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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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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



5

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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