòâåòñòâóþò ñìåñè ìåòàí�àðãîí (a = 3:8�A,�1 = 3:6�A, �2 = 3:0�A, "1 = 0:38 ýÂ, "2 = 0:25 ýÂ [15℄,P = 100 êÏà, T = 300 K).Èç ðèñ. 5à âèäíî, ÷òî ïðè �èêñèðîâàííûõ äàâëå�íèè è òåìïåðàòóðå ñìåñè óâåëè÷åíèå êîíöåíòðàöèèïåðâîãî êîìïîíåíòà ïðèâîäèò ê óìåíüøåíèþ ñòåïå�íè çàïîëíåíèÿ êàíàëà âòîðûì êîìïîíåíòîì ïðè îä�íîâðåìåííîì ðîñòå ñòåïåíè çàïîëíåíèÿ êàíàëà ïåð�âûì êîìïîíåíòîì. Ïðè ýòîì óìåíüøåíèå ïîëíîéñòåïåíè çàïîëíåíèÿ êàíàëà â îáëàñòè êîíöåíòðà�öèé ïåðâîãî êîìïîíåíòà 0 < 
 < 0:4 ïðîèñõîäèò

âñëåäñòâèå îáåäíåíèÿ êàíàëà âòîðûì êîìïîíåíòîì(ðèñ. 5á ). �îñò ïîëíîé ñòåïåíè çàïîëíåíèÿ êàíàëàïðè 
 > 0:4 ñâÿçàí ñ ïðåèìóùåñòâåííûì îáîãàùåíè�åì êàíàëà ïåðâûì êîìïîíåíòîì (ðèñ. 5á ). Ïðè ýòîìïàðöèàëüíûé ïîòîê ïåðâîãî êîìïîíåíòà ìîíîòîííîâîçðàñòàåò èç-çà ðîñòà ñòåïåíè çàïîëíåíèÿ êàíàëàïåðâûì êîìïîíåíòîì (ðèñ. 5a), â òî âðåìÿ êàê ïàð�öèàëüíûé ïîòîê âòîðîãî êîìïîíåíòà óáûâàåò âñëåä�ñòâèå óìåíüøåíèÿ ñòåïåíè çàïîëíåíèÿ êàíàëà âòî�ðûì êîìïîíåíòîì. Òðàíñïîðò â òàêîì ñëó÷àå ÿâëÿ�åòñÿ äè��óçèîííûì è îáðàçîâàíèÿ êëàñòåðîâ âíó�òðè êàíàëà íå ïðîèñõîäèò âñëåäñòâèå ìàëûõ ñòåïå�íåé çàïîëíåíèÿ êàíàëà (� � 0:25 ïðè ëþáîì ñîñòàâåñìåñè).Íà ðèñ. 5â, ã ïðèâåäåíà çàâèñèìîñòü ïàðöèàëü�íûõ ïîòîêîâ îò ñîñòàâà ñìåñè â ñëó÷àå, êîãäà îäèí èçãàçîâ (ïåðâûé) ñèëüíîñîðáèðóþùèéñÿ, à âòîðîé �ñëàáîñîðáèðóþùèéñÿ. Ýíåðãèè âçàèìîäåéñòâèÿ èäèàìåòðû ÷àñòèö ñîîòâåòñòâóþò ñìåñè áóòàí�ìåòàí(a = 3:8�A, �1 = 4:3�A, �2 = 3:6�A, "1 = 0:61 ýÂ,"2 = 0:38 ýÂ [15℄, P = 2000 êÏà, T = 300 K).Ïîâåäåíèå ïîëíîé è ïàðöèàëüíûõ ñòåïåíåé çàïîëíå�íèÿ êàíàëà ïðè óâåëè÷åíèè êîíöåíòðàöèè ïåðâîãî(ñèëüíîñîðáèðóþùåãîñÿ) êîìïîíåíòà â ýòîì ñëó÷àåêà÷åñòâåííî ñîâïàäàåò ñ îïèñàííûì âûøå ñëó÷àåìñëàáîñîðáèðóþùèõñÿ ãàçîâ � ïàðöèàëüíàÿ ñòåïåíüçàïîëíåíèÿ êàíàëà ïåðâûì (ñèëüíîñîðáèðóþùèìñÿ)êîìïîíåíòîì ìîíîòîííî âîçðàñòàåò íà �îíå ìîíî�òîííîãî óìåíüøåíèÿ ñòåïåíè çàïîëíåíèÿ êàíàëà âòî�ðûì (ñëàáîñîðáèðóþùèìñÿ) êîìïîíåíòîì (ðèñ. 5â).Ïîâåäåíèå ïàðöèàëüíûõ ïîòîêîâ â ýòîì ñëó÷àå ìå�íåå òðèâèàëüíî. Êàê âèäíî èç ðèñóíêà, ïàðöèàëü�íûé ïîòîê ïåðâîãî êîìïîíåíòà ðàñòåò â èíòåðâà�ëå êîíöåíòðàöèé 0 < 
 < 0:2. Ýòî ñâÿçàíî ñ òåì,÷òî ïðè ýòèõ êîíöåíòðàöèÿõ è ñòåïåíÿõ çàïîëíåíèÿâ êàíàëå, ñîãëàñíî (2.47), îáðàçóþòñÿ êîðîòêîæèâó�ùèå êëàñòåðû (ñì. ðèñ. 1a), ðàçìåð êîòîðûõ ðàñòåòñ óâåëè÷åíèåì êîíöåíòðàöèè. Òðàíñïîðò ïî êëàñòå�ðàì ïðîèñõîäèò ïóòåì áåçáàðüåðíîé ïåðåäà÷è âîç�áóæäåíèÿ ïëîòíîñòè, ÷òî ïðèâîäèò ê ðîñòó ý��åê�òèâíîãî êîý��èöèåíòà äè��óçèè. Ýòîò ïðîöåññ àíà�ëîãè÷åí òðàíñïîðòó â îäíîêîìïîíåíòíûõ ñèñòåìàõïðè âûñîêèõ ñòåïåíÿõ çàïîëíåíèÿ [3℄. Îòìåòèì, îä�íàêî, ÷òî â ñëó÷àå äâóõêîìïîíåíòíîé ñìåñè îáðàçî�âàíèå êëàñòåðîâ è ìåõàíèçì ïåðåäà÷è âîçáóæäåíèÿïëîòíîñòè ïî êëàñòåðó ìîãóò ðåàëèçîâûâàòüñÿ äëÿìåíüøèõ ñòåïåíåé çàïîëíåíèÿ (� = 0:71, ñì. ðèñ. 1á,5â, ã), ÷åì â îäíîêîìïîíåíòíîì ñëó÷àå (� � 0:8).Óâåëè÷åíèå êîíöåíòðàöèè ïåðâîãî êîìïîíåíòà ïðè�âîäèò ê ðîñòó âðåìåíè æèçíè îáðàçóþùèõñÿ êëàñ�òåðîâ (ñì. ðèñ. 2á, 3â). Âñëåäñòâèå ðîñòà âðåìåíèæèçíè òðàíñïîðò ïî êëàñòåðàì çàìåäëÿåòñÿ è ïî�130
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�èñ. 5. Çàâèñèìîñòè ïîëíîé è ïàðöèàëüíûõ ñòåïåíåé çàïîëíåíèÿ êàíàëà (à, â) è ïàðöèàëüíûõ ïîòîêîâ (á, ã) îòñîñòàâà ñìåñåé ìåòàí�àðãîí (à, á ) è áóòàí�ýòàí (â, ã): 1 � ïîëíàÿ ñòåïåíü çàïîëíåíèÿ êàíàëà; 2, 3 � ñòåïåíè çàïîë-íåíèÿ êàíàëà ñîîòâåòñòâåííî ïåðâûì è âòîðûì êîìïîíåíòàìè; 4, 5 � ïàðöèàëüíûå ïîòîêè ñîîòâåòñòâåííî ïåðâîãîè âòîðîãî êîìïîíåíòîâ; 
 � êîíöåíòðàöèÿ ïåðâîãî êîìïîíåíòà â ñìåñèòîê ïàäàåò. Äàëüíåéøåå óâåëè÷åíèå êîíöåíòðàöèèïðèâîäèò ê îáðàçîâàíèþ â êàíàëå ñòàáèëüíûõ êëàñ�òåðîâ (ñì. ðèñ. 2â, 4â), âðåìÿ æèçíè êîòîðûõ â ñî�îòâåòñòâèè ñ (2.48) çíà÷èòåëüíî ïðåâûøàåò âðåìÿæèçíè (2.47) êîðîòêîæèâóùèõ êëàñòåðîâ, ïîñêîëü�êó ÆF � T . Â ýòîì ñëó÷àå ïåðåäà÷à âîçáóæäåíèÿïëîòíîñòè ïî êëàñòåðàì ñòàíîâèòñÿ íåâîçìîæíîé èïàðöèàëüíûé ïîòîê îáðàùàåòñÿ â íóëü.Òàêèì îáðàçîì, ñóùåñòâóþò òðè âîçìîæíûõ ìå�
õàíèçìà òðàíñïîðòà ÷àñòèö âíóòðè êàíàëà â äâóõ�êîìïîíåíòíîì ñëó÷àå. Ïðè ìàëûõ ñòåïåíÿõ çàïîë�íåíèÿ òðàíñïîðò ïðîèñõîäèò äè��óçèîííûì ïóòåì.Óâåëè÷åíèå ñòåïåíè çàïîëíåíèÿ ïðèâîäèò ê òîìó,÷òî â êàíàëå îáðàçóþòñÿ êîðîòêîæèâóùèå êëàñòå�ðû. Êàê è â îäíîêîìïîíåíòíîì ñëó÷àå, ýòî ïðèâî�äèò ê ðîñòó ý��åêòèâíîãî êîý��èöèåíòà äè��óçèèçà ñ÷åò áåçáàðüåðíîé ïåðåäà÷è âîçáóæäåíèÿ ïëîò�íîñòè ïî êëàñòåðó. Ñ äàëüíåéøèì ðîñòîì ñòåïåíè131 9*



Â. Ä. Áîðìàí, Â. Í. Òðîíèí, È. Â. Òðîíèí, Â. È. Òðîÿí ÆÝÒÔ, òîì 125, âûï. 1, 2004çàïîëíåíèÿ óâåëè÷èâàåòñÿ õàðàêòåðíîå âðåìÿ æèç�íè êëàñòåðîâ, ÷òî ïðèâîäèò ê óìåíüøåíèþ ïîòîêà.Äàëüíåéøèé ðîñò ñòåïåíè çàïîëíåíèÿ ïðèâîäèò êòîìó, ÷òî êëàñòåðû ñòàíîâÿòñÿ ñòàáèëüíûìè è ðåà�ëèçóåòñÿ òàê íàçûâàåìûé ý��åêò áëîêèðîâêè, ïðèêîòîðîì ïàðöèàëüíûé ïîòîê îäíîãî èç êîìïîíåíòîâîáðàùàåòñÿ â íóëü.Óìåíüøåíèå äàâëåíèÿ íå ïðèâîäèò ê êà÷åñòâåí�íîìó èçìåíåíèþ ïîâåäåíèÿ çàâèñèìîñòåé ïàðöèàëü�íûõ ïîòîêîâ îò ñîñòàâà ñìåñè.4. Ñ�ÀÂÍÅÍÈÅ Ñ ÝÊÑÏÅ�ÈÌÅÍÒÎÌÄëÿ èññëåäîâàíèÿ òðàíñïîðòà äâóõêîìïîíåíò�íûõ ñìåñåé ãàçîâ â öåîëèòîâûõ ìåìáðàíàõ MFI(Sili
alite, ZSM-5) ñ äèàìåòðîì ïîð îêîëî 0.6 íì èñ�ïîëüçîâàëàñü ìåòîäèêà, øèðîêî ïðèìåíÿåìàÿ â ñëó�÷àå îäíîêîìïîíåíòíûõ ãàçîâ [15℄. Îäíàêî, â îòëè�÷èå îò øèðîêîãî íàáîðà ýêñïåðèìåíòîâ ñ îäíîêîì�ïîíåíòíûìè ãàçàìè, ïîñëåäîâàòåëüíîå èññëåäîâàíèåäëÿ êàêîé-ëèáî äâóõêîìïîíåíòíîé ñìåñè â íàñòîÿ�ùåå âðåìÿ â ëèòåðàòóðå îòñóòñòâóåò. Íàèáîëåå ïîë�íûå äàííûå ïî ïðîíèöàåìîñòè äâóõêîìïîíåíòíûõñìåñåé ïðèâåäåíû â ðàáîòàõ [15; 16℄.Ýêñïåðèìåíòû [15; 16℄ ïî èññëåäîâàíèþ ïðîíè�öàåìîñòè äâóõêîìïîíåíòíûõ ñìåñåé âûïîëíÿëèñü ñèñïîëüçîâàíèåì êàìåðû, â êîòîðîé íàõîäèëàñü ïî�ðèñòàÿ ïîäëîæêà èç íåðæàâåþùåé ñòàëè òîëùèíîéîêîëî 3 ìì. Íà ïîâåðõíîñòü ïîäëîæêè áûë íàíå�ñåí ïîëèêðèñòàëëè÷åñêèé ñëîé öåîëèòà ZSM-5 òîë�ùèíîé îêîëî 50 ìêì ñî ñëó÷àéíîé îðèåíòàöèåé êðèñ-òàëëîâ. Öåîëèòû èìåþò ñëîæíóþ êðèñòàëëè÷åñêóþñòðóêòóðó. Èõ îñíîâîé ÿâëÿåòñÿ îêñèä êðåìíèÿ ñäîáàâëåíèåì íàòðèÿ è àëþìèíèÿ [15℄. Êðèñòàëëè�÷åñêàÿ ñòðóêòóðà öåîëèòà ZSM-5 ñîäåðæèò ïðÿìûåêàíàëû ýëëèïòè÷åñêîãî ñå÷åíèÿ (0:57 � 0:52 íì2),ïåðåñåêàþùèåñÿ ñ ñèíóñîèäàëüíûìè êàíàëàìè êðóã�ëîãî ñå÷åíèÿ äèàìåòðîì 0.54 íì [23℄. Èçìåðåííàÿàäñîðáöèîííàÿ åìêîñòü è óñòàíîâëåííàÿ äîëÿ ìîëå�êóë, íàõîäÿùèõñÿ íà ïåðåñå÷åíèè êàíàëîâ, ïîçâîëÿ�þò äëÿ èññëåäóåìûõ ñìåñåé ìîëåêóë ðàññìàòðèâàòüêàíàëû êàê îäíîìåðíûå [23℄. Ýêñïåðèìåíòû [15; 16℄âûïîëíÿëèñü ïðè òåìïåðàòóðàõ îò 300 äî 700 K èäàâëåíèÿõ íà âíåøíåé ñòîðîíå ìåìáðàíû îò 25 äî500 êÏà. ×èñòîòà êîìïîíåíòîâ ñìåñåé èññëåäóåìûõãàçîâ ñîñòàâëÿëà áîëåå 99.95%. Ñîñòàâ ñìåñè íà âû�õîäå èç ìåìáðàíû èçìåðÿëñÿ ñ ïîìîùüþ êâàäðóïîëü�íîãî ìàññ-ñïåêòðîìåòðà, ÷óâñòâèòåëüíîñòü êîòîðîãîïðè ðåãèñòðàöèè ñ ïîìîùüþ ÿ÷åéêè Ôàðàäåÿ ñîñòàâ�ëÿëà ïðèìåðíî 25 ppm.Â îïûòàõ èçìåðÿëàñü âåëè÷èíà ñåëåêòèâíîñòè,

îïðåäåëÿåìàÿ êàê îòíîñèòåëüíîå èçìåíåíèå êîíöåí�òðàöèè 
 ìîëåêóë n-áóòàíà è êîíöåíòðàöèè 1� 
 ìî�ëåêóë ìåòàíà íà âõîäå (F ) è âûõîäå (P ) èç ìåìáðà�íû: � = � 
1� 
�F .� 
1� 
 �P : (4:1)Îòìåòèì, ÷òî ïðè ïîñòîÿííîì ñîñòàâå ñìåñè íà âõî�äå â ìåìáðàíó ñåëåêòèâíîñòü ïðîïîðöèîíàëüíà îò�íîøåíèþ ïàðöèàëüíûõ ïîòîêîâ êîìïîíåíòîâ ñìåñèíà âûõîäå èç ìåìáðàíû:� / J1=J2: (4:2)Ýêñïåðèìåíòàëüíî áûëî óñòàíîâëåíî [15℄, ÷òîïðè T = 300 K è ñóììàðíîì äàâëåíèè P = 100 êÏàïàðöèàëüíûé ïîòîê ñèëüíîñîðáèðóþùåãîñÿ ãàçàn-C4H10 ìåíÿåòñÿ â íåñêîëüêî ðàç ïî ñðàâíåíèþ ñïîòîêîì ÷èñòîãî ãàçà â ïðèñóòñòâèè ñëàáîñîðáèðó�þùåãîñÿ êîìïîíåíòà CH4, â òî âðåìÿ êàê ïàðöèàëü�íûé ïîòîê ñëàáîñîðáèðóþùåãîñÿ ãàçà ìåíÿåòñÿ íàäâà ïîðÿäêà â ïðèñóòñòâèè ñèëüíîñîðáèðóþùåãîñÿ.Â çàâèñèìîñòè îò ñîñòàâà ñìåñè ñåëåêòèâíîñòü� ìåíÿåòñÿ è äîñòèãàåò ìàêñèìàëüíîãî çíà÷åíèÿ�max = 380 ïðè îòíîøåíèè êîíöåíòðàöèé íà âõîäå5 : 95.Â ðàáîòå [16℄ ïîêàçàíî, ÷òî çàâèñèìîñòè ïàðöè�àëüíûõ ïîòîêîâ îò ñîñòàâà ñìåñè è âíåøíåãî äàâëå�íèÿ äëÿ èññëåäîâàííûõ â ðàáîòå ñìåñåé (C2H6�CH4è C3H8�CH4) èìåþò ìîíîòîííûé õàðàêòåð â îáëàñòèèññëåäîâàííûõ äàâëåíèé. Ïàðöèàëüíûé ïîòîê ìåòà�íà óáûâàåò â ïðèñóòñòâèè âòîðîãî êîìïîíåíòà (ýòà�íà èëè ïðîïàíà), â òî âðåìÿ êàê ïàðöèàëüíûé ïî�òîê âòîðîãî êîìïîíåíòà ðàñòåò ñ óâåëè÷åíèåì åãîêîíöåíòðàöèè â ñìåñè. Ïðè ýòîì äëÿ îáåèõ ñìå�ñåé ñåëåêòèâíîñòü ìîíîòîííî âîçðàñòàåò ñ ðîñòîìêîíöåíòðàöèè áîëåå ñîðáèðóþùåãîñÿ êîìïîíåíòà âñìåñè. Çàâèñèìîñòè ïàðöèàëüíûõ ïîòîêîâ îò ñóì�ìàðíîãî äàâëåíèÿ ñìåñè òàêæå ìîíîòîííû, îäíàêîäëÿ ñìåñè C2H6�CH4 â çàâèñèìîñòè ñåëåêòèâíîñòèïî ýòàíó îò äàâëåíèÿ íàáëþäàåòñÿ ìàêñèìóì ïðèäàâëåíèè P � 300 êÏà [16℄. Òàêèå æå çàâèñèìî�ñòè ïàðöèàëüíûõ ïîòîêîâ ýêñïåðèìåíòàëüíî íàáëþ�äàëèñü äëÿ äðóãîé ñìåñè ñëàáîñîðáèðóþùèõñÿ ãà�çîâ, CO2�N2 [19℄ (ðèñ. 6).�àçâèòàÿ â ïðåäûäóùèõ ðàçäåëàõ òåîðèÿ ïîçâî�ëÿåò îïèñàòü îñîáåííîñòè òðàíñïîðòà áèíàðíûõ ãà�çîâûõ ñìåñåé â öåîëèòîâûõ ìåìáðàíàõ. Â ñëó÷àå ñìå�ñè ñëàáîñîðáèðóþùèõñÿ ãàçîâ, êîãäà ïðè ëþáîì ñî�ñòàâå ñìåñè ñòåïåíü çàïîëíåíèÿ êàíàëà ìàëà (� � 1),ñèñòåìà ðåëàêñèðóåò ïî äè��óçèîííîìó ìåõàíèçìó,îòâå÷àþùåìó äè��óçèè îäèíî÷íûõ ÷àñòèö, áåç îá�ðàçîâàíèÿ êëàñòåðîâ â êàíàëå. Â ýòîì ñëó÷àå â ñî�132
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5�èñ. 6. Çàâèñèìîñòè ïàðöèàëüíûõ ïîòîêîâ îò ñî-ñòàâà ñìåñè äëÿ ñëàáîñîðáèðóþùèõñÿ ãàçîâ: 1, 2 �òåîðåòè÷åñêèå çàâèñèìîñòè ñîîòâåòñòâåííî äëÿ ïî-òîêîâ CO2 è N2; 
 � êîíöåíòðàöèÿ CO2 íàä ìåì-áðàíîé, òî÷êè � ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå èç ðà-áîòû [19℄; a = 3:8�A, �1 = 3:8�A, �2 = 3:6�A [15℄;P = 100 êÏà, T = 300 Kîòâåòñòâèè ñ (2.12), (3.16), (3.38) ïàðöèàëüíûé ïî�òîê ïåðâîãî êîìïîíåíòà ìîíîòîííî óáûâàåò ïî ìåðåóâåëè÷åíèÿ êîíöåíòðàöèè âòîðîãî êîìïîíåíòà, â òîâðåìÿ êàê ïàðöèàëüíûé ïîòîê âòîðîãî êîìïîíåíòàðàñòåò ñ óâåëè÷åíèåì åãî êîíöåíòðàöèè â ñìåñè.Èç ðèñ. 6 âèäíî óäîâëåòâîðèòåëüíîå ñîãëàñèåòåîðåòè÷åñêèõ çàâèñèìîñòåé, ðàññ÷èòàííûõ ïî �îð�ìóëàì (2.12), (3.16), (3.38), ñ ýêñïåðèìåíòàëüíûìèäàííûìè, âçÿòûìè èç ðàáîòû [19℄. Âåëè÷èíà ñðåäíå�ãî ðàññòîÿíèÿ a ìåæäó ïîñàäî÷íûìè ìåñòàìè â êà�íàëå áûëà îöåíåíà èñõîäÿ èç çíà÷åíèÿ ïëîòíîé óïà�êîâêè ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè ìåìáðàíû ZSM-5 àçî�òîì [23℄.Â ñëó÷àå ñìåñåé ñ îäíèì ñèëüíîñîðáèðóþùèì�ñÿ êîìïîíåíòîì ñòåïåíü çàïîëíåíèÿ êàíàëà çàâèñèòîò ñîñòàâà ñìåñè, íå ìàëà è ìîæåò äîñòèãàòü çíà÷å�íèÿ � � 1. Â ýòîì ñëó÷àå, êàê ïîêàçàíî â ðàçä. 3,çàâèñèìîñòü ïîòîêîâ îò ñîñòàâà ñìåñè íîñèò íåìî�íîòîííûé õàðàêòåð âñëåäñòâèå îáðàçîâàíèÿ â êàíà�ëå êëàñòåðîâ. Íà ðèñ. 7 ïðåäñòàâëåíà çàâèñèìîñòüîòíîøåíèÿ ïàðöèàëüíûõ ïîòîêîâ ãàçîâ äëÿ ñìåñèn-C4H10�CH4 îò êîíöåíòðàöèè áóòàíà â ñìåñè ïðèäàâëåíèè P = 100 êÏà è òåìïåðàòóðå T = 300 K.Êàê âèäíî èç ðèñóíêà, îòíîøåíèå ïàðöèàëüíûõ ïî�òîêîâ ðàñòåò ñ ðîñòîì êîíöåíòðàöèè ñèëüíîñîðáèðó�þùåãîñÿ êîìïîíåíòà (áóòàíà) â èíòåðâàëå êîíöåí�òðàöèé 0 < 
 < 0:35. Àíàëèç ýêñïåðèìåíòàëüíûõäàííûõ [15℄ è ðàñ÷åò ïî �îðìóëàì (2.12), (3.16),(3.38) ïîêàçûâàþò, ÷òî ïðè êîíöåíòðàöèè áóòàíà
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�èñ. 7. Çàâèñèìîñòè îòíîøåíèÿ ïàðöèàëüíîãî ïî-òîêà áóòàíà ê ïàðöèàëüíîìó ïîòîêó ìåòàíà îò êîí-öåíòðàöèè áóòàíà; 
 � êîíöåíòðàöèÿ n-C4H10 íàäìåìáðàíîé, òî÷êè � ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå èçðàáîòû [15℄; a = 3:8�A, �1 = 4:3�A, �2 = 3:6�A [15℄;P = 100 êÏà, T = 300 K
 > 0:05 ïîòîê ìåòàíà ìàëî ìåíÿåòñÿ ñ óâåëè÷åíèåìêîíöåíòðàöèè áóòàíà â ñìåñè. Â ýòîì ñëó÷àå ïîâå�äåíèå îòíîøåíèÿ ïîòîêîâ ïîëíîñòüþ îïðåäåëÿåòñÿïîâåäåíèåì ïîòîêà áóòàíà. �îñò ïîòîêà áóòàíà ñâÿ�çàí ñ òåì, ÷òî ïðè êîíöåíòðàöèÿõ 0 < 
 < 0:35 è ñî�îòâåòñòâóþùèõ èì ñòåïåíÿõ çàïîëíåíèÿ êàíàëà, ñî�ãëàñíî (2.47), îáðàçóþòñÿ êîðîòêîæèâóùèå êëàñòå�ðû áóòàíà (ñì. ðèñ. 1a), ðàçìåð êîòîðûõ ðàñòåò ñóâåëè÷åíèåì êîíöåíòðàöèè ñèëüíîñîðáèðóþùåãîñÿêîìïîíåíòà. Òðàíñïîðò ïî êëàñòåðàì (ñì. ðèñ. 1á )ïðîèñõîäèò ïóòåì áåçáàðüåðíîé ïåðåäà÷è âîçáóæäå�íèÿ ïëîòíîñòè, ÷òî ïðèâîäèò ê ðîñòó ý��åêòèâíî�ãî êîý��èöèåíòà äè��óçèè áóòàíà, íàáëþäàåìîìóïðè 
 < 0:35. Óâåëè÷åíèå êîíöåíòðàöèè áóòàíà âñìåñè ïðèâîäèò ê ðîñòó âðåìåíè æèçíè îáðàçóþùèõ�ñÿ êëàñòåðîâ (ñì. ðèñ. 2á, 3â). Âñëåäñòâèå ðîñòà âðå�ìåíè æèçíè òðàíñïîðò ïî êëàñòåðàì çàìåäëÿåòñÿ, èïîòîê áóòàíà óáûâàåò ïðè êîíöåíòðàöèÿõ 
 > 0:35.Äàëüíåéøåå óâåëè÷åíèå êîíöåíòðàöèè ïðèâîäèò êîáðàçîâàíèþ â êàíàëå ñòàáèëüíûõ êëàñòåðîâ (ñì.ðèñ. 2â, 4â), ÷òî ïðèâîäèò ê áûñòðîìó (ýêñïîíåíöè�àëüíîìó) óáûâàíèþ ïîòîêà áóòàíà ïî ìåðå óâåëè÷å�íèÿ åãî êîíöåíòðàöèè â ñìåñè.Òàêèì îáðàçîì, èç òåîðèè ñëåäóåò, ÷òî ïðè êîí�öåíòðàöèè áóòàíà â ñìåñè 
 > 0:6 ïîòîê áóòàíà ñòàíî�âèòñÿ ýêñïîíåíöèàëüíî ìàëûì è òðàíñïîðò ÷àñòèöäîëæåí áëîêèðîâàòüñÿ. Îòìåòèì, ÷òî â èíòåðâàëåêîíöåíòðàöèé áóòàíà 0 < 
 < 0:05 ðàñ÷åòû ïî �îð�ìóëàì (2.12), (3.16), (3.38) ïîêàçûâàþò, ÷òî ïîòîê133
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P=P0�èñ. 8. Çàâèñèìîñòè ñåëåêòèâíîñòè (à) ïî ýòàíó è ïàðöèàëüíûõ ïîòîêîâ C2H6 (á ) è CH4 (â) äëÿ ñìåñè C2H6�CH4 îòñóììàðíîãî äàâëåíèÿ ñìåñè: 1 � ðàñ÷åò èç ñîîòíîøåíèé (2.12), (3.16), (3.38), (4.1); 2 � ðàñ÷åò ñ ïîìîùüþ îáîáùåí-íîãî óðàâíåíèÿ Ìàêñâåëëà�Ñòå�àíà [16℄; òî÷êè � ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå èç ðàáîòû [16℄; a = 3:8�A, �1 = 3:8�A,�2 = 3:6�A [15℄, J0 = 63 ììîëü/ì2 � ñ, P0 = 100 êÏàìåòàíà óìåíüøàåòñÿ ïðèìåðíî â äåñÿòü ðàç ïî ìå�ðå ðîñòà êîíöåíòðàöèè áóòàíà, ÷òî êà÷åñòâåííî òàê�æå ñîãëàñóåòñÿ ñ ýêñïåðèìåíòàëüíûìè äàííûìè [15℄.×èñëåííîå ðàçëè÷èå ïðåäñêàçàíèé ðàçâèòîé âûøåòåîðèè è ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ â ýòîé îáëàñòèêîíöåíòðàöèé áóòàíà ñâÿçàíî ñ òåì, ÷òî ñîîòíîøå�íèÿ (2.12), (3.16), (3.38) ïîëó÷åíû äëÿ ìîäåëüíîãîïîòåíöèàëà ìåæìîëåêóëÿðíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ òè�ïà òâåðäûõ ñ�åð (2.9). Èçâåñòíî, ÷òî ïðè âûñîêèõïëîòíîñòÿõ ïîòåíöèàëû òâåðäûõ ñ�åð õîðîøî îïè�ñûâàþò ïîâåäåíèå ðåàëüíûõ ñèñòåì [17; 18℄. Ïðè îïè�ñàíèè ïîâåäåíèÿ ñèñòåìû âî âñåì èíòåðâàëå ñòåïå�íåé çàïîëíåíèÿ ñëåäóåò ïîëüçîâàòüñÿ ïîòåíöèàëàìèòèïà Ëåíàðäà-Äæîíñà, ó÷èòûâàþùèìè ïðèòÿæåíèåìåæäó ÷àñòèöàìè óæå â íóëåâîì ïîðÿäêå ïî ïëîòíî�ñòè. Èñïîëüçîâàíèå òàêèõ ïîòåíöèàëîâ ìåæìîëåêó�ëÿðíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ, êà÷åñòâåííî íå ìåíÿÿ ïîëó�÷åííûõ âûøå ðåçóëüòàòîâ, ïðèâåäåò, îäíàêî, ê âîç�íèêíîâåíèþ êëàñòåðîâ áóòàíà ïðè áîëåå íèçêèõ ñòå�ïåíÿõ çàïîëíåíèÿ êàíàëà è, ñëåäîâàòåëüíî, ê áîëååðåçêîìó óìåíüøåíèþ ïîòîêà ìåòàíà ïî ìåðå ðîñòàêîíöåíòðàöèè áóòàíà â ðàññìàòðèâàåìîì èíòåðâàëåêîíöåíòðàöèé.Ñîîòíîøåíèÿ (2.12), (3.16), (3.38) è (4.1) ïîçâî�ëÿþò òàêæå ïîëó÷èòü çàâèñèìîñòü ñåëåêòèâíîñòè îòäàâëåíèÿ, òåìïåðàòóðû è ñîñòàâà ñìåñè. Íà ðèñ. 8àïðåäñòàâëåíà çàâèñèìîñòü ñåëåêòèâíîñòè ïî ýòàíóäëÿ ñìåñè C2H6�CH4 ñ îòíîøåíèåì êîíöåíòðàöèéíà âõîäå 50 : 50 îò ñóììàðíîãî äàâëåíèÿ ñìåñè [16℄.Âèäíî, ÷òî ýòà çàâèñèìîñòü èìååò íåìîíîòîííûé õà�ðàêòåð. Ýòî ñâÿçàíî ñ òåì, ÷òî âíà÷àëå çà ñ÷åò óâå�ëè÷åíèÿ äàâëåíèÿ è ñòåïåíè çàïîëíåíèÿ êàíàëà êî�ý��èöèåíò äè��óçèè óâåëè÷èâàåòñÿ èç-çà îáðàçî�

âàíèÿ êîðîòêîæèâóùèõ êëàñòåðîâ è ïàðöèàëüíûéïîòîê ýòàíà ðàñòåò (ðèñ. 8á ). �îñò ïîëíîé ñòåïåíèçàïîëíåíèÿ êàíàëà îïðåäåëÿåòñÿ ðîñòîì ïàðöèàëü�íûõ ñòåïåíåé çàïîëíåíèÿ îáîèõ êîìïîíåíòîâ. Ýòîòïðîöåññ áóäåò ïðîäîëæàòüñÿ äî òåõ ïîð, ïîêà çàïîë�íåíèå êàíàëà ýòàíîì íå çàìåäëèòñÿ. Â ýòîì ñëó÷àåðîñò ñòåïåíè çàïîëíåíèÿ êàíàëà ïðîèñõîäèò â îñíîâ�íîì çà ñ÷åò çàïîëíåíèÿ êàíàëà ìåòàíîì. Ïðè òàêèõäàâëåíèÿõ ðîñò ïîòîêà ýòàíà çàìåäëÿåòñÿ (ðèñ. 8á ),à ïîòîê ìåòàíà ïðîäîëæàåò ðàñòè (ðèñ. 8â). Èç ïî�ñòðîåííûõ òåîðåòè÷åñêèõ çàâèñèìîñòåé ñëåäóåò, ÷òîäàëüíåéøåå óâåëè÷åíèå äàâëåíèÿ èç-çà ðîñòà âðåìå�íè æèçíè îáðàçóþùèõñÿ êëàñòåðîâ ýòàíà äîëæíîïðèâîäèòü ê óáûâàíèþ ïîòîêà ýòàíà (ðèñ. 8á ). Òà�êèì îáðàçîì, ïðîâåäåííûé àíàëèç ýêñïåðèìåíòàëü�íûõ äàííûõ ïîêàçàë, ÷òî ïîñòðîåííàÿ â íàñòîÿùåéðàáîòå òåîðèÿ óäîâëåòâîðèòåëüíî îïèñûâàåò ýêñïå�ðèìåíòàëüíûå äàííûå.Îäíèì èç ãëàâíûõ ðåçóëüòàòîâ ïðåäëàãàåìîéòåîðèè ÿâëÿåòñÿ ïðåäñêàçàíèå íåìîíîòîííûõ çàâè�ñèìîñòåé ïàðöèàëüíûõ ïîòîêîâ è ñåëåêòèâíîñòåéîò ñîñòàâà ñìåñåé è äàâëåíèÿ (ðèñ. 7, 8), â òîâðåìÿ êàê îáû÷íî èñïîëüçóåìûå ìîäåëè [15; 16; 19℄,â ÷àñòíîñòè, îáîáùåííîå óðàâíåíèå Ìàêñâåë�ëà�Ñòå�àíà [15; 16℄, ïðèâîäÿò ê ìîíîòîííûìçàâèñèìîñòÿì ýòèõ âåëè÷èí îò òåõ æå ïàðàìåòðîâ(ðèñ. 8a). Êà÷åñòâåííîå ðàñõîæäåíèå îáñóæäàå�ìûõ çàâèñèìîñòåé ñâÿçàíî ñ òåì, ÷òî â îáû÷íîèñïîëüçóåìûõ ìîäåëÿõ [15; 16; 19℄ ó÷èòûâàåòñÿëèøü êîíå÷íûé ðàçìåð ÷àñòèö, â òî âðåìÿ êàêâçàèìîäåéñòâèåì ìåæäó ÷àñòèöàìè âíóòðè êàíàëàïðåíåáðåãàåòñÿ. Ìåæäó òåì èçâåñòíî [17; 18; 26℄, ÷òîâ ñëó÷àå ïëîòíûõ ñèñòåì âçàèìîäåéñòâèå ìåæäó134



ÆÝÒÔ, òîì 125, âûï. 1, 2004 Òðàíñïîðò äâóõêîìïîíåíòíîé ñìåñè : : :÷àñòèöàìè èãðàåò îïðåäåëÿþùóþ ðîëü êàê ïðèïîñòðîåíèè óðàâíåíèé ñîñòîÿíèÿ ñèñòåìû, òàê èïðè îïèñàíèè òðàíñïîðòà. Òàê, ó÷åò ìåæ÷àñòè÷íîãîâçàèìîäåéñòâèÿ òèïà òâåðäûõ ñ�åð ïðèâîäèò êïîÿâëåíèþ â ïàðíîé êîððåëÿöèîííîé �óíêöèèïèêîâ íà ðàññòîÿíèÿõ, ðàâíûõ îäíîìó, äâóì, òðåì èòàê äàëåå äèàìåòðàì ÷àñòèö [17; 18; 27℄. Ýòîò �àêòóêàçûâàåò íà íàëè÷èå ¾ý��åêòèâíîãî¿ ïðèòÿæåíèÿìåæäó ÷àñòèöàìè è ïðèâîäèò ê òîìó, ÷òî ïðèâûñîêèõ ïëîòíîñòÿõ ñèñòåìà ïåðåõîäèò â ïðîñòðàí�ñòâåííî-íåîäíîðîäíîå ñîñòîÿíèå, è ïðè îïèñàíèèåå ïîâåäåíèÿ íåîáõîäèìî ó÷èòûâàòü îáðàçîâàíèåêëàñòåðîâ. Êàê ïîêàçàíî âûøå, ýòî ïðèâîäèò ê âîç�íèêíîâåíèþ íåìîíîòîííûõ çàâèñèìîñòåé ïîòîêîâ èñåëåêòèâíîñòåé îò âíåøíèõ ïàðàìåòðîâ.Îòìåòèì, ÷òî èññëåäîâàííàÿ â äàííîé ðàáîòåñòàáèëèçàöèÿ êëàñòåðîâ â 1D-ñèñòåìàõ âòîðûìêîìïîíåíòîì ïðè âûñîêèõ ñòåïåíÿõ çàïîëíåíèÿáûëà ÷èñëåííûì ìåòîäîì ïîëó÷åíà â íåäàâíåéðàáîòå [7℄. Ñëåäóåò èìåòü â âèäó, îäíàêî, ÷òî, êàêïîêàçàíî â [3℄, óæå â îäíîêîìïîíåíòíîé ñèñòåìåâîçìîæíî îáðàçîâàíèå êëàñòåðîâ ñ áîëüøèì, íîêîíå÷íûì âðåìåíåì æèçíè ïðè âûñîêèõ ñòåïåíÿõçàïîëíåíèÿ. Èìåííî òàêîãî ñîðòà 1D-êëàñòåðûçîëîòà, ïî-âèäèìîìó, è íàáëþäàëèñü â íåäàâíî ïðî�âåäåííûõ ýêñïåðèìåíòàõ â óñëîâèÿõ ñâåðõâûñîêîãîâàêóóìà [9℄.Àâòîðû âûðàæàþò áëàãîäàðíîñòü Ë. À. Ìàêñè�ìîâó, Í. È. Ëàãóíöîâó, Â. Â. Âîëêîâó, Ì. Â. Öîäè�êîâó, Â. Â. Òåïëÿêîâó, Ô. Êàïòåéíó (F. Kapteijn),Ë. �îðà (L. Gora) çà îáñóæäåíèå ïîëó÷åííûõ â ðà�áîòå ðåçóëüòàòîâ. Îäèí èç àâòîðîâ (È. Â. Ò.) âûðà�æàåò áëàãîäàðíîñòü NWO (ãðàíò �03-03-89002) çà÷àñòè÷íóþ �èíàíñîâóþ ïîääåðæêó.ËÈÒÅ�ÀÒÓ�À1. S. Yu. Krylov, A. V. Prosyanov, and J. J. M. Beenak-ker, J. Chem. Phys. 107, 6970 (1997).2. J. J. M. Beenakker, V. D. Borman, and S. Yu. Krylov,Phys. Rev. Lett. 103, 4622 (1995).3. Â. Ä. Áîðìàí, Â. Â. Òåïëÿêîâ, Â. Í. Òðîíèí,È. Â. Òðîíèí, Â. È. Òðîÿí,ÆÝÒÔ 117, 1094 (2000).4. S. Vasenkov and J. Karger, Phys. Rev. E 66, 052601(2002).5. K. Hahn, H. Jobi
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