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ÎÏÈÑÀÍÈÅ ÄÂÈÆÅÍÈß ×ÀÑÒÈÖ Ï�È ÏÅ�ÅÕÎÄÅ ÎÒ�ÈÄ�ÎÄÈÍÀÌÈ×ÅÑÊÎ�Î Ê ÑÂÎÁÎÄÍÎÌÎËÅÊÓËß�ÍÎÌÓ�ÅÆÈÌÓ Ñ Ó×ÅÒÎÌ ÝÔÔÅÊÒÀ ÓÑÊÎ�ÅÍÈß Â ÏÎËÅÂÍÓÒ�ÅÍÍÈÕ È ÑÒÎ�ÎÍÍÈÕ ÑÈËÑ. Ä. Øàíäàêîâ a*, À. �. Íàñèáóëèí b, Þ. È. Ïîëûãàëîâ a,Å. Þ. Ñàì÷èíñêèé a, Å. È. Êàóïïèíåí b;**aÊåìåðîâñêèé ãîñóäàðñòâåííûé óíèâåðñèòåò650043, Êåìåðîâî, �îññèÿbCenter for New Materials and Department of Engineering Physis and Mathematis, Helsinki University of TehnologyP.O.Box 1602, FIN-02044 VTT, Espoo, FinlandVTT Proesses, Aerosol Tehnology GroupP.O.Box 1602, FIN-02044 VTT, Espoo, FinlandÏîñòóïèëà â ðåäàêöèþ 20 èþíÿ 2005 ã.Â ðàìêàõ êèíåòè÷åñêîé òåîðèè ãàçîâ ðàññìîòðåíî ìåäëåííîå ïîñòóïàòåëüíîå äâèæåíèå ÷àñòèö ìàëîéêîíöåíòðàöèè â îäíîðîäíîì ãàçå ïîä äåéñòâèåì âíåøíåé ñèëû ñ ó÷åòîì äè��óçèè, îáóñëîâëåííîé ðàç-íîñòüþ óñêîðåíèé ÷àñòèö è ìîëåêóë â ïîëå ñòîðîííèõ è âíóòðåííèõ ñèë. Äëÿ ðàññìàòðèâàåìîãî ý��åêòàóñêîðåíèÿ ïîëó÷åíî îáùåå äëÿ ãèäðîäèíàìè÷åñêîãî, ñâîáîäíîìîëåêóëÿðíîãî è ïåðåõîäíîãî ðåæèìîâ âû-ðàæåíèå äëÿ ñèëû ñîïðîòèâëåíèÿ ÷àñòèö, êîòîðîå ñâîäèòñÿ ê ïðîñòîìó ñîîòíîøåíèþ, ñâÿçûâàþùåìóâåëè÷èíó ñèëû ñîïðîòèâëåíèÿ ñ åå çíà÷åíèÿìè, îïðåäåëÿåìûìè â ïðåäåëüíûõ ðåæèìàõ, è ñèëîé ìåæ-ìîëåêóëÿðíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ ÷àñòèöû ñ ìîëåêóëàìè ãàçà. Ïîêàçàíî, ÷òî â ñëó÷àå âçàèìîäåéñòâèÿ÷àñòèöû ñ ìîëåêóëàìè ãàçà ïîñðåäñòâîì ñ�åðè÷åñêè-ñèììåòðè÷íîãî ïîòåíöèàëà, âåëè÷èíà ñèëû ñîïðî-òèâëåíèÿ îïðåäåëÿåòñÿ ãàðìîíè÷åñêèì ñðåäíèì åå ïðåäåëüíûõ çíà÷åíèé.PACS: 51.10.+y 51.50.+v 81.07.-b1. ÂÂÅÄÅÍÈÅÂ òå÷åíèå ïîñëåäíåãî äåñÿòèëåòèÿ èññëåäîâàíèÿâ îáëàñòè íàíîòåõíîëîãèé ïîëó÷èëè íàèáîëåå áóð�íîå ðàçâèòèå (ñì., íàïðèìåð, [1�3℄). Àêòóàëüíûìèçàäà÷àìè ÿâëÿþòñÿ ðàçâèòèå è ðàçðàáîòêà ìåòîäîâñèíòåçà, ñáîðà è îïðåäåëåíèÿ õàðàêòåðèñòèê íàíî�ìàòåðèàëîâ. Ýòî â ñâîþ î÷åðåäü ñòèìóëèðóåò ðàç�âèòèå òåîðåòè÷åñêèõ ìåòîäîâ ïðåäñêàçàíèÿ ýòèõ õà�ðàêòåðèñòèê íà îñíîâå ïîëó÷åííûõ ýêñïåðèìåíòàëü�íûõ äàííûõ. Ñêàçàííîå âûøå, íåñîìíåííî, êàñàåò�ñÿ øèðîêîãî êðóãà çàäà÷, îòíîñÿùèõñÿ ê äâèæåíèþíàíî÷àñòèö èëè èõ îáðàçîâàíèé â ãàçîâîé �àçå, íà�ïðèìåð [4�9℄. Â ýòîé îáëàñòè óñïåøíî ïðèìåíÿþò�*E-mail: phys�kemsu.ru, Sergei.Shandakov�hut.fi**E. I. Kauppinen

ñÿ ìåòîäû êèíåòè÷åñêîé òåîðèè ãàçîâ, ðàçðàáîòêóêîòîðîé â öåëîì ìîæíî ñ÷èòàòü çàâåðøåííîé [10,11℄. Ïðè ýòîì, êîíå÷íî, îñòàåòñÿ ïðîáëåìà, ñâÿçàí�íàÿ ñ îïðåäåëåíèåì ìåæìîëåêóëÿðíîãî âçàèìîäåé�ñòâèÿ ìíîãîàòîìíûõ ìîëåêóë èëè àòîìîâ ãàçà ñ ÷à�ñòèöåé èëè èîíîì [10�14℄. Äðóãîé ïðîáëåìîé ÿâëÿ�åòñÿ òî, ÷òî âûðàæåíèÿ (â ÷àñòíîñòè, äëÿ ñèëû ñî�ïðîòèâëåíèÿ èëè ïîäâèæíîñòè ÷àñòèö èëè èîíîâ),ïîëó÷åííûå â ðàìêàõ îäíîé è òîé æå òåîðèè, íîâ ðàçíûõ ïðåäåëàõ, à èìåííî, ñâîáîäíîìîëåêóëÿð�íîì è ãèäðîäèíàìè÷åñêîì ðåæèìàõ, íå ñîãëàñóþòñÿäðóã ñ äðóãîì [11℄. Îäíèì èõ ïðîñòûõ ñïîñîáîâ îïðå�äåëåíèÿ ñâîéñòâ ÷àñòèö â ïåðåõîäíîì ðåæèìå ÿâ�ëÿåòñÿ �îðìàëüíîå èñïîëüçîâàíèå ïðîöåäóð óñðåä�íåíèÿ èëè êîððåêòèðóþùèõ ìíîæèòåëåé, âêëþ÷à�þùèõ ýìïèðè÷åñêèå ïàðàìåòðû. Òàê, ïðè îïðåäå�1307



Ñ. Ä. Øàíäàêîâ, À. �. Íàñèáóëèí, Þ. È. Ïîëûãàëîâ è äð. ÆÝÒÔ, òîì 128, âûï. 6 (12), 2005ëåíèè ñêîðîñòè êîàãóëÿöèè â ïåðåõîäíîì ðåæèìåóñïåøíî èñïîëüçóåòñÿ ïðèáëèæåíèå ãàðìîíè÷åñêîãîñðåäíåãî [15, 16℄. Ïðè âû÷èñëåíèè ñèëû ñîïðîòèâ�ëåíèÿ ÷àñòèö íàèáîëåå óñïåøíûì ÿâëÿåòñÿ èñïîëü�çîâàíèå êîý��èöèåíòà êîððåêöèè â �îðìóëå Ñòîê�ñà [17, 18℄. Íåñìîòðÿ íà ìíîãî÷èñëåííûå ïîïûòêèñîãëàñîâàíèÿ âûðàæåíèé äëÿ ñèëû ñîïðîòèâëåíèÿ,ïîëó÷åííûõ â ïðåäåëüíûõ ðåæèìàõ, â ÷àñòíîñòè, ÷å�ðåç êîððåêòèðîâêó ãðàíè÷íûõ óñëîâèé èëè ââåäåíèåýìïèðè÷åñêèõ ïàðàìåòðîâ, äàííàÿ ïðîáëåìà îñòàåò�ñÿ îòêðûòîé [11℄.Â ýòîé ñâÿçè ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî ïðè îïèñàíèèäâèæåíèÿ ÷àñòèö èëè èîíîâ ïîä äåéñòâèåì âíåøíåéñèëû, êàê â ñâîáîäíîìîëåêóëÿðíîì, òàê è ãèäðîäè�íàìè÷åñêîì ðåæèìàõ ïðåäïîëàãàåòñÿ, ÷òî ÷àñòèöû(èîíû) èëè ìîëåêóëû ãàçà â ñèëîâîì ïîëå äâèãàþòñÿáåç óñêîðåíèÿ. Â ñâîáîäíîìîëåêóëÿðíîì ïðåäåëå íåó÷èòûâàåòñÿ âîçìóùåíèå ãàçà ïðè äâèæåíèè ÷àñòè�öû, ò. å. äåéñòâóþùàÿ íà íåå ñèëà ïðåäïîëàãàåòñÿ ìà�ëîé. Ïðè ýòîì ñèëà ñîïðîòèâëåíèÿ ÷àñòèöû (èîíà),äâèæóùåéñÿ â ãàçå ñî ñðåäíåé ìàññîâîé ñêîðîñòüþVp, ñâÿçàíà ñ êîý��èöèåíòîì áèíàðíîé äè��óçèèD12 ñîîòíîøåíèåì Ýéíøòåéíà [12℄Fdiff = �kBTD12 Vp; (1)ãäå kB � ïîñòîÿííàÿ Áîëüöìàíà, T � òåìïåðàòó�ðà. Çàìåòèì, ÷òî ýòî ñîîòíîøåíèå ÿâëÿåòñÿ òî÷�íûì òîëüêî â ïðåäåëüíîì ñëó÷àå áåñêîíå÷íî ìà�ëîãî âíåøíåãî ïîëÿ [12℄. Â �îðìóëå (1) äëÿ îáî�çíà÷åíèÿ ñâîáîäíîìîëåêóëÿðíîãî ïðåäåëà èñïîëüçî�âàí èíäåêñ ¾diff¿. Ïðè ýòîì ìû ïîäðàçóìåâàåì íåñòîëüêî ïðåäåë ïî ðàçìåðó ÷àñòèö, ñêîëüêî ïðåäåë,îïðåäåëÿåìûé äè��óçèîííûì õàðàêòåðîì èõ äâè�æåíèÿ, ò. å. â ïðåíåáðåæåíèè äåéñòâèÿ ñèë. Äëÿ îáî�çíà÷åíèÿ ãèäðîäèíàìè÷åñêîãî ïðåäåëà íèæå áóäåìèñïîëüçîâàòü èíäåêñ ¾hydr¿. Íàïðîòèâ, â ãèäðîäè�íàìè÷åñêîì ïðåäåëå ìû ïîëàãàåì ñèëó êîíå÷íîé,íî ïðåíåáðåãàåì íàëè÷èåì äè��óçèè ÷àñòèö, ïîëà�ãàÿ ñêîðîñòü ÷àñòèöû ïîñòîÿííîé. Òàêèì îáðàçîì,êàê â ïåðâîì, òàê è âòîðîì ïðåäåëå óñêîðåíèå ÷àñ�òèö íå ó÷èòûâàåòñÿ. Òåì ñàìûì â ýòèõ ïðåäåëàõ íåáûëî íåîáõîäèìîñòè ó÷èòûâàòü äè��óçèþ, îáóñëîâ�ëåííóþ ðàçëè÷èåì óñêîðåíèÿ ìîëåêóë è ÷àñòèö âñèëîâîì ïîëå. Ïðè ïåðåõîäå îò ãèäðîäèíàìè÷åñêîãîê ñâîáîäíîìîëåêóëÿðíîìó ïðåäåëó ñ óìåíüøåíèåìðàçìåðà ÷àñòèö è, ñîîòâåòñòâåííî, ÷àñòîòû èõ ñòîëê�íîâåíèé ñ ìîëåêóëàìè ãàçà ñëåäóåò óæå ó÷èòûâàòüóñêîðåííîå äâèæåíèå ÷àñòèö (èîíîâ) â ñèëîâîì ïî�ëå. Â íàñòîÿùåé ðàáîòå ìû ðàññìîòðèì äâèæåíèå÷àñòèö â ïðåäåëüíûõ è ïåðåõîäíîì ðåæèìàõ ñ ó÷å�òîì èõ óñêîðåíèÿ â ñèëîâîì ïîëå.

2. ÑÓÙÅÑÒÂÓÞÙÈÅ ÌÎÄÅËÈÂ ñâîáîäíîìîëåêóëÿðíîì ðåæèìå, à èìåííî, áåçó÷åòà âîçìóùåíèÿ ãàçà, ñîçäàâàåìîãî äâèæåíèåì÷àñòèöû, ïðåäñòàâëÿÿ êîý��èöèåíò áèíàðíîé äè���óçèè â ðàìêàõ êèíåòè÷åñêîé òåîðèè ãàçîâ, âûðàæå�íèå (1) äëÿ ñ�åðû ìîæíî çàïèñàòü â âèäå [10℄Fdiff = �8p(R+Rg)2
�(1;1)123(kBT=2��)1=2 Vp == 8��g(R+Rg)2
�(1;1)123� r �mg Vp; (2)ãäå p � äàâëåíèå ãàçà, � = mgmp=(mg + mp) �ïðèâåäåííàÿ ìàññà, mp, mg è R, Rg � ìàññû èðàäèóñû ÷àñòèöû è ìîëåêóëû ãàçà, ñîîòâåòñòâåí�íî, 
�(1;1)12 � ïðèâåäåííûé èíòåãðàë ñòîëêíîâåíèé,îïðåäåëÿåìûé õàðàêòåðîì âçàèìîäåéñòâèÿ ñòàëêè�âàþùèõñÿ îáúåêòîâ, � � äëèíà ñâîáîäíîãî ïðîáåãàìîëåêóë, ñâÿçàííàÿ ñ äèíàìè÷åñêîé âÿçêîñòüþ �g ãà�çà ñîîòíîøåíèåì� = (�kBT=2mg)1=2�gp :Â ãèäðîäèíàìè÷åñêîì ðåæèìå ñ ó÷åòîì âîçìó�ùåíèÿ ãàçà, ñîçäàâàåìîãî äâèæåíèåì ÷àñòèöû, åãîäâèæåíèå â ïðèíèìàåìîì ïðèáëèæåíèè îïèñûâàåò�ñÿ óðàâíåíèÿìè Ñòîêñà ñ ãðàíè÷íûìè óñëîâèÿìè(íåïðîíèöàåìîñòè è ïðèëèïàíèÿ)Ugn = Upn; Ug� = Up� : (3)Çäåñü Ug è Up � ãèäðîäèíàìè÷åñêèå ñêîðîñòè ñî�îòâåòñòâåííî ãàçà è ÷àñòèö, ¾n¿ è ¾�¿ � èíäåêñû,îáîçíà÷àþùèå ñîîòâåòñòâåííî íîðìàëüíóþ è òàíãåí�öèàëüíóþ (ê ïîâåðõíîñòè ÷àñòèöû) ïðîåêöèè ñêîðî�ñòè.�åøåíèÿ óðàâíåíèé Ñòîêñà äëÿ áîëüøîãî ðÿäàñèñòåì èçâåñòíû è ñîîòâåòñòâåííî ïîëó÷åíû âûðà�æåíèÿ äëÿ ñèëû ñîïðîòèâëåíèÿ [19℄. Â ÷àñòíîñòè,äëÿ ïîñòóïàòåëüíîãî äâèæåíèÿ ñ�åðû ñèëà ñîïðî�òèâëåíèÿ îïðåäåëÿåòñÿ õîðîøî èçâåñòíîé �îðìóëîéÑòîêà Fhydr = �6��gRUp: (4)Êàê ìîæíî óâèäåòü, ïîñëåäíåå âûðàæåíèå äëÿñèëû ñîïðîòèâëåíèÿ, ïîëó÷åííîå â ãèäðîäèíàìè÷å�ñêîì ïðèáëèæåíèè, íå ñâîäèòñÿ ê ñîîòâåòñòâóþùå�ìó âûðàæåíèþ (2) äëÿ ñâîáîäíîìîëåêóëÿðíîãî ïðå�äåëà. Îäíîé èç ïîïûòîê ñîãëàñîâàíèÿ äâóõ ïðå�äåëüíûõ ðåæèìîâ ÿâèëàñü êîððåêòèðîâêà ãðàíè÷�íûõ óñëîâèé â ãèäðîäèíàìè÷åñêîì ïîäõîäå. Â ïðè�íèìàåìîå ïðè ãèäðîäèíàìè÷åñêîì îïèñàíèè óñëîâèå1308



ÆÝÒÔ, òîì 128, âûï. 6 (12), 2005 Îïèñàíèå äâèæåíèÿ ÷àñòèö ïðè ïåðåõîäå : : :ïðèëèïàíèÿ íà ïîâåðõíîñòè îáòåêàåìîãî ãàçîì òåëàââîäèòñÿ ïîïðàâêà íà ý��åêò ñêîëüæåíèÿ. �åøåíèåóðàâíåíèÿ Ñòîêñà äëÿ îáòåêàíèÿ ñ�åðû ñ ó÷åòîì ý���åêòà ñêîëüæåíèÿ áûëî íàéäåíî Áàññå [19℄:Fhydr = �6��gRUp 1 + 2�g=R�1 + 3�g=R� ; (5)ãäå � � êîý��èöèåíò ñêîëüæåíèÿ, ðàâíûé íóëþ èñòðåìÿùèéñÿ ê áåñêîíå÷íîñòè ñîîòâåòñòâåííî ïðèçåðêàëüíîì è äè��óçíîì õàðàêòåðå îòðàæåíèÿ ìî�ëåêóë îò ïîâåðõíîñòè ÷àñòèöû. Áîëåå òî÷íûé ðàñ�÷åò [11℄ ïðèâîäèò ê âûðàæåíèþFhydr = �6��gRUp 1 + 2a+p2=� �=R1 + 3a+p2=� �=R (6)ñ ÷èñëåííûì çíà÷åíèåì êîý��èöèåíòà a+ = 1:0161.Ââåäåíèå â �îðìóëó Ñòîêñà êîý��èöèåíòà êîð�ðåêöèè, âêëþ÷àþùåãî ýìïèðè÷åñêèå ïàðàìåòðû (A,a1 è a2), ïðèâîäèò ê âûðàæåíèþ äëÿ ñèëû ñîïðî�òèâëåíèÿ ñ�åðè÷åñêîé ÷àñòèöû (�îðìóëå Êàííèí�ãåìà �Êíóäñåíà �Âåáåðà �Ìèëëèêåíà):F = � 6��gRUp1 +Kn(A+ a1 exp(�a2=Kn)) ; (7)ãäå Kn = �=R � ÷èñëî Êíóäñåíà. Çíà÷åíèÿ êîíñòàíòA, a1 è a2 ïðèíèìàþòñÿ íà îñíîâå ýêñïåðèìåíòàëü�íûõ äàííûõ Ìèëëèêåíà è ñîòðóäíèêîâ äëÿ ìàëûõ÷àñòèö. Ñ ó÷åòîì ïîëó÷åííûõ â äàëüíåéøåì ýêñïå�ðèìåíòàëüíûõ äàííûõ ïðèíÿòû ñëåäóþùèå çíà÷å�íèÿ ýòèõ êîíñòàíò: A = 1:257, a1 = 0:40, a2 = 1:1 [17℄.Âûðàæåíèå (7), èìåíóåìîå íèæå �îðìóëîé Ìèëëè�êåíà, êàê ïðàâèëî, èñïîëüçóþò êàê ñòàíäàðò äëÿ ïðî�âåðêè äðóãèõ òåîðåòè÷åñêèõ ìîäåëåé [18℄. Â òî æåâðåìÿ äàííîå âûðàæåíèå ïðè ïåðåõîäå ê ñâîáîäíî�ìîëåêóëÿðíîìó ðåæèìó íå ó÷èòûâàåò ìåæìîëåêó�ëÿðíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ, ïðèðîäà êîòîðîãî ïðè ïå�ðåõîäå îò îäíèõ ìîëåêóë ê äðóãèì ìåíÿåòñÿ çíà÷è�òåëüíî [11℄.�åçóëüòàòû ðàñ÷åòîâ íà îñíîâàíèè âûðàæåíèé(2), (4), (6) è (7) ïðåäñòàâëåíû íà ðèñóíêå, êàê çà�âèñèìîñòü áåçðàçìåðíîé ñèëû îò ÷èñëà Êíóäñåíà.Â �îðìóëå (2) èíòåãðàë ñòîëêíîâåíèé ïðåäñòàâëåíâ ïðèáëèæåíèè Ýïøòåéíà (
�(1;1)12 = 1 + ��=8) ïðèêîý��èöèåíòå àêêîìîäàöèè � = 1. Êàê âèäíî íàðèñóíêå, ðåçóëüòàòû ðàñ÷åòà ñîãëàñíî âûðàæåíèÿì(4) è (6) íå ñîãëàñóþòñÿ ñ ñîîòâåòñòâóþùèìè ðàñ÷å�òàìè ñîãëàñíî âûðàæåíèåì (2) ñ óìåíüøåíèåì ðàäè�óñà ÷àñòèö (Kn ! 1), ò. å. ãèäðîäèíàìè÷åñêàÿ ìî�äåëü ïðèâîäèò ê çàâûøåííûì çíà÷åíèÿì ñèëû.Êàê óæå îòìå÷àëîñü, äëÿ ïîëó÷åíèÿ áîëåå îáùèõâûðàæåíèé äëÿ ñèëû ñîïðîòèâëåíèÿ â ãèäðîäèíàìè�
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ðåæèìÑâîáîäíîìîëåêóëÿðíûé
F=6�� g
Ñðàâíåíèå ðàçëè÷íûõ ìîäåëåé äëÿ ñèëû ñîïðîòèâ-ëåíèÿ ïðè ïåðåõîäå îò ãèäðîäèíàìè÷åñêîãî ê ñâî-áîäíîìîëåêóëÿðíîìó ðåæèìó: 1 � �îðìóëà Ñòîêñà,2 � �îðìóëà Áàññå, 3 � �îðìóëà Ýïøòåéíà, 4 ��îðìóëà Ìèëëèêåíà, 5 � ñðåäíåå ãàðìîíè÷åñêîå÷åñêîì ðåæèìå ñ öåëüþ èõ ñîãëàñîâàíèÿ ñ ñîîòâåò�ñòâóþùèìè âûðàæåíèÿìè â ñâîáîäíîìîëåêóëÿðíîìðåæèìå, â îòëè÷èå îò îáùåïðèíÿòîãî ðàññìîòðåíèÿ,ïðèìåì âî âíèìàíèå ý��åêò, ñâÿçàííûé ñ ðàçëè÷è�åì óñêîðåíèé ìîëåêóë è ÷àñòèö â ñèëîâîì ïîëå. Âýòîé ñâÿçè ìû ðàññìîòðèì âîçìîæíûå èçìåíåíèÿðåøåíèé óðàâíåíèé Ñòîêñà, îáóñëîâëåííûå ó÷åòîìíàëè÷èÿ ñèëîâîãî ïîëÿ â �óíêöèÿõ ðàñïðåäåëåíèÿìîëåêóë ãàçà è ÷àñòèö.3. ÝÔÔÅÊÒ ÓÑÊÎ�ÅÍÈß ×ÀÑÒÈÖ ÂÑÈËÎÂÎÌ ÏÎËÅ�àññìîòðèì âëèÿíèå äè��óçèè ÷àñòèö, îáóñëîâ�ëåííîé ðàçíèöåé óñêîðåíèé ÷àñòèö è ìîëåêóë ãàçàâî âíåøíåì ñèëîâîì ïîëå, íà èõ äâèæåíèå â ïåðå�õîäíîì (îò ãèäðîäèíàìè÷åñêîãî ê ñâîáîäíîìîëåêó�ëÿðíîìó) ðåæèìå. Äëÿ ïðîñòîòû îãðàíè÷èìñÿ ðàñ�ñìîòðåíèåì ìåäëåííîãî ïîñòóïàòåëüíîãî äâèæåíèÿ÷àñòèö ìàëîé êîíöåíòðàöèè ïîä äåéñòâèåì âíåøíåéñèëû â îäíîðîäíîì ãàçå, ÷òî â òî æå âðåìÿ ñîîòâåò�ñòâóåò øèðîêîìó êðóãó ïðàêòè÷åñêèõ çàäà÷. Äàííîåîãðàíè÷åíèå äàåò âîçìîæíîñòü ïðåíåáðå÷ü íåëèíåé�íûìè ÷ëåíàìè ïî ãèäðîäèíàìè÷åñêîé ñêîðîñòè ÷àñ�òèöû è èçìåíåíèåì äàâëåíèÿ, òåìïåðàòóðû è êîí�öåíòðàöèé ÷àñòèö è ìîëåêóë â ñìåñè.Ïðèíèìàÿ âî âíèìàíèå óñêîðåíèå ÷àñòèö è ìî�ëåêóë â ñèëîâîì ïîëå, �óíêöèþ ðàñïðåäåëåíèÿ ïîñêîðîñòÿì ÷àñòèö ïðåäñòàâèì ñ ó÷åòîì ñîîòâåòñòâó�1309



Ñ. Ä. Øàíäàêîâ, À. �. Íàñèáóëèí, Þ. È. Ïîëûãàëîâ è äð. ÆÝÒÔ, òîì 128, âûï. 6 (12), 2005þùåé ïîïðàâêè (àíàëîãè÷íî ðàáîòå [11℄). Â ïåðâîìïðèáëèæåíèè �óíêöèè ðàñïðåäåëåíèÿ f (1)k ïî ñêî�ðîñòÿì ìîëåêóë (k = 1) è ÷àñòèö (k = 2) èìåþòñëåäóþùèé âèä [11℄:f (1)k = f (0)k �1 + '(1)k � ;f (0)k = nk(�k=�)3=2 exp(��kC2k); (8)Ck = Vk �Uk; �k = mk=2kBT;ãäå f (0)k � �óíêöèè ðàñïðåäåëåíèÿ ïî ñêîðîñòÿì âíóëåâîì ïðèáëèæåíèè, Ck è Vk � òåïëîâàÿ è ïîë�íàÿ ñêîðîñòè êîìïîíåíòû k, nk � êîíöåíòðàöèÿ êîì�ïîíåíòû k, '(1)k � ïîïðàâêà, ó÷èòûâàþùàÿ âîçìóùå�íèå ðàñïðåäåëåíèÿ ìîëåêóë (÷àñòèö) ïî ñêîðîñòÿìäâèæåíèåì ÷àñòèö (ìîëåêóë) è îïðåäåëÿåìàÿ äëÿèçîòåðìè÷åñêîãî òå÷åíèÿ íåñæèìàåìîé ñìåñè êàê'(1)k = �2�k�kp CkCkrUk � 1n Xl Dlk(Ck � d1): (9)Çäåñü n � ñóììàðíàÿ êîíöåíòðàöèÿ êîìïîíåíò ñìå�ñè, �k � äèíàìè÷åñêàÿ âÿçêîñòü êîìïîíåíòû k,Dlk = Dlk(Ck) � �óíêöèè ñêîðîñòè Ck, dk � äè���óçèîííàÿ òåðìîäèíàìè÷åñêàÿ ñèëà êîìïîíåíòû k,îïðåäåëÿåìàÿ â îòñóòñòâèå ãðàäèåíòîâ êîíöåíòðà�öèè êîìïîíåíò è îáùåãî äàâëåíèÿ âûðàæåíèåìdk = ��kp  Fkmk �Xl �l� Flml! (10)èëè ñ ó÷åòîì ñîîòíîøåíèÿ d1+d2 = 0 äëÿ áèíàðíîéñìåñè ñîîòíîøåíèåìd1 = �d2 = ��1p �2� �F1m1 � F2m2� ; (11)ãäå m1 è m2 � ìàññû ìîëåêóëû è ÷àñòèöû, �, �1è �2 � ïëîòíîñòü ñìåñè, ãàçà è ÷àñòèö, F1 è F2 �ñèëû, äåéñòâóþùèå ñîîòâåòñòâåííî íà ìîëåêóëó è÷àñòèöó. Ñ ó÷åòîì âûðàæåíèÿ (11) �óíêöèÿ (9) ïðè�íèìàåò ñëåäóþùèé âèä:'(1)k = �2�k�kp (Ck)i(Ck)j(rUk)ij + �1�2pn� �� �D1k �D2k�� 1m1 (Ck �F1)� 1m2 (Ck � F2)� : (12)Â âûðàæåíèè (12) ïîäðàçóìåâàåòñÿ ñóììèðîâàíèåïî ïîâòîðÿþùèìñÿ èíäåêñàì, i; j = 1; 2; 3, êîòîðûåîòíîñÿòñÿ ê ñîîòâåòñòâóþùèì ïðîåêöèÿì íà îñè ñè�ñòåìû êîîðäèíàò (n; �1; �2).Ôóíêöèÿ Dlk = Dlk(Ck) îïðåäåëÿåòñÿ èíòåãðàëü�íûì ñîîòíîøåíèåì ÷åðåç êîý��èöèåíòû äè��óçèèDkl [11℄: Dkl = 13nnk Z f (0)k C2kDlk(Ck) dVk: (13)

Äàííûå êîý��èöèåíòû Dkl è êîý��èöèåíò áèíàð�íîé äè��óçèè D12 äëÿ áèíàðíîé ñìåñè ñâÿçàíû ñî�îòíîøåíèåì, êîòîðîå ñîãëàñíî [11℄ ìîæíî ïðåäñòà�âèòü â âèäåD11 = �2�1 m1m2(�=n)2 D12; D22 = �1�2 m1m2(�=n)2 D12;D12 = D21 = �m1m2(�=n)2 D12: (14)Óðàâíåíèå (12) ïîëó÷åíî áåç ó÷åòà âíóòðåííèõñòåïåíåé ñâîáîäû ìîëåêóë è ÷àñòèö. Ïðîáëåìû, ñâÿ�çàííûå ñ ðàññìîòðåíèåì âíóòðåííèõ ñòåïåíåé ñâî�áîäû è �îðìû ñòàëêèâàþùèõñÿ ÷àñòèö, äîñòàòî÷�íî ñëîæíû, íî òåì íå ìåíåå ðàçðàáîòàíû ìåòîäû âðàìêàõ êèíåòè÷åñêîé òåîðèè ãàçîâ, ïðèãîäíûå äëÿîïèñàíèÿ ìíîãîàòîìíûõ ãàçîâ [10, 11℄. Ñëåäóÿ äàí�íûì ìåòîäàì, çàâèñèìîñòü �óíêöèè ðàñïðåäåëåíèÿïî ñêîðîñòÿì îò ïàðàìåòðîâ, õàðàêòåðèçóþùèõ âðà�ùàòåëüíîå äâèæåíèå ìîëåêóë (÷àñòèö), ñâîäèòñÿ êçàâèñèìîñòè îò ýòèõ ïàðàìåòðîâ êîý��èöèåíòîâ ïå�ðåíîñà. Â ýòîé ñâÿçè ïðèìåíåíèå âûðàæåíèÿ (12)áóäåì ñ÷èòàòü âîçìîæíûì è äëÿ ñëó÷àÿ ìíîãîàòîì�íûõ ìîëåêóë (÷àñòèö), ïîëàãàÿ ïðè ýòîì, ÷òî çàâèñè�ìîñòü îò ïàðàìåòðîâ, õàðàêòåðèçóþùèõ âðàùàòåëü�íîå äâèæåíèå, îïðåäåëÿåòñÿ âûðàæåíèÿìè êîý��è�öèåíòîâ ïåðåíîñà (âÿçêîñòè è äè��óçèè).Â âûðàæåíèÿõ äëÿ ñèëû ñîïðîòèâëåíèÿ, ïîëó�÷åííûõ â ãèäðîäèíàìè÷åñêîì ïðèáëèæåíèè, ñ÷èòà�åòñÿ, ÷òî ñêîðîñòü äâèæåíèÿ ÷àñòèöû îïðåäåëÿåòñÿòîëüêî åå ãèäðîäèíàìè÷åñêîé ñîñòàâëÿþùåé. Â ýòîéñâÿçè îïðåäåëèì ñðåäíþþ ñêîðîñòü ÷àñòèö ïîñðåä�ñòâîì óñðåäíåíèÿ ïî ñêîðîñòÿì ìîëåêóë è ÷àñòèöè ïî îáúåìó, ñîãëàñíî îïðåäåëåííîé âûøå �óíêöèèðàñïðåäåëåíèÿ äëÿ ÷àñòèö è ìîëåêóë ãàçà, íî óæå ñó÷åòîì óñêîðåíèé ÷àñòèö è ìîëåêóë ãàçà â ñèëîâîìïîëå:hVpi = 1npng* ZVg ZVp (nz �Vp)f (0)p f (0)g �� �1 + '(1)g + '(1)p � dVpdVg+v: (15)Çäåñü óãëîâûå ñêîáêè â ïðàâîé ÷àñòè îáîçíà÷àþòóñðåäíåíèå ïî îáúåìó v. Ñ ó÷åòîì ïîñòóïàòåëüíîãîäâèæåíèÿ ÷àñòèö â íàïðàâëåíèè âíåøíåé ñèëû âû�ðàæåíèå (15) ìû ïðåäñòàâèëè â ñêàëÿðíîì âèäå, ãäånz � åäèíè÷íûé âåêòîð â íàïðàâëåíèè âíåøíåé ñè�ëû. Äàííîå âûðàæåíèå ïðåäñòàâèì â âèäåhVpi = Up + Udiff ; (16)1310



ÆÝÒÔ, òîì 128, âûï. 6 (12), 2005 Îïèñàíèå äâèæåíèÿ ÷àñòèö ïðè ïåðåõîäå : : :ãäå Up � ãèäðîäèíàìè÷åñêàÿ ñêîðîñòü, Udiff � äè���óçèîííàÿ ñêîðîñòü, îïðåäåëÿåìàÿ ðàçíîñòüþ óñêî�ðåíèé ìîëåêóë è ÷àñòèö â ñèëîâîì ïîëå:Udiff = Uextdiff + U intdiff ; (17)Uextdiff = � 2Xk=1 �1�2pm2n�* ZVg ZVp (nz �Vp)f (0)p f (0)gnpng �� (D2k �D1k)(Ck � F) dVpdVg+v; (18)U intdiff = � 2Xk=1 �1�2p�n�* ZVg ZVp (nz �Vp)f (0)p f (0)gnpng �� (D2k �D1k)(Ck �Fint) dVpdVg+v; (19)Fint = �m2� Zv ngF1dv = �m2� hF1iv: (20)Çäåñü Uextdiff è U intdiff � äè��óçèîííûå ñêîðîñòè,îáóñëîâëåííûå äåéñòâèåì íà ÷àñòèöó ñòîðîííèõ èâíóòðåííèõ ñèë. Ïðè çàïèñè (18) ìû ó÷ëè, ÷òî âíåø�íÿÿ ñèëà äåéñòâóåò òîëüêî íà ÷àñòèöû è ïðè åå ðàâ�íîìåðíîì äâèæåíèè îíà óðàâíîâåøåíà ñèëîé ñîïðî�òèâëåíèÿ (F2 = �F1). Ïðè çàïèñè âûðàæåíèé (19) è(20) ìû ïðèíÿëè âî âíèìàíèå, ÷òî âíóòðåííèå ñèëû,äåéñòâóþùèå íà ÷àñòèöó ñî ñòîðîíû îêðóæàþùèõåå ìîëåêóë hF2iv è, íàîáîðîò, äåéñòâóþùèå íà ýòèìîëåêóëû ñî ñòîðîíû ÷àñòèöû hF1iv ðàâíû ìåæäóñîáîé è ïðîòèâîïîëîæíû ïî íàïðàâëåíèþ:hF1iv = �hF2iv :Â âûðàæåíèè (20) âåëè÷èíà F1 åñòü ñèëà, äåéñòâóþ-ùàÿ íà îäíó ìîëåêóëó ãàçà ñî ñòîðîíû ÷àñòèöû. Ïðèýòîì, ñîãëàñíî ïðèáëèæåíèþ ìàëîé êîíöåíòðàöèè÷àñòèö, âçàèìîäåéñòâèå ÷àñòèö ìåæäó ñîáîé íå ó÷è�òûâàåòñÿ.Äëÿ äè��óçèîííîé ñêîðîñòè â ïîëå ñòîðîííèõñèë èíòåãðèðîâàíèå âûðàæåíèÿ (18) ïî ñêîðîñòÿì ñó÷åòîì (13) ïðèâîäèò ê ñîîòíîøåíèþUextdiff = ��1�2p� (D22 �D21)F (21)èëè ñ ó÷åòîì (14), åñëè âûðàçèòü äàâëåíèå ÷åðåç êîí�öåíòðàöèþ (p = nkBT ), ê ñîîòíîøåíèþUextdiff = �(�1 � �2)nm1�1�3 D12kBT F: (22)

Â ñëó÷àå ìàëîãî ñîäåðæàíèÿ ÷àñòèö â ãàçå ïîñëåäíååâûðàæåíèå ïðèíèìàåò âèäUextdiff = � D12kBT F: (23)Äëÿ îïðåäåëåíèÿ äè��óçèîííîé ñêîðîñòè, îáóñ-ëîâëåííîé óñêîðåíèåì â ïîëå âíóòðåííèõ ñèë è îïðå�äåëÿåìîé âûðàæåíèåì (19), íåîáõîäèìî çíàòü õàðàê�òåð ñèë, äåéñòâóþùèõ íà ìîëåêóëû è ÷àñòèöû. Âñëó÷àå öåíòðàëüíûõ ñèë ñðåäíèå ïî îáúåìó çíà÷å�íèÿ óñêîðåíèé ìîëåêóë è ÷àñòèö ðàâíû íóëþ è ýòèñèëû íå äàþò âêëàäà â äè��óçèîííóþ ñêîðîñòü. Ñè�òóàöèÿ ìåíÿåòñÿ â ñëó÷àå, êîãäà âíóòðåííèå ñèëûèìåþò àñèììåòðè÷íûé õàðàêòåð.Äëÿ äè��óçèîííîé ñêîðîñòè â ïîëå âíóòðåííèõñèë èíòåãðèðîâàíèå âûðàæåíèÿ (19) ïî ñêîðîñòÿì ñó÷åòîì (13) è (14) ïðèâîäèò ê âûðàæåíèþU intdiff = (�1 � �2)nm1�1�3 D12kBT Fint;z ; (24)ãäå Fint;z � ïðîåêöèÿ ñèëû, äåéñòâóþùàÿ íà ÷àñòè�öó ñî ñòîðîíû îêðóæàþùèõ åå ìîëåêóë, íà íàïðàâ�ëåíèå âíåøíåé ñèëû. Â ñëó÷àå ìàëîãî ñîäåðæàíèÿ÷àñòèö â ãàçå âûðàæåíèå (24) ïðèíèìàåò âèäU intdiff = D12kBT Fint;z : (25)Êàê âèäíî èç ïîëó÷åííûõ âûðàæåíèé (24) èëè(25), åñëè ñèëà Fint, äåéñòâóþùàÿ íà ÷àñòèöó ñî ñòî�ðîíû ìîëåêóë ãàçà, èìååò àñèììåòðèþ, òî åå ñðåä�íåå çíà÷åíèå ïî îáúåìó áóäåò îòëè÷íî îò íóëÿ. Íà�ïðèìåð, åñëè çàðÿä ÷àñòèöû ñìåùåí îòíîñèòåëüíî ååöåíòðà ïî õîäó åå äâèæåíèÿ âî âíåøíåì ýëåêòðè÷å�ñêîì ïîëå, òî ñèëà, äåéñòâóþùàÿ íà ÷àñòèöó ñî ñòî�ðîíû ïîëÿðèçîâàííûõ â åå ïîëå ìîëåêóë, è, ñîîòâåò�ñòâåííî, äè��óçèîííàÿ ñêîðîñòü, áóäóò èìåòü íà�ïðàâëåíèå, ñîâïàäàþùåå ñ íàïðàâëåíèåì äâèæåíèÿ÷àñòèöû. Îïðåäåëåíèå ñðåäíåãî çíà÷åíèÿ ñèëû Fint,èìåþùåé àñèììåòðè÷íûé õàðàêòåð, ïðè èçâåñòíîìïîòåíöèàëå âçàèìîäåéñòâèÿ è îðèåíòàöèè ÷àñòèöûìîæíî ïðåäñòàâèòü â ÿâíîì âèäå. Â ÷àñòíîñòè, ïðèèçâåñòíîì ðàñïðåäåëåíèè çàðÿäà ìîæíî íàéòè ñèëóèîí-äèïîëüíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ çàðÿæåííîé ÷àñòè�öû ñ íåéòðàëüíûìè ìîëåêóëàìè, ïîëÿðèçîâàííûìèâ ïîëå ýòîé ÷àñòèöû [13℄.Âûðàæåíèå (16) ñ ó÷åòîì (23) è (25) ïðèíèìàåòâèä hVpi = Up � D12kBT F + D12kBT Fint;z : (26)Ñîãëàñíî âûðàæåíèÿì (16) è (26), ñðåäíÿÿ ñêî�ðîñòü ÷àñòèöû ñêëàäûâàåòñÿ èç ãèäðîäèíàìè÷åñêîé1311



Ñ. Ä. Øàíäàêîâ, À. �. Íàñèáóëèí, Þ. È. Ïîëûãàëîâ è äð. ÆÝÒÔ, òîì 128, âûï. 6 (12), 2005è äè��óçèîííîé ñêîðîñòåé. Òàêèì îáðàçîì, â âûðà�æåíèÿõ, ïîëó÷åííûõ â ãèäðîäèíàìè÷åñêîì ïðåäåëå,ñðåäíþþ ñêîðîñòü äâèæåíèÿ ÷àñòèöû hVpi, êîòîðàÿðàíåå (áåç ó÷åòà äè��óçèè) ïðèíèìàëàñü êàê ãèäðî�äèíàìè÷åñêàÿ, íåîáõîäèìî çàìåíèòü ñêîðîñòüþ Up,ñîãëàñíî âûðàæåíèþ (26):F = FhydrhVpi �hVpi � D12kBT F + D12kBT Fint;z� : (27)Ñ ó÷åòîì ïðåäñòàâëåíèÿ ñèëû ñîïðîòèâëåíèÿ âñâîáîäíîìîëåêóëÿðíîì ðåæèìå ñîîòíîøåíèåì Ýéí�øòåéíà (1) ïîñëåäíåå âûðàæåíèå ìîæíî çàïèñàòü ââèäå F = Fhydr Fdiff + Fint;zFdiff + Fhydr : (28)Òàêèì îáðàçîì, ñ ó÷åòîì óñêîðåíèÿ ÷àñòèö è ìî�ëåêóë â ñèëîâîì ïîëå ñèëà ñîïðîòèâëåíèÿ âûðàæà�åòñÿ ÷åðåç åå çíà÷åíèÿ, ïîëó÷åííûå â ãèäðîäèíàìè�÷åñêîì è ñâîáîäíîìîëåêóëÿðíîì ïðåäåëàõ, è ñèëó,îïðåäåëÿþùóþ âçàèìîäåéñòâèÿ ÷àñòèöû ñ îêðóæàþ�ùèìè åå ìîëåêóëàìè ãàçà. Ïðè ýòîì çíà÷åíèå ñèëû âãèäðîäèíàìè÷åñêîì ïðèáëèæåíèè îïðåäåëÿåòñÿ áåçó÷åòà ý��åêòîâ äè��óçèè èëè ñêîëüæåíèÿ. Ïîñëåä�íèé ó÷èòûâàåòñÿ â âûðàæåíèè ñèëû, îïðåäåëÿåìîéâ ñâîáîäíîìîëåêóëÿðíîì ðåæèìå ÷åðåç êîý��èöè�åíò áèíàðíîé äè��óçèè.Â ñëó÷àå ñ�åðè÷åñêè-ñèììåòðè÷íîãî ïîòåíöèàëàâçàèìîäåéñòâèÿ ÷àñòèöû ñ ìîëåêóëîé (öåíòðàëüíîãîõàðàêòåðà ñèë) ìû ïðèõîäèì ê ïðåäñòàâëåíèþ ñèëûñîïðîòèâëåíèÿ êàê ãàðìîíè÷åñêîãî ñðåäíåãî çíà÷å�íèé ñèëû ñîïðîòèâëåíèÿ, ïîëó÷åííûõ â äè��óçèîí�íîì è ãèäðîäèíàìè÷åñêîì ïðèáëèæåíèÿõ:1F = 1Fdiff + 1Fhydr : (29)Íà ðèñóíêå ïðèâåäåíû ðåçóëüòàòû ðàñ÷åòà ñî�ãëàñíî âûðàæåíèþ (29). Êàê âèäíî íà ðèñóíêå,çíà÷åíèÿ ñèëû, ïîëó÷åííûå ñîãëàñíî ïðèáëèæåíèþãàðìîíè÷åñêîãî ñðåäíåãî è �îðìóëå Ìèëëèêåíà, âîáëàñòè ãèäðîäèíàìè÷åñêîãî è ïåðåõîäíîãî ðåæè�ìîâ ïðàêòè÷åñêè ñîâïàäàþò. Â îáëàñòè áîëüøèõ ÷è�ñåë Êíóäñåíà ðàñõîæäåíèå óêàçàííûõ ïðèáëèæåíèéìîæíî îòíåñòè ê ïðåíåáðåæåíèþ âçàèìîäåéñòâèåì÷àñòèö è ìîëåêóë.Âûðàæåíèÿ (28) è (29) ïîëó÷åíû íà îñíîâå ïðåä�ñòàâëåíèÿ ñèëû ñîïðîòèâëåíèÿ ÷åðåç ñðåäíþþ ñêî�ðîñòü äâèæåíèÿ ÷àñòèö, êîòîðàÿ, â ñâîþ î÷åðåäü,îïðåäåëÿåòñÿ ëèíåéíîé ñóïåðïîçèöèåé ïðåäåëüíûõñêîðîñòåé. Â ýòîé ñâÿçè àíàëîãè÷íûå ïîëó÷åííûìâûøå ñîîòíîøåíèÿ ìîãóò èìåòü ìåñòî ïðè âû÷èñ�ëåíèè äðóãèõ õàðàêòåðèñòèê, îïðåäåëÿåìûõ ÷åðåç

ñêîðîñòü ÷àñòèö. Â ÷àñòíîñòè, ïðèìåíåíèå ãàðìîíè�÷åñêîãî ñðåäíåãî ïðèáëèæåíèÿ äëÿ ñêîðîñòè êîàãó�ëÿöèè ÷àñòèö [15, 16℄ ìîæíî îòíåñòè ê òàêîìó òèïóõàðàêòåðèñòèê, ïðåäïîëàãàÿ ïðè ýòîì åå ïðîïîðöèî�íàëüíîñòü ÷àñòîòå ñòîëêíîâåíèé ÷àñòèö äðóã ñ äðó�ãîì, êîòîðàÿ, â ñâîþ î÷åðåäü, îïðåäåëÿåòñÿ ñðåäíåéñêîðîñòüþ èõ îòíîñèòåëüíîãî äâèæåíèÿ.Òàêèì îáðàçîì, êàê çäåñü áûëî ïîêàçàíî, ïðè�áëèæåíèå ãàðìîíè÷åñêîãî ñðåäíåãî òåîðåòè÷åñêèîáîñíîâàííî è ïðèìåíèìî â ñëó÷àå âçàèìîäåé�ñòâèÿ ÷àñòèöà �ìîëåêóëà ïîñðåäñòâîì ñ�åðè÷å�ñêè-ñèììåòðè÷íîãî ïîòåíöèàëà.Ñîîòíîøåíèÿ (28) èëè (29) ïîçâîëÿþò îïðåäå�ëÿòü ñèëó ñîïðîòèâëåíèÿ ÷àñòèö íà îñíîâå âûðàæå�íèé, ïîëó÷åííûõ â ïðåäåëüíûõ, à èìåííî, ãèäðîäè�íàìè÷åñêîì è ñâîáîäíîìîëåêóëÿðíîì, ðåæèìàõ. Ñó÷åòîì òîãî ÷òî â ïðåäåëüíûõ ðåæèìàõ äâèæåíèå÷àñòèö ðàçëè÷íîé �îðìû äîñòàòî÷íî õîðîøî èçó÷å�íî, èñïîëüçîâàíèå ýòèõ ñîîòíîøåíèé ïîçâîëÿåò îïðå�äåëÿòü ñèëó ñîïðîòèâëåíèÿ ÷àñòèö ëþáîãî ðàçìåðà,â ÷àñòíîñòè, â íàíîìåòðîâîì äèàïàçîíå.Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî ïîä ñâîáîäíîìîëåêóëÿð�íûì ðåæèìîì ìû ïîíèìàëè òàêîå äâèæåíèå ÷àñòèöïîä äåéñòâèåì âíåøíåé ñèëû, êîãäà îíî íå âîçìó�ùàåò ñîñòîÿíèå ãàçà, à èìåííî, ïîëàãàÿ, ýòó ñèëóâ ïðåäåëå ðàâíîé íóëþ. Ïðè ýòîì ýòî ïîíÿòèå ìûèñïîëüçóåì òîëüêî äëÿ îïðåäåëåíèÿ êîý��èöèåíòàäè��óçèè, íå âêëþ÷àÿ â åãî îïðåäåëåíèå äè��óçè�îííûå ïîòîêè, îáóñëîâëåííûå ðàçíèöåé ìåæäó óñêî�ðåíèÿìè ìîëåêóë è ÷àñòèö. Ïðèìåíåíèå �îðìóë äëÿêîý��èöèåíòà äè��óçèè, ïîëó÷åííûõ â ñâîáîäíî�ìîëåêóëÿðíîì ðåæèìå, ê ÷àñòèöàì áîëüøîãî ðàçìå�ðà ïðîáëåìàòè÷íî èç-çà îãðàíè÷åíèÿ ïðèìåíåíèÿ ðå�øåíèÿ óðàâíåíèÿ Áîëüöìàíà ê ÷àñòèöàì áîëüøîãîðàçìåðà. Â òî æå âðåìÿ ñóùåñòâóþò îòëè÷íûå îòêëàññè÷åñêîãî (×åïìåíà �Ýíñêîãî) ìåòîäû ðåøåíèÿóðàâíåíèÿ Áîëüöìàíà. Â ÷àñòíîñòè, èñïîëüçîâàíèåìåòîäà, ó÷èòûâàþùåãî òîò �àêò, ÷òî âåðîÿòíîñòüñîóäàðåíèÿ ìîëåêóë îäíîãî è òîãî æå ñîðòà ìîæåòáûòü áîëüøå âåðîÿòíîñòè ñîóäàðåíèÿ ìîëåêóë ðàç�íûõ ñîðòîâ ãàçà [20℄, ïîçâîëÿåò ïðèìåíåíèå ïîëó�÷åííîãî íà îñíîâå äàííîãî ìåòîäà ðåøåíèÿ ê ÷àñòè�öàì, ðàçìåðû êîòîðûõ ìîãóò ñóùåñòâåííî ïðåâîñõî�äèòü äëèíó ñâîáîäíîãî ïðîáåãà. Ïðè ýòîì â ïðèáëè�æåíèè íåñæèìàåìîãî èçîòåðìè÷åñêîãî ãàçà ðåøåíèåêèíåòè÷åñêèõ óðàâíåíèé ñâîäèòñÿ ê ïðèáëèæåíèþ×åïìåíà �Ýíñêîãî. Òàêèì îáðàçîì, èñïîëüçîâàíèå ââûðàæåíèè (28) �îðìóë äëÿ ñèëû ñîïðîòèâëåíèÿFdiff , ïîëó÷åííûõ â ñâîáîäíîìîëåêóëÿðíîì ðåæè�ìå, ïî êðàéíåé ìåðå, äëÿ ÷àñòèö â íàíîìåòðîâîìäèàïàçîíå áóäåì ïîëàãàòü äîïóñòèìûì.1312



ÆÝÒÔ, òîì 128, âûï. 6 (12), 2005 Îïèñàíèå äâèæåíèÿ ÷àñòèö ïðè ïåðåõîäå : : :4. ÂÛÂÎÄÛÂ ðàìêàõ êèíåòè÷åñêîé òåîðèè ãàçîâ ïðîâåäå�íî èññëåäîâàíèå âëèÿíèÿ ñèëîâîãî ïîëÿ ñòîðîííèõè âíóòðåííèõ ñèë íà õàðàêòåð äâèæåíèÿ ÷àñòèöâ îäíîðîäíîì ãàçå â ïðèáëèæåíèè ìåäëåííîãî ïî�ñòóïàòåëüíîãî äâèæåíèÿ è ìàëîé êîíöåíòðàöèè÷àñòèö â ãàçå. Ââåäåíèå ïîïðàâêè, ó÷èòûâàþùåéðàçíîñòü ìåæäó óñêîðåíèÿìè ÷àñòèö è ìîëåêóë âñèëîâîì ïîëå, â âûðàæåíèÿ, ïîëó÷åííûå â ãèäðî�äèíàìè÷åñêîì ïðåäåëå äëÿ ñèëû ñîïðîòèâëåíèÿ,ïðèâîäèò ê ñîãëàñîâàíèþ ñ ñîîòâåòñòâóþùèìè �îð�ìóëàìè, ïîëó÷åííûìè â ñâîáîäíîìîëåêóëÿðíîì ðå�æèìå. Ïðåäñòàâëåííîå â ðàáîòå ïðîñòîå ñîîòíîøå�íèå ñâÿçûâàåò âåëè÷èíó ñèëû ñîïðîòèâëåíèÿ ñ ååçíà÷åíèÿìè, ïîëó÷àåìûìè â ïðåäåëüíûõ, à èìåííî,ãèäðîäèíàìè÷åñêîì è ñâîáîäíîìîëåêóëÿðíîì, ðå�æèìàõ, è âåëè÷èíîé ñèëû ìåæìîëåêóëÿðíîãî âçàè-ìîäåéñòâèÿ ÷àñòèöû ñ ìîëåêóëàìè ãàçà. Â ñëó÷àåñ�åðè÷åñêè-ñèììåòðè÷íîãî ïîòåíöèàëà âçàèìîäåé�ñòâèÿ ÷àñòèöû ñ ìîëåêóëàìè ãàçà ñèëà ñîïðîòèâëå�íèÿ îïðåäåëÿåòñÿ ãàðìîíè÷åñêèì ñðåäíèì åå ïðå�äåëüíûõ çíà÷åíèé. Èñïîëüçîâàíèå ïðåäñòàâëåííûõâ ðàáîòå ñîîòíîøåíèé ïîçâîëÿåò îïðåäåëÿòü ñèëó ñî�ïðîòèâëåíèÿ ÷àñòèö ëþáîãî ðàçìåðà íà îñíîâå óæåèçâåñòíûõ âûðàæåíèé, ïîëó÷åííûõ â ïðåäåëüíûõðåæèìàõ.Äàííàÿ ðàáîòà ÷àñòè÷íî ïîääåðæàíà Àêàäå�ìèåé íàóê Ôèíëÿíäèè è Åâðîïåéñêèì Ñîþçîì(ãðàíò �HPRN-CT-2002-00328). Îäèí èç àâòîðîâ(Ñ. Ä. Ø.) áëàãîäàðèò çà ïîääåðæêó Ôîíä Ìà�ðèè Êþðè (Marie Curie Inoming InternationalFellowships, èíäèâèäóàëüíûé ïðîåêò �022110-HYS,CNTs-2005). ËÈÒÅ�ÀÒÓ�À1. L. Fu, L. Cao, Y. Liu, and D. Zhu, Adv. ColloidInterfae Si. 111, 133 (2004).2. M. Pitkethly, Materialstoday 6, 36 (2003).3. Y. H. D. Pui and D. Chen, J. Aerosol Si. 28, 539(1997).
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