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ВПЛИВ ЗОВНIШНIХ ФАКТОРIВ
НА СТРУКТУРУ ДВОКОМПОНЕНТНИХ
РIДИН В СТАЦIОНАРНОМУ СТАНIУДК 536, 539.1

Проведено теоретичне дослiдження зовнiшнiх факторiв, вплив яких приводить двоком-
понентну рiвноважну термодинамiчну систему до стацiонарного нерiвноважного ста-
ну зi скалярними потоками. Отримана система iнтегродиференцiальних рiвнянь для
парних кореляцiйних функцiй, що збiгаються з другими рiвняннями ланцюжка ББГКI,
але з рiзними ефективними температурами. Таким чином, для розрахунку структур-
них та термодинамiчних властивостей такої системи можна користуватися звичай-
ними iнтегродиференцiальними рiвняннями для парної кореляцiйної функцiї з ефектив-
ними температурами, що записуються через збурену (нерiвноважну) функцiю розпо-
дiлу Максвела за iмпульсами.
Ключ о в i с л о в а: ланцюжок ББГКI, iнтегродиференцiальнi рiвняння, стацiонарний не-
рiвноважний стан, парна кореляцiйна функцiя, ефективна температура.

1. Вступ

Розглянемо зовнiшнiй вплив рiвномiрно розподi-
лених у просторi факторiв на рiвноважну рiдин-
ну систему. Прикладом такої ситуацiї може бути
розчинена у водi сiль RaCl2. Пiд час розчинення
молекули солi дисоцiюють на окремi iони, частина
яких (iони радiя) випромiнюють 𝛼-, 𝛽-, 𝛾-променi.
Тобто, вiдбувається стале (стацiонарне), рiвномiр-
не опромiнення системи. Iншим прикладом може
бути хiмiчна ядерна реакцiя в гомогеннiй системi
з рiвномiрно розподiленими у просторi радикала-
ми (активними частинками), що ведуть реакцiю. В
усiх цих випадках в системi порушується розподiл
Максвела за швидкостями [1] i система намагає-
ться повернутися до рiвноважного стану. На рис. 1
та 2 показано змiну х - та y-компонент функцiї роз-
подiлу Максвела пiсля опромiнення.
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Всiм вiдомо, що активнi частинки вносять в та-
ку систему вiд’ємну ентропiю, яка компенсується
виробництвом ентропiї в самiй системi [2–4]. Ви-
никає важливе питання, як змiнюються при цьому
структурнi характеристики системи, зокрема, пар-
на функцiя розподiлу.

2. Теоретична модель

Запишемо ланцюжок Боголюбова для просторово-
часових функцiй розподiлу 𝐹𝑛(r,p, 𝑡) [5]:
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Рис. 1. Змiна х -компоненти швидкостi частинки речовини
пiд опромiненням: ∙ – швидкiсть частинки до опромiнення,
∘ – швидкiсть частинки пiсля опромiнення

Рис. 2. Змiна y-компоненти швидкостi частинки речовини
пiд опромiненням: ∙ – швидкiсть частинки до опромiнення,
∘ – швидкiсть частинки пiсля опромiнення

де 𝐻(𝑛) – функцiя Гамiльтона замкнутої си-
стеми з 𝑛 частинок, 𝐹𝑛(r
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⁀нерiвноважна 𝑛-та функцiя розподiлу, яка зале-
жить вiд просторових координат r𝑖1, r

𝑗
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3 та часу 𝑡, Φ(|r𝑖−r𝑛+1|) ⁀потенцiал вза-

ємодiї структурних елементiв, 𝜌 = 𝑁
𝑉 – чисельна

густина рiдини.
Очевидно, що в рiвноважному випадку рiвня-

ння (1) повинно зводитися до всiм вiдомого рiв-
няння для рiвноважної парної функцiї розподiлу
𝐹2(r,p, 𝑡), за допомогою якої можна розрахувати
рiвноважнi термодинамiчнi властивостi систем.

У рiвноважному стацiонарному випадку фун-
кцiя 𝐹2(r,p, 𝑡) факторизується та її можна запи-
сати у виглядi добутку функцiй розподiлу за ко-
ординатами 𝐹2(r) та функцiї розподiлу за iмпуль-
сами 𝐹2(p) [6]. У рiвноважному випадку функцiя
розподiлу за iмпульсами 𝐹 (𝑝) має вигляд розподi-
лу Максвела i задача стає тривiальною. Цiкаво до-
слiдити поведiнку 𝐹2(r) у випадку видозмiненого
розподiлу Максвела 𝐹 (𝑝), що вiдповiдає вiдкритiй
системi в стацiонарному нерiвноважному станi при
зовнiшньому опромiненнi.

У ролi модельної розглянемо двокомпонентну
рiдинну систему [7]. Такий вибiр модельної си-
стеми можна легко узагальнити на багатокомпо-
нентну рiдинну систему, а однокомпонентна – це
лише окремий випадок [8].

В загальному випадку для опису структурних
характеристик рiдинних систем достатньо знати
парну функцiю розподiлу 𝐹2(r1, r2), яка не зале-
жить вiд часу, де r1, r2 – радiуси-вектори поло-
жень центрiв молекул. За допомогою цiєї фун-
кцiї розподiлу можна описати не тiльки структурнi
властивостi рiдин (координацiйне число, середня
вiдстань мiж атомами, молекулами, iонами, хара-
ктерний радiус кореляцiї), а i їх теплофiзичнi вла-
стивостi. Отже, для широкого класу задач ми мо-
жемо обiрвати ланцюжок (1) на другому рiвняннi.
Iснує багато рiзних методiв для визначення пар-
ної функцiї розподiлу: експериментальнi, теорети-
чнi та методи комп’ютерного моделювання [9, 10].
Однак, за допомогою бiльшостi вiдомих методiв
можна розрахувати цю функцiю в рiвноважному
станi, тому цi методи не пiдходять для опису систе-
ми в стацiонарному нерiвноважному станi. Метою
даної роботи є визначення 𝐹2(r1, r2) для деформо-
ваного розподiлу в iмпульсному просторi у резуль-
татi зовнiшнього впливу на рiдинну систему.

З рiвняння (1) друге рiвняння ланцюжка Бого-
любова для двокомпонентної системи в стацiонар-
ному станi (𝜕𝐹𝑛(r
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де 𝑚𝑖 – маса структурного елементa.
Дiйсно, в стацiонарному випадку рiвняння (2)

перетворюється на суму двох рiвнянь, за умови
факторизацiї 𝐹2(r,p) = 𝑔2(r)𝑓2(p) [6], кожне з
яких являється рiвнянням ланцюжка Боголюбова
у випадку нерiвноважного стану:(︂
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де 𝑔2(r𝑖1), 𝑔3(r𝑖1) – парна та потрiйна радiальнi фун-
кцiї розподiлу.

Iнтегруючи будь-яке з цих рiвнянь, напри-
клад, (3) за p𝑖

1,p
𝑗
2, й враховуючи спiввiдношення∫︀

𝑑p3𝑓3(p1,p2,p3) = 𝑓2(p1,p2), отримуємо моди-
фiковане рiвняння ББГКI для випадку нерiвнова-
жного стацiонарного стану:
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де 𝑘𝑇 𝑖𝑗
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𝑘𝑇 𝑖𝑗
eff

∫︁
𝜕𝑓2(p

𝑖
1,p

𝑗
2)

𝜕p𝑖
1

𝜕p𝑖
1𝜕p

𝑗
2 =

= −
∫︁

p𝑖
1

𝑚𝑖
𝑓2(p

𝑖
1,p

𝑗
2)𝜕p

𝑖
1𝜕p

𝑗
2. (7)

Спiввiдношення (7) дозволяє визначити ефек-
тивну температуру системи в загальному випадку.

Необхiдно вiдзначити, що для випадку парних
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Рис. 3. Залежнiсть питомої електропровiдностi розчину
KCl з концентрацiєю 0,001 M вiд дози 𝛾-опромiнювання [12]

Очевидно, що вiдмiннiсть виразу (7) вiд рiвня-
ння (9) полягає у вiдсутностi згаданої вище неви-
значеностi. Таким чином, рiвняння (9) дає можли-
вiсть розрахувати ефективнi температури в рiдин-
нiй системi у стацiонарному нерiвноважному ви-
падку. Легко побачити, що, як i слiд було того очi-
кувати, коли функцiя 𝜓(p𝑖2

1 ) вiдповiдає розподiлу
Максвела за iмпульсами, тодi 𝑘𝑇 𝑖

eff = 𝑘𝑇 𝑗
eff = 𝑘𝑇eff .

3. Експериментальне пiдтвердження

Основними характерними часами при описi стру-
ктури рiдини є 𝜏0 – середнiй перiод коливання ато-
мiв, 𝜏 – середнiй час осiдлого життя атома у рiвно-

Таблиця 1. Температурна залежнiсть
питомої електропровiдностi для розчину
KCl з концентрацiєю 0,01 M [13]

𝑇, ∘C 𝐾, Oм−1м−1 𝑇, ∘C 𝐾, Oм−1м−1

28 0,1496 42 0,1899
30 0,1552 44 0,1957
32 0,1609 46 0,2015
34 0,1667 48 0,2073
36 0,1725 50 0,2131
38 0,1783 52 0,2189
40 0,1841 54 0,2247

Таблиця 2. Значення питомої
електропровiдностi для розчину KCl
з концентрацiєю 1,2 M до i пiсля опромiнення [12]

𝐾, Oм−1м−1 𝐾, Oм−1м−1 Зниження ЕП,
до опромiнення пiсля опромiнення %

10,784 10,542 2,24

важному станi. По вiдношенню до цих часiв розрi-
зняють три типи структури [11]:

1. Миттєву структуру найближчого оточення
деякого атома, суттєву для швидких процесiв з ха-
рактерним часом 𝑡 < 𝜏0.

2. Середню структуру найближчого оточення
деякого атома, яка iснує за час 𝑡, що 𝜏0 < 𝑡 < 𝜏 .

3. Середню структуру найближчого оточення
деякого атома, суттєву для повiльних та рiвнова-
жних процесiв з характерним часом 𝑡≫ 𝜏 .

Термодинамiчнi та фiзичнi параметри системи,
використовуючи структурну класифiкацiю рiдин,
можна подiлити на двi групи:

1. Залежать вiд миттєвої структури рiдини.
2. Залежать вiд середньої структури рiдини.
До другої групи вiдносяться в’язкiсть, тепло-

провiднiсть, дифузiя, поверхневий натяг. До пер-
шої групи можна вiднести електричнi властивостi
рiдин.

У цiй роботi ми зосередили увагу на електрич-
них властивостях рiдин, а саме на електропровiд-
ностi. Через велику рiзницю в масах вiльних еле-
ктронiв та атомiв, i випливаючої звiдси рiзницi у
швидкостях, можна розглядати процеси з нерухо-
мими атомами. Це так зване адiабатичне наближе-
ння. Тому iндивiдуальний рух окремих електронiв
визначається миттєвою структурою i навпаки.

Припустимо, що стацiонарний нерiвноважний
стан можна розглядати як нескiнченну послiдов-
нiсть подiбних миттєвих структур.

З рис. 3 видно, що питома електропровiднiсть
KCl з концентрацiєю 0,001 M до опромiнення
становила 𝐾0 = 0,015 Oм−1м−1 (з урахуван-
ням лiнiйної концентрацiйної залежностi пито-
мої електропровiдностi), що вiдповiдає температу-
рi (табл. 1) 𝑇0 = 301 K, пiсля опромiнення 𝐾 =
= 0,0215 Oм−1м−1 (з урахуванням лiнiйної кон-
центрацiйної залежностi питомої електропровiдно-
стi), що вiдповiдає температурi нерiвноважної си-
стеми (табл. 1) 𝑇 = 323 K. Таким чином, для роз-
бавленого розчину KCl з концентрацiєю 0,001 M
ефективна температура буде дорiвнювати 𝑘𝑇eff ≈
≈ 1,07𝑘𝑇 .

Розглянемо концентрований розчин KCl з кон-
центрацiєю 1,2M. З табл. 2 видно, що пито-
ма електропровiднiсть розчину KCl з концен-
трацiєю 1,2 M до опромiнення становила 𝐾0 =
= 8,987 Oм−1м−1 (з урахуванням лiнiйної концен-
трацiйної залежностi питомої електропровiдностi),
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Таблиця 3. Температурна залежнiсть
питомої електропровiдностi для розчину
KCl з концентрацiєю 1,0 M [13]

𝑇, ∘C 𝐾, Oм−1м−1

12 8,689
13 8,876
14 9,063
15 9,252
16 9,441

що вiдповiдає температурi (табл. 3) 𝑇0 = 288 K,
пiсля опромiнення 𝐾 = 8,785 Oм−1м−1 (з ураху-
ванням лiнiйної концентрацiйної залежностi пито-
мої електропровiдностi), що вiдповiдає температу-
рi нерiвноважної системи (табл. 3) 𝑇 = 286,5 K.
Таким чином, для концентрованого розчину KCl з
концентрацiєю 1,2 M ефективна температура буде
дорiвнювати 𝑘𝑇eff ≈ 1, 005𝑘𝑇 .

З отриманих результатiв бачимо, що у випад-
ку розбавлених розчинiв ефективна температу-
ра бiльш суттєво вiдрiзняється вiд вимiрювальної
температури системи у порiвняннi з концентрова-
ним розчином. Вiдповiдно, в рамках запропонова-
ного пiдходу можна сказати, що змiни миттєвої
структури є бiльшими для системи з меншою кон-
центрацiєю. З цього можна зробити висновок про
те, що розподiл частинок за iмпульсами сильнiше
вiдрiзняється вiд максвелiвського саме для таких
систем.

Така якiсна картина вiдповiдає фiзичним про-
цесам, що проходять у системi. Так, за однакових
доз радiацiйного опромiнення кiлькiсть частинок
зi змiненими швидкостями буде близькою за рi-
зних концентрацiй. Загальна ж кiлькiсть части-
нок, якi враховуються в розподiлi за швидкостями,
буде бiльшою. Вiдповiдно вплив частинок зi змi-
неними швидкостями на загальний розподiл буде
меншим для систем з бiльшою концентрацiєю.

4. Висновки

1. В роботi запропоновано метод розрахунку пар-
них функцiй розподiлу у вiдкритiй системi, яка
знаходиться в стацiонарному нерiвноважному ста-
нi. Запропонований метод показав, що апарат тер-
модинамiки дозволяє використовувати формалiзм
рiвноважної термодинамiки для опису стацiонар-

них нерiвноважних систем шляхом введення ефе-
ктивної температури.

2. Отриманi результати свiдчать про те, що змi-
на термодинамiчних властивостей рiдинної систе-
ми пiд дiєю зовнiшнiх факторiв вiдбувається в ре-
зультатi вiдхилення функцiї розподiлу за iмпуль-
сами вiд максвелiвського розподiлу, що, в свою
чергу, приводить до змiни структурних характе-
ристик. При цьому в рiдиннiй системi виникає де-
кiлька ефективних температур, що можна поясни-
ти рiзною дiєю зовнiшнього поля на функцiї розпо-
дiлу по iмпульсах пiдсистем. Така ситуацiя вiдпо-
вiдає результатам статистичної теорiї релаксацiй-
них процесiв для систем, що складаються зi сла-
бовзаємодiючих пiдсистем [14].

3. Зроблено висновок за розрахунковими дани-
ми, що у випадку розбавлених розчинiв ефективна
температура бiльш суттєво вiдрiзняється вiд вимi-
ряної температури системи у порiвняннi з концен-
трованим розчином.

1. Ya.I. Kolesnichenko, Nucl. Fusion 15, 35 (1975).
2. A. Perez-Madrid, Energy 32, 301 (2007).
3. D. Ruelle, Proc. Natl. Acad. Sci. USA 100, 3054 (2003).
4. G. Gallavotti, Chaos 14, 680 (2004).
5. К.П. Гуров, Основание кинетической теории (метод

Боголюбова) (Наука, Москва, 1966).
6. Д.Н. Зубарев, В.Г. Морозов, Г. Рёпке, Статистиче-

ская механика неравновесных процессов (Государствен-
ное издательство физико-математической литературы,
Москва, 2002).

7. T.C. Власенко, Письма в ЖЭТФ 99, 5 (2014).
8. T.C. Власенко, Д.А. Гаврюшенко, В.М. Сисоєв, Вi-

сник Київського Нацiонального Унiверситету iм. Тара-
са Шевченка. Серiя: фiзико-математичнi науки 2, 287
(2009).

9. C. Sozzi, AIP Conf. Proc. 988, 73 (2008).
10. В.М. Журавлев, А.В. Орищенко и др., Известия

высших учебных заведений. Поволжский регион. Фи-
зико-математические науки 1, 121 (2009).

11. И.З. Фишер, Статистическая теория жидкостей
(Государственное издательство физико-математичес-
кой литературы, Москва, 1961).

12. Д.А. Танасюк, Є.П. Магомедбеков, В.М. Бяков,
В.И. Ермаков, Электронный научный журнал
“Исследовано в России” 61, 798 (2010) [http://
zhurnal.ape.relarn.ru/articles/2010/061.pdf].

13. Н.А. Измайлов, Электрохимия растворов (Химия, Мо-
сква, 1966).

14. Д.Н. Зубарев, Неравновесная статистическая термо-
динамика (Наука, Москва, 1971).

Одержано 30.03.15

ISSN 0372-400X. Укр. фiз. журн. 2015. Т. 60, № 7 619



Т.С. Власенко, В.М. Сисоєв

Т.С.Власенко, В.М.Сысоев

ВЛИЯНИЕ ВНЕШНИХ ФАКТОРОВ
НА СТРУКТУРУ ДВУХКОМПОНЕНТНОЙ
СИСТЕМЫ В СТАЦИОНАРНОМ СОСТОЯНИИ

Р е з ю м е

Проведено исследование внешнего воздействия, приводя-
щего двухкомпонентную равновесную термодинамическую
систему в стационарное неравновесное состояние со ска-
лярными потоками. Получена система интегродифферен-
циальных уравнений для парных корреляционных функ-
ций, которые совпадают со вторыми уравнениями цепо-
чки ББГКИ, однако, с разными эффективными темпера-
турами. Таким образом, для расчета структурных и тер-
модинамических свойств такой системы можно пользова-
ться обычными интегродифференциальными уравнениями
для парной корреляционной функции с эффективными
температурами, которые выражаются через возмущенную
(неравновесную) функцию распределения Максвелла по
импульсам.

T.S.Vlasenko, V.M. Sysoev

INFLUENCE OF EXTERNAL
FACTORS ON THE STRUCTURE
OF A TWO-COMPONENT FLUID
IN A STATIONARY STATE

S u m m a r y

A method has been proposed to calculate the influence of ra-

diation on the structure of a two-component fluid. A corre-

sponding system of integro-differential equations for the pair

correlation function, which are similar to the second equations

in the BBGKY chain but with a different effective tempera-

ture, is obtained. The usual integro-differential equations for

the pair correlation functions with effective temperatures that

are determined with the use of the nonequilibrium distribu-

tion function for particle momenta are shown to be applicable

to the calculation of changes in the structural and thermody-

namic properties of irradiated fluids.
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