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ПРИРОДА САМОДИФУЗIЇ В РIДИНАХУДК 538.9

Робота присвячена обговоренню природи самодифузiї в низькомолекулярних рiдинах.
Особлива увага придiляється атомарним рiдинам типу аргону, рiдким металам та асо-
цiйованим рiдинам типу води. Пiдкреслюється, що коефiцiєнт самодифузiї усiх рiдин
зазначеного типу є сумою двох складових: однiєї, що є зумовленою переносом молекул
гiдродинамiчними вихровими модами, i другої, що породжується циркуляторним ру-
хом локальних груп молекул. Обидвi складовi мають колективну природу, є генетично
пов’язаними й вiдрiзняються мiж собою тiльки масштабами: першi є мезоскопiчними,
другi – наноскопiчними. Обговорюється прояв колективного вихрового переносу моле-
кул у специфiцi часової залежностi середньоквадратичного змiщення молекули. Подаю-
ться вагомi аргументи щодо неадекватностi активацiйного механiзму теплового руху
молекул у низькомолекулярних рiдинах, доводиться внутрiшня суперечливiсть експо-
ненцiальних залежностей для коефiцiєнтiв в’язкостi й самодифузiї. В усiх випадках
перевага надається, перш за все, якiсним аргументам.
Ключ о в i с л о в а: коефiцiєнт самодифузiї, зсувна в’язкiсть, молекулярнi рiдини.

1. Вступ

Процес самодифузiї атомiв або молекул у рiдинах
належить до найпростiших кiнетичних процесiв.
Його вивченню присвяченi численнi теоретичнi й
експериментальнi роботи (див. [1, 2]). Однак, бага-
то сторiн процесу самодифузiї дотепер залишаю-
ться не цiлком ясними. Дiйсно, пiсля робiт I.З. Фi-
шера [3, 4] i Л.А. Булавiна [2, 5, 6] стало ясно, що
коефiцiєнт самодифузiї рiдин є сумою колективної
й “одночастинкової”, як вона була названа в цих
роботах, складових:

𝐷𝑠 = 𝐷𝑐 +𝐷𝑟, (1)

де 𝐷𝑟 описує випадковi перемiщення молекул на
молекулярних масштабах.

Хоча поява колективної складової не викликала
принципових заперечень, але обчислення її вели-
чини й температурної залежностi було пов’язано
iз серйозними труднощами через вiдсутнiсть на-
дiйних даних про поведiнку Максвелiвського ча-
су релаксацiї (МЧР). Для його знаходження вико-
ристовуються, як правило, методи комп’ютерних
симуляцiй, але рiзнi додатковi наближення занад-
то суттєво впливають на характер вiдповiдi. Так,
бiльшiсть iз отриманих значень МЧР не задоволь-
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няють нерiвностi (див. [7]):

𝜏M > 𝜈/𝑐2𝑙 , (2)

де 𝜈 – кiнематична зсувна в’язкiсть, 𝑐𝑙 – швидкiсть
поздовжнього звуку.

Ця нерiвнiсть, по сутi, випливає з визначення
МЧР: 𝜏M = 𝜈/𝑐2𝑡 i явної нерiвностi 𝑐𝑡 < 𝑐𝑙, де
𝑐𝑡 – швидкiсть високочастотного поперечного зву-
ку в рiдинах. Внаслiдок цього оцiнки колективної
складової виявлялися завищеними [2, 8]. Крiм то-
го, область застосовностi отриманих значень МЧР
не аналiзувалася, що супроводжувалось iснуван-
ням МЧР навiть в околi критичної точки, де зна-
чення щiльностi системи наближаються до таких
у газоподiбному станi.

Ще бiльше труднощiв виникає з фiзичною iнтер-
претацiєю так званої “одночастинкової” складової
коефiцiєнта самодифузiї. Вiдразу вiдзначимо, що
поняття одночастинковостi застосовне тiльки у ви-
падку розрiдженого газу, де впродовж часу вiль-
ного пробiгу рух частинки визначається тiльки її
початковими параметрами. У щiльнiй рiдкiй си-
стемi кожна молекула взаємодiє з усiма найближ-
чими сусiдами, тобто її рух також є колективним,
з тою тiльки рiзницею, що для його опису не мо-
жна застосовувати гiдродинамiчнi методи. Неко-
ректними є також спроби оцiнити 𝐷𝑟 за допомо-
гою уявлень, що використовуються у фiзицi твер-
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дого тiла. Зокрема, незастосовнiсть активацiйного
механiзму вже не раз вiдзначалася в лiтературi.

У представленiй роботi основна увага придiля-
ється обговоренню якiсних основ процесу самоди-
фузiї в рiдинах рiзного типу, у першу чергу, в ар-
гонi й водi. Буде показано, що 1) першоосновою
унiверсальностi колективного дрейфу молекул у
рiдинах є їхня плиннiсть; 2) характерним iндика-
тором колективного переносу в рiдинах є наяв-
нiсть кореневого внеску в середньоквадратичний
зсув молекули; 3) так званi “одночастинковi” вне-
ски в коефiцiєнт самодифузiї формуються кiльце-
вими (циркуляторними) перемiщеннями молекул i
4) активацiйний механiзм теплового руху молекул
у рiдинах є неадекватним до характеру теплового
руху в них.

2. Гiдродинамiчний механiзм
колективного переносу в рiдинах

У цьому роздiлi основна увага придiляється осо-
бливостям колективного дрейфу молекул, що є
найважливiшою рисою теплового руху у рiдинах.

2.1. Колективний перенос у рiдинах

Найважливiшою вiдмiннiстю рiдин вiд твердого тi-
ла, до якого вони близькi за значеннями своїх гу-
стин, є їхня плиннiсть, що є безпосередньо пов’яза-
ною з переносом речовини, iмпульсу, тепла й т.п.
Подiбний перенос має зворотний характер i нiяк
не пов’язаний з формуванням коефiцiєнтiв само-
дифузiї, в’язкостi, теплопровiдностi й т.п. Разом з
тим, плиннiсть рiдин є передумовою для форму-
вання в них флуктуацiйних гiдродинамiчних по-
лiв. Просторово-часова еволюцiя останнiх є незво-
ротною й буде сприяти появi вiдповiдних внескiв
у кiнетичнi коефiцiєнти.

Формування колективних внескiв у коефiцiєнт
самодифузiї рiдин є найпростiшим проявом флу-
ктуацiйних гiдродинамiчних потокiв, що неперерв-
но формуються в системi. Фактично, поява коле-
ктивної складової коефiцiєнта самодифузiї моле-
кул є настiльки ж природною й унiверсальною,
як i плиннiсть рiдин. Хаотичнi перемiщення моле-
кул, що спостерiгаються на молекулярних масшта-
бах, вiдбуваються незалежно вiд тих, що зумов-
ленi флуктуацiйними гiдродинамiчними потоками,
масштаби змiни яких суттєво перевищує молеку-
лярнi розмiри. Вiдповiдно до цього, коефiцiєнт са-

модифузiї молекул представляється у виглядi:

𝐷𝑠 = 𝐷𝑐 +𝐷𝑟. (3)

Основне питання, таким чином, зводиться до то-
го, яка вiдносна величина колективного внеску в
порiвняннi з експериментальним значенням коефi-
цiєнта самодифузiї.

Тут доречно вiдзначити, що випадковий коле-
ктивний дрейф молекули є багато в чому подiбним
випадковому руху броунiвської частинки, яка пе-
реноситься флуктуацiйним гiдродинамiчним пото-
ком так само, як i поплавок на поверхнi рiчки, що
долає пороги. Коефiцiєнт самодифузiї 𝐷𝑠 броунiв-
ських частинок є добре дослiдженим i його вигляд
надається формулою Айнштайна [9]:

𝐷𝑠 =
𝑘B𝑇

6𝜋𝜂𝑟𝑝
, (4)

де 𝑘B – стала Больцмана, 𝑇 – температура, 𝜂 – ко-
ефiцiєнт зсувної в’язкостi, 𝑟𝑝 – радiус броунiвської
частинки.

Дивною рисою формули Айнштайна є те, що во-
на призводить до цiлком задовiльного значення ко-
ефiцiєнта самодифузiї молекул, якщо замiсть 𝑟𝑝
пiдставити радiус молекули. Бiльше того, цiлком
задовiльно описується й температурна залежнiсть
коефiцiєнта самодифузiї.

Слiд очiкувати, що колективна складова 𝐷𝑐 кое-
фiцiєнта самодифузiї молекул має структуру, ана-
логiчну (1):

𝐷𝑐 =
𝑘B𝑇

6𝜋𝜂𝑟𝐿
, (5)

де 𝑟𝐿 – ефективний радiус рiдкої частинки, що
дрейфує в полi теплових гiдродинамiчних флукту-
ацiй подiбно до броунiвської частинки. Для одер-
жання оцiнки величини 𝑟𝐿 звернемося до бiльш
детального аналiзу властивостей флуктуацiйного
гiдродинамiчного поля швидкостей u(r, 𝑡).

2.2. Роль поздовжнiх i поперечних
мод гiдродинамiчного поля швидкостей
у формуваннi колективної
складової самодифузiї

У загальному випадку поле швидкостей рiдкого се-
редовища є сумою двох складових [10]:

u(r, 𝑡) = u𝑠(r, 𝑡) + u𝑝((r), t), (6)
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Рис. 1. Схематичне зображення механiзму колективного
переносу флуктуацiйними вихрами

перша з яких описує рухи середовища вихрового
типу, друга – потенцiального типу:

divu𝑠(r, 𝑡) = 0, rotu𝑝(r, 𝑡) = 0. (7)

Потенцiальна складова поля швидкостей є без-
посередньо пов’язаною зi змiнами щiльностi й
температури. Останнi в основному зводяться до
поступально-зворотних рухiв середовища (звуко-
вим коливанням), якi можуть приводити тiльки до
нехтовно малих змiщень частинок середовища i,
як наслiдок, до настiльки ж малих внескiв у коле-
ктивну складову коефiцiєнта самодифузiї. На вiд-
мiну вiд цього, вихровi перемiщення призводять
до систематичного дрейфу молекул рiдини (див.
рис. 1).

Первiсно молекула середовища (кружечок) за-
хоплюється вихром 1 i переноситься на деяку вiд-
стань. Вихор 1 загасає, але по сусiдству з розгля-
нутою молекулою виникає вихор 2 i переносить її
ще на деяку вiдстань. Наступнi перемiщення ча-
стинки вiдбуваються аналогiчним чином.

Дуже важливою обставиною є те, що соленоi-
дальна (поперечна) складова флуктуацiйного по-
ля швидкостей описується рiвнянням дифузiї:

𝜕u𝑠(r, 𝑡)

𝜕𝑡
= 𝜈Δu𝑠(r, 𝑡), (8)

де Δ – оператор Лапласа, 𝜈 – кiнематична зсув-
на в’язкiсть. Таким самим законом описується й
поле швидкостей вихрового потоку. Це значить,
що якщо в деякiй фiксованiй точцi простору, вiд-
даленої вiд центра вихру на вiдстань 𝑟0, у поча-
тковий момент часу 𝑡0 значення гiдродинамiчної

швидкостi прийняти рiвним: u(𝑟0, 𝑡0) = u0, то в
момент часу 𝑡 в тiй самiй точцi воно стає рiвним:
u(𝑟0, 𝑡) = u0(𝑡0/𝑡)

3/2. Молекула, що захоплюється
цим вихром, буде рухатися по окружностi радiу-
сом 𝑟0. Її дрейфова швидкiсть буде зменшуватись
за таким же законом:

Vdr(𝑡) = u0(𝑡0/𝑡)
3/2. (9)

Комбiнацiя 𝜙
(dr)
V (𝑡, 𝑡0) = ⟨Vdr(𝑡)Vdr(𝑡0)⟩, у якiй ку-

товi дужки позначають усереднення за можливи-
ми значенням початкової швидкостi u0, згiдно з
(9) дорiвнює:

𝜙
(dr)
V (𝑡, 𝑡0) = ⟨u2

0⟩
(︂
𝑡0
𝑡

)︂3/2
. (10)

Її прийнято називати автокореляцiйною функцiєю
дрейфової швидкостi молекули.

2.3. Особливостi колективного
дрейфу молекул

Нехай Δr𝑖(𝑡) позначає змiщення молекули, викли-
кане полем швидкостей 𝑖-го вихру за час його жи-
ття 𝑡𝑉 : 0 < 𝑡 < 𝑡𝑉 . Оскiльки рiзнi вихри вини-
кають статистично незалежно один вiд одного, то
середньоквадратичне змiщення Γ(𝑡) = ⟨(Δr𝑖(𝑡))

2⟩
молекули природно представляється у виглядi:

Γ(𝑡) = 6𝐷𝑉 (𝑡− 𝑡0), (11)

де 𝐷𝑉 визначається за виразом:

𝐷𝑉 =
1

6

𝛾(𝑡𝑉 )

𝑡𝑉
, 𝛾(𝑡𝑉 ) = ⟨(Δr𝑖(𝑡𝑉 ))

2⟩. (12)

Змiщення молекули, зумовлене обертанням ви-
хру, визначається стандартним виразом: Δr𝑖(𝑡) =

=
∫︀ 𝑡

𝑡0
Vdr(𝑢)𝑑𝑢. Приймається, що зсув молекули за

час життя флуктуацiйного вихру є невеличким,
так що впливом кривизни окружностi можна зне-
хтувати.

Безпосередньо перевiряється, що середньоква-
дратичне змiщення молекули 𝛾(𝑡) = ⟨(Δr(𝑡))2⟩,
𝑡0 < 𝑡 < 𝑡𝑉 , i автокореляцiйна функцiя її дрейфо-
вої швидкостi (8) пов’язанi мiж собою iнтеграль-
ним спiввiдношенням:

𝛾(𝑡) = 2[(𝑡− 𝑡0)

𝑡−𝑡0∫︁
𝑡0

𝜙
(dr)
V (𝑥)𝑑𝑥−
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−
𝑡−𝑡0∫︁
𝑡0

𝜙
(dr)
V (𝑥)𝑥𝑑𝑥],

де 𝜙
(dr)
V (𝑥) = ⟨u2

0⟩(𝑡0/𝑥)3/2. Iнтегрування приво-
дить до результату:

𝛾(𝑡) = 6𝐷0(𝑡− 𝑡0)− 12𝐷0

√︀
𝑡0(𝑡− 𝑡0) + 𝐶0,

𝐷0 = 2
3 ⟨u

2
0⟩𝑡0, 𝐶0 = 6𝐷0𝑡0.

(13)

Перший доданок в (13) має ту саму структуру, що
й середньоквадратичне змiщення молекули за до-
статньо великий промiжок часу, як i повинно бути
для процесу самодифузiї. При цьому, коефiцiєнт
самодифузiї залежить як вiд вибору вихiдної то-
чки усерединi вихру (вiд неї залежить значення
⟨u2

0⟩), так i вiд вибору початкового моменту часу.
Це видасться не цiлком коректним, оскiльки хара-
ктер самодифузiї не повинен залежати вiд вибору
𝑡0. Однак, у нашому розглядi вибiр початкового
моменту не є зовсiм довiльним, оскiльки йому пе-
редує виникнення вихру в певнiй областi простору
в певний момент часу. За бiльш строгого опису,
вплив вибору 𝑡0 на значення коефiцiєнта самоди-
фузiї нiвелюється, а 𝑡0 здобуває цiлком визначений
фiзичний змiст. Вiн визначає момент часу, почи-
наючи з якого стає можливим застосування гiдро-
динамiчного опису до вiдповiдного теплового збу-
дження в рiдинi. Бiльш строгий опис приводить i
до цiлком конкретного вираження для колектив-
ної складової коефiцiєнта самодифузiї.

Тут бiльш важливим нам представляється на-
явнiсть в (13) другого i третього доданкiв. Поява
залежного вiд часу за кореневим законом друго-
го доданка є найважливiшим вiзуальним iндика-
тором колективного дрейфу молекули на часах:
𝑡0 < 𝑡 < 𝑡𝑉 . Середньоквадратичне змiщення мо-
лекули буде ненегативним, а заодно й прямуючим
до лiнiйного закону зростання за часом 𝑡− 𝑡0 при

𝑡 > 𝑡*, 𝑡* = 5𝑡0. (14)

Цей результат, як i поява константи 𝐶0, якiсно
повнiстю узгоджується з результатами комп’ютер-
ного моделювання дрейфу молекул в рiдинах [2].

2.4. Якiсна оцiнка колективної
складової коефiцiєнта самодифузiї

З мiркувань розмiрностi, застосованих до рiвняння
(8), випливає, що флуктуацiйним гiдродинамiчним

збудженням вiдповiдає такий радiус гiдродинамi-
чних кореляцiй:

𝑟
(H)
𝐶 (𝑡) = 𝜅

√
𝜈𝑡, (15)

де 𝜅 – коефiцiєнт пропорцiйностi. З бiльш деталь-
ного аналiзу ситуацiї знаходимо, що 𝜅 = 2 [2]. З
фiзичної точки зору найбiльш важливим є мiнi-
мальне значення радiуса кореляцiї. У цьому ви-
падку гiдродинамiчне поле швидкостей у рiдинi
можна розглядати як утворене рухом сукупностi
рiдких частинок, або iнакше, лагранжевих части-
нок. Дрейфова швидкiсть молекули буде збiгатися
зi швидкiстю рiдкої частинки, до складу якої вона
входить. З iншого боку, необхiдно враховувати, що
реакцiя системи на зовнiшнi збурення буде рiзною
на малих i достатньо великих промiжках часу: при
короткочасних впливах система демонструє пру-
жнi властивостi, а при тривалих – плиннiсть, як
свою визначальну властивiсть. Для соленоiдаль-
них збурювань прийнято вважати, що цi типи реа-
кцiй системи роздiляються Максвелiвським часом
релаксацiї: 𝜏M. Вiдповiдно до цього мiнiмальний
розмiр лагранжевої частки набуває значення:

𝑟𝐿 = 𝑟
(H)
𝐶 (𝜏M) = 𝜅

√
𝜈𝜏M. (16)

Колективна складова коефiцiєнта самодифузiї
молекули по своїй сутi збiгається з коефiцiєнтом
самодифузiї броунiвської частинки, що має радiус
(16):

𝐷𝐶 =
𝑘B𝑇

6𝜅𝜋
√
𝜈𝜏M

. (17)

3. Природа складової процесу
самодифузiї, що зумовлена локальним
перемiшуванням сусiднiх молекул

На початку цього Роздiлу аналiзуються аргументи
стосовно ролi активацiйного механiзму теплового
руху молекул [11–13] у формуваннi їх самодифузiї
у низькомолекулярних рiдинах. Пiсля цього обго-
ворюється новий механiзм локального перемiшу-
вання молекул. Для визначеностi наш аналiз спи-
рається на аналiз температурної залежностi кое-
фiцiєнта зсувної в’язкостi, для якої часто викори-
стовується експоненцiальна залежнiсть типу:

𝜂 = 𝜂0 exp(𝐸𝑎/𝑘B𝑇 ),
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Рис. 2. Температурнi залежностi безрозмiрної теплоємно-
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H2Se i аргону. Експериментальнi данi взятi з [14, 15]
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Рис. 3. Залежнiсть 𝑙𝑛𝜂 аргону вiд зворотної температу-
ри 1/𝑇 : дiлянки 1 i 3 вiдповiдають рiдкiй i паровiй части-
нам кривої спiвiснування, 2 – дiаметру в’язкостi: 𝜂𝑑(𝑇 ) =

= 0,5(𝜂𝐿(𝑇 )+ 𝜂𝑉 (𝑇 )), 4 – iзохорам, 5 – iзобарам, точки вiд-
повiдають експериментальним значенням з [16]

де 𝐸𝑎 – енергiя активацiї. Така поведiнка вiдповiд-
ає припущенням, що 1) протягом часу осiлого жи-
ття 𝜏0 молекула рiдини коливається навколо де-
якого тимчасового положення рiвноваги, а потiм
2) протягом часу 𝜏1 ≪ 𝜏0 стрибкоподiбно перемi-
щується до нового тимчасового положення рiвно-
важних коливань. Додатково передбачається, що
стрибкоподiбний перехiд вимагає подолання пев-
ного енергетичного бар’єра, так що вiдповiднi кi-
нетичнi коефiцiєнти виявляються пропорцiйними

множнику: exp(−𝐸𝑎/𝑘B𝑇 ). Таке припущення про
картину теплового руху в рiдинi є запозиченим
з теорiї твердого тiла, що має кристалiчну або
аморфну структуру. Однак, якою мiрою воно вiд-
повiдає дiйсностi залишається не зовсiм зрозумi-
лим. Розглянемо нижче на прикладi рiдкого арго-
ну основнi факти, що свiдчать на користь цiєї кар-
тини теплового руху i тi, що її спростовують. Ми
продемонструємо, що його термодинамiчнi власти-
востi, дiйсно, мають риси подiбностi з тими, що
спостерiгаються в його кристалiчнiй фазi. Разом
з тим, покажемо, що поведiнка найпростiших ко-
ефiцiєнтiв переносу – зсувної в’язкостi й самоди-
фузiї – явно не узгоджується з картиною квазi-
кристалiчного характеру теплового руху молекул.

3.1. Густина i теплоємнiсть
рiдкого аргону

Густина i теплоємнiсть рiдкого аргону є його най-
простiшими характеристиками i поблизу його по-
трiйної точки вони дiйсно виявляються близьки-
ми до тих, що спостерiгаються в його кристалiчно-
му станi. Зокрема, у самiй потрiйнiй точцi густини
кристалiчної й рiдкої фаз вiдрiзняються мiж со-
бою в межах 2%. Поведiнка теплоємностi аргону,
а також води i її гомологiв, наведена на рис. 2.

При пiдвищеннi температури їх значення усе
бiльше вiдхиляються вiд значення, що вiдповiдає
твердому тiлу у потрiйнiй точцi. Якщо стан систе-
ми буде змiнюватись уздовж кривої спiвiснування,
як на рис. 2 аж до критичної точки, то густина
аргону зменшується втроє, а його теплоємнiсть –
приблизно на 20%, а при 𝑡 = 0,9 стає навiть мен-
шою вiд теплоємностi в його газоподiбному ста-
нi. Таким чином, нi про яку подiбнiсть критично-
го i твердотiльного станiв аргону уже говорити не
доводиться.

3.2. Поведiнка зсувної в’язкостi

Поведiнку зсувної в’язкостi рiдкого аргону на йо-
го кривiй спiвiснування, а також iзохорах i iзо-
барах наведено на рис. 3. Наведемо аргументи,
що свiдчать про явну невiдповiднiсть особливо-
стей її температурної залежностi картинi квазi-
кристалiчного характеру теплового руху молекул.
Так, iзохорним значенням в’язкостi вiдповiдає зна-
чення безрозмiрної енергiї активацiї (𝐸𝑎/𝑘B𝑇c), що
є значно меншими вiд одиницi. Iнакше кажучи,
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енергiя активацiї виявляється меншою вiд енергiї
теплового шуму (𝐸𝑎 < (≪)𝑘B𝑇c), що є безглуздим
з фiзичної точки зору. Бiльше того, значення енер-
гiї активацiї на багатьох iзохорах взагалi виявляю-
ться негативними. Разом з тим, здається, що зна-
чення енергiї активацiї на iзобарах i лiнiї спiвiсну-
вання є задовiльними (див. табл. 1).

Необхiдно пiдкреслити, що саме iзохорнi зна-
чення енергiї активацiї мають прямий фiзичний
смисл, оскiльки в цьому випадку макроскопiчний
стан системи змiнюється тiльки внаслiдок приро-
сту температури. При цьому, обов’язковим є також
виконання умови: 𝐸𝑎 ≫ 𝑘B𝑇 .

Доповнимо цi результати простим кiлькiсним
аналiзом взаємозв’язкiв значень енергiї активацiї
на рiзних характерних напрямках. Виходимо iз ви-
разу для кiнематичної зсувної в’язкостi на iзохо-
рах: 𝜈 = 𝜈0 exp(𝜀𝑎(𝑛)/𝑇 ), де 𝜀𝑎(𝑛) = 𝐸𝑎(𝑛)/𝑘B.
Змiщенню в площинi густина–температура (𝑛, 𝑇 )
уздовж довiльного напрямку вiдповiдає змiна кi-
нематичної зсувної в’язкостi за законом (див. та-
кож [17]):

𝑑𝜈

𝑑𝜁
= 𝜈

[︂
1

𝑇

𝑑𝜀𝑎(𝑛)

𝑑𝑛

𝑑𝑛

𝑑𝜁
− 𝜀𝑎(𝑛)

𝑇 2

𝑑𝑇

𝑑𝜁

]︂
, (18)

де 𝑑𝜁 – деяка лiнiйна комбiнацiя приростiв густи-
ни й температури. З (18) випливає, що ефективне
значення енергiї активацiї в’язкостi на iзобарi до-
рiвнює:
𝜀eff = 𝜀𝑎(𝑛)− 𝑇

𝑑𝜀𝑎(𝑛)

𝑑𝑛

𝛽𝑇𝑛

𝑑𝑇/𝑑𝑝
, (19)

де 𝛽𝑇 – iзотермiчна стисливiсть. Пiдставляючи в
(19) чисельнi значення вiдповiдних похiдних, зна-
ходимо: 𝜀eff = 1,19, що повнiстю узгодиться з да-
ними з табл. 1.

Таким чином, значення ефективної енергiї акти-
вацiї зсувної в’язкостi й самодифузiї суттєво зале-
жить вiд вибору напрямку змiни стану системи.
Для визначення його iзохорного значення необхi-
дне вiдповiдне перерахування. Ця обставина вiд-
значалася також в [4, 11]. Значення 𝐸𝑎/𝑘B𝑇c на
iзохорах аргону явно вказують на те, що характер
теплового руху його молекул не має нiчого спiль-
ного iз квазiкристалiчним.

3.3. Про iснування порожнеч
у молекулярнiй системi

Значна вiдмiннiсть у значеннях коефiцiєнтiв са-
модифузiї в рiдинах поблизу їх потрiйної точки

Таблиця 1. Безрозмiрнi значення
енергiї активацiї аргону на його iзохорах,
iзобарах i лiнiї спiвiснування

Ar

𝜌 = const 𝑝 = const
Лiнiя

спiвiснування

𝜌/𝜌𝑐 𝐸𝑎/𝑘B𝑇c 𝑃/𝑃𝑐 𝐸𝑎/𝑘B𝑇c 𝐸𝑎/𝑘B𝑇c

1,12 –0,67 5,14 1,37 1,75
1,34 –0,55 10,28 1,25
1,49 –0,46 15,42 1,17
1,87 –0,22 20,56 1,19
2,24 0,012
2,61 0,31

Таблиця 2. Порiвняльнi значення
безрозмiрної енергiї активацiї (𝐸𝑎/𝑘B𝑇𝑚,
𝑇𝑚 – температура плавлення) коефiцiєнта
самодифузiї (𝐷𝑠 = 𝐷0 exp(−𝐸𝑎/𝑘B𝑇 ))
у твердому й рiдкому станах

Речовина 𝑇𝑚, K 𝐸
(𝑆)
𝑎 /𝑘B𝑇𝑚 𝐸

(𝐿)
𝑎 /𝑘B𝑇𝑚

Ar 80 26,18 –
Li 454 14,64 1,46
Na 371 13,59 2,03
Rb 312 15,20 1,98
Cs 301 9,56 1,92
Al 933 16,51 1,69
Au 1337 14,86 1,58
Cr 2130 17,46 –
Pb 600 20,46 1,63
Fe 1811 19,81 3,15
Sn 505 26,22 1,39
Bi 544,5 1,15

i вiдповiдних кристалiчних станах, що примика-
ють до неї (див. табл. 2) нерiдко пояснюється iсну-
ванням порожнеч у структурi рiдкого стану [18].
Помилковiсть подiбних уявлень прямо випливає з
температурної залежностi функцiї: 𝑓(𝑡) = 𝛿/𝜎, де
𝛿 = ⟨𝑟12⟩ − 𝜎 – середнє значення щiлини мiж най-
ближчими молекулами (iонами), ⟨𝑟12⟩ – середня
вiдстань мiж частинками й 𝜎 – дiаметр частинок.
Iншими словами описує вiдносну величину щiлини
мiж найближчими сусiдами. Очевидно, що

𝑓(𝑡) =
𝑣1/3(𝑡)− 𝑣

1/3
0

𝑣
1/3
0

,
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a б
Рис. 4. Температурна залежнiсть 𝑓(𝑡) для води, аргону (a) i рiдких Sn, Bi, Ga, Zn, Na (б)

a б
Рис. 5. Схематичне зображення руху часток в околi по-
трiйної точки або точки плавлення 𝑇𝑚 (a) i близько критич-
ної точки 𝑇c (б)

де 𝑣 – питомий об’єм, що доводиться на одну ча-
стинку, 𝑣0 – власний об’єм частинки, досить близь-
кий за величиною до питомого об’єму в потрiйнiй
точцi або точцi плавлення металiв. Температурнi
залежностi 𝑓(𝑡) для аргону, води й рiдких металiв
наведенi на рис. 4.

Як бачимо з рис. 4, поблизу потрiйної точки ар-
гону й води або точки плавлення рiдких металiв
вiдносне значення щiлини не перевищує 1%, що
практично є таким самим, як i для системи в її
кристалiчному станi. Iнакше кажучи, кожна мо-
лекула або iон перебувають в «клiтцi», параметри
якої близькi до таких у твердому станi. Внаслiдок
цього простий поступальний рух молекул у рiди-
нах є неможливим. Разом з тим, значення коефiцi-
єнтiв самодифузiї в кристалiчному й рiдкому ста-
нах вiдрiзняються на десять порядкiв або бiльш,
що важко пояснити за допомогою припущення про
флуктуацiйне формування порожнин по сусiдству
з молекулою, що дифундує.

3.4. Складова самодифузiї,
зумовлена локальним перемiшуванням
молекул рiдини
Бiльш природним представляється звернення до
найважливiшої вiдмiнностi рiдин вiд твердих тiл –
їх плинностi. Iнакше кажучи, поворот групи мо-
лекул на невеличкий азимутальний кут є бiльш
реалiстичним (рис. 5). Важливо вiдзначити, що
азимутальнi рухи можуть бути незворотними. У
бiльш загальному випадку змiщення молекул є
комбiнацiями радiальних i азимутальних змiщень
для невеличких груп сусiднiх молекул. Такi непе-
рервнi малi змiщення частинок можуть приводити
до досить великих значень коефiцiєнтiв самоди-
фузiї в рiдинах. З ростом середньої вiдстанi мiж
частинками при наближеннi до критичної точки
створюються умови й для бiльш звичного багатьом
механiзму дрейфу молекул – змiщенню в порожне-
чi, що утворюються по сусiдству (рис. 5).

Стрибкоподiбнi зсуви також можливi, однак їх
внесок у самодифузiю очiкується приблизно таким
же, як i у твердому тiлi. З подiбною ситуацiєю ми
зустрiчаємось, розглядаючи рух людей у щiльнiй
юрбi (тут стрибкоподiбнi зсуви вiдсутнi!). Такий
механiзм самодифузiї в рiдинi вперше був запро-
понований в [21].

Для одержання явного виразу для складової 𝐷𝑟,
яка формується невеличкими поворотами молеку-
лярних груп, скористаємось розмiрними мiркува-
ннями й спiввiдношенням подiбностi. З мiркувань
розмiрностi випливає, що 𝐷𝑟 повинен мати струк-
туру:
𝐷𝑟 ∼ 𝑘B𝑇

𝜂𝑟𝑝
.
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Таким чином, коефiцiєнти самодифузiї молекул,
що мають рiзнi розмiри, вiдносяться один до одно-
го як

𝐷
(2)
𝑟

𝐷
(1)
𝑟

=
𝑟
(1)
𝑝

𝑟
(2)
𝑝

.

Враховуючи, що коефiцiєнти самодифузiї макро-
молекул описуються формулою Айнштайна (4), ми
заключаємо, що такий самий вигляд повинна мати
й складова:

𝐷𝑟 =
𝑘B𝑇

6𝜋𝜂𝑟𝑝
, (20)

зi значенням радiуса молекули, що визначається з
аналiзу зсувної в’язкостi рiдини [17].

3.5. Процеси переносу в рiдкiй водi

Властивостi води значно бiльш рiзноманiтнi, нiж
властивостi аргону. Це пов’язано з надзвичайно
сильною взаємодiєю i нетривiальною для низько-
молекулярних рiдин кутовою залежнiстю потен-
цiалiв мiжмолекулярної взаємодiї. Однiєю з осо-
бливостей цiєї взаємодiї є можливiсть видiлення
внескiв водневих зв’язкiв, якi протягом тривало-
го часу нерiдко розглядались як незвiднi об’єкти
взаємодiї [22]. В дiйсностi, основний внесок в енер-
гiю взаємодiї водневого зв’язку вноситься електро-
статичними силами. Є тiльки невеличка незвiдна
складова, що пов’язана з перекриттям електрон-
них оболонок сусiднiх молекул, яку можна назвати
власне водневим зв’язком [23, 24]. Його внесок не
перевищує (10–15)% вiд загальної величини енергiї
електростатичної взаємодiї [24].

Водневi зв’язки, енергiя взаємодiї яких має по-
рядок величини: 𝐸H ∼ 5𝑘B𝑇c, стимулюють утворе-
ння кластерiв рiзного порядку [25], тому локальна
структура води досить суттєво вiдрiзняється вiд
структури аргону [26]. З iснуванням кластерiв по-
в’язана й поява специфiчних збуджень коливаль-
ного типу, що явно впливає на значення тепло-
ємностi води i її температурну залежнiсть (див.
рис. 2). Саме водневi зв’язки, що є вiдповiдаль-
ними за кластеризацiю в рiдкiй водi i водянiй па-
рi, призводять до значних вiдмiнностей у поведiнцi
теплоємностей води i її гомологiв, перш за все H2S.
Однак частина термодинамiчних i кiнетичних вла-
стивостей води є нечутливою до ефектiв класте-
ризацiї. Найважливiшими прикладами серед них

Рис. 6. Температурна залежнiсть вiдношення 𝜏𝑑(𝑡) =

= 𝜏𝑑(𝑡)/𝜏𝑟, де береться з робiт: + – з [25], � – з [29], × – з [30],
◇ – з [31]. Точками представленi iнтерполяцiйнi значення

можуть служити питомий об’єм i теплота випаро-
вування на одну молекулу води. У роботах [27, 28]
показано, що за пiдходящого нормування остан-
нi мають той самий характер температурної зале-
жностi на кривiй спiвiснування, що й в аргонi. Ця
незвичайна обставина природно пояснюється тим,
що молекули води постiйно обертаються, що зу-
мовлює саме-усереднення їх нетривiальних потен-
цiалiв мiжмолекулярної взаємодiї. При цьому, усе-
редненi потенцiали набувають структури, близької
до тiєї, що має мiсце в аргонi. У цьому випадку
аргоно-подiбний характер поведiнки питомого об’-
єму й теплоти випаровування природно випливає
iз принципу подiбностi вiдповiдних станiв.

Особливостi обертання молекул при рiзних тем-
пературах води вочевидь визначаються поведiн-
кою часу 𝜏𝑑(𝑡) дипольної релаксацiї (див. рис. 6).

Тут 𝜏𝑟 ∼ 2𝜋/𝜔𝑇 – характерний час повного обо-
роту молекули, 𝜔𝑇 ∼

√︀
𝑘B𝑇/𝐼 – характерна вели-

чина кутової швидкостi, 𝐼 ∼ 𝑚H𝑟
2
OH – момент iнер-

цiї молекули води (𝑚H – маса атома водню й 𝑟OH –
вiдстань мiж оксигеном i гiдрогеном в молекулi во-
ди). Як бачимо, в областi температур 0,6 < 𝑡 < 1
величина 𝜏𝑑(𝑡) близька до одиницi, тобто оберта-
ння молекули стає усе бiльш квазiвiльним. Значнi
вiдхилення 𝜏𝑑(𝑡) вiд одиницi спостерiгаються тiль-
ки при 𝑡 < 0,5 й особливо в переохолодженiй обла-
стi ( 𝑡 < 0,42 ). У цiй областi температур поведiнка
𝜏𝑑(𝑡) задовiльна апроксимується експоненцiальною
функцiєю:

𝜏𝑑 = 𝜏
(0)
𝑑 exp(𝜀H/𝑡), 𝜏

(0)
𝑑 = 5,1 · 10−4, 𝜀H = 4,71,

(21)
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характерною для теорiї активацiї (тут 𝜀H =
= 𝐸H/𝑘B𝑇c). Звертає на себе увагу значення енер-
гiї активацiї – воно має той самий порядок вели-
чини, що й безрозмiрна енергiя одного воднево-
го зв’язку. Це змушує нас зробити висновок про
те, що при 𝑡 < 0,5 обертання молекул носить пе-
реривчастий характер – кожний невеличкий по-
ворот вiдбувається пiсля розриву тiльки одного
з водневих зв’язкiв. Важливою особливiстю те-
плового руху молекул у водi є застосовнiсть до
його опису поняття часу осiлого життя 𝜏0. Во-
но безпосередньо виявляється затребуваним при
аналiзi розсiювання теплових нейтронiв [32, 33].
Оскiльки 𝜏0 має такий самий характер темпера-
турної залежностi, як i 𝜏𝑑(𝑡), можна зробити ви-
сновок, що протягом 𝜏0 по сутi зберiгається не-
змiнної певна конфiгурацiя водневих зв’язкiв. Сут-
тєво, що розрив одного зi зв’язкiв i утворення
їх нової конфiгурацiї є пов’язаним також з неве-
личким перемiщенням центра мас молекули во-
ди: |Δr| ∼ 0,1 Å [32], тобто iз внеском у процес
самодифузiї.

Вiдповiдно до сказаного вище робимо висновок
про те, що температурнi залежностi кiнетичних
коефiцiєнтiв рiдкої води повиннi мати рiзнi особли-
востi в iнтервалах: 1) 𝑇 < 𝑇H, де 𝑇H ≈ 315 K [32,
33] (вiн включає нормальнi й переохолодженi ста-
ни), i 2) 𝑇H < 𝑇 < 𝑇c (тобто вiн охоплює майже
всi рiдкi стани води). У першому з них характер
теплового руху молекул води зi зниженням темпе-
ратури стає усе бiльш схожим на той, який вла-
стивий гексагональному льоду, а в другому – усе
бiльше наближається з пiдвищенням температури
до аргоно-подiбного.

Описанi особливостi теплового руху молекул у
водi формують i специфiку температурної зале-
жностi коефiцiєнта самодифузiї. У температурно-
му iнтервалi: 𝑇 < 𝑇H, зсув молекули вiдбувається
головним чином у результатi розпаду кластерiв
iз квазiкристалiчним характером теплового руху.
При цьому, протягом часу переходу 𝜏1 кожна з
молекул, що утворюють подiбний кластер, змiща-
ється в середньому на вiдстань, що дорiвнює хара-
ктернiй мiжчастинковiй вiдстанi ⟨𝑟12⟩. Це дозволяє
написати такий наближений вираз для коефiцiєн-
та самодифузiї у водi (див. [34]):

𝐷𝑠 ≈
⟨𝑟12⟩2

6𝜏0
, 𝑇 < 𝑇H. (22)

3.6. Спiввiдношення подiбностi

У спряженому температурному iнтервалi: 𝑇H <
< 𝑇 < 𝑇c – величина й характер температурної за-
лежностi коефiцiєнта самодифузiї у водi передба-
чаються подiбними такому в рiдкому аргонi (див.
[35]):

𝐷(w)
𝑠 (𝑇w) =

𝜎w

𝜎Ar

(︂
𝜀w
𝜀Ar

𝑚Ar

𝑚w

)︂1/2
𝐷

(Ar)
𝑆 (𝑇Ar),

𝑇H < 𝑇 < 𝑇c,

(23)

де 𝑇w й 𝑇Ar – температури вiдповiдних станiв для
води й аргону:

𝑇w =
𝜀w
𝜀Ar

𝑇Ar. (24)

В (23) i (24) позначено: 𝜀Ar i 𝜎Ar – параме-
три потенцiалу Леннард-Джонса для аргону, 𝜀w i
𝜎w – параметри усередненого потенцiалу взаємодiї
для молекул води, подiбного потенцiалу Леннард-
Джонса, 𝑚Ar i 𝑚w – маси атома аргону й молекули
води вiдповiдно.

Вiдзначимо, що аналогiчним спiввiдношенням
повиннi бути зв’язанi мiж собою коефiцiєнти кi-
нематичної зсувної в’язкостi:

𝜈w(𝑇w) =
𝜎w

𝜎Ar

(︂
𝜀w
𝜀Ar

𝑚Ar

𝑚w

)︂1/2
𝜈Ar(𝑇Ar),

𝑇H < 𝑇 < 𝑇c,

(25)

i Максвеллiвського часу релаксацiї:

𝜏
(w)
M

𝜎w

𝜎Ar

(︂
𝜀w
𝜀Ar

𝑚Ar

𝑚w

)︂1/2
𝜏
(Ar)
M . (26)

З (20)–(22) випливає, що

𝐷
(w)
𝑠 (𝑇 ) = 𝜈w(𝑇 )

𝜈Ar(𝜆𝑇 )𝐷
(Ar)
𝑠 (𝜆𝑇 ),

𝜆 = 𝑇
(Ar)
c /𝑇

(w)
c ,

𝑇H < 𝑇 < 𝑇c.

(27)

Тут ми припускаємо, що спiввiдношення подiбно-
стi для кiнетичних i термодинамiчних величин є
внутрiшньоузгодженими. Зокрема, для вiдношен-
ня констант взаємодiї й критичних температур ви-
конується рiвняння:

𝜀w
𝜀Ar

=
𝑇

(w)
c

𝑇
(Ar)
c

.
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Аналогiчно, з (24)–(25) випливає:

𝑟
(w)
𝐿 (𝑇 ) =

𝜎w

𝜎Ar
𝑟
(Ar)
𝐿 (𝜆𝑇 ), (28)

де 𝑟𝐿 = 2
√
𝜈𝜏M – пiдходящий радiус лагранже-

вої частинки [1]. При цьому, умовою застосовно-
стi лагранжевої теорiї теплових гiдродинамiчних
флуктуацiй i методу оцiнки на її основi величи-
ни колективної складової коефiцiєнта самодифузiї
молекули є нерiвнiсть:

𝑟
(𝑖)
𝐿 (𝑇 ) ≫ (>)𝜎𝑖, 𝑖 = Ar,w. (29)

Детальний аналiз застосовностi спiввiдношень
подiбностi до опису в’язкостi й самодифузiї у во-
дi проводиться в роботi [35]. З них випливає, що
спiввiдношення подiбностi приводять до цiлком за-
довiльної згоди експериментальних i розрахованих
на їхнiй основi результатiв для коефiцiєнтiв в’язко-
стi й самодифузiї. Цей факт дозволяє укласти, що
характер теплового руху молекул майже у всьому
iнтервалi iснування рiдкої води є таким самим як
i в аргонi, тобто не має нiчого спiльного з актива-
цiйним механiзмом.

4. Висновки

У силу викладених вище причин можна зробити
висновок про те, що характер теплового руху мо-
лекул у рiдинах i самодифузiя в них переважно
не має активацiйного характеру. Перемiшування
частинок вiдбувається завдяки 1) колективному
дрейфу в поле теплових гiдродинамiчних флукту-
ацiй i 2) незворотним циркуляторним рухам не-
величких груп молекул, що утворюють замкненi
ланцюжки. Очевидно, що такi циркуляторнi змi-
щення невеликих груп молекул генетично пов’яза-
нi з вихровими гiдродинамiчними рухами, що при-
водять до колективного дрейфу.

Доведено, що циркуляторне перемiшування ча-
стинок успiшно описується за допомогою формули
Айнштайна, запропонованої для опису самодифу-
зiї броунiвських частинок.

При наближеннi до критичної точки системи си-
туацiя радикально змiнюється. У цьому випадку
система суттєво розширюється, i стає можливим
флуктуацiйне утворення порожнеч поблизу час-
тинки, що дифундує (рис. 2, б). У цьому випадку
вже можливе застосування кiнетичної теорiї опису

транспортних процесiв у достатньо щiльних систе-
мах [39].

Необхiдно вiдзначити, що вперше поняття ко-
лективної складової коефiцiєнта самодифузiї було
введено Оскотським у роботi [40], присвяченої ана-
лiзу некогерентного розсiювання теплових нейтро-
нiв у водi. Однак, воно стало обговорюватися й цi-
леспрямовано застосовуватися тiльки пiсля робiт
Фiшера [3, 4], у яких воно було незалежно введе-
не й був запропонований метод його визначення
на основi лагранжевої теорiї теплових гiдродина-
мiчних флуктуацiй. Принципово важливе значен-
ня мали роботи Булавiна зi спiвавторами [2, 5, 6],
у яких уперше за допомогою експериментiв по не-
когерентному розсiюванню теплових нейтронiв бу-
ло визначено значення колективної складової кое-
фiцiєнта самодифузiї. Стало ясно, що колективна
складова досягає чвертi й навiть третини вiд пов-
ного коефiцiєнта самодифузiї. Цi роботи безумовно
належать до числа найбiльш глибоких досягнень у
молекулярнiй фiзицi й фiзицi рiдин.

Трохи пiзнiше за допомогою комп’ютерного мо-
делювання подiбнi результати були отриманi Ми-
хайленко [41, 42]. Наступний розвиток i уточнен-
ня лагранжевої теорiї теплових гiдродинамiчних
флуктуацiї зроблене Локотош i автором цiєї стат-
тi [43–45]. Важливе значення для одержання оцi-
нок колективної складової коефiцiєнта самодифу-
зiї молекул мають комп’ютернi методи визначення
Максвеллiвського часу релаксацiї в’язких натягiв,
розвиненi Шакуном в [7, 45]. У роботах [46, 47] Ма-
ленковим i Наберухiним були розробленi комп’ю-
тернi методи визначення розмiру лагранжевої ча-
стинки, а також представлена явна вiзуалiзацiя ви-
хрових потокiв, що вiдiграють настiльки важливу
роль у колективному переносi [48]. Ключову роль
в описi процесiв самодифузiї в простих рiдинах,
рiдких металах, а також у водi й водяних розчи-
нах, електролiтiв [49–51] зiграв Махлайчук. Де-
тальному дослiдженню некогерентного розсiюва-
ння теплових нейтронiв у водi й водяних розчи-
нах присвяченi роботи Панкратова зi спiвавтора-
ми [31, 32].

Представлена картина теплового руху в рiдинах
приводить також i до iншого механiзму формува-
ння зсувної в’язкостi. Стрибкоподiбне перемiщен-
ня молекул з одного молекулярного шару в сусi-
днiй шар, що рухається вiдносно нього, представ-
ляється малоймовiрним, оскiльки середнє значен-
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Рис. 7. Iлюстрацiя руху молекулярних шарiв вiдносно
один одного

ня щiлини мiж сусiднiми молекулами виявляється
значно меншим за дiаметр молекул:

2(𝑣 − 𝑣0)
1/3 ≪ 𝑣

1/3
0 .

Вiдповiдно до нього, зсувна в’язкiсть рiдини
формується внаслiдок ефектiв тертя мiж моле-
кулярними шарами, що рухаються вiдносно один
одного (рис. 7).

Бiльш детальний виклад усiх пiднятих вище пи-
тань буде дано в окремiй роботi.

На закiнчення менi хотiлося б сердечно подя-
кувати проф.Леонiду Булавiну за постiйне й за-
цiкавлене вiдношення до всiх питань, порушених
у цiй роботi. Чiтке формулювання багатьох пи-
тань i вiдповiдей на них було б неможливим без
постiйних контактiв з Т.В.Локотош, Г.Г.Ма-
ленковим, В.М.Махлайчуком, Ю.I.Наберухiним i
К.С.Шакуном.
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NATURE OF SELF-DIFFUSION IN FLUIDS

S u m m a r y

The nature of the self-diffusion in low-molecular fluids is dis-

cussed. The particular attention is paid to atomic fluids (such

as argon), liquid metals, and associated fluids (such as wa-

ter). The self-diffusion coefficient in the fluids of all indicated

types is considered to be the sum of two components: one of

them is associated with the transfer of molecules by hydrody-

namic vortex modes, and the other is generated by the circu-

latory motion of local molecular groups. The both components

have a collective nature, they are genetically related to each

other and differ only by their scales: the former is mesoscopic,

the latter is nanoscopic. Manifestations of the collective vorti-

cal transport of molecules as specific features in the time de-

pendence of the root-mean-square displacement of molecules

are discussed. Sound arguments are proposed concerning the

inadequacy of the activation mechanism of thermal molecular

motion in low-molecular liquids. The immanent contradiction

of exponential temperature dependences for the viscosity and

self-diffusion coefficients is proved. In all cases, the preference

is given to qualitative arguments.
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