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НОВI МОЖЛИВОСТI АНАЛIЗУ
АВТОКОРЕЛЯЦIЙНОЇ ФУНКЦIЇ
ШВИДКОСТI МОЛЕКУЛ РIДИНИУДК 538.931,538.953

Робота присвячена аналiзу довготривалих хвостiв автокореляцiйної функцiї швидкостi
(АКФШ) молекул рiдкого аргону при температурах, вищих та нижчих за спiнодаль.
Аналiзуючи часову залежнiсть АКФШ визначено значення коефiцiєнтiв самодифузiї,
зсувної в’язкостi, максвелiвського часу релаксацiї, а також їх змiну при перетинаннi
спiнодалi. Показано, що характернi змiни температурних залежностей згаданних кiне-
тичних коефiцiєнтiв дозволяють визначити положення спiнодалi з високою точнiстю.
Розглянута можливiсть поширення запропанованого методу на iншi низькомолекуляр-
нi рiдини на прикладi азоту та кисню, для яких усереднений потенцiал мiжмолекуляр-
ної взаємодiї має ленард-джонсiвську форму.
Ключ о в i с л о в а: коефiцiєнт самодифузiї, коефiцiєнт зсувної кiнематичної в’язкостi,
максвелiвський час релаксацiї, спiнодаль аргону, усереднений потенцiал мiжмолекуляр-
ної взаємодiї.

1. Вступ

Автокореляцiйна функцiя швидкостi (АКФШ) мо-
лекули – вiдомий об’єкт вивчення молекулярної
фiзики. Ще в роботах [1, 2] було показано, що по-
ведiнка АКФШ iстотно вiдрiзняється вiд експо-
ненцiйної форми, притаманної марковським про-
цесам. Особливий резонанс викликало вiдкриття
унiверсальних довготривалих хвостiв АКФШ [1].
Опис фiзичної природи цих хвостiв був даний у
багатьох роботах [3–14], серед яких слiд звернути
особливу увагу на роботу [12]. У нiй I.З. Фiшером
вводиться поняття колективного руху молекул рi-
дини й наведена перша оцiнка колективної скла-
дової 𝐷𝑐 коефiцiєнта самодифузiї 𝐷𝑠. На жаль,
подальший розвиток даного пiдходу було припи-
нено через вiдсутнiсть на той момент у лiтературi
задовiльної iнформацiї про значення 𝜏M максвелiв-
ського часу релаксацiї (МЧР) в’язких напруг. Пiд-
грунтя для подолання зазначеної проблеми було
закладено у роботi [12], де було отримано асимпто-
тичний вираз АКФШ молекули на великих часах,
у який МЧР входило як параметр. Проте на час
написання роботи [12] можливостi обчислювальної
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технiки були досить обмеженими, щоб вiдтворити
поведiнку АКФШ молекули рiдини на необхiдних
часах та у широкому iнтервалi температур. Таким
чином, отриманi результати залишилися без нале-
жної уваги. Нижче буде показано, що за допомо-
гою лагранжевої теорiї теплових гiдродинамiчних
флуктуацiй [12, 15–17] з аналiзу поведiнки АКФШ
на великих часах можуть бути отриманi значен-
ня як коефiцiєнта кiнематичної зсувної в’язкостi
так i МЧР. У такий спосiб на додаток до визна-
чення звичайного коефiцiєнта самодифузiї стало
можливим визначення його колективної складо-
вої 𝐷𝑐.

Метод, що розвивається у цiй статтi, дозво-
ляє отримати всi основнi кiнетичнi коефiцiєн-
ти аргоно-подiбних рiдин [18, 19] (усередненi по-
тенцiали мiжмолекулярної взаємодiї яких мають
ленард-джонсiвську форму), виходячи тiльки з до-
слiдження довготривалої асимптотики автокоре-
ляцiйної функцiї швидкостi молекули. Вiдповiднi
кiнетичнi коефiцiєнти знаходяться iз спiвставлен-
ня теоретичного аналiзу вигляду асимптотики iз
результатами комп’ютерних симуляцiй. Таким чи-
ном, вдається уникнути зайвих розрахункiв за то-
чними формулами Кубо [20], або якимось набли-
женими методами.
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У роботi будуть визначеннi кiнетичнi коефiцiєн-
ти: 1) коефiцiєнт самодифузiї i його колективна
складова; 2) кiнематична зсувна в’язкiсть 𝜈 i 3) ма-
ксвелiвський час релаксацiї 𝜏M. Усi згаданi вище
значення були отриманi з аналiзу довготривалих
хвостiв АКФШ молекули, отриманих для декiль-
кох iзохор у широкому спектрi температур. Завдя-
ки цьому стало можливим дослiджувати особливо-
стi поведiнки зазначених кiнетичних коефiцiєнтiв
поблизу спiнодалi аргону. Виходячи з отриманих
температурних залежностей на iзохорах буде за-
пропонований новий метод визначення положення
спiнодалi.

Тут особливо слiд зазначити, що отриманi ре-
зультати застосовнi як для випадку аргону, так i
для iнших низькомолекулярних рiдин з несферич-
ною симетрiєю молекул. Поширення отриманого
пiдходу на випадок низькомолекулярних рiдин мо-
жливо через безперервне обертання молекул, зав-
дяки чому багато кiнетичних i термодинамiчних
параметрiв рiдини можуть бути визначенi за до-
помогою усереднених потенцiалiв. З iншого бо-
ку, усi згаданi вище кiнетичнi коефiцiєнти визна-
чаються з довготривалих хвостiв АКФШ, форма
яких слабо залежить вiд тонких особливостей мiж-
молекулярної взаємодiї. Останнi проявляють себе
тiльки на досить малих часах. У зв’язку з тим,
що усередненi потенцiали для низькомолекуляр-
них рiдин виявляються подiбними до потенцiалу
Ленард-Джонса i з достатньою точнiстю опису-
ють довготривалi процеси в низькомолекулярних
рiдинах, рiдкий аргон може служити базовою си-
стемою для визначення кiнетичних властивостей
бiльш складних рiдин. Таким чином, усi вище зга-
данi кiнетичнi коефiцiєнти низькомолекулярних
рiдин можуть бути зв’язанi спiввiдношеннями по-
дiбностi з такими для рiдкого аргону.

Звiдси випливає особлива увага, що придiляє-
ться послiдовному комп’ютерному моделюванню
довготривалих хвостiв АКФШ молекул рiдкого
аргону.

2. Деякi особливостi
комп’ютерного моделювання

Задля вiдтворювання АКФШ молекул рiдкого ар-
гону криптону та ксенону, моделювалася динамi-
ка молекул ансамбля з 𝑁 = 503 частинок, роз-
мiщених у кубiчнiй комiрцi з накладеними на неї
перiодичними граничними умовами. Моделюван-

ня проводилося за допомогою програмного пакета
Gromacs 5.03 [21].

Взаємодiя молекул описувалася ефективним
парним потенцiалом Ленард-Джонса:

𝑈(𝑟) = 4𝜀

[︂(︁𝜎
𝑟

)︁12
−
(︁𝜎
𝑟

)︁6]︂
, (1)

з параметрами, запозиченими з [22, 23].
Використана модель вiдповiдає таким умовам:

а) лiнiйний розмiр 𝑙1 комiрки значно бiльший за
радiус зсуву 𝑟𝑐 потенцiалу взаємодiї (𝑙1 > 𝑟𝑐 ≈
≈ 7,5𝜎); б) характерний час поширення звуку 𝜏𝑐 =
= 𝑙1/𝑐 ∼ 10−10 с, де 𝑐 – поздовжня швидкiсть звуку
при данiй густинi та температурi, значно бiльший
часового iнтервалу (∼10−11 c), на якому формую-
ться всi тонкi властивостi АКФШ i в) розрахунко-
вi значення тиску при використаннi вибраного ви-
ще значення 𝑟𝑐 є близькими до експериментальних
при данiй температурi та густинi [24]. Дотримання
всiх згаданих вище вимог забезпечує вiдповiднiсть
моделi молекулярнiй системi, яка аналiзується. За
допомогою такої моделi можна вiдтворити пове-
дiнку довготривалих хвостiв АКФШ на часах, що
необхiднi для визначення зсувної в’язкостi та ма-
ксвелiвського часу релаксацiї.

Початково, молекули розташованi у комiрцi як
перiодична структура з мiжчастинковою вiдстан-
ню, вiдповiдною до густини, що розглядається. По-
ле швидкостей генерується вiдповiдно максвелiв-
ському розподiлу при данiй температурi. На по-
чатковiй стадiї моделювання система релаксує до
рiвноважного стану продовж досить тривалого ча-
су, поки розподiл за швидкостями та просторо-
вий розподiл молекул не приходять до вiдповiдно-
стi один до одного. При цьому температура систе-
ми вiдхиляється вiд початково заданого значення.
На наступнiй стадiї температуру системи повiль-
но (впродовж 30–50 пс) повертають до необхiдного
значення завдяки використанню “м’якої прив’яз-
ки” температури (термостат Нозе–Гувера [25, 26] з
великим значенням параметра iнертностi). Завдя-
ки повiльностi цього процесу просторовий розпо-
дiл молекул та розподiл молекул за швидкостями
залишаються узгодженими, в результатi чого не
виникають значнi флуктуацiї потенцiальної енер-
гiї системи. Останнiй етап моделювання, який ви-
користовується для вiдтворення часової залежно-
стi АКФШ молекул рiдкого аргону, є рiвноважним
моделюванням динамiки молекул NVE ансамбля
при необхiднiй температурi i густинi.
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Для чисельного рiшення рiвнянь динамiки вико-
ристовувався метод Верле iз шагом iнтегрування
не бiльш нiж 0,1 фс.

Всi представленi нижче результати вiдповiда-
ють усередненню по набору з 20 рiзних початкових
конфiгурацiй.

У контекстi проблеми моделювання й iнтерпре-
тацiї отриманих даних слiд зазначити, що для
досягнення поставлених цiлей необхiдно вивчити
властивостi поведiнки АКФШ на часах 𝑡 > 1 пс.
При цьому, однак, час динамiчної пам’ятi [27] для
використовуваної моделi становить 𝜏𝑚 ≈ 8 пс. Iн-
тервал (0, 𝜏𝑚) охоплює область тонкої структу-
ри АКФШ i тiльки область довготривалих хвостiв
частково виявляється поза зазначеним часовим iн-
тервалом.

Нижче ми також покажемо, що iснує теорети-
чний часовий порiг

𝑡𝑙 ∼ 2𝜈𝜏M/3𝐷𝑠 ∼ 100 пс (2)

застосовностi результатiв комп’ютерного моделю-
вання до опису АКФШ молекули. В останньому
виразi 𝜈 – коефiцiєнт зсувної кiнематичної в’язко-
стi, 𝜏M – максвелiвський час релаксацiї та 𝐷𝑠 – ко-
ефiцiєнт самодифузiї. Дана межа має той самий
порядок величини, що й межа, зумовлена нако-
пиченням рахункових помилок. Час 𝑡𝑙 може бути
меншим, нiж час, доступний для комп’ютерного
моделювання.

3. Визначення коефiцiєнта
самодифузiї, кiнематичної зсувної в’язкостi
i максвелiвського часу релаксацiї

Для визначення коефiцiєнта самодифузiї 𝐷𝑠 вико-
ристовуються стандартнi спiввiдношення:

𝐷𝑠 =
1

3

∞∫︁
0

𝜑V(𝑡)𝑑𝑡, (3)

де 𝜑V(𝑡) – АКФШ молекули, та

𝐷𝑠 = lim
𝑡→∞

Γ(𝑡)

6𝑡
, (4)

де Γ (𝑡) – середньоквадратичний зсув молекули.
Близькiсть значень, отриманих на основi виразiв
(3), (4), є одним з критерiїв коректностi комп’ю-
терної моделi [24].

Для визначення кiнематичної зсувної в’язкостi
й максвелiвського часу релаксацiї скористаємося
довгочасовою асимптотикою АКФШ. Тут ми ко-
ротко приведемо результати робiт [12, 13, 15–17].
Згiдно з [12] асимптотична поведiнка АКФШ ви-
значається вiдповiдною кореляцiйною функцiєю
𝜓u (𝑡) гiдродинамiчного поля швидкостей u (r, t):

𝜑V(𝑡) → 𝜓u(𝑡), 𝜓u(𝑡) = ⟨u(r, t)u(r,0)⟩. (5)

Добре вiдомо, що 𝜓u (𝑡) пов’язана з кореляцiйною
функцiєю просторових фур’є-компонент u(k, t)
формулою:

𝜓u(𝑡) =
1

(2𝜋)
3

∞∫︁
0

⟨u*(k, t)u(k,0)⟩4𝜋k2dk. (6)

Згiдно з [15–17] довготривалi хвости АКФШ
формуються завдяки поперечнiй складовiй гiдро-
динамiчного поля швидкостей (для неї далi буде
використовуватися таке саме позначення – u). Для
визначення фур’є-компоненти поперечного поля
гiдродинамiчних швидкостей скористаємося рiвня-
нням [28]:

𝜕u

𝜕𝑡
+ 𝜏M

𝜕2u

𝜕𝑡2
= −𝜈𝑘2u. (7)

Це рiвняння є наслiдком максвелiвської моделi ре-
лаксуючої кiнематичної зсувної в’язкостi:

𝜈(𝜔) =
𝜈(0)

1 + 𝑖𝜔𝜏M
.

Подальша модифiкацiя рiвняння (7) пов’язана з
використанням бiльш загального пiдходу до про-
блеми (див. [29–34]). З (7) випливає, що

u(k, t) = u(k,0)×

× exp

(︂
− 𝑡

2𝜏M

(︁
1−

√︀
1− 4𝜈𝜏Mk2

)︁)︂
. (8)

Пiдставляючи (8) у (6) i використовуючи стандар-
тнi методи статистичної механiки [28] розрахункiв
рiвноважних кореляцiйних функцiй, одержуємо:

𝜓u(𝑡) =
𝑘B𝑇

𝜋2𝜌
×

×
∞∫︁
0

exp

(︂
− 𝑡

2𝜏M

(︁
1−

√︀
1− 4𝜈𝜏Mk2

)︁)︂
𝑘2𝑑𝑘, (9)
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Таблиця 1. Експериментальнi i отриманi з молекулярної динамiки значення 𝐷𝑠

та 𝜈 на лiнiї спiвiснування аргону. Експериментальнi значення запозиченi з [40–42]

𝑇 , K
𝜌, 𝐷

(exp)
𝑠 · 10−5, 𝐷

(MD)
𝑠 · 10−5, 𝜈(exp) · 10−3, 𝜈(MD) · 10−3,

г/см3 см2/с см2/с см2/с см2/с

0 1,379 2,36 2,304 1,796 1,673
100 1,314 3,52 3,59 1,401 1,389
110 1,243 4,85 4,79 1,134 1,191
120 1,163 6,02 6,065 0,936 0,921
130 1,068 7,43 7,48 0,78 0,744
140 0,944 8,82 9,01 0,648 0,621
150 0,68 – 12,45 0,519 0,597

де 𝑇 – це температура, 𝑘B – константа Больцмана,
𝜌 – густина. Можна показати (деякi деталi розра-
хунку можна знайти в статтях [15, 35, 36]), що на
великих часах (𝑡 ≫ 𝜏M) асимптотика 𝜓u(𝑡) визна-
чається виразом:

𝜓u(𝑡) ⇒ 𝐴

𝑡3/2

[︂
1− 15

4

𝜏M
𝑡

+ ...

]︂
, 𝐴 =

2𝑘B𝑇

(4𝜋𝜈)
3/2
𝜌
.

(10)

Звiдси випливає, що кiнематична зсувна в’язкiсть
i максвелiвський час релаксацiї визначаються ви-
разами:

𝜈 =
1

4𝜋

(︂
2𝑘B𝑇

𝐵𝜌

)︂2/3
, 𝐵 = lim

𝑡→∞
𝜑V(𝑡)𝑡3/2, (11)

𝜏M =
4

15
lim

lim 𝑡→∞
𝑡

(︂
1− 𝜑V(𝑡)𝑡3/2

𝐵

)︂
. (12)

Таким чином, використовуючи тiльки АКФШ
𝜑V(𝑡), профiль якої вiдновлений шляхом комп’ю-
терного моделювання [21,24,37,38], можливо одер-
жання двох важливих характеристик рiдини. Зав-
дяки тому, що данi спiввiдношення отриманi за до-
помогою гiдродинамiчної теорiї флуктуацiй, вони
мають унiверсальний характер i можуть бути за-
стосованi для рiзних низькомолекулярних рiдин.

4. Результати, отриманi
на основi комп’ютерного моделювання

У цьому роздiлi будуть представленi значення ко-
ефiцiєнта самодифузiї аргону, його кiнематична
зсувна в’язкiсть i максвелiвський час релаксацiї,
так само, як i аналогiчнi величини для крипто-
ну й ксенону, отриманi за допомогою принципу
подiбностi.

4.1. Коефiцiєнти самодифузiї
i кiнематичної зсувної в’язкостi

Значення коефiцiєнта самодифузiї й кiнематичної
зсувної в’язкостi рiдкого аргону, згiдно з (3) i (11),
для вiдповiдних станiв лiнiї спiвiснування, наведе-
нi в табл. 1 1.

Як випливає з таблицi, експериментальнi й роз-
рахунковi значення 𝐷𝑠 та 𝜈 добре узгоджуються
один з одним. Ця обставина свiдчить про гiдроди-
намiчну природу довготривалих хвостiв АКФШ.
Iншими словами, вираз (10) коректний як з якi-
сної, так i з кiлькiсної точки зору.

4.2. Iзохорна кiнематична
зсувна в’язкiсть аргону

У даному пiдроздiлi будуть наведенi значення кое-
фiцiєнта кiнематичної зсувної в’язкостi аргону, якi
розрахованi для декiлькох iзохор (див. рис. 1).

Як випливає з рис. 1, експериментальнi й роз-
рахунковi значення близькi один до одного, хоча
така згода порушується з наближенням до густи-
ни, вiдповiдної потрiйнiй точцi. Для таких густин
АКФШ загасає швидше й вiдносна помилка у ви-
значеннi 𝜈 (𝑇 ) зростає [24].

4.3. Максвелiвський час релаксацiї аргону

У цьому пiдроздiлi ми розглянемо поведiнку ма-
ксвелiвського часу релаксацiї аргону на лiнiї спiв-
iснування. Значення 𝜏M, якi отриманi на основi
(10), наведенi в табл. 2.

1 У цiєї та iнших таблицях iндексами exp та MD позначаю-
ться вiдповiдно експериментальнi данi, та результати, що
отриманi з молекулярної динамiки.
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Таблиця 2. Значення отриманого з АКФШ максвелiвського часу
релаксацiї 𝜏

(𝑉 𝐴𝐶𝐹 )
M рiдкого аргону на його лiнiї спiвiснування рiдина–газ, та результати iнших робiт

𝑇 , K 90 100 110 120 130 140 150

𝜏
(VACF)
M · 10−13, c 1,74± 0,16 1,67± 0,14 1,64± 0,09 1,62± 0,11 1,653± 0,09 1,771± 0,08 1,905± 0,06

𝜏M · 10−13, c [43] 1,68 – 1,58 1,57 1,66 1,73 –

𝜏M · 10−13, c [14] ≈2,28 – – – – – –

𝜏M · 10−12, c [44] – – ≈2,1 ≈2,2 – – –

Як можна помiтити, спостерiгається цiлком за-
довiльна вiдповiднiсть значень МЧР, отриманих
у [43] i зi спiввiдношення (12). У [43] МЧР вiд-
новлюється з аналiзу автокореляцiйної функцiї
поперечних напружень. Однак використаний у
роботi ансамбль iз 4000 частинок має недоста-
тню повноту для адекватного опису молекулярної
взаємодiї.

У раннiх публiкацiях [14, 44] звичайно вико-
ристовувалося стандартне визначення максвелiв-
ського часу релаксацiї 𝜏M = 𝜂/𝐺∞ й основна ува-
га придiлялася вивченню високочастотного моду-
ля зсуву 𝐺∞. Так, у [44] з евристичних мiркувань
встановлюється рiвнiсть мiж 𝐺∞ i об’ємним мо-
дулем пружностi 𝑝th/(𝑇𝛾𝑝(𝑇 )) в областi великих
густин (𝑝th – так званий термiчний тиск, тобто су-
ма зовнiшнього та внутрiшнього тиску в системi,
𝛾𝑝(𝑇 ) – коефiцiєнт теплового розширення). Вико-
ристовуючи експериментально визначеннi в цiй ро-
ботi значення останнього встановлюється максве-
лiвський час релаксацiї.

На завершення приведемо температурну зале-
жнiсть МЧР на iзохорi 𝜌 = 0,837 г/см3 (табл. 3).

Цiкаво, що МЧР змiнюється незначним чином
що на лiнiї спiвiснування, що на iзохорi. Тим ча-
сом зсувна в’язкiсть у першому разi змiнюється
практично на порядок, а у другому залишається
майже постiйною.

4.4. Значення 𝐷𝑠, 𝜈
i 𝜏M аргоноподiбних рiдин

Значення 𝐷𝑠 i 𝜈 криптону на кривiй спiвiснуван-
ня наведено у табл. 4. Вони отриманi з таких для
аргону на основi принципу подiбностi:

𝐷𝑖 (𝑇𝑖) =
𝜎𝑖
𝜎Ar

(︂
𝜀𝑖
𝜀Ar

𝑚Ar

𝑚𝑖

)︂1/2
𝐷Ar(𝑇Ar),

Таблиця 3. Значення МЧР
рiдкого аргону на iзохорi 𝜌 = 0,837 г/см3

𝑇 , K 138 140 147

𝜏M · 10−13 c 2,26± 0,09 2,11± 0,07 2,14± 0,11

Рис. 1. Температурнi залежностi коефiцiєнта кiнематичної
зсувної в’язкостi аргону для ряду iзохор: крапки вiдповiда-
ють даним, отриманим з молекулярної динамiки, зiрочками
позначенi експериментальнi значення [45]

𝜈𝑖 (𝑇𝑖) =
𝜎𝑖
𝜎Ar

(︂
𝜀𝑖
𝜀Ar

𝑚Ar

𝑚𝑖

)︂1/2
𝜈Ar(𝑇Ar),

𝜏𝑖 (𝑇𝑖) =
𝜎𝑖
𝜎Ar

(︂
𝜀Ar

𝜀𝑖

𝑚𝑖

𝑚Ar

)︂1/2
𝜏Ar(𝑇Ar),

𝑇𝑖 =
𝜀𝑖
𝜀Ar

𝑇Ar. (13)

Тут 𝜀𝑖 та 𝜎𝑖 – вiдповiднi параметри потенцiалу Ле-
нарда-Джонса 𝑖 = Kr, Xe, ...; 𝑚𝑖 – маса молекули.

Спiввiдношення подiбностi для ксенону розрахо-
вуються аналогiчно.

ISSN 0372-400X. Укр. фiз. журн. 2018. Т. 63, № 4 321



М.П. Маломуж, К.С. Шакун, Г.О. Кузнєцова

4.5. Спiнодаль аргону

Слiд зазначити, що експериментальнi данi досту-
пнi тiльки для температур вище бiнодалi аргону
при данiй густинi. Комп’ютерне моделювання до-
зволяє рахувати параметри метастабiльних станiв,
що перебувають нижче лiнiї спiнодалi на фазовiй
дiаграмi. У таких станах модельна система розша-
ровується (див. рис. 2) i кiнематична зсувна в’яз-
кiсть збiльшується через вплив областей високої
густини.

Рис. 2. Розподiл молекул по об’єму елементарної комiрки
моделi: розглянута щiльнiсть 0,837 г/см3 при 𝑇 = 90 K

Рис. 3. Спiнодаль аргону. Бiлi кола вiдповiдають [50], чор-
нi крапки є наслiдком аналiзу температурних залежностей
кiнематичної зсувної в’язкостi

Слiд зазначити, що коефiцiєнт самодифузiї де-
монструє протилежну поведiнку при перетинаннi
спiнодалi. У контекстi згаданого вище треба вiд-
значити, що у модельнiй системi областi з рiзни-
ми густинами не є локалiзованими у просторi то-
му використання формалiзму кореляцiйних фун-
кцiй є прийнятним [47]. Таким чином, положення
спiнодалi може бути визначено за допомогою ана-
лiзу температурних залежностей кiнетичних кое-
фiцiєнтiв у її околi.

В данiй роботi ми обмежимося наближеним ме-
тодом визначення положення спiнодалi як крапок,
що вiдповiдають перетинанню високо й низько-
температурних асимптот кривих зсувної в’язкостi
(див. рис. 1). Подiбнi методи використовувалися
при вивченнi зсувної в’язкостi рiдин при їх склу-
ваннi [48,49]. Розташування таких крапок вiдносно
кривої спiнодалi, яка визначена у роботi [50] може
бути простежено на рис. 3.

Необхiдно зазначити, що вивчення температур-
них залежностей коефiцiєнта самодифузiї призво-
дить до аналогiчного результату.

4.6. Значення 𝐷𝑠, 𝜈 й 𝜏M
двоатомних азоту й кисню
на лiнiї спiвiснування

Спiввiдношення (13) для визначення 𝐷𝑠, 𝜈 й 𝜏M
можуть бути застосованi не тiльки до рiдин одно-
атомного типу. Рiдкi азот i кисень можуть бути
прикладом таких рiдин. У цьому випадку роль 𝜀
i 𝜎 виконують вiдповiднi параметри усередненого
потенцiалу, що має ленард-джонсiвську форму. У

Таблиця 4. Порiвняння значень
𝐷𝑠, 𝜈 i 𝜏M криптону на лiнiї спiвiснування.
Експериментальнi значення запозиченi з [45, 46]

𝑇 *, K 0,695 0,778 0,898 0,958

𝜌exp, г/см3 2,445 2,336 2,166 2,071

𝐷
(exp)
𝑠 · 10−5, см2/с 1,607 2,17 3,657 3,783

𝐷
(MD)
𝑠 · 10−5, см2/с 1,431 1,951 3,511 4,112

𝜈(exp) · 10−3, см2/с 1,837 1,369 0,986 0,861

𝜈(MD) · 10−3, см2/с 1,665 1,432 0,993 0,863

𝜏M · 10−13, с 2,09 2,00 1,92 1,87
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вiдповiдностi з [51]:

N2: 𝑚 = 28, 𝜀/𝑘B = 95,05 𝐾, 𝜎 = 3,698 Å,
O2: 𝑚 = 32, 𝜀/𝑘B = 117,5 𝐾, 𝜎 = 3,58 Å,

(14)

де𝑚 – маса молекули в атомних одиницях маси. Цi
значення були отриманi шляхом вiдтворення екс-
периментальних значень другого вiрiального кое-
фiцiєнта за допомогою мiжмолекулярного потенцi-
алу Ленард-Джонса. Розрахованi 𝐷𝑠, 𝜈 й 𝜏M вiдпо-
вiдно до (13), (14) для рiдкого азоту представлено
в табл. 5.

Для рiдкого кисню також спостерiгається до-
сить добра згода з експериментальними даними.
Аналогiчно, використовуючи принцип подiбностi,
можна визначити також положення спiнодалi рiд-
кого азоту також, як i для iнших рiдин з “гантеле-
подiбних” молекул.

Вiдхилення значень кiнематичної зсувної в’яз-
костi вiд таких для аргону при рiзних температу-
рах наведено на рис. 4. Можна бачити, що незначнi
вiдхилення спостерiгаються навiть у атомарних рi-
дин. Остання обставина має бути пов’язана iз рi-
зною роллю багаточастинкових ефектiв, зокрема
з незначною димеризацiєю поблизу критичної то-
чки [51]. У випадку гантелеподiбних молекул вiд-
хилення є трохи бiльшим, що є наслiдком впливу
кутових кореляцiй.

Цi ефекти планується описати у окремiй статтi.

5. Обговорення отриманих результатiв

У данiй роботi було показано, як багато кори-
сної iнформацiї може бути отримано з аналiзу
АКФШ молекули, Можливостi запропонованого
методу продемонстрованi на прикладi рiдкого ар-
гону. За допомогою асимптотичного виразу (10),
який застосований до вiдтворення АКФШ на ве-
ликих часах, що отримана методами молекулярної
динамiки, розрахованi значення коефiцiєнта зсув-
ної кiнематичної в’язкостi та максвелiвський час
релаксацiї. Отриманi результати знаходяться у до-
брiй згодi з даними вiдомих експериментальних
робiт (див. табл. 1–3). Температурнi залежностi кi-
нетичних коефiцiєнтiв та МЧР iнших зрiджених
iнертних газiв (табл. 4) вiдтворюються шляхом за-
стосування методу подiбностi, що загалом кажучи,
є очiкуваним результатом. Задовiльне вiдтворен-
ня кiнетичних коефiцiєнтiв i МЧР було також до-
сягнуте i для рiдин двоатомних молекул типу 𝑁2

Рис. 4. Експериментальнi температурнi залежностi коефi-
цiєнта кiнематичної зсувної в’язкостi аргону, криптону, ксе-
нону, кисню i азоту [45, 46] на їхнiй кривiй спiвiснування,
𝜈 = 𝜈/(𝜎𝜀1/2𝑚−1/2)

Рис. 5. Температурна залежнiсть величини 𝐶 = 6𝜋𝜂𝐷𝑠/𝑇

для рiдкого аргону при 𝜌 = 1 г/см3 (𝜂 – динамiчний коефi-
цiєнт в’язкостi при розглянутiй густинi)

Таблиця 5. Значення 𝐷𝑠, 𝜈 й 𝜏M рiдкого
азоту на лiнiї спiвiснування. Експериментальнi
данi запозиченi з [46]

𝑇 , K 71,6 79,5 87,5 95,4 103,4 111,4 119,3

𝐷
(MD)
𝑠 · 10−5,

см2/с 2,720 4,238 5,655 7,160 8,831 10,637 14,699

𝜈(exp) · 10−3,
см2/с 2,46 1,86 1,47 1,21 1,02 0,87 0,74

𝜈(MD) · 10−3,
см2/с 2,12 1,65 1,34 1,11 0,92 0,77 0,61

𝜏M · 10−13, с 1,491 1,412 1,457 1,434 1,468 1,514 1,712

(табл. 5) – i це є менш тривiальним, Це означає,
що їх кiнетичнi коефiцiєнти можуть бути визначе-
нi з достатньою точнiстю за допомогою усередне-
них потенцiалiв. Фактично усереднення мiжмоле-
кулярного потенцiалу можливо завдяки оберталь-
ному руху молекул.
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Таким чином запропонований метод дозволяє
отримати всi основнi кiнетичнi коефiцiєнти рiдин,
усередненi потенцiали мiжмолекулярної взаємодiї
яких мають ленард-джонсiвську форму. Важли-
во, що це досягається тiльки з дослiдження дов-
готривалої асимптотики автокореляцiйної функцiї
швидкостi молекули, що є одним з найпростiших
та добре вивчених об’єктiв дослiдження молеку-
лярної динамiки. Вiдповiднi кiнетичнi коефiцiєнти
знаходяться iз спiвставлення теоретичного аналi-
зу вигляду асимптотики АКФШ iз результатами
комп’ютерних симуляцiй. Таким чином, вдається
уникнути зайвих розрахункiв за точними форму-
лами Кубо.

Про застосовнiсть усередненого мiжмолекуляр-
ного потенцiалу для розглянутих двохатомних рi-
дин можна судити з залежностей, що наведенi на
рис. 4. Чим ближче залежнiсть 𝜈(𝑇 ) до такої для
аргону тим точнiше описується мiжмолекуляр-
на взаємодiя усередненим потенцiалом. Анiзотро-
пна частина мiжмолекулярного потенцiалу зумов-
лена диполь-дипольною, диполь-квадрупольною i
квадруполь-квадрупольною взаємодiєю. Останнi
зумовлюють орiєнтацiйнi кореляцiї й ефекти кла-
стеризацiї. Першi iстотнi поблизу потрiйної то-
чки й у переохолоджених станах, другi – в околi
критичної точки. Специфiка кiнетичних коефiцi-
єнтiв двоатомних рiдин визначається квадруполь-
ною взаємодiєю, завдяки чому вiдмiннiсть вiд кi-
нетичних коефiцiєнтiв аргону незначне: не переви-
щує 15%. Однак вплив диполь-дипольної взаємо-
дiї, є суттєвою зокрема у водi, набагато сильнiша
i буде розглядатися окремо.

Слiд зазначити, що для визначення 𝜈 i 𝜏M iз
задовiльною точнiстю, еволюцiя АКФШ вiдтво-
рювалася до часiв порядку 20 пс. У зв’язку iз
цим важливим є питання про область застосовно-
стi гiдродинамiчних спiввiдношень для опису хво-
стiв АКФШ. Вичерпну вiдповiдь на дане питан-
ня має бути знайдено у рамках лагранжевої теорiї
теплових гiдродинамiчних флуктуацiй [12, 13, 15–
17]. Вочевидь, гiдродинамiчний опис довгочасо-
вої асимптотики АКФШ можливий для тих часiв,
де коректно використовувати поняття лагранже-
вої частинки, що утягує дану молекулу у гiдро-
динамiчний рух. За порядком величини час жит-
тя лагранжевої частинки може бути визначений з
спiввiдношення: 𝑡𝑙 ∼ 𝑟2L/(6𝐷𝑠), де 𝑟L – вiдповiдний
радiус лагранжевої частинки. Приймаючи вiдпо-

вiдно до [17] 𝑟L = 2
√
𝜈𝜏M, одержуємо

𝑡𝑙 ∼ 2𝜈𝜏M/3𝐷𝑠.

Чисельне значення 𝑡𝑙 нiколи не перевищує
10−10 c. Це означає, що застосування гiдродина-
мiчних методiв опису довготривалих хвостiв
АКФШ аж до 20 пс фiзично обґрунтоване.

Температурна залежнiсть величини 𝐶 =
= 6𝜋𝜂𝐷𝑠/𝑇 , яка була дослiджена в роботi [52]
для ленард-джонсiвських рiдин наведена вище на
рис. 5 для випадку аргона при густинi 𝜌 = 1 г/см3.
Заслуговує на увагу той факт, що температура
𝑇B = 130 K, яка вiддiляє область сталих значень
𝐶 вiд лiвої частини залежностi, збiгається з
положенням бiнодалi при розглянутiй густинi.
Температура 𝑇𝑆 = 110 K, при якiй спостерiгається
порушення монотонностi 𝐶(𝑇 ), вiдповiдає спiно-
далi. Дана обставина заслуговує бiльш детального
вивчення.

Значення i температурна залежнiсть колектив-
ної складової коефiцiєнта самодифузiї поблизу спi-
нодалi також потребує на окреме обговорення,
Основну увагу буде придiлено властивостям води.

Наприкiнцi ми бажаємо висловити щиру по-
дяку проф. Г.Е.Норману за детальне обговорен-
ня методiв моделювання та отриманих резуль-
татiв. Виконання цiєї, а також багатьох спорi-
днених з нею робiт було б неможливим без дру-
жньої та квалiфiковної зацiкавленостi академiка
НАН України Леонiда Булавiна. Йому, а також
спiвавтору наших робiт Вiталiю Бардiку, вислов-
люємо свою сердечну подяку.
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N.P.Malomuzh, К.S. Shakun, A.A.Kuznetsova

NEW POSSIBILITIES PROVIDED
BY THE ANALYSIS OF THE MOLECULAR VELOCITY
AUTOCORRELATION FUNCTION IN LIQUIDS

S u m m a r y

Long-time tails of the molecular velocity autocorrelation func-

tion (VACF) in liquid argon at temperatures higher and lower

than the spinodal temperature have been analyzed. By con-

sidering the time dependence of the VACF, the self-diffusion

and shear viscosity coefficients, and the Maxwell relaxation

time are determined, as well as their changes when crossing

the spinodal. It is shown that the characteristic changes in the

temperature dependences of the indicated kinetic coefficients

allow the spinodal position to be determined with a high ac-

curacy. A possibility to apply the proposed method to other

low-molecular liquids is considered. As an example, nitrogen

and oxygen are used, for which the averaged potential of inter-

molecular interaction has the Lennard-Jones form.

326 ISSN 0372-400X. Укр. фiз. журн. 2018. Т. 63, № 4


