
Iнститут фiзики конденсованих систем Нацiональної академiї наук України

Iнститут фiзики конденсованих систем Нацiональної академiї наук України

Квалiфiкацiйна наукова
праця на правах рукопису

Гордiйчук Володимир Вiкторович

УДК 536, 538.9, 539.2, 539.6, 004.94

ДИСЕРТАЦIЯ

БАЗИСНА СИСТЕМА В ТЕОРIЇ ПЛИНIВ: ВIД ПРУЖНИХ СФЕР ДО

М’ЯКИХ СФЕР З КОРОТКОСЯЖНИМ ПРИТЯГАННЯМ

104 — фiзика та астрономiя

10 — природничi науки

Подається на здобуття ступеня доктора фiлософiї

Дисертацiя мiстить результати власних дослiджень. Використання iдей,

результатiв i текстiв iнших авторiв мають посилання на вiдповiдне джерело

В.В. Гордiйчук

Науковий керiвник Трохимчук Андрiй Дмитрович, доктор фiз.-мат. наук

Львiв — 2023



1

АНОТАЦIЯ

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

з короткосяжним притяганням. — Квалiфiкацiйна наукова праця на правах руко-

пису.

Дисертацiя на здобуття ступеня доктора фiлософiї за спецiальнiстю 104 —

Фiзика та астрономiя. — Iнститут фiзики конденсованих систем НАН України,

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-
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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



9

Список публiкацiй здобувача

1. Non-hydrodynamic transverse collective excitations in hard-sphere fluids. /

V. Hordiichuk, T. Bryk, A. Huerta, and A. Trokhymchuk // The Journal of

Chemical Physics. –– 2017. –– Vol. 147. –– 064509

2. Structure and thermodynamics of a short-range Lennard-Jones fluid refer-

ence. / V. Hordiichuk, A. Trokhymchuk, J. Skvara, I. Nezbeda// Journal of

Molecular Liquids. –– 2023. –– Vol. 386. –– 122483

3. Application of the van der Waals concept towards computer simulations of

LJ fluid. / V. Hordiichuk, A. Trokhymchuk, J. Skvara, I. Nezbeda// Ulam

Computer Simulations Workshop, 21-24 June 2017, Lviv, Ukraine. –– Book of

abstracts. –– Lviv, 2017. –– P. 59

4. Reference system for Lennard-Jones fluid. / V. Hordiichuk, A. Trokhymchuk,

J. Skvara, I. Nezbeda// The 14th International Conference on Functional and

Nonostructured Materials FNMA, 25-26 September 2017, Lviv, Ukraine. ––

Book of abstracts. –– Lviv, 2017. –– P. 76

5. Дослiдження дисперсiї колективних збуджень у плинi твердих сфер / В. Гор-

дiйчук, А. Трохимчук, Т. Брик, А. Хуерта// XVIII Всеукраїнська школа-

семiнар та Конкурс молодих вчених зi статистичної фiзики та теорiї конден-

сованої речовини, Львiв, 7-8 червня 2018. — Тези доповiдей. — Львiв, 2018.

6. Excluded volume interaction in a Lennard-Jones fluid. / V. Hordiichuk,

A. Trokhymchuk, J. Skvara, I. Nezbeda// Institute for Condensed Matter

Physics. –– Preprint ICMP–08–07E. –– 2018.

7. Про застосування моделi твердих сфер до опису колективних збуджень у

надкритичних плинах / В. Гордiйчук, А. Трохимчук, Т. Брик// XIX Все-

українська школа-семiнар та Конкурс молодих вчених зi статистичної фi-

зики та теорiї конденсованої речовини, Львiв, 13-14 червня 2019. — —Тези

доповiдей. — Львiв, 2019.



10

8. Точне аналiтичне рiвняння стану для Леннард-Джонсiвських плинiв, що ба-

зується на статистичнiй механiцi / В. Гордiйчук, А. Трохимчук, Т. Брик//

XXII Всеукраїнська школа-семiнар молодих вчених зi статистичної фiзики

та теорiї конденсованої речовини, Львiв, 24-25 листопада 2022. — —Тези до-

повiдей. — Львiв, 2022.



11

ЗМIСТ

Вступ 14

1 Базисна система в теорiї рiдкого стану: Еволюцiя вiд виключено-

го об’єму до системи з короткосяжним притяганням (огляд) 23

2 Дослiдження колективних збуджень у плинах пружних сфер 36

2.1 Колективнi збудження у простих плинах . . . . . . . . . . . . . . . 37

2.2 Методика дослiдження колективної динамiки пружних сфер . . . . 38

2.3 Негiдродинамiчнi зсувнi хвилi у густих плинах пружних сфер . . . 40

2.4 Дисперсiя колективних збуджень у густих плинах пружних сфер . 43

2.5 Висновки . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 50

3 Базисна система з м’яким вiдштовхуванням та короткосяжним

притяганням 52

3.1 Виключений об’єм плину та вибiр парної взаємодiї базисної системи 53

3.2 Властивостi базисної системи з короткосяжним притяганням отри-

манi з комп’ютерного експерименту . . . . . . . . . . . . . . . . . . 59

3.3 Про можливостi теоретичного опису базисної системи з короткося-

жним притяганням . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 72

3.4 Висновки . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 73

Висновки 77

Список використаних джерел 80

А Список публiкацiй здобувача 93



12

Б Апробацiя результатiв дисертацiї 95

В Аналiтична теорiя системи пружних сфер з притяганням Юкави 96

Г Властивостi базисної системи з короткосяжним притяганням ме-

тодом MD комп’ютерного моделювання 103

Г.1 Комп’ютерне моделювання методом Молекулярної динамiки . . . . 103

Г.2 Перша координацiйна сфера . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 103



13

ПЕРЕЛIК УМОВНИХ СКОРОЧЕНЬ

BH — Barker-Henderson, Баркер-Гендерсон

CPA — cubic plus association, кубiчне плюс асоцiацiя

FCS — first coordination shell, перша координацiйна сфера

GSM — generalized collective modes, узагальнених колективних мод

HS — hard spheres, пружнi/твердi сфери

LJ — Lennard-Jones, Ленард-Джонс

MD — Molecular Dynamic, Молекулярна-динамiка

MSA — mean spherical approximation, середньо-сферичне наближення

PY — Percus–Yevick, Перкус-Йевiк

RDF — radial distribution function, радiальна функцiя розподiлу

SAFT — statistical associative fluid theory, статистичної асоцiативної
теорiї рiдини

vdW — van der Waals, Ван дер Вальс

WCA — Weeks-Chandler-Andersen, Вiкс-Чандлер-Андерсен

Y — Yukawa, Юкава



14

ВСТУП

Актуальнiсть теми. Термодинамiчнi властивостi рiдких плинiв (як про-

стих так i складних) можна вимiряти експериментально. Однак, якщо потрiбно

розумiнню механiзмiв, що керують властивостями, i, особливо, коли хтось зацiкав-

лений у прогностичнiй силi дослiдження, усе це може бути доступним виключно

за допомогою iнструментiв/методiв статистичної механiки – або теоретичних пiд-

ходiв, /розрахунки або молекулярне моделювання. Кожен iз цих пiдходiв стати-

стичної механiки потребує в якостi вхiдних даних певнi моделi мiжмолекулярної

взаємодiї для системи, що цiкавить. У дослiдженнях, спрямованих на з’ясування

молекулярних механiзмiв, що керують поведiнкою рiдин, можна використовувати

iдеалiзованi простi моделi (так званi примiтивнi моделi), тодi як, якщо мета поля-

гає в тому, щоб передбачити поведiнку реальних рiдин, моделi взаємодiї є досить

складними функцiями/силовими полями.

Єдиним методом статистичної механiки, що дозволяє отримувати резуль-

тати термодинамiки (наприклад, рiвняння стану тощо) в аналiтичнiй формi, що

стосується реальних рiдин, є термодинамiчна теорiя збурень. Розвинення теорiї

збурень, а отже, кiнцевi вирази для термодинамiки, залежать вiд того, як визна-

чена система вiдлiку та як обраховується поправковий член. Типовим прикладом

є рiвняння стану Ван-дер-Ваальса (vdW), яке спочатку було виведено iнтуїтив-

но, але також може бути виведено строго, починаючи з реалiстичного мiжмо-

лекулярного потенцiалу та застосовуючи потiм розвинення теорiї збурень щодо

вiдповiдної базисної системи з короткосяжним вiдштовхуванням [1]. Тодi, коли

отримано за допомогою статистичної механiки, стає зрозумiло, що перший член

у випадку тиску представляє рiвняння стану рiдини твердих сфер (виключений

об’ємний член у випадку теорiї vdW), а другий член є аналогiя внеску апрокси-
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мацiї середнього поля. У рамках теорiї збурень обидва цi внески є чiтко визначенi

та можуть бути систематично вдосконаленi, вiдображаючи вiдповiднi теоретичнi

розробки (наприклад, використання кращого рiвняння стану для твердих сфер).

Переважна бiльшiсть iснуючих молекулярних рiвнянь стану для рiдин мають таку

форму типу vdW. До цiєї групи рiвнянь належать рiвняння статистичної асоцiа-

тивної теорiї рiдини (SAFT) i кубiчної плюс асоцiацiї (CPA), якi набули великої

популярностi за останнi два десятилiття i є найбiльш унiверсальними iнженер-

ними рiвняннями, якi використовуються сьогоднi, але виявилися лише частково

вдалим.

Актуальнiсть дисертацiйної роботи обумовлена тим, що жоден з iснуючих

на даний час пiдходiв до побудови рiвняння стану для плинiв не дозволяє з доста-

тньою точнiстю описувати термодинамiчнi властивостi плинiв у всьому дiапазонi

термодинамiчних параметрiв [2–12]. Це означає, що потрiбнi подальшi розробки,

заснованi на строгiй теоретичнiй основi. Частковi результати в цьому напрям-

ку вже були отриманi для модельних простих плинiв на основi пружних сфер

[13, 14]. Зокрема, у статтi [13] було продемонстровано, що у випадку модельно-

го Ленард-Джонс-подiбного твердосферного плину досить добрi результати для

рiвняння стану вже у першому порядку теорiї збурень можна отримати якщо

базисна система окрiм вiдштовхування пружних сфер буде визначатися також i

короткосяжною частиною повної притягальної взаємодiвї системи, що включає i

дiапазон потенцiальної ями. Такий пiдхiд до теорiї збурень полягає в принципо-

вiй вiдмiнностi вiд широко використовуваних пiдходiв статистичної асоцiативної

теорiї рiдини i Ван-дер-Ваальс-подiбної теорiї CPA, у яких вклад вiд виключеного

обєму визначається виключно силами короткосяжного притягання. Саме пiдхiд,

який полягає у включеннi до базисної системи з м’якосферним Ленард-Джонс-

подiбним вiдштовхуванням короткосяжної частини вiд притягання i буде викори-

стовуватися в цьому дисертацiйному дослiдженнi стосовно реалiстичних плинiв,

що описуються парною взаємодiєю Ленарда-Джонса. Отриманi тут результати

можуть бути корисними для застосування в прикладних експериментальних та

теоретичних дослiдженнях як простих плинiв. Отриманi результати також допу-
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скають їх узагальнення для сумiшей, а також бiльш складнiших систем таких як

розчини електролiтiв та плини з асоцiативними короткосяжними взаємодiями.

Зв’язок роботи з науковими програмами, планама темами. Ди-

сертацiйна робота виконувалась в Iнститутi фiзики конденсованих систем НАН

України. Представленi в дисертацiї результати отриманi згiдно з планами робiт в

рамках бюджетних тем НАН України: “Розвиток статистичної теорiї та її застосу-

вання для дослiджень фазової поведiнки, рiвноважних i динамiчних властивостей

складних плинiв” (2013-2017 рр., номер держреєстрацiї 0112U007762), “Статисти-

чна теорiя складних плинiв: рiвноважнi та динамiчнi властивостi” (2018-2019 рр.,

номер держреєстрацiї 0118U003011), “Статистична теорiя складних рiдин: вплив

просторового обмеження та анiзотропiї, мезоскопiчне впорядкування та аномальнi

ефекти” (2020-2024 рр., номер держреєстрацiї 0120U100202); проєкту Нацiональ-

ного фонду дослiджень України: “Встановлення природи незвичних колективних

властивостей невпорядкованих систем: Теорiя та першопринципне моделювання”

(2020-2021 рр., 2023р., №0120U104922, №0121U111728, №0123U103903); проєкту

Мiнiстерство освiти i науки України: “Новi застосування машинного навчання в

прогнозуваннi незвичних властивостей матерiалiв” (2021-2022 рр., №0121U114013,

0122U002442).

Мета i задачi дослiдження. Об’єктом дослiдження є термодинамiчнi

власти реальних простих плинiв з парною мiжчастинковою взаємодiєю Ленарда-

Джонса.

Предмет дослiдження - роль базисної системи у побудовi мiкроскопiчної

молекулярної теорiї плинiв.

Метою роботи є розробити реалiстичну базисну систему, яка допускає тео-

ретичне трактування включно з можливiстю аналiтичного опису для її подальшо-

го використання в методах теорiї збурень i побудови мiкроскопiчної молекулярної

теорiї реальних плинiв у широкому дiапазонi термодинамiчних параметрiв.

Завданням роботи є:

• дослiдити колективну динамiку плину пружних сфер i порiвняти її з вiдпо-
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вiдними результатами для плину м’яких сфер;

• розробити парний потенцiал мiчастинкової взаємодiї з м’яким вiдштовхува-

нням та короткосяжним притяганням;

• дослiдити фазову дiаграму базисної системи з м’яким вiдштовхуванням та

короткосяжним притяганням;

• дослiдiти структурнi та термодинамiчнi властивостi базисної системи з

м’яким вiдштовхуванням та короткосяжним притяганням i провести порiв-

няння з такими ж властивостями плину Ленарда-Джонса;

• запропонувати можливостi теоретичного опису базисної системи з м’яким

вiдштовхуванням та короткосяжним притяганням.

Методи дослiдження. У роботi використовуються методи компютерного

моделювання Монте Карло та класичної молекулярної динамiки. Для компютер-

ного моделювання ситеми пружних сфер з метою генерування конфiгурацiй та

швидкостей, необхiдних для дослiдження колективних властивостей використано

метод керованої подiями (event-driven) молекулярної динамiки.

Стандарнтний метод Монте Карло та стандартний метод класичної моле-

кулярної динамiки в NV T ансамблi для дослiдження структурних та термо-

динамiчних властивостей розглядуваних моделей базисної системи (з короткося-

жним вiдштовхуванням та з короткосяжним притяганням) та вихiдної системи

Леннарда-Джонса. Для розрахунку фазової дiаграми базисної системи з коротк-

осяжним притяганням використано метод Монте Карло з методикою ансамблiв

Гiббса.

Також в роботi використовуються аналiтичнi розвязки методу iнтегральних

рiвнянь у середньосферичному наближеннi (MSA) для розрахунку термодинамi-

них властивостей системи пружних сфер з притяганням Юкави.

Наукова новизна отриманих результатiв. У дисертацiйнiй роботi ви-

явлено iснування пiкiв на кривих спектральних функцiй поперечного потоку для

густих плинiв пружних сфер, що свiдчить про iснування негiдродинамiчних зсув-

них хвиль в системах твердих сфер та виникнення короткохвильових поперечних
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колективних збуджень. Дуже специфiчною особливiстю твердосферних плинiв є

зростання спiввiдношення питомих теплоємностей зi збiльшенням густини, що

вiдображає посилення зв’язку мiж в’язкими та тепловими процесами, продукую-

чи сильнiший вплив теплових флуктуацiй на дисперсiю поздовжнiх колективних

збуджень. Навпаки, простii рiдини з м’яким вiдштовхуванням мають вiдношення

питомих теплоємностей, що зменшується зi збiльшенням густини системи. Для

всiх значень густин отримано дисперсiю поздовжнiх колективних збуджень без

типової для густих систем з м’яким вiдштовхуванням, «позитивної звукової дис-

персiї».

Запропоновано функцiональну форму парного потенцiалу (математичну мо-

дель) базисної системи з короткосяжним притяганням для подальшого її викори-

стання в рiзних методах теорiї рiдин i, зокрема, в теорiї збурень. В основi такої ба-

зисної системи є WCA-подiбне Леннард-Джонсiвське короткосяжне вiдштовхува-

ння, яке на умовах неперервностi доповнено швидко загасаючим короткосяжним

притяганням у виглядi суми двох юкавiвських експонент. Показано, що радiальна

функцiя розподiлу базисної системи з короткосяжним притяганням найкраще з

усiх iнших моделей базисної системи вiдтворює першу координацiйну сферу пли-

ну Леннарда-Джонса в широкому дiапазонi термодинамiчних станiв, включно з

дiапазоном малих густин та низьких температур, що є ще одним важливим крите-

рiєм/вимога до базисної системи. Розраховано три перших вiрiальних коефiцiєнти

базисної системи з короткосяжним притяганням i показано їх якiсну подiбнiсть

до вiдповiдних вiрiальних коефiцiєнтiв вихiдного плину Леннарда-Джонса.

Практичне значення отриманих результатiв. Розроблена в дисерта-

цiйнiй роботi базисна система буде застосована для побудови Ван-дер-Ваальс-

подiбного рiвняння стану плинiв, яке використовуватиметься у прикладнiй мо-

лекулярнiй фiзицi як для опису та пояснення вже iснуючих експериментальних

результатiв для плинiв у широкому дiапазонi термодинамiчних параметрiв, так

i для прогнозування нових властивостей плинiв. З великою вiрогiднiстю, окре-

мi фрагменти дослiдження колективної динамiки плинiв пружних сфер будуть

включенi i використовуватимуться у спецкупсах для магiстрiв та докторiв фiло-
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софiї.

Особистий внесок здобувача. Постановку завдань дослiдження здiйснив

науковий керiвник роботи доктор фiзико-математичних наук А.Д. Трохимчук. У

спiльних публiкацiях автору дисертацiї належить:

• проведення комп’ютерного моделювання методом молекулярної динамiки

для системи пружних сфер з метою генерування траєкторiй частинок си-

стеми;

• обчислення та аналiз поведiнки часових автокореляцiйних функцiй системи

пружних сфер;

• знаходження параметрiв короткосяжного потенцiалу з м’яким вiдштовху-

ванням та короткосяжним притяганням та дослiдження фазової дiаграми

базисної системи з такою парною мiжчастинковою взаємодiєю;

• проведення комп’ютерного експерименту методом молекулярної динамiки

для дослiдження структурних та термодинамiчних властивостей базисної

системи з короткосяжним притяганням та проведення порiвняння з вiдпо-

вiдними властивостями плину Ленарда-Джонса.

Апробацiя результатiв дисертацiї. Основнi результати дисертацiйної ро-

боти доповiдались i обговорювались на наступних наукових конференцiях: Ulam

Computer Simulations Workshop (Lviv, 2017); 14th International Conference on

Functional and Nanostructural Materials (FNMA) (Lviv, 2017); XVIII Всеукраїнська

школа-семiнар та Конкурс молодих вчених (Львiв, 2018 р.); XIX Всеукраїнська

школа-семiнар та Конкурс молодих вчених (Львiв, 2019 р.); XXII Всеукраїнська

школа-семiнар та Конкурс молодих вчених (Львiв, 2022 р.), а також на семiнарах

Iнституту фiзики конденсованих систем НАН України i семiнарах вiддiлiв Теорiї

м’якої речовини та Комп’ютерного моделювання багаточастинкових систем IФКС

НАН України.

Публiкацiї. За матерiалами дисертацiї опублiковано 8 наукових праць, з

них: 2 статтi у фахових наукових виданнях, що iндексуються наукометричними

базами Scopus та Web of Science.
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Структура та обсяг дисертацiї. Дисертацiйна робота складається зi

вступу, роздiлу з оглядом лiтератури та двох оригiнальних роздiлiв, у яких викла-

денi результати дослiджень здобувача, загальних висновкiв, списку використаних

джерел, 4 додаткiв, 24 рисункiв та 5 таблиць. Робота викладена на 79 сторiнках

(повний обсяг разом з лiтературою та додатками – 107 сторiнок), бiблiографiчний

список мiстить 102 найменування публiкацiй у наукових виданнях.

У Вступi обґрунтовано актуальнiсть дослiджуваних задач дисертацiйної

роботи та сформульовано мету i завдання роботи, визначено наукову новизну та

практичне значення отриманих результатiв, наведений особистий внесок здобува-

ча та стислу характеристику дисертацiйної роботи.

У першому роздiлi проведено огляд лiтератури за тематикою рiвнянь

стану плинiв, починаючи з пiонерської роботи Ван-дер-Ваальса та термодинамi-

чної теорiї збурень Цванцiга. Особливу увагу звернено на використання в теорiї

збурень базисної системи пружних сфер та на роздiлення повної парної мiжча-

стинкової взаємодiї на двi частини - одна з яких вiдповiдає з вiдштовхування, а

iнша за притягання. Обговорено успiхи такого пiдзоду до роздiлення взаємодiй та

вказано на проблеми, якi були виявленi у рiзних його застосуваннях. Особливу

увагу звернено на обмеження, якi виникають при використання базисної системи

тiльки з вiдштовхувальними взаємодiями. В кiнцi звернуто увагу на публiкацiї,

де на прикладi LJ-подiбного плину взаємодiючих пружних сфер показано, що

добрi результати вже в першому порядку теорiї збурень можна отримати якщо

використати базисну систему пружних сфер з короткосяжним притяганням. Саме

розробка такої базисної системи для реалiстичних плинiв i є серед основних задач

дисертацiйної роботи.

Другий роздiл присвячений дослiдженню окремих аспектiв колективної

динамiки плину пружних сфер i зокрема, негiдродинамiчних колективних збу-

джень, якi виникають в такому плинi. Такi дослiдження зумовленi фактом, що

термодинамiчнi властивостi плину пружних сфер, який iнтенсивно використову-

ється як базисна система при описi реалiстичних плинiв, є добре дослiдженi. I

зокрема з порiвняння цих властивостей з термодинамiчними властивостями ре-
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альних плинiв i слiдує, що базисна система пружних сфер i є причиною повiльної

збiжностi розвинень термодинамiчної теорiї збурень. Ще бiльше аргументiв на ко-

ристь такого висновку отримано в цьому роздiлу з огляду на колективну динамi-

ку. Зокрема, показано, що дуже специфiчною особливiстю твердосферних плинiв

є зростання спiввiдношення питомих теплоємностей зi збiльшенням густини, що

є зточнiстю до навпаки стосовно реальних плинiв. Окрiм усього iншого, наслiд-

ком такої властивостi плину пружних сфер є негативне вiдхилення вiд лiнiйного

гiдродинамiчного закону дисперсiї в той час, як у реальних плинах спостерiга-

ється «позитивна звукова дисперсiя». Результати цього роздiлу опублiковано у

роботi [15].

Tретiй роздiл присвячений базиснiй системi системi з м’яким вiдштовхува-

нням та короткосяжним притяганням. На початку запропоновано функцiональ-

ну форму парного потенцiалу базисної системи з короткосяжним притяганням.

В основi такої базисної системи є WCA-подiбне LJ короткосяжне вiдштовхуван-

ня, яке на умовах неперервностi доповнено швидко загасаючим короткосяжним

притяганням у виглядi суми двох юкавiвських експонент. У якостi критерiю ко-

роткосяжностi використано радiус першої координацiйної сфери, значення якого

отриманоз положення першого мiнiмуму радiальної функцiї розподiлу плину LJ

у типовiй рiдкiй фазi. Пiсля цього базисна систем дослiджена на предмет iснува-

ння фазового переходу газ-рiдина. Показано, що значення критичної температу-

ри знаходиться нижче вiд трикритичної температури плину LJ, що є важливою

необхiдною передумовою до базисної системи класу простих плинiв в цiлому. По-

казано, що радiальна функцiя розподiлу базисної системи вiдтворює першу коор-

динацiйну сферу LJ плину в широкому дiапазонi термодинамiчних станiв, вклю-

чно з дiапазоном малих густин та низьких температур. Розраховано три перших

вiрiальних коефiцiєнти базисної системи з короткосяжним притяганням i показа-

но їх якiсну подiбнiсть до вiдповiдних вiрiальних коефiцiєнтiв вихiдного плину

Леннарда-Джонса. Виходячи з умови рiвностi температур Бойля, сформульовано

критерiй для спiвставлення системи твердих сфер з притяганням Юкави у вiдпо-

вiднiсть запропонованiй базиснiй системi. Розглянуто можливiсть використання
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цього критерiю з метою побудови аналiтичного опису термодинамiчних властиво-

стей запропонованої базисної системи, скориставшись вже iснуючими в лiтературi

результатами для системи твердих сфер з притяганням Юкави. Результати цього

роздiлу опублiковано у роботi [16].

Дисертацiйна робота завершується Основними положеннями дисертацiї,

Списком використаних джерел та Додатками.
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РОЗДIЛ 1

БАЗИСНА СИСТЕМА В ТЕОРIЇ РIДКОГО
СТАНУ: ЕВОЛЮЦIЯ ВIД ВИКЛЮЧЕНОГО

ОБ’ЄМУ ДО СИСТЕМИ З КОРОТКОСЯЖНИМ
ПРИТЯГАННЯМ (ОГЛЯД)

Майже пiвтора столiття тому, у 1873 роцi [17], Ван дер Ваальс запропонував

записати рiвняння стану рiдини у виглядi суми двох внескiв – один вiд виключе-

ного об’єму, а iнший вiд когезiї (далекосяжного притягання). Для опису внеску

виключеного об’єму Ван дер Ваальс використав найпростiше наближення для ти-

ску системи пружних сфер. У 1954 роцi концепцiя виключеного об’єму та рiвнян-

ня Ван дер Ваальс в цiлому були обґрунтованi статистичною механiкою. Зокрема,

внесок вiд тиску пружних сфер був iдентифiкований як рiвняння стану базисної

системи пружних сфер в рамках розвинень теорiї збурень Цванцiга. Подальший

розвиток теорiї збурень Баркера-Гендерсона [18], Вiкса-Чандлера-Андерсона [19],

etc встановили, що пружнi сфери, як i будь-яка iнша базисна система з коротк-

осяжним вiдштовхуванням, добре вiдтворюють ближнiй порядок густої рiдинної

фази вихiдної системи практично у всьому дiапазонi температур, але погано пра-

цюють у рiдкiй газовiй фазi, особливо в областi низьких температур. Як результат,

перший порядок теорiї збурень/рiвняння Ван дер Ваальс не працює, i для збiжно-

стi розвинень потрiбно обчислювати вищi порядки. Як альтернатива, Мельник з

колегами [13] на прикладi LJ-подiбного плину взаємодiючих пружних сфер пока-

зали, що добрi результати вже в першому порядку теорiї збурень можна отримати

якщо використати базисну систему пружних сфер з короткосяжним притяганням.
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Рiвняння Ван дер Ваальса.

Ближче до кiнця 19 столiття почала набувати поширення думка, що ре-

човина складається з молекул, i, як наслiдок, було висунуто ряд молекулярних

моделей рiдин. З усiх них лише запропонований Ван дер Ваальсом виявився суча-

сним пiдходом. [20] Розглядаючи кожну молекулу як пружну кульку та вважаючи

iснування «неперервностi рiдкого та газоподiбного станiв», Ван дер Ваальс почав

з точного p−V −T рiвняння стану iдеального газу i припустив, що зростання ти-

ску phs рiдини невзаємодiючих пружних сфер зi збiльшенням густини ρ = N/V

можна отримати шляхом зменшення доступного об’єму V на величину Nb ,

phs =
ρkT

1− bρ
, (1.1)

де b є константа, що визначає величину об’єму у системi, який стає недоступним

(виключеним) для всiх iнших частинок через присутнiсть кожної однiєї з них.

Тодi тиск p всiєї рiдини буде визначатися рiвнянням стану системи пружних сфер

зменшеним на величину постiйного середнього поля a , створеного притягальною

(когезивною) мiжчастинковою взаємодiєю, з коефiцiєнтом пропорцiйностi рiвним

квадрату густини ρ у системi,

p =
ρkT

1− bρ
− aρ2 . (1.2)

Друга гiпотеза, яка присутня у виборi Ван дер Ваальсом функцiональної форми

для тиску, полягає в тому, що вiн допустив iснування особливої точки (точка

перегину) у кубiчному рiвняннi (1.2), яку назвав «критичним об’ємом».

Якщо двi константи a i b у рiвняннi (1.2) пiдiгнати до параметрiв крити-

чної точки в координатах p− T для рiдкого аргону, то гiпотези Ван-дер-Ваальса

можна перевiрити порiвнявши передбачення з рiвняння (1.2) для такої важливої

термодинамiчна функцiї стану як енергiя Гiббса G з її експериментальними ви-

мiрюваннями. Саме так було зроблено у роботi [20]. Таке порiвняння для випадку

критичної iзотерми, показане на Рис. 1.1, з якого слiдує, що рiвняння Ван дер

Ваальса суттєвим чином не узгоджується з експериментом практично у всьому

дiапазонi густин.
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Рис. 1.1. Експериментальна та Ван дер Ваальсiвська енергiя Гiббса рiдкого аргону
вздовж критичної iзотерми (151K): червона лiнiя – експериментальна
енергiя Гiббса аргону, отримана з бази даних NIST; блакитна лiнiя – це
оптимальне передбачення теорiї Ван-дер-Ваальса з константами a i b ,
пiдiгнаними до експериментальної критичної температури аргону Tc i
тиску pc .

Очевидним недолiком рiвняння Ван дер Ваальса (1.2) у контекстi дисер-

тацiйного дослiдження перш за все є розбiжнiсть тиску у внеску пов’язаному з

виключеним об’ємом [20] при досить низькiй густинi системи, що приводить до

фiзично абсурдного збiльшення енергiї Гiббса при зростаннi густини, починаючи

з густин в околi 20 моль/л.

Велика розбiжнiсть iз експериментом, показана на Рис. 1.1 лише для крити-

чної температури, але iснує для всiх iзотерм нижче температури Бойля (≈ 2.75Tc

для аргону). Як наслiдок, рiвняння Ван-дер-Ваальса не є придатним для опису

термодинамiчних властивостей газоподiбного стану при низьких температурах:

воно переоцiнює внесок виключеного об’єму i, вiдповiдно, занижує внесок ко-

гезивної енергiї. Окрiм усього iншого, цей недолiк суттєвим чином впливає на
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теоретичнi передбачення рiвнянням Ван дер Ваальса кiлькiсного опису фазової

рiвноваги газ-рiдина.

Минуло майже столiття, перш нiж було пiдтверджено оригiнальну точку

зору Ван-дер-Ваальса. Молекулярне моделювання, виконане на простих моде-

лях, рiдинах Леннарда-Джонса та твердих сферах, показало, що структура цих

двох простих рiдин справдi визначається переважно пружними короткосяжни-

ми взаємодiями вiдштовхування. Це вiдкриття призвело до швидкого розвитку

рiзноманiтних пiдходiв теорiї збурень, заснованих на базиснiй системi пружних

сфер, де рiвняння Ван-дер-Ваальса є їх наближенням першого порядку. Сучаснi

теорiї збурень, прикладами яких є теорiї Баркера-Гендерсона та Вiкса-Чандлера-

Андерсона, дають рецепт для кращої оцiнки внескiв через вiдштовхувальну та

притягальну взаємодiї, до певної мiри покращуючи узгодження результатiв з да-

ними комп’ютерного експерименту. [20]

Високотемпературнi розвинення Цванцiга та λ-розвинення. Так

званi високотемпературнi розвинення були отриманi Цванцiгом у 1954 роцi [21].

Розглянемо сферично симетричний парний потенцiал u(r) , що складається iз

суми двох внескiв: парного потенцiалу базисної системи u0(r) i парної взаємодiї

збурення u1(r) . Роздiлимо цi два внески за допомогою параметра λ , з 0 ≤ λ ≤ 1 ,

щоб записатиати новий потенцiал u(r, λ) у формi

u(r, λ) = u0(r) + λu1(r) (1.3)

так, що для λ = 0 парна взаємодiя u(r, λ) спiвпадає з потенцiалом парної взає-

модiї базисної системи, а для λ = 1 дорiвнює потенцiалу парної взаємодiї вихiдної

дослiджуваної системи. Тодi вiльна енергiя Гелмгольца може бути представлена

у виглядi ряду по степенях параметра λ у виглядi

F (λ) = F0 +

(
∂F

∂λ

)
λ=0

λ+
1

2

(
∂2F

∂λ2

)
λ=0

λ2 + . . . , (1.4)

де F0 є вiльна енергiя базисної системи з потенцiалом парної взаємодiї u0(r) .

Для випадку парного потенцiалу u(r) , тобто для λ = 1 , розвинення (1.4)
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до результату [1]

βF = βF0 + β⟨U1⟩0 −
1

2
β2(⟨U 2

1 ⟩0 − ⟨U1⟩20) + . . . , (1.5)

де β = 1/kT , де k — постiйна Больцмана, T — абсолютна температура, ку-

товi дужки означають усереднення, яке виконується в базиснiй системi про що

свiдчить нижнiй iндекс 0, а

U1 =
N−1∑
i=1

N∑
j=i+1

u1(rij) , (1.6)

це внесок у конфiгурацiйну енергiю системи за рахунок збурення u1(r) .

З рiвняння (1.5) вiльну енергiю системи можна виразити як розвинення по

степенях оберненої температури, члени якого пов’язанi з флуктуацiями навколо

середньої енергiї збурення. Це i є високотемпературнi розвинення, вперше отри-

манi Цванцiгом [21] дещо iншим шляхом.

Рiвняння (1.5) зручно використовувати у комп’ютерному експериментi. Для

теоретичних розрахункiв вираз можна отримати, виразивши вiльну енергiю си-

стеми з парним потенцiалом u(r) , тобто взявши λ = 1 альтернативним способом

[1]

βF = βF0 + 2πρβ

1∫
0

dλ

∫
u1(r)g(r, λ)r

2dr + . . . , (1.7)

i беручи для радiальної функцiї розподiлу g(r, λ) її розвинення по степенях λ

g(r, λ) = g0(r) +
∂g(r, λ)

∂λ
|λ=0λ+ . . . , (1.8)

де g0(r) є радiальна функцiя розподiлу базисної системи. Це дозволяє отримати

похiднi у розвиненнi (1.4). Зокрема, для першої похiдної

∂(βF/N)

∂λ
|λ=0 = 2πρβ

∫
u1(r)g0(r, λ)r

2dr (1.9)

включає лише rdf базисної системи, яка доступна з теорiй iнтегральних рiвнянь.

Вираз [22] також був виведений Цванцигом [21] дещо iншим способом.
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Похiднi вищого порядку включають кореляцiйнi функцiї базисної системи

вищого порядку, якi не можна легко отримати, тому теоретичнi розрахунки чле-

нiв вищого порядку теорiї збурень можна виконувати лише чисельно i неточно а

наближено.

У будь-якому випадку, вищезазначенi процедури приводять до виразу тер-

модинамiчних i структурних властивостей у виглядi розвинень у ряди, оберненi

безрозмiрнiй температурi T ⋆ = rT/ϵ . Так, наприклад, вiльна енергiя Гельмгольца

має вигляд
βF

N
=

∞∑
n=0

βFn

N

(
1

T ⋆

)n

, (1.10)

i подiбно для радiальної функцiї розподiлу

g(r) =
∞∑
n=0

gn(r)

(
1

T ⋆

)n

. (1.11)

Вiдправною точкою в застосуваннi теорiї збурень для опису термодинамi-

чних властивостей рiдини є подiл мiжмолекулярної потенцiальної енергiї на ба-

зисну систему (яка являє собою вiдштовхувальну частину взаємодiй) i частину

збурення (яка являє собою переважно притягальну частину взаємодiї). взаємо-

дiї). Завдяки розвиненню Тейлора щодо частини енергiї взаємодiї базисної систе-

ми, енергiя Гельмгольца стає адитивною i може бути записана як сума внеску вiд

базисної системи та нескiнченної кiлькостi внескiв вiд енергiї збурення. За умови,

що частина мiжмолекулярного потенцiалу, що вiдноситься до збурення, є не надто

велика порiвняно з тепловою енергiєю kT, або, що еквiвалентно, парна кореляцiй-

на функцiя дослiджуваної рiдини подiбна до парної кореляцiйної функцiї базисної

системи, ряд збiгається достатньо добре, вимагаючи лише обчислення кiлькох пер-

ших доданкiв (зазвичай один або два), щоб отримати задовiльний опис типових

термодинамiчних властивостей рiдини (наприклад, тиску або внутрiшньої енер-

гiї). Точнiсть (обрiзаної) термодинамiчної теорiї збурень стає обмеженою щоразу,

коли ця подiбнiсть втрачається. Типовими умовами, коли це певною мiрою вiдбу-

вається, є мала густина i низька температура або термодинамiчнi умови бiля околу

критичної областi фазового переходу пара-рiдина. Крiм того, оскiльки термодина-
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мiчна теорiя збурень розроблена на рiвнi енергiї Гельмгольца, опис властивостей,

що є похiдними вищого порядку, таких як теплоємнiсть, загалом є проблемати-

чним.

Теорiя збурень Баркера-Гендерсона. У теорiї Баркера-Хендерсона [23]

член першого порядку в розкладi (1.10) такий самий, як i у виразi, отриманому з

рiвняння (1.7), а саме

βF1

N
= 2πρ

∞∫
0

u⋆1(r)g0(r)r
2dr . (1.12)

Для члена другого порядку у пiдходi Баркера-Хендерсона пропонується два на-

ближення, а саме наближення макроскопiчної стисливостi (MCA)

βF2

N
= −πρkT

∞∫
0

[u⋆1(r)]
2

(
∂ρ

∂p

)
0

g0(r)r
2dr (1.13)

та наближення локальної стисливостi (LCA)

βF2

N
= −πρkT

∞∫
0

[u⋆1(r)]
2

(
∂[ρg0(r)]

∂p

)
0

g0(r)r
2dr . (1.14)

Значення βF1/N , розрахованi з рiвняння (1.12), дуже добре узгоджуються з да-

ними компютерного експерименту, за умови, що використовується точний вираз

для g0(r) . Натомiсть член другого порядку βF2/N , розрахований або за рiвнян-

ням (1.13), або за рiвнянням (1.14), сильно занижує величину вiдповiдних значень

комп’ютерного експерименту при високих густинах.

Теорiю Баркера-Гендерсона також можна застосувати до потенцiалiв взає-

модiї з м’яким вiдштовхуванням. Цього можна досягти шляхом визначення вiд-

повiдного залежного вiд температури ефективного дiаметра [18], хоча визначення

ефективного дiаметра не є однозначним, i на точнiсть може вплинути прийнятий

спосiб визначення [24]. Теорiя Баркера-Гендерсона у наближеннi MCA була вдо-

сконалена двома способами [25]. По-перше, емпiрична поправка була введена в

MCA для F2 . По-друге, було прийнято нове визначення ефективного дiаметра

для потенцiалiв м’якого вiдштовхування, що веде до точного передбачення дру-

гого вiрiального коефiцiєнта. Крiм того, використовуючи наближений вираз для
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радiальної функцiї розподiлу базисної системи твердих сфер i для обрахунку необ-

хiдних iнтегралiв, теорiю було сформульовано в аналiтичному виглядi для кiлькох

модельних потенцiалiв. Теорiя Баркера-Гендерсона, модифiкована таким чином,

приводить до покращеного передбачення для спiвiснування рiдини та пари, а та-

кож для точнiшго передбачення термодинамiчних властивостей цих модельних

рiдин.

М’якiсть вiдштовхування Леннарда-Джонса вводить необхiднiсть другого

кроку в теорiї збурень. На цьому другому кроцi енергiя Гельмгольца базисної

системи розкладається у ряд Тейлора вiдносно до енергiї базисної системи твер-

дих сфер з ефективним дiаметром молекул, що приводить до другого порядку

теорiї збурень [1]. Хоча можна вибрати певний дiаметр твердої сфери та строго

обчислити члени в цьому рядi теорiї збурень (наприклад, застосувавши процедуру

Бен-Амоца та Стелла (BS) [26]), бiльш поширеною процедурою є визначення тако-

го ефективного дiаметра пружних сфер, який мiнiмiзує внесок збурення першого

порядку. Нехтуючи членами вищого порядку в рядi, енергiя Гельмгольца бази-

сної системи визначається внеском твердих сфер, розрахованим на основi цього

ефективного дiаметра. Добре вiдомi процедури Баркера i Хендерсона (BH) [18] i

Вiкса-Чандлера-Андерсона (WCA) [27] дотримуються саме цього пiдходу.

Теорiя збурень Вiкса-Чандлера-Андерсена. Вiдповiдний вибiр ефе-

ктивного дiаметра призводить до теорiї збурень Вiкса-Чандлера-Андерсена

(WCA) [19], в якiй внесок члена другого порядку в розвиненнi вiльної енергiї

є незначним. Тодi як ефективний дiаметр BH залежить лише вiд температури,

ефективний дiаметр WCA залежить вiд температури та густини. Простi пара-

метризацiї ефективних дiаметрiв BH i WCA для рiдини Леннарда-Джонса були

описанi Верлетом i Вайсом [28]. При такому пiдходi, результати теорiї WCA пере-

вершують результати теорiї BH або в MCA, або в наближеннi LCA. Достовiрнiсть

кiлькох рiвнянь стану рiдини з твердою сферою та вплив рiзних виборiв ефектив-

ного дiаметра для вiдтворення термодинамiчних властивостей базисної системи

WCA були проаналiзованi в роботi [29]. Однак для потенцiалiв, з вiдштовхуван-

ням м’якшим, нiж вiдштовхування потенцiалу LJ, у роботi Ладо було показано
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[30], що передбачення WCA можна покращити шляхом поєднання схеми WCA

для радiальної функцiї розподiлу базисної системи з умовою термодинамiчної са-

моузгодженостi.

Теорiя WCA не пiдходить для густин, близьких до лiнiї замерзання пру-

жних сфер, оскiльки ефективний дiаметр твердої сфери стає настiльки великим,

що зменшена густина базисної системи твердих сфер лежить в областi метаста-

бiльної рiдини [31], для якої важко визначити та отримати аналiтичнi розвязки

для рвдiальної функцiї розподiлу g0(r) системи пружних сфер. Було запропоно-

вано або використовувати зменшений ефективний дiаметр при високих густинах

шляхом введення залежної вiд густини вiдстанi обрiзання парного потенцiалу ко-

роткосяжної вiдштовхувальної взаємодiї [31], замiсть фiксованої вiдстанi обрiза-

ння на вiдстанях мiнiмуму вихiдного потенцiалу, як у оригiнальнiй теорiї WCA,

або використовувати базисний потенцiал, радiус дiї вiдштовхування якого змен-

шується зi збiльшенням густини [32]. Цi двi процедури призводять до пiдвищення

точностi теорiї WCA в областi високих густин.

Теорiя WCA була модифiкована Бен-Амотцем i Стеллом [26] шляхом без-

посереднього використання базисної системи пружних сфер замiсть непрямого

використання базисної системи з м’яким вiдштовхуванням, яка, у свою чергу,

пов’язана з системою пружних сфер. Модифiкована теорiя WCA є бiльш гнучкою

щодо вибору ефективного дiаметра пружних сфер, забезпечуючи майже такi ж

результати, як оригiнальна теорiя WCA для рiдини Леннарда-Джонса.

Варiацiйна теорiя збурень. Iншим пiдходом до отримання термодина-

мiчних властивостей простих рiдин є варiацiйна теорiя збурень, запропонована

Мансурi та Кенфiлдом [33, 34]. Це теорiя збурень першого порядку, побудована

на основi нерiвностi Гiббса-Боголюбова.

F ≤ F0 + ⟨U1⟩0 = F0 + 2πNρ

∫
u1(r)g0(r)r

2dr . (1.15)

Взявши за базисну систему пружнi сфери дiаметром σ , праву частину рiв-

няння (1.15) можна виразити через безрозмiрнi величини r⋆ = r/σ i ρ⋆ = ρσ3 .
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Тодi мiнiмiзацiя правої частини рiвняння (1.15) вiдносно дiаметра пружних сфер

sigma зробить нерiвнiсть близькою до рiвностi.

Варiацiйна процедура була успiшно застосована до потенцiалу Леннарда-

Джонса i часто використовується для отримання термодинамiчних властивостей

рiдких металiв. Проте, у роботi [35–38] стверджується, що використання бази-

сної взаємодiї пружних сфер для рiдин з потенцiалом м’якого вiдштовхування

може бути недоречним у теорiях збурень. Це пов’язано з тим, що область фа-

зового простору, доступна реальнiй системi, вiдкидається в теорiї збурень через

непроникнiсть пружних сфер. У деяких випадках цей недолiк можна усунути за

допомогою базисної системи з м’якими сферами [39, 40]. Iншою можливiстю є

введення поправки в теорiю збурень на основi базисної системи пружних сфер.

Було показано [36–38], що шляхом розрахунку за допомогою моделювання Монте-

Карло для поправки в контекстi варiацiйної теорiї можна отримати точнi верхню

та нижню межi, якi найближче охоплюють вiльну енергiю вихiдної системи.

Проте використання бiльш реалiстичної базисної системи в пiдходi теорiї

збурень стикається з фундаментальною проблемою: якщо така рiдина поводиться

як реалiстична рiдина, тобто захоплює як рiдину, так i рiдку фазу, тодi її фазо-

ва поведiнка може бути несумiсною з фазовою дiаграмою дослiджуваної рiдини

(пор. проста квадратна свердловина рiдини як еталон для LJ), а потiм стає мар-

ною. Можливiстю уникнути цього конфлiкту є використання базисної системи без

фазового переходу пар-рiдина. Типовим прикладом такої базисної системи є си-

стема пружних сфер. Iншою можливiстю може бути, наприклад, рiдина, критична

точка якої лежить нижче потрiйної точки дослiджуваної рiдини.

Останнiй вибiр деякий час тому розглядали Мельник та iн. [13] i Nezbeda et

al. [41] у випадку твердосферної притягальної рiдини Юкави. У 1994 роцi, майже

три десятилiття тому, Хаген i Френкель [42] дослiджували фазову дiаграму цiєї

рiдини i показали, що крива спiвiснування пара i рiдини зникає, коли дiапазон

привабливої частини потенцiалу Юкави менший, нiж приблизно одиниця. шостий

дiаметр хардкору. Практично в той же час Tejero et al. У роботi [43] розглянуто, як

змiнюється фазова дiаграма при зменшеннi дiапазону мiжмолекулярного притяга-
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ння у випадку звичайної “простої” рiдини. У своєму дослiдженнi вони розглядали

потенцiальну функцiю 2-Yukawa (2Y), що iмiтує класичну просту модель потен-

цiалу рiдини типу Леннарда-Джонса (LJ), зберiгаючи фiксованим як положення,

так i глибину притягання. Вони показали, що шляхом зменшення дiапазону при-

вабливих взаємодiй його вихiдну фазову дiаграму з критичними та потрiйними

точками можна модифiкувати до дiаграми лише з твердою та рiдкою фазами,

тобто без фазового переходу пара-рiдина.

У дисертацiйнiй роботi ми спочатку скористаємося iдеєю Мельник та iн.

[13, 41] у випадку твердосферної притягальної рiдини Юкави стосовно включен-

ня до базисної системи всiх взаємодiй, якi є вiдповiдальними за формування пер-

шої координацiйної сфери кожної частинки речовини. Пiсля цього, для розробки

LJ-подiбної моделi короткого радiусу дiї (srLJ), яка може бути використана як

еталонна рiдина для розробки точного молекулярного рiвняння стану для неасо-

цiйованих рiдин, тобто, як для рiдкої, так i для газоподiбної фази у дослiдженнi

будуть використанi результати дослiдження Tejero et al. [43] стосовно залежностi

фазової поведiнки повної рiдини LJ вiд радусу дiї сил притягання. Через обмеже-

ння частини потенцiалу притягання до першої координацiйної оболонки критична

точка отриманої рiдини srLJ падає нижче температури потрiйної точки початкової

повної рiдини LJ. Структура та термодинамiчнi властивостi, включаючи фазову

поведiнку, рiдини srLJ вивчаються за допомогою молекулярного моделювання.

Виявляється, на вiдмiну вiд стандартних еталонних моделей, якi досi широко ви-

користовувалися, рiдина srLJ вiдтворює структуру як рiдкої, так i газоподiбної

фаз i, крiм структури, також забезпечує прийнятнi результати для термодинамi-

чних властивостей.

Висновки

Вибiр системи вiдлiку в теорiї збурень рiдин є вирiшальним кроком. Необ-

хiдною умовою застосовностi теорiї є те, що система вiдлiку вiдтворює структуру

розглянутої рiдини. Раннi результати моделювання показали, що ця умова задо-



34

вольняється для неасоцiйованих густих рiдин базисними модельними системами

з чисто вiдштовхувальними взаємодiями. Це означає, для прикладу, що у якостi

базисної системи могли б використовуватися системи на основi пружних сфер.

Перевагою використання цих моделей є їхня простота в теоретичному описi та

доступнiсть вже iснуючих теоретичних результатiв. Ця концепцiя дозволила по-

ставити вiдоме рiвняння Ван-дер-Ваальса на мiцну теоретичну основу та започа-

ткувала розробку цiлого класу молекулярних рiвнянь стану на основi рiвняння

Ван-дер-Ваальса. Однак варто також нагадати, що наведена вища аргументацiя є

справедливою лише для густих рiдин, тобто рiдкої фази, але не для газової фази

малої густини i, як наслiдок, не є придатною для опису фазової рiвноваги. Крiм

того, з iншого боку, серйозним недолiком цього вибору є й те, що термодинамiчна

поведiнка систем пружних сфер є далекою вiд поведiнки реальних рiдин.

• (i) У 1873 роцi, Ван-дер-Ваальс запропонував записати рiвняння стану рiди-

ни у виглядi суми внескiв вiд виключеного об’єму та вiд когезiї (далекося-

жного притягання). Для опису внеску виключеного об’єму Ван-дер-Ваальс

використав найпростiше наближення для тиску системи пружних сфер.

• У 1954 роцi концепцiя виключеного об’єму та рiвняння Ван-дер-Ваальс в

цiлому були обґрунтованi статистичною механiкою. Зокрема, внесок вiд ти-

ску пружних сфер був iдентифiкований як рiвняння стану базисної системи

пружних сфер в рамках розвинень теорiї збурень Цванцiга.

• Подальший розвиток теорiї збурень Баркера-Гендерсона (1967), Вiкса-

Чандлера-Андерсона (1971), та iнших, встановили, що пружнi сфери, як

i будь-яка iнша базисна система з короткосяжним вiдштовхуванням, добре

вiдтворюють ближнiй порядок густої рiдинної фази вихiдної системи пра-

ктично у всьому дiапазонi температур, але погано працюють у рiдкiй газовiй

фазi, особливо в областi низьких температур. Як результат, перший порядок

теорiї збурень/рiвняння Ван-дер-Ваальса не працює, i для збiжностi розви-

нень потрiбно обчислювати вищi порядки.

• Як альтернатива, Мельник з колегами (2009) на прикладi LJ-подiбного пли-
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ну взаємодiючих пружних сфер показали, що добрi результати вже в пер-

шому порядку теорiї збурень можна отримати якщо використати базисну

систему пружних сфер з короткосяжним притяганням.
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РОЗДIЛ 2

ДОСЛIДЖЕННЯ КОЛЕКТИВНИХ
ЗБУДЖЕНЬ У ПЛИНАХ ПРУЖНИХ СФЕР

Динамiчнi властивостi i, зокрема, колективна динамiка речовини, утвореної

частинками (молекулами/атомами) з твердою серцевиною вже були предметом

вивчення методами комп’ютерного експерименту, зокрема, молекулярної динамi-

ки (МД). Так, у роботах [44, 45] автори ставили перед собою завдання з’ясувати,

чи можливо методом молекулярної динамiки провести компютерний експеримент

iз системою скiнченого числа частинок з твердою серцевиною i вiдтворити загаль-

ну гiдродинамiчну поведiнку рiдин i оцiнити коефiцiєнти переносу . У роботi [46],

пiдхiд зв’язку мод був застосований до теоретичного опису колективної динамi-

ки в рiдинах з твердими сферами, i, зокрема, кореляцiй поздовжнього та попе-

речного струмiв. Пiзнiше комбiноване теоретичне та моделювальне дослiдження

[47] запропонувало узагальненi гiдродинамiчнi моделi та їх аналiз для опису по-

здовжнiх колективних збуджень у твердосферних рiдинах поза гiдродинамiчним

режимом. Цей пiдхiд був дуже плiдним у його узагальненнi на реалiстичнi рiдини

та у застосуваннях до рiдин Леннарда-Джонса [48, 49], бiнарних газових сумiшей

[50] та металевих рiдин [51, 52].

Цей роздiл має таку структуру: у пiдроздiлii пiд назвою MD simulations ми

надаємо iнформацiю про моделювання молекулярної динамiки, якi були викона-

нi для дослiджуваних рiдинних систем. Пiдроздiл «Результати та обговорення»

мiстить розрахунки спектрiв та обговорення отриманих результатiв. Нарештi, ви-

сновки цього дослiдження представленi в параграфi пiд назвою Висновки.
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2.1. Колективнi збудження у простих плинах

У реальних рiдинах в’язкопружнi ефекти [53, 54] у колективнiй динамiцi змi-

нюють макроскопiчну дисперсiю поздовжнiх збуджень ω(k) i приводять до появи

поперечних короткохвильових збуджень. Поява позитивного вiдхилення частоти

вiд лiнiйного гiдродинамiчного закону дисперсiї за межами гiдродинамiчного ре-

жиму, так звана «позитивна звукова дисперсiя», була кандидатом на величину,

здатну розрiзняти «рiдинний» i «газоподiбний» типи рiдин у надкритичнiй обла-

стi [55, 56]. Зауважте, що в Ref. [45], сукупнi кореляцiйнi функцiї щiльностi та

щiльностi та поточного струму в часi були отриманi з МД моделювання рiдин

iз твердими сферами, i не спостерiгалося «позитивної дисперсiї звуку» для двох

щiльностей дослiджуваних систем. Поперечна динамiка, яка на макроскопiчних

i мезоскопiчних масштабах довжини вiдокремлена вiд поздовжньої динамiки, за-

звичай не розглядалася як така, що впливає на поздовжню. Проте нещодавнi екс-

перименти з розсiюванням рентгенiвських променiв на металевих рiдинах [57, 58] i

симуляцiї з перших причин металевих рiдин при високих тисках [59, 60] показали

можливiсть пов’язаної поздовжньо-поперечної динамiки в рiдинах на масштабах

довжини, порiвнянних з розмiром клiтки найближчих сусiдiв.

Значно менше вивчена високочастотна поперечна динамiка твердосферних

рiдин. За результатами МД моделювання [44, 61] було повiдомлено, що при висо-

кiй густинi системи (що вiдповiдає значенню безрозмiрного параметра пакування

η = 0, 4628 ) поява негативного мiнiмуму в залежностi вiд часу автокореляцiй-

ної функцiї поперечного струму спостерiгалася поза гiдродинамiчним режимом.

Автори роботи [61] повiдомляють про дисперсiю негiдродинамiчних поперечних

збуджень ωT (k) для параметра пакування 0.4628, яка мiстила щiлину (propagati-

on gap) в довгохвильовiй областi. Нещодавно в дослiдженнi двовимiрних плинiв

пружних дискiв поздовжнi та поперечнi колективнi моди були дослiдженi в широ-

кому дiапазонi значень параметра пакування [62]. Було отримано, що густi плини

пружних дискiв пiдтримують негiдродинамiчнi зсувнi хвилi [62], i для кiлькох зна-

чень параметру пакування було отримано їх дисперсiю. Таким чином, у нашому
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дослiдженнi основною метою було вивчити поздовжню та поперечну колективну

динамiку твердосферних плинiв у широкому дiапазонi значень параметра паку-

вання та перевiрити, чи можуть i при яких умовах негiдродинамiчнi поперечнi

збудження з’явитися в спектрi колективних збуджень. За допомогою моделюван-

ня молекулярної динамiки ми розрахуємо часовi кореляцiйнi функцiї поздовнього

та поперечного потокiв та проаналiзуємо їхнiй спектр, щоб з’ясувати, чи можна

спостерiгати окремi слабкi в’язкопружнi ефекти навiть у рiдинах iз твердою сер-

цевиною.

2.2. Методика дослiдження колективної динамiки
пружних сфер

Комп’ютерне моделювання плинiв, що утворенi твердими сферами, було ви-

конано з використанням керованого подiями (event-driven, англiйською мовою)

молекулярно-динамiчного (МД) алгоритму [63]. Вiдповiдно до цього МД алгори-

тму, температура системи пiдтримується постiйною шляхом вiдповiдного масшта-

бування величини швидкостей кожної твердої сфери таким чином, щоб кiнетична

енергiя системи узгоджувалася з теоремою про рiвномiрний розподiл. Початковi

напрямки швидкостей вибиралися випадково з однаковою величиною. Для того,

щоб отримати положення твердих сфер, тобто траєкторiї сфер, однаково вiдiбра-

нi в часi, положення твердої сфери мiж подiями зiткнення були iнтерпольованi.

Продовжуючи таким чином, ми згенерували i записали траєкторiї для системи з

N = 1000 твердих сфер для п’яти рiзних густин ρ = N/V , що характеризуються

параметром пакування η = (π/6)ρσ3 = 0.47, 0.42, 0.37, 0.32 та 0.30. Запис трає-

кторiй проводився протягом 4× 104 часових крокiв комп’ютерного експерименту

з фiксованим безрозмiрним часовим iнтервалом ∆t = 0.01 . На початковому етапi

дослiдження ми розглянули систему N = 1000 твердих сфер дiаметром σ для

найвищої iз запланованих густин, а саме для параметра пакування η = 0.47 . З

цiєю метою N = 1000 твердих сфер були розташованi у виглядi кристалiчної

гратки всерединi кубiчної комiрки об’ємом V = L3 , розмiр сторони L якої був
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визначений вiдповiдно до необхiдного значення параметру пакування η = 0.47 .

Для кожної з наступних менших густин ми розпочинали з конфiгурацiї, отриманої

в нашому попередньому експериментi з вищою густиною, але вже у комiрцi бiль-

шого обєму, що до певної мiри можна трактувати як випадкова конфiгурацiя. У

кожному з таких експериментiв, перед продуктивним циклом i записом траєкторiй

ми також проводли початковий етап компютерного моделювання МД, як описано

вище, щоб урiвноважити систему, перевiряючи також, щоб середньо-квадратичне

змiщення досягало дифузiйної поведiнки при кожному значеннi параметру паку-

вання, а самi швидкостi узгоджувалися з розподiлом Максвела-Больцмана.

Пiсля спостереження негiдродинамiчних зсувних хвиль як пiкiв спектраль-

них функцiй поперечного потоку для густин системи, що вiдповiдають значенням

параметра пакування η = 0.47 i 0.42 ми додатково виконали МД моделювання

для ще двох систем з густинами, що вiдповiдають значенням параметра пакуван-

ня η = 0.395 i 0,345. Таким чином, було виконано компютерне моделювання для

семи густин дослiджуваної системи.

Для кожного значення параметра пакування ми розраховували поздовжню

(L) i поперечну (T) кореляцiйнi функцiї часу потiк-потiк F
L/T
JJ (k, t) , якi пiсля

часового перетворення Фур’є приводять до поздовжнiх i поперечних потокових

спектральних функцiй CL/T (k, ω) . Спектральнi функцiї поздовжнього потоку

задовiльнять рiвняння неперервностi CL(k, ω = 0) = 0 i тому завжди мають

однопiкову поведiнку, а частота положення пiку вiдповiдає частотi поздовжньо-

го колективного збудження. Для поперечної динамiки значення CT (k, ω = 0)

вiдмiнне вiд нуля i пов’язане з k-залежною зсувною в’язкiстю [64]; однак у пев-

ному дiапазонi хвильових чисел спектральна функцiя поперечного потоку може

показувати пiк, який вiдповiдає частотi зсувної хвилi. Для регулярних/звичайних

рiдин, таких як надкритичний Ar [55], рiдкi метали [51] або розплавленi солi [65],

найбiльш послiдовним методом розрахунку дисперсiї колективних збуджень є пiд-

хiд узагальнених колективних мод (GCM) [48, 49], який надає власнi частоти

колективних збуджень з явним врахуванням точних правил сум i прямим роз-

чiпленням вкладiв рiзних мод у спектральнi функцiї, що розглядаються. Однак
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пряме застосування методологiї GCM до речовин iз твердою серцевиною, якими i

є розглядувана система твердими сферами, є дуже складним через неаналiтичну

форму потенцiалу взаємодiї.

Оскiльки наш головний iнтерес полягає в дослiдженнi дисперсiї попере-

чних збуджень у твердосферних рiдинах, фактичний розмiр модельної системи

з N = 1000 частинок є цiлком прийнятним. Однак на тепловi флуктуацiї, якi

є найбiльш чутливими при наближення до меж фаз, розмiр системи може бути

важливим при високих значеннях параметру пакування. Так, у роботi [62] було

показано, що вiдношення питомих теплоємностей у 2D системах пружних дискiв

iстотно збiльшується для високих значень параметру пакування, тобто наближа-

ючись до переходу в орiєнтацiйно-впорядковану гексатичну фазу. Це слiд мати

на увазi при розрахунках вiдношення питомих теплоємностей для твердосферних

рiдин, тому що в рiдинах це мiра зв’язку мiж в’язкими i тепловими процеса-

ми. З iншого боку, масштабування найменшого доступного хвильового числа в

комп’ютерному моделюваннi kmin ≈ N 1/3 (що повинно дозволяти досягти гiдро-

динамiчної поведiнки залежних вiд часу кореляцiй) з кiлькiстю частинок призво-

дить до величезних вимог щодо величини масивiв зберiгання даних для положень

i швидкостей усiх частинок вздовж їхнiх траєкторiй для великих значень числа

частинок N . Тому в нашому дослiдженнi ми вiддавали перевагу моделюванню

системи з N = 1000 частинок, розмiр який завдяки достатньо довгому часу спо-

стереження дозволяє щоб усi кореляцiї поперечних потокiв добре збiгалися.

2.3. Негiдродинамiчнi зсувнi хвилi у густих плинах
пружних сфер

Статичний структурний фактор. Спершу охарактеризуємо статичну

структуру твердо-сферного плину. Дуже зручно це зробити тут за допомогою отр-

мианих в компютерному експериментi статичних структурних факторiв S(k) =

⟨n−knk⟩ , де nk – просторовi Фур’є компоненти густини частинок, а кутовi дужки

мають змiст конфiгурацiйного усередненя. На рис. 2.1 показано статичнi стру-
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ктурнi фактори для п’яти значень параметра пакування η в дiапазонi вiд 0.30 до

0.47. Дуже гладка форма розрахованих структурних факторiв свiдчить про хоро-

шу збiжнiсть статичних середнiх з рiзними хвильовими числами завдяки великiй

кiлькостi аналiзованих конфiгурацiй системи. З точки зору аналiзу колективної

динамiки головний iнтерес становить розташування головного пiку S(k) , оскiль-

ки вiн визначає область так званого де женiвського уповiльнення флуктуацiй гу-

стини [1], де зазвичай для густих рiдин спостерiгається ротоноподiбний мiнiмум

для дисперсiї поздовжнiх збуджень. Для розглядуваних тут плинiв розташуван-

ня основного пiку S(k) змiнюється вiд k ∼ 6.9 при η = 0.47 до k ∼ 6.1 при

η = 0.30 .
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 0.5

 1

 1.5

 2

 2.5

 3

 0  1  2  3  4  5  6  7  8  9

S
(k

)

k

0.47
0.42
0.37
0.32
0.30

Рис. 2.1. Статичний структурний фактор S(k) плину пружних сфер для значень
параметра пакування у дiапазонi η = 0.30− 0.47 .

Стандартною гiдродинамiчною формою автокореляцiйної функцiї попере-

чного потоку є одноекспоненцiальна

F T
JJ(k, t) =

kBT

m
e−ηsk

2t/ρ , (2.1)
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де ηs - зсувна в’язкiсть, ρ = N/V - густина частинок у системi, m - атомна маса

i T - температура. На рисунку 2.2 ми показуємо, що для найменшого хвильового

числа навiть для найвищого значення параметра пакування η = 0.47 , вiдповiдно

i густини системи, форма кривої функцiї F T
JJ(k, t) , отримана за допомогою моле-

кулярної динамiки, має чiтко визначену форму одного-єдиного експоненцiйного

загасання, що означає вiдсутнiсть поперечних збуджень на масштабах довжини

∼ 2π/k i бiльше, як це i має бути/передбачається вiдповiдно до гiдродинамiки у

випадку всiх плинiв на макроскопiчних масштабах. Однак, збiльшення хвильових

чисел для цiєї ж густини η = 0.47 призводить до рiзкої змiни форми автоко-

реляцiйних функцiй поперечного потоку, а саме до появи на кривих глибоких

мiнiмумiв, якi сягають вiдємних значень (див. рисунок 2.2). Виникнення негатив-

ного мiнiмуму в часовiй залежностi часових кореляцiйних функцiй зазвичай є

наслiдком внеску вiд процесiв пропагацiї.

Перетворення Фур’є за часовою змiнною для автокореляцiйної функцiї

F T
JJ(k, t) приводить до спектральних функцiй поперечного птоку CT (k, ω) , пока-

заних на рис. 2.3 для випадку параметра пакування η = 0.47 . Можна побачити

добре визначену пiкову структуру на кривiй CT (k, ω) як функцiю частоти. Для

найнижчого хвильового числа немає пiку, що узгоджується з гiдродинамiчною

поведiнкою, однак для вищих хвильових чисел пiки CT (k, ω) дають чiткий до-

каз iснування короткохвильових зсувних хвиль у густих твердосферних плинах.

Частоти, на яких спостерiгаються пiки, дозволяють оцiнити дисперсiю ωT (k) не-

гiдродинамiчних зсувних хвиль у твердосферних рiдинах.

Ми також зуважили, що для меншої густини, що вiдповiдає значенню па-

раметра пакування η = 0.42 (дивись рис. 2.4) чiтко визначений пiк на кри-

вiй спектральної функцiї CT (k, ω) бiльше не розпiзнається для хвильових чисел

k > 5.2 . Форма кривої CT (k, ω) повiльно змiнюється на гауссiвську зi збiльшен-

ням хвильових чисел, що означає, що або дуже короткохвильовi зсувнi хвилi при-

пиняють своє iснування, або ж їхнiй внесок у спектральну функцiю CT (k, ω) стає

набагато меншим, нiж той, що походить вiд релаксацiйних процесiв, пов’язаних

iз поперечною динамiкою.
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Рис. 2.2. Автокореляцiйнi функцiї поперечного потоку плину пружних сфер для
значення параметра пакування η = 0.47 при чотирьох значеннях хви-
льового числа.

2.4. Дисперсiя колективних збуджень у густих плинах
пружних сфер

На рис. 2.5 приведено отриманi в нашому дослiдженнi результати для по-

здовжньої (L) та поперечної (T) дисперсiй колективних збуджень у твердосфер-

них плинах для густин у дiапазонi значень параметра пакування η = 0.30− 0.47 .

Аналiз поперечних спектральних функцiй CT (k, ω) , проведений у попередньо-

му параграфi, засвiдчив iснування короткохвильових поперечних збуджень для

густин плину, що вiдповiдають значенням параметра пакування η ≥ 0.395 . Ра-

зом з цим, з рис. 2.5 слiдує, що для густин плину, що вiдповiдають значенням

параметра пакування η ≤ 0.37 поперечнi збудження в плинi вiдсутнi в усьому дi-

апазонi хвильових чисел. В той же час, зростання значень параметра пакування

(збiльшення густини плину) до η = 0.42 приводить до звуження пропагацiйної
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Рис. 2.3. Свiдчення iснування поперечних зсувних хвиль, отриманi з результатiв
для спектральної функцiї поперечного потоку CT (k, ω) твердосферного
плину з параметром пакування η = 0.47 при чотирьох значеннях хви-
льових числа. При цьому, для найменшого хвильового числа k = 0.606
поперечних збуджень не iснує, тодi як пiки CT (k, ω) на ненульовiй ча-
стотi свiдчать про iснування поперечних збуджень для бiльших значень
хвильових чисел.

щiлини в областi малих значень хвильового числа k у поширеннi довгохвильових

поперечних збуджень. Для найвищого розглянутого у нашому дослiдженнi зна-

чення параметра пакування η = 0.47 , пiкова структура кривої для спектральної

фукнкцiї CT (k, ω) спостерiгалася при всiх розглядуваних хвильових числах.

Однак у дуже короткохвильовiй областi (великi хвильовi числа k ) ми спо-

стерiгали для значень параметра пакування η = 0.395 i 0.42 також вiдсутнiсть

зсувних хвиль - структура пiку CT (k, ω) була практично невирiшеною, оскiльки

їх форма була дуже близькою до гаусової форми, оскiльки вона є в межi вiльних
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Рис. 2.4. Спектральнi функцiї поперечного потоку CT (k, ω) для твердосферних
плинiв з густиною, що вiдпровiдає значенню параметра пакування η =
0.42 при двох значеннях хвильового числа. Для великих значень хви-
льових чисел, k ≥ 6.395 , кривi спектральної функцiї CT (k, ω) вже не
демонструють пiкiв, що свiдчить про повiльну трансформацю їхньої фор-
ми зi збiльшенням k , до гаусоподiбної форми.

частинок. Подiбна форма дисперсiї поперечних збуджень нещодавно була описана

в рiдкому Li за тиску навколишнього середовища [66], хоча для рiдкого Li посту-

пове зниження до нуля частоти перед зникненням пiку зi збiльшенням хвильового

числа не спостерiгалося .

Iснування поперечних зсувних хвиль свiдчить про вiдмiнний вiд нуля ви-

сокочастотний модуль зсуву G∞ у твердосферних плинах, оскiльки вважає-

ться [67, 68], що пропагацiйна щiлина у плинах визначається високочастотним

модулем зсуву та зсувною в’язкiстю ηs ,

ks =

√
ρG∞

2ηs
. (2.2)

Для плинiв з аналiтичною формою мiжчастинкового парного потенцiалу досить

просто обчислити високочастотний модуль зсуву з виходячи з мiкроскопiчних сил,

що дiють на частинки (див. наприклад [69]), тодi як у плинах iз твердими сферами

ненульовий G∞ i вiдповiдна високочастотна зсувна жорсткiсть рiдини є наслiдком

зiткнень мiж частинками.

Поздовжнi колективнi збудження мають дисперсiйнi кривi з чiтко вираже-
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Рис. 2.5. Дисперсiя ωL/T (k) поздовжнiх (L) i поперечних (T) колективних збу-
джень, отриманих iз положень пiкiв функцiї CL/T (k, ω) для твердо-
сферних плинiв у дiапазонi густин, що вiдповiдають значенням пара-
метра пакування η = 0.47 − 0.30 . Похилi прямi синi лiнiї вiдповiдають
гiдродинамiчному закону дисперсiї з адiабатичною швидкiстю звуку cs ,
отриманою шляхом пiдгонки кореляцiйних функцiй густини при наймен-
шому хвильовому числi до гiдродинамiчної форми (2.3). Горизонтальнi
штриховi лiнiї вiдповiдають граничнiй "частотi Френкеля"ωF .
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ним мiнiмумом в областi уповiльнення флуктуацiй густини де Женна, яка роз-

ташована навколо положення головного пiку статичного структурного фактора

S(k) , показаного на рис. 2.1. Для всiх значень пароаметра пакування ми спо-

стерiгали негативне вiдхилення частоти вiд лiнiйного гiдродинамiчного закону

зi збiльшенням хвильових чисел, що означає так звану «негативну дисперсiю».

Гiдродинамiчну швидкiсть звуку оцiнювали так само, як це робилося для плинiв

пружних дискiв [62], за пiдгонкою часових кореляцiйних функцiй густина-густина

при найменшому доступному значеннi хвильового числа до добре вiдомої гiдро-

динамiчної форми [1, 70],

Fnn(k, t) = Anne
−DT k

2t + [Bnn cos cskt+Dnn(k) sin cskt]e
−Γk2t , (2.3)

де Ann(k → 0) = 1 − γ−1 , Bnn(k → 0) = γ−1 , Γ = (DL + (γ − 1)DT )/2 та

Dnn(k) = k(3Γ−DL)/(γcs) . Ми використали цей гiдродинамiчний вираз для най-

меншого хвильового числа kmin для кожного значення параметра пакування η ,

що має адiабатичну швидкiсть звуку cs , спiввiдношення питомих теплоємностей

γ , термодифузiю DT i кiнематичну в’язкiсть DL як чотири параметри пiдгон-

ки. Застосування тiєї ж пiдгонки та перевiрка отриманого cs з виразами для

узагальненої теорiї Енскога для швидкостi звуку [62] свiдчать про надiйнiсть за-

стосування гiдродинамiчного виразу для аналiзу часових кореляцiйних функцiй

густина-густина в плинах пружних сфер. «Негативну дисперсiю звуку» насправ-

дi можна пояснити досить сильним внеском теплових процесiв [55], i мiрою цього

внеску є вiдношення питомих теплоємностей γ = Cp/Cv . Для дослiджуваних на-

ми значень параметра пакування η , величина γ збiльшилася з 2.215 при η = 0.30

до 4.35 при η = 0.47 (дивись рис. 2.6) як отримано з пiдгонки до гiдродинамiчних

виразiв. Ми хотiли б пiдкреслити, що через розмiрнi ефекти, вiдношення питомих

теплоємностей γ може мати деякi вiдхилення вiд теоретичних значень (напри-

клад, якщо його отримувати з рiвняння стану Карнагана-Старлiнга), особливо у

випадку дослiджуваних густих плинiв, якi мають меншу область хвильових чисел

з точною гiдродинамiчною поведiнкою колективних мод у порiвняннi з плинами
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низької густини.

Iнший важливий результат, який слiдує з аналiзу дисперсiйних кривих, по-

казаних на рис. 2.5, стосується факту, що iснуючi поперечнi зсувнi хвилi в дiапазо-

нi значень параметра пакування η ≥ 0.395 не приводять до «позитивної дисперсiї

звуку», як було запропоновано в роботi [71]. Автори цiєї роботи стверджували, що

«позитивна дисперсiя звуку» визначається виключно наявнiстю поперечних про-

пагаторних мод.

Тут ми хотiли б пiдкреслити, що дуже специфiчною особливiстю твердо-

сферних плинiв є зростання спiввiдношення питомих теплоємностей γ зi збiльше-

нням густини системи (див. рисунок 2.6), тобто посилення зв’язку мiж в’язкими та

тепловими процесами у системi. Натомiсть, простi рiдини типу Ленарда-Джонса,

i навiть рiдини з короткосяжним вiдштовхуванням, тобто м’якi сфери [52], всi

вони мають вiдношення питомих теплоємностей γ , що зменшується зi збiльше-

нням густини системи У твердосферних плинах це спiввiдношення поводиться з

густиною зовсiм iнакше, продукуючи сильнiший вплив теплових флуктуацiй на

дисперсiю поздовжнiх збуджень [55].

Проаналiзуємо для твердосферних плинiв область iснування поперечних ко-

лективних збуджень залежно вiд питомої теплоємностi Cv . На рисунку 2.7 ми

показуємо автокореляцiйнi функцiї теплової густини Fhh(k, t) [72, 73] для кiль-

кох значень параметра пакування η при найменших значеннях хвильових чисел,

доступних у комп’ютерному моделюваннi. Довгохвильова границя статичного ко-

релятора Fhh(k → 0, t = 0) безпосередньо пов’язана з макроскопiчною теплоєм-

нiстю при постiйному об’ємi Cv .

На рисунку 2.7 можна побачити, що для всiх значень η ми отримали при

t = 0 питому теплоємнiсть як для iдеального газу Cv = 1.5kB . Навiть при цьому

значеннi питомої теплоємностi поперечнi колективнi збудження добре визначенi

для густин твердосферного плину, що вiдповiдають η ≥ 0.395 , як це випливає

з дисперсiй колективних збуджень, показаних на рис. 2.5. Для всiх дослiджува-

них значень параметра пакування η ми також спостерiгали типовi дисперсiй-

нi кривi для поздовжнiх збуджень, якi зазвичай спостерiгаються для рiдин iз
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Рис. 2.6. Спiввiдношення питомих теплоємностей γ = Cp/Cv для твердосферного
плину як функцiя густини системи.

короткосяжним притяганням (наприклад, рiдини Леннарда-Джонса [54, 55]) або

рiдких металiв [51, 74–78]. Насправдi, аналогiя мiж твердосферними плинами та

рiдкими металами з точки зору структури та колективної динамiки вiдома давно

[79, 80]. Єдиною видимою вiдмiннiстю є вiдсутнiсть для твердосферних плинiв

«позитивної звукової дисперсiї» через сильний ефект теплових флуктуацiй, то-

дi як для густих рiдких металiв типова дисперсiя поздовжнiх збуджень виявляє

∼ 10−20% позитивного вiдхилення вiд гiдродинамiчної швидкостi звуку. Тим не

менш, iснування негiдродинамiчних поперечних колективних мод у дослiджува-

них твердосферних плинах не спричинило вiдхилення питомої теплоємностi Cv

вiд значення iдеального газу, що не пiдтверджує iдею прямого зв’язку мiж коле-

ктивними збудженнями та теплоємнiстю Cv у плинах [71, 81], як це має мiсце у

твердих тiлах.
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Рис. 2.7. Автокореляцiйнi функцiї густини тепла Fhh(kmin, t) при найменших хви-
льових числах для чотирьох значень параметра пакування η . Спiввiд-
ношення Fhh(k → 0, t = 0) = CvkBT

2 пов’язує початкове значення гi-
дродинамiчної границi з макроскопiчною теплоємнiстю при постiйному
об’ємi Cv . Функцiї Fhh(k, t) є безрозмiрними в одиницях kB . З рисунку
можна бачити, що для всiх значень параметра пакування η , величина
Fhh(k → 0, t = 0) дорiвнює 1.5kB , як це i повинно бути у випадку iде-
ального газу.

2.5. Висновки

Методом молекулярної динамiки дослiджено поздовжню та поперечну ко-

лективну динамiку для плину твердих сфер у дiапазонi густин, що вiдповiдають

значенням параметра пакування 0.30 ≤ η ≤ 0.47 . Отримано наступнi результати:

• Виявлено iснування пiкiв на кривих спектральних функцiй поперечного по-

току CT (k, ω) для густин з η ≥ 0.395 , що свiдчить про iснування негiдро-

динамiчних зсувних хвиль в системах твердих сфер та виникнення коротко-

хвильових поперечних колективних збуджень.
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• Для густин з η ≤ 0.42 пiки спектральних функцiй поперечного потоку

CT (k, ω) поступово зникають у короткохвильовiй областi, тобто коротко-

хвильовi зсувнi хвилi в цiй областi густин не спостерiгаються.

• Дуже специфiчною особливiстю твердосферних плинiв є зростання спiввiд-

ношення питомих теплоємностей γ = Cp/Cv зi збiльшенням густини, що

вiдображає посилення зв’язку мiж в’язкими та тепловими процесами, про-

дукуючи сильнiший вплив теплових флуктуацiй на дисперсiю поздовжнiх

колективних збуджень. Навпаки, простii рiдини i, вiдповiдно, базисна систе-

ма з м’яким вiдштовхуванням мають вiдношення питомих теплоємностей

γ , що зменшується зi збiльшенням густини системи.

• Для всiх значень густин отримано дисперсiю ωL(k) поздовжнiх колективних

збуджень без типової для густих систем з м’яким вiдштовхуванням, «пози-

тивної звукової дисперсiї». Навпаки, у твердих сферах спостерiгається нега-

тивне вiдхилення вiд лiнiйного гiдродинамiчного закону дисперсiї зi збiль-

шенням хвильового числа, що можна пояснити сильним внеском теплових

флуктуацiй.

• Вiдсутнiсть «позитивної звукової дисперсiї» навiть для густин, де спосте-

рiгалися зсувнi хвилi, вказує на те, що поперечнi колективнi збудження не

можуть бути визначальними для походження «позитивної звукової диспер-

сiї» в рiдинах.
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РОЗДIЛ 3

БАЗИСНА СИСТЕМА З М’ЯКИМ
ВIДШТОВХУВАННЯМ ТА

КОРОТКОСЯЖНИМ ПРИТЯГАННЯМ

Завданням цього роздiлу є розробити «реалiстичну», але водночас придатну

для теоретичного опису базисну систему з тим, щоб її можна було використати

для побудови працюючої молекулярної теорiї збурень з перспективою застосува-

ння для дослiдження властивостей широкого класу об’єктiв рiдкого стану речо-

вини i бiльш ширше м’якої речовини в цiлому. Запропоновано модель з м’яким

вiдштовхуванням типу Леннарда-Джонса, але з короткосяжною (в радiусi першої

координацiйної сфери) притягальною взаємодiєю як нову базисну систему у теорiї

простих плинiв. Дослiджено фазову дiаграму, структурнi та термодинамiчнi вла-

стивостi моделi. Показано, що модель вiдтворює ближнє впорядкування вихiдного

плину Леннарда-Джонса, а її критична температура є нижчою вiд температури

потрiйної точки плину Леннарда-Джонса.
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3.1. Виключений об’єм плину та вибiр парної взаємодiї
базисної системи

Концепцiя виключеного об’єму у його сучасному розумiннi була запропоно-

вана бiльше столiття тому Ван дер Ваальсом у його дисертацiї [82] i стосується

твердосферних молекул. Точнiше, Ван дер Ваальс зазначив, що навколо кожної

молекули/твердої сфери iснує вiртуальна сферична оболонка товщиною одного

радiусу твердої серцевини молекули, яка недоступна для центрiв усiх iнших моле-

кул у системi. Незважаючи на те, що оригiнальне означення виключеного об’єму

дiйсне лише для газу низької густини, теорiя Ван-дер-Ваальса (vdW) охоплює

багато якiсних особливостей фазового переходу газ-рiдина.

Ван дер Ваальс також був першим, хто зрозумiв, що зi збiльшенням густини

молекул величина, на яку має зменшитися доступний об’єм системи, є змiнною

залежною вiд густини системи [83]. Дiйсно, коли через збiльшення густини сере-

дня вiдстань мiж молекулами в системi стає меншою нiж два дiаметри жорсткого

кору, вiртуальнi оболонки виключеного об’єму сусiднiх молекул перекриваються, i

виключений об’єм всiєї системи перестає бути сумою iндивiдуальних виключених

об’ємiв кожної молекули. Однак закон, що керує змiною виключеного об’єму з

щiльнiстю, не був очевидним i залишився невiдомим Ван-дер-Ваальсу. Опосеред-

кована вiдповiдь на цю проблему була отримана шляхом розв’язання наближення

Перкуса-Євiка для системи твердих сфер [84] . Тим не менш, навiть досить то-

чний опис виключеного об’єму в моделi твердих сфер (наприклад, за допомогою

досить точного виразу Карнахана-Старлiнга [85]) не допомагає покращити перед-

бачення теорiї VdW порiвняно з комп’ютерним моделюванням [1, 86]. Детальний

опис виключеного об’єму у системi пружних сфер включно з кiлькiсним аналiзом

був зроблений зовсiм недавно у роботi Баумкетнер та iншi [87].

Нещодавно [13, 14] було показано, що рiвновага мiж парою та рiдиною, а та-

кож, загалом, термодинамiка Ленард-Джонс-подiбного плину взаємодiючих пру-

жних сфер в широкому дiапазонi параметрiв густини та температури може бути

досить добре описано в рамках теорiї Ван-дер-Ваальса. Це може бути досягнуто,
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якщо парну взаємодiю мiж частинками/молекулами такого плину роздiлити на

два вклади не за iснуючою класичною схемою – взаємодiя/сила вiдштовхування

та взаємодiя/сила притягання, а зробити так, як це i передбачає концепцiя ви-

ключеного об’єму – взаємодiя виключеного об’єму та когезiйна взаємодiя. Метою

цього параграфу i є обговорення означення виключеного об’єму у випадку плину

Леннарда-Джонса так, як це було зроблено для Ленард-Джонс-подiбного плину

взаємодiючих пружних сфер [13, 14].

Означення взаємодiї виключеного об’єму для плину пружних

сфер. «Взаємодiя виключеного об’єму» – це термiн, який зазвичай вiдноситься

до плину пружних/твердих сфер. Це пов’язано з добре вiдомим i вже усталеним

фактом, що у системi пружних сфер має мiсце ефективне притягання, виклика-

не перекриттям оболонок виключеного об’єму при збiльшеннi густини/зменшеннi

середньої вiдстанi мiж пружними сферами. Одним iз проявiв такої взаємодiї у

системi твердих/пружних сфер, є значно бiльше значення першого максимуму

(контактного значення) парної функцiї радiального розподiлу сусiднiх частинок

у сферi навколо довiльної фiксованої частинки. Оскiльки перекривання оболо-

нок виключеного об’єму пов’язане зi збiльшенням доступного об’єму у системi

i вiдповiдно зi зростанням ентропiї, то взаємодiю виключеного об’єму також ще

називають ентропiйною взаємодiєю.

Сам виключений об’єм – це характеристика, яка однозначно визначається

лише для системи/плину твердосферних молекул якщо вiдомо вiдстань мiж па-

рами найближчих сусiднiх молекул (частина a на рис. 3.1). Спочатку Ван дер

Ваальс припустив, що виключений об’єм не залежить вiд вiдстанi мiж молеку-

лами, тобто є константою та дорiвнює чотирикратному об’єму молекули, тобто

v0 = b ≡ (2/3)πσ3 , де σ — жорсткий дiаметр. Таке означення вiдповiдає випад-

ку розбавленої газоподiбної фази (див. частину b на рис. 3.1), коли вiдстань мiж

центрами пари сусiднiх молекул бiльша нiж два дiаметри твердої серцевини мо-

лекул, тобто 2σ . Однак, вже навiть у густiшiй газовiй фазi i, особливо, в рiдиннiй

фазi вiдстань мiж сусiднiми молекулами стає меншою нiж 2σ . Отже, вiртуаль-

нi оболонки виключеного об’єму перекриваються, вказуючи на те, що величина
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виключеного об’єму у системi є функцiєю вiдстанi мiж парою частинок.

Рис. 3.1. Означення виключеного об’єму у випадку плину, що складається з твер-
дих сфер/молекул дiаметром σ (частина а) та його якiсна залежнiсть
вiд вiдстанi мiж парою сусiднiх молекул у розрiдженiй газовiй фазi (ча-
стина б) i в густiй рiдиннiй фазi (частина в).

У той час як для системи, що складається з невзаємодiючих твердих сфер,

вiдстань мiж частинками залежить виключно вiд густини, у випадку системи, що

складається з взаємодiючих твердих сфер,

u(r) = uhs(r) + uattr(r) , (3.1)

тобто система складається з твердих сфер iз додатковою притягальною взаємодi-

єю uattr(r) , вiдстань мiж частинками/молекулами залежить також вiд температу-

ри завдяки сил додаткового притягання. Однак не всi додатковi сили притягання

мiж твердими частинками впливають на виключений об’єм у системi. Таке заува-

ження стосується лише тих сил, якi дiють на вiдстанях, пов’язаних iз перекриттям

оболонок виключеолго об’єму, тобто на вiдстанях, менших за 2σ . У подальшому

такi сили та вiдповiдна взаємодiя називаються короткосяжними.

Дотримуючись наведених вище аргументiв, можна побачити, що парнi вза-

ємодiї u(r) у випадку густої рiдинної системи, що складається з взаємодiючих

твердих сфер, складаються з трьох доданкiв,

u(r) = uhs(r) + usrattr(r) + ulrattr(r) . (3.2)

Оскiльки вiдштовхування твердих сфер є також короткосяжним, то здається цiл-

ком природним роздiлити енергiю парної взаємодiї u(r) на двi частини, а саме

короткосяжну usrtot(r) та далекосяжну ulrattr(r) частини у формi [13, 14],

u(r) = usrtot(r) + ulrattr(r) = uexv(r) + ucoh(r) , (3.3)



56

Iндекс «tot» у частинi енергiї короткосяжної взаємодiї в рiвняннi (3.3) означає

загальну (вiдштовхувальну плюс притягальну) енергiю короткосяжної взаємодiї

видiленої молекули та її найближчого сусiда. Далi цю взаємодiю будемо називати

взаємодiєю виключеного об’єму uexv(r) , тодi як енергiя далекосяжного притяга-

ння видiленої молекули та будь-якої iншої молекули поза першою кординацiйною

сферою буде називається когезiйною взаємодiєю ucoh(r) .

Найближчi сусiднi молекули, а також вiдповiдна короткосяжна енергiя вза-

ємодiї виключеного об’єму usrtot(r) ≡ uexv(r) обоє визначаються за допомогою кри-

терiю сяжностi (радiусу дiї) взаємодiї. Згiдно з цим критерiєм, енергiя взаємодiї

виключеного об’єму включає повну енергiю вiдштовхування urep(r) та коротк-

осяжну частину usrrmattr(r) повної енергiї притягання i може бути представлена у

виглядi

uexv(r) ≡ uhs(r) + usrattr(r) =

 u(r), r ≤ σ

usrattr(r), r > σ
. (3.4)

де параметр σ означає дiаметр твердої серцевини молекули/частинки i одночасно

є положенням мiнiмуму/потенцiальної ями повної парної енергiї взаємодiї u(r) .

Як змоделювати притягання на коротких вiдстанях usrattr(r) ? У випадку рi-

динної системи, що складається з взаємодiючих твердих сфер, короткосяжне при-

тягання було змодельовано функцiєю Юкави [13, 14],

usrattr(r) = −ϵ
σ

r
exp [−κ(r − σ)] , (3.5)

де κ визначає ступiнь загасання/радiус дiї притягальної взаємодiї.

Тодi далекосяжне когезiйне притягання ulrattr(r) ≡ ucoh(r) у рiвняннях (3.2)

i (3.3) визначається як рiзниця u(r)− usrtot(r) , i може бути записане у виглядi

ucoh(r) =

 0, r ≤ σ

u(r)− usrattr(r), r > σ .
(3.6)

Оскiльки за визначенням ucoh(r) не включає короткосяжну взаємодiю i дорiвнює

нулю на вiдстанях положення потенцiальної ями, це виключає когезiйну взаємо-

дiю з найближчими сусiдами та означає виключно енергiю взаємодiї видiленої
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молекули/частинки тiльки з молекулами за межами першої координацiйної сфе-

ри.

Завершуючи цю частину, ми можемо резюмувати наступне: (i) взаємодiя ви-

ключеного об’єму є короткосяжною частиною загальної парної енергiї взаємодiї

та включає в себе повне вiдштовхування та лише короткосяжну частину повної

енергiї притягання; (ii) короткосяжне притягання usrattr(r) представляє енергiю

притягання мiж видiленою молекулою та кожною з молекул, якi знаходяться на

вiдстанi в межах першої координацiйної сфери; (iii) вiдповiдно до визначення (3.4),

короткосяжне притягання usrattr(r) включає повну енергiю взаємодiї u(r) на вiд-

станях мiнiмуму потенцiалу, r = rm ≡ σ , мiж двома молекулами, але загасає

швидше, нiж повна енергiя притягання uattr(r) для вiдстаней r > rm ≡ σ , i його

радiус дiї не перевищує радiус першої координацiйної сфери молекул вихiдної си-

стеми; (iv) короткосяжне притягання usrattr(r) може бути змодельовано функцiєю

Юкави (3.5); (v) дiапазон близького притягання usrattr(r) становить близько одного

дiаметра твердої серцевини σ i керується параметром загасання κ .

Взаємодiя виключеного об’єму для плину Ленарда-Джонса. Роз-

глянемо тепер систему, що складається з молекул/частинок, що взаємодiють через

потенцiал Леннарда-Джонса (LJ),

u(r) = 4ϵ

[(σLJ
r

)12

−
(σLJ

r

)6
]
, (3.7)

де ϵ характеризує глибину потенцiальної ями, а σLJ є параметр, який характе-

ризує розмiр молекули так, що на вiдстанi r = σLJ енергiя взаємодiї дорiвнює

нулевi.

Основна вiдмiннiсть плину LJ вiд випадку плину пружних сфер стосується

вiдсутностi в потенцiалi LJ жорсткого твердосферного вiдштовхування. Тому мо-

жна було б думати, що обговорювати взаємодiю виключеного об’єму у випадку

плину LJ взагалi немає сенсу. Теорiя Ван-дер-Ваальса i навiть бiльш складна те-

орiя WCA не є достатньо переконливими аргументами для цього, оскiльки жодна

з них не застосовна до всього дiапазону термодинамiчних параметрiв системи,

таких як малi густини i низькi температури. Однак результати для LJ-подiбної
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моделi твердих сфер з притяганням Юкави [13], а також для моделi Сазерлен-

да/Sutherland [14] переконують нас у тому, що обговорювати взаємодiю виключе-

ного обєму у випадку плину Ленарда-Джонса має сенс.
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Рис. 3.2. Потенцiал Ленарда-Джонса u(r) (тонка суцiльна чорна лiнiя) i два ва-
рiанти його роздiлення на базисну систему та збурення. Лiворуч: запро-
понований у нашому дослiдженнi – на короткосяжну взаємодiю usrtot(r)
виключеного об’єму (товста суцiльна червона лiнiя) i далекосяжне коге-
зiйне притягання ulrattr(r) (тонка пунктирна лiнiя). Праворуч: класичний
варiант роздiлення вiдповiдно до Вiкса, Чандлера i Андерсена (WCA) –
на вiдштовхувальну взаємодiю (товста суцiльна червона лiнiя) i притя-
гальну взаємодiю (тонка пунктирна лiнiя).

Згiдно з визначенням (3.4), взаємодiя виключеного об’єму в будь-якiй рiд-

кiй системi, включаючи плин LJ, складається з повної енергiї вiдштовхування

та енергiї короткосяжного притягання, яка описується потенцiальною функцiєю

Юкави (3.5). Оскiльки вiдштовхування urep(r) в рiдинi LJ

urep(r) =

 u(r) + ϵ, r ≤ rm

0, r > rm

. (3.8)

є м’яким, щоб зберегти функцiю uexv(r) неперервною, моделювання енергiї коро-

ткосяжного притягання usrattr(r) включає два доданки Юкави у формi,

usrattr(r) = ϵ
rm
r

[
e−α(r − rm) − 2e−β(r − rm)

]
, r > rm .
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Параметри загасання α i β визначаються з двох умов: (1) похiдна по вiдстанi

вiд функцiї usrattr(r) має дорiвнювати нулю при r = rm i (2) короткосяжне при-

тягання usrattr(r) має загасати таким чином, щоб на вiдстанi r = rc , пов’язанiй з

радiусом першої координацiйної сфери, його енергiя дорiвнювала б δkBT , де δ –

досить мала величина. Дiючи таким чином, ми отримали наступнi значення усiх

необхiдних параметрiв: ασLJ = 24, 17 i βσLJ = 11, 63 .

Рисунок 3.2 (лiворуч) показує загальну енергiю взаємодiї LJ u(r) , енергiю

взаємодiї виключеного обєму uexv(r) ≡ usrtot(r) , та когезивну енергiю далекосяжної

притягальної взаємодiї ulrattr(r) ≡ ucoh(r) , усi згiдно з їхнiми визначеннями за

рiвнянням (3.7), Eq. (3.4) i (3.9) i Eq. (3.6), вiдповiдно.

Варто зазначити, що описана схема роздiлення потенцiалу LJ фактично яв-

ляє собою новий спосiб роздiлення енергiї парної взаємодiї Ленарда-Джонса (3.7)

на двi складовi частини вiдповiдно до рiвняння (3.3). Запропонована схема прин-

ципово вiдрiзняється вiд загальноприйнятої практики [19, 21, 86], яка передбачає,

що енергiя парної взаємодiї u(r) роздiляється на енергiю короткосяжного вiд-

штовхування та енергiю притягання,

u(r) = urep(r) + uattr(r) . (3.9)

Щоб проiлюструвати рiзницю, на рис. 3.2 (праворуч) показано як таке роздiлення

виглядає вiдповiдно до класичного пiдходу WCA [19] з енергiєю далекосяжного

притягання uattr(r) = u(r)− urep(r) .

3.2. Властивостi базисної системи з короткосяжним
притяганням отриманi з комп’ютерного
експерименту

Дослiдження фазової рiвноваги в LJ-подiбнiй рiдинi з парною взаємодiєю

uexv(r) виконуються за допомогою методики NVT Gibbs ensemble (GE) Monte

Carlo (MC). Як зазвичай, повна енергiя U exv системи пiд час моделювання вва-

жається попарно адитивною. Щодо проблеми врахування далекосяжних хвостiв
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парної взаємодiї, якi, як вiдомо, має сильний вплив на фазову поведiнку [88], то

потенцiал парної взаємодiї uexv(r) через його означення, Eq. (3.9), вже є коро-

ткосяжним, так що енергiя парної взаємодiї uexv(r) є меншою за 0, 01 ϵ вже на

вiдстанi rc = 1, 55 σ . Незважаючи на це, пiд час моделювання вiн все ще був

формально обрiзаний на вiдстанi r = 2 rc .

Комп’ютерне моделювання фазової дiаграми виконувалося в NVT-ансамблi

Гiббса методом Монте-Карло. У рамках такого методу, процедура комп’ютерного

моделювання включає двi NPT комiрки, по вiдношенню до яких виконуються три

кроки Монте-Карло. Перший - це класичний рух частинки у випадково вибраному

напрямку i на випадкову величину ∆r з iмовiрнiстю Pm :

Pm = exp
(∆U

kbT

)
(3.10)

де ∆U це рiзниця енергiй системи до i пiсля руху вибраної частинки.

Другий крок Монте-Карло - це змiна об’єму комiрок з ймовiрнiстю:

Pvol =
(V new

1

V old
1

)n1+1(V − V new
1

V − V old
1

)N−n1+1

exp
∆U

kbT
(3.11)

де V new
1 це об’єм комiрки 1 пiсля змiни, V old

1 це об’єм комiрки 1 з останього кроку

Монте-Карло, V - це повний об’єм системи, n1 - число частинок в комiрцi 1, N

загальне число частинок в системi i ∆U це рiзниця енергiї всiєї всiєї системи до

i пiсля змiни об’єму. Повний об’єм цих комiрок має бути константою.

Останiй крок - обмiн частинками, коли випадково вибрана частинтинка з

випадково вибраної комiрки переходить в iншу комiрку. Ймовiрнiсть такого пере-

ходу рiвна:

Pex =
n1(V − V1)

N − n1 + 1
exp

∆U

kbT
. (3.12)

Система, яку ми дослiджували у компютерному експериментi складається

з N = 1000 частинок у початковiй конфiгурацiї, згенерованих в однiй iз ко-

мiрок GEMC як fcc гратка. Спочатку симуляцiйний цикл з 106 GEMC крокiв

був проведений для зрiвноваження системи та iнший цикл з 106 крокiв викори-

стовувався для збору iнформацiї, необхiдної для обрахунку середнiх значень. У
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кожному циклi було виконано в середньому одну спробу перемiщення кожної з

частинок у системi, 103 спроби обмiну частинками мiж комiрками та одну спро-

бу змiнити об’єм комiрок. Пiд час моделювання загальна кiлькiсть частинок N

i загальний об’єм V системи залишалися постiйними. Усi величини, що розра-

ховуються пiд час моделювання, вимiрюються в одиницях параметрiв потенцiалу

LJ σLJ та ϵ , i далi представленi у безрозмiрнiй формi та позначенi зiрочкою. От-

же, ρ∗ = ρσ3 = Nσ3/V – приведена чисельна густина системи, T ∗ = kBT/ϵ –

приведена температура. Моделювання GEMC було виконано для набору з при-

близно двадцяти температур, починаючи з найнижчої приведеної температури

T ∗ = 0, 55 , яка є нижчою за температуру потрiйної точки T ∗
t = 0, 692 вихiдної

рiдини LJ [89]. Результуючi густини рiдкої та газової фаз, що спiвiснують, i хi-

мiчний потенцiал у фазовiй рiвновазi, отриманi пiд час моделювання, зiбранi в

таблицi 3.1. Для оцiнки температури критичної точки T ∗
c i густини критичної

точки ρ∗c LJ-подiбної рiдини з промiжного притягання ми пiдiгнали субкритичнi

данi моделювання з Table 3.1 вiдповiдно до закону прямолiнiйних дiаметрiв i за-

кону масштабування для спiвiснуючих густин, використовуючи лише провiдний

член розкладання Вегнера [90, 91] у формi

ρ∗V = C1 + C2t−B0t
β ,

ρ∗L = C1 + C2t+B0t
β , (3.13)

де t = (T ∗
c − T ∗)/T ∗

c .

Спочатку ми отримуємо оцiнки температури критичної точки T ∗
c iз спiввiд-

ношення закону масштабування,

1

2
(ρ∗L − ρ⋆V) = B0

(
B1 − T ⋆

B1

)β

, (3.14)

що, очевидно, не залежить вiд щiльностi критичної точки ρ∗c , тодi як B0 i

B1(= T ⋆
c ) були використанi як пiдiгнанi параметри. Повний набiр пiдкритичних

даних моделювання для спiвiснуючих густин ρ⋆L i ρ⋆V вiд Table 3.1 було успiшно

екстрапольовано до температури критичної точки за допомогою унiверсального
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Табл. 3.1. Coexisting vapor ρ∗V = ρVσ
3 and liquid ρ∗L = ρLσ

3 densities and
chemical potential µ∗ = µ/kBT for the Lennard-Jones-like fluid with
an intermediate-range attraction at the set of subcritical temperatures
T ∗ = T/kBT .

T ∗ ρ∗V ρ∗L µ∗

0.550 0.620 0.044 -10.455
0.555 0.619 0.047 -10.352
0.560 0.609 0.053 -10.343
0.565 0.590 0.059 -10.283
0.570 0.580 0.065 -10.237
0.575 0.569 0.072 -10.183
0.580 0.552 0.081 -10.138
0.585 0.536 0.090 -10.098
0.590 0.522 0.101 -10.054
0.591 0.513 0.105 -10.041
0.593 0.507 0.109 -10.027
0.594 0.503 0.112 -10.021
0.595 0.496 0.116 -10.007
0.597 0.486 0.122 -9.985
0.598 0.483 0.126 -9.980
0.600 0.475 0.133 -9.969
0.602 0.456 0.150 -9.949
0.603 0.433 0.164 -9.945
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значення критичного показника β = 0, 325 , вiдомого з теорiї ренормгруп. Резуль-

туюче значення температури критичної точки LJ-подiбної рiдини з промiжним

притяганням становить T ⋆
c = 0, 612 , що бiльш нiж удвiчi нижче вихiдної рiдини

LJ при 1, 312 отримана з гiстограми, що переважує моделювання MC [92] i ли-

ше трохи нижча вiд температури потрiйної точки при 0, 692 оригiнальної рiдини

LJ [89] .

Пiсля цього температура критичної точки T ⋆
c = 0, 612 може бути викори-

стана в законi прямолiнiйних дiаметрiв,

1

2
(ρ⋆L + ρ⋆V) = C1 + C2

(
T ⋆
c − T ⋆

T ⋆
c

)
, (3.15)

щоб отримати оцiнку для густини критичної точки ρ⋆c , де коефiцiєнти C1(= ρ⋆c) ,

та C2 є параметрами пiдлаштування. Отримане значення критичної густини ста-

новить ρ⋆c = 0, 296 , яке можна порiвняти з густиною критичної точки 0.316 у

випадку вихiдної рiдини Ленарда-Джонса [96].

Отриманi вище параметри критичної точки разом iз повним набором даних

моделювання GEMC для спiвiснуючих густин iз Table 3.1 показанi на рис. 3.3.

Крiм того, на цьому малюнку представлено повну ( ρ− T ) проекцiю фазової ме-

жi рiдина-пар – тонка пунктирна крива, яка з’єднує всi данi моделювання MC;

ця крива випливає з Eq. (3.13) з використанням коефiцiєнтiв, отриманих пiд час

пiдгонки параметрiв критичної точки. Не звертаючи уваги на температурну шка-

лу, але лише завдяки своїй формi, фазова дiаграма базисної системи з м’яким

вiдштовхуванням та короткосяжним притяганням виглядає досить типовою для

спiвiснування рiдини та пари у випадку простої рiдини i, зокрема, у випадку

вихiдної рiдини Ленарда-Джонса. Крiм того, середнi значення густини пари та

густини рiдини, отриманих на основi результатiв комп’ютерного експерименту,

добре лягають на пряму лiнiю (тонка пунктирна лiнiя на рис. 3.3), що свiдчить,

що закон прямолiнiйних дiаметрiв, Eq. (3.15), задовольняється досить добре, як i

для всього сiмейства простих рiдин.

Для того, щоб детальнiше оцiнити кiлькiсний зв’язок мiж фазовими дiагра-

мами пара-рiдина двох систем – вихiдної рiдини Ленарда-Джонса з далекосяжною
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Рис. 3.3. Фазова дiаграма пара-рiдина LJ-подiбної базисної системи з короткося-
жним притяганням в межах FCS (червонi порожнi кружечки) на масшта-
бi фазової дiаграми пара-рiдина вихiдної рiдини LJ. Для порiвняння ми
показуємо дiаграму вихiдної рiдини LJ, яка складається як з бiнодаль-
ної, так i з спiнодальної кривих, використовуючи данi комп’ютерного
моделювання, взятi з лiтератури: 1 - [88], 2 - [92], 3 - [93], 4 - [89], 5 -
гiлки спiнодалi пересиченої пари та перегрiтої рiдини [94], 6 - точка кон-
такту метастабiльного продовження лiнiї плавлення та рiдкої спiнодалi
- критична кiнцева точка [95], 7- густина перегрiтої рiдини в моделi LJ
при абсолютному нулi температура вiдповiдно до даних [93], 8 - густина
рiдини LJ при абсолютному нулi температури [93].
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когезивною енергiєю притягання мiж частинками вiдповiдно до виразу ∼ −ϵ/r6

та базисної системи з таким самим короткосяжним вiдштовхуванням але з коротк-

осяжним притяганням в межах першої координацiйної сфери (FCS), у наступних

параграфах ми порiвняємо отриманi нами результати для окремих властивостей

з такими ж для оригiнальної системи Ленарда-Джонса, уже вiдомi з лiтератури.

Фазова дiаграма пара-рiдина. На малюнку 3.3 представлено фазову дi-

аграму пар-рiдина LJ-подiбної рiдини з дiапазоном притягання в межах FCS (з

рис. 3.3) з використанням масштабу фазової дiаграми пар-рiдина вихiдної рiди-

ни LJ . Остання фазова дiаграма представлена на рис. 3.3 у широкому дiапазонi

температур, починаючи вiд температури критичної точки до потрiйної точки i до

абсолютного нуля [93]. Така розширена температурна шкала дозволяє вiзуалiзу-

вати розмiщення стабiльних термодинамiчних станiв LJ-подiбної рiдини вiдносно

всього спектру термодинамiчних станiв вихiдної LJ-рiдини. У такому контекс-

тi, посилаючись на вихiдну рiдину LJ, окрiм її критичного (Tc, ρc ) i потрiйного

(Tt, ρt ) точки, рис. 3.3 також представляє: (i) областi стабiльних i метастабiльних

термодинамiчних станiв на сторонi пари та рiдини, якi роздiленi лiнiями рiдини

-паровi фазовi рiвноваги – бiнодалi [88, 92], включаючи їх метастабiльнi розшире-

ння нижче температури потрiйної точки [93]; (ii) межi суттєвої нестiйкостi мета-

стабiльних фаз – спiнодалi перегрiтої рiдини та перенасиченої пари [94]; (iii) точки

дотику лiнiї плавлення та рiдкої бiнодалi – потрiйна точка (Tt, ρt ) i метастабiльне

розширення плавлення лiнiя та рiдка спiнодаль – критична кiнцева точка [93]. Усi

данi для оригiнальної рiдини LJ взятi з лiтератури, як зазначено у текстi.

Найбiльш вражаюча рiзниця мiж фазовими дiаграмами пар-рiдина двох рi-

дин LJ через зменшення дiапазону притягання мiж частинками стосується значно-

го падiння величини температури критичної точки вiд T ∗
c = 1,312 (оригiнальний

LJ fluid [92]) до 0,612. Остання температура трохи нижча за температуру потрiйної

точки T ∗
t = 0, 692 вихiдної рiдини LJ [89] — результат, який вiдповiдає тому, що

очiкувалося вiдповiдно до визначення дiапазону тяжiння, запропонованого Tejero

et al [43]. Такий факт уже означає, що температури, при яких LJ-подiбна рiдина з

дiапазоном притягання, що не перевищує FCS, може проявляти термодинамiчну
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нестабiльнiсть, потрапляють у температурний iнтервал ca. T ⋆ < 0.7 , що вiдпо-

вiдає метастабiльному та по сутi нестабiльному станам вихiдної рiдини LJ. Крiм

того, вся фазова дiаграма рiдина-пар (бiнодаль) LJ-подiбної рiдини лежить всере-

динi, по сутi, нестабiльної (пiд спiнодальними гiлками) областi вихiдної LJ-рiдини,

лише наближаючись до критичної кiнцевої точки (T ∗ = 0, 529, ρ∗ = 0, 737 ) лiнiї

плавлення [95] (див. позначення 6 на рис. 3.3) вихiдної рiдини LJ.

Другий та вищi вiрiальнi коефiцiєнти. Найпростiшою властивiстю, яку

можна порiвняти з метою пояснення вiдмiнностей мiж двома рiдинними система-

ми з рiзними взаємодiями пар, є другий вiрiальний коефiцiєнт,

B2(T ) = −2π

∞∫
0

[
e−u(r)/kBT − 1

]
r2dr . (3.16)

З точки зору термодинамiки, B2(T ) — це вiрiальний коефiцiєнт, який кон-

тролює вiдхилення вiд iдеального газу при збiльшеннi густини рiдини. Це також

важливо для виявлення природи (вiдштовхування проти тяжiння) мiжмолеку-

лярної взаємодiї та розумiння її ролi в змiнах температури.

Рисунок 3.4 показує результати для набору других вiрiальних коефiцiєнтiв,

розрахованих для парних взаємодiй, якi важливi з точки зору цього дослiдже-

ння, а саме: B2(T ) для вихiдного потенцiалу LJ, рiвняння (3.7); BWCA
2 (T ) для

вiдштовхування м’яких сфер в рамках теорiї WCA [97] та Bhs
2 (T ) для вiдштовху-

вання твердих сфер; Bexv
2 (T ) для LJ-подiбної взаємодiї з короткосяжним радiусом

притягання, який не перевищує радiуса першої координацiйної сфери, Eq. (3.9).

Є лише одна кiлькiсна характеристика другого вiрiального коефiцiєнта, а

саме температура Бойля TBoyle , яка фiксує температуру, де iнтеграл у рiвнян-

нi (3.16) дорiвнює нулю, тобто B2(TBoyle) = 0 . Для вихiдного плину LJ темпе-

ратури Бойля точно встановлена, T ⋆
Boyle = 3.41793 у безрозмiрних одиницях або

TBoyle = 410.151K у разi параметрiв LJ для аргону. Варто зазначити, що жодна з

повнiстю вiдштовхувальних парних взаємодiй не призводить до другого вiрiаль-

ного коефiцiєнта, BWCA
2 (T ) i Bhs

2 , що демонструє наявнiсть температури Бой-

ля. Навпаки, на рис. 3.4 видно, що Bexv
2 (T ) , яка розрахована для LJ-подiбного
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Рис. 3.4. Другий вiрiальний коефiцiєнт B2(T ) для вихiдного потенцiалу LJ (пун-
ктирна лiнiя) i для трьох рiзних варiантiв парної взаємодiї для бази-
сної системи: вiдштовхування твердих сфер, запропоноване Ван-дер-
Ваальсом (горизонтальна пунктирна лiнiя), м’яке вiдштовхування у схе-
мi Вiкса, Чендлера та Андерсена (штрихпунктирна лiнiя) та мяке вiд-
штовхування з короткосяжним притяганням (3.9) (суцiльна лiнiя). Гори-
зонтальна пунктирна лiнiя на B2 ∼ 2.1 вiдповiдає другому вiрiальному
коефiцiєнту (2/3)πσ3 у випадку вiдштовхування твердих сфер.



68

Рис. 3.5. Порiвняння третього B3 та четвертого B4 вiрiальних коефiцiєнтiв ба-
зисної системи з короткосяжним притяганням (суцiльна лiнiя) з вiдпо-
вiдними вiрiальними коефiцiєнтами плину Ленарда-Джонса (пунктирна
лiнiя).

потенцiалу парної взаємодiї з короткосяжним притяганням uexv(r) , демонструє

наявнiсть температури Бойля, TBoyle = 1.248 (або ж 149.5K), i в бiльш загальному

випадку, Bexv
2 (T ) має форму подiбну до B2(T ) вихiдного потенцiалу LJ. Можли-

во, за збiгом обставин отримана температура Бойля є близькою до температури

критичної точки Tcp = 151K вихiдного плину Ленарда-Джонса.

На рисунку 3.5 приведено порiвняння третього B3 та четвертого B4 вiрiаль-

них коефiцiєнтiв базисної системи з короткосяжним притяганням з вiдповiдними

вiрiальними коефiцiєнтами плину Ленарда-Джонса. Видно, що всi три вiрiальнi

коефiцiєнти базисної системи та вiдповiднi вiрiальнi коефiцiєнти плину Ленарда-

Джонса є якiсно однаковi, що, очевидно, не вiдноситься до вiрiальних коефiцiєнтiв

базисної системи тiльки короткосяжним вiдштовхуванням. Кiлькiсна рiзниця сто-

сується положень максимумiв 3-го i 4-го вiрiальних коефiцiєнтiв, якi змiщенi в бiк

нижчих температур для базисної системи.

Радiальнi функцiї розподiлу. Другою необхiдною умовою застосовностi

теорiї збурень є подiбнiсть локального впорядкування молекул базисної системи

та вихiдного плину LJ. Тому на рисунках 3.6 i 3.7, ми порiвнюємо парнi радiальнi
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Рис. 3.6. Порiвняння радiальних функцiй розподiлу вихiдної рiдини LJ (пунктир-
на лiнiя) з радiальними функцiями розподiлу базисної системи з коро-
ткосяжним притяганням (повна лiнiя) i базисної системи з чисто вiд-
штовхувальною взаємодiєю (штрих пунктирна лiнiя) при типовiй густи-
нi рiдини ρ = 0.8 i для двох температур – нижче та вище критичної
температури.
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функцiї розподiлу як при типовiй густинi рiдкої фази ρ = 0.8 , так i при нижчих

густинах у газовiй фазi при надкритичнiй для плину LJ температурi, kBT = 1.5 .

Стосовно густої рiдкої фази результати вiдповiдають очiкуванiй картинi. А саме,

з рисункiв слiдує, що радiальнi функцiї розподiлу у випадку всiх трьох розгля-

нутих моделей дуже схожi. Єдина, але незначна рiзниця виявлена для висоти

першого пiку. Зовсiм iнший результат виникає в газоподiбнiй фазi меншої густи-

ни. При цих густинах взаємодiї вiдштовхування вiдiграють лише незначну роль, i,

отже, у моделi тiльки з вiдштовхуванням молекули стають практично випадково

невпорядкованими. З iншого боку, структура рiдини з вiдштовхуванням i коротк-

осяжним притяганням не сильно вiдрiзняється вiд структури плину LJ, i висота

першого пiку свiдчить про дуже добре встановлену першу координацiйну сферу.

Рис. 3.7. Порiвняння радiальних функцiй розподiлу плину LJ (пунктирна лiнiя)
з радiальними функцiями розподiлу базисної системи з короткосяжним
притяганням (суцiльна лiнiя) i базисної системи з чисто вiдштовхуваль-
ною взаємодiєю (штрих пунктирна лiнiя) при типовiй густинi рiдини
ρ = 0.8 i для двох приведених температур – нижче ( kBT = 0.8 ) та
вище ( kBT = 1.5 ) критичної температури плину LJ.

Рiвняння стану. Ще однiєю величиною для обговорення є рiвняння стану

p/kT . На рисунку 3.8 приведено результати отриманi для плину LJ (червона су-

цiльна лiнiя) та базисної системи з короткосяжним притяганням (сiра пунктирна
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Рис. 3.8. Тиск p/kT плину LJ (червона суцiльна лiнiя) та базисної системи з коро-
ткосяжним притяганням (сiра пунктирна лiнiя з символами) як функцiя
густини для чотирьох температур T = 158K, 180K, 300K та 599К.

лiнiя з символами) як функцiї густини для чотирьох температур: T = 158K, яка

є близькою до критичної температури плину LJ, та ще трьох вищих температур,

T = 180K, 300K та 599К. В усiх випадках, базисна система з короткосяжним при-

тяганням досить добре кiлькiсно вiдтворює тиск при малих густинах ρ ≈ 0.1 i

демонструє якiсно правильну поведiнку в рештi дiапазону густин. Очiкувано, при

промiжних i великих густинах узгодження мiж результатами двох систем покра-

щується зi зростанням температури.
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3.3. Про можливостi теоретичного опису базисної
системи з короткосяжним притяганням

У попередньому параграфi 3.2 для дослiдження властивостей базисної

системи м’яких сфер з короткосяжним притяганням ми використали методи

комп’ютерного експерименту – Монте Карло та молекулярної динамiки. Проте,

з метою практичного застосування базисної системи, бажано/необхiдно мати її

теоретичний опис, який був би зручним для використання, але з надiйним тео-

ретичним пiдґрунтям i достатньо точним у порiвняннi з даними комп’ютерного

експерименту. Широко використовувана базисна система пружних сфер є дуже

хорошим взiрцем в цьому планi, але, як вже вiдмiчалося, є придатною в обмежено-

му дiапазонi термодинамiчних станiв. На щастя, iснує ще одна модельна система

на основi пружних сфер, а саме система пружних сфер з притяганням у виглядi

потенцiалу Юкави (HSAY),

uY0 (r) =


∞, r < σ

−ϵσ
r e−z0(r − σ), r ≥ σ

(3.17)

де параметр z0 визначає радiус короткосяжного притягання. Така модельна си-

стема є достатньо добре дослiджена як методами комп’ютерного експерименту,

так i теоретично. Зокрема, для цiєї моделi iснують аналiтичнi розв’язки середньо-

сферичного наближення (MSA) та спрощеного середньосферичного наближення

(FMSA). Проте, особливої уваги заслуговує аналiтична теорiя для HSAY системи

запропонована Дугом та Мiєр-Тераном [98] з використанням розкладiв по обер-

ненiй температурi, зроблених Гендерсоном та iншими [99]. Цим авторам вдалося

отримати аналiтичний вираз для вiльної енергiї такої системи у виглядi [98]

AHSAY

NkT
=

Ahs

NkT
− α0

Φ0
βϵ− z3

6η

[
F (x)− F (y)− (x− y)

dF (y)

dy

]
(3.18)

де Ahs - вiльна енергiя системи пружних сфер,

Ahs − Aid

NkT
=

η(4− 3η)

(1− η)2
(3.19)
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Якщо є вiдома вiльна енергiя, то шляхом диференцiювання отрмуються i

iншi термодинамiчнi характеристики системию. Зокрема, тиск,

pHSAY − phs

ρkT
= −η

βϵ

Φ0

[∂α0

∂η
− α0

Φ0

∂Φ0

∂η

]
+

z3

6η

[
F (x)− F (y)− (x− y)

dF (y)

dy

]
−z3

6

{
∂x

∂η

[dF (x)

dx
− dF (y)

dy

]
− ∂y

∂η
(x− y)

d2F (y)

dy2

}
(3.20)

та внутрiшня енергiя,

UHSAY − U id

NkT
= −α0

Φ0
βϵ− z3

6η

[
x
(dF (x)

dx
− dF (y)

dy

)
− y(x− y)

d2F (y)

dy2

]
(3.21)

де phs - тиск системи твердих сфер

phs

ρkT
=

1 + η + η2 − η3

(1− η)3
(3.22)

а U id/NkT = 3/2 .

Бiльше деталей теоретичного опису базисної системи з короткосяжним при-

тяганням на основi аналiтичних рiвнянь для системи пружних сфер з притяган-

ням Юкави приведено у додатку С.

На рисунку 3.9 приведено другi вiрiальнi коефiцiєнти Bexv
2 базисної системи

з короткосяжним притяганням та BHSAY
2 системи пружних сфер з притяганням

Юкави, параметр загасання z0σ = 3.6 у якому вибраний з умови рiвностi темпе-

ратури Бойля для обох вiрiальних коефiцiєнтiв.

На рисунку 3.10 приведено результати для тиску pHSAY/kT базисної систе-

ми з короткосяжним притяганням за даними MD комп’ютерного експерименту та

для тиску pHSAY/kT системи твердих сфер з притяганням Юкави розрахованих

з рiвняння (3.20).

3.4. Висновки

Отриманi висновки можна сформулювати у наступному виглядi:

• Запропоновано функцiональну форму парного потенцiалу (математичну мо-

дель) базисної системи з короткосяжним притяганням для подальшого її
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Рис. 3.9. Другий вiрiальний коефiцiєнт Bexv
2 базисної системи з короткосяжним

притяганням та другий вiрiальний коефiцiєнт BHSAY
2 системи пружних

сфер з притяганням Юкави, параметр загасання z0σ = 3.6 якого вибра-
ний з умови рiвностi температури Бойля для обох вiрiальних коефiцiєн-
тiв.
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Рис. 3.10. Тиск pHSAY/kT базисної системи з короткосяжним притяганням за да-
ними MD комп’ютерного експерименту та для тиску pHSAY/kT системи
твердих сфер з притяганням Юкави розрахованих з рiвняння (3.20).
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використання в рiзних методах теорiї рiдин i, зокрема, в теорiї збурень. В

основi такої базисної системи є WCA-подiбне Леннард-Джонсiвське коро-

ткосяжне вiдштовхування, яке на умовах неперервностi доповнено швидко

згасаючим короткосяжним притяганням у виглядi суми двох юкавiвських

експонент. У якостi критерiю короткосяжностi використано радiус першої

координацiйної сфери, значення якого отримано/оцiнено з положення пер-

шого мiнiмуму радiальної функцiї розподiлу плину Леннарда-Джонса у ти-

повiй рiдкiй фазi.

• Базисна систем з короткосяжним притяганням дослiджена на предмет iсну-

вання фазового переходу газ-рiдина методом Монте Карло з використанням

ансамблю Гiббса. Отримане значення 0.55 безрозмiрної критичної темпе-

ратури базисної системи знаходиться нижче вiд безрозмiрної трикритичної

температури 0.661 плину Леннарда-Джонса, що є важливою необхiдною пе-

редумовою до базисної системи класу простих плинiв в цiлому.

• Показано, що радiальна функцiя розподiлу базисної системи з короткося-

жним притяганням найкраще з усiх iнших моделей базисної системи вiд-

творює першу координацiйну сферу плину Леннарда-Джонса в широкому

дiапазонi термодинамiчних станiв, включно з дiапазоном малих густин та

низьких температур, що є ще одним важливим критерiєм/вимога до бази-

сної системи.

• Розраховано три перших вiрiальних коефiцiєнти базисної системи з коротк-

осяжним притяганням i показано їх якiсну подiбнiсть до вiдповiдних вiрi-

альних коефiцiєнтiв вихiдного плину Леннарда-Джонса.

• З метою оцiнки величини гiпотетичної поправки при використаннi пропо-

нованої базисної системи з короткосяжним притяганням у методах термо-

динамiчної теорiї збурень, методом молекулярної динамiки проведено роз-

рахунки окремих термодинамiчних величин/характеристик як базисної си-

стеми з короткосяжним притяганням, так i плину Леннарда-Джонса. По-

рiвняння отриманих результатiв для фактора стисливостi, pV/NkT, iлю-
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струє, що включення до базисної системи взаємодiй в дiапазонi сяжностi

першої координацiйної сфери, дозволяє отримати результат достатньо на-

ближений до його значення для вихiдного плину Леннарда-Джонса. Є всi

пiдстави вважати, що рiзниця мiж цими результатами є внеском вiд притя-

гальних/когкзивних взаємодiй.

• Виходячи з умови рiвностi температур Бойля, сформульовано критерiй для

спiвставлення системи твердих сфер з притяганням Юкави у вiдповiднiсть

запропонованiй базиснiй системi з короткосяжним притяганням. Розгляну-

то можливiсть використання цього критерiю з метою побудови аналiтично-

го опису термодинамiчних властивостей запропонованої базисної системи з

короткосяжним притяганням, скориставшись вже iснуючими в лiтературi

результатами для системи твердих сфер з притяганням Юкави. Порiвнян-

ня результатiв аналiтичного рiвняння стану отриманого на основi обернено-

температурних розвинень середньо-сферичної (MSA) вiльної енергiї з да-

ними комп’ютерного експерименту методом молекулярної динамiки демон-

струє добре узгодження отриманих результатiв для тиску у випадку двох

приведених температур 1.3 та 1.5, якi є вiдповiдно, в околi та вище крити-

чної температури плину Леннарда-Джонса.
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ВИСНОВКИ

Вибiр системи вiдлiку в теорiї збурень рiдин є вирiшальним кроком. Необ-

хiдною умовою застосовностi теорiї є те, що система вiдлiку вiдтворює структуру

розглянутої рiдини. Раннi результати моделювання показали, що ця умова задо-

вольняється для неасоцiйованих густих рiдин базисними модельними системами

з чисто вiдштовхувальними взаємодiями. Це означає, для прикладу, що у якостi

базисної системи могли б використовуватися системи на основi пружних сфер.

Перевагою використання цих моделей є їхня простота в теоретичному описi та

доступнiсть вже iснуючих теоретичних результатiв. Ця концепцiя дозволила по-

ставити вiдоме рiвняння Ван-дер-Ваальса на мiцну теоретичну основу та започа-

ткувала розробку цiлого класу молекулярних рiвнянь стану на основi рiвняння

Ван-дер-Ваальса. Однак варто також нагадати, що наведена вища аргументацiя є

справедливою лише для густих рiдин, тобто рiдкої фази, але не для газової фази

малої густини i, як наслiдок, не є придатною для опису фазової рiвноваги. Крiм

того, з iншого боку, серйозним недолiком цього вибору є й те, що термодинамiчна

поведiнка систем пружних сфер є далекою вiд поведiнки реальних рiдин.

Однiєю з можливостей усунути, принаймнi частково, вищезазначенi недолi-

ки є включення певним чином також притягальних взаємодiй у базисну систему,

яка могла б розширити теорiю збурень до надкритичної областi, див. [13, 14]. Та-

ким чином, ми побудували короткосяжний потенцiал на основi потенцiалу LJ з

притягальною частиною, що працює в межах, приблизно, першої координацiйної

сфери. Проведене моделювання пiдтвердило очiкування: модель дiйсно вiдтворює

структуру не тiльки щiльної рiдкої фази, а й надкритичної газоподiбної фази. Йо-

го термодинамiчнi властивостi також, очевидно, ближчi до властивостей повної

рiдини LJ. Це означає, що теорiя, заснована на такiй базиснiй системi, буде про-
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стiшою, тобто доданок-поправка буде мати просту форму, а саме таке рiвняння

буде працювати добре в бiльш широкому дiапазонi термодинамiчних станiв.

На основi виконаних дослiджень можна сформулювати наступнi висновки.

1. Виявлено iснування пiкiв на кривих спектральних функцiй поперечного по-

току, що свiдчить про iснування негiдродинамiчних зсувних хвиль в систе-

мах твердих сфер та виникнення короткохвильових поперечних колектив-

них збуджень. Дуже специфiчною особливiстю твердосферних плинiв є зро-

стання спiввiдношення питомих теплоємностей γ = Cp/Cv зi збiльшенням

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

цесами, продукуючи сильнiший вплив теплових флуктуацiй на дисперсiю

поздовжнiх колективних збуджень. Навпаки, простii рiдини i, вiдповiдно,

базисна система з м’яким вiдштовхуванням мають вiдношення питомих те-

плоємностей γ , що зменшується зi збiльшенням густини системи.

2. Для всiх значень густин отримано дисперсiю поздовжнiх колективних збу-

джень без типової для густих систем з мяким вiдштовхуванням, «позитивної

звукової дисперсiї». Навпаки, у твердих сферах спостерiгається негативне

вiдхилення вiд лiнiйного гiдродинамiчного закону дисперсiї зi збiльшенням

хвильового числа, що можна пояснити сильним внеском теплових флуктуа-

цiй.

3. Запропоновано функцiональну форму парного потенцiалу (математичну мо-

дель) базисної системи з короткосяжним притяганням для подальшого її

використання в рiзних методах теорiї рiдин i, зокрема, в теорiї збурень. В

основi такої базисної системи є WCA-подiбне Леннард-Джонсiвське коро-

ткосяжне вiдштовхування, яке на умовах неперервностi доповнено швидко

згасаючим короткосяжним притяганням у виглядi суми двох юкавiвських

експонент. У якостi критерiю короткосяжностi використано радiус першої

координацiйної сфери, значення якого отримано/оцiнено з положення пер-

шого мiнiмуму радiальної функцiї розподiлу плину Леннарда-Джонса у ти-

повiй рiдкiй фазi.
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4. Базисна систем з короткосяжним притяганням дослiджена на предмет iсну-

вання фазового переходу газ-рiдина. Отримане значення критичної темпе-

ратури базисної системи знаходиться нижче вiд трикритичної температури

плину Леннарда-Джонса, що є важливою необхiдною передумовою до бази-

сної системи класу простих плинiв в цiлому. Показано, що радiальна фун-

кцiя розподiлу базисної системи з короткосяжним притяганням найкраще з

усiх iнших моделей базисної системи вiдтворює першу координацiйну сфе-

ру плину Леннарда-Джонса в широкому дiапазонi термодинамiчних станiв,

включно з дiапазоном малих густин та низьких температур, що є ще одним

важливим критерiєм/вимога до базисної системи. Розраховано три перших

вiрiальних коефiцiєнти базисної системи з короткосяжним притяганням i по-

казано їх якiсну подiбнiсть до вiдповiдних вiрiальних коефiцiєнтiв вихiдного

плину Леннарда-Джонса.

5. Виходячи з умови рiвностi температур Бойля, сформульовано критерiй для

спiвставлення системи твердих сфер з притяганням Юкави у вiдповiднiсть

запропонованiй базиснiй системi з короткосяжним притяганням. Розгляну-

то можливiсть використання цього критерiю з метою побудови аналiтично-

го опису термодинамiчних властивостей запропонованої базисної системи з

короткосяжним притяганням, скориставшись вже iснуючими в лiтературi

результатами для системи твердих сфер з притяганням Юкави.
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• 14th International Conference on Functional and Nanostructural Materials

(FNMA) (Lviv, 2017);
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ДОДАТОК В

АНАЛIТИЧНА ТЕОРIЯ СИСТЕМИ ПРУЖНИХ
СФЕР З ПРИТЯГАННЯМ ЮКАВИ

В роботах [13, 100], було показано, що властивостi LJ-подiбної системи мо-

жна описати теорiєю Ван дер Ваальса, вклад вiд виключеного об’єму в якiй, опи-

сується аналiтично, за допомогою моделi HCAY.

LJ-подiбна модель - твердi сфери з притяганням
Юкави (HCAY)

Взаємодiя в моделi HCAY, складається з двох частин, перша - тверде вiд-

штовхування з радiусом σ, та друга - притягальна Юкава, в якiй ключовим па-

раметром є - z, змiнюючи який, можна отримувати системи з рiзними властиво-

стями. Зокрема, при z = 1.8σ - така модель вiдтворює фазову поведiнку системи

iз взаємодiєю Леннарда-Джонса, що було показано в роботi Мельника з колегами

[13].

Потенцiал взаємодiї такої моделi має вигляд:

u(r) =

{
∞, r < σ
−ϵσ

r e
−1.8(r−σ), r ≥ σ

(В.1)

Властивостi повної системи

Для розрахунку термодинамiчних властивостей простих плинiв, в теорiї ван

дер Ваальса, записуються у виглядi:
βA

N
=

βAref

N
− βρa(T, ρ) (В.2)
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βU

N
= −T

∂

∂T

βA

N
=

βUref

N
− βρ

[
a(T, ρ) + β

∂a(T, ρ)

∂β

]
(В.3)

βp

ρ
=

∂

∂ρ

βA

N
=

βpref
ρ

− βρ
[
a(T, ρ) + ρ

∂a(T, ρ)

∂ρ

]
(В.4)

βµ =
βA

N
+

βp

ρ
(В.5)

Cv =
∂U

∂T
(В.6)

Термодинамiчнi властивостi системи вiдлiку

Зокрема, якщо повернутися до теорiї Ван дер Ваальса, в основi якої лежить

концепцiя виключеного об’єму, то для опису властивостей системи, нам потрiбно

видiлити частину взаємодiї яка б описувала властивостi спричиненi наявнiстю

виключеного об’єму в системi.

Вiдтодi як Ван дер Ваальс сформулював концепцiю виключеного об’єму,

прийнято було вважати, що саме модель твердих сфер описує вкладу вiд виклю-

ченого об’єму, який спричинений наявнiстю фiзичного розмiру частинок. Проте,

такий пiдхiд, за майже столiття його використання та модифiкацiй, не дав зна-

чних зрушень в планi вiдтворення властивостей реальних систем.

Не так давно, в роботi Трохимчука з колегами [100], було показано, що при

змiнi в пiдходi до опису взаємодiї виключеного об’єму, можна вiдтворити поведiн-

ку фазової дiаграми реального плину, не лише якiсно, як у випадку використання

у якостi нульового наближення моделi твердих сфер, але й кiлькiсно, якщо вико-

ристовувати модель HCAY, пiдiбравши "правильне"значення z.

Спираючись на результати для фазової дiаграми, продемонстрованi в роботi

[100], в якостi моделi для системи вiдлiку ми обрали HCAY за параметром z =

4.0, оскiльки фазова дiаграми такої системи є стабiльною в широкому дiапазонi

температур починаючи вiд трикритичної точки для повної системи LJ i вище.

uref(r) =

{
∞, r < σ
−ϵσ

r e
−4(r−σ), r ≥ σ

(В.7)

Для розрахунку властивостей такої системи, ми використовуємо вирази отрима-
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нi аналiтичнi вирази з роботи Духа з колегами [98], де вiльна енергiя та тиск

записуються у виглядi:

Aref − Ahs

NkT
= −α0

Φ0
βϵ− z3

6η

[
F (x)− F (y)− (x− y)

dF (y)

dy

]
(В.8)

Uref − Uid

NkT
= −α0

Φ0
βϵ− z3

6η

[
x
(dF (x)

dx
− dF (y)

dy

)
− y(x− y)

d2F (y)

dy2

]
(В.9)

pref − phs
ρkT

= −η
βϵ

Φ0

[∂α0

∂η
− α0

Φ0

∂Φ0

∂η

]
+

z3

6η

[
F (x)− F (y)− (x− y)

dF (y)

dy

]
−z3

6

{
∂x

∂η

[dF (x)

dx
− dF (y)

dy

]
− ∂y

∂η
(x− y)

d2F (y)

dy2

}
(В.10)

де Ahs, phs - вiльна енергiя та тист системи iз твердими сферами,

Ahs − Aid

NkT
=

η(4− 3η)

(1− η)2

Uid

NkT
=

3

2
phs
ρkT

=
1 + η + η2 − η3

(1− η)3

Термодинамiчнi властивостi повної системи

βp

ρ
=

βphs
ρ

− η
βϵ

Φ0

[∂α0

∂η
− α0

Φ0

∂Φ0

∂η

]
+

z3

6η

[
F (x)− F (y)− (x− y)

dF (y)

dy

]
−z3

6

{
∂x

∂η

[dF (x)

dx
− dF (y)

dy

]
− ∂y

∂η
(x− y)

d2F (y)

dy2

}
(В.11)
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Рис. В.1. Залежнiсть вiльної енергiї (Aref − Ahs)/NkBT системи вiдлiку вiд гу-
стини системи для рiзних температур kBT/ϵ(чорний - 0.7, синiй - 1.0,
червоний - 1.5, зелений - 2.0). Лiнiї - пораховано з рiвняння (В.8), хре-
стики - з MC симуляцiї Шукли [101]
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Рис. В.2. Залежнiсть внутрiшньої енергiї (Uref − Uid)/NkBT системи вiдлiку вiд
густини системи для рiзних температур kBT/ϵ(чорний - 0.7, синiй - 1.0,
червоний - 1.5, зелений - 2.0). Лiнiї - пораховано з рiвняння (В.9), хре-
стики - з MC симуляцiї Шукли [101]
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Рис. В.3. Залежнiсть тиску pref/ρkBT системи вiдлiку вiд густини системи для
рiзних температур kBT/ϵ(чорний - 0.7, синiй - 1.0, червоний - 1.5, зелений
- 2.0). Лiнiї - пораховано з рiвняння (В.10), хрестики - з MC симуляцiї
Шукли [101]

Табл. В.1. Порiвняння з даними комп’ютерних експериментiв. Результати спiв-
iснування газ-рiдина. CMC/CMD - взято з роботи [102]

kT/ϵ ρV σ
3 ρLσ

3 PV/Lσ
3/ε βµ Method

0.9000 0.0218 0.7670 0.0195 -3.6297 Theory
0.023 0.746 0.018/0.009 cmd
0.026 0.751 0.021/0.035 cmc

1.0000 0.0454 0.6883 0.0373 -3.4481 Theory
0.044 0.672 0.041/0.038 cmd
0.049 0.671 0.040/0.057 cmc

1.0500 0.0629 0.6452 0.0490 -3.3748 Theory
0.063 0.623 0.056/0.053 cmd
0.068 0.620 0.053/0.052 cmc

1.1000 0.0861 0.5982 0.0624 -3.3118 Theory
0.084 0.574 0.074/0.073 cmd
0.094 0.569 0.071/0.071 cmc

1.1500 0.1172 0.5448 0.0777 -3.2579 Theory
0.119 0.517 0.097/0.095 cmd
0.131 0.504 0.091/0.089 cmc
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ДОДАТОК Г

ВЛАСТИВОСТI БАЗИСНОЇ СИСТЕМИ З
КОРОТКОСЯЖНИМ ПРИТЯГАННЯМ

МЕТОДОМ MD КОМП’ЮТЕРНОГО
МОДЕЛЮВАННЯ

Г.1. Комп’ютерне моделювання методом Молекулярної
динамiки

Молекулярно-динамiчне моделювання проводилося для системи 2000 части-

нок з перiодичними граничними умовами для термодинамiчних параметрiв, якi

показанi на Рис. 3.3. Такi температури були обранi через вiдсутнiсть спiвiснува-

ння фази рiдина/газ на фазовiй дiаграмi моделi, а також, що не менш важливо,

цi температури є вище критичної, що дає зможу дослiджувати однорiдну фазу

- флюїд. Для опису взаємодiї мiж молекулами використовувався потенцiал взає-

модiї (3.8). Всi моделювання проводилися в NVE ансамблi при 300 000 часових

крокiв з кроком ∆t = 0.00185 який був цiлком виправданим для нашої системи

при даних температурах. Маленькi часовi кроки для iнтегрування рiвнянь руху

забезпечують iдеальне збереження повної енергiї системи протягом всiх циклiв

моделювання.

Г.2. Перша координацiйна сфера

Координацiйна сфера - молекули, що оточують центральну в певному iнтер-

валi вiдстаней вiд неї. Найближчi сусiди входять в першу координацiйну сферу (їх

число називається координацiйним числом, а їх фiгура - зазвичай координацiйним
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Табл. Г.1. rminLJ(ML)

ρσ3 | kT/ϵ 2.4 3.0 4.0 5.0 5.8
0.15 1.8311 1.8664 1.8664 1.8664 1.8576
0.25 1.7642 1.7810 1.7748 1.7606 1.7537
0.35 1.7342 1.7288 1.7327 1.7195 1.7161
0.45 1.7019 1.6755 1.6755 1.6637 1.6814
0.65 1.6021 1.6138 1.6138 1.6050 1.5903
0.80 1.5609 1.5492 1.5492 1.5404 1.5374
0.85 1.5345 1.5228 1.5228 1.5140 1.5110
0.90 1.5169 1.5081 1.5081 1.4993 1.4905
1.00 1.4699 1.4670 1.4670 1.4611 1.4581

полiедром), наступнi по дальностi – в другу координацiйну сферу i т. д.

Розрiзняють два типи координацiйних сфер - вiдкритi (при числi найближ-

чих сусiдiв не бiльше трьох, а також у разi їх компланарного або одностороннього

розташування вiдносно центральної молекули) i закритi (що являються коорди-

нацiйним полiедром).

Компланарну конфiгурацiю першої координацiйної сфери називають пло-

скою, а односторонню - зонтичною або пiрамiдальною. Координацiйнi сфери мо-

жна видiлити i в структурах рiдин i аморфних тiл, де їх радiуси спiвпадають з

положеннями мiнiмумiв функцiї радiального розподiлу.

Важливою, з точки опису властивостей системи, є перша координацiйна сфе-

ра. Значення радiусу першої координацiйної сфери rmin , вiдповiдають першому

мiнiмуму на графiцi g(r). Знаючи значення першого мiнiмуму rmin радiальної

функцiї розподiлу, можна знайти число найближчих сусiдiв:

n1 =
4πN

V

rmin∫
0

g(r)r2dr (Г.1)
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Табл. Г.2. n1LJ(ML)

ρσ3 2.4 3.0 4.0 5.0 5.8
0.1500 3.8217 3.7065 3.7065 3.6490 3.6347
0.2500 5.5478 5.5867 5.5867 5.3207 5.3040
0.3500 7.2157 7.1593 7.1593 6.7927 6.8511
0.4500 8.6788 8.4650 8.5515 8.2269 8.3036
0.6500 10.9402 10.8068 10.8068 10.6399 10.4060
0.8000 12.0011 11.8552 11.8552 11.6589 11.5181
0.8500 12.2206 12.1820 12.1820 11.8667 11.7232
0.9000 12.3969 12.3532 12.3532 12.1481 12.0051
1.0000 12.7282 12.6868 12.6868 12.4793 12.4495

Табл. Г.3. n1EX(MD)

ρσ3 2.5 3.0 4.0 5.0 5.84
0.1500 3.4841 3.6475 3.6355 3.6197 3.5263
0.2351 5.1931 5.3142 5.2983 5.1595 5.1551
0.3160 6.4853 6.6353 6.6239 6.4471 6.4455
0.3571 7.1446 7.1331 7.1265 7.1158 6.9298
0.4464 8.5047 8.2792 8.2702 8.0537 8.0441
0.6352 10.4149 10.1557 10.1368 10.1230 10.1152
0.8000 11.8261 11.5428 11.5096 11.2067 11.1869
0.8713 12.2124 11.9269 11.8843 11.8572 11.8351
0.9000 12.2956 12.2734 12.2390 11.9284 11.9045
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Рис. Г.1. Число молекул в першiй координацiйнiй сферi для базисної системи з
короткосяжним притяганням - хрестики чорного кольору та для систе-
ми iз взаємодiєю Леннарда-Джонса - кружечки червоного кольору, для
густин ρσ3

LJ = 0.15...0.87 та температур T = 165...700K
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Рис. Г.2. Радiальнi функцiї розподiлу для базисної системи з короткосяжним при-
тяганням - лiнiї чорного кольору та для системи iз взаємодiєю Леннарда-
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