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Дисертацiйна робота присвячена дослiдженню колективних збуджень

в рiдинах з асоцiатами iз використанням методiв комп’ютерного моделю-

вання ab initio молекулярної динамiки (AIMD) та теоретичного аналiзу

на основi пiдходу узагальнених колективних мод в рамках узагальненої гi-

дродинамiки. Об’єктами дослiджень виступали розплав стибiю та флюїд

водню за високих тискiв.

Знаходження власних значень та векторiв узагальненої гiдродинамi-

чної матрицi, що еквiвалентно розв’язанню узагальненого рiвняння Ланже-

вена в матричнiй формi, дає теоретичний опис залежних вiд часу кореля-

цiй густин та потокiв частинок у рiдинах. Цей пiдхiд дозволяє встановити

природу колективних збуджень та знайти поведiнку колективних мод поза

межами гiдродинамiчної областi.

Було проведено аналiз структурних та динамiчних особливостей роз-

плаву стибiю. Отримано радiальну функцiю розподiлу частинок, особли-

вiстю якої плече в межах першої координацiйної сфери. За результа-

тами дослiдження часової еволюцiї вiдстаней мiж найближчими сусiда-

ми було встановлено, що зазначене плече вiдповiдає положенням квазi-

зв’язаних пар атомiв. Застосовано п’яти-змiнну термо-в’язкопружну мо-

дель, що вдало вiдтворювала кореляцiйнi функцiї, отриманi з першоприн-

ципного комп’ютерного моделювання AIMD. Показано, що одна з двох спо-

стережуваних поширювальних мод характеризується розширеною пласкою

дiлянкою у дисперсiї колективних збуджень, яка добре узгоджується з ре-
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зультатами моделювань AIMD. Додатково встановлено, що колективнi збу-

дження квазi-зв’язаних пар мають пласку дисперсiю для усiх дослiджува-

них значень хвилевого числа k, що не є характерним для iнших виявлених

мод.

Дослiджено колективну динамiку молекулярного флюїду водню. За-

стосування п’яти змiнної термо-в’язкопружної моделi узагальненої гiдро-

динамiки здiйснено для вiдтворення чотирьох колективних часових коре-

ляцiйних функцiй, отриманих з моделювань AIMD. Встановлено, що засто-

сування уявної частини функцiї вiдгуку густини та кореляцiйної функцiї

похiдних поздовжнього потоку для знаходження невiдомих статичних ко-

реляторiв та кореляцiйних часiв в узагальненiй гiдродинамiчнiй матрицi

добре вiдтворює спектральнi характеристики функцiй поздовжнього по-

току, а також дисперсiю колективних збуджень. Показано довгохвильовi

асимптоти ∼ k2 для статичних кореляторiв часових похiдних поздовжньо-

го та поперечного потокiв. Пiдтверджено правильну гiдродинамiчну пове-

дiнку дисперсiї та загасання для комплексних власних значень отриманих

з методу узагальнених колективних мод у довгохвильовiй областi.

Проведено аналiз структурних та динамiчних особливостей флюїду

водню в областi iндукованого тиском переходу вiд молекулярного до ато-

марного стану. Встановлено дисперсiю колективних збуджень для ряду гу-

стин за температури 2500 К. Отримана залежнiсть вiд густини адiабатичної

та високочастотної швидкостi поширення звуку мiстить плато в областi пе-

реходу вiд молекулярного до атомарного станiв. Показано, що п’ятизмiнна

термо-в’язкопружна модель вдало вiдтворює часовi кореляцiйнi функцiї,

одержанi з AIMD, для чисто атомарного флюїду водню. Запропоновано

використання моделi хiмiчно реакцiйних розчинiв та способу роздiлення

внескiв до часових кореляцiйних функцiй через парцiальнi компоненти мо-

лекулярної та атомарної пiдсистем.
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ABSTRACT

Ilenkov I.-M. A. Collective excitations in liquids with associates based

on ab initio simulations. — Dissertation Submitted in Partial Fulfillment of

the Requirements for the Degree of Doctor of Philosophy.

Thesis for the Degree of Doctor of Philosophy on the speciality 104

— Physics and Astronomy. — Yukhnovskii Institute for Condensed Matter

Physics of the National Academy of Sciences of Ukraine, Lviv, 2025.

The thesis is devoted to the investigation of collective excitations in liq-

uids with associates using ab initio molecular dynamics (AIMD) simulations

and theoretical analysis within the framework of generalized hydrodynam-

ics based on the approach of generalized collective modes. The systems of

interest in this study include liquid antimony and hydrogen fluid under high-

pressure.

The estimation of eigenvalues and eigenvectors of the generalized hydro-

dynamic matrix, which is equivalent to solving the generalized Langevin equa-

tion in matrix form, provides a theoretical description of the time-dependent

particle density and current correlation functions in liquids. This approach

allows for the better insight in nature of collective excitations, as well as

finding the behavior of collective modes beyond the hydrodynamic regime.

An analysis of the structural and dynamical properties of liquid an-

timony was carried out. The radial distribution function of particles was

obtained, characterized by a shoulder within the first coordination shell.

Based on the time evolution of the distances between nearest neighbors, it

was established that the shoulder is due to the preferred positions of quasi-

bound atomic pairs. A five-variable thermo-viscoelastic model was applied

that successfully reproduced the correlation functions obtained within the

first-principles simulations. It was shown that one of the two observed prop-

agating modes exhibits an extended flat region in the dispersion of collective

excitations, which agrees with the AIMD results. Additionally, it was found
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that the collective excitations of quasi-bound pairs exhibit a flat dispersion

for all studied wave-numbers k, that was not specific for the other modes.

The collective dynamics of molecular hydrogen fluid was investigated.

The five-variable thermo-viscoelastic model of generalized hydrodynamics

was employed to reproduce four collective time correlation functions derived

from AIMD simulations. It was established that using the imaginary part of

the density response function and the correlation function of the time deriva-

tives of the longitudinal current to determine the unknown static correlators

and correlation times in the generalized hydrodynamic matrix accurately

reproduces spectral properties of the longitudinal current correlation func-

tions along with the dispersion of collective excitations. The long-wavelength

asymptotes ∼ k2 were obtained for the static correlators of the time deriva-

tives of the longitudinal and transverse currents. The correct hydrodynamic

behavior of the dispersion and damping of the complex eigenvalues, obtained

from the generalized collective modes approach, was confirmed in the long-

wavelength regime.

An analysis of the structural and dynamical features of the hydro-

gen fluid in the pressure-induced transition region from the molecular to the

atomic state was performed. The dispersion of collective excitations was de-

termined for a range of densities at a temperature of 2500 K. The obtained

density dependence of the adiabatic and high-frequency sound velocities ex-

hibits a plateau in the transition region from molecular to atomic state. It

was shown that the five-variable thermo-viscoelastic model accurately repro-

duces the time correlation functions obtained from AIMD simulations for

purely atomic hydrogen fluid. The use of chemically reactive mixture model

and the decomposition of the time correlation function contributions via the

partial components of molecular and atomic subsystems was proposed.
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ВСТУП

На вiдмiну вiд твердої речовини, рiдинам не притаманний дальнiй

порядок. Проте на мiкроскопiчних та мезоскопiчних розмiрах, вони мо-

жуть демонструвати кореляцiї, котрi виникають через мiжчастинковi вза-

ємодiї чи щiльне пакування рiдини (у випадку високих тискiв). Наявнiсть

таких кореляцiй стає причиною змiни поведiнки колективних ефектiв, до

яких, в тому числi, вiдносять колективнi моди. Серед них видiляють гiдро-

динамiчнi моди, що вiдповiдають флуктуацiям “повiльних” змiнних, котрi

вiдображають три основних закони збереження: енергiї, iмпульсу та ма-

си [1, 2]. Флуктуацiї густини, тиску та ентропiї, що виникають внаслiдок

механiчних збурень i теплових процесiв, проявляються на макроскопiчних

вiдстанях у виглядi звукових хвиль чи теплодифузiйних мод.

Проте, на просторових масштабах, де атомiстична структура речо-

вини починає вiдiгравати суттєву роль, внесок негiдродинамiчних мод у

колективну динамiку стає значущим [3]. До таких мод вiдносять в’язко-

пружнi релаксацiї, зсувнi та тепловi хвилi, збудження оптичного типу у бi-

нарних чи багатокомпонентних системах тощо. Звiдси постає необхiднiсть

застосування методiв узагальненої гiдродинамiки, з метою встановлення

ролi негiдродинамiчних ефектiв у колективнiй динамiцi простих рiдин. Рi-

дини з наявними асоцiатами (стабiльними чи короткоживучими димерами)

мають набагато складнiшi структурнi та динамiчнi характеристики.

Особливостi опису систем з асоцiацiєю та дисоцiацiєю були розгля-

нутi в роботах [4–7], де основний принцип полягає у трактуваннi таких

систем як бiнарних, що складаються з асоцiйованої та дисоцiйованої ком-
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понент. Принципова вiдмiннiсть мiж гiдродинамiкою однокомпонентних та

реакцiйних рiдин полягає у присутностi ще однiєї релаксацiйної моди (в

додаток до температурної релаксацiї), природа якої пов’язана з флуктуа-

цiями концентрацiї зв’язаних та вiдокремлених частинок. Макроскопiчна

динамiка такої системи в довгохвильовому наближеннi буде схожа на ди-

намiку звичайної бiнарної рiдини, проте з наявною концентрацiйною рела-

ксацiєю.

Фактично, симуляцiйних та числових дослiджень колективної дина-

мiки рiдин з асоцiатами досi не було проведено, незважаючи на те, що зда-

тнiсть утворювати асоцiати є притаманна широкому класу молекулярних

(молекулярнi флюїди в областi дисоцiацiї) та напiвметалiчних систем (As,

Sb, Bi). Переважна бiльшiсть наявних робiт присвячених дослiдженню ко-

лективної динамiки описує системи в рамках моделей простих однорiдних

рiдин, що не враховують утворення короткоживучих асоцiатiв. Тому, роль

формування та розпаду таких асоцiатiв у колективних збудженнях рiдин

досi залишається нез’ясованою.

Актуальнiсть теми. Вивчення колективної динамiки у рiдинах є

принципово важливим напрямом дослiдження фiзики конденсованого ста-

ну, оскiльки вона забезпечує взаємозв’язок мiж мiкроскопiчними характе-

ристиками речовини та макроскопiчними величинами, якi спостерiгаються

в реальних експериментах. Особливий iнтерес становлять рiдини зi скла-

дною мiжчастинковою взаємодiєю чи електронною пiдсистемою, що здатнi

утворювати асоцiати. Колективна динамiка таких систем на сьогоднi ви-

вчена недостатньо, що викликає потребу у подальших дослiдженнях задля

заповнення цiєї наукової прогалини. Дослiдження рiдин, що формують асо-

цiати, на даному етапi досi перебувають в зародковому станi. Утворення

та розрив хiмiчних зв’язкiв на електронному рiвнi у симуляцiях можна

спостерiгати тiльки методом ab initio молекулярної динамiки. Тому, такi

моделювання можуть виступати у ролi комплементарних методiв до уже
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наявних теоретичних та експериментальних дослiджень.

Проблема створення аналiтичного чи феноменологiчного пiдходу для

встановлення структурних та динамiчних особливостей рiдин з асоцiатами

та наявною дисоцiацiєю чи асоцiацiєю є досi не вирiшеною. Дана робота

робить крок у напрямку поєднання методу комп’ютерного експерименту та

теорiї узагальненої гiдродинамiки, в межах дослiджень рiдин з асоцiатами.

Зв’язок роботи з науковими програмами, планами, темами,

грантами. Дисертацiйна робота виконувалась в Iнститутi фiзики кон-

денсованих систем НАН України. Виконання дисертацiйних дослiджень

здiйснювались в межах проєкту Нацiонального фонду дослiджень Укра-

їни “Встановлення природи незвичних колективних властивостей невпо-

рядкованих систем: Теорiя та першопринципне моделювання” (реєстра-

цiйний номер: 2020.02/0115; номери держреєстрацiї: № 0120U104922, №

0121U111728, № 0123U103903), Гранту НАН України дослiдницьким ла-

бораторiям/групам молодих вчених НАН України для проведення дослi-

джень за прiоритетними напрямами розвитку науки i технiки 2024-2025 рр.

“Особливостi динамiчної структури невпорядкованих систем: теорiя та ab

initio моделювання”: (реєстрацiйний номер: 09/01-2024(5), номер держреє-

страцiї: № 0124U002074). Роботи також виконувались в рамках конкурсної

стипендiї НАН України для молодих вчених 2023-2025 р.

Мета i завдання дослiдження.

Об’єктом дослiдження виступають розплав стибiю та флюїд водню за

високих тискiв, коли вiдбувається перехiд вiд молекулярного до атомарного

флюїду.

Предметом дослiдження є колективна динамiка рiдин з асоцiатами,

а також колективнi збудження у таких системах.

Метою роботи є дослiдження динамiчної структури рiдин з асоцiацi-

єю та встановлення ролi коротко живучих зв’язкiв у колективнiй динамiцi

та дисперсiйних залежностях колективних збуджень.
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Завданнями роботи є:

• застосування динамiчної п’яти змiнної термо-в’язкопружної моделi

для опису та аналiзу динамiчних власних мод у розплавi стибiю; зна-

ходження динамiчних змiнних, котрi вiдповiдають короткоживучим

асоцiатам; встановлення ролi квазi-зв’язаних атомiв у дисперсiї коле-

ктивних збуджень;

• використання методу GCM для аналiзу колективних часових кореля-

цiйних функцiй молекулярного флюїду водню; встановлення впливу

внутрiшньомолекулярних мод димерiв на дисперсiю колективних збу-

джень;

• знаходження залежностi адiабатичної та високочастотної швидкостi

звуку вiд густини флюїду водню; знаходження способу роздiлення

парцiальних внескiв вiд молекул та атомiв водню до кореляцiйних

функцiй густина-густина та потiк-потiк для флюїду водню з наявною

дисоцiацiєю.

Методи дослiдження. В данiй роботi використовувався пiдхiд пер-

шопринципної (ab initio) молекулярної динамiки в рамках теорiї функцiо-

нала густини. Даний метод є одним з найсучаснiших засобiв моделювання

поведiнки хiмiчних елементiв та їхнiх сполук на атомарному рiвнi з явним

врахуванням електронної пiдсистеми, що дозволяє дослiджувати структу-

ру та динамiку речовини “з перших принципiв”.

Крiм того, використовувались аналiтичнi та чисельнi методи аналi-

зу, зокрема: побудова та аналiз статичних функцiй розподiлу, обчислення

часових кореляцiйних функцiй (у тому числi функцiй отриманих з коле-

ктивних змiнних), аналiз Фур’є-спектрiв, а також аналiтичний пiдхiд уза-

гальнених колективних мод.

Застосування даних методiв дозволяє встановити зв’язок мiж мiкро-

скопiчними структурними та динамiчним властивостями частинок i ма-
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кроскопiчними характеристиками дослiджуваних систем, зокрема в межах

дослiджень колективної динамiки та збуджень у рiдинах з асоцiатами.

Наукова новизна отриманих результатiв. У данiй роботi вперше

було виявлено квазi-зв’язанi атоми у розплавi стибiю, та встановлено їхню

роль у структурних та динамiчних особливостях такого розплаву. Шляхом

застосування методу GCM було виявлено двi вiтки колективних збуджень,

одна з яких вiдповiдала розширенiй пласкiй областi в дисперсiї акустичних

мод.

Запропоновано використання часової кореляцiйної функцiї сприйня-

тливостi густини та похiдної поздовжнього потоку для знаходження невi-

домих статичних кореляторiв та кореляцiйних часiв в узагальненiй гiдро-

динамiчнiй матрицi, що дало змогу вдало вiдтворювати високочастотнi та

акустичнi колективнi моди у дисперсiї колективних збуджень молекуляр-

ного флюїду за високого тиску.

Отримано залежнiсть адiабатичної та високочастотної швидкостi зву-

ку вiд густини флюїду водню, для яких спостерiгались плато в областi де

вiдбувається перехiд вiд молекулярного до атомарного флюїду. Запропо-

новано пiдхiд для отримання парцiальних внескiв вiд молекулярної та ато-

марної компоненти до флуктуацiї повної густини флюїду, що є необхiдним

для дослiдження динамiки флюїдiв з дисоцiацiєю.

Особистий внесок здобувача. Постановка наукової задачi, форму-

лювання загальної мети, напрямiв та методiв дослiдження здiйсненi науко-

вим керiвником – членом-кореспондентом НАН України, доктором фiзико-

математичних наук, професором Бриком Т. М. До особистого внеску авто-

ру дисертацiї належить:

• Проведення першопринципного моделювання розплаву стибiю та

флюїдiв водню за ряду густин [8–10];

• розрахунок часових кореляцiйних функцiй густина-густина та потiк-

потiк, обчислення їхнiх спектрiв та аналiз часової еволюцiї вiдстанi
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мiж найближчими атомами стибiю для знаходження короткоживучих

асоцiатiв у даному розплавi; встановлення дисперсiї колективних мод

у розплавi Sb [8];

• розрахунок автокореляцiйних функцiй швидкостей, функцiї вiдгуку

густини та кореляцiйної функцiї похiдних поздовжнього потоку; по-

будова та аналiз дисперсiї поздовжнiх колективних мод; застосування

методу GCM до молекулярного флюїду водню [9];

• розрахунок статичних структурних факторiв, дисперсiй акустичних

мод флюїду водню в областi переходу вiд молекулярного до атомар-

ного флюїду; застосування методу GCM до атомарного флюїду во-

дню; аналiз часових кореляцiй густини та потоку для флюїду водню

в областi дисоцiацiї молекул; аналiз часової еволюцiї найближчих су-

сiдiв для атомiв водню; знаходження парцiальних внескiв вiд моле-

кулярної та атомарної складових до часових кореляцiйних функцiй

представлених у роботi [10].

Iнтерпретацiя одержаних результатiв, а також їхнє обговорення здiй-

снювались спiльно зi спiвавторами.

Публiкацiї. За матерiалами дисертацiйної роботи було опублiковано

8 наукових праць, серед яких: 2 статтi у мiжнародних фахових наукових

виданнях, одна з них належить до квартиля Q2 [8], одна до квартиля Q4

[9], 1 препринт [10] та 5 тез конференцiй [11–15].

Апробацiя матерiалiв дисертацiї. Результати дослiджень були

представленi на всеукраїнських та мiжнародних конференцiях, звiтах по

грантам та договiрним програмам. До них належать: XXII, XXIII та XXIV

Всеукраїнськi школи-семiнар молодих вчених зi статистичної фiзики та те-

орiї конденсованої речовини (Львiв, 2022-2024 р.), IX Мiжнародна наукова

конференцiя “Фiзика невпорядкованих систем” (Львiв, 2023 р.) та 12th Li-

quid Matter Conference (Mainz, 2024).
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Практичне значення одержаних результатiв.

Отриманi результати мають важливе значення для експерименталь-

них груп, якi займаються дослiдженнями спектроскопiї з використанням

непружного розсiювання рентгенiвських променiв (IXS), зокрема таких

провiдних дослiдницьких колективiв, як група A. Baron та S. Hasokawa

(Японiя, Spring-8) i група T. Scopigno (Iталiя, Рим). З огляду на складну

природу колективної динамiки в рiдинах з асоцiатами, результати цiєї ро-

боти надають теоретично обґрунтований метод для iнтерпретацiї експери-

ментальних спектрiв IXS. Запропонованi методики дозволяють розрiзнити

внески релаксацiйних та пропагаторних мод у колективних збудженнях, а

також дають змогу здiйснити правильне трактування результатiв одержа-

них iз експерименту. Таким чином, робота надає “рецепт” для аналiзу дина-

мiки рiдин з асоцiатами, що дає змогу глибше розумiти як структурнi, так

i динамiчнi особливостi у таких системах. Окрiм того, отриманi результати

можуть слугувати основою для проведення нових експериментiв та сприя-

ти встановленню взаємозв’язку мiж теоретичними та експериментальними

дослiдженнями у фiзицi конденсованого середовища.

Структура та обсяг дисертацiї. Дисертацiя мiстить вступ, роз-

дiл присвячений огляду лiтератури, три роздiли основної частини, котрi

присвяченi результатам дослiджень дисертанта. Дисертацiя завершується

висновками, списком використаних джерел та двома додатками. Основна

частина роботи викладена на 100 сторiнках та мiстить 25 рисункiв. Повний

обсяг дисертацiї становить 132 сторiнки, що включає 141 джерело посилань

на роботи опублiкованi в Українських та мiжнародних виданнях.

У вступi формулюється актуальнiсть теми, мета та завдання дослi-

дження, надається перелiк та опис методiв дослiдження, окреслено нау-

кову новизну отриманих результатiв, зазначений особистий внесок автора

дисертацiї, поданий перелiк одержаного фiнансування за грантами та про-

грамами, окреслено практичне значення одержаних результатiв та надано
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короткий огляд вмiсту дисертацiї.

В першому роздiлi стисло подано сучасний стан дослiджень розплаву

стибiю та флюїду водню за високих тискiв. Увага придiлялась як експе-

риментальним дослiдженням так i комп’ютерним моделюванням, де були

окресленi здобутки та прогалини у вiдповiдних напрямках дослiджень. Зна-

чної уваги придiляли методам дослiдження, де розглядали молекулярну

динамiку Борна – Опенгеймера в межах теорiї функцiонала густини, в то-

му числi з використанням рiвняння Кона – Шема. Були окресленi способи

оцiнки обмiнно-кореляцiйної та електрон-ядерної взаємодiї в рамках DFT.

Проведено опис основних засобiв дослiдження колективної динамiки в рiди-

нах та сформульовано основнi аспекти для теоретичного опису колективної

динамiки.

Другий роздiл дисертацiї присвячений дослiдженню колективної ди-

намiки розплаву стибiю. Використовуючи результати проведених моделю-

вань AIMD, було застосовано п’яти змiнну термо-в’язкопружну модель для

аналiзу колективної динамiки. Застосування цього пiдходу показало наяв-

нiсть двох пропагаторних власних мод, одна з яких мала розширену пласку

область у дисперсiї колективних мод, котра збiгалась з дисперсiєю звуко-

вих хвиль одержаною iз AIMD. Окрiм того, було показано, що частота

цiєї моди збiгалась з пiком у спектральному представленi автокореляцiй-

ної функцiї швидкостей. Подальший аналiз часової еволюцiї найближчих

атомiв показав, що дисперсiя колективних збуджень для квазi-зв’язаних

частинок демонструє пласку область для усiх дослiджуваних значень хви-

левого числа k.

Результати цього роздiлу опублiкованi в роботi [8].

У третьому роздiлi представленi результати дослiдження колективної

динамiки молекулярного флюїду водню, шляхом комбiнацiї методiв AIMD

моделювань та пiдходу узагальнених колективних мод. В межах п’яти змiн-

ної термо-в’язкопружної моделi узагальненої гiдродинамiки вдалось вiд-
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творити чотири колективнi часовi кореляцiйнi функцiї обчисленi з AIMD.

Було показано, що використання часових кореляцiйних функцiй похiдних

потоку дозволяє вдало вiдтворювати високочастотну динамiку в молеку-

лярному флюїдi водню в межах пiдходу GCM. Обчислення макроскопiчної

швидкостi звуку показало, що швидкiсть звуку, отримана з лiнiйного за-

кону дисперсiї у довгохвильовiй областi дисперсiйних кривих обчислених з

AIMD та GCM повнiстю збiгаються мiж собою.

Результати цього роздiлу опублiкованi в роботi [9].

В четвертому роздiлi поданi результати проведених дослiджень ко-

лективної динамiки флюїду водню в областi переходу вiд молекулярного

до атомарного стану. Були встановленi залежностi адiабатичної та висо-

кочастотної швидкостi звуку вiд густини флюїду водню, де спостерiгали

плато в областi переходу вiд молекулярного до атомарного стану. Засто-

сування п’ятизмiнної термо-в’язкопружної моделi показало, що отриманi з

AIMD часовi кореляцiйнi функцiї вдало вiдтворюються для системи повнi-

стю атомарного водню. Було запропоновано метод роздiлення парцiальних

внескiв вiд молекулярної та атомарної складової до часових кореляцiйних

функцiй флюїду водню з дисоцiацiєю на основi ймовiрнiсного розподiлу за

вiдстанями.

Результати цього роздiлу опублiкованi в роботi [10].

Дисертацiйна робота мiстить Висновки, Список використаних джерел

та два Додатки.
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РОЗДIЛ 1

ОГЛЯД ЛIТЕРАТУРИ

В даному роздiлi представлений огляд найважливiших наукових ро-

бiт, проведених за останнi роки, присвячених дослiдженню структурних та

динамiчних особливостей рiдин з асоцiатами: розплаву стибiю та флюїду

водню за високих тискiв. Встановлено невирiшенi проблеми та спiрнi пита-

ння у дослiдженi динамiчних властивостей даних сполук. Особливої уваги

придiлено методу першопринципного моделювання молекулярної динамiки

та теоретичному опису колективної динамiки у рiдинах.

1.1. Дослiдження колективної динамiки в рiдинах

Мiкроскопiчний опис речовини дає змогу пов’язати iндивiдуальнi ато-

марнi характеристики з реальними макроскопiчними величинами, викори-

стовуючи статистичну механiку як основу для побудови теорiї. Окрiм то-

го, мiкроскопiчний пiдхiд дозволяє встановити зв’язок з експериментами iз

розсiювання свiтла, що дають цiнну iнформацiю про структурнi та дина-

мiчнi характеристики дослiджуваних систем [16].

До структурних характеристик, якi легко знайти маючи iнформацiю

про положення частинок, належить радiальна функцiя розподiлу [1]:

ρg(r) =

〈
1

N

N∑
i=1

N∑
j ̸=i

δ(r− rj + ri)

〉
, (1.1)

де ρ – чисельна густина, N – число частинок. Радiальна функцiя g(r),

вiдображає розподiл вiдстаней всiх можливих пар частинок у рiдинi. З ра-
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дiальної функцiї розподiлу можна отримати iнформацiю про середнє число

сусiдiв на вiдстанi r так, що бiжуче (залежне вiд вiдстанi R) координацiйне

число буде:

N(R) = 4πρ

R∫
0

r2g(r)dr . (1.2)

Якщо обрати за верхню межу iнтегруванняR положення першого мiнiмуму

у RDF можна отримати кiлькiсть атомiв у першiй координацiйнiй сферi.

Для того, щоб пов’язати цi характеристики з реальними фiзичними

величинами спостережуваними у експериментах по дифракцiї рентгенiв-

ських променiв необхiдно обчислити статичний структурний фактор S(k).

Вiн визначається через парну функцiю розподiлу наступним чином:

S(k) = 1 + 4πρ

∞∫
0

r2[g(r)− 1]
sin kr

kr
dr . (1.3)

Тут статичний структурний фактор є сферично усереднений i залежить

суто вiд величини хвилевого числа k, що є наслiдком iзотропностi системи.

Яскраво виражений перший пiк у функцiї S(k) вiдображає наявнiсть до-

мiнуючого майже впорядкованого розташування частинок у просторi, тодi

як вiдсутнiсть такого вказуватиме на слабо взаємодiючi частинки в рiдинi.

Обчислення статичного структурного фактора, методом представленим у

рiвняннi (1.3), має значнi проблеми через скiнченнiсть системи у моделю-

ваннi з величиною довжини боксу L молекулярної динамiки, а перiодичнi

граничнi умови приводять до верхньої межi iнтегрування L/2 в рiвняннi

(1.3). Тому, iснує iнший спосiб знаходження статичного структурного фа-

ктора через миттєвi кореляцiї густини:

S(k) = ⟨n(−k)n(k)⟩ =
1

N

〈
N∑
j=1

N∑
i=1

e−ik·(Rj−Ri)

〉
. (1.4)

Це важливо з тих мiркувань, що статичний структурний фактор, при k →
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0, S(k) = ⟨(δN)2⟩
N , що згiдно [1] дасть:

S(0) = ρkBTχT , (1.5)

де χT є реальна, спостережувана у експериментах, фiзична величина – iзо-

термiчна стисливiсть.

З багаточастинкових функцiй розподiлу можна отримати iнформацiю

про локальну орiєнтацiйну структуру. Наприклад, розподiл кутiв зв’язку

можна записати через триплетну функцiю розподiлу:

P (R, cosθ) = 8π2Aρ2
R∫

0

r2dr

R∫
0

r′2g(3)(r, r′, |r− r′|) , (1.6)

де |r − r′|2 = r2 + r′2 − 2rr′cosθ. Для обчислення g(3) можна скористатись

наближенням суперпозицiї [17]: g(3)(r, r′) ≈ g(r)g(r′)g(|r− r′|). Знання роз-

подiлу кутiв є особливо важливим для дослiдження розплавiв кристалiчних

структур, адже можна спостерiгати за змiною локального упорядкування

при переходi в рiдкий стан.

Дотепер ми зосереджували увагу на одночастинкових характеристи-

ках, проте бiльше iнформацiї про динамiчнi та структурнi процеси у систе-

мi надають колективнi характеристики. Можна ввести динамiчну змiнну

чисельної густини у точцi R в момент часу t як:

n(R, t) =
∑
i

δ(R− ri(t)) , (1.7)

а Фур’є-перетворення змiнної (1.7) як:

n(k, t) =
∑
i

exp(ik · ri(t)) . (1.8)

Рiвняння руху для змiнної (1.7) буде просто записано як:

∂n(k, t)

∂t
= ik ·

∑
i

vi(t) exp(ik · ri(t)) . (1.9)
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Векторну величину j(k, t) ≡
∑
i

vi(t) exp(ik · ri(t)) можна означити як

потiк, що виникає внаслiдок колективного руху частинок. Для достатньо

малих значень хвилевого числа k, маємо ṅ(k, t) → 0, звiдси n(k → 0, t) –

може вважатись “повiльною” (гiдродинамiчною) змiнною.

Рiвняння (1.9) мiстить скалярний добуток, а отже буде включати

тiльки паралельну до вектора k компоненту повного потоку j(k, t). В цiло-

му, повний потiк можна представити як суму його поздовжньої та попере-

чної компоненти:

j(k, t) = jL(k, t) + jT (k, t) (1.10)

так, що:

jL(k, t) =
1

|k|
∑
i

kviexp(ikri(t)) , (1.11)

jT (k, t) =
1

|k|
∑
i

[k× vi]exp(ikri(t)) . (1.12)

Рiвняння руху для j(k, t) дасть:

∂j(k, t)

∂t
=

∑
i

[ik · vi(t)vi(t) + v̇i(t)] exp(ik · ri) . (1.13)

Як для попереднього випадку, при достатньо малих значень хвильового

вектора k виконується ∂j(k,t)
∂t → 0. З огляду на те, що другий доданок,

фактично, є пропорцiйний сумарнiй силi, що дiє на систему, його величина

також прямує до нуля для рiвноважної системи. Звiдси випливає, що j(k, t)

також стає “повiльною” змiнною у гiдродинамiчнiй границi k → 0.

Самi по собi змiннi (1.8) та (1.10) напряму не несуть iнформацiю про

макроскопiчнi характеристики системи. Важливими є часовi кореляцiй-

нi функцiї, що вiдповiдають k-залежним величинам. Для випадку Фур’є-

компонент густини (1.8), будемо мати:

F (k, t) =
1

N
⟨n⋆k(0)nk(t)⟩ , (1.14)
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де ⋆ – вiдповiдає комплексному спряженню, а ⟨. . . ⟩ - статистичному усе-

редненню по ансамблю. Функцiя F (k, t) – промiжна функцiя розсiяння,

значення якої при t = 0 дасть статичний структурний фактор:

F (k, 0) = S(k) . (1.15)

Рiвняння (1.15) демонструє взаємозв’язок динамiчних та структурних ха-

рактеристик системи.

Кореляцiйна функцiя (1.14) дає часову еволюцiю флуктуацiй густи-

ни за даного значення хвилевого вектора k. За k → 0 дана функцiя дає

довгохвильовi флуктуацiї густини, що вiдповiдає гiдродинамiчнiй грани-

цi. Проте ще бiльш важливою є її частотна область. Здiйснивши частотне

Фур’є-перетворення (1.14) можна отримати:

S(k, ω) =

∞∫
−∞

F (k, t)e−iωtdt , (1.16)

величина S(k, ω) називається динамiчний структурний фактор та напря-

му вiдповiдає результатам експериментальних дослiджень з когерентного

розсiювання свiтла [16].

Аналогiчнi до функцiй (1.14),(1.16) залежностi можна отримати для

L, T компонент повного масового потоку, звiдси:

JL,T (k, t) =
1

N
⟨jL,T−k (0)jL,Tk (t)⟩ ,

CL,T (k, ω) =

∞∫
−∞

JL,T (k, t)e
−iωtdt , (1.17)

у початковий момент часу [1, 2]:

JL,T (k, t = 0) ≡ 1

2π

∞∫
−∞

JL,T (k, ω)dω =
kBT

m
, (1.18)

що вiдповiдає нульовому частотному моменту спектрального розподiлу вiд-

повiдної кореляцiйної функцiї потоку.
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Залежнiсть мiж спектральними розподiлами кореляцiйних функцiї

поздовжнього потоку та густини для простих однокомпонентних рiдин

встановлюються на основi аналiзу виразiв для їх спектрiв у поєднаннi з

рiвнянням неперервностi (1.9):

S(k, ω) =

(
k

ω

)2

JL(k, ω) . (1.19)

Згiдно з гiдродинамiчною теорiєю [2], флуктуацiї густини характе-

ризуються двома фундаментальними процесами – флуктуацiями тиску та

ентропiї. Для флуктуацiй тиску характерним є поширення у виглядi зага-

саючих звукових хвиль. Флуктуацiї ентропiї не поширюються середовищем

у балiстичному режимi, а ширяться дифузiйно.

У спектральному розподiлi S(k, ω) флуктуацiї тиску в довгохвильовiй

областi вiдображаються у виглядi симетричних пiкiв за частот ω = ±c0k,
котрi називаються пiками Брiлюена, тут c0 вiдповiдає адiабатичнiй швид-

костi поширення звуку. Центральний пiк за ω = 0 називається пiком Релея

та вiдповiдає в довгохвильовiй областi флуктуацiям ентропiї. В гiдродина-

мiчнiй границi, ширина Релеївського пiка буде рiвна 2DTk
2, тодi як Брi-

люенiвського – 2Γk2, де DT та Γ – температуропровiднiсть i коефiцiєнт

затухання звуку вiдповiдно. Зв’язок iнтенсивностi Брiлюенiвського пiку зi

структурним фактором задається через показник адiабати:

IB =
1

2γ
S(k) , (1.20)

та для Релеївського пiка:

IR =
γ − 1

γ
S(k) , (1.21)

що дасть спiввiдношення Ландау – Плачека:
IR
2IB

= γ − 1 . (1.22)

З рiвняння (1.19) видно, що спектральна функцiя розподiлу коре-

ляцiйної функцiї поздовжнього потоку не матиме центрального (Релеїв-

ського) пiку. Проте неодмiнна перевага цього розподiлу полягає у тому, що
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iнтенсивнiсть “Брiлюенiвського” пiку у розподiлi для потоку, на вiдмiну вiд

спектрального розподiлу функцiї густини, залишатиметься чiтко вираже-

ним [2]. Фактично, положення пiку задаватиме частоту з якою колективнi

моди поширюються у рiдинах. Тодi:

cl(k) =
ωm(k)

k
, (1.23)

в гiдродинамiчнiй границi, очевидно cl ≡ c0. Рiвняння (1.23) є основним для

визначення дисперсiї акустичних мод з максимуму спектральних функцiй

(1.17).

Визначення адiабатичної швидкостi поширення звуку для будь якого

значення хвилевого числа k згiдно попереднiх мiркувань є достатньо про-

блематичним. Тому, авторами [18] був запропонований вираз для її оцiнки

з високочастотної швидкостi звуку c∞ та миттєвого корелятора тензора

напружень поздовжнiх флуктуацiй ψL(0):

c0 =
√
c2∞ − ψL(0)/ρ , (1.24)

вираз для ψL(t) задається:

ψL(t) =
V

kBT
⟨(σzz(t)− P̄ )(σzz(0)− P̄ ))⟩ , (1.25)

високочастотну швидкiсть звуку можна знайти з високочастотних k-

залежних зсувного та об’ємного модуля пружностi вiдповiдно:

c2∞(k) =
1

ρm

(
4

3
G∞(k) +K∞(k)

)
, (1.26)

котрi в свою чергу можна обчислити, маючи iнформацiю про тензор на-

пружень як:

G∞(k) = β⟨σxy−kσ
xy
k ⟩ ,

K∞(k) =
β

3
[⟨σzz−kσ

zz
k ⟩+ 2⟨σxx−kσ

xx
k ⟩] , (1.27)

Представленi вище методики успiшно застосовувались у багатьох

провiдних дослiдженнях колективної динамiки рiдин [19–29], що робить
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їх перспективним iнструментом для вивчення фiзичних властивостей ре-

човин у межах моделювань молекулярної динамiки.

1.2. Рiдини з асоцiатами

Рiдини з асоцiатами – це системи в яких на мiкроскопiчному рiв-

нi утворюються або стабiльнi, або короткоживучi ковалентнi зв’язки.

Природа утворення таких асоцiатiв з ковалентним зв’язком є квантово-

механiчною. Дослiдження цих рiдин є особливо цiкавим з огляду на те, що

невiдомим є вплив асоцiатiв на колективну динамiку та збудження в таких

системах.

1.2.1. Розплав стибiю

Стибiй – напiвметал, що належить до пiдгрупи нiтрогену (пнiктоге-

нiв). Елементи цiєї групи характеризуються валентною електронною кон-

фiгурацiю ns2np3 та демонструють поступовий перехiд вiд неметалiчної по-

ведiнки (нiтроген) до металiчної (вiсмут). Їхнi особливостi у кристалiчному

та рiдкому станах, а також незвичнi риси у фазових дiаграмах P − T , вже

багато рокiв привертають увагу дослiдникiв [19]. Окрiм того, рiдкий стибiй

є популярним компонентом “додатного електрода” у рiдкометалевих бата-

реях, що розробляються для мережевих накопичувачах енергiї [30].

Одним iз перших експериментальних дослiджень структури розплаву

стибiю є робота [31], де за допомогою методу пружного розсiювання ней-

тронiв було отримано радiальнi функцiї розподiлу та статичнi структурнi

фактори у широкому температурному дiапазонi (вiд 933 до 1073 K). Ав-

тори спостерiгали появу вторинного пiку у радiальнiй функцiї розподiлу,

що узгоджувалося з попереднiми результатами WKα випромiнення [32]. На

той час питання про природу та причину виникнення цього пiку не обгово-

рювалося, однак автори зазначали, що навiть за температури 1073 К його
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зникнення не є повним, що призводить до асиметрiї першого пiку.

Цiкаво, що у дослiдженнях тонкої структури рентгенiвського погли-

нання (XAFS) для сполук GaSb та InSb [33] також було зафiксовано змiну

кута нахилу температурної залежностi питомого опору чистого стибiю при

температурi близько 1000 К. Варто зазначити, що для чистих Ga та In не

спостерiгалась така залежнiсть, а вiдхилення вiд лiнiйної залежностi у роз-

плавах X1−xSbx виникали тiльки при x ≥ 0.5. Автори зазначали, що така

поведiнка може виникати через гетерогеннi ковалентнi зв’язки мiж ато-

мами або як наслiдок структурного переходу зi зростанням температури.

Хоча, таке трактування не пояснює до кiнця присутнiсть даної залежностi

для чистого розплаву сурми, i може наводити на роздуми про те, що вла-

сне мiжчастинковi взаємодiї атомiв Sb за даної температури можуть бути

причиною виникнення таких особливостей поведiнки питомого опору.

Iнше експериментальне дослiдження природи рiдких металiв стосу-

валось визначення температурної залежностi швидкостi поширення звуку

для ряду рiдких металiв [34]. Об’єктом дослiдження були розплави свин-

цю, олова, бiсмуту та сурми. У своїй роботi автори застосовували метод

iмпульсного ультразвукового зондування, визначаючи швидкiсть пошире-

ння звуку у металах шляхом порiвняння ультразвукових сигналiв за рiзних

глибин занурення зонда. У дослiджуваному температурному дiапазонi сти-

бiй демонстрував незвичайну нелiнiйну поведiнку швидкостi звуку з макси-

мумом поблизу ≈ 1168 К. Автори зауважили, що така поведiнка може бути

пов’язана з тим, що при температурi плавлення стибiй формує щiльноупа-

ковану структуру. Iз подальшим пiдвищенням температури частка щiль-

ноупакованих конфiгурацiй у рiдинi зростає, що проявляється у збiльшенi

швидкостi звуку. Однак, подальше нагрiвання має, зрештою, призвести до

зменшення впорядкованостi, що, в свою чергу, зумовлює появу максимуму

в температурнiй залежностi швидкостi звуку. В своїй наступнiй роботi [35]

автори продовжили дослiдження взаємозв’язку мiж структурними особли-
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востями рiдкого стибiю та незвичною температурною залежнiстю швидко-

стi поширення звуку у ньому. Використовуючи метод нейтронної дифра-

кцiї, вони отримали статичнi структурнi фактори для стибiю та бiсмуту в

широкому температурному дiапазонi (вiд 923 до 1423 К). Аналiз радiаль-

них функцiй розподiлу показав, що вторинний пiк присутнiй до темпера-

тури 1148 К, пiсля чого переходить у “плече яке продовжує вносити вклад

у першу координацiйну сферу навiть при температурi 1423 К. Окрiм то-

го, було зафiксовано рiзке зменшення висоти вторинного пiку та зсув його

положення у напрямку першого пiку RDF зi зростанням температури.

Додатково автори обчислювали значення координацiйного числа для

першої координацiйної сфери, роздiляючи її на два внески: вiд основного та

вторинного пiку. Такий пiдхiд показав, що загальне координацiйне число

демонструє звичайну спадну лiнiйну залежнiсть, однак кiлькiсть атомiв,

пов’язаних з основним та вторинним пiками, є взаємозалежною i свiдчить

про поступовий перехiд атомiв зi вторинного пiку до iнших конфiгурацiй.

Автори зазначають, що не спостерiгають жодних явних переходiв або пе-

ретворень у мiкроскопiчнiй структурi стибiю, якi можна було би безпосе-

редньо пов’язати з аномальним максимумом на температурнiй залежностi

швидкостi звуку. Водночас, вони вказують на три ключовi вiдмiнностi у ра-

дiальнiй функцiї розподiлу стибiю порiвняно з аналогiчними даними для

бiсмуту, якi, на їхню думку, корелюють з появою згаданого максимуму, а

саме:

• Висота першого пiку RDF практично не змiнюється з температурою

у всьому дослiджуваному дiапазонi, що свiдчить про сталу ймовiр-

нiсть знаходження атома в межах першої координацiйної сфери при

зростаннi температури;

• Ширина пiкiв на половинi висоти демонструє немонотонну темпера-

турну залежнiсть: ширина першого пiку залишається вiдносно сталою

до температури 1200 К, тодi як ширина другого пiку сягає мiнiмуму
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за цього ж температурного дiапазону;

• Вторинний пiк, що знаходиться у першiй координацiйнiй сферi посту-

пового згасає та перетворюється на “плече” приблизно за тих самих

температур.

У висновках до своєї роботи автори пов’язують наявнiсть вираже-

ного вторинного пiку в радiальнiй функцiї розподiлу з iснуванням енерге-

тичного бар’єру мiж двома можливими локальними положеннями атомiв

у межах першої координацiйної сфери. Вони припускають, що електрон-

на природа цього бар’єру, ймовiрно, пов’язана з механiзмом спотворення

Пайєрлса. На пiдтвердження цiєї гiпотези автори наводять результати по-

переднiх дослiджень [36, 37] в яких показано, що бар’єр Пайєрлса у рiдкому

стибiю долається приблизно за температури T ≈ 1073 К. Питання про iсну-

вання спотворень Пайєрлса у рiдкому стибiю залишається дискусiйним. В

моделюваннях Монте-Карло зi застосуванням наближення тiсного зв’язку,

аналiз розподiлу густини ймовiрностi перебування трьох атомiв стибiю в лi-

нiйнiй геометрiї демонструє значно слабшу кореляцiю порiвняно з рiдким

As [38], що свiдчить про вiдсутнiсть даного ефекту для стибiю. З iншого

боку, у дослiдженнях ab initio молекулярної динамiки, виконаних з вико-

ристанням функцiоналу густи в локальному наближенi [39], аналiз розпо-

дiлу кутiв зв’язку показав, що конфiгурацiя найближчих сусiдiв вiдповiдає

слабкому спотворенню Пайєрлса.

Iншi дослiдження [40], що ґрунтувалися на аналiзi радiальних фун-

кцiй розподiлу, показали, що застосування квазiкристалiчної моделi дозво-

ляє встановити взаємозв’язок мiж ближнiм порядком у розплавах пнiкто-

генiв та кристалiчною симетрiєю типу A7, яка виникає внаслiдок спотво-

рення Пайєрлса простої кубiчної ґратки. Бiльше того, автори зазначали,

що спотворення Пайєрлса збiльшуються зi зростанням температури, що

пов’язано зi збiльшення атомного об’єму. Пiдхiд квазiкристалiчної моделi

використовувався також дослiдниками [41], де вони порiвнювали резуль-
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тати пiдгонки для чотирьох типiв симетрiї: простої кубiчної (sc), об’ємно-

центрованої кубiчної (bcc), гранецентрованої кубiчної (fcc) та структури

типу А7. Було показано, що як структура А7, так i проста кубiчна ґратка,

добре вiдтворюють експериментальнi данi. Втiм, для точнiшого вiдтворен-

ня експериментальних кривих дослiдники було вимушенi вiдмовитись вiд

припущення про лiнiйну залежнiсть мiж дисперсiєю та радiальними вiд-

станями, дозволивши їм змiнюватись незалежно. Найкращу вiдповiднiсть

було отримано при використаннi восьми незалежних дисперсiй для рiзних

оболонок.

Однi з нещодавнiх дослiджень розплаву стибiю стосувались як стру-

ктурних, так i динамiчних характеристик [19]. Автори використовували

моделювання молекулярної динамiки методом функцiонала густини для

широкого дiапазону температур (вiд 600 до 1300 К). Розподiл кутiв зв’язку

показав, що для атомiв на вiдстанi r < 3 Å найбiльш ймовiрною є конфi-

гурацiя з кутом 90◦, тодi як друга важлива конфiгурацiя вiдповiдає 60◦.

З автокореляцiйної функцiї швидкостей дослiдники обчислили вiбрацiй-

ну густину станiв, що демонструвала широкий пiк котрий змiщувався в

область менших частот зi збiльшенням температури. Вони також застосу-

вали метод дво-фазної термодинамiки (2PT) [42] для роздiлення внескiв у

спектр автокореляцiйної функцiї швидкостей вiд дифузiйних та вiбрацiй-

них мод. Окрiм того, автори обчислили кореляцiйну функцiю поздовжнiй

потiк-потiк та отримали з положень максимумiв її спектрального розподi-

лу дисперсiйну криву для значної кiлькостi значень хвильового числа k.

З цього розподiлу можна бачити лiнiйний закон дисперсiї за k < 0.6 Å−1,

слiдом за яким присутня пласка без-дисперсiйна область до k ≈ 1.6 Å−1.

Залежнiсть зсувної в’язкостi вiд хвильового вектора була отримана автора-

ми з кореляцiйної функцiї поперечний потiк-потiк та добре узгоджувалась

з експериментальними даними.

Фактично, на сьогоднi дослiдження колективної динамiки для роз-
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плаву стибiю в термодинамiчнiй областi, де проявляються подiбнi стру-

ктурнi особливостi не є повнiстю iнформативними. Досi iснує потреба у

правильнiй iнтерпретацiї структурних особливостей пнiктидiв, що робить

стибiй особливо цiнним об’єктом для наших дослiджень.

1.2.2. Водневий флюїд

Водень є найпоширенiшим елементом у Всесвiтi. За нормальних умов

на Землi, у незв’язаному з iншими елементами станi, вiн зазвичай перебу-

ває у газоподiбнiй молекулярнiй формi. Однак такий стан є характерним

для малих тискiв – водень в атмосферах газових гiгантiв, таких як Юпiтер

чи Сатурн, перебуває у рiдкому станi за умов високого тиску та темпера-

тури [43]. Дослiдження систем за таких термодинамiчних умов є особливо

актуальним, оскiльки навiть така проста хiмiчна сполука, як водень, за екс-

тремальних умов проявляє складну фiзичну поведiнку. Яскравим прикла-

дом цього може слугувати загальновiдоме явище металiзацiї водню, вперше

передбачене ще у 1935 роцi для водню у твердому станi [44]. В експеримен-

тальнiй фiзицi отримання металiчного водню вважається “Cвятим Ґраа-

лем” фiзики високих тискiв [45]. Протягом останнiх рокiв ряд дослiдникiв

стверджували [46–49] та спростовували [50–52] створення металiчного во-

дню в лабораторних умовах. Одне з нещодавнiх дослiджень, присвячених

рiдкому дейтерiю за тиску 600 ГПа, повiдомляє про спостереження змiни

коефiцiєнта вiдбиття зразка до рiвнiв, характерних для металевого ста-

ну [53]. Незважаючи на тривалi дослiдження, до тепер точний механiзм

виникнення металiзацiї та її зв’язок з переходом вiд молекулярного до ато-

марного стану у флюїдi водню залишається невiдомим [45]. Враховуючи

значний iнтерес до дослiдження водню за екстремальних умов, постає не-

обхiднiсть у залученi методiв, здатних ефективно доповнити традицiйнi

експериментальнi дослiдження. Фактично, для цiєї ролi найкраще пiдхо-

дить метод комп’ютерного експерименту з явним врахуванням електронної
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пiдсистеми, а саме: ab initio молекулярна динамiка.

Експериментальнi дослiдження гiдрогену за великого тиску базую-

ться на двох комплементарних методах: динамiчного (за основу беруться

ударнi експерименти) [54] та статичного стиснення (застосовують алмазнi

комiрки-ковадла) [55]. Перший метод дозволяє отримувати значного тиску

(≈ 500 ГПа) та температури (до 50 000 К) [45]. З огляду на те, що вимi-

рювання повиннi здiйснюватись дуже швидко, зазвичай, такi експерименти

дають значнi непевностi у значеннях тиску, температури чи навiть вимiрю-

ваних характеристиках. Для створення iмпульсу можуть використовувати

газовi гармати [56], стиснення за дiї лазеру [57, 58] чи навiть магнiтно при-

скорюванi снаряди [59]. Зазначенi методи пiдпадають пiд криву Гюгонiо,

що дозволяє обчислити значення тиску, енергiї та густини матерiалу, ко-

трий пiддавався iмпульсному збуренню. Окрiм того, iснують методи з вико-

ристанням подвiйної ударної хвилi, що дозволяють отримати вищi значення

тиску, зберiгаючи низьку температуру. До них належать метод подвiйного

ударного стиснення [56], резонансного вiдбиття ударної хвилi [46] та iзен-

тропiчного стиснення [54]. Хоча, з огляду на пiдвищену складнiсть таких

експериментiв, в порiвняннi з методами iз одиничною ударною хвилею, для

цих експериментiв складнiше оцiнити похибки у вимiрюваннях.

Напротивагу попередньому пiдходу, методи статичного стиснення є

бiльш точними, хоча значним недолiком таких дослiджень є обмежений

дiапазон для температур (≈ 1500 K) та тискiв (≈ 300 ГПа). Сучаснi ме-

тодики дозволяють досягнути тиску, що наближається до межi механiчної

мiцностi алмазної комiрки [45, 60, 61]. Загальний принцип проведення екс-

перименту полягає у стисненi зразка мiж алмазними ковадлами, нагрiван-

ня здiйснюється за допомогою лазера чи резистивних нагрiвачiв. Головною

перевагою статичних методiв є можливiсть проведення точних та тривалих

вимiрювань за бажаних термодинамiчних умов, що дає змогу проводити до-

слiдження структурних та динамiчних дослiджень за рiвноважних умов.
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Фактично, зразки за таких умов експерименту можна аналiзувати шляхом

рентгенiвського розсiювання свiтла [62] або Раманiвської чи iнфрачерво-

ної спектроскопiї [61]. Подiбнi дослiдження проводились лише для водню

у твердому станi зважаючи на складнiсть втримання водню всерединi ко-

мiрки [54]. Проте нещодавнi вдосконалення конструкцiї алмазних комiрок

[63–65] можуть у майбутньому вiдкрити можливiсть для проведення спе-

ктроскопiї, методом алмазної комiрки, також i для рiдкого стану.

Враховуючи зазначенi складнощi, що виникають у реальних експери-

ментах, першопринципне моделювання молекулярної динамiки постає як

перспективний метод, що здатний поєднати результати та подолати обме-

ження, котрi характернi для обох експериментальних методiв дослiджень

флюїду водню за високого тиску.

Найперше ab initio дослiдження в якому спостерiгали фазовий пе-

рехiд першого роду у воднi є в роботi [66]. Автори зазначали, що водень

дисоцiює не одразу в плазму, а перше проходить через частково iонiзова-

ну атомну рiдину. Моделювання проводились методом квантового Монте–

Карло з використанням iнтегралiв по траєкторiях (restricted path-integral

MC, RPIMC). Свiдченням переходу слугувала нелiнiйна залежнiсть тиску

вiд температури в областi T ≈ 10000 K, де значення тиску зменшувалось

до моменту переходу у 12500 К, тиск залишався в межах P ≈ 50 GPa. З

iншого боку, автори [45] зазначали, не заперечуючи вдалої якiсної оцiнки

для критичної точки, що метод RPIMC зустрiчався зi значними проблема-

ми iз збiжнiстю для температур нижче 10000 К, а вiдповiднi обчислення

були ускладненi помилками, що були пов’язанi з дискретизацiєю уявного

часу.

Методом молекулярної динамiки Кар-Парiнелло (CPMD) iнша група

дослiдникiв також спостерiгала фазовий перехiд першого роду [67]. Хоча

автори спостерiгали перехiд за iнших термодинамiчних умов: P ≈ 200 ГПа,

T ≈ 950 K. Вони зазначали, що до температури 900 К молекули залиша-
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лись стабiльними протягом декiлькох пiкосекунд, а при нагрiваннi, перехiд

до дисоцiйованої рiдини вiдбувався дуже швидко. Проте, iншi дослiдже-

ння молекулярної динамiки на поверхнi Борна – Опенгеймера показали,

що дисоцiацiя вiдбувається поступово зi збiльшенням тиску [68]. Автори

зазначали, що така дисоцiацiя вiдбувається одночасно зi збiльшенням про-

вiдностi. Для оцiнки ступенi дисоцiацiї, вони обчислювали координацiйне

число атомiв для набору температур та тискiв до значень r = 0.748 Å, що

вiдповiдає середнiй вiдстанi мiж протонами у зв’язанiй молекулi H2. Оче-

видно, що такий пiдхiд вiдкидає потенцiйно зв’язанi атоми, вiдстань мiж

якими флуктуює в межах до r = 1.0 Å. Тим не менше данi результати

добре демонструють процес дисоцiацiї на якiсному рiвнi.

Iншi дослiдження [69] застосовували для порiвняння одразу три рi-

знi пiдходи AIMD: метод узгодженого електронно-iонного Монте – Карло

(CEIMC QMC), DFT та PIMD. Усi три методи показали, що за температу-

ри T ≈ 1000K у кривiй залежностi тиску вiд густини водню була присутня

область з
(
dP

dρ

)
T

= 0. Цiкаво, що жоден з методiв не зiйшовся на єдиному

тиску де вiдбувається перехiд. Окрiм того, залежнiсть електропровiдно-

стi з тиском змiнювалась стрибкоподiбно, що згiдно авторiв, свiдчило про

iснування фазового переходу першого роду у рiдкому гiдрогенi.

Бiльш детальнi дослiдження транспортних властивостей проводи-

лись дослiдниками [70]. В данiй роботi, використовуючи теорiю лiнiйно-

го вiдгуку Кубо вони встановили залежностi для коефiцiєнтiв електро- та

теплопровiдностi, а також термо-ЕРС. Цi величини отримувались з коефi-

цiєнтiв Онзагера, що обчислювались з даних отриманих в результатi мо-

делювань молекулярної динамiки функцiоналу густини скiнченних темпе-

ратур (FT-DFT MD). Автори зазначали, що спостерiгали перехiд неметал-

метал у гiдрогенi, що слiдувало з швидкого зростання коефiцiєнтiв електро-

та теплопровiдностi. Причому, для температури T ≈ 1000 K, результати

для обох коефiцiєнтiв показали, що перехiд вiдбувається набагато рiзкi-
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ше в порiвняннi з вищими температурними дiапазонами. Для температур

T > 5000K, система уже перебувала в повнiстю металiчному станi.

Новi дослiдження водню, проведенi для широкого дiапазону темпера-

тур та густин, пiдтримують точку зору про присутнiсть фазового переходу

першого роду для температур вище 2000 К [71]. Так само як i у роботi

[66], автори спостерiгали немонотонну залежнiсть тиску вiд температури в

iзохорному моделюваннi. Цiкаво, що в данiй роботi, система за температур

вище 5500 К не демонструвала такої залежностi для усiх дослiджуваних

густин. Тодi як, для найнижчої густини ρ = 0.2 г\см3 перегин не спостерi-

гався взагалi. З iншої сторони, дослiдження ступеня дисоцiацiї (за критерiй

обирались вiдстань до найближчої пари та час життя) демонструє плавний

перехiд для систем з густиною ρ < 0.6 г\см3, на що автори не звернули

увагу в своєму обговореннi. Певним недолiком даного дослiдження є ви-

користання невеликої кiлькостi (64) атомiв для проведення моделювань,

хоча автори стверджують про збiжнiсть результатiв з бiльшою пробною

системою (108 атомiв).

Вартими уваги також, є дослiдження поведiнки флуктуацiї густи-

ни повного заряду, що проводились авторами [72] з використанням AIMD

в межах теорiї функцiоналу густини. Моделювання виконували для двох

iзотерм – 1000 та 2500 К. Цiкаво, що вiдхилення вiд закону довгохвильової

степеневої асимптоти (SQQ(k → 0) ≈ kη, η = 4) для статичного зарядово-

го структурного фактора спостерiгали у випадку густини де вiдбувалась

молекулярна дисоцiацiя (для T = 2500 К) та в районi фазового переходу

першого роду де
(
dP

dρ

)
T

= 0 (для T = 1000 К).

Ще однi цiкавi дослiдження стосуються залежностi автокореляцiйної

функцiї швидкостей вiд густини водню [73]. Для системи водню за тем-

ператури 2500 К та ряду густин (0.285 г/см3 < ρ < 0.961 г/см3) прово-

дились моделювання AIMD методом DFT. Для найменшої густини автори

спостерiгали високочастотнi осциляцiї у автокореляцiйнiй функцiї швидко-
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стей, що вiдповiдали нормальним модам у молекулiH2. Осциляцiї повнiстю

зникали за густини ρ = 0.605 г/см3, що вiдповiдно проявлялось у вiдсу-

тностi високочастотних пiкiв у спектральному розподiлi автокореляцiйної

функцiї. Окрiм того, вони спостерiгали незвичну немонотонну залежнiсть

коефiцiєнта дифузiї вiд густини системи. Перегин на графiку вiдповiдав

густинi, за якої зникали високочастотнi осциляцiї. Автори зазначали, що

зникнення нормальних мод може слугувати певним параметром порядку

для спостереження переходу вiд молекулярного до атомарного флюїду.

З огляду на значний iнтерес до дослiдження флюїду водню за ви-

соких тискiв з боку експериментальних, теоретичних та обчислювальних

дослiджень, а також на його фундаментальну важливiсть, вивчення коле-

ктивної динамiки у воднi з наявною дисоцiацiєю\асоцiацiєю є як нiколи

доречним.

1.3. Комп’ютерне моделювання методом
першопринципної молекулярної динамiки

Першi комп’ютернi симуляцiї рiдини було проведено у Лос – Аламо-

ськiй нацiональнiй лабораторiї понад 70 рокiв тому [74]. У цiй роботi був

запропонований пiдхiд, що заклав основи сучасного методу Монте – Карло

та дотепер носить назву Монте – Карло Метрополiса [75]. Цей метод дав

змогу моделювати та порiвнювати експериментальнi данi для рiдин, таких

як рiдкий аргон. Проте, з огляду на стохастичну природу алгоритму, вiд-

творення динамiчних властивостей системи в межах методу Монте – Карло

Метрополiса було неможливим.

Для розв’язання цiєї проблеми було необхiдно створити новий пiдхiд,

здатний коректно вiдтворювати часозалежнi характеристики дослiджува-

них систем. Вiдтак, такий пiдхiд було розроблено на основi чисельного

розв’язання класичних рiвнянь руху (рiвнянь Ньютона), що дало змогу

отримувати фiзично обґрунтованi траєкторiй та кiнематичнi характери-
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стики частинок. Вперше цей метод застосували до системи твердих куль

у 1957 роцi [76, 77]. В цiй моделi, частинки рухались зi сталою швидкiстю

мiж абсолютно пружними зiткненнями, що дозволило розв’язати динамi-

чну задачу без використання будь яких наближень.

Знадобилось кiлька рокiв, щоб успiшно адаптувати схему молекуляр-

ної динамiки до системи взаємодiючих частинок, що описуються потенцi-

алом Леннард-Джонса [78]. На вiдмiну вiд випадку твердих куль, у таких

системах сили змiнюються неперервно, що вимагало застосування набли-

женого методу iнтегрування рiвнянь руху з дискретним часовим кроком.

Розвиток молекулярної динамiки тривав: було здiйснено першi спроби мо-

делювання двоатомної рiдини (СО) [79] та води [80].

У той самий перiод теоретичнi дослiдження Ван Хова [81] встанови-

ли фундаментальний зв’язок мiж динамiчним структурним фактором —

величиною, яка безпосередньо вимiрюється у експериментах з розсiювання

нейтронiв чи рентгенiвських променiв — та Фур’є-перетворенням кореля-

цiйної функцiї Ван Хова. Таким чином, було здiйснено важливий крок у

напрямку об’єднання мiкроскопiчного опису динамiки частинок iз експе-

риментально спостережуваними характеристиками речовини. Враховуючи

потенцiал отримання з молекулярної динамiки багатьох часових кореля-

цiйних функцiй, це привернуло посилену увагу до методу молекулярної

динамiки як до комплементарного iнструмента для традицiйних експери-

ментальних дослiджень.

Цi пiонерськi роботи дали поштовх до подальших дослiджень моле-

кулярної динамiки та заклали фундамент до створення нових бiльш до-

сконалих методiв, як от метод квантового Монте-Карло чи моделювання

першопринципної (ab initio) молекулярної динамiки.
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1.3.1. Молекулярна динамiка Борна-Опенгеймера

В межах ab initio молекулярної динамiки, на вiдмiну вiд класичної

МД де взаємодiї задаються через мiжчастинковi потенцiали, необхiдно вра-

ховувати електронну пiдсистему. Вихiдна точка для моделювань AIMD

уособлюється у часозалежному рiвняннi Шредiнгера [82]:

iℏ
∂

∂t
Φ({ri}, {RI}; t) = HΦ({ri}, {RI}; t) , (1.28)

де Φ - хвилева функцiя, що залежить вiд положень ядер атомiв RI , про-

сторового розмiщення електронiв ri та часу t. Рiвняння (1.28) записане у

координатному представленi з гамiльтонiаном:

H = −
∑
I

ℏ2

2MI
∇2

I −
∑
i

ℏ2

2me
∇2

i (1.29)

+
1

4πε0

∑
i<j

e2

|ri − rj|
− 1

4πε0

∑
I,i

e2ZI

|RI − ri|
+

1

4πε0

∑
I<J

e2ZIZJ

|RI −RJ |

= −
∑
I

ℏ2

2MI
∇2

I −
∑
i

ℏ2

2me
∇2

i + Vn−e({ri}, {RI})

= −
∑
I

ℏ2

2MI
∇2

I +He({ri}, {RI}) ,

де беруться до уваги кулонiвськi взаємодiї мiж електронами
1

4πε0

∑
i<j

e2

|ri − rj|
, мiж електронами та ядрами

1

4πε0

∑
I,i

e2ZI

|RI − ri|
, а

також мiж ядрами
1

4πε0

∑
I<J

e2ZIZJ

|RI −RJ |
. MI та ZI тут вiдповiдають масi та

зарядовому числу I-го ядра. Маса електрона та його заряд записуються

як me та −e, вiдповiдно.

На сьогоднi iснує два концептуальнi пiдходи до моделювання взаємо-

дiї електронної та ядерної пiдсистем: перший – це молекулярна динамiка

Еренфеста, у якiй хвильова функцiя електронiв не обов’язково перебуває

в основному станi, а її еволюцiя вiдбувається одночасно з рухом ядер; дру-

гий – це молекулярна динамiка Борна – Опенгеймера, в якiй електронна
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пiдсистема релаксує до основного стану для кожної конфiгурацiї ядер, а

динамiка ядер вiдбувається на вiдповiднiй потенцiальнiй енергетичнiй по-

верхнi в рамках наближення Борна – Опенгеймера. Оскiльки в межах цьо-

го дослiдження використовувались методи, що спираються на молекулярну

динамiку Борна – Опенгеймера (BOMD), у подальшому основну увагу буде

придiлено саме цьому пiдходу.

Згiдно з наближенням Борна – Опенгеймера, динамiка електронної

пiдсистеми вiдбувається на значно коротших часових масштабах порiвня-

но з рухом ядер. При цьому вважається, що для фiксованих ядер з ко-

ординатами {RI} iснує розв’язок стацiонарного рiвняння Шредiнгера для

електронної пiдсистеми:

He({ri}; {RI})Ψk = Ek({RI})Ψk({ri}; {RI}) . (1.30)

Спектр He вважається дискретним, а власнi функцiї Ψk – ортонормовани-

ми: ∫
Ψ⋆

k({ri}; {RI})Ψl({ri}; {RI}) dr = δkl . (1.31)

Маючи цi адiабатичнi власнi функцiї для усiх можливих ядерних конфi-

гурацiй, загальна хвилева функцiя Φ({ri}, {RI}; t) у рiвняннi (1.28) може

бути представлена через повний набiр власних функцiй {Ψl} гамiльтонiану

He у виглядi:

Φ({ri}, {RI}; t) =
∞∑
l=0

Ψl({ri}; {RI})χl({RI}; t) , (1.32)

де хвилевi функцiї {χl} – вiдповiдають хвилевим функцiям ядер та можуть

вважатись часозалежними коефiцiєнтами розкладу.

Пiдставивши попереднiй вираз у (1.28), помноживши злiва на ком-

плексно спряжену функцiю, пiсля iнтегрування отримаємо:[
−
∑
I

ℏ2

2MI
∇2

I + Ek({RI})

]
χk +

∑
l

Cklχl = iℏ
∂

∂t
χk , (1.33)
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де

Ckl =

∫
Ψ⋆

k

[
−
∑
I

ℏ2

2MI
∇2

I

]
Ψl dr+

∑
I

1

MI

{∫
Ψ⋆

k[−iℏ∇I ]Ψl dr

}
[−iℏ∇I ]

(1.34)

точний оператор неадiабатного зв’язку. Перший доданок є матричними еле-

ментами оператора кiнетичної енергiї ядер, тодi як другий доданок зале-

жить вiд iмпульсiв ядер.

Дiагональнi внески Ckk залежать лише вiд однiєї адiабатичної хви-

левої функцiї Ψk i за своєю природою вiдповiдають поправкам до адiа-

батичних власних значень Ek електронного рiвняння Шредiнгера (1.30) у

станi k. З огляду на це, адiабатичне наближення для повнiстю неадiаба-

тичного рiвняння (1.33) полягає у нехтуваннi всiх недiагональних елемен-

тiв Ckl, а також, зважаючи на те, що для суто дiйсної хвилевої функцiї∫
Ψk∇IΨkdr =

1

2
∇I

∫
Ψ2

kdr = 0, – у вiдкиданнi другого доданка в опера-

торi неадiабатичного зв’язку (1.34). Це призводить до повного вiдокремле-

ння системи зв’язаних диференцiальних рiвнянь (1.33). У результатi рiв-

няння (1.33) набуде вигляду:[
−
∑
I

ℏ2

2MI
∇2

I + Ek({RI}) + Ckk({RI})

]
χk = iℏ

∂

∂t
χk . (1.35)

З цього рiвняння випливає, що динамiка ядерної пiдсистеми вiдбувається

без змiни квантового стану електронної пiдсистеми.

Останнє спрощення, яке можна застосувати до рiвняння (1.33) – на-

ближення Борна – Опенгеймера, повнiстю нехтуючи дiагональними члена-

ми зв’язку рiвняння набуде вигляду:

[
−
∑
I

ℏ2

2MI
∇2

I + Ek({RI})

]
χk = iℏ

∂

∂t
χk . (1.36)

Вважаючи наближення Борна – Опенгеймера застосовним до систем

якi ми дослiджуємо, необхiдно знайти спосiб застосувати наближення за
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якого квантовi, за своєю природою, ядра можна вважати класичними то-

чковими частинками. Використовуючи квазiкласичне наближення (набли-

ження ВКБ), ми можемо переписати хвильову функцiю ядра у виглядi:

χk({RI}; t) = Ak({RI}; t) exp
[
iSk({RI}; t)

ℏ

]
, (1.37)

де Ak – дiйсна та додатна амплiтуда, що задає опис розподiлу ймовiрностi

хвильової функцiї, а Sk – її фаза. Пiдставивши (1.37) у (1.36) та роздiливши

дiйсну та уявну частини отримаємо:

∂Sk

∂t
+
∑
I

1

2MI
(∇ISk)

2 + Ek = ℏ2
∑
I

1

2MI

∇2
IAk

Ak
, (1.38)

∂Ak

∂t
+
∑
I

1

MI
(∇IAk)(∇ISk) +

∑
I

1

2MI
Ak(∇2

ISk) = 0 , (1.39)

дiйсна частина, а саме рiвняння (1.38), вiдповiдає модифiкованому рiвнян-

ню Гамiльтона-Якобi з квантовою поправкою. А уявна, рiвняння (1.39), –

варiанту виразу для рiвняння неперервностi. Звичний вигляд можна отри-

мати помноживши (1.39) на 2Ak, тодi:

∂A2
k

∂t
+
∑
I

1

MI
∇I(A

2
k∇ISk) = 0 , (1.40)

∂ρk
∂t

+
∑
I

∇IJk,I = 0 . (1.41)

Фактично, ρk ≡ A2
k у рiвняннi (1.41) – густина ймовiрностi для ядер, а

Jk,I = A2
k∇ISk/MI – густина потоку. Таким чином, рiвняння (1.41) забез-

печує локальне збереження густини ймовiрностi |χk|2 ядер за наявностi

потоку.

Повертаючись до дiйсної частини, часова еволюцiя фази Sk (1.38)

хвильової функцiї ядра, що вiдповiдає k-му електронному стану, явно за-

лежить вiд ℏ. В класичнiй границi (ℏ → 0) дане рiвняння набуде вигляду:

∂Sk

∂t
+
∑
I

1

2MI
(∇ISk)

2 + Ek = 0 . (1.42)
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Рiвняння (1.42) еквiвалентне до рiвняння руху у формулюваннi Гамiльтона-

Якобi для системи класичних частинок:

∂Sk

∂t
+Hk({RI}, {∇ISk}) = 0 , (1.43)

де класичний Гамiльтонiан Hk({RI}, {P}) = T ({P}I) + Vk({RI}), тому у

випадку збережуваної енергiї dEtot
k

dt = 0 рiвняння (1.42) буде мати вигляд:

∂Sk

∂t
= −(T + Ek) = −Etot

k = const , (1.44)

представлене через узагальненi координати та спряженi канонiчнi iмпуль-

си. Використовуючи формалiзм Гамiльтона-Якобi:

PI ≡ ∇ISk , (1.45)

ṖI = −∇IVk({RI}) , (1.46)

ми можемо переписати рiвняння (1.42) у виглядi

dPI

dt
= −∇IEk ⇒

MIR̈I(t) = −∇IV
BO
k ({RI(t)}) . (1.47)

Отже, згiдно рiвняння (1.47) ядра рухаються за законами класичної ме-

ханiки у ефективному потенцiальному полi V BO
k . Дане поле задається по-

тенцiальною поверхнею енергiї Борна – Опенгеймера Ek, що отримується з

розв’язку часонезалежних електронних рiвнянь Шредiнгера для кожного

k стану, для кожної ядерної конфiгурацiї {RI(t)}. Таким чином, цей ло-

кальний у часi багаточастинковий потенцiал взаємодiї, що виникає завдяки

квантовiй природi електронiв є функцiєю набору усiх положень класичних

ядер у кожен момент часу t. З огляду на те, що повна енергiя Борна – Опен-

геймера у кожному адiабатичному електронному станi дає значення сил,

що дiють на ядра, цей пiдхiд власне i носить назву молекулярної динамiки

Борна – Опенгеймера.
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1.3.2. Теорiя функцiонала густини i рiвняння Кона-Шема

Як було ранiше зазначено, в межах наближення Борна – Опенгейме-

ра, ядра дослiджуваної системи розглядаються у виглядi класичних части-

нок, що рухаються по потенцiальнiй енергетичнiй поверхнi V BO
k ({RI(t)}),

котра визначається основним станом електронiв для фiксованих позицiй

атомiв. Головне завдання полягатиме у знаходженнi енергiї основного стану

електронної пiдсистеми. Для систем з багатьма електронами вирiшення та-

кої задачi обчислювальними методами є неймовiрно складним. Натомiсть,

теорiя функцiонала густини (DFT) надає практичну схему для обчислення

енергiї основного стану з адекватною точнiстю та обчислювальною ефе-

ктивнiстю.

Початком будь якого обговорення DFT [83] є теорема Гоенберга – Ко-

на. Перше необхiдно розглянути Гамiльтонiан системи взаємодiючих еле-

ктронiв, що рухаються пiд впливом певного зовнiшнього потенцiалу v(r):

H = T̂ + V̂ + Û , (1.48)

де T̂ = − ℏ2

2me

∑
i

∇2
i – оператор кiнетичної енергiї, Û =

1

4πε0

∑
i<j

e2

|ri − rj|

– оператор енергiї вiдштовхування електронiв, а V̂ =
∑
i

vext(ri) – опера-

тор взаємодiї частинок зi зовнiшнiм потенцiалом ядра. Надалi, для про-

стоти представлення оператори записуватимуться у безрозмiрнiй формi.

Електронна густина в основному станi Ψ0 буде мати вигляд:

ρ(r) = ⟨Ψ0|ρ̂|Ψ0⟩ = N

∫
|Ψ0(r, r2, . . . , rN)|2dr2 . . . drN . (1.49)

Перша частина теореми стверджує, що зовнiшнiй потенцiал vext(ri)

повнiстю визначається, з точнiстю до константи, електронною густиною

ρ(r). Оскiльки ρ задає число електронiв, звiдси слiдує, що ρ(r) визначає

хвильову функцiю основного стану Ψ, а також всi iншi електроннi власти-

востi системи [84]. Доведення цiєї теореми було представлено Гоенбергом та
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Коном [85] використовуючи принцип мiнiмуму енергiї для основного стану

E0 ≤ ⟨Ψ0|Ĥ|Ψ0⟩, E0 – фактичне значення енергiї основного стану. Доведен-

ня теореми проводиться вiд супротивного: маючи два зовнiшнi потенцiали

vext та v′ext, що дають одне й те ж значення густини ρ в основному станi,

гамiльтонiани H та H′ з однаковими значеннями густин в основному станi,

проте з рiзними функцiями Ψ та Ψ′. Беручи Ψ′ за пробну функцiю для

гамiльтонiана H отримаємо:

E0 < ⟨Ψ′|Ĥ|Ψ′⟩ = ⟨Ψ′|Ĥ ′|Ψ′⟩+ ⟨Ψ′|Ĥ − Ĥ ′|Ψ′⟩

= E ′
0 +

∫
ρ(r)[vext(r)− v′ext(r)]dr , (1.50)

тут E0 та E ′
0 – енергiя основного стану для H та H′. Але застосувавши ту

саму схему для Ψ та H′ матимемо:

E ′
0 < ⟨Ψ|Ĥ|Ψ⟩ = ⟨Ψ|Ĥ|Ψ⟩+ ⟨Ψ|Ĥ ′ − Ĥ|Ψ⟩

= E0 +

∫
ρ(r)[v′ext(r)− vext(r)]dr , (1.51)

що приводить до суперечностi, оскiльки додавши (1.50) та (1.51) будемо

матиE0+E
′
0 < E ′

0+E0. Звiдси випливає, що не iснує двох рiзних потенцiалiв

vext, що дають одне i теж значення ρ для їхнiх основних станiв.

Цей результат складає основу метода функцiонала густини. Але, вра-

ховуючи той факт, що хвильова функцiя Ψ є функцiоналом густини, то i

кiнетична енергiя T [ρ], потенцiальна енергiя V [ρ] i повна енергiя E[ρ] теж

будуть функцiоналами густини:

Ev[ρ] = T [ρ] + V [ρ] + U [ρ]

=

∫
ρ(r)vext(r) + FHK [ρ] , (1.52)

де функцiонал Гоенберга – Кона записаний у виглядi суми кiнетичної енер-

гiї та енергiї вiдштовхування електронiв:

FHK [ρ] = T [ρ] + U [ρ] . (1.53)
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Друга частина теореми задає варiацiйний принцип енергiї: Для v-

представної пробної густини ρ̃(r), яка задовiльняє умовам нормування

ρ̃(r) ≥ 0,

∫
ρ̃(r)dr = N ,

значення енергетичного функцiоналу Ev[ρ̃] є верхньою оцiнкою енергiї

основного стану:

E0 ≤ Ev[ρ̃] , (1.54)

де E0 – точна енергiя основного стану системи. Пробна густина ρ̃(r) ви-

значає свiй зовнiшнiй потенцiал ṽ, гамiльтонiан Ĥ та хвильову функцiю Ψ̃,

котру можна використати в якостi пробної функцiї для розгляду задачi зi

зовнiшнiм потенцiалом v. Отже, очiкуване значення енергiї буде:

⟨Ψ̃|Ĥ|Ψ̃⟩ =
∫
ρ̃(r)v(r)dr+ FHK [ρ̃] ≥ Ev[ρ] . (1.55)

Варiацiйний принцип (1.54) вимагає, щоб густина в основному станi

задовiльняла умову стацiонарностi. Наклавши обмеження на сталу кiль-

кiсть електронiв, та застосувавши метод множникiв Лагранжа отримаємо:

L[ρ] = Ev[ρ]− µ

(∫
ρ(r)dr−N

)
.

Далi накладемо умову стацiонарностi для L[ρ] по вiдношенню до варiацiї

δρ(r):

δ

{
Ev[ρ]− µ

(∫
ρ(r)dr−N

)}
= 0 , (1.56)

Враховуючи що функцiональна похiдна δ
δρ(r)

∫
ρ(r)v(r)dr = v(r), звiдси слi-

дує:

µ =
δEv[ρ]

δρ(r)
= v(r) +

δFHK [ρ]

δρ(r)
. (1.57)

Якщо б можна було знайти точний вигляд для FHK [ρ], рiвняння (1.56) бу-

ло б точним рiвнянням для електронної густини в основному станi. Варто

зазначити, що функцiонал FHK [ρ] не мiстить у собi залежностi вiд зовнi-

шнього потенцiалу v(r), це означає те, що даний потенцiал є унiверсальним

i може застосовуватись до будь яких систем.
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Раннi спроби застосувати метод функцiонала густини для дослiдже-

ння електронної структури привели до поганих результатiв з огляду на

невдалi наближення у доданку з кiнетичною енергiєю в функцiоналi Гоен-

берга – Кона. Для вирiшення цiєї проблеми Коном i Шемом у 1965-му роцi

був запропонований пiдхiд [86], який дозволяв наближено оцiнити функцiо-

нал кiнетичної енергiї.

Для цього ними була запропонована концепцiя орбiталей Кона – Ше-

ма. Вираз кiнетичної енергiї основного стану для спiнових орбiталей ψi:

T =
N∑
i

ni⟨ψi|−
1

2
∇2|ψi⟩ , (1.58)

де ni – числа заповнення, якi згiдно принципу Паулi повиннi приймати

значення 0 ≤ ni ≤ 1. Також, T є функцiоналом повної електронної густини

ρ(r) =
N∑
i

ni
∑
s

|ψi(r, s)|2 . (1.59)

Для системи взаємодiйних електронiв рiвняння (1.58) та (1.59) мають не-

скiнченну кiлькiсть доданкiв. Iдея Кона та Шема полягала в тому, що данi

рiвняння можна зобразити через наближення, що для перших N-орбiталей

ni = 1, тодi як для решти ni = 0. Тодi рiвняння (1.58) та (1.59) можна

зобразити як:

Ts[ρ] =
N∑
i

⟨ψi|−
1

2
∇2|ψi⟩ (1.60)

та

ρ(r) =
N∑
i

∑
s

|ψi(r, s)|2. (1.61)

Такi вирази є справедливi для детермiнантної хвильової функцiї, що описує

N невзаємодiйних електронiв. Кон та Шем розглядали референсну невзає-

модiйну систему з гамiльтонiаном:

Ĥs = −
N∑
i

1

2
∇2

i +
N∑
i

vs(ri), (1.62)
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в якому немає вiдштовхування мiж електронами, та електронна густина в

основному станi рiвна ρ. Для такої системи iснуватиме точна детермiнантна

хвильова функцiя основного стану:

Ψs =
1√
N !

det
[ N∏

i

ψi

]
, (1.63)

де ψi – N найнижчих власних значень одноелектронного гамiльтонiана ĥs:

ĥsψi = [−1

2
∇2 + vs(r)]ψi = ϵiψi, (1.64)

Кiнетична енергiя (1.60) буде еквiвалентна сумарнiй кiнетичнiй енергiї си-

стеми невзаємодiйних електронiв, що описуються функцiєю (1.63):

Ts[ρ] =
N∑
i=1

⟨ψi|−1
2∇

2|ψi⟩

= ⟨Ψs|
N∑
i=1

(
−1

2∇
2
)
|Ψs⟩. (1.65)

Iдея Кона та Шема полягала в тому, щоб представити задачу в такому

виглядi, що функцiонал Ts[ρ] буде точно вiдповiдати функцiоналу кiнети-

чної енергiї. Вираз для функцiонала Гоенберга – Кона вони представили у

виглядi:

F [ρ] = Ts[ρ] + J [ρ] + Eexc[ρ] , (1.66)

де Eexc[ρ] – функцiонал обмiнно-креляцiйної взаємодiї, що мiстить “некла-

сичну” частину функцiонала U [ρ]:

Eexc[ρ] ≡ T [ρ]− Ts[ρ] + U [ρ]− J [ρ] . (1.67)

Рiзниця T [ρ]−Ts[ρ] iдейно прямуватиме до нуля, J [ρ] – функцiонал класи-

чного кулонiвського вiдштовхування мiж електронами.

В такому випадку рiвняння Ейлера (1.57) прийме вигляд:

µ = veff(r) +
δTs[ρ]

δρ(r)
, (1.68)
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v(r) → veff(r), де veff(r) – ефективний потенцiал Кона – Шема:

veff(r) = v(r) +
δJ [ρ]

δρ(r)
+
δEexc[ρ]

δρ(r)
, (1.69)

де останнiй доданок це обмiнно-кореляцiйний потенцiал vexc(r). Рiвняння

(1.68) разом з умовою
∫
ρ(r)dr = N є еквiвалентним до формалiзму Геон-

берга – Кона застосованого до системи невзаємодiйних електронiв, що руха-

ються у зовнiшньому ефективному потенцiалi veff(r). Тому отримати зна-

чення ρ(r) для кожного ефективного потенцiалу veff(r) можна вирiшивши

N одноелектронних рiвнянь:

[−1
2∇

2 + veff(r)]ψi = εiψi, (1.70)

звiдки густина:

ρ(r) =
N∑
i

∑
s

|ψi(r, s)|2, (1.71)

оскiльки veff(r) залежить вiд густини через обмiнно-кореляцiйний потен-

цiал, рiвняння (1.69), (1.70) та (1.71) розв’язуються самоузгоджено. Звiдси

випливає принципова перевага даного пiдходу для комп’ютерних моделю-

вань, оскiльки iтеративнi методи ефективно реалiзуються на сучасних об-

числювальних системах.

Повну енергiю можна обчислити з

E =
N∑
i

εi −
1

2

∫
ρ(r)ρ(r′)

|r− r′|
dr dr′ + Exc[ρ]−

∫
vxc(r)ρ(r) dr, (1.72)

де εi: ∑
i

εi =
N∑
i

⟨ψi|−1
2∇

2 + veff(r)|ψi⟩

= Ts[ρ] +

∫
veff(r)ρ(r)dr. (1.73)

З цього рiвняння слiдує важливий принцип: повна електронна енергiя не є

простою сумою енергiй орбiталей Кона – Шема, а визначається функцiо-

налом густини електронної пiдсистеми.
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Рiвняння (1.69)-(1.71) є системою рiвнянь Кона – Шема, що станов-

лять фундамент для сучасних моделювань AIMD в межах теорiї функцiо-

нала густини [84].

Пiдсумовуючи структуру ефективного потенцiалу Кона – Шема, для

розв’язання поставленої задачi в межах теорiї функцiонала густини необ-

хiдно визначити спосiб обчислення трьох доданкiв у виразi (1.69). Пер-

ший доданок, як було зазначено ранiше, описує взаємодiю електронiв та

ядер. Одним з поширених методiв його обчислення є метод проєктор-

доповнених хвиль (PAW). Другий доданок визначається досить просто,

оскiльки
δJ [ρ]

δρ(r)
=

∫
ρ(r′)

|r− r′|
dr′: вiн описує класичну кулонiвську взаємо-

дiю мiж електронами. Третiй доданок вiдповiдає за обмiнно-кореляцiйнi

ефекти електрон-електронної взаємодiї. Зазвичай, вiн оцiнюється в межах

наближення узагальненого градiєнта (GGA).

Метод узагальненого градiєнта (в трактуваннi Перд’ю-Берке-

Ернзерхофа), як i у випадку наближення локальної густини, роздiляє

обмiнно-кореляцiйну енергiю на внески вiд обмiнної та кореляцiйної ком-

поненти:

Exc = Ex + Ec (1.74)

та додає додаткову залежнiсть вiд градiєнта густини у апроксимацiї до

обмiнно-кореляцiйного функцiонала енергiї

EGGA
XC [n↑, n↓] =

∫
f(n↑, n↓,∇n↑,∇n↓)dr . (1.75)

Вигляд функцiї f(n↑, n↓,∇n↑,∇n↓) задається для обмiнної та кореляцiйної

енергiї окремо. Тут вираз для функцiонала густини тепер залежить вiд

електронної спiнової густини n↑(r), n↓(r), а n = n↑(r) + n↓(r). Сумарно

вигляд для обмiнно-кореляцiйної енергiї, згiдно [87] буде:

EGGA
XC [n↑, n↓] =

∫
n(r)(εunifX (n)FX(s)+ε

LDA
C (n, ζ)+H(n, ζ, |∇n|))d3r (1.76)

де εunifX = −3e2 kF4π – обмiнна енергiя на частинку для однорiдного електрон-

ного газу; тут kF = (3π2n)
1
3 це хвилевий вектор Фермi; εLDA

C – кореляцiйна
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енергiя на частинку, а H(n, ζ, |∇n|) це градiєнтна поправка до кореляцiй-

ної енергiї; s = |∇|
2kFn

– зведений градiєнт густини; ζ =
n↑−n↓

n вiдносна спiн

поляризацiя; FX(s) – фактор пiдсилення обмiнної енергiї:

FX(s) = 1 + κ− κ

1 + µs2

κ

, (1.77)

де κ = 0.804 – коефiцiєнт, що задає верхню межу для пiдсилення обмiнної

енергiї, µ = 0.21951 – ефективний градiєнтний коефiцiєнт для обмiнної

взаємодiї.

Функцiя H(n, ζ, |∇n|) будується таким чином, щоб забезпечити вико-

нання нерiвностi Лiба – Оксфорда, масштабування за спiном та правильний

розклад за градiєнтами вищих порядкiв.

Проблема обчислення електрон-ядерної взаємодiї в межах формалi-

зму Кона – Шема полягає в тому, що хвильовi функцiї електронiв в без-

посереднiй близькостi до ядра мають осциляцiйну природу з огляду на

сильну дiю з боку кулонiвського потенцiалу. Для точного представлення

таких осциляцiй у базисi плоских хвиль необхiдно включати велику кiль-

кiсть функцiй, що суттєво збiльшує необхiднi обчислювальнi потужностi.

Метод проєкторно-доповнених хвиль [88] (PAW) дозволяє обiйти цю про-

блему замiнивши осциляцiйну частину хвильової функцiї в околi ядра на

розклад за частковими хвилями, тодi як поза межами зони ядра викори-

стовуватимуть обвiднi функцiї.

1.4. Теоретичний опис колективної динамiки

Одним з найважливiших методiв теоретичного дослiдження динамi-

чних властивостей рiдин є пiдхiд Узагальнених Колективних Мод (GCM).

Основи якого були закладенi у роботах [89, 90] та розвиненi дослiдниками

[91–94]. Значною перевагою даного методу є можливiсть його застосува-

ння для дослiдження часових кореляцiйних функцiй поза межами гiдро-

динамiчної областi. Цей пiдхiд є одним з найкращих методiв дослiдження
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розширених k-залежних колективних мод, що дозволяє розглядати гiдро-

динамiчнi та кiнетичнi процеси одночасно [93]. Основна iдея методу полягає

у тому, щоб розширити набiр гiдродинамiчних змiнних густини частинок,

потоку та енергiї, їхнiми часовими похiдними, якi по-сутi є ортогональними

динамiчними змiнними до гiдродинамiчних. Це забезпечуватиме правильне

вiдтворення короткочасових процесiв.

Для п’яти змiнної моделi, набiр гiдродинамiчних змiнних має насту-

пний вигляд:

A5(k, t) = {n(k, t), Jl(k, t), e(k, t), J̇l(k, t), ė(k, t)} , (1.78)

де динамiчнi змiннi n(k, t), Jl(k, t) задаються рiвняннями (1.8) та (1.11), а

густина енергiї знаходиться через:

e(k, t) =
∑
i

εiexp(ikri(t)) , (1.79)

де εi це одночастинкова енергiя i-ї частинки. Для випадку J̇l(k, t), ė(k, t)

обчислюються часовi похiднi вiдповiдних колективних змiнних.

Кореляцiйнi функцiї в межах набору (1.78) будуть:

Fij(k, t) = ⟨Ai(k, 0)A
⋆
j(k, t)⟩ , (1.80)

де Ai чи Aj це i-та i j-та динамiчна змiнна.

Для вiдтворення часових кореляцiйних функцiй (1.80) в межах GCM

моделi, необхiдно розв’язати узагальнене рiвняння Ланжевена у матричнiй

формi. В маркiвському наближеннi узагальнена гiдродинамiчна матриця

T (k) матиме вигляд [91]:

[zI+T(k)] F̃ (k, z) = F (k, t = 0) . (1.81)

Звiдси матриця T(k) запишеться через добуток матриць:

T(k) = F (k, t = 0)F̃−1(k, z = 0) , (1.82)
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де F (k, t = 0) та F̃−1(k, z = 0) є матрицi (N ×N) статичних кореляцiйних

функцiй та Лаплас-образiв цих функцiй у Маркiвському наближенi. Вели-

чина N задається набором гiдродинамiчних змiнних термо-в’язкопружної

моделi. Для випадку п’яти динамiчних змiнних, данi матрицi матимуть

наступний вигляд:

F(k, t = 0) =


fnn 0 fne −ikfJJ 0
0 fJJ 0 0 −ifJ̇e
fne 0 fee −ifJ̇e 0
ikfJJ 0 ifJ̇e fJ̇ J̇ 0
0 ifJ̇e 0 0 fėė


та

F̃−1(k, z = 0) =


τnnfnn

i
kfnn τnefne 0 fne

i
kfnn 0 i

kfne fJJ 0
τnnfne

i
kfne τeefee 0 fee

0 −fJJ 0 0 ifJ̇e
−fne 0 −fee ifJ̇e 0


Тут τij – залежнi вiд хвильового числа кореляцiйнi часи, вони передають

iнформацiю про динамiчнi процеси у системi; функцiї fij вiдповiдають ста-

тичним кореляторам вiдповiдних динамiчних змiнних. Як правило, всi ста-

тичнi корелятори та вiдповiднi їм кореляцiйнi часи, що мiстять змiннi J та

n легко обчислити з молекулярної динамiки. Проте, з огляду на те, що змiн-

нi якi мiстять Фур’є-компоненти густини енергiї обчислити з першоприн-

ципної молекулярної динамiки є складно, матричнi елементи, якi мiстять

густину енергiї чи її похiдну повиннi знаходитись iтеративним методом [95].

Власнi значення zα узагальненої гiдродинамiчної матрицi T(k) дава-

тимуть спектр розширених колективних мод, а власнi вектори Xα = {Xi,α}
вiдповiдатимуть внескам кожної з мод до часових кореляцiйних функцiй.

Таким чином, спектральне рiвняння:

N∑
j=1

Tij(k)Xj,α = zα(k)Xi,α, i = 1, . . . , N . (1.83)

Часовi кореляцiйнi функцiї виражатимуться через суму N експонент, ко-
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жна з яких вiдповiдатиме зваженому внеску вiд zα-ї колективної моди:

FM
ij =

N∑
α=1

Gα
ij(k)exp(−zα(k)t) , (1.84)

тут Gα
ij – ваговi коефiцiєнти, що одержуються з рiвняння:

Gα
ij =

N∑
l=1

XiαX
−1
αl Flj(k, 0) . (1.85)

З N власних значень узагальненим гiдродинамiчним модам вiдпо-

вiдатимуть тi, що матимуть найменшi значення (для випадку малих k).

Для набору п’яти змiнних, три гiдродинамiчнi моди вiдповiдатимуть по-

здовжнiй динамiцi, їхнi власнi значення будуть приймати суто дiйснi ве-

личини. Двi кiнетичнi моди, що вiдповiдають не-гiдродинамiчним проце-

сам та керують короткочасовою поведiнкою будуть комплексно спряженi

σα(k) ± iωα(k), де ωα(k) та σα(k) дисперсiя та затухання мод, вiдповiдно.

Для великих значень хвилевого числа k, серед дiйсних власних значень

залишиться тiльки одне, решта будуть комплексними. До найпростiших

не-гiдродинамiчних динамiчних змiнних вiдносять поздовжню компоненту

тензора напружень та густину потоку тепла [96].
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РОЗДIЛ 2

КОЛЕКТИВНА ДИНАМIКА В
МЕТАЛIЧНОМУ РОЗПЛАВI SB З

КОРОТКОЖИВУЧИМИ АСОЦIАТАМИ

В даному роздiлi представлено результати дослiдження колективної

динамiки у розплавi стибiю. Подано деталi проведених моделювань ab ini-

tio молекулярної динамiки, проведено обговорення одержаних результатiв

та застосовано метод GCM для встановлення ролi негiдродинамiчних мод

у дисперсiї колективних збуджень в межах першої псевдо-Брiлюенiвської

зони. Роздiл завершується сформованими на основi проведених дослiджень

висновками. Результати висвiтлених у даному роздiлi дослiджень опублi-

ковано у роботi [8].

2.1. Квазi-зв’язанi атоми у колективнiй динамiцi
розплаву стибiю

Колективна динамiка у рiдинах має характернi особливостi, що зу-

мовленi двома механiзмами поширення звуку: на макроскопiчних вiдстанях

завдяки локальним законам збереження, та на наномасштабах за рахунок

звичайних пружних сил. З цiєї причини, зазвичай, поширення повздовжнiх

акустичних мод на рiзних просторових масштабах характеризується двома

величинами: адiабатичною cs та високочастотною c∞ (пружною) швидкi-

стю звуку. У випадку поперечних хвиль, iснування єдиної збережуваної по-

перечної величини — поперечної компоненти загального iмпульсу системи

— виключає можливiсть одержання диференцiального рiвняння хвильового
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типу другого порядку. Це, в свою чергу, зумовлює вiдсутнiсть макроско-

пiчних поперечних звукових хвиль у рiдинах, тодi як поза межами гiдро-

динамiчної областi, в пружному режимi, можуть iснувати сильно згасаючi

зсувнi хвилi [1, 2, 97].

Поза межами гiдродинамiчної областi найбiльш очевидними негiдро-

динамiчними ефектами є вiдхилення вiд лiнiйного гiдродинамiчного закону

дисперсiї акустичних коливань ωs(k) = csk (де ωs та k — це частота та хви-

льове число вiдповiдно), а також поява зсувних хвиль у випадку попере-

чної динамiки. Вiдхилення вiд закону дисперсiї може бути “позитивним” —

коли крива змiщується у бiк вищих частот порiвняно з лiнiйною залежнi-

стю, або “негативним” — у протилежному випадку. Позитивна дисперсiя

є характерною для густих рiдин, тодi як негативна є наслiдком сильно-

го затухання через взаємодiю (каплiнг) з температурними флуктуацiями

[98]. Крiм того, в однокомпонентних рiдинах, якi не можна вважати про-

стими, спостерiгаються додатковi особливостi у законi дисперсiї повздов-

жнiх мод. Цi ефекти були виявленi як у експериментах з розсiюванням,

так i в симуляцiях молекулярної динамiки, i досi залишаються предметом

активного обговорення. Прикладом можуть слугувати експерименти з не-

пружного розсiювання на рiдкому вiсмутi [99, 100] та рiдкому стибiю [100],

а також ab initio симуляцiї цих металiв [19, 100]. Цi дослiдження показали,

що дисперсiя в областi першої псевдо-Брiлюенiвської зони kp/2 (де kp —

положення головного пiку статичного структурного фактору S(k)) не має

простої форми з максимумом у kp/2, а радше демонструє протяжне плато

[99, 100]. Походження цього високочастотного плато у дисперсiї повздов-

жнiх мод у рiдкому вiсмутi та стибiю дотепер залишалось нез’ясованим,

однак воно може бути проявом гiлки негiдродинамiчних колективних мод

в однокомпонентному розплавi. На сьогоднi теоретичними дослiдженнями

не було передбачено жодних iнших поширюваних мод у поздовжнiй динамi-

цi однокомпонентних рiдин, за винятком теплових хвиль. Однак у випадку
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стибiю та вiсмуту, обидва рiдкi метали здатнi формувати короткотрива-

лi хiмiчнi зв’язки, що призводить до можливої появи димерiв, тримерiв

або складнiших короткоживучих комплексiв [19]. Тому з теоретичної то-

чки зору важливо розширити формалiзм узагальненої гiдродинамiки на

випадки, якi враховують iснування таких короткочасних хiмiчних зв’язкiв

i їхнiй потенцiйний вплив на дисперсiйнi кривi колективних збуджень, що

спостерiгаються в експериментах з розсiювання.

З погляду колективної динамiки, iснування короткоживучих компле-

ксiв можна розглядати як динамiку хiмiчно реактивних сумiшей. Теорiя

динамiки в довгохвильовiй областi для таких систем була розроблена в

роботах [4–6], де основним динамiчним ефектом було виявлено появу ре-

лаксацiйних процесiв, спричинених взаємною дифузiєю мiж вiльними ато-

мами та квазi-зв’язаними частинками. Це, вiдповiдно, призводить до якi-

сної вiдмiнностi релаксацiйної поведiнки вiд тiєї, що характерна для про-

стих однокомпонентних рiдин. З iншого боку, атомна пара, зв’язана хiмi-

чним зв’язком, повинна мати нормальнi моди з протифазними коливання-

ми зв’язаних частинок, а також виконувати певнi обертальнi рухи. Зва-

жаючи на це, виникає потреба у побудовi моделi в рамках узагальненої

гiдродинамiки, яка б враховувала iснування квазi-зв’язаних комплексiв у

рiдинах. Така модель дозволила б поширити макроскопiчну теорiю коле-

ктивної динамiки на хвильовi числа поза гiдродинамiчною областю, що є

особливо актуальним для iнтерпретацiї експериментiв з розсiюванням. У

цьому контекстi ми дослiдили колективну динамiку рiдкого стибiю, зосере-

дивши увагу на визначеннi квазi-зв’язаних атомiв i способi їх урахування

у формалiзмi узагальненої гiдродинамiки.

2.2. Ab initio моделювання молекулярної динамiки

Ми провели моделювання розплаву стибiю (Sb) при температурi

973 К, використовуючи систему 600-та частинок у NVT-ансамблi. Моде-
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лювання проводились застосовуючи прикладний пакет VASP [101–103].

Електрон-iоннi взаємодiї задавались через метод проєкторно-доповнених

хвиль (PAW) використовуючи потенцiали [88, 104] з п’ятьма валентними

електронами. Потенцiали PAW мають суттєву перевагу над звичайними

псевдопотенцiалами з огляду на їхню здатнiсть вiдтворювати правильну

нодальну структуру хвилевих функцiй в околi ядра. Енергiя обрiзання

плоских хвиль становила 215.05 eV, для обчислення 1800 електронних ста-

нiв у першiй зонi Брiлюена використовувалась тiльки Г-точка. Обмiнно-

кореляцiйнi ефекти враховувались в обчисленi функцiоналу електронної

густини з використанням узагальненого градiєнтного наближення (GGA)

у виглядi функцiоналу Перд’ю-Берке-Ернзерхофа [87]. Часовий крок си-

муляцiї становив 3 fs, i пiсля проведення врiвноваження протягом 8-ми ps

(з початкової конфiгурацiї одержаної з класичної молекулярної динамiки)

проводилось основне моделювання протягом 54 ps, з якого були одержанi

траєкторiї частинок, їхнi швидкостi вздовж цих траєкторiй та вiдповiднi

сили, що дiяли на частинки. Цi величини використовувались для обчисле-

ння просторових Фур’є-компонент динамiчних змiнних густини частинок

n(k, t), густини повного iмпульсу J(k, t) та першої часової похiдної повно-

го iмпульсу, що напряму пов’язана з повздовжньою (L) та поперечною (T)

компонентою тензора напружень σ(k, t) через:

J̇L/T (k, t) ≡ dJL/T (k, t)

dt
= ikσL/T (k, t) . (2.1)

Цi динамiчнi змiннi, разом з просторовими Фур’є-компонентами гу-

стини енергiї ε(k, t) та потоку енергiї ε̇(k, t), утворюють набiр динамiчних

змiнних термо-в’язкопружного (TVE) опису колективної динамiки у рiди-

нах [2, 98] у виглядi представленому в рiвняннi (1.78).

Аналiтичнi розв’язки для довгохвильових асимптот поздовжнiх ко-

лективних мод в межах динамiчної моделi TVE були отриманi авторами

[98]. Для того, щоб одержати k-залежнi пропагаторнi чи релаксацiйнi ко-
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лективнi моди для широкого набору хвильових чисел необхiдно розв’язати

задачу на знаходження власних значень для узагальненої гiдродинамiчної

матрицi T(k) одержаної для набору динамiчних змiнних Nv з узагальнено-

го рiвняння Ланжевена [91]. Ми використовували TVE-набiр динамiчних

змiнних для генерування матрицi T(k) та розв’язування задачi на знахо-

дження власних значень використовуючи корелятори отриманi з ab initio

молекулярної динамiки в якостi вхiдних даних, за принципом запропоно-

ваним у [95, 105].

2.3. Колективна динамiка розплаву стибiю

Звична iнформацiя про мiкроскопiчну атомну структуру рiдин може

бути одержана з радiальної функцiї розподiлу g(r) та статичного стру-

ктурного фактору S(k). Як можна бачити з Рис. 2.1а, положення першого

пiку радiальної функцiї розподiлу, що вiдповiдає найбiльш iмовiрнiй вiд-

станi до найближчого сусiда, для модельованого розплаву стибiю стано-

вить 3.05 Å, одразу за яким можна спостерiгати добре виражений перегин

при r ∼ 4 − 5 Å. Така поведiнка функцiї розподiлу свiдчить про наяв-

нiсть ще однiєї переважної вiдстанi мiж двома сусiдами. Варто зазначи-

ти, що розщеплення першої координацiйної сфери також спостерiгалось

у рiдкому лiтiї при збiльшенi тиску, що виникало внаслiдок сильного пе-

рерозподiлу електронної густини за великих тискiв [106, 107]. Статичний

структурний фактор, обчислений через миттєвi кореляцiї густина-густина

S(k) = ⟨n(−k)n(k)⟩ представлений на Рис. 2.1б. Положення головного пi-

ку структурного фактора вказує на границю першої псевдо-Брiлюенiвської

зони як kp/2. З графiку видно, що положення головного пiку статичного

структурного фактора знаходиться при kp ≈ 2.15 Å−1, що дає границю

зони при ∼ 1.07 Å−1.
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Рис. 2.1. Радiальна функцiя розподiлу g(r) (а) та структурний фактор S(k)
(б) для розплаву стибiю.

Одночастинкова динамiка у рiдинах зазвичай представляється через

середньоквадратичнi змiщення (MSD) ⟨δR2(t)⟩ та автокореляцiйну фун-

кцiю швидкостей (VACF) ψ(t) = ⟨vi(t)vi(0)⟩. Обчисленi нами часозале-

жнi функцiї усереднювались за кiлькiстю частинок та всiма можливими
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початками часових кореляцiй. Графiк середньоквадратичного змiщення,

представлений на Рис. 2.2, демонструє звичну поведiнку при малих та ве-

ликих часах, а саме: балiстичний режим ∼ t2 (вкладений графiк на Рис.

2.2) переходить у дифузiйний, що при великих часах має повнiстю лiнiйну

залежнiсть i дає коефiцiєнт дифузiї D = 0.583 Å2/ps. Ця величина до-

бре корелює з експериментальними оцiнками для коефiцiєнту самодифузiї

Dexp = 0.612 Å2/ps, одержаними для рiдкого стибiю [108] за T=973 K.

Варто зазначити, що обчислення коефiцiєнту дифузiї з автокореляцiйної

функцiї швидкостей за iнтегралом Грiна-Кубо дали значення коефiцiєнту

дифузiї в межах похибки у 3% в порiвняннi з оцiнкою вiд MSD.
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Рис. 2.2. Середньоквадратичне змiщення атомiв стибiю. Вкладений графiк
демонструє балiстичний режим при малих часах.

З VACF можна одержати iншу дуже важливу характеристику – ча-

стотний спектр, котрий поза межами низькочастотної областi (де панiвний
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внесок залишається за дифузiйними процесами) вiдображає вiбрацiйну гу-

стину станiв. Яскраво виражений пiк можна спостерiгати на Рис. 2.3 в

областi частот ω ∼ 18 ps−1. Його положення, зазвичай, повинно вiдповiд-

ати максимуму або плато у дисперсiї колективних мод на межi псевдо-

Брiлюенiвської зони.
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Рис. 2.3. Спектральний розподiл автокореляцiйної функцiї швидкостей.

Для оцiнки дисперсiї колективних збуджень у рiдкому стибiю ми ви-

користовували два пiдходи. Перший пiдхiд – звична чисельна оцiнка дис-

персiї розширених акустичних мод ωL(k) через положення пiкiв спектраль-

них розподiлiв кореляцiйних функцiй повздовжнього потоку CL(k, ω),

означених як:
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CL(k, ω) =
1

mkBT

∞∫
0

FL
JJ(k, t)dt . (2.2)

Другий – комбiнацiя теорiї та моделювання – пiдхiд Узагальнених Коле-

ктивних Мод (GCM). Вiн дозволяє проводити аналiз часозалежних коре-

ляцiй через внески вiд динамiчних релаксацiйних чи пропагаторних мод.

Для дослiдження нашої системи ми використовували термо-в’язкопружну

модель [95, 98] узагальненої гiдродинамiки, що бере до уваги флуктуацiї на-

пружень та потоку тепла на додаток до звичних флуктуацiй збережуваних

величин. Варто зазначити, що пiдхiд GCM в межах термо-в’язкопружної

моделi явно забезпечує виконання правил сум для короткочасової поведiн-

ки кореляцiй густина-густина аж до четвертого частотного моменту дина-

мiчного структурного фактора.
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Рис. 2.4. Кореляцiйнi функцiї густина-густина та потiк-потiк для двох мо-
дулiв хвильового числа.
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На Рис. 2.4 представлено порiвняння термо-в’язкопружної моделi

узагальненої гiдродинамiки та обчислених з ab initio моделювань кореля-

цiйних функцiй густина-густина та потiк-потiк повздовжньої компоненти

для двох значень модуля хвильового числа. На даних графiках червоною

лiнiєю зображенi кривi одержанi з AIMD, зеленою штрихованою лiнiєю -

результати обчисленi з GCM теорiї. Iз графiкiв можна зробити висновок,

що теоретичнi кривi вдало вiдтворюють поведiнку вiдповiдних кореляцiй-

них функцiй.

В межах Nv-змiнної GCM-теорiї, часовi кореляцiйнi функцiї пред-

ставляються у виглядi записаному в рiвняннi (1.84), де zα(k) є α-та дiйсна

(релаксацiйна) чи комплексна (пропагаторна) власна мода, а Gij(k), в за-

гальному, комплекснi ваговi коефiцiєнти, що напряму пов’язанi зi власними

векторами α-тої колективної моди [91]. Схожi розклади за експонентами

для часових функцiй використовувались у роботах [109, 110].

Рис. 2.5 демонструє частоти пропагаторних мод термо-в’язкопружної

моделi (хрести та зiрочки) в порiвняннi з дисперсiйною кривою одержаною

з положень пiкiв у спектральних розподiлах кореляцiйних функцiй потiк-

потiк CL(k, ω) за набору рiзних значень хвильового числа k (символ “плюс”

з похибками). В цiлому, одержанi нами дисперсiйнi кривi мають схожу по-

ведiнку до кривих одержаних в експериментах з розсiювання рентгенiв-

ських променiв на рiдкому стибiю за 973 К [100] та ab initio симуляцiй

[19]. Цiкава особливiсть чисельно визначеної дисперсiї полягає у прису-

тностi широкого плато за частоти ∼ 18 ps−1, що практично збiгається з

положенням високочастотного пiку у частотному спектрi VACF (Рис. 2.3).

Цiкаво, що для однiєї з двох пропагаторних GCM мод область хвилевих

чисел за частот ∼ 18 − 20 ps−1 є ширшою та починається за k ∼ 0.3 Å−1,

в той час як низькочастотна гiлка демонструє типову зростаючу з k дис-

персiю акустичних мод. Певною мiрою дисперсiя високочастотної власної

моди нагадує оптичну гiлку у бiнарних рiдинах [111, 112]. Варто зазначи-
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ти, що для деяких значень k ми спостерiгали тiльки одну пару комплексно

спряжених пар власних значень. Це може бути пов’язано з тим, що обра-

ного термо-в’язкопружного набору змiнних недостатньо для повного опису

взаємодiйних акустично-подiбних, оптично-подiбних мод, теплових хвиль

та декiлькох релаксацiйних процесiв (суто дiйснi власнi значення). Бiльш

точний теоретичний опис колективної динамiки у рiдкому стибiї повинен

мiстити додатковi змiннi включенi до набору TVE (1.78), що будуть бра-

ти до уваги рух найближчих сусiдiв з протифазним рухом. Це дозволить

збiльшити кiлькiсть динамiчних GCM власних мод.
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Рис. 2.5. Дисперсiя двох гiлок пропагаторних мод з 5-ти змiнної GCM мо-
делi в порiвняннi з дисперсiєю колективних збуджень.

Для того, щоб пояснити природу високочастотних власних мод зо-

бражених на Рис. 2.5 ми провели аналiз часової еволюцiї вiдстанi мiж всi-
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ма парами частинок у наших моделюваннях, вибираючи серед них тi, що

залишаються найближчими сусiдами протягом хоча би 30 ps. Ми обрали

вiдстань обрiзання рiвну 5 Å для того, щоб включити область першого ма-

ксимуму та перегину зображеного на Рис. 2.1а. У випадку якщо частинки

перетинали вiдстань r = 5 Å на час не бiльший за 300 fs i повертались

до менших вiдстаней, ми продовжували вважати їх найближчими сусiда-

ми. На Рис. 2.6 показано приклад мiжчастинкової вiдстанi як функцiї часу

для трьох пар частинок, котрi пiсля ∼ 32 ps розходяться на бiльшi вiдстанi.

Варто зазначити, що протягом часу поки атоми перебували найближчими

сусiдами, обидвi частинки рухались у протифазi, за принципом схожим до

нормальних мод у димерах. У цьому сенсi, пари атомiв, що залишаються

найближчими сусiдами протягом достатньо довгого часу так, що вони ма-

тимуть вплив на високочастотну колективну динамiку рiдини, можна на-

звати квазi-зв’язаними парами (QBP). Протягом проведених моделювань,

ми спостерiгали 11-ть квазi-зв’язаних пар атомiв, причому збiльшуючи вiд-

стань вiдрiзання чи зменшуючи “час життя” QBP їхня кiлькiсть починає

швидко зростати.

Динамiка квазi-зв’язаних частинок вiдповiдає значно швидшим про-

цесам, нiж типовi кореляцiї повздовжнiй потiк-потiк, що можна спосте-

рiгати на Рис. 2.7. Автокореляцiйна функцiя повздовжнього потоку для

квазi-зв’язаних атомiв обчислювалась за рiвнянням:

FL
JQBPJQBP

(k, t) = ⟨JL
QBP (−k, t)JL

QBP (k, 0)⟩ . (2.3)

Де динамiчна змiнна повздовжнього потоку QBP записується як:

JL
QBP (k, t) =

m

k
√
2NQBP

NQBP∑
j

[(kvj
1)e

−ikrj1 − (kvj
2)e

−ikrj2] , (2.4)

NQBP - кiлькiсть QBP визначених з AIMD, iндекс j вiдповiдає j-й парi ча-

стинки 1 та 2. На вiдмiну вiд повнiстю стабiльних димерiв, для яких осци-
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Рис. 2.6. Бiжучi вiдстанi мiж трьома обраними парами стибiю, що демон-
струють квазi-зв’язану поведiнку протягом t ∼ 30 ps.

ляцiї вiдповiдних кореляцiй потоку мають нескiнченний час життя (як для

нормальних мод), кореляцiї потоку квазi-зв’язаних атомiв будуть затухати

з огляду на розпад наявних пар. Сильне згасання автокореляцiйної фун-

кцiї повздовжнього потоку QBP пiсля 0.3 ps вiдноситься до усереднення по

всьому часу проведення моделювання, а не тiльки по “часу життя” пар.

Цей пiдхiд, в майбутньому, можна вдосконалити шляхом пошуку бiльш

коректного методу iдентифiкацiї квазi-зв’язаних пар, який точнiше врахо-

вуватиме процеси їхнього утворення й руйнування, а також зникнення та

виникнення вiльних частинок.

Отримавши автокореляцiйнi функцiї потоку квазi-зв’язаних части-

нок (2.3,2.4) ми можемо обчислити вiдповiднi спектральнi розподiли

CL
QBP (k, ω) та оцiнити дисперсiю вiдповiдних мод з положень пiкiв у розпо-

дiлах. На Рис. 2.8 зображене порiвняння дисперсiй одержаних зi спектраль-

них розподiлiв функцiй поздовжних потокiв CL(k, ω) (для повного потоку

маси) та CL
QBP (k, ω) (тiльки для квазi-зв’язаних атомiв). Пряма штрихо-
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Рис. 2.7. Автокореляцiйна функцiя загального повздовжнього потоку (су-
цiльна лiнiя) та повздовжнього потоку QBP (штрихована лiнiя).

вана лiнiя позначена HD вiдповiдає лiнiйному гiдродинамiчному закону

дисперсiї з адiабатичною швидкiстю звуку 1910 м/с, обчисленою за схемою

запропонованою в роботах [95, 113], значення якої є спiвмiрною до експери-

ментально отриманих величин у роботах [100, 114]. З рисунка легко бачити,

що положення пiкiв CL
QBP (k, ω) утворюють плаский дисперсiйний закон у

частотнiй областi 16 − 18 ps−1, що практично збiгається з пласкою обла-

стю дисперсiї у колективних збудженнях одержаних з повної спектральної

функцiї CL(k, ω). Беручи до у ваги той факт, що моди у CL
QBP (k, ω) ви-

значенi з QBP, можуть бути зсунутi в область нижчих частот з огляду на

загасання через усереднення по всiм траєкторiям (натомiсть усереднення

по часу життя квазi-зв’язаних атомiв). Зважаючи на вищесказане, можна
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обґрунтовано пов’язати наявнiсть протяжної пласкої дiлянки на дисперсiй-

нiй кривiй колективних збуджень, що спостерiгається в IXS-експериментах

[100] та попереднiх AIMD-симуляцiях [19] для рiдкого стибiю, з iснуванням

квазi-зв’язаних атомiв у цiй системi. Формування таких пар у рiдкому се-

редовищi спричиняє появу цiєї пласкої дiлянки в областi хвильових чисел,

близьких до межi псевдо-Брiлюенiвської зони.
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Рис. 2.8. Дисперсiя колективних мод отримана з положень пiкiв спектраль-
них функцiй повного потоку (суцiльна лiнiя) та потоку квазi-
зв’язаних атомiв (штрихована лiнiя).

2.4. Висновки

Ми проводили моделювання AIMD рiдкого стибiю для визначення

ролi квазi-зв’язаних атомiв у дисперсiї колективних збуджень. Найперше,
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ми провели теоретичний GCM-аналiз динамiчних власних мод у модельо-

ванiй системi, цей пiдхiд виявив iснування двох поширювальних власних

мод. Далi, ми спостерiгали 11-ть пар атомiв, вiдстань мiж найближчими

сусiдами яких залишалась в межах першої координацiйної сфери та пере-

гину у радiальнiй функцiї розподiлу (Rij ≤ 5 Å) протягом хоча би 30 ps. З

цих квазi-зв’язаних пар Sb ми обчислили автокореляцiйнi функцiї потоку

та їхнi спектральнi розподiли. Побудована дисперсiя поширювальних мод

демонструвала пласку поведiнку на всьому дiапазонi хвильових чисел k.

Цей факт пiдтверджує думку про те, що спостережувана в експериментах

з непружним розсiюванням рентген-променiв на рiдкому стибiю [100] про-

тяжна пласка область дисперсiйної кривої колективних збуджень в областi

бiля границi першої псевдо-Брiлюенiвської зони може бути наслiдком iсну-

вання QBP у розплавi стибiю. Окрiм того, варто зазначити, що спостере-

жуванi 11-ть пар атомiв були обранi як приклад квазi-зв’язаних частинок

стабiльних протягом 30 ps. Проте збiльшення вiкна стабiльностi для QBP

навiть на 5 ps веде до суттєвого зростання кiлькостi квазi-зв’язаних пар.

Iснування QBP висуває вимогу до узагальненої гiдродинамiки взяти

до уваги вплив цих пар на флуктуацiї густини та потоку. Можливо, потен-

цiйним напрямком руху може бути розширення гiдродинамiчного пiдходу

хiмiчно реакцiйноздатних рiдин [4–6]. Одним з вiдкритих питань є спосiб

вiдбору просторових Фур’є-компонент густини частинок та густини потоку

з AIMD для квазi-зв’язаних пар, що розпадаються. Тобто, при описi си-

стеми у якостi бiнарної сумiшi квазi-локалiзованих пар та незалежних ча-

стинок, досi невiдомим є спосiб трактування створення та знищення квазi-

зв’язаних пар у якостi динамiчних змiнних густини та потоку QBP. Схожа

проблема постає у випадку переходу з молекулярного до атомарного стану

у рiдкому гiдрогенi за високого тиску [72].
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РОЗДIЛ 3

КОЛЕКТИВНI ЗБУДЖЕННЯ У ФЛЮЇДI
МОЛЕКУЛЯРНОГО ВОДНЮ

В даному роздiлi поданi результати дослiдження колективної дина-

мiки у молекулярному воднi. Представлено деталi проведених моделювань

AIMD. Обговорено результати застосування п’ятизмiнної динамiчної моде-

лi на основi методу узагальнених колективних мод. Запропоновано новий

метод для знаходження невiдомих кореляцiйних часiв та статичних коре-

ляторiв використовуючи додатковi кореляцiйнi функцiй лiнiйного вiдгуку

густини та похiдних потоку як кривих для пiдгонки. Даний роздiл завершу-

ється висновками, сформованими на основi проведених нами дослiджень.

Результати представленi в межах даного роздiлу опублiковано у роботах

[9, 14, 15].

3.1. Залежнi вiд часу кореляцiї в молекулярному
флюїдi водню

Колективна динамiка в рiдинах на макроскопiчних розмiрностях у

станi рiвноваги може бути представлена у виглядi набору гiдродинамiчних

колективних мод, що вiдповiдають релаксацiйним чи поширювальним про-

цесам, що вiдображаються виключно через флуктуацiї збережуваних вели-

чин. Для випадку простих рiдин маємо п’ять компонент: число частинок,

три компоненти повного iмпульсу та повна енергiя. Отже, для простих рi-

дин гiдродинамiчнi колективнi моди можна легко оцiнити. У поздовжнiй

динамiцi iснує всього пара акустичних поширювальних мод, що поширюю-
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ться адiабатично в протилежному напрямку за законом лiнiйної дисперсiї

ωs(k) та теплова релаксацiйна мода, що намагається вирiвняти рiзницю у

локальних температурах спричиненими адiабатичними звуковими хвиля-

ми [1, 2]. У поперечному випадку присутнi двi iдентичнi зсувнi релаксацiйнi

моди, що поширюються в двох поперечних напрямках. На мезоскопiчному

рiвнi, коли атомна структура речовини починає вiдiгравати суттєву роль, у

колективнiй динамiцi стають важливими не-гiдродинамiчнi моди. До таких

мод належать: релаксацiя напружень, структурна релаксацiя, зсувнi та те-

пловi хвилi, оптично-подiбнi збудження в йонних i багатокомпонентних рi-

динах [3, 5] тощо. На цих просторових розмiрностях необхiдно застосовува-

ти методи узагальненої гiдродинамiки для врахування не-гiдродинамiчних

ефектiв у колективнiй динамiцi рiдин [1, 89, 91, 115–117].

Для молекулярних рiдин iснує кiлька пiдходiв, що дозволяють розши-

рити гiдродинамiчний опис колективної динамiки до молекулярного рiвня

[92, 118–123]. Варто зазначити, що навiть для випадку води, котра є дово-

лi складною полярною молекулярною рiдиною, узагальнена гiдродинамiка

п’яти-змiнного термо-в’язкопружного (TVE) опису , була спроможна вдало

вiдтворити результати короткочасової колективної динамiки [120, 121], хо-

ча бiльш точнi схеми дозволили також вiдтворити i довго-часову динамiку

[92].

Флюїд водню привертає пiдвищену увагу через його ключове значе-

ння у сферi вiдновлюваної енергетики. Багато теоретичних та симуляцiй-

них дослiджень були присвяченi дослiдженням структурних та динамiчних

характеристик даного флюїду за нормальних умов, а також високих ти-

скiв [45, 66, 67, 69, 72, 124, 125]. Незважаючи на це, колективна динамiка

молекулярного флюїду водню є значно менш дослiдженою в порiвняннi з

водою чи простими рiдинами. Невiдомою також є поведiнка розширених

гiдродинамiчних мод поза межами гiдродинамiчного режиму. Випадок ко-

лективної динамiки в молекулярному гiдрогенi, дослiджуваного методом
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ab initio молекулярної динамiки (AIMD), є ще бiльш складним, нiж для

простих атомарних флюїдiв гiдрогену. Вiбрацiйний спектр молекулярного

водню мiститиме високочастотнi внутрiшньомолекулярнi моди, i невiдомо

наскiльки добре працюватиме для такої сполуки узагальнена гiдродинамi-

ка, зокрема модель TVE.

Саме тому метою нашого дослiдження цiєї сполуки було застосува-

ння методу узагальнених колективних мод (GCM) [89, 91, 93] для аналiзу

колективних часових кореляцiйних функцiй, отриманих у результатi про-

ведених ab initio моделювань.

3.2. Ab initio симуляцiї молекулярного флюїду

Ми провели ab initio моделювання надкритичного молекулярного

флюїду водню за температури 2500 К та густини 284.73 кг/м3, використо-

вуючи систему 1000-чi частинок (500 молекул) з перiодичними граничними

умовами. Така висока температура дозволила нам використовувати класи-

чнi рiвняння для руху частинок, в той час як електронна пiдсистема пiдтри-

мувалась в основному станi з використанням методу функцiонала густини

(DFT) з врахуванням обмiнно-кореляцiйних ефектiв через узагальненого

градiєнтного наближення у виглядi Перд’ю-Берке-Ернзерхофа [87]. Обчи-

слене значення тиску в модельованiй термодинамiчнiй точцi становило 5.9

ГПа. Часовий крок моделювання 0.2 fs. Перед проведенням основної симу-

ляцiї тривалiстю бiльше 7.5 ps, система врiвноважувалась протягом 2 ps.

Контроль температури у системi здiйснювався з використанням термостату

Нозе-Гувера реалiзованого у пакетi VASP, використовуючи мас-параметр

SMASS = 1.0 [102, 103, 126, 127].

Електрон-iоннi взаємодiї задавались потенцiалами проєктор-

доповнених хвиль (PAW) [88, 104]. Хвилевi функцiї електронiв розкла-

дались у плоскi хвилi з енергiєю вiдрiзання 250 еВ. Для обчислення

електронної густини системи використовувалась тiльки Γ-точка у зонi
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Брiлюена. При обчисленi статичний та часових кореляцiйних фун-

кцiй використовувались 60-ть хвилевих чисел k, найменше значення

kmin = 2π/L = 0.349 Å−1 вiдповiдало довжинi боксу L = 18.00 Å. Обчи-

сленi k-залежнi статичнi та часовi кореляцiйнi функцiї усереднювались

по всiм можливим напрямкам хвилевого вектора для кожного модулю

вiдповiдно.

З моделювань обчислювались просторовi Фур’є-компоненти густини

частинок:

n(k, t) =
1√
N

N∑
j=1

e−ikrj , (3.1)

густини поздовжнього потоку:

JL(k, t) =
m√
N

N∑
j=1

(kvj)

k
e−ikrj , (3.2)

густини поперечного потоку:

JT(k, t) =
m√
N

N∑
j=1

[kvj]

k
e−ikrj , (3.3)

та перших похiдних вiдповiдних функцiй потоку JL(k, t) and JT(k, t):

dJL(k, t)

dt
=

1√
N

N∑
j=1

(kFj)− im(kvj)
2

k
e−ikrj(t) , (3.4)

dJT (k, t)

dt
=

1√
N

N∑
j=1

[kFj]− im[kvj](kvj)

k
e−ikrj(t) , (3.5)

де m - атомна маса водню, rj(t), vj(t) та Fj(t) – координати, швидкостi та

сили, що дiють на j-ту частинку. В межах DFT, обчислення просторових

Фур’є-компонент густини енергiї вимагає великих обчислювальних затрат

[95, 128], в порiвняннi з класичною молекулярною динамiкою, де взаємодiї

атомiв задаються ефективними парними потенцiалами. Тому, для прове-

дення узагальненого гiдродинамiчного аналiзу колективної динамiки ми
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використали пiдхiд узагальнених колективних мод (GCM) для одноком-

понентних рiдин, запропонований у [95]. Хоча, можливим є використання

iншої схеми апроксимацiї [129], що базується на GCM-представленi ab initio

часових кореляцiйних функцiй.

Загальний принцип GCM-аналiзу складається з встановлення уза-

гальненої гiдродинамiчної матрицi T(k) в межах вибраного набору дина-

мiчних змiнних, та обчислення її матричних елементiв Tij(k). Далi, роз-

раховується задача на знаходження власних значень та векторiв матри-

цi T(k). Пари обчислених комплексно-спряжених власних значень вiдпо-

вiдатимуть поширювальним модам, в той час як чисто дiйснi значення –

не-поширювальним релаксацiйним процесам. Вiдповiднi власнi вектори до-

зволяють обчислити ваговi коефiцiєнти мод для динамiчних власних мод

у вiдповiдних часових кореляцiйних функцiях чи динамiчних структурних

факторах. Для дослiдження нашої системи, ми проводили GCM-аналiз ви-

користовуючи п’яти-змiнну термо-в’язкопружну динамiчну модель, що для

випадку поздовжньої динамiки [89] записувалась у виглядi (1.78), де ε̇(k, t)

є динамiчна змiнна потоку енергiї.

Побудова узагальненої гiдродинамiчної матрицi T(k) розмiрностi 5×
5, використовуючи набiр динамiчних змiнних (1.78) виконується за прин-

ципом запропонованим у [91, 93], та має вигляд (1.82), де бiльшiсть матри-

чних елементiв матрицi 5× 5 статичних кореляцiйних функцiй F(k, t = 0)

та матрицi Лаплас-образiв часових кореляцiйних функцiй у Маркiвсько-

му наближенi F̃(k, z = 0) одержуються з AIMD. Матричнi елементи, що

вимагають знання енергiї ε(k, t) та першої часової похiдної енергiї ε̇(k, t)

беруться як параметри для пiдгонки GCM-реплiк часових кореляцiйних

функцiй одержаних з проведених ab initio моделювань, за принципом за-

пропонованим у [95].

В оригiнальнiй роботi, обчислення теоретичних реплiк GCM проводи-

лись для часових кореляцiйних функцiй густина-густина Fnn(k, t) та пов-
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здовжнiй потiк-потiк FL
JJ(k, t), використовуючи 6-ть параметрiв апрокси-

мацiї для вiдтворення цих двох функцiй одержаних з AIMD. У цьому дослi-

дженнi ми додатково використовуємо ще одну часову кореляцiйну функцiю

FnJ(k, t), Фур’є-перетворення уявної частини якої вiдповiдатиме функцiї

вiдгуку густини χ(k, ω). Її зв’язок з динамiчним структурним фактором

можна записати як:

Imχ(k, ω) =
mω

k
S(k, ω) . (3.6)

Окрiм цього, ми обчислимо часову кореляцiйну функцiю FL
dJdJ(k, t) =

⟨J̇(−k, t)J̇(k, t = 0)⟩, спектральний розподiл якої вiдповiдає спектрально-

му розподiлу функцiї поздовжнього потоку через:

D(k, ω) = ω2CL(k, ω) .

всi теоретичнi GCM-реплiки часових кореляцiйних функцiй мiж динамi-

чними змiнними з термо-в’язкопружного набору (1.78) представляються

через окремi внески вiд динамiчних власних мод [91, 94] використовуючи

рiвняння (1.84), де zα(k) є α дiйсна (релаксацiйна мода) чи комплексна (по-

ширювальна) власна мода, ваговi коефiцiєнти внеску кожної моди Gij(k)

виражаються через вiдповiднi власнi вектори [91]. Надалi, ми будемо ви-

користовувати вираз (1.84) для порiвняння часових кореляцiйних функцiй

одержаних з AIMD та вiдповiдних GCM-реплiк.

Для аналiзу колективної динамiки необхiдно мати iнформацiю про

залежнiсть вiд густини адiабатичної швидкостi звуку cs. Ця величина ха-

рактеризує поширення звуку у макроскопiчному гiдродинамiчному режи-

мi. З iншої сторони, високочастотна швидкiсть звуку c∞ вiдображає пру-

жнiй механiзм поширення звуку. Макроскопiчна адiабатична швидкiсть

звуку обчислювалась за методом запропонованим у [18], що записана у

виглядi рiвняння (1.24), де ψL(0) є величина статичних кореляцiй для

дiагональних компонент тензору напружень, ψL(0) = V ⟨σ̄zzσ̄zz⟩/kBT , де

σ̄zz(t) = σzz(t)−P – флуктуацiйна частина дiагональної компоненти тензо-
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ра напружень, P – тиск, V – об’єм системи, kB – стала Больцмана. Високо-

частотна швидкiсть звуку c∞, необхiдна для визначення cs у рiвняннi (1.24),

знаходилась з довгохвильової асимптоти залежної вiд хвильового числа ве-

личини (нормованих других частотних моментiв спектрального розподiлу

функцiї потоку):

c∞
k→0
=

1

k

[
⟨J̇L(−k)J̇L(k)⟩
⟨JL(−k)JL(k)⟩

]1/2

, (3.7)

Аналогiчно, для поздовжнього випадку швидкiсть незгасних (чистих) по-

перечних збуджень cT обчислювалась з:

cT
k→0
=

1

k

[
⟨J̇T (−k)J̇T (k)⟩
⟨JT (−k)JT (k)⟩

]1/2

. (3.8)

3.3. Колективнi збудження в молекулярному
флюїдi водню

Парна функцiя розподiлу g(r) та статичний структурний фактор

S(k) є базовими характеристиками, що описують статичну структуру будь-

якої рiдини. Результати обчислення цих структурних функцiй з ab initio

молекулярної динамiки, для молекулярного флюїду водню представленi

на Рис. 3.1. Радiальна функцiя розподiлу демонструє яскраво виражений

внутрiшньомолекулярний пiк при R = 0.75 Å, що добре узгоджується з вi-

домими даними про внутрiшньомолекулярну вiдстань атомiв водню [130]

(див. Рис. 3.1а). З iншого боку, мiжмолекулярнi пiки у g(r) є слабо вираже-

ними, що є характерною ознакою флюїду з низькою густиною. Статичний

структурний фактор S(k), отриманий у межах AIMD для вiдповiдного на-

бору хвильових чисел i обчислений на основi миттєвих кореляцiй густи-

на–густина, демонструє положення основного пiку на kp = 3.12 Å−1 (див.

Рис. 3.1б). Положення цього пiку визначає першу псевдо-Брiлюенiвську

зону (дебаївське хвильове число) через kD = kp/2.
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Рис. 3.1. Радiальна функцiя розподiлу g(r) (a) та структурний фактор S(k)
(б) для молекулярного гiдрогену при густинi 284.73 кг/м3 та тем-
ператури 2500 K.

Часозалежнi одночастинковi характеристики розглядуваного флюї-

ду представленi на Рис. 3.2 у виглядi нормованої автокореляцiйної функцiї

швидкостi (VACF) та її Фур’є-спектра, що зображенi на Рис. 3.2а та 3.2б

вiдповiдно. Автокореляцiйна функцiя швидкостей демонструє високочасто-
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Рис. 3.2. Нормована автокореляцiйна функцiя швидкостей (а) та її Фур’є-
спектр (б) для молекулярного флюїду гiдрогену за тих самих
умов.

тнi флуктуацiї, зумовленi наявнiстю у системi внутрiшньомолекулярних

нормальних мод. Їх можна легко бачити на графiку 3.2б в частотнiй обла-

стi вiд 550 до 900 ps−1. Спостережуване розщеплення у вiбрацiйнiй густинi

станiв виникає з огляду на взаємодiю (каплiнг) нормальних мод з ротацiй-
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ним рухом молекул [73].

У цьому роздiлi розглядається проблема вiдтворення часових коре-

ляцiйних функцiй для молекулярного водню на основi узагальненої гiдро-

динамiки з використанням методу узагальнених колективних змiнних у

межах термо-в’язкопружної моделi (1.78). В нашому теоретичному ана-

лiзi, число динамiчних власних мод та вiдокремлюваних внескiв у рiвняннi

(1.84) було рiвне п’яти. Для кожного значення хвильового числа ми отри-

мали двi пари комплексно спряжених та одне дiйсне власне значення. На

Рис. 3.3 зображено як теорiя GCM здатна вiдтворити чотири рiзнi часовi

кореляцiйнi функцiї одержанi з AIMD. Тут Fnn(k, t) - кореляцiї густина-

густина, ImFnJL(k, t) - уявна частина функцiї вiдгуку густини у часовiй

областi, FJLJL(k, t) - поздовжнi кореляцiї потiк-потiк, FdJLdJL(k, t) - по-

здовжнi кореляцiї похiдних потоку ⟨J̇L(−k, t)J̇L(k, t = 0)⟩. В загально-

му, спостерiгається хороше узгодження мiж результатами, отриманими за

допомогою AIMD та GCM-теорiї. Важливо також зазначити, що швидкi

внутрiшньомолекулярнi осциляцiї добре вiдтворюються цим методом (див.

функцiю FdJdJ(k, t) на Рис. 3.3), котра, вiдповiдно до рiвняння (3.4), явно

враховує мiкроскопiчнi сили, що дiють на протони.

Якiсне вiдтворення часових кореляцiйних функцiй, отриманих з AI-

MD, повинне забезпечити аналогiчний рiвень точностi й при описi вiдпо-

вiдних спектральних функцiй. Звичний чисельний метод для встановлення

дисперсiї колективних збуджень з комп’ютерних моделювань слiдує зi зна-

ходження положень пiкiв у спектральних розподiлах CL/T (k, ω) кореляцiй-

них функцiй поздовжнiх чи поперечних потокiв. Як показано на Рис. 3.4,

застосування методу GCM дозволяє якiсно вiдтворити спектральну фун-

кцiю поздовжнього потоку CL(k, ω), обчислену за допомогою чисельного

Фур’є-перетворення, в усьому частотному дiапазонi, включаючи область

внутрiшньомолекулярних вiбрацiй (див. вкладений графiк на Рис. 3.4).

На Рис. 3.5 можна спостерiгати дисперсiю поздовжнiх збуджень,
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Рис. 3.3. Вiдтворення часових кореляцiйних функцiй одержаних з AIMD,
методом GCM при k = 1.209 Å−1.

одержану з положень пiкiв у спектральному розподiлi CL(k, ω). Ми спосте-

рiгали двопiкову структуру у спектрi, одержаного з моделювань ab initio,

CL(k, ω) для усiх модулiв хвилевого числа. Низькочастотний пiк вiдповiдає

частотам розширених акустичних збуджень, в той час як без-дисперсiйна

гiлка – вiдповiдає локальним внутрiшньомолекулярним вiбрацiям. На Рис.

3.5 можна спостерiгати, що дисперсiя акустичних мод має мiнiмум при kp –

положення головного пiку статичного структурного фактора S(k), що вiд-

повiдає початку другої псевдо-Брiлюенiвської зони. Тодi як, за kD = kp/2

ми спостерiгаємо максимум низькочастотної дисперсiйної гiлки. Для ви-

падку поперечної динамiки, ми не спостерiгали низькочастотний пiк у роз-

подiлi CT (k, ω), що свiдчить про вiдсутнiсть зсувних хвиль у молекуляр-
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високочастотний пiк внутрiшньомолекулярних вiбрацiй.

ному флюїдi водню.

Пряма лiнiя зображена на Рис. 3.5, вiдповiдає лiнiйному гiдродинамi-

чному закону дисперсiї, де cs – адiабатична швидкiсть звуку, визначена вiд-

повiдно до рiвняння (1.24) . Iз графiка чiтко видно, що лiнiйна дисперсiйна

залежнiсть добре узгоджується з дисперсiєю акустичних мод. Для обчисле-

ння значення cs нам необхiдно знати величини високочастотної швидкостi

звуку c∞, а також значення миттєвих кореляцiй дiагональних компонент

тензора напружень. Останнi були отриманi з AIMD-симуляцiй i станови-

ли ψL(0) = 65.83 ГПа, тодi як c∞ визначалося з довгохвильової асимпто-

ти, згiдно з рiвнянням (3.7). Розрахована високочастотна швидкiсть зву-

ку склала c∞ = 19313.20 м/с, тодi як адiабатична швидкiсть звуку була
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Рис. 3.5. Положення пiкiв спектральної функцiї поздовжнього потоку
CL(k, ω), одержаного з AIMD. Пряма лiнiя вiдповiдає лiнiйному
гiдродинамiчному закону дисперсiї.

становила cs = 11907.99 м/с. Для порiвняння, на Рис. 3.6 також показана

залежнiсть нормованого другого частотного моменту спектральної функцiї

поперечного потоку вiд хвильового числа. Це дозволило оцiнити з рiвнян-

ня (3.8) швидкiсть незгасних довгохвильових поперечних мод, яка склала

cT = 11440.0 м/с.

Комплексно спряженi акустичнi власнi значення GCM можуть бути

представленi [89, 91] як:

zs(k) = σs(k)± iωs(k) ,

де дiйсна частина вiдповiдає k-залежному затуханню, а уявна частина –

дисперсiйному закону. На Рис. 3.7 наведено порiвняння положень власних
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значень звукових мод у межах першої псевдо-Брiлюенiвської зони з вiдпо-

вiдними пiками спектральної функцiї поздовжнього потоку CL(k, ω), отри-

маної за результатами AIMD-симуляцiй. Тут, зiрочками позначенi розши-

ренi акустичнi збудження в першiй псевдо-Брiлюенiвськiй зонi, а точкам з

похибками – одержаний з AIMD спектр колективних збуджень. Крiм то-

го, графiк 3.7б iлюструє гiдродинамiчний характер дисперсiї та затухан-

ня, що, вiдповiдно до теорiї, має слiдувати квадратичнiй залежностi типу

Γk2. Як видно з графiка, отримане значення коефiцiєнта затухання скла-

дає Γ = 34 Å2/ps, що узгоджується з гiдродинамiчним законом. Лiнiї на

даному графiку вiдповiдають лiнiйному гiдродинамiчному закону диспер-

сiї csk та Γk2. Загалом, результати, отриманi на основi моделi узагаль-
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нених колективних змiнних, пiдтверджують, що термо-в’язкопружна мо-

дель адекватно описує узагальненi акустичнi моди в межах першої псевдо-

Брiлюенiвської зони.
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Рис. 3.7. Дисперсiя ωs(k), як уявна частина, та затухання σs(k), як дiй-
сна частина комплексних власних значень GCM в порiвнян-
нi з розширеними акустичними збудженнями у першiй псевдо-
Брiлюенiвськiй зонi.
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3.4. Висновки

У цьому роздiлi представлено результати дослiдження молекулярно-

го флюїду гiдрогену, проведеного методом ab initio молекулярної динамiки.

Основною метою моделювань був аналiз колективної динамiки iз застосу-

ванням пiдходу узагальнених колективних мод (GCM). Враховуючи, що до

цього часу метод GCM не застосовувався до молекулярних рiдин, у яких

присутнi внутрiшньомолекулярнi вiбрацiї, виникла необхiднiсть перевiри-

ти, наскiльки ефективно динамiчнi моделi в рамках цього пiдходу здатнi

вiдтворювати правильний опис колективних мод.

В межах цього роздiлу ми представили результати застосування

п’яти-змiнної термо-в’язкопружної динамiчної моделi до часових кореля-

цiйних функцiй одержаних з AIMD-симуляцiй. Ми показали, що власнi

значення GCM вдало вiдтворюють дисперсiю акустичних мод, та встанови-

ли їхню приналежнiсть до високочастотної гiлки внутрiшньомолекулярних

вiбрацiй.

Нова особливiсть застосованого нами методу полягала у необхiдностi

вiдтворення чотирьох визначених з AIMD-симуляцiй часових кореляцiйних

функцiй, а саме: Fnn(k, t), ImFnJL(k, t), FL
JJ(k, t) та FL

dJdJ(k, t) маючи всьо-

го шiсть невiдомих кореляторiв (звична кiлькiсть для першоджерельного

формулювання GCM [95]), що мiстять густину енергiї та їхню першу часову

похiдну в узагальненiй гiдродинамiчнiй матрицi T(k). Власне, мiкроскопi-

чнi сили, що присутнi у виразi для FL
dJdJ(k, t) дали змогу вдало вiдтворити

високочастотну динамiку у молекулярному флюїдi гiдрогену.

Ми встановили, що метод оцiнки макроскопiчної адiабатичної швид-

костi звуку, запропонований у роботi [18], добре працює для молекулярно-

го флюїду водню. Ми показали, що дисперсiйнi кривi одержанi з AIMD-

симуляцiй та GCM-теорiї, у довгохвильовiй областi, збiгаються з лiнiйним

законом дисперсiї зi значенням адiабатичної швидкостi звуку cs = 11907.99

м/с.
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Перспективним напрямом є застосування розробленої методики ана-

лiзу колективної динамiки до молекулярних флюїдiв за умов високого ти-

ску. Водночас, у випадку, коли пiд дiєю тиску вiдбувається розпад моле-

кул водню, пряме використання цiєї методики є неможливим, оскiльки така

система має розглядатися як бiнарна, що складається з молекулярних та

атомарних компонентiв [7]. Вiдтак, запропонований у цьому роздiлi пiдхiд

GCM до моделювання флюїду з гнучкими молекулами повинен бути уза-

гальнений для опису бiнарних рiдин, подiбно до нещодавнього дослiдження

розплаву NaCl [128].



89

РОЗДIЛ 4

ВПЛИВ IНДУКОВАНОЇ ТИСКОМ
ДИСОЦIАЦIЇ МОЛЕКУЛ ВОДНЮ НА

КОЛЕКТИВНI ЗБУДЖЕННЯ

Даний роздiл мiстить результати проведених дослiджень колектив-

ної динамiки для флюїду водню в областi переходу вiд молекулярного до

атомарного стану. Проведено обговорення проведених моделювань ab ini-

tio молекулярної динамiки та одержаних результатiв. Подано результати

застосування п’ятизмiнної термо-в’язкопружної моделi до водню в атомар-

ному станi, пояснено незастосовнiсть даної моделi до систем з наявною ди-

соцiацiєю, та запропоновано розглядати їх у виглядi бiнарних з атомарною

та молекулярною компонентами. Роздiл завершується висновками сфор-

мованими на основi проведених дослiджень та одержаних результатiв. Ре-

зультати, поданих у даному роздiлi, дослiджень опублiковано у препринтi

[10] та конференцiях [11–14].

4.1. Колективна динамiка у реакцiйних флюїдах

Термодинамiчнi характеристики та динамiка флюїду водню привер-

тає особливий iнтерес з огляду на роль водню у зеленiй енергетицi. Багато

теоретичних, експериментальних та симуляцiйних дослiджень були при-

свяченi структурним та динамiчним характеристикам флюїду водню як за

атмосферних умов, так i за високих тискiв [45, 66, 67, 69, 72, 124, 131–

134]. Колективна динамiка даного флюїду навiть у суто молекулярному
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станi є менш дослiдженою нiж для простих рiдин чи води. Для даного

флюїду, також, є невiдомою поведiнка розширених гiдродинамiчних мод

поза межами гiдродинамiчного режиму. Дослiдження колективної динамi-

ки у молекулярному воднi, на основi моделювання ab initio, є навiть бiльш

складним нiж для атомарного флюїду водню. Вiбрацiйний спектр молеку-

лярного водню мiстить високочастотнi внутрiшньомолекулярнi моди, якi

дають внески до часових кореляцiйних функцiй, що обчислюються з AIMD

симуляцiй. В попередньому роздiлi, ми подавали результати застосування

пiдходу узагальненої гiдродинамiки, а саме термо-в’язкопружної динамi-

чної моделi, до повнiстю молекулярної системи H2.

Загальновiдомий факт [45] того, що збiльшення тиску у системi флю-

їду водню призводить до переходу вiд молекулярного до атомарного стану,

з подальшою металiзацiєю водню. Це здiймає питання про те як цей перехiд

вiдображається у колективнiй динамiцi та дисперсiї колективних збуджень

у флюїдi водню. Динамiчнi властивостi реакцiйних рiдин (в нашому ви-

падку H2 ⇆ H +H) у гiдродинамiчному наближенi дослiджувались у ро-

ботах [4–7, 135]. Основна вiдмiннiсть вiд гiдродинамiки однокомпонентних

простих рiдин полягає у появi ще однiєї релаксацiйної моди, в додаток до

температурної релаксацiї. Причина появи цiєї моди належить концентра-

цiйним флуктуацiям молекулярної та атомарної складової системи. Таким

чином, гiдродинамiчний опис флюїду, що реагує H2 ⇆ H+H є схожим на

довгохвильову динамiку у бiнарнiй рiдинi [136, 137]. Поза межами гiдроди-

намiчного режиму (де внески до кореляцiйних функцiй належать тiльки

гiдродинамiчним модам з часом життя ∼ k2), не-гiдродинамiчнi колектив-

нi моди, такi як релаксацiя напружень, структурна чи теплова релаксацiя

тощо, дають внески до вигляду часових кореляцiйних функцiй та хара-

ктеризують ефекти атомарної структури на транспортнi властивостi ко-

лективних збуджень на мезоскопiчному рiвнi. Незважаючи на це, дотепер

вiдсутнi як теоретичнi, так i комбiнованi аналiтичнi та симуляцiйнi дослi-
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дження колективної динамiки поза межами гiдродинамiчного режиму для

реагуючого флюїду H2 ⇆ H +H.

Отже, цiлями наших дослiджень будуть оцiнка дисперсiї поздовжнiх

колективних збуджень у флюїдi водню для дiапазону густин, що включає

перехiд вiд молекулярного до атомарного флюїду, обчислення залежностi

високочастотної та адiабатичної швидкостi звуку як функцiй густини та

застосування методу узагальнених колективних мод (GCM) [89, 91, 93] до

аналiзу колективних часових кореляцiйних функцiй поза межами гiдроди-

намiчного режиму.

4.2. Ab initio моделювання флюїду водню в
термодинамiчнiй областi з наявною
дисоцiацiєю

Ми провели ab initio моделювання флюїду водню за температури

2500 К та шести густин в дiапазонi 284.73 − 960.976 кг/м3, використову-

ючи систему 1000 атомiв водню з перiодичними граничними умовами. З

огляду на достатньо високу температуру в системi, для опису руху про-

тонiв використовувались класичнi рiвняння руху. Електронна пiдсистема

поверталась в основний стан в межах теорiї функцiонала густини, в ме-

жах якої обмiнно-кореляцiйнi ефекти враховувались в межах наближен-

ня узагальненого градiєнта в трактуваннi Перд’ю-Берке-Ернцергофа [87].

Часовий крок моделювання становив 0.2 fs. Для кожної густини пiсля по-

чаткового врiвноважування системи протягом 2-4 ps, здiйснювали основне

моделювання тривалiстю щонайменше 28000 часових крокiв.

Електрон-iоннi взаємодiї враховувались через метод проєктор-

доповненої хвилi, використовуючи потенцiали [88, 104] реалiзованi в межах

прикладного пакету для моделювання VASP. Хвильовi функцiї розклада-

ли в плоскi хвилi зi стандартною енергiєю вiдрiзання потенцiалiв VASP.

При обчисленi електронної густини системи використовувалась тiльки Γ
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точка у зонi Брiлюена. Для обчислення статичних та часових кореляцiй-

них функцiй використовували шiстдесят п’ять хвильових чисел k. Наймен-

ше хвильове число для найнижчої густини становило kmin = 0.3491 Å−1,

тодi як для найбiльшої густини, котра вiдповiдає металiчнiй рiдинi за ви-

сокого тиску [72], найменше хвильове число становило kmin = 0.5236 Å−1.

Для обчислення k-залежних статичних та часових кореляцiйних функцiй

ми здiйснювали статистичне усереднення за всiма можливими напрямками

хвильового вектора для кожного модуля хвильового числа.

Використовуючи одержанi з моделювання конфiгурацiї, ми обчисли-

ли просторовi Фур’є-компоненти чисельної густини (3.1), поздовжньої гу-

стини потоку маси (3.2) та першу часову похiдну функцiї потоку JL(k, t)

у виглядi (3.4). Обчислення просторових Фур’є-компонент густини енергiї

в межах пiдходу DFT вимагає значно бiльших часових затрат в порiвнян-

нi з обчисленнями класичної молекулярної динамiки з ефективними по-

тенцiалами взаємодiї [95, 128]. Тому, для аналiзу колективної динамiки, в

межах пiдходу узагальненої гiдродинамiки, до систем одержаних з ab ini-

tio симуляцiй ми використовували пiдхiд GCM для однокомпонентних рiд

запропонований у роботi [95].

Кореляцiйнi функцiї поздовжнiй потiк-потiк FL
JJ(k, t), обчисленi

безпосередньо з AIMD-траєкторiй та вiдповiдних швидкостей частинок

вздовж цих траєкторiй, надалi оброблялись чисельно за допомогою Фур’є-

перетворення, що дало змогу отримати спектральнi розподiли поздовжньо-

го потоку CL(k, ω). Далi, для кожного вибраного модуля хвильового чи-

сла k встановлювали положення максимуму ωpeak у спектральному роз-

подiлi CL(k, ω) так, що чисельно-оцiнена дисперсiйна крива колективних

збуджень ω(k) формувалась для кожної густини дослiджуваного флюїду

водню.

З iншої сторони, встановлення дисперсiї колективних збуджень може

здiйснюватись через комплекснi власнi значення узагальненої гiдродина-
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мiчної матрицi [89, 91]. Загальна схема аналiзу GCM полягає у встанов-

ленi узагальненої гiдродинамiчної матрицi T(k) з вибраного набору ди-

намiчних змiнних. Елементи матрицi Tij(k), котрi не залежать вiд Фур’є-

компонент густини енергiї, обчислюються з даних одержаних iз молеку-

лярної динамiки. Далi, знаходяться власнi значення та вектори матрицi

T(k). Пари комплексно спряжених власних значень вiдповiдають суто по-

ширювальним модам, тодi як суто дiйснi власнi значення вiдповiдатимуть

не-поширювальним релаксацiйним процесам. Вiдповiднi власнi вектори до-

зволяють обчислити ваговi коефiцiєнти внескiв кожної з динамiчних вла-

сних мод у вiдповiднi часовi кореляцiйнi функцiї та динамiчнi структурнi

фактори.

В межах нашого дослiдження, ми застосували п’яти змiнну термо-

в’язкопружну модель узагальненої гiдродинамiки, котра для випадку по-

здовжньої динамiки [89, 98] записується у виглядi рiвняння (1.78), де ε̇(k, t)

динамiчна змiнна потоку енергiї. Побудова узагальненої гiдродинамiчної

матрицi 5×5 T(k), з набору динамiчних змiнних (1.78), виконується згiдно

робiт [91, 93] у виглядi рiвняння (1.82), де F(k, t = 0) – матриця статичних

кореляцiйних функцiй 5×5, а F̃(k, z = 0) матриця Лаплас-образiв часових

кореляцiйних функцiй у Маркiвському наближеннi. Матричнi елементи,

що потребують знання кореляцiйних функцiй густини енергiї ε(k, t) чи по-

току густини енергiї ε̇(k, t) шукаються як параметри пiдгонки iз процедури

вiдтворення ряду часових кореляцiйних функцiй, обчислених з AIMD, ме-

тодом GCM за принципом запропонованим у роботi [95]. В оригiнальнiй

схемi [95], GCM реплiки часових кореляцiйних функцiй знаходились для

функцiй густина-густина Fnn(k, t) та потiк-потiк FL
JJ(k, t). Таким чином,

вiдтворюючи двi кореляцiйнi функцiї, одержанi з AIMD, було необхiдно

встановити шiсть невiдомих параметрiв. В даному роздiлi, на кшталт за-

пропонований у роботi [9], додатково враховувалась ще одна кореляцiйна

функцiя FnJ(k, t), Фур’є-перетворення уявної частини якої вiдповiдає дина-
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мiчнiй сприйнятливостi χ(k, ω). Її взаємозв’язок з динамiчним структурним

фактором можна отримати з рiвняння (3.6).

Всi теоретичнi GCM реплiки часових кореляцiйних функцiй динамi-

чних змiнних з термо-в’язкопружного набору (1.78) представляються через

внески вiд динамiчних мод [91, 94] у виглядi рiвняння (1.84), де zα(k) є α

дiйсна релаксацiйна мода чи комплексна поширювальна власна мода. Ва-

говi коефiцiєнти Gij(k) внеску кожної моди виражаються через вiдповiднi

власнi вектори узагальненої гiдродинамiчної матрицi T(k). Вираз (1.84)

використовуватиметься для порiвняння часових кореляцiйних одержаних

з ab initio молекулярної динамiки та вiдповiдними GCM реплiками.

Для вичерпного аналiзу колективної динамiки у нашiй системi, нам

необхiдно встановити залежнiсть адiабатичної cs швидкостi звуку вiд густи-

ни. В макроскопiчному гiдродинамiчному режимi, cs характеризує швид-

кiсть поширення звуку в рiдинi. З iншого боку, високочастотна швидкiсть

звуку c∞ вiдображає пружнi механiзми поширення звуку. У роботi [18] було

запропоновано спосiб знаходження макроскопiчної швидкостi звуку з рiв-

няння (1.24), де ψL(0) величина статичних кореляцiй для дiагональних ком-

понент тензора напружень ψL(0) = V ⟨σ̄zzσ̄zz⟩/kBT , де σ̄zz(t) = σzz(t) − P

– флуктуацiйна частина дiагональної компоненти тензора напружень, P –

тиск, V – об’єм модельованої системи, а kB – стала Больцмана. Високоча-

стотна швидкiсть звуку c∞ у рiвняннi (1.24) визначається з довгохвильової

асимптоти залежного вiд хвильового вектора нормованого другого часто-

тного моменту функцiї потоку згiдно рiвняння (3.7).

4.3. Колективна динамiка у воднi в областi
переходу вiд молекулярного до атомарного
флюїду

Результати обчислення статичного структурного фактора S(k), отри-

маного для ряду густин флюїду водню за температури T = 2500 K, з миттє-
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вих кореляцiй густина-густина з даних одержаних зi моделювання AIMD,

представленi на Рис. 4.1. Положення головного пiку структурного факто-

ра S(k), що визначає першу псевдо-Брiлюенiвську зону (хвильове число

Дебая) як kD = kp/2, зi збiльшенням густини зростає вiд kp = 3.12 Å−1,

за найнижчої густини, до kp = 4.69 Å−1, що вiдповiдає системi з густиною

961 кг/м3. Амплiтуда головного пiка S(k) зменшується зi збiльшенням гу-

стини в системi, а для найбiльшої густини, вiн вказує на слабковираженi

структурнi характеристики чисто металiчного однокомпонентного флюїду

водню, що попередньо спостерiгалось у роботi [72] в радiальнiй функцiї

розподiлу.

 0

 0.2

 0.4

 0.6

 0.8

 1

 1.2

 1.4

 1.6

 1.8

 0  1  2  3  4  5  6  7

S
(k

)

k [A
-1

]

0.2847 g/cm
3

0.4920 g/cm
3

0.6052 g/cm
3

0.7558 g/cm
3

0.9610 g/cm
3

Рис. 4.1. Еволюцiя статичного структурного фактора S(k) для флюїду во-
дню зi збiльшенням густини за температури 2500 К.

На Рис. 4.2 наведено радiальнi функцiї розподiлу для ряду густин
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в областi переходу вiд молекулярного до атомарного флюїду водню. Кривi

змiщено вiдносно одна одної на величину 0.5 починаючи з лiнiї, що вiдпо-

вiдає парнiй функцiї розподiлу атомарного металiчного флюїду водню. Iз

рисунку видно, що зi збiльшенням густини iнтенсивнiсть головного пiку,

положення якого збiгається з середньою вiдстанню мiж атомами водню у

молекулi H2, зменшується, тодi як межа другої координацiйної сфери змi-

щується в бiк менших вiдстаней мiж частинками. Таким чином, що для

густини 605.2 кг/м3 iнтенсивнiсть вторинного пiку уже буде бiльшою за

первинний пiк, що свiдчить про бiльшу кiлькiсть вiдокремлених атомiв H,

в порiвняннi зi зв’язаними атомами H2. Для найбiльшої густини головний

пiк перетворюється на плато, що свiдчить про слабку взаємодiю мiж ато-

мами водню, що є наслiдком металiзацiї системи.

На Рис. 4.3 зображено дисперсiю поздовжнiх колективних збуджень

для чотирьох дослiджуваних густин. Дисперсiя ω(k) для чисто молекуляр-

ного флюїду водню за температури T = 2500 K зображена в попередньому

роздiлi на Рис. 3.5. Макроскопiчний закон лiнiйної дисперсiї ωhyd(k) = csk

зображений прямою лiнiєю, де макроскопiчна адiабатичну швидкiсть звуку

cs обчислювали з рiвняння (1.24). Iз графiкiв добре видно, що характер-

на для густих рiдин позитивна дисперсiя звукових коливань є практично

вiдсутньою, в порiвняннi з гiдродинамiчним законом дисперсiї.

Залежнiсть макроскопiчної адiабатичної та високочастотної швидко-

стi звуку вiд густини можна спостерiгати на Рис. 4.4. Варто зазначити,

що адiабатична та високочастотна швидкiсть звуку вiдображає два рiзнi

механiзми поширення звуку у рiдинах: перша з них вiдповiдає макроскопi-

чному механiзму, який є наслiдком iснування локальних законiв збереже-

ння, тодi як друга – пружному, що виникає внаслiдок мiкроскопiчних сил,

котрi дiють на частинки. Зазвичай, адiабатична швидкiсть звуку зростає

монотонно зi збiльшенням густини [18], проте в областi структурного пе-

реходу рiдини, як це спостерiгалось у випадку рiдких Rb [138] та K [139],
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збiльшенням густини за температури 2500 К.

чи в областi переходу метал-неметал (як у випадку Hg за низької густини

[140, 141]) залежнiсть cs вiд густини демонструє плато, або навiть мiнiмум

у перехiднiй областi. З Рис. 4.4 можна бачити, що за густини 605 кг/м3

у залежностi адiабатичної швидкостi звуку cs вiд густини спостерiгається

вирiвнювання (сплющення) кривої, тодi як для високочастотної швидкостi

звуку c∞ – формується плато. Для водню ранiше спостерiгали [72] сильнi

вiдхилення у флуктуацiї повного заряду за цiєї густини.

Застосування методу GCM в межах п’яти-змiнної термо-

в’язкопружної динамiчної моделi показало, що для суто молекулярного

та чисто атомарного флюїду водню даний пiдхiд працює дуже добре.
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Рис. 4.3. Дисперсiя поздовжнiх колективних мод у флюїдi водню, одержана
з положення пiкiв спектрального розподiлу кореляцiйної функцiї
поздовжнього потоку CL(k, ω). Пряма лiнiя вiдповiдає лiнiйному
гiдродинамiчному закону.

Це слiдує з Рис. 4.5, де видно добре узгодження мiж GCM реплiками,

обчисленими з рiвняння (1.84), та встановленими з AIMD часовими ко-

реляцiйними функцiями густина-густина Fnn(k, t), потiк-потiк FJLJL(k, t)

та густина-потiк ImFnJL(k, t), котра вiдповiдає уявнiй частинi функцiї

сприйнятливостi записаної у часовому представленi.

Вдале вiдтворення часових кореляцiйних функцiй повинне забезпе-

чити високий рiвень точностi у описi вiдповiдних спектральних функцiй,

записаних через внески вiд кожної з колективних мод. Тому, очiкується,
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що дисперсiя власних звукових мод GCM повинна вiдтворювати дисперсiю

ω(k) встановлену чисельним способом через положення пiкiв у спектраль-

ному розподiлi кореляцiйної функцiї потоку. Справдi, комплексно спряженi

акустичнi власнi значення GCM, записанi [89, 91] як:

zs(k) = σs(k)± iωs(k) ,

тут дiйсна частина вiдповiдає k-залежному затуханню, тодi як уявна части-

на – дисперсiйному закону. На Рис. 4.6 зображенi звуковi власнi значення

в межах першої псевдо-Брiлюенiвської зони в порiвняннi зi визначеними з

AIMD положеннями пiкiв у спектральному розподiлi кореляцiйної функцiї

поздовжнього потоку CL(k, ω) для системи водню за найбiльшої густини.

Окрiм того, графiки зображенi на Рис. 4.6 демонструють гiдродинамiчну
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Рис. 4.5. Вдале вiдтворення часових кореляцiйних функцiй одержаних з
AIMD п’ятизмiнною GCM моделлю для суто молекулярного флю-
їду водню (ρ = 0.2847 г/см3) та чисто атомарного металiчного
флюїду водню (ρ = 0.9610 г/см3).
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поведiнку дисперсiї 4.6а та затухання 4.6б, останнє з яких повинне слiдува-

ти Γk2 асимптотi. З рисунка видно, що затухання вiдповiдає гiдродинамi-

чному закону з коефiцiєнтом затухання Γ = 24.2 Å2/ps. Схожi результати

ми спостерiгали для молекулярного флюїду водню, котрi зображенi на Рис.

3.7б.

 0

 50

 100

 150

 200

 250

 300

 350

 400

 450

 0  0.5  1  1.5  2  2.5  3

ω
(k

) [
ps

-1
]

k [A
-1

]

AIMD
Im [zs(k)]

(а)

 0

 20

 40

 60

 80

 100

 120

 140

 0  0.5  1  1.5  2  2.5  3

σ
(k

) [
ps

-1
]

k [A
-1

]

Re [zs(k)]
Γk

2

(б)

Рис. 4.6. Дисперсiя ωs(k), як уявна частина, та затухання σs(k), як дiй-
сна частина комплексних власних значень GCM в порiвнян-
нi з розширеними акустичними збудженнями у першiй псевдо-
Брiлюенiвськiй зонi для атомарного флюїду водню за густини
ρ = 0.9610 г/см3.
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Проте, застосування п’ятизмiнної термо-в’язкопружної динамiчної

моделi до систем з густиною, що знаходилась мiж суто молекулярною

(ρ = 0.2847 г/см3) та атомарною (ρ = 0.9610 г/см3) системою, не дозволи-

ло вдало вiдтворювати часовi кореляцiйнi функцiї одержанi з AIMD. Рису-

нок 4.7 демонструє незадовiльне вiдтворення трьох часових кореляцiйних

функцiй методом GCM. Кривi обчисленi для хвильових векторiв з модулем

k = 0.5924 Å−1 та густини ρ = 0.4920 г/см3, що вiдповiдають системi де

тiльки розпочинається дисоцiацiя. Така розбiжнiсть означає, що в систе-

мi присутнi релаксацiйнi процеси в областi переходу вiд молекулярного до

атомарного флюїду, що не можуть правильно описуватись п’ятизмiнною

термо-в’язкопружною динамiчною моделлю. Справдi, згiдно гiдродинамi-

чної теорiї реакцiйних рiдин [5, 7], таким системам притаманна ще одна

релаксацiйна мода, що вiдповiдає релаксацiї локальної концентрацiї, що у

випадку флюїду водню вiдповiдатиме дисоцiацiї та асоцiацiї H2 ⇆ H+H.

Тому, необхiдно проводити дослiдження часових кореляцiйних функцiй у

виглядi як для бiнарних рiдин.

4.4. Роздiлення атомарної та молекулярної
компонент в ab initio молекулярнiй динамiцi
у реакцiйному флюїдi водню

Для того, щоб здiйснити GCM опис бiнарної рiдини у випадку ре-

акцiйного флюїду H2 ⇆ H + H поза межами гiдродинамiчного режиму

необхiдно встановити динамiчнi змiннi парцiальних густин молекулярної та

атомарної компонент. В межах ab initio молекулярної динамiки, таке зав-

дання не є простим. Необхiдно знайти спосiб розрiзнення мiж звичайними

зiткненнями молекул та їхньої дисоцiацiї. На Рис. 4.8 продемонстровано

приклад зiткнення двох стабiльних молекул H2 (А-А та В-В), в результатi

якого протягом короткого перiоду часу (∼ 60−70 часових крокiв) вiдстань

мiж двома атомами водню, що належать рiзним молекулам (A-B) є спiв-
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Рис. 4.7. Незадовiльне вiдтворення одержаних з AIMD часових кореля-
цiйних функцiй методом GCM для системи водню за густини
ρ = 0.4920 г/см3.

мiрною до середньої внутрiшньомолекулярної вiдстанi. Таким чином, для

того, щоб роздiлити внески вiд молекулярної та атомарної складової на ко-

жному кроцi AIMD ми перевiряли вiдстанi для усiх пар воднiв. Тi атоми,

що залишались в межах вiдстанi Rmol один вiдносно одного протягом часу

бiльшого за 70 часових крокiв вважались молекулярними, решта вважа-

лись атомарними. Такий вiдбiр здiйснювався для кожного часового кроку,

протягом усього часу моделювання.

Щоб уникнути спонтанного народження чи розпаду молекул, що при-
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звело би до сильних флуктуацiй парцiальних густин, ми запропонували по-

правку до вищезазначеного методу. Використовуючи вагову функцiю мо-

лекулярної компоненти за вiдстанями у виглядi розмитої сходинки:

w(r12) = 0.5

[
1− tanh

(
r12 −R0

d

)]
, (4.1)

котра дозволяє призначати парi атомiв певну молекулярну вагу w(r12) так,

що атомарна складова буде 1− w(r12).

З Рис. 4.8 можна бачити, що найбiльша внутрiшньомолекулярна вiд-

стань рiвна r ∼ 1.1 Å, що в Рис. 4.9 практично вiдповiдає ваговому коефi-

цiєнту w ≈ 1 у функцiї розподiлу w(r12). Для випадку розпаду молекули,

вiдстанi r12 для цiєї пари атомiв зростатимуть, що зменшуватиме внесок

вiд цих атомiв до молекулярної компоненти та збiльшуватиме їхнi внески
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Рис. 4.9. Вагова функцiя розподiлу для молекулярної компоненти як фун-
кцiя внутрiшньомолекулярної вiдстанi мiж протонами.

до атомарної. Звiдси, парцiальнi молекулярнi внески записуватимуться як

сума по всiм парам частинок:

nmol(k, t) =
1√
N

∑
(l,m)

w(rlm)[e
−ikrl + e−ikrm] , (4.2)

частинка i та j повинна бути в межах вiдстанi Rmol = 1.3 Å, протягом 70

послiдовних часових крокiв. Тодi як парцiальна густина атомарної компо-

ненти буде:

nat(k, t) =
1√
N

∑
(l,m)

[1− w(rlm)][e
−ikrl + e−ikrm] +

1√
N

∑
j

e−ikrj . (4.3)

Друга сума у рiвняннi (4.3) вiдповiдає сумi по всiм атомарним частинкам,

що не мають сусiдiв в межах RM = 1.3 Å. Сума nmol(k, t) + nat(k, t) в

результатi дає ту саму повну густину атомiв водню n(k, t) у рiвняннi (3.1).



106

-0.06

-0.04

-0.02

 0

 0.02

 0.04

 0.06

 0.08

 0.1

 0.12

 0  0.05  0.1  0.15  0.2  0.25  0.3  0.35  0.4

F
n

n
(k

,t
)

Time [ps]

mixture H2+H
all H

-0.06

-0.04

-0.02

 0

 0.02

 0.04

 0.06

 0.08

 0.1

 0.12

 0.14

 0  0.05  0.1  0.15  0.2

F
n

n
(k

,t
)

Time [ps]

mixture H2+H
all H

-0.8

-0.6

-0.4

-0.2

 0

 0.2

 0.4

 0.6

 0.8

 1

 0  0.05  0.1  0.15  0.2  0.25  0.3  0.35  0.4

k=0.4189 A
-1

F
J

L
J

L
(k

,t
) 

(r
e

d
.u

n
)

Time [ps]

-0.8

-0.6

-0.4

-0.2

 0

 0.2

 0.4

 0.6

 0.8

 1

 0  0.05  0.1  0.15  0.2

k=1.0260 A
-1

F
J

L
J

L
(k

,t
) 

(r
e

d
.u

n
)

Time [ps]

Рис. 4.10. Якiсть розкладу внескiв до молекулярної та атомарної компо-
нент системи як порiвняння до сумарних кореляцiйних функцiй
густина-густина та потiк-потiк для густини ρ = 0.4920 г/см3 для
двох модулiв хвильового числа k.

Ми провели обчислення парцiальних кореляцiйних функцiй густина-

густина та потiк-потiк згiдно запропонованої схеми та одержали з них су-

марнi кореляцiйнi функцiї густина-густина та потiк-потiк. Порiвняння да-

них функцiй та звичних кореляцiйних функцiй одержаних з динамiчних

змiнних (3.1) та (3.2) зображено на Рис. 4.10, результати якого свiдчать

про вдалий розклад на внески вiд атомарної та молекулярної компонент.

На основi цих парцiальних динамiчних змiнних у представленi молекуляр-

ної/атомарної компоненти можна побудувати восьмизмiнну GCM модель

як для бiнарних рiдин [128].
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4.5. Висновки

В даному роздiлi представленi результати дослiдження водню за тер-

модинамiчних умов при яких вiдбувається дисоцiацiя та асоцiацiя молекул

H2. Ми провели моделювання ab initio молекулярної динамiки для водню

за температури T = 2500 K в дiапазонi густин вiд 284.73 до 960.976 кг/м3,

котрi вiдповiдають плавному переходу вiд молекулярного до атомарного

флюїду. Дослiдження колективної динамiки методом узагальнених коле-

ктивних мод для таких рiдин до тепер не проводились, тому нам необхiдно

було запропонувати схему для роздiлення кореляцiйних функцiй густина-

густина та потiк-потiк на парцiальнi внески вiд атомарної та молекулярної

компонент.

Застосування п’ятизмiнної термо-в’язкопружної моделi до аналiзу ча-

сових кореляцiйних функцiй одержаних з AIMD показало, що власнi зна-

чення GCM правильно вiдтворюють дисперсiю акустичних мод для чисто

молекулярного та чисто атомарного флюїду водню. Для аналiзу систем

у яких тривала дисоцiацiя та асоцiацiя, запропонована п’яти змiнна мо-

дель не дозволяла вдало вiдтворювати одержанi з AIMD часовi кореляцiйнi

функцiї, що свiдчило про iснування ще однiєї релаксацiйної власної моди,

пов’язаної з концентрацiйною релаксацiєю, яку необхiдно враховувати в

межах пiдходу GCM. Таким чином, ми встановили, що дослiдження коле-

ктивної динамiки флюїду водню у перехiднiй областi необхiдно проводити

розглядаючи таку систему у виглядi бiнарної [4–7, 135] з молекулярною та

атомарною компонентами.

Тому, нами був запропонований метод для обчислення парцiальних

внескiв вiд молекулярної nmol(k, t) та атомарної nat(k, t) компонент до за-

гальної функцiї густини n(k, t) з даних одержаних в результатi проведених

моделювань AIMD. Це дає змогу в подальшому проводити дослiдження

динамiки реакцiйних рiдин методом узагальнених колективних мод як для

бiнарних рiдин [128].
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Окрiм того, ми провели дослiдження залежностi вiд густини системи

адiабатичної cs та високочастотної c∞ швидкостi звуку, котрi демонстру-

вали в областi переходу вiд молекулярного до атомарного флюїду немоно-

тонну залежнiсть в районi густин 605.2 кг/м3. Для адiабатичної швидкостi

звуку ми спостерiгали вирiвнювання графiка, тодi як у випадку c∞ можна

бачити майже пласку область. Така залежнiсть свiдчить про перехiд вiд

однiєї панiвної компоненти у системi до iншої.
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ВИСНОВКИ

У дисертацiйнiй роботi представлено основнi результати дослiдження

колективної динамiки рiдин з асоцiатами. Проведенi дослiдження, резуль-

тати моделювання та застосування теоретичного пiдходу, отриманi науковi

здобутки викладено в роздiлах дисертацiї та узагальнено у наведених ниж-

че висновках:

1. Застосовано метод узагальнених колективних мод [91] (УКМ) до рi-

дин з асоцiатами, що дослiджувались методом комп’ютерного експе-

рименту в рамках ab initio молекулярної динамiки. Динамiчнi власнi

моди системи знаходилися шляхом розв’язання узагальненого рiвнян-

ня Ланжевена у матричнiй формi. З огляду на складнiсть визначення,

в межах пiдходу функцiонала густини, Фур’є-компонент пов’язаних

iз флуктуацiями енергiї та її часової похiдної, була реалiзована схему

iтеративного визначення невiдомих статичних кореляторiв та коре-

ляцiйних часiв, пов’язаних з флуктуацiями енергiї, через пiдгонку до

часових кореляцiйних функцiй, одержаних з ab initio молекулярної

динамiки. Такий пiдхiд дозволив нам обчислити власнi значення та

вектори узагальненої гiдродинамiчної матрицi, на основi яких були

отриманi поширювальнi та релаксацiйнi моди. Було показано, що за-

стосована модель добре вiдтворює часовi кореляцiйнi функцiї, отри-

манi з ab initio моделювання, а встановленi власнi колективнi моди

правильно вiдображають поведiнку колективних збуджень у системi.

2. Для вирiшення поставленої проблеми у розплавi стибiю використову-

валась динамiчна термо-в’язкопружна модель на основi п’яти дина-
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мiчних змiнних. За результатами проведених обчислень встановлено,

що в системi присутнi двi поширювальнi моди, одна з яких збiгає-

ться зi спостережуваним у експериментi з розсiювання [100] протя-

жним плато у першiй псевдо-Брiлюенiвськiй зонi. Таким чином, було

встановлено, що поява такого ефекту безпосередньо пов’язана з ко-

лективними ефектами у розплавi стибiю. Подальший аналiз часової

еволюцiї вiдстанi мiж найближчими сусiдами атомiв стибiю показав,

що у системi присутнi квазi-зв’язанi атоми, що безпосередньо дають

внесок у асиметрiю радiальної функцiї розподiлу в межах першої ко-

ординацiйної сфери. Було показано, що дисперсiя колективних мод

квазi-зв’язаних атомiв, котра демонструє пласку залежнiсть протя-

гом усiх дослiджуваних значень хвильового вектора k, пов’язана з

розширеним плато у дисперсiї акустичних мод.

3. Застосування звичної схеми знаходження невiдомих кореляторiв та

кореляцiйних часiв до системи молекулярного та атомарного водню

виявилось недостатньо для знаходження правильних дисперсiйних

залежностей колективних збуджень. Тому, було запропоновано роз-

ширити набiр часових кореляцiйних функцiй, що використовувалися

для iтерацiйного знаходження невiдомих параметрiв, кореляцiйними

функцiями лiнiйного вiдгуку густини ImFnJL(k, t) та похiдними пото-

кiв FL
dJdJ(k, t). Таким чином, додаткове неявне врахування мiкроско-

пiчних сил, що дiють на частинки, а також врахування вiдгуку рiдини

на збурення дало змогу вдало вiдтворити високочастотну вiтку, котра

вiдповiдає внутрiшньомолекулярним модам, у колективнiй динамiцi

флюїду H2. Окрiм того, були знайденi значення високочастотної та

адiабатичної швидкостi звуку за принципом запропонованим у [18],

котрi добре узгоджувались з лiнiйним гiдродинамiчним законом дис-

персiї звукових мод у довгохвильовiй областi.

4. Згiдно проведених моделювання у широкому дiапазонi густин вiд
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284.73 до 960.976 кг/м3 за температури T = 2500 K ми встанови-

ли, що залежнiсть адiабатичної cs та високочастотної c∞ швидкостi

звуку вiд густини демонструє немонотонну залежнiсть. Подiбно, в

областях структурного переходу (у випадку Rb [138] та K [139]) чи

переходу метал-неметал (у розплавi ртутi [140, 141]) залежнiсть cs

демонструє плато чи мiнiмум у перехiднiй областi. Дана залежнiсть

збiгається зi змiною панiвної компоненти у системi вiд молекулярної

до атомарної. Застосування, запропонованої у попередньому роздi-

лi, п’ятизмiнної моделi GCM показало, що вона добре описує систему

водню, котра перебуває суто в атомарному чи молекулярному станах.

5. Для перехiдних густин, пiдхiд GCM не дозволив вдало вiдтворити ча-

совi кореляцiйнi функцiї одержанi з AIMD, що свiдчить про iснування

ще однiєї релаксацiйної моди у системi, котра не може враховуватись

в межах п’яти динамiчних змiнних. Таким чином, на основi теорети-

чних робiт [4–7, 135], ми запропонували розглядати такi системи у

виглядi бiнарної з молекулярною та атомарною компонентами. Нами

був запропонований спосiб обчислення парцiальних внескiв вiд моле-

кулярної nmol(k, t) та атомарної nat(k, t) компонент до загальної фун-

кцiї густини n(k, t), що в подальшому повинно дати змогу проводити

дослiдження колективної динамiки водню з наявною дисоцiацiєю та

асоцiацiєю методом узагальнених колективних мод, як для бiнарних

рiдин [128].
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