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НОВI РЕЗУЛЬТАТИ В ТЕОРIЇ
КОЛЕКТИВНОЇ САМОДИФУЗIЇ В РIДИНАХУДК 538.931, 538.953

В роботi викладенi новi результати дослiджень колективної природи явищ переносу
у рiдинах. Увага придiляється послiдовному аналiзу нетривiальної поведiнки часової
залежностi середньоквадратичного змiщення молекули (СЗМ). Показано, що урахува-
ння внеску, пов’язаного з колективною складовою руху молекули, приводить до бiльш
адекватного опису часової залежностi СЗМ на малих промiжках часу. Викладено но-
вий метод визначення максвелiвського часу релаксацiї, що є одним з найважливiших
динамiчних параметрiв молекулярних систем. Запропоновано механiзми одночастин-
кової дифузiї у водi та аргонi. Обговорюється сумiснiсть отриманих результатiв з
результатами молекулярно-динамiчних дослiджень Г.Г. Маленкова, Ю.I. Наберухiна
та В.П. Волошина, присвячених визначенню розмiрiв лагранжевих частинок у комп’ю-
терних експериментах. На початку роботи дано короткий iсторичний огляд проблеми
самодифузiї у рiдинах.
К люч о в i с л о в а: коефiцiєнт самодифузiї, колективна та одночастинкова складовi ко-
ефiцiєнта самодифузiї, максвелiвський час релаксацiї, лагранжева частинка.

1. Вступ

Вперше поняття колективної складової коефiцiєн-
та самодифузiї в рiдинах було введено в роботi
Оскотського [1] в 1961 роцi. Згiдно з [2], коефiцiєнт
самодифузiї молекул рiдини повинен апроксимува-
тись сумою одночастинкової та колективної скла-
дових:

𝐷𝑠 = 𝐷1 +𝐷𝑐. (1)

Це було зроблено у зв’язку з проблемами опису
результатiв некогерентного розсiювання теплових
нейтронiв. На той самий час припадає i вихiд вiдо-
мої статтi Сiнгвi i С’єландера [3], присвяченої не-
когерентному розсiюванню повiльних нейтронiв, в
якiй мова йде про коефiцiєнт самодифузiї, що за
своїми ознаками збiгається з одночастинковим ко-
ефiцiєнтом самодифузiї. Природа останнього тiсно
пов’язана з квазiкристалiчною теорiєю будови рi-
дин, запропонованою Френкелем [4,5], Андраде [6]
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i Ейрiнгом [7, 8] в тридцятi роки минулого столiт-
тя. В рамках цiєї теорiї вважається, що кожна мо-
лекула протягом певного часу її осiлого життя 𝜏0
осцилює навколо фiксованого положення рiвнова-
ги, пiсля чого за час 𝜏1 (𝜏1 ≪ 𝜏0) вона переходить
до нового тимчасового положення рiвноваги. Тодi
коефiцiєнт самодифузiї молекул визначається рiв-
нянням:

𝐷1 =
⟨(Δr)21⟩
𝜏0 + 𝜏1

≈ ⟨(Δr)21⟩
𝜏0

, (2)

в якому (Δr)1 – змiщення молекули за час iснуван-
ня певної молекулярної конфiгурацiї i є близьким
до середньої мiжмолекулярної вiдстанi. В цьому
пiдходi основна увага акцентується на послiдовно-
стi змiщень однiєї молекули, саме тому такий пiд-
хiд називають одночастинковим. При цьому тем-
пературна залежнiсть коефiцiєнта самодифузiї ви-
значається поведiнкою часу осiлого життя:

𝜏0 = 𝜏𝑣 exp(−𝐸/𝑘B𝑇 ), (3)
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Рис. 1. Й.З. Фiшер – засновник лагранжевої теорiї тепло-
вих гiдродинамiчних флуктуацiй

Рис. 2. Професор Л.А. Булавiн – експериментально довiв
iснування колективного переносу в рiдинах

де 𝜏𝑣 ототожнюється з перiодом осциляцiй, а 𝐸 вiд-
повiдає енергiї активацiї процесу (як завжди, 𝑘B
позначає сталу Больцмана, а 𝑇 – температуру).

Разом з тим температурна залежнiсть коефiцi-
єнта самодифузiї, яка задається формулами (2) i
(3), суперечить сучасним експериментальним да-
ним [9–11]. Особливо помiтним таке протирiччя
спостерiгається для рiдких металiв, ґрунтовно до-
слiджених у 60–70 роки у Київському унiверситетi
[12, 13]. Це дало поштовх для пошуку нових пiдхо-
дiв до проблеми самодифузiї у рiзних рiдинах, якi
згiдно з класифiкацiєю Л.А. Булавiна [14, 15] подi-
ляються на атомарнi, молекулярнi, iоннi та iонно-
електроннi (рiдкi метали). Але результати бiльшо-

стi теоретичних дослiджень [16, 17], виконаних у
60-тi роки, частково вирiшували однi проблеми, i,
разом з тим, створювали новi.

Радикально новий пiдхiд до проблеми самоди-
фузiї у рiдинах був запропонований у роботi Фiше-
ра (рис. 1) [2]. Згiдно з роботою, тепловий рух мо-
лекул складається з руху молекул вiдносно свого
найближчого оточення та руху молекули разом зi
своїм найближчим оточенням. Цi два рухи суттє-
во вiдрiзняються мiж собою своїми характерними
часами i, як наслiдок, є незалежними. Така кар-
тина узгоджується з формулою (1) для коефiцi-
єнта самодифузiї, але, крiм цього, вказує i шлях
розрахунку колективної складової 𝐷𝑐. Автор [2]
помiчає, що сумiсний рух певної молекули разом
з її найближчим оточенням є не чим iншим, як
тепловим рухом лагранжевої частинки, i пов’язує
𝐷𝑐 з коефiцiєнтом самодифузiї 𝐷𝐿 такої частинки
вiдповiдного радiуса. Розрахунок 𝐷𝐿 виконується
на основi лагранжевої теорiї теплових гiдродина-
мiчних флуктуацiй, основи якої були закладенi в
тiй самiй роботi. Показано, що 𝐷𝑐 формується за
допомогою вихрових мод рiдини i дорiвнює:

𝐷𝑐 =
𝑘B𝑇

16𝜋𝜂
√
𝜈𝜏𝑀

, (4)

де 𝜂 i 𝜈 – вiдповiдно динамiчна i кiнематична зсув-
нi в’язкостi рiдини, 𝜏𝑀 – максвелiвський час рела-
ксацiї зсувних напружень в рiдинi. Першi оцiнки
(4) показали, що вiдносна доля колективної скла-
дової (𝐷𝑐/𝐷𝑠) для аргону в околi його потрiйної
точки досягає 10–20% i з пiдвищенням температу-
ри зростає. Такi ж оцiнки для води виявили зна-
чно меншу вiдносну долю колективного внеску:
𝐷𝑐/𝐷𝑠 ∼ 0,05. Проте, в обох випадках похибка оцi-
нок залежала вiд використаних фiзичних величин
i температурної залежностi максвелiвського часу
релаксацiї. Оскiльки його розрахунки були пооди-
нокi [18] з недоказаною достовiрнiстю, то подаль-
ший аналiз ролi колективної дифузiї в рiдинах був
призупинений.

Наступний визначальний крок був зроблений
Л.А. Булавiним (рис. 2) у серединi 80-х. Разом зi
спiвавторами в [19, 20] вiн ретельно дослiдив не-
когерентне розсiювання повiльних нейтронiв у во-
дi, водних розчинах електролiтiв та обробив отри-
манi результати за допомогою модифiкованої те-
орiї Сiнгвi i С’єландера. Модифiкацiя полягала у

698 ISSN 2071-0194. Укр. фiз. журн. 2015. Т. 60, № 8



Новi результати в теорiї колективної самодифузiї в рiдинах

введеннi в теорiю внескiв вiд колективної дифу-
зiї. Отриманi результати мали великий резонанс
i пiдтвердили iснування колективного переносу у
рiдинах. Бiльш того, було показано, що вiдносна
величина внеску 𝐷𝑐 в дослiджених Л.А. Булавi-
ним об’єктах досягає 40%.

Паралельно до такого ж висновку прийшов i
С.О. Михайленко з Харкiвського ФТIНТу [21, 22].
Але його висновки спирались бiльше на комп’ю-
тернi розрахунки i тому викликали певнi запи-
тання.

Результати Л.А. Булавiна i С.О. Михайлен-
ка спричинили подальший розвиток теорiї коле-
ктивного переносу [21–30], а також дослiдження
особливостей колективного переносу за допомо-
гою методiв комп’ютерного моделювання теплово-
го руху молекул у рiдинах [31–35].

В представленiй роботi: 1) викладаються резуль-
тати детального молекулярно-динамiчного (МД)
аналiзу середньоквадратичного змiщення молекул
в атомарних рiдинах типу аргону; 2) за допомо-
гою нового методу визначається максвелiвський
час релаксацiї в’язких напружень; 3) знаходяться
вiдносна та абсолютна величини колективної скла-
дової коефiцiєнта самодифузiї i 4) пропонується
новий пiдхiд до визначення одночастинкових вне-
скiв у коефiцiєнт самодифузiї.

2. Нетривiальнi властивостi
середньоквадратичного змiщення молекули

В цьому роздiлi ми розглянемо властивостi сере-
дньоквадратичного змiщення молекули в рiдинi.
Особлива увага зосереджується на внеску, який є
пропорцiйним квадратному кореню з часу i який
є мiрою вiдхилення вiд маркiвського процесу, що
завжди асоцiюється з процесом дифузiї. Будуть
представленi результати: 1) теоретичного аналiзу
i 2) молекулярно-динамiчних розрахункiв: а) се-
редньоквадратичного змiщення молекули аргону;
б) максвелiвського часу релаксацiї i в) вiдносної
величини колективної складової коефiцiєнта само-
дифузiї.

2.1. Структура середньоквадратичного
змiщення молекули в рiдинi

У роботах [23, 24] показано, що середньоквадрати-
чне змiщення молекули має структуру:

Γ(𝑡) = Γ𝑟(𝑡) + Γ𝑐(𝑡), (5)

де

Γ𝑟(𝑡) = 𝐶 + 6𝐷𝑟𝑡 (6)

– внесок, зумовлений рухом молекули вiдносно
свого найближчого оточення, де 𝐷𝑟 – вiдповiдна
складова коефiцiєнта самодифузiї, 𝑡 – час, 𝐶 – кон-
станта зсуву лiнiйної асимптотики середньоква-
дратичного змiщення молекули вiд початку коор-
динат, а

Γ𝑐(𝑡) = 6𝐷𝑐𝑡−
𝑘B𝑇

𝜌(𝜋𝜈)3/2

√
𝑡+ ... (7)

– складова середньоквадратичного змiщення, яка
формується колективним рухом молекул, i може
бути описана методами лагранжевої гiдродинамi-
ки [23, 26] (𝜌 – масова густина рiдини, 𝐷𝑐 – коле-
ктивна складова коефiцiєнта самодифузiї).

Iснування внеску, пропорцiйного
√
𝑡 у виразi (7),

є важливим. Воно показує, що колективний рух
лагранжевих частинок, а разом з ними i моле-
кул, не пiдкоряється закономiрностям маркiвсько-
го процесу, характерним для стандартних моделей
дифузiйного руху молекул [36]. Тобто, встановлен-
ня в молекулярно-динамiчних експериментах iсну-
вання кореневого внеску мало бути важливим ар-
гументом на користь уявлень про колективний пе-
ренос у рiдинах. Але в дiйсностi формула (7) має
набагато бiльше значення.

Дiйсно, виходячи з формули

𝐷𝑐 =
𝑘B𝑇

10𝜋𝜂
√
𝜈𝜏𝑀

, (8)

отриманої в [4] на основi непротирiчної лагранже-
вої теорiї теплових гiдродинамiчних флуктуацiй, з
формул (5)–(8) отримуємо такий результат:

Γ(𝑡) = 𝐶 + 6𝐷𝑠𝑡

[︂
1− 10

3𝜋1/2

𝐷𝑐

𝐷𝑠

(︁𝜏𝑀
𝑡

)︁1/2
+ ...

]︂
, (9)

де

𝐷𝑠 = 𝐷𝑟 +𝐷𝑐 (10)

– повний коефiцiєнт самодифузiї молекул в рiдинi.
Звiдси випливає, що дослiдження асимптотичної
поведiнки функцiї

𝐺(𝑡) =
Γ(𝑡)− 𝐶

6𝐷𝑠𝑡
⇒ 1− 10

3𝜋1/2

𝐷𝑐

𝐷𝑠

(︁𝜏𝑀
𝑡

)︁1/2
+ ..., (11)
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Рис. 3. Часова залежнiсть 𝐺 (𝑡) для аргону при 𝑇 = 110 K.
На малих часах вiдхилення вiд асимптотичного ряду (11) є
значним

при 𝑡 → ∞ дозволяє знайти 𝐷𝑐/𝐷𝑠, тобто вiдносну
величину колективної складової коефiцiєнта само-
дифузiї. Типова поведiнка функцiї 𝐺(𝑡) наведена
на рис. 3.

Проте це є можливим лише за умови, що ма-
ксвелiвський час релаксацiї – вiдома величина. На
жаль, iснуючi методи розрахункiв 𝜏𝑀 [18,37,38] не
дозволяють отримати достатньо повну картину йо-
го залежностi вiд температури та густини, зокре-
ма, на кривiй спiвiснування рiдина–пара. Проте,
спираючись на лагранжеву теорiю теплових гiдро-
динамiчних флуктуацiй, можна запропонувати до-
статньо простий метод знаходження 𝜏𝑀 , який є тi-
сно пов’язаним з методами розрахункiв середньо-
квадратичного змiщення молекули.

Так, згiдно з [23, 27, 39] внесок вихрових
мод флуктуацiйного гiдродинамiчного поля швид-
костей у автокореляцiйну функцiю швидкостi
(АКФШ) молекули становить:

𝜙V(𝑡) =
𝑘B𝑇

16𝜋𝜌(𝜈𝜏𝑀 )3/2
𝑒−𝑥 𝐼1(𝑥) + 𝐼2(𝑥)

𝑥
,

𝑥 =
𝑡

2𝜏𝑀
, 𝑥 > 1,

(12)

де 𝐼𝑛(𝑥), 𝑛 = 1, 2 – модифiкованi функцiї Бесселя
вiд уявного аргументу. При 𝑥 ≫ 1 АКФШ 𝜙V(𝑡)
має таку асимптотику:

𝜙V(𝑡) →
𝑡→∞

𝐴

𝑡3/2

(︂
1− 9

4

𝜏𝑀
𝑡

+ ...

)︂
,

𝐴 = 𝑘B𝑇/4𝜋𝜌𝜈
3/2.

(13)

Звiдси випливає, що максвелiвський час релаксацiї
в’язких напружень дорiвнює:

𝜏𝑀 =
4

9
lim
𝑡→∞

𝑡

(︂
1− 𝜙V(𝑡)𝑡3/2

𝐴

)︂
, (14)

або

𝜏𝑀 =
4

9
lim
𝑡→∞

𝑡

(︂
1− Γ′′

𝑀𝐷(𝑡)𝑡3/2

2𝐴

)︂
. (15)

В останньому випадку додатково використову-
ється вiдоме рiвняння [36]: 𝜙V(𝑡) = 1

2Γ
′′(𝑡), яке

пов’язує АКФШ молекули з її середньоквадрати-
чним змiщенням. Суттєво, що запропонований ме-
тод розрахунку 𝜏𝑀 є незалежним вiд тих, що вико-
ристовується в [18, 37, 38], i є набагато простiшим.

Дiйсно, в роботi [18] максвелiвський час релакса-
цiї зсувних напружень розраховується за форму-
лою: 𝜏𝑀 = 𝜂/𝐺∞, в якiй додатковому визначенню
пiдлягає високочастотний модуль зсувних напру-
жень 𝐺∞. Для його визначення використовуються
методи молекулярної динамiки i вважається, що в
початковий момент часу в модельнiй системi гене-
рується зсув молекул типу 𝑥 → 𝑥 + 𝑦 𝑡𝑔𝜃, де 𝜃 –
кут зсувної деформацiї. Значення високочастотно-
го модуля зсуву визначається усередненням вира-
зу 𝐺∞ = 1

𝑉
𝜕2𝑈

𝜕(𝑡𝑔𝜃)2
, де 𝑈 – потенцiальна енергiя

системи, а 𝑉 – її об’єм, за вiдрiзком часу в кiлька
десяткiв крокiв iнтегрування.

В роботi [37] для визначення максвелiвського ча-
су релаксацiї також використовуються методи мо-
лекулярної динамiки, на основi яких 𝜏𝑀 розрахо-
вуються згiдно з 𝜏𝑀 =

∫︀∞
0

𝐹 (𝑡) 𝑑𝑡/𝐹 (0), де 𝐹 (𝑡) –
автокореляцiйна функцiя зсувних напружень. По-
рiвняно з [16], в цiй роботi враховуються також
внески кiнетичного походження.

Iснує спроба [38] визначити максвелiвський час
релаксацiї експериментальним шляхом. Згiдно з
нею 𝜏𝑀 розглядається як коефiцiєнт пропорцiйно-
стi у спiввiдношеннi 𝜂 = 𝜏𝑀𝑝th, де 𝑝th позначає так
званий термiчний тиск, тобто суму зовнiшнього та
внутрiшнього тискiв у системi. В [38] без додатко-
вих пояснень 𝑝th ототожнюється з модулем зсув-
них напружень. Метод використовується лише для
значних тискiв.

На вiдмiну вiд наведених робiт, у данiй роботi
не iснує додаткових припущень, а розраховується
асимптотика автокореляцiйної функцiї швидкостi
молекули, яка є найпростiшою з усiх функцiй та-
кого роду.
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2.2. Визначення автокореляцiйної функцiї
швидкостi молекули i максвелiвського
часу релаксацiї

Для моделювання руху молекули використовує-
ться система 253 = 15625 атомiв аргону, якi за-
повнюють кубiчну комiрку. Використовується про-
грама Gromacs [40]. Вважається, що атоми аргону
взаємодiють за законом [41]:

𝑈 (𝑟) =
𝐶

(12)
𝑖

𝑟12
− 𝐶

(6)
𝑖

𝑟6
, (16)

де

𝐶
(12)
𝑖 = 0,9847 · 10−5 кДж · нм12

моль
,

𝐶
(6)
𝑖 = 0,6265 · 10−2 кДж · нм6

моль
.

Цей потенцiал є еквiвалентним стандартному
потенцiалу Ленарда-Джонса:

𝑈 (𝑟) = 4𝜀

(︂[︁𝜎
𝑟

]︁12
−
[︁𝜎
𝑟

]︁6)︂
, (17)

з такими значеннями параметрiв: 𝜀/𝑘B = 120,06 K
та 𝜎 = 3,409 Å. Використовуються Nose-Hoover
термостат [42, 43] та крок iнтегрування 0,1 фс.

Характерна поведiнка АКФШ молекули на до-
статньо великих промiжках часу наведена на
рис. 4 i 5.

Значення максвелiвського часу релаксацiї на
кривiй спiвiснування аргону зiбранi в табл. 1 у тре-
тьому стовпчику.

В подальшому будемо використовувати значен-
ня, отриманi нами за допомогою бiльш простого i
надiйного методу у порiвняннi зi вказаними у табл.
1 роботами.

Параметри середньоквадратичного змiщення
(СКЗ) молекули такi, як 1) значення часу 𝑡𝑎, який
вiддiляє початковий, квазiдинамiчний етапи руху
молекули вiд подальшого, переважно стохастично-
го; 2) константа 𝐶 зсуву лiнiйної асимптотики СКЗ
молекули вiд початку координат та 3) коефiцiєнт
самодифузiї 𝐷𝑠 за рiзних температур, зiбранi в
табл. 2.

Всi вони добре узгоджуються зi значеннями, що
отриманi в молекулярно-динамiчних експеримен-
тах [44, 45] з аналiзу СКЗ молекули та експери-
ментальних даних. Необхiдно чекати, що з подi-
бною похибкою визначаються за нашим методом i
значення максвелiвського часу релаксацiї зсувних
напружень в рiдинi.

1
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Рис. 4. Часова залежнiсть 𝜙 (𝑡) = 𝜙V (𝑡) /𝜙V (0): суцiль-
на лiнiя – результат моделювання молекулярної динамiки
(МД) молекул рiдкого аргону, штрих-пунктирна – резуль-
тат пiдгонки за допомогою (13) при 𝑇 = 120 K
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Рис. 5. Часова залежнiсть 𝜙 (𝑡) = 𝜙V (𝑡) /𝜙V (0): суцiль-
на лiнiя – результат MД-моделювання, штрих-пунктирна –
результат пiдгонки за допомогою (13) при 𝑇 = 130 K

Таблиця 1. Значення максвелiвського
часу релаксацiї на кривiй спiвiснування аргону
i їх порiвняння з лiтературними даними

𝑇 , K 𝐴, 𝜏𝑀 · 1013, 𝜏𝑀 · 1013, 𝜏𝑀 · 1013, 𝜏 · 1012,
пс3/2 с с [18] с [37] с [38]

80 – – – 1,84 –
83,815 – – 2,36 1,79 –
90 0,011 2,53 ≈2,28 1,68 –
95 0,013 2,46 ≈2,23 1,6 2,2

110 0,021 2,31 – 1,58 2,2
120 0,0269 2,23 – 1,57 2,1
130 0,0336 2,407 – 1,66 –
140 0,038 2,474 – 1,73 –

Додамо, що параметри СКЗ молекули в табл. 2
обчисленi як для нормальних станiв аргону (тоб-
то на лiнiї спiвiснування), так i на її продовжен-
нi у переохолоджену область. Тут, як ми бачимо,
мiж температурами 50 K i 60 K вiдбувається зна-
чний стрибок коефiцiєнта самодифузiї, що можна
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Рис. 6. Пiдгонка обчислених значень СКЗ молекули Γ𝑀𝐷(𝑡) за допомогою спрощеного
виразу Γ𝑀𝐷(𝑡) = 𝐶 + 6𝐷𝑠𝑡 (складовi a) i c)). Опис тих самих значень обчислень за
допомогою формули (9) (складовi b) i d))

Таблиця 2. Значення 𝐷𝑠,
𝐷exp [44], 𝐶 та 𝑡𝑎 за рiзних температур

𝑇 , K 𝑡𝑎 · 1013, 𝐶 · 1018, 𝐷𝑠 · 10−5, 𝐷exp · 10−5,
c см2 см2 см2

40 4 0,0039 0,0424 –
50 4 0,0052 0,0695 –
60 4,3 0,0054 0,4679 –
70 4,3 0,0054 0,8007 –
80 4,3 0,0043 1,4116 –
83,8 4,3 0,005 1,6825 1,8
95 4,3 0,00096 2,79 2,73

110 4,3 –0,0084 4,43 4,717
120 4,3 –0,0164 5,91 6,179
130 4,6 –0,0227 7,73 7,769

iнтерпретувати як наближення до спiнодалi арго-
ну. Цей висновок цiлком задовiльно узгоджується
з результатами роботи Куксiна i Нормана [46], що
присвячена вивченню меж стабiльностi фаз рiдко-
го та кристалiчного аргону методом молекуляр-
ної динамiки. З отриманих в роботi фазових дi-
аграм у координатах 𝑃 (𝜌) тиск–густина визнача-
лось положення спiнодалi за умови виконання рiв-
ностi (𝑑𝑃/𝑑𝜌)𝑇 = 0.

Проте, наступний результат суттєво вiдрiзняє-
ться вiд загальноприйнятого. Мова йде про iсну-
вання внеску, пропорцiйного

√
𝑡, в СКЗ молекули,

який передбачується лагранжевою теорiєю тепло-

Таблиця 3. Вiдношення 𝐷𝑐/𝐷𝑠, що знайденi
згiдно (11), а також з таблицi 2 i рiвняння (8)

𝑇 , K 𝐷𝑐/𝐷𝑠, (11) 𝐷𝑐/𝐷𝑠

40 0,043
50 0,068
60 0,128
70 0,184
80 0,19
83,815 0,227
90 0,242 0,232
95 0,253 0,242

110 0,280 0,273
120 0,33 0,318
130 0,39 0,374

вих гiдродинамiчних флуктуацiй (див. (9)). Цей
висновок повнiстю пiдтримується часовою зале-
жнiстю СКЗ молекули на рис. 6.

Як бачимо, ступiнь адекватностi пiдгонки зале-
жить не лише вiд використаної формули, а й вiд
величини використаного масштабу.

Значення вiдношення 𝐷𝑐/𝐷𝑠 за рiзних темпера-
тур на кривий спiвiснування, якi отриманi з ана-
лiзу часової залежностi функцiї 𝐺(𝑡) згiдно з (11),
вмiщено до табл. 3.

Як бачимо, 1) спостерiгається добре узгоджен-
ня мiж значеннями вiдношення 𝐷𝑐/𝐷𝑠, що зна-
йденi за допомогою МД-моделювання, i тими, що
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обчисленi безпосередньо, 2) вiдносна величина ко-
лективної складової коефiцiєнта самодифузiї змi-
нюється вiд 24% бiля потрiйної точки води до 40%
при 130 К. Це свiдчить про важливiсть урахування
колективного переносу в рiдинах та необхiднiсть
його детального дослiдження.

3. Моделювання одночастинкових
внескiв до коефiцiєнта самодифузiї

В цьому Роздiлi ми коротко зупинимось на мето-
дах оцiнки внескiв 𝐷1 до коефiцiєнта самодифузiї,
якi в [2,19,20,26] отримали назву одночастинкових.
В дiйсностi, цi внески не є одночастинковими, а
формуються вiдносними змiщеннями молекул, якi
утворюють лагранжеву частинку. Тобто, ця скла-
дова також повинна тлумачитись як колективна.
Тут вибiр методу розрахунку 𝐷1 суттєво залежить
вiд наявностi або вiдсутностi характерної локаль-
ної структури рiдини. Це твердження стає особли-
во зрозумiлим при порiвняннi вiдносного руху мо-
лекул у водi та в аргонi.

Дiйсно, в [4] показано, що структура переохоло-
дженої води, а також води в температурному iн-
тервалi 273 K< 𝑇 < 315 K є кристалоподiбною.
Тобто, впродовж часу осiлого життя 𝜏0 кожна мо-
лекула осцилює навколо її тимчасового положення
рiвноваги. Iншими словами, локальний осередок
кристалоподiбної структури у водi може iснува-
ти лише протягом часу 𝜏0. Пiсля цього структура
осередку, або кристалоподiбного кластера, руйнує-
ться, що супроводжується вiдносними змiщеннями
сусiднiх молекул на характерну вiдстань, якою є
вiдстань мiж найближчими сусiдами у льодi, тоб-
то на 𝑙 ≈ 2,8 Å. Виходячи з цього, коефiцiєнт вiд-
носної самодифузiї можна оцiнити за формулою:

𝐷1 ≈ 𝑙2

6𝜏0
. (18)

Значення часу осiлого життя 𝜏0 можна оцi-
нити за допомогою експериментальних даних з
некогерентного розсiювання повiльних нейтронiв
[3,4,15,47,48]. Але точнiсть експериментальних да-
них, особливо в переохолоджених станах, є невисо-
кою. Тому бiльш прийнятним є використання часу
𝜏𝐷 дипольної релаксацiї. Зрозумiло, що характери
поступального та обертального руху повиннi бути
скорельованими, тобто в кристалоподiбному станi
води слiд чекати осциляцiйного руху для обох ти-

пiв ступенiв вiльностi. В принципi це не є обов’яз-
ковим, але вода характеризується сильними куто-
вими кореляцiями. Тому помiтної змiни напрям-
ку дипольного моменту молекули води слiд чекати
тiльки пiсля руйнацiї кристалоподiбного кластера.
В [49] показано, що температурна залежнiсть 𝜏𝐷
радикально змiнюється саме при 𝑇𝐻 ≈ 315 K, що
свiдчить про те, що кристалоподiбнiсть теплово-
го руху молекул проявляється самоузгоджено як
для поступальних, так i для обертальних ступенiв
вiльностi. Звiдси випливає, що

𝐷1 ≈ ⟨𝑙2⟩
6𝜏𝐷

, 𝑇 < 𝑇𝐻 ,

або

⟨𝑙2⟩ = 6𝜏𝐷𝐷1 ⇒ 6𝜏𝐷(𝐷𝑠 −𝐷𝑐), 𝑇 < 𝑇𝐻 . (19)

На останньому кроцi ми додатково врахували
формулу (10). Значення ⟨𝑙2⟩, розрахованi за вка-
заним способом, вмiщено до табл. 4.

З аналiзу табл. 4 випливає, що значення 3,25 <
< �̃� < 3,35 задовiльно узгоджуються зi сформульо-
ваною вище вимогою вiдносно значень величини
зсуву молекул, який вiдбувається внаслiдок руйну-
вання кристалоподiбних кластерiв. Подiбна уява
про характер теплового руху молекул в комп’ю-
тернiй моделi переохолодженої води розглядалась
також у роботi [56].

На вiдмiну вiд води, у аргонi кристалоподiбнi
стани не виникають [57]. До речi, вони вiдсутнi i
у водi за температур, де характер теплового руху
спорiднений до того, що iснує в аргонi. В останньо-
му просте перемiшування атомiв є неможливим в
широкому iнтервалi температур, оскiльки середнє
значення щiлини мiж атомами має порядок вели-
чини 0,1 Å, що є на порядок меншим вiд дiаметра

Таблиця 4. Значення середньоквадратичного
змiщення молекул води за даними 𝐷𝑠 i 𝐷𝑐 з [50–53]
i [4] вiдповiдно, та значеннями 𝜏𝐷 з [54] (другий
стовпчик) та [55] (третiй стовпчик), �̃� = 𝑙 · 108 см−1

𝑇 , K ⟨�̃�21⟩ ⟨�̃�22⟩ 𝑇 , K ⟨�̃�21⟩ ⟨�̃�22⟩

253 11,4 299 10,4
263 11,3 303 11,4
273 11,3 304 10,2
283 11,4 10,7 308 10,3
293 11,3 10,5 313 11,5
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Рис. 7. Обертальний рух групи молекул у рiдинi навколо
молекули 2, в результатi чого молекула 1 змiщується у нове
положення

Рис. 8. Схематичне зображення механiзму колективного
переносу лагранжевої частинки флуктуацiйними вихорами

аргону. Ця обставина принципово вiдрiзняє рiди-
ну вiд пари, навiть насиченої. Але перемiшуван-
ня в рiдинi вiдбувається i його слiд пов’язувати з
обертальними рухами груп молекул (див. рис. 7). В
цьому випадку швидкiсть обертального руху гру-
пи молекул визначається за формулою

𝜐cl ≈
√︀
𝑘B𝑇/𝑚𝑛,

де 𝑚 – маса атома аргону, 𝑛 – число найближ-
чих сусiдiв, 𝑛 ≈ 6–7. За величиною, 𝜐cl ≈ (6–
7) · 103 см/с.

Змiщення групи молекул на вiдстань, яка дорiв-
нює дiаметру атома аргону, фактично i є елемен-
тарним актом самодифузiї, тобто

𝐷1 ≈ 1

6
𝜎𝜐cl. (20)

При 𝑇 = 100 K отримана у такий спосiб величи-
на 𝐷1 ≈ 3 · 10−5 см2/с цiлком задовiльно корелює

з результатами, наведеними в табл. 2, i майже то-
чно в сумi з 𝐷𝑐 збiгається з експериментальним
значенням (див. табл. 2).

Температурна залежнiсть 𝐷1 наближено задає-
ться виразом:

𝐷1 ≈ 𝐷1(𝑇𝑚)
√︀
𝑇𝑛𝑚/𝑛(𝑇 )𝑇𝑚. (21)

4. Обговорення отриманих результатiв

У довiльному щiльному середовищi всi молекуляр-
нi рухи є колективними. Це означає, що i внесок
𝐷𝑐 в коефiцiєнт самодифузiї, i внесок 𝐷1, за яким
укорiнилася назва одночастинковий [2, 19], мають
колективне походження. Що стосується складової
𝐷𝑐, то своїм походженням вона зобов’язана флу-
ктуацiйним вихровим рухам у рiдинi. Характер пе-
реносу якоїсь видiленої лагранжевої частинки, а
разом з тим i молекул в нiй, послiдовнiстю вихо-
рiв iлюструється на рис. 8. Лагранжева частинка,
яка припадає на периферiю флуктуацiйного вихо-
ру, переноситься ним на невелику вiдстань. Змiще-
ння припиняється, коли вихор загасає. Через пев-
ний час вона знову опиняється на периферiї дру-
гого вихора, який переносить її далi. Потiм про-
цес знову повторюється. Додамо, що на вiдмiну
вiд рис. 7, на якому iлюструється обертальний рух
груп молекул, на рис. 8 схематично зображується
рух лагранжевої частинки у полi теплових гiдро-
динамiчних флуктуацiй.

Вихровий перенос молекул рiдини адекватно
описується лагранжевою теорiєю теплових гiдро-
динамiчних флуктуацiй [25].

Разом з тим, колективнi рухи, якi вiдповiда-
ють складовiй 𝐷1, є бiльш складними i вимагають
бiльш тонких модельних уявлень, подiбних до тих,
що використанi вище для води та аргону.

Одним з основних понять лагранжевої теорiї те-
плових гiдродинамiчних флуктуацiй, яка є осно-
вою нашого пiдходу, є поняття лагранжевої ча-
стинки, що змiщується у флуктуацiйному полi те-
плових гiдродинамiчних флуктуацiй. Саме на ви-
явлення таких частинок та дослiдження характе-
ру їх руху i спрямованi змiстовнi роботи [31–35],
в яких Г.Г. Маленков, Ю.I. Наберухiн i В.П. Во-
лошин застосовують МД-методи для дослiдження
кореляцiй в сумiсному русi двох частинок. Авто-
ри дослiдили часову залежнiсть середньоквадра-
тичної вiдстанi Γ12(𝑡|𝑟12(0)) = ⟨(r12 (𝑡)− r12 (0))

2⟩
мiж двома частинками (r12(𝑡) = r2(𝑡) − r1(𝑡)) як
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функцiю вiдстанi 𝑟12(0) мiж ними в початковий
момент часу. За вiдсутностi кореляцiй у русi ча-
стинок 1 i 2, функцiя Γ12(𝑡|𝑟12(0)) повинна лiнiйно
зростати з часом незалежно вiд початкової вiдста-
нi 𝑟12(0): Γ12(𝑡|𝑟12(0)) ⇒ 12𝐷𝑠𝑡. В дiйсностi, така
кореляцiя є iстотною, i вона повинна проявлятись
як в залежностi Γ12(𝑡|𝑟12(0)) вiд 𝑟12(0) (рис. 9), так
i в iснуваннi кореляцiй мiж напрямками руху мо-
лекул. Останнiм вiдповiдає кореляцiйна функцiя
𝐶12(𝑡|𝑟12(0)) = ⟨Δr1(𝑡)Δr2(𝑡)⟩/⟨(Δr1(𝑡))

2⟩, яка є
косинусом кута мiж їх змiщеннями.

Зупинимось коротко на поведiнцi кореляцiйних
функцiй Γ12(𝑡|𝑟12(0)) i 𝐶12(𝑡|𝑟12(0)), розрахованих
в роботi [35], i наведених на рис. 9. Прямолiнiйний
характер часової залежностi функцiї Γ12(𝑡|𝑟12(0))
дiйсно вказує на асимптотичний закон поведiнки,
коли Γ12(𝑡|𝑟12(0)) ⇒ 12𝐷𝑠𝑡. Цей висновок пiдкрi-
плюється i прямим розрахунком коефiцiєнта само-
дифузiї молекули:

𝐷𝑠 =
ΔΓ12(𝑡|𝑟12(0))

12Δ𝑡
≈ 1,9 см2/с.

Iз задовiльною похибкою його значення збiгає-
ться з експериментальним значенням при кiмна-
тнiй температурi. Фактично це означає, що для
спостереження залежностi Γ12(𝑡|𝑟12(0)) вiд 𝑟12(0)
потрiбно використовувати значно менший мас-
штаб вимiрювання часу, як це зроблено в [31, 32],
або шукати вiдмiчену кореляцiйну залежнiсть в
часовому iнтервалi (0 < 𝑡 < 200 пс).

У цьому вiдношеннi iнформативнiсть рис. 9, б
є значно бiльшою, оскiльки в ньому використову-
ється часовий масштаб на порядок менший, нiж
на рис. 9, а. Тут залежнiсть вiд 𝑟12(0) є очеви-
дною. З рис. 9, б випливає, що кореляцiйна фун-
кцiя 𝐶12(𝑡|𝑟12(0)) досить швидко зменшується iз
зростанням 𝑟12(0) i можна означити радiус лагран-
жевої частинки, як вiдстань 𝑟12(0), що вiдповiдає
зменшенню 𝐶12(𝑡 → 0|𝑟12(0)) приблизно в 𝑒 разiв
у порiвняннi з одиницею. Як бачимо, визначений
так радiус лагранжевої частинки становить ∼5 Å,
що є близьким до радiуса 𝑟* = 2

√
𝜈𝜏𝑀 лагранжевої

частинки [4, 27].
Зазначимо, що кореляцiї змiщень двох моле-

кул залишаються скорельованими протягом кiль-
кох тисяч пiкосекунд. Це є проявом того, що ко-
жному iнтервалу часу вiдповiдають вихори вiдпо-
вiдного радiуса. Так, в околi 5000 пс кореляцiї зу-
мовленi вихорами з радiусом 70 Å.
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Рис. 9. Залежностi Γ12(𝑡|𝑟12(0)) та 𝐶12(𝑡|𝑟12(0)) вiд часу.
Початковi вiдстанi 𝑟12 (0) набувають такi значення (зверху–
вниз): 2 – 4 Å, 6 – 8 Å, 10 – 12 Å, 15 – 20 Å (а), 2 – 3 Å, 4 –
5 Å, 6 – 7 Å, 9 – 10 Å (б)

Ми щиро дякуємо професору Г.Г. Маленкову i
професору Ю.I. Наберухiну, якi вчили нас комп’ю-
терному моделюванню теплового руху молекул i
постiйно обговорювали питання, у який спосiб слiд
реалiзувати комп’ютерний експеримент для дослi-
дження колективного переносу у рiдинах.

А наприкiнцi роботи автори хотiли б сердечно
подякувати Ювiляру за постiйну пiдтримку наших
робiт з теорiї колективного переносу в рiдинах. Фа-
ктично саме професор Леонiд Булавiн на початку
90-х рокiв стимулював нову хвилю розвитку ла-
гранжевої теорiї теплових гiдродинамiчних флу-
ктуацiй. Всi нашi роботи доповiдались на семiна-
рах i конференцiях, якi проводились пiд керiвни-
цтвом Леонiда Анатолiйовича, i завжди їм пiдтри-
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мувались. Багато робiт виконано за його iнiцiативи
i у спiвпрацi з ним. Певний пiдсумок нашої спiв-
працi пiдводиться оглядом, надрукованим у J. Mol.
Liq. у 2008 роцi.
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Т.В.Локотош, Н.П.Маломуж,
К.Н.Панкратов, К.С.Шакун

НОВЫЕ РЕЗУЛЬТАТЫ В ТЕОРИИ
КОЛЛЕКТИВНОЙ САМОДИФФУЗИИ В ЖИДКОСТЯХ

Р е з ю м е

В работе изложены новые результаты исследований колле-
ктивной природы явлений переноса в жидкостях. Основ-
ное внимание уделяется последовательному анализу не-
тривиального поведения зависимости от времени средне-
квадратичного смещения молекулы (ССМ). Показано, что
учет вклада, связанного с коллективной составляющей дви-
жения молекулы, приводит к более адекватному описа-
нию ССМ на малых промежутках времени. Изложен но-
вый метод определения максвелловского времени релакса-
ции, что является одним из важнейших динамических па-
раметров молекулярных систем. Предложены механизмы
одночастичной диффузии в воде и аргоне. Обсуждается
согласованность полученных результатов с результатами
молекулярно-динамических исследований Г.Г. Маленкова,
Ю.И. Наберухина и В.П. Волошина, посвященных опреде-
лению размеров лагранжевых частиц в компьютерных эк-
спериментах. В начале работы дан краткий исторический
обзор проблемы самодиффузии в жидкостях

T.V. Lokotosh, N.P.Malomuzh,
K.N. Pankratov, K.S. Shakun

NEW RESULTS IN THE THEORY
OF COLLECTIVE SELF-DIFFUSION IN LIQUIDS

S u m m a r y

Results of new researches concerning the collective nature of

transfer phenomena in liquids are reported. Attention is con-

centrated on the consistent analysis of a nontrivial time de-

pendence of the root-mean-square displacement (RMSD) of

molecules. The account of the contribution associated with the

collective component of the molecular motion is shown to re-

sult in a more adequate description of the RMSD of molecules

at short time intervals. A new method for the determination

of the Maxwell relaxation time, which is one of the most

important dynamic parameters of molecular systems, is ex-

pounded. Mechanisms of one-particle diffusion in water and

argon are proposed. The correlation between the results ob-

tained and the results of molecular dynamics studies in com-

puter experiments by G.G.Malenkov, Yu.I. Naberukhin, and

V.P.Voloshin aimed at determining the dimensions of Lagrange

particles are discussed. A brief historical review of the problem

of self-diffusion in liquids is made.
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