
1

АНОТАЦIЯ

Гордiйчук В.В. Базисна система в теорiї плинiв: вiд пружних сфер до м’яких
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Львiв, 2023.

Дисертацiйна робота присвячена розробцi реалiстичної базисної системи,

яка допускає теоретичне трактування включно з можливiстю аналiтичного опису,

з метою використання в методi теорiї збурень для побудови мiкроскопiчної моле-

кулярної теорiї простих, неасоцiативних плинiв у широкому дiапазонi термодина-

мiчних параметрiв. Наявнiсть такої теорiї для плинiв є одним iз найголовнiших

цiлей прикладної молекулярної фiзики.

Теорiя Ван дер Ваальса (vdW) вперше задекларувала, що рiвняння ста-

ну простого плину мiстить два внески – один вiд виключеного об’єму, а другий

вiд енергiї далекосяжного притягання. Для iлюстрацiї свєї теорiї Ван дер Ваальс

використав найпростiшу модель, яка задовiльняла умовi iснування виключеного

об’єму - систему пружних сфер (HS) i використав для її опису найпростiше рiвня-

ння стану. Подiбним наближеним чином було враховано i вклад вiд сил далекося-

жного притягання. Тiльки приблизно через пiвтора столiття стало зрозумiло, що

теорiя vdW має строге статистико-механiчне обгрунтування як перше наближен-

ня термодинамiчної теорiї збурень Цванцiга. Базисна система HS у теорiї збурень

Цванцiга i доданок виключеного об’єму в рiвняннi стану vdW були ототожненi. За

умови, коли збурення не надто велике порiвняно з тепловою енергiєю, або ж ра-

дiальна функцiя розподiлу (RDF) дослiджуваної рiдини близька до RDF базисної

системи, ряд теорiї збурень збiгається достатньо добре, вимагаючи обчислення

лише кiлькох перших членiв для отримання задовiльного опису термодинамiчних

властивостей системи. Точнiсть теорiї збурень суттєво погiршується щоразу, коли

ця подiбнiсть втрачається. Типовими умовами, коли це вiдбувається, є малi густи-
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ни i низькi температури. На даний час стало зрозумiлим, що сновним джерелом

цих проблем є базисна система з короткосяжним вiдштовхуванням та модель пру-

жних сфер, яка використовується для для її опису.

На противагу до термодинамiчних властивостей, динамiчнi властивостi пли-

ну пружних сфер, зокрема, поперечна колективна динамiка є значно менше до-

слiдженими. Тому в дисертацiйнiй роботi було проведено молекулярно-динамiчне

(MD) дослiдження колективних збуджень у плинi пружних сфер у широкому

дапазонi густин. У випадку високих густин, отримано добре означенi пiки спе-

ктральної функцiї поперечного потоку як функцiї частоти. Отримано, що пiки не

спостерiгаються в областi малих хвильових чисел, однак їх наявнiсть для промi-

жних i великих значень хвильових чисел однозначно вказує на iснування в густих

твердосферних плинах короткохвильових зсувних хвиль.

Окрiм обмежень, якi плин пружних сфер, будучи використовуваним як ба-

зисна система, накладає на термодинамiчнi властивоостi дослiджуваної системи,

було також виявлено суттєвi вiдмiнностi у колективнiй динамiцi такого плину у

порiвняннi з плином м’яких сфер. Дуже специфiчною особливiстю твердосфер-

них плинiв є зростання спiввiдношення питомих теплоємностей зi збiльшенням

густини, що вiдображає посилення зв’язку мiж в’язкими та тепловими процеса-

ми, продукуючи сильнiший вплив теплових флуктуацiй на дисперсiю поздовжнiх

колективних збуджень. Навпаки, простi рiдини i, вiдповiдно, базисна система з

м’яким вiдштовхуванням мають вiдношення питомих теплоємностей, що змен-

шується зi збiльшенням густини системи. Поряд з цим, для всiх дослiджуваних

густин ми отримали дисперсiю поздовжнiх колективних збуджень без типової для

плинiв з м’яким короткосяжним вiдштовхуванням «позитивної звукової диспер-

сiї». Навпаки, спостерiгалося негативне вiдхилення вiд лiнiйного гiдродинамiчного

закону дисперсiї, що можна пояснити сильним внеском теплових флуктуацiй. Вне-

сок теплових процесiв у «позитивну дисперсiю звуку» зазвичай є вiд’ємним i має

префактор, пропорцiйний до вже згадуваного спiввiдношення питомих теплоєм-

ностей. Вiдсутнiсть «позитивної звукової дисперсiї» навiть для значень густин, де

спостерiгалися поперечнi зсувнi хвилi, вказує на те, що поперечнi колективнi збу-
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дження не є причиною «позитивної звукової дисперсiї» в рiдинах. Отримано, що

питома теплоємнiсть при постiйному об’ємi для всiх дослiджуваних густин при-

ймає значення, якi вiдповiдають випадку iдеального газу. Цей факт свiдчить про

дискусiйнiсть твердотiльного пiдходу до питомої теплоємностi плинiв, у якому по-

здовжнi та поперечнi гiлки колективних збуджень у плинах приймають значення,

що перевищують питому теплоємнiсть iдеального газу.

Стосовно вирiшення проблеми отримання аналiтичної молекулярної теорiї

термодинамiчних властивостей реальних простих плинiв у широкому дiапазонi

термодинамiчних параметрiв, то в дисертацiйнiй роботi ми скористалися наяв-

ною в лiтературi iнформацiєю, що її можна розв’язати, якщо базисна система

окрiм вiдштовхування пружних сфер буде визначатися також i короткосяжною

частиною повної притягальної взаємодiї системи включно з потенцiальною ямою.

Такий пiдхiд до побудови теорiї означає принципову вiдмiнностi вiд широко ви-

користовуваних пiдходiв статистичної асоцiативної теорiї рiдини (SAFT) i теорiї

кубiчного рiвняння з асоцiацiєю (CPA), у яких вклад вiд виключеного об’єму ви-

значається виключно силами короткосяжного вiдштовхування. У роботi запропо-

новано оригiнальну функцiональну форму парного потенцiалу базисної системи

з короткосяжним вiдштовхуванням типу Вiкса-Чандлера-Андерсена (WCA), яке

на умовах неперервностi доповнено швидко загасаючим короткосяжним притяга-

нням у виглядi суми двох експонент Юкави (Y). У якостi критерiю короткося-

жностi використано радiус першої координацiйної сфери (FCS), значення якого

оцiнено i знайдено з положення першого мiнiмуму RDF плину Ленарда-Джонса

(LJ) для випадку значень густини i температури у типовiй рiдкiй фазi.

Запропонована базисна систем з короткосяжним притяганням дослiджена

на предмет iснування фазового переходу пара-рiдина. Отримане значення 0.55

безрозмiрної критичної температури базисної системи знаходиться нижче вiд без-

розмiрної трикритичної температури 0.661 плину LJ, що є важливою необхiдною

передумовою до базисної системи класу простих плинiв в цiлому. Показано, що

RDF базисної системи з короткосяжним притяганням найкраще з усiх iнших мо-

делей базисної системи вiдтворює FCS плину LJ в широкому дiапазонi термоди-



4

намiчних станiв, включно з дiапазоном малих густин та низьких температур.

Розраховано три перших вiрiальних коефiцiєнти базисної системи з коротк-

осяжним притяганням i показано їх якiсну подiбнiсть до вiдповiдних вiрiальних

коефiцiєнтiв вихiдного плину LJ. З метою оцiнки величини гiпотетичної поправ-

ки при використаннi пропонованої базисної системи у методах термодинамiчної

теорiї збурень, проведено MD компютернi моделювання окремих термодинамi-

чних характеристик як базисної системи з короткосяжним притяганням, так i

плину LJ. Порiвняння отриманих результатiв для фактора стисливостi iлюструє,

що включення до базисної системи всiх взаємодiй в радiусi FCS, дозволяє отри-

мати результат досить добре наближений до його значення для вихiдного плину

LJ.

Виходячи з умови рiвностi температур Бойля, сформульовано критерiй для

спiвставлення системи твердих сфер з притяганням Юкави у вiдповiднiсть до роз-

робленої у дисертацiйнiй роботi базисної системи з короткосяжним притяганням.

Розглянуто можливiсть використання цього критерiю з метою побудови аналi-

тичного опису термодинамiчних властивостей запропонованої базисної системи

з короткосяжним притяганням, скориставшись вже iснуючими в лiтературi ана-

лiтичними результатами в рамках середньосферичного наближення (MSA) для

системи твердих сфер з притяганням Юкави. Варто зауважити, що згаданi аналi-

тичнi результати MSA для випадку пружних сфер з притяганням Юкави з огляду

доступностi i точностi теоретичного опису не поступаються, а в окремих випадках

перевершують аналогiчнi результати наближення Перкуса-Йевiка (PY) у випадку

базисної системи пружних сфер.

Ключовi слова: пружнi сфери, виключений об’єм, взаємодiя Леннарда-

Джонса, короткосяжне притягання, рiвняння стану, теорiя збурень, комп’ютерне

моделювання
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ABSTRACT

Hordiichuk V.V. Reference system in the theory of fluids: from hard spheres

to soft spheres with a short-range attraction.

Thesis for Degree of Doctor of Philosophy in Physics on the speciality 104 —

Physics and Astronomy — Institute for Condensed Matter Physics of the National

Academy of Sciences of Ukraine, Lviv, 2023.

The dissertation work is devoted to the development of a realistic reference

system, which allows theoretical interpretation, including the possibility of analytical

description, with the aim of using in the perturbation theory approach to build a

microscopic molecular theory of simple, non-associative fluids in a wide range of

thermodynamic parameters. The availability of such a theory for fluids is one of the

main goals of applied molecular physics.

Van der Waals (vdW) theory first declared that the equation of state of a

simple substance contains two contributions - from the excluded volume and from

the energy of attractive forces. To illustrate his theory, van der Waals used the

simplest model of a molecule that satisfied the condition of the existence of an

excluded volume - a hard sphere, and used the simplest equation of state for this

model. In a similar way, the contribution from long-range attraction forces was taken

into account. Even such a significantly simplified theory gave a qualitatively correct

qualitative behavior of the thermodynamic properties of fluids, including the vapor-

liquid phase transition. The disadvantage was quantitative characteristics, which

ultimately prevented the theory from being used to its full extent, in particular, in

terms of prediction and predictability of results.

Only about a century and a half later it became clear that the vdW theory has

a rigorous statistical-mechanical justification as a first approximation of the thermo-

dynamic perturbation theory Zwanzig. The reference system of hard spheres in the

Zwanzig perturbation theory and the excluded volume term in the vdW equation

of state were identified. Provided that the perturbation is not too large compared

to the thermal energy kT , or, equivalently, the radial distribution function (RDF)
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of the fluid under study is similar to the RDF of the reference system, the series

converges well enough, requiring only the calculation of a few first terms to obtain a

satisfactory description of pressure and internal energy. The accuracy of thermody-

namic perturbation theory is significantly degraded whenever this similarity is lost.

Typical conditions where this occurs are low density and temperature, or conditions

around the critical point vicinity. Furthermore, the description of thermodynamic

properties that are higher-order derivatives, such as heat capacity, is generally prob-

lematic. The main source of these problems is the reference system with short-range

repulsion and the hard sphere model used to describe it analytically.

In contrast to the thermodynamic properties, the dynamic properties of the

hard-sphere fluids, in particular, the high-frequency transverse dynamics, are much

less studied. Therefore, an MD study of the hard-sphere fluids in a wide range

of densities was carried out. In the case of the packing fraction η = 0.47 , well-

defined peaks of the transverse curent spectral function CT (k, ω) are obtained as a

function of the frequency ω . The peak is not observed for the lowest wave number

k = 0.606 , which corresponds to hydrodynamic behavior, but the presence of peaks

on CT (k, ω) for values of the wave number k > 0.606 unambiguously proves the

existence of short-wavelength shear waves in dense hard-sphere fluids.

In addition to the limitations that the hard-sphere fluid, being used as a

reference system, imposes on the thermodynamic properties of the studied system,

significant differences in the collective dynamics of such a fluid in comparison with

the fluid of soft spheres were also found. A very specific feature of hard-sphere fluids

is the growth of the ratio of specific heat capacities γ = Cp/Cv with increasing

density, which reflects the strengthening of the connection between viscous and

thermal processes, producing a stronger influence of thermal fluctuations on the

dispersion of longitudinal collective excitations. On the contrary, simple fluids and,

accordingly, the reference system with soft repulsion have a ratio of specific heats

γ that decreases with increasing system density. Along with this, for all values of

the packing fraction, we obtained the dispersion ωL(k) of the longitudinal collective

excitations without the ”positive sound dispersion” typical of a liquid with soft short-
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range repulsion. On the contrary, a negative deviation from the linear hydrodynamic

law of dispersion was observed, which can be explained by a strong contribution

of thermal fluctuations. The contribution of thermal processes to ”positive sound

dispersion” is usually negative and has a prefactor (γ−1) . The absence of ”positive

sound dispersion” even for the packing parameter where transverse shear waves

were observed indicates that transverse collective excitations are not the cause of

”positive sound dispersion” in liquids. The specific heat capacity at a constant

volume Cv = 1.5kB (as in the case of an ideal gas) was obtained for all considered

values of the packing fraction parameter. This fact testifies to the disputability of

the solid-state approach to the specific heat capacity of liquids, in which longitudinal

and transverse branches of collective excitations in liquids demonstrate an excess of

Cv over 1.5kB .

With regard to the problem of obtaining an analytical molecular theory of

the thermodynamic properties of nonassociative fluids in a wide range of thermo-

dynamic parameters, it was shown [Melnyk 2009, 2011] that it can be solved if the

reference system, in addition to the hard-sphere repulsion, is also determined by the

short-range part of the full attractive interaction in system, including a potential

well. This approach is fundamentally different from the widely used SAFT and

CPA approaches, in which the contribution from the excluded volume is determined

exclusively by short-range repulsion forces. An original functional form of the pair

potential of the reference system with WCA-like short-range repulsion is proposed,

which, under continuity conditions, is supplemented by a rapidly decaying short-

range attraction in the form of the sum of two Yukawa exponents. As a short-range

criterion, the FCS radius was used, the value of which was obtained/estimated from

the position of the first minimum of the radial distribution function (RDF) of the

LJ fluid in a typical liquid phase.

The reference system with short-range attraction was investigated for the ex-

istence of a vapor-liquid phase transition. The obtained value of 0.55 of the dimen-

sionless critical temperature of the reference system is lower than the dimensionless

tricritical temperature of 0.661 of the LJ fluid, which is an important prerequisite
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for the reference system of the class of simple flows in general. It is shown that

the RDF of the reference system with short-range attraction better than all other

models of the reference system reproduces the FCS of the LJ fluid in a wide range of

thermodynamic states, including the range of low densities and low temperatures.

The first three virial coefficients of the reference system with short-range at-

traction are calculated and their qualitative similarity to the corresponding virial

coefficients of the LJ fluid is shown. In order to estimate the value of the hypo-

thetical correction when using the proposed reference system in the methods of

thermodynamic perturbation theory, MD calculations of thermodynamic character-

istics of both the reference system with short-range attraction and the LJ fluid were

carried out. A comparison of the obtained results for the compressibility factor,

pV/NkT , illustrates that the inclusion of interactions acting within the FCS into

the reference system allows obtaining a result sufficiently close to its value for the

initial LJ fluid.

Based on Boyle temperature equality, a criterion is formulated for comparing

the system of hard spheres with Yukawa attraction to the proposed reference system

with short-range attraction. The possibility of using this criterion in order to derive

an analytical description of the thermodynamic properties of the proposed refer-

ence system with short-range attraction was considered, using the results already

available in the literature for the system of hard spheres with Yukava attraction.

Keywords: elastic spheres, excluded volume, Lennard-Jones interaction, short-

range attraction, equation of state, perturbation theory, computer simulations
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