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ÍÅÏÀ�ÀÌÅÒ�È×ÅÑÊÎÅ ÌÀÑØÒÀÁÍÎÅ Ó�ÀÂÍÅÍÈÅÑÎÑÒÎßÍÈß ÄËß ÎÏÈÑÀÍÈß ÒÅ�ÌÎÄÈÍÀÌÈ×ÅÑÊÈÕÑÂÎÉÑÒÂ 4He Â Ê�ÈÒÈ×ÅÑÊÎÉ ÎÁËÀÑÒÈÏ. Ï. Áåçâåðõèé, Â. �. Ìàðòûíåö *, Ý. Â. ÌàòèçåíÈíñòèòóò íåîðãàíè÷åñêîé õèìèè èì. À. Â. Íèêîëàåâà Ñèáèðñêîãî îòäåëåíèÿ �îññèéñêîé àêàäåìèè íàóê630090, Íîâîñèáèðñê, �îññèÿÏîñòóïèëà â ðåäàêöèþ 10 îêòÿáðÿ 2006 ã.Ïðåäëîæåíî íîâîå íåïàðàìåòðè÷åñêîå óðàâíåíèå ñîñòîÿíèÿ äëÿ îïèñàíèÿ êàê òåðìè÷åñêèõ, òàê è êàëî-ðè÷åñêèõ ñâîéñòâ îäíîêîìïîíåíòíûõ ñèñòåì. Óðàâíåíèå óäîâëåòâîðÿåò òðåáîâàíèÿì òåîðèè ìàñøòàáíîéèíâàðèàíòíîñòè è ïîçâîëÿåò äàòü ïîëíîå îïèñàíèå æèäêîñòè âáëèçè êðèòè÷åñêîé òî÷êè ïàðîîáðàçîâàíèÿ.Ñ ïîìîùüþ ýòîãî óðàâíåíèÿ îáðàáîòàíû äàííûå P , V , T äëÿ 4He. Ïî ïîëó÷åííûì êîíñòàíòàì óðàâíåíèÿðàññ÷èòàíî ïîâåäåíèå òåïëîåìêîñòè ãåëèÿ. �åçóëüòàòû ðàñ÷åòà ñðàâíåíû ñ ýêñïåðèìåíòîì.PACS: 05.70.Ce, 05.70.Jk, 64.10.+h1. ÂÂÅÄÅÍÈÅÂ íàñòîÿùåå âðåìÿ ïîâåäåíèå âåùåñòâà â îêðåñò�íîñòè êðèòè÷åñêîé òî÷êè íàèáîëåå àäåêâàòíî îïè�ñûâàåò òåîðèÿ ìàñøòàáíîé èíâàðèàíòíîñòè (ñêýé�ëèíã). Äëÿ îïèñàíèÿ ñèììåòðè÷íûõ ñèñòåì, òàêèõ,íàïðèìåð, êàê ìîäåëü Èçèíãà, �ðè��èòñîì [1℄ áûëîïðåäëîæåíî óðàâíåíèå ñîñòîÿíèÿ â âèäåh1 = sign(A1)jA1jÆf ��=jA1j1=�� : (1)Çäåñü h1 � îáîáùåííîå óïîðÿäî÷èâàþùåå ïîëå,A1 � ñîïðÿæåííàÿ ñ íèì ïëîòíîñòü, � � ïðèâå�äåííàÿ òåìïåðàòóðà, Æ è � � êðèòè÷åñêèå èíäåê�ñû. Â ýòî óðàâíåíèå âõîäèò ìàñøòàáíàÿ �óíêöèÿf , äëÿ êîòîðîé èçâåñòíû ëèøü àñèìïòîòèêè íà âû�äåëåííûõ ëèíèÿõ. Åå âèä áûë ðàññ÷èòàí [2, 3℄ ìå�òîäîì "-ðàçëîæåíèÿ â òåîðèè ðåíîðìãðóïïû. Îäíà�êî âèä ýòîò ñëîæåí è ìàëîïðèãîäåí äëÿ îáðàáîòêèýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ. Ïîýòîìó áûëè ïðåäëî�æåíû ðàçíûå èíòåðïîëÿöèè f , êîòîðûå òàêæå íå äà�ëè óäîáíîãî óðàâíåíèÿ ñîñòîÿíèÿ äëÿ ïðàêòè÷åñêî�ãî îïèñàíèÿ êðèòè÷åñêîé îáëàñòè. Íàèáîëåå óäà÷�íàÿ èíòåðïîëÿöèÿ äëÿ f ïðåäëîæåíà Ñêî�èëäîì [4℄,íà åå îñíîâå ïîëó÷åíû ðàçëè÷íûå ïàðàìåòðè÷åñêèåóðàâíåíèÿ ñîñòîÿíèÿ. Ìîäè�èêàöèè ýòèõ óðàâíå�íèé, ó÷èòûâàþùèå ïîïðàâêè ê íåàñèìïòîòè÷åñêîìó*E-mail: mart�he.nsk.su

ïîâåäåíèþ è àñèììåòðèè ðåàëüíûõ æèäêîñòåé, ðàñ�øèðèëè îáëàñòü ïðèìåíåíèÿ ñêýéëèíãà [5, 6℄, îäíî�âðåìåííî óñëîæíèâ èõ âèä. Ïîýòîìó ïî-ïðåæíåìóîñòàåòñÿ âîïðîñ î âûáîðå äîñòàòî÷íî ïðîñòîãî âèäà�óíêöèè ñêýéëèíãà f . Â ýòîé ðàáîòå ìû ïðåñëåäîâà�ëè öåëü ïîëó÷èòü ïðîñòîå íåïàðàìåòðè÷åñêîå ìàñ�øòàáíîå óðàâíåíèå ñîñòîÿíèÿ, ïðèãîäíîå êàê äëÿîïèñàíèÿ äàííûõ P , �, T , òàê è òåïëîåìêîñòè â êðè�òè÷åñêîé îáëàñòè. Ââåäåíèå íåàñèìïòîòè÷åñêèõ ïî�ïðàâîê ê íàøåìó óðàâíåíèþ âîçìîæíî, íî íå ÿâëÿ�åòñÿ ïðèíöèïèàëüíûì.2. Ó�ÀÂÍÅÍÈÅ ÑÎÑÒÎßÍÈß×òîáû ïîëó÷èòü óðàâíåíèå ñîñòîÿíèÿ äëÿ æèä�êîñòè, ìû, âîñïîëüçîâàâøèñü èäååé ïñåâäîñïèíî�äàëüíîé ãèïîòåçû [7℄, ïðåäïîëîæèëè, ÷òî óðàâíåíèå(1), ñîäåðæàùåå �óíêöèþ f , äîëæíî èìåòü �îðìó,àíàëîãè÷íóþ ïðåäëîæåííîé íàìè ðàíåå â êà÷åñòâåíóëåâîãî ïðèáëèæåíèÿ [8℄, íî âêëþ÷àòü áèíîäàëüè S-ñïèíîäàëü (êðèâóþ ðàñõîäèìîñòè îáîáùåííîéâîñïðèèì÷èâîñòè (�A2=�h2)h1 , ðàñïîëîæåííóþ â ëà�áèëüíîé îáëàñòè) â ÿâíîì âèäå:h1 = mA1jA1jÆ�1 ++ kA1 [(h2 � hp) � (hb � hp) � jhbj ℄ ; (2)d� = A1dh1 +A2dh2: (3)162



ÆÝÒÔ, òîì 132, âûï. 1 (7), 2007 Íåïàðàìåòðè÷åñêîå ìàñøòàáíîå óðàâíåíèå ñîñòîÿíèÿ : : :Çäåñü h1, h2 � îáîáùåííûå óïîðÿäî÷èâàþùåå èíåóïîðÿäî÷èâàþùåå ïîëÿ, A1, A2 � ñîïðÿæåííûåýòèì ïîëÿì ïëîòíîñòè, ñîîòâåòñòâåííî, d� � ïîë�íûé äè��åðåíöèàë òåðìîäèíàìè÷åñêîãî ïîòåíöèà�ëà, Æ, �,  � êðèòè÷åñêèå èíäåêñû. Èç óðàâíåíèÿ ñî�ñòîÿíèÿ (2) ìîæíî ïîëó÷èòü ïîãðàíè÷íóþ êðèâóþ �áèíîäàëü (èç óñëîâèÿ h1 = 0) h2 = hb = �qjA1j1=� ;ñïèíîäàëü ((�h1=�A1)h2 = 0) h2 = hs = �qsjA1j1=� ;S-ñïèíîäàëü ((�h2=�A2)h1 = 0) h2 = hp == �qpjA1j1=� ; m, k � ñèñòåìíî-çàâèñèìûå êîíñòàí�òû. Íà ñïèíîäàëè è íà S-ñïèíîäàëè ñîîòâåòñòâó�þùèå îáîáùåííûå âîñïðèèì÷èâîñòè îáðàùàþòñÿâ áåñêîíå÷íîñòü, ïîäîáíî ñæèìàåìîñòè æèäêî�ñòè íà ñïèíîäàëè. Î÷åâèäíî, ÷òî âûðàæåíèå (2)ÿâëÿåòñÿ îäíîðîäíîé �óíêöèåé ïàðàìåòðîâ h2 èjA1j1=� ïîðÿäêà +�. Âîñïîëüçîâàâøèñü çíà÷åíèåìóíèâåðñàëüíîãî îòíîøåíèÿ ìåæäó àìïëèòóäàìèâîñïðèèì÷èâîñòè íà êðèòè÷åñêîé èçîõîðå (�+0 ) è íàáèíîäàëè (��0 ), ñëåäóþùèì èç ìàñøòàáíîé òåîðèèäëÿ òðåõìåðíîé ìîäåëè Èçèíãà,�+0��0 = �qpq � 1��1 =� = 4:95;ïîëó÷àåì qp = 4:002q, êàê ñëåäñòâèå qs = 2:412q, ãäåq = (m=k)1= .Ïåðåéòè îò îáîáùåííûõ âåëè÷èí ê âåëè÷èíàì,õàðàêòåðèçóþùèì æèäêîñòü, ìîæíî ñ ïîìîùüþïðåîáðàçîâàíèé Ïîêðîâñêîãî �Ïàòàøèíñêîãî [9℄(ìåòîä ïîëó÷åíèÿ óðàâíåíèÿ ñîñòîÿíèÿ, ñì. [8℄):�~� = A1 + bA2, � = A2 + aA1, h1 = � + a� ,h2 = � + b�, ãäå �~� = (� � �)=�, � = (T � T)=T,� � ïëîòíîñòü, T � òåìïåðàòóðà, � = (���)�=P,� = (s � s)T=P, � � õèìè÷åñêèé ïîòåíöèàë, s �ýíòðîïèÿ åäèíèöû îáúåìà, � = (P�P)=P, P � äàâ�ëåíèå, èíäåêñ ¾¿ îòìå÷àåò êðèòè÷åñêîå çíà÷åíèåâåëè÷èíû, a è b � ñèñòåìíî-çàâèñèìûå êîíñòàíòû.Ïîñêîëüêó ÷ëåí ñ b îòâå÷àåò çà ñèíãóëÿðíîñòüäèàìåòðà ïîãðàíè÷íîé êðèâîé [9℄ è äàåò íåñóùå�ñòâåííóþ äëÿ íàøèõ öåëåé ïîïðàâêó ê äàâëåíèþ,ìû ïîëàãàåì b = 0. Òîãäà, ðåøàÿ äè��åðåíöèàëüíîåóðàâíåíèå äëÿ A2 è ïåðåõîäÿ ê òåðìîäèíàìè÷åñêèìïåðåìåííûì, õàðàêòåðèçóþùèì æèäêîñòü, ïîëó÷èìâûðàæåíèÿ äëÿ ïðèâåäåííûõ ýíòðîïèè, äàâëåíèÿ èòåïëîåìêîñòè:� = �k Z �~��� + qpj�~�j1=���1 d�~�++ a�~�+ C1�; (4)

� = �k(qp � q)�~�j�~�jÆ�1�1 + Æ1 + Æ�~��++ k �� + qpj�~�j1=�� ��~�+�~�2��� k �~�Z0 x�� + qpjxj1=�� dx+ (M � a)� ++ Cs�2��2� � + C1�22 ; (5)Cv = TPT 2 � ����� �� = PTT 2 � ��k( � 1) �� Z �� + qpj�~�j1=���2�~� d�~�+ C1� : (6)Ýòè òî÷íûå âûðàæåíèÿ ìîæíî óïðîñòèòü, îñâîáî�äèâøèñü îò èíòåãðàëîâ ïóòåì ðàçëîæåíèÿ ïîäûíòå�ãðàëüíîé �óíêöèè. È, íàïðèìåð, äëÿ äàâëåíèÿ ïîëó�÷àåì ïåðâîå ïðèáëèæåíèå íåïàðàìåòðè÷åñêîãî óðàâ�íåíèÿ ñîñòîÿíèÿ, óäîáíîå äëÿ àïïðîêñèìàöèè äàí�íûõ P , �, T :� = �k(qp � q)�~�j�~�jÆ�1�1 + Æ1 + Æ�~��++ k �� + qpj�~�j1=�� ��~�+�~�2��� k� j� j�1�~�2�12 + �1 + 2� qpj�~�j1=�� �++ (M � a)� + C1�22 : (7)Êîý��èöèåíòû qp = 4:0015q è q â (7) âûðàæàþò�ñÿ ÷åðåç èñõîäíûå êîíñòàíòû m, k è êðèòè÷åñêèå èí�äåêñû. Ïîä÷åðêíåì, ÷òî óðàâíåíèÿ (4), (5), (6) îïè�ñûâàþò àñèìïòîòè÷åñêîå ïîâåäåíèå ðåàëüíîé æèä�êîñòè â êðèòè÷åñêîé îáëàñòè. Àäåêâàòíîñòü óðàâíå�íèé ýêñïåðèìåíòó ïðîâåðÿëàñü ïóòåì àïïðîêñèìà�öèè ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ P , �, T äëÿ 4He ñïîäãîíêîé òðåõ êîíñòàíò m, k, M � a. Ñðåäíåêâà�äðàòè÷íûå ïîãðåøíîñòè ïàðàìåòðîâ óðàâíåíèé ñî�ñòîÿíèÿ (â òîì ÷èñëå, êðèòè÷åñêèõ èíäåêñîâ) ñèëü�íî êîððåëèðîâàíû. Ïîýòîìó äëÿ àäåêâàòíîãî ñðàâ�íåíèÿ ðàçíûõ óðàâíåíèé ñîñòîÿíèÿ çíà÷åíèÿ êðèòè�÷åñêèõ èíäåêñîâ äëÿ 4He âçÿòû èç òðåõìåðíîé ìî�äåëè Èçèíãà [5℄: � = 0:3255,  = 1:239, Æ = 4:806.�èñóíîê 1 èëëþñòðèðóåò ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû.Ñðåäíèé ðàçáðîñ äàííûõ îòíîñèòåëüíî óðàâíåíèÿñðàâíèì ñ ïîãðåøíîñòüþ èçìåðåíèé. �àçáðîñ ðàñòåòñ óäàëåíèåì îò êðèòè÷åñêîé òî÷êè. Ýòî íå óäèâè�òåëüíî, òàê êàê ìàñøòàáíûå óðàâíåíèÿ ñîñòîÿíèÿÿâëÿþòñÿ àñèìïòîòè÷åñêèìè. Ñðåäíåêâàäðàòè÷íàÿîøèáêà àïïðîêñèìàöèè äàííûõ P , �, T ñ ïîìîùüþ163 11*
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�èñ. 1. Îòêëîíåíèÿ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ çíà÷åíèéäàâëåíèÿ îò ðàñ÷åòíûõ çíà÷åíèé: � � ïî óðàâíå-íèþ (5). Çäåñü æå äëÿ ñðàâíåíèÿ ïðèâåäåíà àïïðîê-ñèìàöèÿ ïî ïàðàìåòðè÷åñêîìó óðàâíåíèþ Ñêî�èë-äà (4)óðàâíåíèÿ (7) ðàâíà �f = 405 Ïà (3.04 Òîðð) èëè0.18% â äîñòàòî÷íî øèðîêîì èíòåðâàëå ïî � è T .Áèíîäàëü, ðàññ÷èòàííàÿ ïî ïîëó÷åííûì êîíñòàíòàìm, k, M � a, ñîâïàäàåò (â ïðåäåëàõ äî 4%) ñ äàí�íûìè [12, 13℄ â êðèòè÷åñêîé îáëàñòè è õîðîøî ñî�ãëàñóåòñÿ ñ ïîãðàíè÷íîé êðèâîé 4He èç [14℄ âäàëèîò êðèòè÷åñêîé òî÷êè. Ïî ýòèì æå êîíñòàíòàì áûëàðàññ÷èòàíà òåïëîåìêîñòü Cv ãåëèÿ. �åçóëüòàòû ðàñ�÷åòà òåïëîåìêîñòè Cv ïðåäñòàâëåíû íà ðèñ. 2. Îò�êëîíåíèå ðàñ÷åòà îò ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ [10℄îêàçàëîñü ìåíüøå 4%.3. ÂÛÂÎÄÛÍîâîå íåïàðàìåòðè÷åñêîå óðàâíåíèå ñîñòîÿíèÿíà îñíîâå íîâîé �óíêöèîíàëüíîé çàâèñèìîñòèñêýéëèíãîâñêîãî ïîëÿ, â êîòîðóþ áèíîäàëü èS-ñïèíîäàëü âêëþ÷åíû â ÿâíîé �îðìå, äàåò ïîëíîåîïèñàíèå êàê òåðìè÷åñêèõ, òàê è êàëîðè÷åñêèõñâîéñòâ æèäêîñòåé. Ýòî óðàâíåíèå ñîñòîÿíèÿ èìååòâñåãî òðè ïîäãîíî÷íûå êîíñòàíòû, ëèíåéíî âõîäÿ�ùèå â çàâèñèìîñòü P (�~�; �). Ïîêàçàíî, ÷òî íîâîåóðàâíåíèå ñîñòîÿíèÿ äàåò ïðàâèëüíûå àñèìïòîòèêèðàçëè÷íûõ òåðìîäèíàìè÷åñêèõ ñâîéñòâ, â òîì ÷èñëåòåïëîåìêîñòè, âáëèçè êðèòè÷åñêîé òî÷êè. Â êðèòè�÷åñêîé îáëàñòè îíî êîððåêòíî (�0:18%) îïèñûâàåòçàâèñèìîñòè P , �, T . Ïðåäëàãàåìîå óðàâíåíèåñîñòîÿíèÿ ïðîùå, ÷åì ïàðàìåòðè÷åñêèå óðàâíåíèÿñîñòîÿíèÿ, óäîáíåå ïðè ïðàêòè÷åñêîì ïðèìåíåíèèè äàåò ïðîñòûå âûðàæåíèÿ äëÿ áèíîäàëè è ñïè�

�0:01 0 0:010246
8101214 154 23 (T � T)=T

CV ; êÄæ/êã�Ê
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