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Ðàññìàòðèâàåòñÿ ôóíäàìåíòàëüíàÿ ïðîáëåìà îïòè÷åñêîé äèàãíîñòèêè ñòðóêòóðû
è ñòàòèñòè÷åñêèõ õàðàêòåðèñòèê ñâåðõêðèòè÷åñêèõ (ÑÊ) ôëþèäîâ âáëèçè ëèíèè
Óèäîìà, äëÿ ðåøåíèÿ êîòîðîé íåîáõîäèìû ïðèåìû, ïîçâîëÿþùèå ñîîòíåñòè äàí-
íûå îïòè÷åñêèõ èçìåðåíèé ñ îñîáåííîñòÿìè ñîñòîÿíèÿ ôëþèäà. Ïðåäñòàâëåí êðàò-
êèé îáçîð ðåçóëüòàòîâ ïîñëåäíèõ 10 ëåò ïî ïðîáëåìå ëèíèè Óèäîìà â íåïîëÿðíûõ
ÑÊ-ñðåäàõ. Îòäåëüíî ðàññìîòðåíû ðåçóëüòàòû îïòè÷åñêèõ èçìåðåíèé â îáëàñòè
Óèäîìà: èçìåðåíèÿ íåëèíåéíîãî âêëàäà â ïîêàçàòåëü ïðåëîìëåíèÿ è èçìåðåíèÿ
èíòåíñèâíîñòè ðýëååâñêîãî ðàññåÿíèÿ ñâåòà. Ïîêàçàíî, ÷òî óêàçàííûå ýêñïåðèìåí-
òàëüíûå äàííûå ìîãóò áûòü ïîëîæåíû â îñíîâó âçàèìíî äîïîëíÿþùèõ ìåòîäîâ
îïòè÷åñêîé äèàãíîñòèêè ñîñòîÿíèÿ ÑÊ-ôëþèäà. Â êà÷åñòâå ïðèìåðà ðàññìîòðåíî
âîññòàíîâëåíèå ïî äàííûì î ìàëîóãëîâîì ðàññåÿíèè ñâåòà ñâåðõêðèòè÷åñêèì ÑÎ2

ïàðíîé êîððåëÿöèîííîé ôóíêöèè, òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü êîòîðîé ïðèíöèïè-
àëüíî îòëè÷àåòñÿ îò òåìïåðàòóðíîé çàâèñèìîñòè ïàðíîé êîððåëÿöèîííîé ôóíêöèè
Îðíøòåéíà—Öåðíèêå. Îòìå÷åíî, ÷òî ìåòîä, îñíîâàííûé íà èçìåðåíèè èíòåíñèâíî-
ñòè ðýëååâñêîãî ðàññåÿíèÿ, íîñèò îáùèé õàðàêòåð è ìîæåò áûòü èñïîëüçîâàí â ñëó-
÷àéíûõ íåóïîðÿäî÷åííûõ ìîëåêóëÿðíûõ ñðåäàõ ëþáîé ïðèðîäû, âêëþ÷àÿ àòìîñôåðó.

Ê ë þ ÷ å â û å  ñ ë î â à: êðèòè÷åñêèå ÿâëåíèÿ, ëèíèÿ Óèäîìà, îïòè÷åñêàÿ äèàãíîñ-
òèêà, ïàðíàÿ êîððåëÿöèîííàÿ ôóíêöèÿ.

ÂÂÅÄÅÍÈÅ

×òî òàêîå ëèíèÿ Óèäîìà

Òåðìèí «ëèíèÿ Óèäîìà» áûë ââåäåí â ðàáîòå [1]. Îñíîâàíèåì ïîñëóæèëà
ðàáîòà 1965 ã. [2], â êîòîðîé (ïî-âèäèìîìó, âïåðâûå) áûë âûïîëíåí òåîðåòè-
÷åñêèé àíàëèç, ñâÿçàâøèé àíîìàëèè â ðàñïðîñòðàíåíèè çâóêà [3], íàáëþäàâ-
øèåñÿ â êñåíîíå âäîëü êðèòè÷åñêîé èçîõîðû â íåïîñðåäñòâåííîé áëèçè îò
êðèòè÷åñêîé òî÷êè, ñ ïåðåãèáàìè èçîòåðì íà ÐV-äèàãðàììå ñîñòîÿíèé.
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Ëèíèÿ Óèäîìà — íåêîòîðàÿ óñëîâíàÿ ëèíèÿ, ëåæàùàÿ íà PT-äèàãðàììå
ñîñòîÿíèé âûøå êðèòè÷åñêîé èçîõîðû çà êðèòè÷åñêîé èçîòåðìîé (îáëàñòü
ñâåðõêðèòè÷åñêèõ ñîñòîÿíèé) è ïðîäîëæàþùàÿ â ýòó îáëàñòü ëèíèþ ñîñóùå-
ñòâîâàíèÿ æèäêîñòü—ïàð. Êðèòè÷åñêàÿ òî÷êà ïðèíàäëåæèò îáåèì ýòèì ëè-
íèÿì. Îáùèé âèä PT-äèàãðàììû ñ ëèíèåé Óèäîìà ïðèâåäåí íà ðèñ. 1.

Îáëàñòü ñîñòîÿíèé, â êîòîðîé ðàñïîëîæåíà ëèíèÿ Óèäîìà, â íàñòîÿùåå
âðåìÿ ñ÷èòàåòñÿ òåðìîäèíàìè÷åñêè óñòîé÷èâîé. Ñîîòâåòñòâåííî, óðàâíåíèå
ñîñòîÿíèÿ p  p (v,T ) (p — äàâëåíèå, v — óäåëüíûé îáúåì, Ò — òåìïåðàòóðà)
è êàëîðè÷åñêîå óðàâíåíèå ñîñòîÿíèÿ cv  cv(v,T ) (cv — óäåëüíàÿ èçîõîðíàÿ
òåïëîåìêîñòü), êîòîðûå äàþò ïîëíîå òåðìîäèíàìè÷åñêîå îïèñàíèå ñðåäû,

óäîâëåòâîðÿþò ñëåäóþùèì óñëîâèÿì: 0
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óäåëüíîé èçîõîðíîé òåïëîåìêîñòè ñv.

Ðèñ. 1. Ëèíèÿ Óèäîìà íà PT-äèàãðàììå:
Pc è Tc — êðèòè÷åñêèå äàâëåíèå è òåìïåðàòóðà, øòðèõ-ïóíêòèð — êðèòè÷åñêèå èçîáàðà è èçîòåðìà;

— êðèòè÷åñêàÿ òî÷êà; 1 — ëèíèÿ ñîñóùåñòâîâàíèÿ òâåðäàÿ ôàçà—ïàð; 2 — ëèíèÿ ñîñóùåñòâîâàíèÿ
æèäêîñòü—ïàð; 3—ëèíèÿ Óèäîìà; 4 — ëèíèÿ ñîñóùåñòâîâàíèÿ æèäêîñòü—òâåðäàÿ ôàçà (ëèíèÿ Óèäî-
ìà—Ôèøåðà); 5 — ëèíèÿ ñîñóùåñòâîâàíèÿ æèäêîïîäîáíûé—òâåðäîïîäîáíûé ñâåðõêðèòè÷åñêèé ôëþèä

(ëèíèÿ Ôðåíêåëÿ)
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Â òåîðèè ôàçîâûõ ïåðåõîäîâ âòîðîãî ðîäà èçîòåðìè÷åñêóþ ñæèìàåìîñòü è
óäåëüíûå òåïëîåìêîñòè íàçûâàþò òåðìîäèíàìè÷åñêèìè ôóíêöèÿìè îòêëèêà.
Â íàñòîÿùåå âðåìÿ ïîëàãàþò, ÷òî â ÑÊ-îáëàñòè èõ âîçìîæíûå àíàëèòè÷åñêèå
îñîáåííîñòè îãðàíè÷åíû ëèíèÿìè ýêñòðåìóìîâ, áîëåå èëè ìåíåå áëèçêèìè
ê ëèíèÿì ïåðåãèáà èçîòåðì è èçîáàð, â çàâèñèìîñòè îò âèäà óðàâíåíèé ñî-
ñòîÿíèÿ.

Äëÿ ïîëíîòû êàðòèíû îòìåòèì, ÷òî ïðåäïîëîæåíèå î íàëè÷èè â ÑÊ-îáëà-
ñòè ëèíèé ðàñõîäèìîñòè èçîòåðìè÷åñêîé ñæèìàåìîñòè è èçîáàðíîé òåïëîåì-
êîñòè ðàññìàòðèâàëîñü â ðàìêàõ «ïñåâäîñïèíîäàëüíîé» ãèïîòåçû. Ïñåâäîñïèíî-
äàëü — íåêàÿ ãèïîòåòè÷åñêàÿ ëèíèÿ, âñå òî÷êè êîòîðîé îáëàäàþò ñâîéñòâàìè
êðèòè÷åñêîé òî÷êè [5], òî åñòü ÿâëÿþòñÿ òî÷êàìè ýêñòðåìóìà èçîòåðì íà PV-
äèàãðàììå. Ñîîòâåòñòâåííî, êàæäàÿ òî÷êà ýòîé ëèíèè åñòü òî÷êà ðàñõîäèìîñòè
èçîòåðìè÷åñêîé ñæèìàåìîñòè. Ñóùåñòâîâàíèå ïñåâäîñïèíîäàëè íå áûëî íè
îïðîâåðãíóòî è íè ïîäòâåðæäåíî, êàê òåîðåòè÷åñêè, òàê è ýêñïåðèìåíòàëüíî.
Îäíàêî óäàëîñü ïîêàçàòü, ÷òî ãèïîòåòè÷åñêàÿ æå ëèíèÿ ðàñõîäèìîñòè èçîõîð-
íîé òåïëîåìêîñòè ìîæåò ïåðåñåêàòüñÿ ñ ïñåâäîñïèíîäàëüþ â íåêîòîðûõ òî÷-
êàõ, íî íå ñîâïàäàòü ñ íåþ [6].

Èíòåðåñ ê èññëåäîâàíèÿì ôëþèäîâ â îáëàñòè ñîñòîÿíèé, ëåæàùèõ âáëèçè
ëèíèè Óèäîìà, âîçðîäèëñÿ ê 2000-ì ãîäàì. Ïðè÷èíîé ïîñëóæèëî øèðîêîå
èñïîëüçîâàíèå ÑÊ-ôëþèäîâ, â ïåðâóþ î÷åðåäü âîäû è äèîêñèäà óãëåðîäà, â
ðàçëè÷íûõ òåõíîëîãè÷åñêèõ ïðîöåññàõ [7]. Èíôîðìàöèÿ î òåðìîäèíàìè÷åñêèõ
îñîáåííîñòÿõ ÑÊ-ñîñòîÿíèÿ ñóùåñòâåííî ïîìîãëà áû â ïîäáîðå òåõíîëîãè-
÷åñêèõ ðåæèìîâ.

Èçíà÷àëüíî ëèíèÿ Óèäîìà áûëà îïðåäåëåíà êàê ëèíèÿ ìàêñèìóìîâ ðà-
äèóñà ïàðíîé êîððåëÿöèîííîé ôóíêöèè [1]. Â ìàëîé îêðåñòíîñòè êðèòè÷åñ-
êîé òî÷êè (òî÷êè ôàçîâîãî ïåðåõîäà âòîðîãî ðîäà), ãäå âûïîëíåíû çàêîíû
ñêåéëèíãà [8] è ôóíêöèè îòêëèêà ìîãóò áûòü âûðàæåíû ÷åðåç ñòåïåíè ðà-
äèóñà ïàðíûõ êîððåëÿöèé, ýòî ïðåäñòàâëÿåòñÿ âïîëíå ðàçóìíûì. Âíå îáëà-
ñòè ñêåéëèíãà, äàæå åñëè è ïðåäïîëîæèòü, ÷òî âïëîòü äî ýòîé îáëàñòè âîç-
ìîæíî òåðìîäèíàìè÷åñêîå îïèñàíèå âåùåñòâà, ñâÿçü ìåæäó ôóíêöèÿìè
îòêëèêà è ðàäèóñîì ïàðíûõ êîððåëÿöèé íåî÷åâèäíà [9, 10]. Ïîýòîìó ãîâîðÿò
î ìàêðîñêîïè÷åñêèõ ðåàëèçàöèÿõ ëèíèè Óèäîìà: ëèíèè ìàêñèìóìà èçîáàð-
íîé òåïëîåìêîñòè (ñì., íàïðèìåð, [11]) è êðèòè÷åñêîé èçîõîðå (ñì., íàïðè-
ìåð, [12]).

Ìû íå áóäåì äàëåå îáñóæäàòü ëèíèþ Óèäîìà ÑÊ-âîäû [1]: â ñðåäå ñ âîäî-
ðîäíûìè ñâÿçÿìè âåñüìà ñëîæíî îòäåëèòü òåðìîäèíàìè÷åñêèå îñîáåííîñòè
îò ïåðêîëÿöèîííûõ [13, 14]. Îãðàíè÷èìñÿ íåïîëÿðíûìè ôëþèäàìè.

Âïåðâûå àðãóìåíòèðîâàíî ãîâîðèòü î òîì, ÷òî ìåæäó êðèòè÷åñêîé èçî-
õîðîé è ëèíèåé ìàêñèìóìîâ èçîáàðíîé òåïëîåìêîñòè ïðîñòûõ ôëþèäîâ
ëåæèò îáëàñòü ïåðåõîäà (êðîññîâåð) ìåæäó ñîñòîÿíèÿìè ôëþèäà, êîòîðûå
ñêîðåå ãàç, è ñîñòîÿíèÿìè, êîòîðûå ñêîðåå æèäêîñòü, ïîçâîëèëè ðåçóëüòàòû
ðàáîòû [15]. Â ýòîé ðàáîòå ìåòîäîì íåóïðóãîãî ðàññåÿíèÿ ðåíòãåíîâñêîãî
èçëó÷åíèÿ èçìåðÿëè ñêîðîñòü ðàñïðîñòðàíåíèÿ àêóñòè÷åñêèõ íàíîìåòðîâûõ
âîçìóùåíèé â àðãîíå. Âûøå ëèíèè ìàêñèìóìîâ èçîáàðíîé òåïëîåìêîñòè
îò÷åòëèâî ôèêñèðîâàëàñü äèñïåðñèÿ çâóêà, ÷òî õàðàêòåðíî äëÿ æèäêîñòè.
Íèæå êðèòè÷åñêîé èçîõîðû äèñïåðñèè íå íàáëþäàëîñü, ÷òî õàðàêòåðíî äëÿ
ãàçà. Ìåæäó ëèíèÿìè ìàêñèìóìîâ ýôôåêò áûë âûðàæåí ñëàáî. Ðåçóëüòàòû
ýêñïåðèìåíòà äóáëèðîâàëèñü ìîëåêóëÿðíî-äèíàìè÷åñêèì ðàñ÷åòîì (2000
÷àñòèö) [15, 16].
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Äàëåå ðå÷ü ïîéäåò â îñíîâíîì î äèîêñèäå óãëåðîäà: â ñâÿçè ñ âîñòðåáîâàííî-
ñòüþ CO2 â ÑÊ-òåõíîëîãèÿõ, ïî ýòîìó ôëþèäó íàêîïëåí íàèáîëüøèé ýêñïå-
ðèìåíòàëüíûé ìàòåðèàë.

Ìîäåëü æèäêîïîäîáíûõ/ãàçîïîäîáíûõ
ñîñòîÿíèé ñâåðõêðèòè÷åñêîãî ôëþèäà

Ðàáîòà [15] âûçâàëà áîëüøîé èíòåðåñ (ñì. [11]). Çà íåé ïîñëåäîâàëî çíà÷è-
òåëüíîå ÷èñëî ðàáîò ðàçíûõ àâòîðîâ, äåìîíñòðèðóþùèõ ðàçëè÷íûå ïîäõîäû ê
ïðîáëåìå ëèíèè Óèäîìà: îò ïîñòðîåíèÿ ñïåöèôè÷åñêèõ óðàâíåíèé ñîñòîÿ-
íèÿ [9—12, 17, 18], äî ÷èñëåííûõ èññëåäîâàíèé [12, 19—21]. Âî âñåõ óïîìÿíóòûõ
ðàáîòàõ åñòü êðàòêèé îáçîð áîëåå ðàííèõ ðàáîò, îòíîñÿùèõñÿ ê âûáðàííîìó
ïîäõîäó ê ïðîáëåìå.

Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî ñðåäè ðàáîò ïîñëåäíåãî äåñÿòèëåòèÿ ïî èññëåäîâà-
íèþ ëèíèè Óèäîìà ïðàêòè÷åñêè íåò ýêñïåðèìåíòàëüíûõ: èñêëþ÷åíèåì ÿâëÿ-
åòñÿ ðàáîòà [15]. Ðåçóëüòàòû òåîðåòè÷åñêèõ èññëåäîâàíèé âåðèôèöèðîâàëèñü
ñðàâíåíèåì ñ äàííûìè áàçû NIST. Íåêîòîðûå èç ïîëó÷åííûõ ðåçóëüòàòîâ,
êàê àíàëèòè÷åñêèõ, òàê è ÷èñëåííûõ, èíòåðïðåòèðóþò â äóõå ïñåâäîñïèíî-
äàëüíîé ãèïîòåçû: ïåðåõîä ÷åðåç ïñåâäîñïèíîäàëü äîëæåí áû áûòü êëàññè-
ôèöèðîâàí êàê ôàçîâûé ïåðåõîä âòîðîãî ðîäà, ïåðåñå÷åíèå ëèíèè Óèäîìà
ïðåäïîëàãàþò ïåðåõîäîì ïåðâîãî ðîäà [10, 21].

Ê íàñòîÿùåìó âðåìåíè ñëîæèëîñü ñëåäóþùåå ïðåäñòàâëåíèå. Êàæäóþ ìî-
ëåêóëó ÑÊ-ôëþèäà ìîæíî îòíåñòè ëèáî ê ãàçîïîäîáíîé ôðàêöèè (gas-like
molecules), ëèáî ê æèäêîïîäîáíîé ôðàêöèè (liquid-like molecules), â çàâèñè-
ìîñòè îò òîãî, ñêîëüêî áëèæàéøèõ ñîñåäåé åå îêðóæàåò. Ëîêàöèþ «íàèáîëåå
áëèçêèõ ñîñåäåé» îïðåäåëÿþò ãåîìåòðè÷åñêè: ëèáî îòñåêàþò ñôåðîé ðàäèóñà
ïîðÿäêà ðàäèóñà ïàðíîé êîððåëÿöèîííîé ôóíêöèè, ëèáî èñïîëüçóþò ðàçáèå-
íèå Âîðîíîãî [22, 23]. Åñëè ñðåäíÿÿ ïëîòíîñòü â îáúåìå, ñîäåðæàùåì âûáðàííóþ
ìîëåêóëó è åå áëèæàéøåå îêðóæåíèå, áîëüøå ñðåäíåé ïëîòíîñòè ôëþèäà, ýòî —
æèäêîïîäîáíàÿ ôðàêöèÿ, åñëè ìåíüøå — ãàçîïîäîáíàÿ. Êëàññèôèêàöèÿ âå-
äåòñÿ íåéðîííîé ñåòüþ [24].

Ìîëåêóëÿðíî-äèíàìè÷åñêèé ðàñ÷åò äîëè ãàçîïîäîáíîé ôðàêöèè áûë
ïðîâåäåí â [19] äëÿ 2100 ÷àñòèö ñ îáðåçàííûì ïîòåíöèàëîì Ëåííàðäà—Äæîíñà
è ðàçáèåíèåì Âîðîíîãî äëÿ îïðåäåëåíèÿ ÷èñëà áëèæàéøèõ ñîñåäåé âäîëü
èçîòåðì Ò  1,05Òñ; 1,30Òñ; 1,51Òñ è äàëåå äî 4Òñ â çàâèñèìîñòè îò ñðåäíåé
ïëîòíîñòè ôëþèäà. Áûëî ïîêàçàíî, ÷òî ïðè ïåðåñå÷åíèè íåêîòîðîé îáëàñòè,
íàçâàííîé â [20] «îáëàñòüþ Óèäîìà», äîëÿ ãàçîâîé ôðàêöèè ìîíîòîííî óáûâàåò
îò 1 äî 0. Òî÷êè, äëÿ êîòîðûõ äîëÿ ãàçîïîäîáíîé ôðàêöèè ðàâíà 0,5, ëåæàò
ïðèìåðíî íà êðèòè÷åñêîé èçîõîðå. Íà âèçóàëèçàöèè äëÿ Ò  1,05Òñ è ð  1,24ðñ

(ðñ — êðèòè÷åñêîå äàâëåíèå), ïðåäñòàâëåííîé â [20], âèäíî, ÷òî æèäêîïîäîá-
íûå è ãàçîïîäîáíûå ôðàêöèè îáðàçóþò ñëàáî ñâÿçàííûå, ïåðåïëåòåííûå ãðóï-
ïû ìîëåêóë.

Ìàêðîñêîïè÷åñêàÿ ñòðóêòóðà îáëàñòè Óèäîìà äëÿ CO2 îïðåäåëåíà â [25],
ãäå ïðèâåäåíû ðåçóëüòàòû ìîëåêóëÿðíî-äèíàìè÷åñêîãî ðàñ÷åòà ëèíèé ìàê-
ñèìóìîâ ôóíêöèé îòêëèêà. Ðàñ÷åò áûë âûïîëíåí äëÿ 4000 ÷àñòèö ñ ìîäåëü-
íûì ïîòåíöèàëîì ìåæìîëåêóëÿðíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ [26], ïðåäïîëàãàþùèì,
÷òî àòîìû êàæäîé ëèíåéíîé æåñòêîé ìîëåêóëû CO2 âçàèìîäåéñòâóåò ñ àòî-
ìàìè äðóãèõ ìîëåêóë CO2 ïîñðåäñòâîì ïîòåíöèàëîâ Ëåííàðä—Äæîíñà è
Êóëîíà. Öåíòðû ëåííàðä-äæîíñîíîâñêîãî âçàèìîäåéñòâèÿ ôèêñèðîâàíû íà
àòîìàõ, öåíòðû êóëîíîâñêîãî âçàèìîäåéñòâèÿ — íà ñâÿçÿõ ìåæäó àòîìàìè
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êàæäîé ìîëåêóëû. Èíäóêöèîííîå âçàèìîäåéñòâèå è ìóëüòèïîëüíîå âçàèìî-
äåéñòâèå íå ó÷èòûâàþòñÿ. Ðåçóëüòàò, ïîëó÷åííûé â [25], ïðèâåäåí íà ðèñ. 2 â
êîîðäèíàòàõ «òåìïåðàòóðà—÷èñëåííàÿ ïëîòíîñòü», óäîáíûõ äëÿ ðàñ÷åòà. Âïëîòü
äî íàñòîÿùåãî âðåìåíè ýòî íàèáîëåå äîñòîâåðíûé ðåçóëüòàò îòíîñèòåëüíî
ìàêðîñêîïè÷åñêîé ñòðóêòóðû îáëàñòè Óèäîìà.

Îðèãèíàëüíûé ïîäõîä ê ïîñòðîåíèþ è êëàññèôèêàöèè æèäêîïîäîáíûõ è
ãàçîïîäîáíûõ ñîñòîÿíèé ÑÊ-CO2 ïðåäëîæåí â [27]. Â [28] îáñóæäàåòñÿ ñâÿçü
ìåæäó ðàñïîëîæåíèåì ëèíèè Óèäîìà è ëèíèé ýêñòðåìóìîâ èçîõîðíîé òåï-
ëîåìêîñòè; ïåðåñå÷åíèå ëèíèé ýêñòðåìóìîâ êëàññèôèöèðóåòñÿ êàê «ñâåðõ-
êðèòè÷åñêèé ôàçîâûé ïåðåõîä».

Îïòè÷åñêèå èçìåðåíèÿ â îáëàñòè ëèíèè Óèäîìà

Íåëèíåéíîå ïðåëîìëåíèå. Ìîäåëü êëàñòåðîâ

Ïðàêòè÷åñêè îäíîâðåìåííî ñ ðàñ÷åòàìè [19—21] â [29] áûë âûïîëíåí ñëåäóþ-
ùèé ýêñïåðèìåíò. Â CO2 âäîëü äâóõ ñâåðõêðèòè÷åñêèõ èçîòåðì Ò  1,008Òñ è
Ò  1,056Òñ (êðèòè÷åñêàÿ òåìïåðàòóðà Òñ  304,3 K) èç îáëàñòè ãàçà ð 1 áàð â
îáëàñòü ñâåðõêðèòè÷åñêèõ äàâëåíèé ð1,5 ðñ (êðèòè÷åñêîå äàâëåíèå ðñ  73,8 áàð),
áûëè ïðîâåäåíû èçìåðåíèÿ ïîêàçàòåëÿ ïðåëîìëåíèÿ ñðåäû. Îäíîâðåìåííî
âäîëü èçîòåðì Ò  1,060Òñ è Ò  1,026Òñ áûëè ïðîâåäåíû àíàëîãè÷íûå èçìå-
ðåíèÿ â ÑÊ-êñåíîíå (Òñ  289,8 Ê, ðñ  58,4 áàð).

Áûëî ïðåäïîëîæåíî, ÷òî íàáëþäàåìûå àíîìàëèè â ïîâåäåíèè íåëèíåéíî-
ãî âêëàäà â ïîêàçàòåëü ïðåëîìëåíèÿ ñâÿçàíû ñ íàëè÷èåì â ñðåäå êëàñòåðîâ —
ñèëüíî ñâÿçàííûõ öåïî÷åê ìîëåêóë, êîòîðûå îáëàäàþò äîïîëíèòåëüíîé ïî-
ëÿðèçóåìîñòüþ ïî îòíîøåíèþ ê ïîëÿðèçóåìîñòè îòäåëüíûõ ìîëåêóë ñðåäû.

Ðèñ. 2. Îáëàñòü Óèäîìà íà äèàãðàììå òåìïåðàòóðà—÷èñëåííàÿ ïëîòíîñòü (ïî äàííûì
[25]):

    — êðèâàÿ ñîñóùåñòâîâàíèÿ æèäêîñòü—ïàð, äîïîëíèòåëüíî îáâåäåíà êðèòè÷åñêàÿ òî÷êà;  —
ëèíèÿ ìàêñèìóìîâ èçîòåðìè÷åñêîé ñæèìàåìîñòè;  — ëèíèÿ ìàêñèìóìîâ òåðìîäèíàìè÷åñêîé äèñ-
ïåðñèè ïëîòíîñòè;  — ëèíèÿ ìàêñèìóìîâ èçîáàðíîé òåïëîåìêîñòè;    — ëèíèÿ ìàêñèìóìîâ

èçîõîðíîé òåïëîåìêîñòè
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Óæå â [29] áûëà ïîêàçàíà ñâÿçü íåëèíåéíîãî ïîêàçàòåëÿ ïðåëîìëåíèÿ ñ
ãåîìåòðèåé êëàñòåðà, ñ ÷èñëîì êëàñòåðîâ è ñðåäíèì ÷èñëîì ÷àñòèö â êëàñòåðå.
Áûëî îòìå÷åíî, ÷òî ñôåðè÷åñêèå êëàñòåðû íå âíîñÿò äîïîëíèòåëüíîãî âêëàäà
â ïîëÿðèçóåìîñòü. Â [30] ÷èñëî êëàñòåðîâ, ñðåäíèå ÷èñëà çàïîëíåíèÿ êëàñòåðîâ
è çíà÷åíèÿ ôîðì-ôàêòîðà îïðåäåëÿëè ñ ïîìîùüþ äîñòàòî÷íî àêêóðàòíîãî
ìîëåêóëÿðíî-äèíàìè÷åñêîãî ðàñ÷åòà (10000 ÷àñòèö). Â âû÷èñëåíèÿõ áûë èñïîëü-
çîâàí ïîòåíöèàë TraPPE [31], îòëè÷àþùèéñÿ îò ìîäåëüíîãî ïîòåíöèàëà [26]
ó÷åòîì èíäóêöèîííîãî âçàèìîäåéñòâèÿ.

Êðèòåðèåì ñâÿçàííîñòè ãðóïïû ìîëåêóë â êëàñòåð áûëî âûáðàíî ñëåäóþ-
ùåå óñëîâèå: ðàññòîÿíèå ìåæäó öåíòðàìè ìîëåêóë íå ïðåâûøàåò 0,4 íì [30].
Çàìåòèì, ÷òî ñðåäíåå ìåæìîëåêóëÿðíîå ðàññòîÿíèå â CO2 ïðè êðèòè÷åñêîé
ïëîòíîñòè ñîñòàâëÿåò 0,54 íì, òàê ÷òî óêàçàííûé êðèòåðèé ñâÿçíîñòè åñòü
áîëåå ñèëüíîå óñëîâèå, ÷åì òî, êîòîðîå èñïîëüçîâàíî â [19—21] ïðè êëàññè-
ôèêàöèè ãàçîïîäîáíûõ è æèäêîïîäîáíûõ ñîñòîÿíèé.

Â ðåçóëüòàòå àâòîðû ïðàêòè÷åñêè âîñïðîèçâåëè ñâîé ýêñïåðèìåíòàëüíûé
ðåçóëüòàò 2018 ã. [29] îòíîñèòåëüíî èçîòåðìû CO2 ïðè Ò  1,008Òñ è óáåäè-
òåëüíî ïðîäåìîíñòðèðîâàëè êîððåëÿöèþ ìåæäó íåëèíåéíîé ÷àñòüþ ïîêàçà-
òåëÿ ïðåëîìëåíèÿ è ñðåäíèì ÷èñëîì ÷àñòèö â êëàñòåðàõ (ñì. ðèñ. 3). Ýòî äàëî
èì îñíîâàíèå ïðåäëîæèòü èçìåðåíèÿ íåëèíåéíîé ÷àñòè ïîêàçàòåëÿ ïðåëîì-
ëåíèÿ â êà÷åñòâå ìåòîäà äèàãíîñòèêè ñðåäíåãî ÷èñëà çàïîëíåíèÿ íåñôåðè÷å-
ñêèõ êëàñòåðîâ.

Ñòðîãî ãîâîðÿ, ïîäîáíàÿ äèàãíîñòèêà äîëæíà ñîïðîâîæäàòüñÿ ëèáî ìîëåêó-
ëÿðíî-äèíàìè÷åñêèì ðàñ÷åòîì, êàê ýòî ñäåëàíî â [29, 30] â äèîêñèäå óãëåðîäà

Ðèñ. 3. Ñðàâíåíèå îñîáåííîñòåé çàâèñèìîñòè íåëèíåéíîãî ïîêàçàòåëÿ ïðåëîìëåíèÿ îò
äàâëåíèÿ âäîëü èçîòåðìû Ò  1,008 Òñ (ñïëîøíàÿ ëèíèÿ) ñî ñðåäíèì ÷èñëîì ìîëåêóë â
íåñôåðè÷åñêèõ êëàñòåðàõ (ïóíêòèð) ïî äàííûì [30]. Ïî îñè îðäèíàò — ñðåäíåå ÷èñëî
÷àñòèö â êëàñòåðàõ; íåëèíåéíûé ïîêàçàòåëü ïðåëîìëåíèÿ ïðèâåäåí â óñëîâíûõ åäèíè-
öàõ; ìàñøòàá ñïëîøíîé êðèâîé èçìåíåí äëÿ óäîáñòâà ñðàâíåíèÿ. Íà îñè àáñöèññ ñòðåë-

êîé îòìå÷åíî êðèòè÷åñêîå äàâëåíèå
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âäîëü èçîòåðìû Ò  1,008Òñ, ëèáî àíàëèòè÷åñêèì ïîäòâåðæäåíèåì. ×òîáû
îöåíèòü âîçìîæíîñòè ïðåäëàãàåìîãî ìåòîäà äèàãíîñòèêè, ïðåäïîëîæèì, ÷òî
â íåêîòîðîé îáëàñòè êðèòè÷åñêîé òî÷êè ïîâåäåíèå íåïîëÿðíûõ ôëþèäîâ
îáëàäàåò óíèâåðñàëüíîñòüþ. Ïðåäïîëîæèì òàêæå, ÷òî â ýòîé îáëàñòè çàâèñè-
ìîñòü íåëèíåéíîãî ïîêàçàòåëÿ ïðåëîìëåíèÿ îò äàâëåíèÿ êà÷åñòâåííî âîñïðî-
èçâîäèò òàêóþ çàâèñèìîñòü äëÿ ñðåäíåãî ÷èñëà çàïîëíåíèÿ íåñôåðè÷åñêèõ
êëàñòåðîâ. Íàïîìíèì, ÷òî ñôåðè÷åñêèå êëàñòåðû íå âíîñÿò âêëàäà â èçáûòî÷-
íóþ ïîëÿðèçóåìîñòü ñðåäû.

Òîãäà ïî èçìåðåíèÿì íåëèíåéíîãî ïîêàçàòåëÿ ïðåëîìëåíèÿ, ïðåäñòàâëåííûì
íà ðèñ. 3 è ðèñ. 4, ìû ìîæåì ñóäèòü îá îñîáåííîñòÿõ êëàñòåðèçàöèè ÑÊ-ôëþ-
èäîâ â îáëàñòè ëèíèè Óèäîìà.

Ñðàâíèâàÿ äàííûå ðèñ. 3 ìû âèäèì, ÷òî ïðè ïåðåñå÷åíèè ëèíèè Óèäîìà ïî
èçîòåðìå Ò  1,008Òñ âïëîòü äî äàâëåíèé 40 áàð ñðåäíåå ÷èñëî çàïîëíåíèÿ
íåñôåðè÷åñêèõ êëàñòåðîâ ðàâíî 2. Îáðàçîâàíèå ýòèõ êëàñòåðîâ, ïî-âèäèìîìó,
ñâÿçàíî ñ áèíàðíûì äèíàìè÷åñêèì çàõâàòîì [32], ëåæàùèì, íàïðèìåð, â îñíîâå
äèíàìè÷åñêîãî ìåòîäà ðàñ÷åòà êîíñòàíò ñêîðîñòè áèìîëåêóëÿðíûõ ðåàêöèé [33].

Äàëåå, âïëîòü äî îêîëîêðèòè÷åñêèõ çíà÷åíèé äàâëåíèÿ, ñðåäíåå ÷èñëî çà-
ïîëíåíèÿ íåñôåðè÷åñêèõ êëàñòåðîâ ðàñòåò äî 6, ÷òî ãîâîðèò îá óñëîæíåíèè
äèíàìè÷åñêîãî äâèæåíèÿ ìîëåêóë â ìàëûõ ãðóïïàõ.

Ïðè ïðåäïîëàãàåìîì âõîæäåíèè â îáëàñòü Óèäîìà íåñôåðè÷åñêèå êëàñòå-
ðû íå ôèêñèðóþòñÿ. Ýòî ãîâîðèò ñêîðåå î òîì, ÷òî â îáëàñòè Óèäîìà ïî ìåðå
íàðàùèâàíèÿ ÷èñëà ÷àñòèö êëàñòåðû ôîðìèðóþòñÿ â îñíîâíîì êàê ñôåðè-
÷åñêèå. Ñðàçó çà êðèòè÷åñêîé èçîáàðîé íåëèíåéíûå êëàñòåðû ôèêñèðóþòñÿ
âíîâü, èõ ÷èñëî çàïîëíåíèÿ áûñòðî äîñòèãàåò çíà÷åíèÿ 7. Â òî æå âðåìÿ â
ðàáîòå [30] îòìå÷åíî, ÷òî âèçóàëèçàöèÿ ÷èñëåííîãî ýêñïåðèìåíòà ãîâîðèò î

Ðèñ. 4. Ñðàâíåíèå îñîáåííîñòåé çàâèñèìîñòè íåëèíåéíîãî ïîêàçàòåëÿ ïðåëîìëåíèÿ îò
äàâëåíèÿ âäîëü ñëåäóþùèõ èçîòåðì ïî äàííûì [29]:

 — Ò = 1,008Tc (CO2);  — Ò = 1,026Tc (Xe);  — Ò = 1,056Tc (CO2);   — Ò = 1,060Tc (Xe); Pc è
Tc — êðèòè÷åñêèå äàâëåíèå è òåìïåðàòóðà
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òîì, ÷òî â ýòîé îáëàñòè ñîñòîÿíèé îò 1/3 äî 1/2 ÷èñëà ìîëåêóë íàõîäÿòñÿ â
êëàñòåðàõ ðàçìåðîì áîëåå 500 ÷àñòèö. Òàê ÷òî äàëüíåéøèé ñïàä ñðåäíåãî ÷èñëà
çàïîëíåíèÿ ñíîâà ñâèäåòåëüñòâóåò î òîì, ÷òî êëàñòåðû ïî ìåðå íàðàùèâàíèÿ
÷èñëà ÷àñòèö ôîðìèðóþòñÿ â îñíîâíîì êàê ñôåðè÷åñêèå.

Ñðàâíèâàÿ èçîòåðìû Ò  1,008Òñ è Ò  1,026Òñ, ïðåäñòàâëåííûå íà ðèñ. 4
÷åðíûìè ñèìâîëàìè, îòìå÷àåì âäîëü èçîòåðìû Ò  1,026Òñ òå æå îñîáåííîñòè
â ôîðìèðîâàíèè íåñôåðè÷åñêèõ êëàñòåðîâ, íî â ñãëàæåííîì âèäå.

Íà èçîòåðìå Ò  1,056Òñ (ñâåòëûå êðóæêè) îñîáåííîñòè ïðèìåðíî òå æå,
÷òî è íà èçîòåðìå Ò  1,026Òñ; âûøå, íà èçîòåðìå Ò  1,060Òñ, èõ ïðàêòè÷åñêè
íåò, ÷òî ñîîòâåòñòâóåò âèçóàëèçàöèè ðàñ÷åòà [20], âûïîëíåííîãî äëÿ Ò  1,056Òñ

è ð  1,5ðñ.
Óêàçàííûå âûøå îñîáåííîñòè ôîðìèðîâàíèÿ êëàñòåðîâ â îáëàñòè Óèäîìà

ðàíåå íå ôèêñèðîâàëèñü. Èõ íàëè÷èå ãîâîðèò î òîì, ÷òî âáëèçè êðèòè÷åñêîãî
ñîñòîÿíèÿ äëÿ èçîòåðì Ò  1,001Òñ (òî åñòü âíå îáëàñòè êðèòè÷åñêîé îïàëåñ-
öåíöèè, îòìå÷àþùåé ôàçîâûé ïåðåõîä âòîðîãî ðîäà), íà èçîáàðàõ, áëèçêèõ ê
êðèòè÷åñêîé, ÑÊ-ñîñòîÿíèå ñðåäû èìååò îñîáåííîñòè â ïàðíîé êîððåëÿöè-
îííîé ôóíêöèè, êàê ýòî è ïðåäïîëàãàëîñü â [1].

Ïàðíàÿ êîððåëÿöèîííàÿ ôóíêöèÿ Îðíøòåéíà—Öåðíèêå

Îñíîâíîé ñòàòèñòè÷åñêîé õàðàêòåðèñòèêîé ïëîòíûõ ñðåä ÿâëÿåòñÿ ïàðíàÿ
êîððåëÿöèîííàÿ ôóíêöèÿ F2(R), êîòîðàÿ â ïðîñòðàíñòâåííî-îäíîðîäíîé ñðåäå
çàâèñèò òîëüêî îò ðàññòîÿíèÿ R  |R |, ãäå R — âåêòîð, ñîåäèíÿþùèé ïàðó
ìîëåêóë. Ïàðíàÿ êîððåëÿöèîííàÿ ôóíêöèÿ, íå ÿâëÿÿñü íåïîñðåäñòâåííî íàáëþ-
äàåìîé, ñâÿçàíà ñ îòíîñèòåëüíûì çíà÷åíèåì äèñïåðñèè òåðìè÷åñêèõ ôëóêòóà-
öèé ïëîòíîñòè ñðåäû â âûäåëåííîì ëîêàëüíîì îáúåìå  ñëåäóþùèì èíòåãðàëü-
íûì óðàâíåíèåì:

( )
2

2
22 0

1
1 ( ) 1 4 .

n v
F R R dR

n v

∞Δ ⎛ ⎞= + − ⋅ π⎜ ⎟Ω ⎝ ⎠∫ (1)

Ëîêàëüíûé îáúåì  äîëæåí áûòü äîñòàòî÷íî áîëüøèì äëÿ òîãî, ÷òîáû
÷èñëî ÷àñòèö, â íåì ñîäåðæàùååñÿ, óäîâëåòâîðÿëî óñëîâèþ (N  1)/N  1 è
/N  v, ãäå v — óäåëüíûé îáúåì ñðåäû. Äîïîëíèòåëüíîå óñëîâèå —   R 3

pair ,
ãäå Rpair — ðàäèóñ ïàðíûõ êîððåëÿöèé. Âûâîä óðàâíåíèÿ (1) ìîæíî íàéòè â [34].

Çàìåòèì, ÷òî óðàâíåíèå (1) ðàíåå óæå áûëî èñïîëüçîâàíî äëÿ àíàëèçà
ïàðíîé êîððåëÿöèîííîé ôóíêöèè êðèòè÷åñêîãî ñîñòîÿíèÿ. Ïðåäïîëîæèâ,
÷òî âïëîòü äî êðèòè÷åñêîé òî÷êè ñïðàâåäëèâî òåðìîäèíàìè÷åñêîå âûðàæå-
íèå äëÿ äèñïåðñèè ïëîòíîñòè

2

2

1
,

T

n kT v
n v p

Δ ⎛ ⎞∂⎛ ⎞
= −⎜ ⎟⎜ ⎟⎜ ⎟Ω ∂⎝ ⎠⎝ ⎠

(2)

â êðèòè÷åñêîé òî÷êå èçîòåðìè÷åñêàÿ ñæèìàåìîñòü èìååò ðàñõîäèìîñòü âèäà

1
,

T

v
v p

−γ∂⎛ ⎞
− ∼ τ⎜ ⎟∂⎝ ⎠

ãäå   (T  Tc)/Tc, (3)
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è îãðàíè÷èâøèñü ïðèáëèæåíèåì ñïëîøíîé ñðåäû, Îðíøòåéí è Öåðíèêå [35,
36] ïîëó÷èëè â ÿâíîì âèäå êàê âûðàæåíèå äëÿ ïàðíîé êîððåëÿöèîííîé ôóíê-
öèè â îáëàñòè óñëîâíî «áîëüøèõ» R:

2 2
0

( ) 1 exp ,
2 pair

v R
F R

R R

⎛ ⎞
≈ + ⋅ ⎜ ⎟⎜ ⎟πζ ⎝ ⎠

(4)

òàê è âûðàæåíèå äëÿ ðàäèóñà ïàðíûõ êîððåëÿöèé:

2
0 .pairR

−γ
= ζ ⋅ τ (5)

Â (5)  — òàê íàçûâàåìûé êðèòè÷åñêèé èíäåêñ; 0 — ìàñøòàáíûé ìíîæè-
òåëü, çàâèñÿùèé îò ïîòåíöèàëà ìåæìîëåêóëÿðíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ. Ìíîæè-
òåëü 0 îöåíèâàþò ïî ýêñïåðèìåíòàëüíûì äàííûì, åãî âåëè÷èíà, ðàçíàÿ äëÿ
ðàçíûõ âåùåñòâ, èìååò ïîðÿäîê 0,1 íì [8]. Óñëîâèåì ïðèìåíèìîñòè (5) ÿâëÿ-
åòñÿ Rpair 0, ÷òî âûïîëíåíî â íåêîòîðîé ìàëîé îêðåñòíîñòè êðèòè÷åñêîé
òî÷êè. Âûâîä è îáñóæäåíèå ïðèâåäåííûõ ñîîòíîøåíèé ìîæíî íàéòè â [37].

Ñîãëàñíî óðàâíåíèþ (5), ïðè ïðèáëèæåíèè ê êðèòè÷åñêîé òî÷êå, êîãäà
0, Rpair èìååò ñòåïåííóþ ðàñõîäèìîñòü. Ïðåäñòàâëåíèå î ñòåïåííîé ðàñõîäè-
ìîñòè ðàäèóñà ïàðíûõ êîððåëÿöèé â êðèòè÷åñêîé òî÷êå ëåãëî â îñíîâó ñîâðå-
ìåííîé òåîðèè ôàçîâûõ ïåðåõîäîâ âòîðîãî ðîäà (òåîðèÿ ìàñøòàáíîé èíâà-
ðèàíòíîñòè èëè ñêåéëèíã [8]). Â ðàìêàõ òðåõìåðíîé ìîäåëè Èçèíãà (ìîäåëü
ðåøåòî÷íîãî ãàçà â ñëó÷àå ôëþèäîâ) äëÿ êðèòè÷åñêîãî èíäåêñà  áûëî ïîëó-
÷åíî óíèâåðñàëüíîå çíà÷åíèå   1,24.

Â [36] ïðèâåäåííûå âûøå ðåçóëüòàòû îòíîñèòåëüíî ïàðíîé êîððåëÿöèîí-
íîé ôóíêöèè áûëè èñïîëüçîâàíû äëÿ ðàñ÷åòà óãëîâîãî ðàñïðåäåëåíèÿ èí-
òåíñèâíîñòè êðèòè÷åñêîé îïàëåñöåíöèè: âèçóàëüíî íàáëþäàåìîãî àíîìàëü-
íîãî ðýëååâñêîãî ðàññåÿíèÿ ñâåòà êðèòè÷åñêèìè ñðåäàìè. Áûëà ïîëó÷åíà
ôîðìóëà ðàññåÿíèÿ Îðíøòåéíà—Öåðíèêå:

2
0 2

1
,

2
sin

2

I
γ

∼
πζ θ⎛ ⎞τ + ⎜ ⎟λ⎝ ⎠

(6)

ãäå  — äëèíà âîëíû ïàäàþùåãî ñâåòà,  — ïîëÿðíûé óãîë ðàññåÿíèÿ.
Ôîðìóëà ðàññåÿíèÿ (6) õîðîøî âûïîëíÿåòñÿ â ñëó÷àå ðàññåÿíèÿ ðåíòãåíî-

âñêîãî èçëó÷åíèÿ, êîãäà äëèíà ïàäàþùåé âîëíû ñðàâíèìà ñ ìàñøòàáíûì
ìíîæèòåëåì  0. Â ñëó÷àå CO2 óáåäèòåëüíîé äåìîíñòðàöèåé ýòîìó ÿâëÿþòñÿ
èçìåðåíèÿ, âûïîëíåííûå â [38]. Åñëè æå  — äëèíà âîëíû âèäèìîãî ñâåòà, òî
ïðè ðàññåÿíèè íà ìàëûå óãëû (6) ïðàêòè÷åñêè òåðÿåò óãëîâóþ çàâèñèìîñòü,
êàê òîëüêî íà÷èíàåò âûïîëíÿòüñÿ óñëîâèå   106. Ïðè÷èíà ýòîìó — ðàçíèöà
íà 3 ïîðÿäêà â âåëè÷èíàõ  è  0. Îäíàêî ìû çíàåì, ÷òî óãëîâóþ çàâèñèìîñòü
èíòåíñèâíîñòè êðèòè÷åñêîé îïàëåñöåíöèÿ CO2 ôèêñèðóþò è ïðè   104 (ñì.,
íàïðèìåð, [39]).

Îòñþäà ñëåäóåò, ÷òî ïîäõîä Îðíøòåéíà—Öåðíèêå ê îïðåäåëåíèþ ïàðíîé
êîððåëÿöèîííîé ôóíêöèè îêîëîêðèòè÷åñêîãî ñîñòîÿíèÿ ïî ñâÿçè äèñïåð-
ñèè ïëîòíîñòè ñ èçîòåðìè÷åñêîé ñæèìàåìîñòüþ íå ÿâëÿåòñÿ äîñòàòî÷íûì.
Íîâûå ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå îá óãëîâîé çàâèñèìîñòè êðèòè÷åñêîé
îïàëåñöåíöèè ïðè ðàññåÿíèè íà ìàëûå óãëû [39] ïîçâîëÿþò âîññòàíîâèòü
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òåìïåðàòóðíóþ çàâèñèìîñòü äèñïåðñèè ïëîòíîñòè ïðè ïðîõîæäåíèè êðèòè-
÷åñêîé òî÷êè âäîëü êðèòè÷åñêîé èçîõîðû â îáëàñòè | |  104, òî åñòü âäîëü
íà÷àëüíîãî ó÷àñòêà ïðåäïîëàãàåìîé ëèíèè Óèäîìà [20]. Ïî ýòîé çàâèñèìîñòè,
èñïîëüçóÿ óðàâíåíèå (1), ìîæíî â ïðèíöèïå íàéòè ïàðíóþ êîððåëÿöèîííóþ
ôóíêöèþ. Ïðèâåäåì ïðèìåð òàêîãî ïîäõîäà.

Îïðåäåëåíèå ïàðíîé êîððåëÿöèîííîé ôóíêöèè äèîêñèäà óãëåðîäà
ïî äàííûì î ìàëîóãëîâîì ðàññåÿíèè ñâåòà âáëèçè êðèòè÷åñêîé òî÷êè

Â ðàáîòå [40] ïî ýêñïåðèìåíòàëüíûì äàííûì îá óãëîâîé çàâèñèìîñòè êðè-
òè÷åñêîé îïàëåñöåíöèè CO2 ïðè ðàññåÿíèè íà ìàëûå óãëû [39] áûëà âîññòà-
íîâëåíà òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü äèñïåðñèè ïëîòíîñòè ïðè ïðîõîæäåíèè
êðèòè÷åñêîé òî÷êè âäîëü êðèòè÷åñêîé èçîõîðû â îáëàñòè | |  104. Â îáðàáîò-
êå ýêñïåðèìåíòà áûëà èñïîëüçîâàíà ãèáðèäíàÿ ìîäåëü ðàññåÿíèÿ ñâåòà êðè-
òè÷åñêîé ñðåäîé, ïðåäëîæåííàÿ è âåðèôèöèðîâàííàÿ â [41]. Ïîëó÷åííûå â
[40] äàííûå îòíîñèòåëüíî äèñïåðñèè ïëîòíîñòè ìîæíî èñïîëüçîâàòü, ïðèäàâ
èì àíàëèòè÷åñêóþ ôîðìó, äëÿ ðåøåíèÿ óðàâíåíèÿ (1) îòíîñèòåëüíî ïàðíîé
êîððåëÿöèîííîé ôóíêöèè.

Â ñâåòå óñëîâèé ýêñïåðèìåíòà [39] ðàññìîòðèì óðàâíåíèå (1). Âîñïîëüçî-
âàâøèñü ôîðìóëîé Ëîðåíö—Ëîðåíòöà ëåãêî óâèäåòü, ÷òî â âèäèìîì äèàïàçî-
íå îòêëèê ïîêàçàòåëÿ ïðåëîìëåíèÿ ÑÎ2 äàæå è íà êîíå÷íûå îòíîñèòåëüíûå
ôëóêòóàöèè ïëîòíîñòè 1, ÿâëÿåòñÿ ìàëûì [41]. Ïîýòîìó, äåëàÿ îöåíêè, ìîæíî
ñ÷èòàòü, ÷òî ðàññåÿíèå ëàçåðíîãî èçëó÷åíèÿ â [39] â öåëîì ñîîòâåòñòâóåò ðàñ-
ñåÿíèþ ïëîñêîé âîëíû â ñëàáî ôëóêòóèðóþùåé ñðåäå â ïðèáëèæåíèè Ðûòî-
âà [42]. Òîãäà ðàññåÿíèå íà ôëóêòóàöèÿõ â ëîêàëüíîì îáúåìå  ñîñðåäîòî÷åíî
â íàïðàâëåíèè âïåðåä âíóòðè óãëà ïîðÿäêà   1/3. Â ýêñïåðèìåíòå [39] èñ-
ïîëüçîâàëè    633 íì, ìàêñèìàëüíûé óãîë ðàññåÿíèÿ áûë /36, óäåëüíûé
îáúåì êðèòè÷åñêîãî CO2 ðàâåí 0,16 íì3. Òàê ÷òî ïåðâîå ñëàãàåìîå â óðàâíå-
íèè (1) èìååò ïîðÿäîê 1012, ÷òî èñ÷åçàþùåå ìàëî ïî ñðàâíåíèþ ñ íàáëþäà-
åìûì çíà÷åíèåì äèñïåðñèè ïëîòíîñòè 104 [40, 41]. Ïðåäïîëàãàåì òàêæå, ÷òî
âûïîëíåíî óñëîâèå Rpair . Òîãäà (1) ïðèìåò âèä:
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Çàâèñèìîñòü äèñïåðñèè ïëîòíîñòè n2/n2 îò òåìïåðàòóðíîãî ïàðàìåòðà 
(3) âîññòàíîâëåíà â [40] ïî ýêñïåðèìåíòàëüíûì äàííûì [39]. ×òîáû èñïîëü-
çîâàòü (7) äëÿ îïðåäåëåíèÿ ïàðíîé êîððåëÿöèîííîé ôóíêöèè F2(R), íàì
íàäî ïðèäàòü äèñïåðñèè ïëîòíîñòè n2/n2 àíàëèòè÷åñêóþ ôîðìó.

Çàìåòèì, ÷òî âîññòàíîâëåííàÿ â [40] çàâèñèìîñòü äèñïåðñèè ïëîòíîñòè îò
òåìïåðàòóðû ïðè ïðîõîæäåíèè êðèòè÷åñêîé òî÷êè äåìîíñòðèðóåò íå ðàñõî-
äèìîñòü, íî ñêîðåå «ñòóïåíüêó». Ïîýòîìó âîñïîëüçóåìñÿ ñëåäóþùèì ñîîòíî-
øåíèåì, õîðîøî èçâåñòíûì â òåîðèè -ôóíêöèè Äèðàêà [43]:
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Ïîëàãàÿ â óðàâíåíèè (8), ÷òî  åñòü òåìïåðàòóðíûé ïàðàìåòð (ñì. óðàâíåíèå
(3)), à r  R/Rpair, è ïðèâåäÿ (8) â ñîîòâåòñòâèå ñ óðàâíåíèåì (7) óìíîæåíèåì
îáåèõ ÷àñòåé (8) íà 4R3

pair/, óâèäèì, ÷òî ïðàâàÿ ÷àñòü (8) âåñüìà óäîâëåòâîðè-
òåëüíî îïèñûâàåò òåìïåðàòóðíóþ çàâèñèìîñòü äèñïåðñèè ïëîòíîñòè, ñì. ðèñ. 5.

Â ñóáêðèòè÷åñêîé îáëàñòè, ãäå   0, ó íàñ îêàçàëîñü äîñòàòî÷íî äàííûõ,
÷òîáû îïðåäåëèòü x, a è Rpair òàê, ÷òîáû âòîðàÿ èç ôóíêöèé, ñòîÿùèõ â ïðàâîé
÷àñòè óðàâíåíèÿ (8), ïðîøëà ïðàêòè÷åñêè ÷åðåç âñå çíà÷åíèÿ äèñïåðñèè ïëîòíî-
ñòè, âêëþ÷àÿ åå çíà÷åíèå ïðè   108, îòâå÷àþùåå íàáëþäàåìîìó ìàêñèìóìó
êðèòè÷åñêîé îïàëåñöåíöèè â èçìåðåíèÿõ [39] (ñì. âðåçêó íà ðèñ. 5). Ïîëó÷åíû
ñëåäóþùèå âåëè÷èíû: x  0,05, a  1,19 108, Rpair  145 íì. Â ÑÊ-îáëàñòè, ãäå   0,
ó íàñ íåäîñòàòî÷íî äàííûõ, ÷òîáû îïðåäåëèòü ïàðàìåòðû x, a è Rpair. Ïîýòîìó îãðà-
íè÷èìñÿ ïåðâîé èç ôóíêöèé ïðàâîé ÷àñòè óðàâíåíèÿ (8), ãäå x  0, ñîõðàíèì çíà-
÷åíèå a  1,19108 è ïîäáîðîì óñòàíîâèì, ÷òî Rpair  157 íì. Çàìåòèì, ÷òî ñâåðõêðè-
òè÷åñêîå è ñóáêðèòè÷åñêîå çíà÷åíèÿ Rpair áëèçêè è íå çàâèñÿò îò òåìïåðàòóðû.

Òåïåðü ñðàâíèì ëåâóþ ÷àñòü óðàâíåíèé (8) c (7), ó÷òåì çíà÷åíèÿ ïàðàìåò-
ðîâ è óâèäèì: âäîëü êðèòè÷åñêîé èçîõîðû â íåïîñðåäñòâåííîé îêðåñòíîñòè
êðèòè÷åñêîé òî÷êè, ãäå ||  104,

( )2 3

sin

1 exp pair

x
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. (9)

Ðèñ. 5. Ñðàâíåíèå òåìïåðàòóðíîé çàâèñèìîñòè äèñïåðñèè ïëîòíîñòè ñâåðõêðèòè÷åñêîãî
CO2 (ïî ôîðìóëå (8)) ñî çíà÷åíèÿìè, âîññòàíîâëåííûìè â [40] ïî äàííûì ýêñïåðèìåíòà

ïî ìàëîóãëîâîìó ðàññåÿíèþ ñâåòà:
ñïëîøíàÿ ëèíèÿ — ôîðìóëà (8); ,  — âîññòàíîâëåííûå äàííûå [40]; íà âðåçêå — ëèíèÿ (8) â

èíòåðâàëå 2  107    2  107, ñòðåëêîé óêàçàíî ïîëîæåíèå òî÷êè    108.
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Ñðàâíèì (9) ñ ïàðíîé êîððåëÿöèîííîé ôóíêöèåé Îðíøòåéíà—Öåðíèêå
(4). Âèäèì, ÷òî åñëè â îòíîøåíèè çàâèñèìîñòè îò ìåæìîëåêóëÿðíîãî ðàññòî-
ÿíèÿ R îíè äîñòàòî÷íî áëèçêè, òî ïî çàâèñèìîñòè (3) îò ïàðàìåòðà  — íåò.
×òîáû óâèäåòü ýòî, çàìåòèì, ÷òî íà ðàçóìíûõ ìåæìîëåêóëÿðíûõ ðàññòîÿíèÿõ,
íå ïðåâûøàþùèõ 103Rpair, ïàðíàÿ êîððåëÿöèîííàÿ ôóíêöèÿ (9) èìååò ñëåäó-
þùèé âèä:

( )
2

2 1 ,pairR
F R

R
⎛ ⎞

≈ + τ ⎜ ⎟
⎝ ⎠

(10)

ãäå Rpair íå çàâèñèò îò òåìïåðàòóðû. Ïîýòîìó îñíîâíàÿ îñîáåííîñòü (9) —
ïðàêòè÷åñêè ëèíåéíûé ðîñò êîððåëÿöèîííîãî âêëàäà ïî ìåðå óäàëåíèÿ îò
êðèòè÷åñêîé òî÷êè. ×òî æå êàñàåòñÿ «êëàññè÷åñêîé» ïàðíîé ôóíêöèè ðàñïðå-
äåëåíèÿ (4), òî çäåñü ñ óäàëåíèåì îò êðèòè÷åñêîé òî÷êè êîððåëÿöèîííûé
âêëàä ýêñïîíåíöèàëüíî ïàäàåò.

Çàìåòèì, ÷òî ðàçíèöà ìåæäó çíà÷åíèÿìè ðàäèóñà ïàðíûõ êîððåëÿöèé Rpair

ïðè   0 è   0 íåâåëèêà è ñîñòàâëÿåò 8 %. Ýòî ïîçâîëÿåò ïîëàãàòü, ÷òî â
íåêîòîðîé ìàëîé îêðåñòíîñòè êðèòè÷åñêîé òî÷êè, ãäå ðàçíîñòü â ïëîòíîñòÿõ
êîíäåíñèðîâàííîé è ãàçîîáðàçíîé ôàç ìàëà, ñîõðàíÿåòñÿ âîçìîæíîñòü îïè-
ñàíèÿ ñðåäû â ðàìêàõ îäíîãî óðàâíåíèÿ ñîñòîÿíèÿ [34]. Òîãäà îáëàñòü   0 íà
ðèñ. 5, ãäå èçìåðåíèÿ âûïîëíåíû â êîíäåíñèðîâàííîé ôàçå [39], äàåò íàì
ïðåäñòàâëåíèå î òåìïåðàòóðíîé çàâèñèìîñòè äèñïåðñèè ïëîòíîñòè CO2 âäîëü
ÑÊ-ó÷àñòêà íåêîòîðîé èçîõîðû — áëèçêîé ê êðèòè÷åñêîé, íî îòâå÷àþùåé
íåñêîëüêî áîëüøåé ïëîòíîñòè ôëþèäà.

Ýòî äàåò íàì íàäåæäó íà òî, ÷òî íå òîëüêî âäîëü êðèòè÷åñêîé èçîõîðû, íî
è â íåêîòîðîé åå îêðåñòíîñòè, ïðèíàäëåæàùåé îáëàñòè Óèäîìà, òåìïåðàòóð-
íàÿ çàâèñèìîñòü ïàðíîé êîððåëÿöèîííîé ôóíêöèè ñîîòâåòñòâóåò (10), ãäå
ðàäèóñ ïàðíûõ êîððåëÿöèé ñóùåñòâåííî çàâèñèò òîëüêî îò ïëîòíîñòè.

Çàìåòèì, ÷òî ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû îñòàâëÿþò äëÿ êëàññè÷åñêîãî «ñêåé-
ëèíãîâîãî» [8] îïèñàíèÿ êðèòè÷åñêîãî ñîñòîÿíèÿ CO2 âåñüìà óçêèé òåìïåðà-
òóðíûé èíòåðâàë ||  108. Ýòî ìîæåò ïðåäñòàâëÿòü çíà÷èòåëüíûé èíòåðåñ äëÿ
äàëüíåéøåãî ðàçâèòèÿ òåîðèè ôàçîâûõ ïåðåõîäîâ âòîðîãî ðîäà.

Ñðàâíåíèå îïòè÷åñêèõ ìåòîäîâ äèàãíîñòèêè

Ñðàâíèì ðàññìîòðåííûå âûøå îïòè÷åñêèå ìåòîäû äèàãíîñòèêè ñîñòîÿ-
íèÿ ñâåðõêðèòè÷åñêîãî ôëþèäà: ìåòîä, îñíîâàííûé íà èçìåðåíèè íåëèíåé-
íîãî ïîêàçàòåëÿ ïðåëîìëåíèÿ [29, 30], è ìåòîä, îñíîâàííûé íà èçìåðåíèè
ðàñïðåäåëåíèé èíòåíñèâíîñòè ðàññåÿíèÿ ñâåòà íà ìàëûå óãëû [39, 41].

Â ðàáîòå [29] ïðåäëàãàþò îïðåäåëÿòü íåëèíåéíûé âêëàä â ïîêàçàòåëü ïðå-
ëîìëåíèÿ ïî óøèðåíèþ ñïåêòðàëüíîé ëèíèè ðàññåÿííîãî ñâåòà â ðåçóëüòàòå
ñàìîìîäóëÿöèè (self-phase modulation). Â [41] èíòåíñèâíîñòü ðàññåÿííîãî ñâå-
òà âû÷èñëÿþò êàê ìîäóëü âåêòîðà Ïîéíòèíãà. Â îáîèõ ñëó÷àÿõ ðåçóëüòàò â
ÿâíîé ôîðìå çàâèñèò îò ñðåäíåãî çíà÷åíèÿ ðàçíîñòè ôàç ìåæäó ïàäàþùèì è
ðàññåÿííûì ñâåòîì.

Â îáîèõ ñëó÷àÿõ ïðåäïîëàãàëîñü, ÷òî óêàçàííàÿ ðàçíîñòü ôàç åñòü ðåçóëüòàò
ïðîõîæäåíèÿ ïëîñêîé ëèíåéíî ïîëÿðèçîâàííîé âîëíû ÷åðåç ñðåäó ñî ñëó÷àé-
íûì ëîêàëüíûì ïðîñòðàíñòâåííî-êîððåëèðîâàííûì çíà÷åíèåì ïîêàçàòåëÿ
ïðåëîìëåíèÿ. Â [29] âû÷èñëÿþò ðàçíîñòü ôàç ïðè ðàññåÿíèè âïåðåä, â [41] —
ïðè ðàññåÿíèè íà ìàëûå óãëû. Ñðàâíèâàÿ ñîîòíîøåíèÿ äëÿ ðàçíîñòè ôàç,
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ïðèâåäåííûå â [29] è [41], âèäèì, ÷òî ïåðâîå ôàêòè÷åñêè ÿâëÿåòñÿ ÷àñòíûì
ñëó÷àåì âòîðîãî â ñëó÷àå óãëà ðàññåÿíèÿ, ðàâíîãî íóëþ.

Ïðè âû÷èñëåíèè ñðåäíåãî çíà÷åíèÿ ðàçíîñòè ôàç, äëÿ óñðåäíåíèÿ ñëó÷àé-
íîé ÷àñòè ïîêàçàòåëÿ ïðåëîìëåíèÿ è â [29] è â [41] èñïîëüçóþò ãàóññîâó
êîððåëÿöèîííóþ ôóíêöèþ [42] ñ äâóìÿ ïàðàìåòðàìè: äëèíîé êîððåëÿöèè è
äèñïåðñèåé ïîêàçàòåëÿ ïðåëîìëåíèÿ.

Â [29] äèñïåðñèþ ïîêàçàòåëÿ ïðåëîìëåíèÿ çàìåíÿþò äèñïåðñèåé ïëîòíî-
ñòè, à â êà÷åñòâå äèñïåðñèè ïëîòíîñòè èñïîëüçóþò âûðàæåíèå (2). Ýòèì
íåÿâíî äåëàþòñÿ ñëåäóþùèå ïðåäïîëîæåíèÿ: «ñêåéëèíãîâûå» îñîáåííîñòè
äèñïåðñèè ïëîòíîñòè è îñîáåííîñòè ïîêàçàòåëÿ ïðåëîìëåíèÿ â îáëàñòè
Óèäîìà èìåþò îäíó ïðèðîäó, ïðåäïîëîæèòåëüíî — ôîðìèðîâàíèå íåñôå-
ðè÷åñêèõ êëàñòåðîâ. Öåëüþ äàëüíåéøèõ òåîðåòè÷åñêèõ èññëåäîâàíèé â [29,
30] ñòàíîâèòñÿ îïðåäåëåíèå ñâÿçè ìåæäó ñðåäíèì çíà÷åíèåì ðàçíîñòè ôàç è
ñðåäíèì çíà÷åíèåì ÷èñëà ÷àñòèö â êëàñòåðàõ. Â ðåçóëüòàòå â òîì âèäå, â êî-
òîðîì îí ïðåäñòàâëåí [29, 30], ìåòîä îïòè÷åñêîé äèàãíîñòèêè ÑÊ-ñðåäû,
îñíîâàííûé íà èçìåðåíèè íåëèíåéíîãî ïîêàçàòåëÿ ïðåëîìëåíèÿ, îêàçûâà-
åòñÿ àäàïòèðîâàííûì ê «êëàññè÷åñêîìó» ïðåäñòàâëåíèþ î êðèòè÷åñêîì ñî-
ñòîÿíèè [8].

Ñàìî æå èçìåðåíèå ñâîäèòñÿ ê ñëåäóþùåìó [29]. Îïðåäåëÿþò øèðèíó ñïåê-
òðàëüíîé ëèíèè ëàçåðíîãî èçëó÷åíèÿ äî è ïîñëå ïðîõîæäåíèÿ ÷åðåç ðàññåè-
âàþùóþ ñðåäó. Îòíîøåíèå ýòèõ âåëè÷èí èçâåñòíûì îáðàçîì çàâèñèò îò ñðåä-
íåãî çíà÷åíèÿ ðàçíîñòè ôàç, êîòîðîå, â ñâîþ î÷åðåäü, â ðàìêàõ ñäåëàííûõ âûøå
òåîðåòè÷åñêèõ ïðåäïîëîæåíèé çàâèñèò îò ñðåäíåãî ÷èñëà çàïîëíåíèÿ êëàñòå-
ðîâ, ÷òî äàåò âîçìîæíîñòü îïðåäåëèòü ýòî ÷èñëî.

Â îòëè÷èå îò [29], â [41] íå äåëàåòñÿ íèêàêèõ ïðåäïîëîæåíèé a priori îá
îñîáåííîñòÿõ îêîëîêðèòè÷åñêîé ñðåäû. Êîððåëÿöèîííàÿ äëèíà è äèñïåðñèÿ
ïëîòíîñòè ââîäÿòñÿ â ñõåìó ðàñ÷åòà ïîñðåäñòâîì ôîðìóëû Ëîðåíö—Ëîðåíò-
öà è îñòàþòñÿ ñâîáîäíûìè ïàðàìåòðàìè, êîòîðûå îïðåäåëÿþò ñðàâíåíèåì
òåîðåòè÷åñêèõ ðàñïðåäåëåíèé èíòåíñèâíîñòè ðàññåÿííîãî èçëó÷åíèÿ ñ ýêñ-
ïåðèìåíòàëüíûìè. Î ñòðóêòóðå ñðåäû ìû áóäåì ñóäèòü ëèáî ïî îñîáåííîñòÿì
ñòàòèñòè÷åñêèõ õàðàêòåðèñòèê ñðåäû — êîððåëÿöèîííîé äëèíû è äèñïåðñèè
ïëîòíîñòè, ëèáî ïî îñîáåííîñòÿì âîññòàíîâëåííîé (íàïðèìåð, òàê, êàê ýòî
ñäåëàíî âûøå) ïàðíîé êîððåëÿöèîííîé ôóíêöèè.

Ïîýòîìó äèàãíîñòèêà, ñî÷åòàþùàÿ èçìåðåíèÿ èíòåíñèâíîñòè ðàññåÿííîãî
ëàçåðíîãî èçëó÷åíèÿ è èíòåðïðåòàöèþ ðåçóëüòàòîâ â ðàìêàõ ãèáðèäíîé ìî-
äåëè ðàññåÿíèÿ [39, 41] ïðåäñòàâëÿåòñÿ óíèâåðñàëüíîé â òîì ñìûñëå, ÷òî ìîæåò
áûòü èñïîëüçîâàíà â ìîëåêóëÿðíûõ íåóïîðÿäî÷åííûõ ñðåäàõ ëþáîé ïëîòíî-
ñòè — îò ðàçðåæåííîãî ãàçà äî íåñæèìàåìîé íåóïîðÿäî÷åííîé ñðåäû âáëèçè
ëèíèè Ôðåíêåëÿ [25], íåçàâèñèìî îò ïðèðîäû ñëó÷àéíîé ïðîñòðàíñòâåííîé
íåîäíîðîäíîñòè.

Òàê, îæèäàåòñÿ, ÷òî ãèáðèäíàÿ ìîäåëü ðàññåÿíèÿ [41] ìîæåò áûòü óñïåøíî
ïðèìåíåíà ê ðàñøèôðîâêå ðåçóëüòàòîâ ëèäàðíîãî çîíäèðîâàíèÿ àòìîñôåðû,
îñíîâàííîãî íà èçìåðåíèè èíòåíñèâíîñòè óïðóãîãî ðàññåÿíèÿ ëàçåðíîãî
èçëó÷åíèÿ íà ìîëåêóëàõ àòìîñôåðû [44] è ïðèìåñÿõ, â òîì ÷èñëå è àýðîçîëü-
íûõ [45]. Ñëó÷àéíàÿ ïðîñòðàíñòâåííàÿ íåîäíîðîäíîñòü àòìîñôåðû âûçâàíà åå
ñëîæíîé äèíàìèêîé, îñîáåííî ñëîæíîé âäîëü ëèíèè ñîëíå÷íîãî òåðìèíàòî-
ðà, ÿâëÿþùåãîñÿ ãåíåðàòîðîì ñëó÷àéíûõ âîçìóùåíèé [46, 47].

Âîçâðàùàÿñü ê ñðàâíåíèþ îïòè÷åñêèõ ìåòîäîâ äèàãíîñòèêè ñîñòîÿíèÿ
ôëþèäà âáëèçè ëèíèè Óèäîìà, çàìåòèì, ÷òî èçìåðåíèÿ [29] âûïîëíåíû íà
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èçîòåðìàõ ñ   102, èçìåðåíèÿ [39] â îáëàñòè 108  ||  104. ×òîáû ïîëó÷èòü
ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå, ïî êîòîðûì ìîæíî áûëî áû äåëàòü âûâîäû î
ñâÿçè ìåæäó ýôôåêòàìè êëàñòåðèçàöèè è îñîáåííîñòÿìè ïàðíîé êîððåëÿöè-
îííîé ôóíêöèè, íåîáõîäèìû äîïîëíèòåëüíûå èçìåðåíèÿ. È åñëè èçìåðåíèÿ
íåëèíåéíîãî ïîêàçàòåëÿ ïðåëîìëåíèÿ, êàê ýòî îòìå÷åíî â [29], òðóäíî ïðîâå-
ñòè áëèæå ê êðèòè÷åñêîé òî÷êå, ÷åì îíè áûëè ïðîâåäåíû, òî ðåãèñòðàöèÿ
èíòåíñèâíîñòè ðàññåÿííîãî èçëó÷åíèÿ äîñòàòî÷íî ÷óâñòâèòåëüíûì ÏÇÑ-ïðè-
åìíèêîì, êàê ýòî áûëî ñäåëàíî â [39], âïîëíå ìîæåò áûòü âûïîëíåíà íà äîñ-
òàòî÷íîì óäàëåíèè îò êðèòè÷åñêîé òî÷êè.

ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅ

Ïîäâåäåì èòîãè. Ìû âèäèì, ÷òî ìåòîäû äèàãíîñòèêè ñîñòîÿíèÿ ñâåðõêðè-
òè÷åñêîãî ôëþèäà âáëèçè ëèíèè Óèäîìà, îñíîâàííûå íà îïòè÷åñêèõ èçìåðå-
íèÿõ, èìåþò ÿâíîå ïðåèìóùåñòâî ïåðåä ÷èñëåííûìè è óìîçðèòåëüíûìè ìå-
òîäàìè. Ïðåæäå âñåãî, ïîòîìó, ÷òî îíè äàþò íàì íå òîëüêî áîëåå äåòàëüíóþ, íî
è íîâóþ èíôîðìàöèþ î ñòðóêòóðå è ñòàòèñòè÷åñêèõ îñîáåííîñòÿõ ñðåäû âáëèçè
ëèíèè Óèäîìà.

Ìåòîä, îñíîâàííûé íà èçìåðåíèÿõ íåëèíåéíîãî âêëàäà â ïîêàçàòåëü ïðå-
ëîìëåíèÿ, äàåò ïðåäñòàâëåíèå îá óñëîâèÿõ ôîðìèðîâàíèÿ íåëèíåéíûõ äèíà-
ìè÷åñêèõ êëàñòåðîâ, îáðàçóþùèõñÿ âñëåäñòâèå îñîáåííîñòåé äâèæåíèÿ ìîëå-
êóë â ìàëûõ ãðóïïàõ. Äëÿ èíòåðïðåòàöèè äàííûõ èçìåðåíèé òðåáóåòñÿ
ìîëåêóëÿðíî-äèíàìè÷åñêèé ðàñ÷åò.

Ïðåèìóùåñòâîì ìåòîäà, îñíîâàííîãî íà èçìåðåíèÿõ èíòåíñèâíîñòè ìàëî-
óãëîâîãî ðåëååâñêîãî ðàññåÿíèÿ ñâåòà, ÿâëÿåòñÿ òî, ÷òî îáðàáîòêà äàííûõ èç-
ìåðåíèé [40] ïðîâîäèòñÿ â ðàìêàõ àíàëèòè÷åñêîé ãèáðèäíîé ìîäåëè [41], áåç
îáðàùåíèÿ ê ÷èñëåííîìó ìîäåëèðîâàíèþ. Èçìåðåíèÿ, âûïîëíåííûå â [39],
ìîæíî â ïðèíöèïå ïîâòîðèòü âäîëü ëþáîé ñâåðõêðèòè÷åñêîé èçîõîðû è
ïîëó÷èòü ïîäðîáíîå ïðåäñòàâëåíèå î ïàðíîé êîððåëÿöèîííîé ôóíêöèè ÑÊ-
ôëþèäà.

Ïàðíàÿ êîððåëÿöèîííàÿ ôóíêöèÿ ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé îñíîâó äëÿ âû÷èñ-
ëåíèÿ êîíôèãóðàöèîííûõ èíòåãðàëîâ [37], ÷òî â ñâîþ î÷åðåäü ÿâëÿåòñÿ íåîá-
õîäèìûì ýòàïîì ðàñ÷åòà êîíñòàíò ñêîðîñòè õèìè÷åñêèõ ðåàêöèé ìåòîäîì
ïåðåõîäíîãî ñîñòîÿíèÿ [33]. Çàìåíèâ òðàäèöèîííûé ðàâíîâåñíûé êîíôèãó-
ðàöèîííûé èíòåãðàë (ðàñ÷åò êîòîðîãî â ÑÊ-ñðåäå áûë áû âåñüìà ñëîæåí)
êîíôèãóðàöèîííûì èíòåãðàëîì, âû÷èñëåííûì ïî ðåàëüíîé ïàðíîé êîððå-
ëÿöèîííîé ôóíêöèè ôëþèäà, ìû ñóìååì íàéòè îòëè÷èòåëüíûå îñîáåííîñòè
ïðîòåêàíèÿ õèìè÷åñêèõ ðåàêöèé â ÑÊ-ñðåäàõ.

Ïàðíàÿ êîððåëÿöèîííàÿ ôóíêöèÿ íåîáõîäèìà ïðè àíàëèçå ïðîöåññîâ
ïåðåíîñà â ÑÊ-ñðåäàõ [48]. Ïîñëåäíåå ìîæåò îêàçàòüñÿ ïîëåçíûì, íàïðèìåð,
ïðè îöåíêå a priori ýôôåêòèâíîñòè ðàçëè÷íûõ ðåæèìîâ ñáðîñà äàâëåíèÿ ïðè
âñïåíèâàíèè ïîëèìåðîâ ñ èñïîëüçîâàíèåì ñâåðõêðèòè÷åñêîãî ÑÎ2 [49] èëè
ïðè àíàëèçå äèôôóçèîííûõ ïðîöåññîâ â îáëàñòè Óèäîìà, ãäå, êàê ìû çíàåì,
åñòü àíîìàëèè ó êîýôôèöèåíòà äèôôóçèè ìàëûõ ïðèìåñåé [50].

Çàìåòèì, ÷òî è îñîáåííîñòè ôîðìèðîâàíèÿ äèíàìè÷åñêèõ êëàñòåðîâ, è îñî-
áåííîñòè ïàðíîé êîððåëÿöèîííîé ôóíêöèè — ýòî íîâàÿ è âçàèìíî äîïîë-
íÿþùàÿ èíôîðìàöèÿ î ñîñòîÿíèè ÑÊ-ôëþèäà. Ïîýòîìó äàëüíåéøåå ðàçâè-
òèå îïòè÷åñêèõ ìåòîäîâ äèàãíîñòèêè ñâåðõêðèòè÷åñêîãî ñîñòîÿíèÿ âåùåñòâà
ïðåäñòàâëÿåòñÿ âåñüìà ïåðñïåêòèâíûì.
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A fundamental problem of optical diagnostics of the supercritical fluid structure and its
statistical properties in the vicinity of the Widom line is considered. To perform the
diagnostic procedure one needs some techniques to build the connection between the
peculiarities of optical measurement data to the peculiarities of fluid state. A brief review
of the results obtained over the past 10 years on the problem of Widom lines in nonpolar
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supercritical media is presented. Data on the measurements of the nonlinear refractive
index and on the Rayleigh light scattering intensity in the region of the Widom line in
CO2 is considered in detail. It is demonstrated that these data can serve as the basis for
reciprocally complementary methods for  optical diagnostics of supercritical fluid state.
As an example, a small angle light scattering data were used to find the pair correlation
function of supercritical CO2. The temperature dependence of the latter differs
fundamentally from the temperature dependence of the Ornstein—Zernike pair correlation
function. It is noted that the method based on the measuring of the Rayleigh scattering
intensity is of a general nature and it can be applied to any random molecular media,
including the planet atmosphere.

K e y  w o r d s: critical phenomena, Widom line, optical diagnostic methods, pair correlation
function.
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