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• Рассчитаны коэффициент поглощения и скорость звука в однофазном 
состоянии двухкомпонентной жидкой смеси вблизи критической точки 
расслаивания. Метод расчета отличен от использовавшихся ранее. Комп­
лексная сжимаемость найдена непосредственно из термодинамического 
потенциала системы, спектр интенсивности флуктуаций определяется 
с помощью флуктуациошю-диссппацноныой теоремы, а его изменение 
под влиянием звуковой волны находится методом малых возмущений.

Исследование аномального поглощения и дисперсии скорости, звука 
вблизи критической точки расслаивания жидких бинарных смесей явля­
ется удобным средством изучепия кинетики фазовых переходов второго 
рода. Благодаря близости критических температур расслаивания к комнат­
ной температуре, что значительно облегчает эксперимент, для критической 
точки расслаивания накоплен больший, чем для других переходов, экспе­
риментальный материал о распространении звука.

Экспериментальные данные для различных расслаивающихся смесей 
[ 1—14] позволяют установить следующие характерные особенности ано­
мального поглощения в однофазном состоянии, рассмотрением которого 
мы ограничимся в настоящей работе. На высоких частотах, обычно боль­
ших нескольких Мгц, отношение б/£22 коэффициента поглощения к 
квадрату частоты звука мало н слабо зависит от частоты, температуры и 
концентрации; на меньших частотах это отношение быстро увеличивается 
при приближении температуры и концентрации к критическим значени­
ям, достигая максимума при критической концентрации для любой фикси­
рованной температуры; частотный ход поглощения имеет при этом вид 
S/Q2~Q “e, где е меняется в пределах 1> е> 0. Скорость звука в низкоча­
стотной области уменьшается, а в высокочастотной, по-видимому, растет 
при приближении температуры и концентрации к критическим значениям, 
несколько изменяясь с частотой [1, 13, 14]. В связи с тем, что изменение 
скорости звука невелико, экспериментальные данные для скорости значи­
тельно беднее экспериментальных данных для воглощешш.

Общепринято, что причипой указанных аномалий является зависи­
мость объема смеси, приходящегося-на одну молекулу, от концентрации 
(наиболее ясно эта зависимость проявляется в изменении объема смеси 
при расслаивании [1, 15]), в результате чего объем оказывается завися­
щим от флуктуаций концентрации. Давление в звуковой волне, приближая 
и удаляя состояние смеси от критического, изменяет характер этих флук­
туаций, поскольку радиус и время корреляции растут по мере приближе­
ния к критической точке. Так как изменение флуктуаций концентрации 
происходит с диффузионным запаздыванием, то связанное с ними измене­
ние объема будет также запаздывать относительно звукового давления и 
приведет к апомальпому поглощению и дисперсии скорости звука.

Указанный механизм аномального поглощения и дисперсии скорости 
звука вблизи критической точки расслаивания был впервые детально рас­
смотрен Фиксманом [16, 17]. Однако расчет Фиксмана базировался на про­
извольном предположении относительно изменения спектра флуктуа­
ций под влиянием звуковой волны. Это изменение спектра, как было по-
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казапо последующими работами, оказалось несколько иным. Кроме этого 
основного недостатка в работе Фиксмаиа учитывалось изменение харак­
тера флуктуаций лишь под влиянием адиабатического изменения темпе­
ратуры в звуковой волне, в то время как не меньшее, а в ряде смесей во 
много раз большее (например, в смеси трнэтнламнн-вода) изменение 
связано со смещением критической температуры под влиянием давления. 
Некоторые детали расчета Фиксмаиа, не затрагивающие его основы, уточ­
нялись в работах [18—20]. Кавасаки [21] провел расчет, базирующийся 
на том же механизме, используя результаты работы Каданова и Свифта
[22], а также новейшие экспериментальные данные по рассеянию света. 
Однако результат расчета дисперсии, полученный Кавасаки, пе вполне 
верен. Кроме того, им также не учитывалось изменение критической темпе­
ратуры под влиянием давления *.

Мы заново провели расчет аномального поглощения и дисперсии ско­
рости звука вблизи критической точки расслаивания. Полученные резуль­
таты для дисперсии скорости звука существенно отличаются от результа­
тов Кавасаки. Для коэффициента поглощения получено выражение, 
которое отличается от формул Кавасаки лишь учетом изменения критиче­
ской температуры под влиянием давления и небольшим изменением 
индекса, определяющего температурную и концентрационную зависи­
мость. Это вызвано тем, что задача решается строго, в квадратичном по 
флуктуациям концентрации приближении. В данной работе рассчитана 
также высокочастотная скорость звука, особенность температурной и кон­
центрационной зависимости которой необходимо учитывать при сравнении 
с экспериментом.

Будем рассматривать звуковые волны с длинами мпого большими ра­
диуса корреляции флуктуаций концентрации р. Для нахождения диспер­
сии и аномального поглощения таких волн достаточно рассчитать среднюю 
по объему комплексную адиабатическую сжимаемость среды. Метод расче­
та, используемый нами, отличен от методов Фиксмаиа и Кавасаки и пред­
ставляется более простым и физически ясным: комплексная сжимае­
мость находится непосредственно из термодинамического потенциала 
системы, спектр интенсивности флуктуаций определяется с помощью 
флуктуацпонно-диссипационной теоремы, а его изменение под влиянием 
звуковой волны находится методом малых возмущений. При построении 
этого метода, помимо указанных выше работ, использованы работы 
[25—28].

Итак, рассмотрим некоторый элемент среды с размерами, много боль­
шими р. Для расчета комплексной адиабатической сжимаемости необходи­
мо знать зависимость объема и энтропии такого элемента от флуктуаций 
концентрации с. Эта зависимость определяется видом термодинамического 
потенциала, к рассмотрению которого мы и переходим.

С учетом нелокальиости, ограничиваясь квадратичными по флуктуа­
циям концентрации членами**, средний по совокупности термодинамиче­
ский потенциал данного элемента можпо представить в следующем виде;

ф = ф 0+ й '|  J  g ( — J c W c C r ^ r d r ' ,О) , , ,
Г У  '  Р

где Фп — часть термодинамического потенциала, по зависящая от флук­
туаций концентрации, В ' — величина, не зависящая от флуктуаций кон­

центрации, G ^— -— j — функция,учитывающая нелокальность; в соответ­

* Теории Фиксмана и Кавасаки обсуждаются в работах [23,24].
** Как показано в работе [21], при расчете коэффициента поглощения и диспер­

сии скорости вблизи критической точки расслаивания можпо пс учитывать связь 
флуктуаций концентрации с флуктуациями других термодинамических величин.
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ствии с принципом масштабных преобразований («скэйлингом») эта 
функция зависит от | г—г' | и р лишь в комбинации | г—г' | /  р. Интегриро- 
ваиие ведется по объему V рассматриваемого элемента. Разлагая с (г)

Здесь А — постоянная, х (Ар) —функция, зависящая от к и р только в 
комбинации Ар, которую будем считать нормированной таким образом, 
чтобы она обращалась в единицу при Ар=0. Интегрирование в формуле
(2) ведется по всем направлениям к и всем к от 0 до °°.

Подставляя выражение для Gк в формулу (2) и вводя новый коэффи­
циент В= АВ'р' (2я)3, напишем термодинамический потенциал в виде

Как показывает эксперимент, спектральные интенсивности флуктуа­
ций при малых Ар (пропорциональные S -1) растут по мере приближения 
к  бинодали*, поэтому далее будем полагать В ~ \ Т —То\v, где 7Y> —темпе­
ратура, соответствующая на бинодали точке с абсциссой, равной средней 
концентрации в смеси с; у — критический индекс. Для большинства сме­
сей бииодаль можно считать кубической параболой с вершиной в критиче­
ской точке, соответствующей температуре Тк и концентрации ck:

где d — слабо зависящая от температуры и концентрации величина **, 
верхний знак относится к верхней критической точке, нижний — к нижней 
критической точке. Подставляя То в выражение для В ) получаем

где й, — величина, слабо зависящая от температуры и концентрации.
В системе, объем которой V, одно возможное значение к приходится 

па фазовый объем dk, равный (2л)3/  V. Величины ск, соответствующие 
этим возможным значениям к, будем считать обобщенными координатами 
системы, связанными с флуктуациями концентрации. Так как среднее 
значение термодинамического потенциала, приходящегося на одну степень 
свободы (па одну координату), равно кБТ /2 , где кБ — постоянная Больц­
мана, то из формулы (3) получаем

* Считаем бинодаль и спииодаль практически совпадающими.
** Величины, зависимость которых от температуры и концентрации в критиче­

ской области определяется некоторой отличной от пуля степенью \Т-То\, будем 
считать сильно зависящими от температуры и концентрации. Величины же, пе вхо­
дящие в этот класс, будем считать слабо зависящими от температуры и концент­
рации.

но волновым векторам и подставляя

результаты в формулу (1), получаем

( 2)

где |ск |2—спектральная интенсивность флуктуаций, соответствующая 
волновому числу к, .

(2я)3 х(*р)

(3)

T6=Tk+d\c—Ck

(4) B = B i[ \T - T h\+ d \c -ch\a] \

(5)
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Находя производные от термодинамического потенциала по давлению и
температуре при фиксированных обобщенных координатах системы, свя­
занных с флуктуациями концентрации, мы получаем следующие выраже­
ния для объема и энтропии рассматриваемого элемента среды:

В дальнейшем мы будем пользоваться спектральным разложением 
с*=ск{1)

Средние спектральные интенсивности |ск(о>) | 2 определяются, согласно 
флуктуационпо-дисснпацноппой теореме [29], видом уравнения, связы­
вающего обобщенные координаты ск с сопряженными флуктуационнымп 
силами /к. Это уравнение при малых /ср представляет собой обычное урав­
нение диффузии. При произвольных ftp, ввиду наличия нелокальное™, 
это уравнение имеет следующий вид:

точке), ср (ftp) — функция, учитывающая нелокальное™, стремящаяся к 1 
при ftp-►О. Впд функции ср (ftp) можно найти из анализа ширины централь­
ной линии рассеянного света. Проверим, действительно ли введенная урав­
нением (8) флуктуационная сила является сопряженной координате ск. 
Для этого умножим правую и левую части уравнения (8) на 
(2Bc-h/ %(кр)) • (V /  (2л)3), усредним и проинтегрируем по к. В резуль­
тате мы получим

Первое слагаемое слева равно пулю. Поскольку в отсутствие флуктуациоп- 
пых сил производная по времени от термодинамического потепциала ква- 
зиравновесного состояния, при постоянном давлении и температуре, равна 
дисснпируемой мощности с обратным знаком, то

представляет собой среднюю диссппируемую мощность. При р-*0 Q пре­
вращается в обычное выражение для средней дисснпируемой мощности 
без учета нелокальности [30, 31]. Таким образом,

и, следовательно, /к действительно является сопряженной ск флуктуациоп- 
ной силой.

Ck( 0 =  J  ck(to)eiut da.
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Из уравнения (8) находим следующее выражение для обобщенной 
восприимчивости ак(со) =Ск(со) / /к(со):

(9) М ю ) =  а*'(со)- iah"(to)=  - х(*р) гео
2 В гео +  Dkz(p(kp)

Согласно флуктуациоино-диссипациоинои теореме спектральная интен­
сивность |Ск(со)|а связана с мнимой частью обобщенной восприимчивости 
следующим образом:

(10) Iск (о) 12 =  ак" (со).
ясо

Определяя ак"(со) из формулы (9) и подставляя результат в формулу 
(10), мы получаем
u a \ Т" 7~ч"1» к*Т 1 • № ф(*Р)х№р)(И ) 1с*(со)

я  2В co2+.(Z>Fcp(/cp))2 '
Легко проверить, что при интегрировании этого выражения по частоте

снова получается выражение (5) для | ск | \  Далее, согласно той же теоре­
ме, спектральная интенсивность флуктуациошшх сил равна

квТа к" (со) kBT2BDk2cp{kp) .
( 12) l/k(co)l2 =

ясокк(со) ясо (ftp)
Полученных данных достаточно для расчета коэффициента поглоще­

ния и скорости звука. Рассмотрим элемент среды, размеры которого много 
меньше длины звуковой волны, но много больше радиуса корреляции. На 
такой элемент действует периодическое звуковое давление р=р0е 'ш. Вы­
числяя изменение объема этого элемента иод влиянием звукового давления 
и пренебрегая несущественными малыми членами, найдем выражение для 
комплексной адиабатической сжимаемости ji среды. Пользуясь формулами 
(6) и (7), получаем , .

ч I / dV \ I / dV \  I ( dV \  / дТ \
(13) р =  - т ( ^ ) 8 =  - Т \ 1 > 7 ' ) т _ у ( ^ ) Д “з 7 ) в -

д г /  д / В

( 0° )
др \%(кр) ) ) , м ] } » * •

где (дФ0/д Т )р — не зависящая от флуктуаций концентрации часть 
энтропии

1 / 92Ф0 \ 1 г 9  / ЭФ0\ I / а т у
^ _ _ Т \  дрг д р )  So

— не зависящая от флуктуаций концентрации часть сжимаемости.
Введем обозначение

(14)
(») . .

Поскольку все производные по давлению, фигурирующие далее, берутся 
при постоянной энтропии S0, то индекс SQ у этих производных мы будем 
опускать. Используя формулу (14), напишем выражение (13) в виде:

(ад (2я)3 J др
(*>)

— со (со)
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Разобьем ck=ck(t) на дне части —не зависящую от звукового давления 
часть Ск\ о и зависящую от звукового давления часть ск, Р; ск= ск. 0+ск, р. 
Аналогичным образом разобьем / к: / к= /к( о+/к, Компоненты Фурье ча­
стоты о) величин Ск, о, /к, о и ск, Р, / к> v обозначим соответственно как 
С’к, о (ы), /к, о(о>) и ск„р(о)), /к, р(со). В силу малости звукового 
давления мы ограничимся лишь линейными но звуковому давлению члена­
ми и будем считать ск,р и / к, Р величинами, пропорциональными р. Под­
ставляя результаты разбиения в формулу (15), получаем

<16)
В

4я3р JJ J др \ X(ftp)— <х> ( оо ;
X

X ск,о (со) с_к,Р (со') eiM a‘uda dat'dk.
Интересующие нас дисперсия и аномальное поглощение обусловлены 

последним слагаемым, к вычислению которого мы и переходим. Найдем 
прежде всего с к, Подставляя результаты разбиения в уравнение (8) и 
разделяя члены разных порядков по р, получаем

(17)

(18)

Ск,0 +  7?ft2cp(ftp) см  =  — -  ^  - /к.о,

Ск.р +  Dk2 ф (ftp) скр =  -  р

2 В 
д

др
/Х(*Р) , \
\ “ г Г . М

- p k 2— (Dcp(k()))cK0.
др

Изменение флуктуационных сил, а также коэффициента диффузии и 
радиуса корреляции под влиянием давления происходит в фазе со звуко­
вым давлением, в то время как изменение ск, р отстает от пего по фазе. 
Поскольку объем зависит от ск, р, то это приводит к отставанию по фазе 
изменения объема от давления и, следовательно, к  аномальному поглоще­
нию и дисперсии скорости звука. Из формул (17) и (18) мы получаем

д

(19) Ckfp (< o )= -p 0 £со +  Dk2<p{kp)
x(fcp)

+

+P«-T~(D(p (ftp)) 
др

i( со — Й)
2 В ft2/*,о (со -  Q)

[tco +  Z)ft2cp(ftp) ] [i(co — Q) +  Z)ft2cp(ftp) ] ’

( 20) Ck,o({0)=-
x(ftp) ico/k,o(co)

2 В ico + -Dft2cp (ftp)

Подставляя выражения (19) и (20) в формулу (16), получаем

( 2 1 ) Р - М - М - ^ Я  1 ^ ( ^ г ) (“ ^ а ) “ х— оо (оо)

у.

х(*р) ,  / 4.ч д /х (*р) , п \ \
" а ) )____________ др ... ________

[ice +D/b2(p(ftp) ] [ш '+  Dk2у(кр) ]
.ei(a+9'-tU fa  dto 'dk-
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1
со

д_! В
4п3 J J J др\%(кр)III

—  о о  ( т е )

)  [ (5ф  ( а д } СО(со' -  Й)/с2 X

X
/к.о (со)/_к,0(соУ — Q)exp[i(o> +  со'— £2)£]dco dco'dk

[ico +  Z)ft2cp(ftp) ] [ico' +.Dk\p(ftp) J Щсо' — Q) +  2?ft2cp(ftp) J
JJ силу стационарности флуктуаций концентрации в отсутствие звуке 

вой волны имеют место следующие соотношения:

( 22) /k,o(o))/-k,o(co/— Q) =  |/k,o(<o) |26(о>+со'—Q),

(23) Х(*Р> , , „ ч  ^ /х(Ар) , , , , , ч\
(— - / - м («  - й ) ) -

х(*р)
г/?

Подставляя эти выражения в формулу (21) и используя выражение (12) 
для |/к, о (со) | 2, получаем

кБТ 7 °г д / В \  д / у (ftp) \
р- Р - + Р‘-  —  П —п ( тш )~ Л ~ г в - щ (4р)) х

(24)

X

др \ % ( к р )/ 5/)
k'dkckо

[г(£2—со) +1>/Лр(/ф) ] [t<o+D&2cp(/cp) ]
+

+

X
kQdkd со

[г(Й —o>)+£>ft2cp(ftp) ] [o>2+(Z)ft2cp(ftp))2] 
и, производя интегрирование по частоте, имеем

(25) P =  Po+Pi+
kBTD Г Г д ( В \ 1* / х(*р) х*

J L др \  %(кр) ) \  V В /  г
/с'ф (fcp) dk

2я2 J L др iQ+2Dk2q>{kp)

Обозначая через т величину р2/  D, имеющую смысл времени корреля­
ции, можно представить это выражение в следующем виде,:

к„Т г г д
(26)

я4ф (х ) dx
iQx+2х2,у(х)

где через х  обозначена величина ftp.
Метод расчета комплексной адиабатической сжимаемости является об­

щим для всех фазовых переходов второго рода и критических точек, 
однако для каждого конкретного перехода уравнение (8) должно быть 
замепепо уравнением двнжеппя соответствующего параметра порядка.
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