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65-рiччю професора Леонiда Анатолiйовича
Булавiна присвячується

Дослiджено природу самодифузiї молекул аргону i води, якi
є характерними для класiв простих рiдин i рiдин з розвину-
тими водневими зв’язками. Прийнято, що коефiцiєнт самоди-
фузiї рiдин є сумою колективних i одночастинкових внескiв.
Показано, що оцiнка колективного внеску, зроблена на осно-
вi лагранжевої теорiї теплових гiдродинамiчних флуктуацiй,
повнiстю узгоджується з даними нейтронних експериментiв.
Запропоновано оцiнку одночастинкового внеску в коефiцiєнт
самодифузiї, яка також коректно вiдтворює експериментальнi
данi.

1. Вступ

Видатний внесок у вирiшення сформульованої у за-
головку статтi проблеми зробив Л.А. Булавiн [1, 2]
(див. також [3, 4]). Саме йому належать першi в свiтi
експериментальнi роботи по визначенню колективної
складової коефiцiєнта самодифузiї молекул у водi i
водних розчинах електролiтiв [3, 4]. Через два деся-
тирiччя разом зi своїми спiвавторами вiн знову повер-
тається до цього питання, використовуючи для цього
вже бiльш адекватнi i сучаснi методи [5, 6]. Певний
пiдсумок отриманих результатiв пiдведено в оглядi
[7].

Згiдно з уявленнями, сформульованими в [8], а
також у вказаних роботах, коефiцiєнт самодифузiї
молекул рiдини представлено сумою колективної та
одночастинкової складових. Величина i температур-
на залежнiсть колективної складової коефiцiєнта са-
модифузiї успiшно описується на основi лагранжевої
теорiї теплових гiдродинамiчних флуктуацiй [7–9]. На
вiдмiну вiд цього розвинута теорiя одночастинкових
внескiв на сьогоднiшнiй день вiдсутня. Тут можна
вiдзначити тiльки роботу [10].

У цiй роботi наведено результати дослiдження ко-
лективної складової коефiцiєнта самодифузiї молекул
у водi та аргонi для усього iнтервалу iснування їх рiд-
кого стану, а також обговорено величину та темпера-
турну залежнiсть одночастинкових внескiв у їх кое-
фiцiєнти самодифузiї.

2. Колективна складова коефiцiєнта
самодифузiї

Колективна складова Dc коефiцiєнта самодифузiї
iдентифiкується з коефiцiєнтом самодифузiї Dr ла-
гранжевої частинки пiдходящого радiуса r∗ [7]:

Dc = DL|rL=r∗ . (1)

Там же показано, що коефiцiєнт самодифузiї лагран-
жевої частинки визначається виразом

DL =
kBT

5πηrL
, (2)

а пiдходящий радiус лагранжевої частинки дорiвнює

r∗ = 2
√
ντM, (3)

де τM – максвелiвський час релаксацiї пружних натя-
гiв у рiдинi. Таким чином, температурна залежнiсть
колективної складової коефiцiєнта самодифузiї моле-
кул рiдини описана формулою

Dc =
kBT

10πη
√
ντM

. (4)

Як бачимо, для розрахунку колективної складової ко-
ефiцiєнта самодифузiї необхiдно знати величину i ха-
рактер температурної залежностi максвелiвського ча-
су релаксацiї.
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Рис. 1. Температурна залежнiсть максвелiвського часу рела-
ксацiї води згiдно з (5), де TH = 315 K [12]

Приймаємо, що значення максвелiвського часу ре-
лаксацiї зсувних напружень визначається формулою

τM (T ) =

{
τ0 (T ) , T < TH ,

τ0(TH)
(
ν(T )
ν(TH)

)2/3

, T > TH ,
(5)

де τ0 – час осiлого життя молекул води, визначений у
роботах [5, 6, 11], а TH – характерна температура для
води, яка вiдповiдає переходу вiд квазiкристалiчного
характеру руху молекул води до аргоноподiбного [12,
13]. Характер температурної залежностi τM при T >
TH визначено в [14]. Поведiнку τM в усьому iнтервалi
iснування рiдкої води наведено на рис. 1.

Що стосується аргону, то в ньому найбiльш доцiль-
ним є стале значення τM(T ) = τM(Tm). Обчисленi у
такий спосiб значення Dc для аргону i води наведе-
но на рис. 2, 3. Для води вони добре узгоджуються
з тими їх значеннями, якi були визначенi в роботах
[5,6] на основi експериментальних даних з некогерен-
тного розсiювання повiльних нейтронiв (див. рис. 3).
На жаль, незалежнi експериментальнi чи комп’ютер-
нi результати стосовно значень Dc в аргонi та iнших
атомарних рiдинах на сьогоднi вiдсутнi.

3. Одночастинковий внесок у коефiцiєнт
самодифузiї молекул рiдини

Для знаходження одночастинкової складової коефiцi-
єнта самодифузiї обговоримо спочатку елементи його
спiльностi та вiдмiнностi вiд Dc. Внески в колективну

a

б
Рис. 2. Температурнi залежностi повного коефiцiєнта самоди-
фузiї атомiв аргону (суцiльна лiнiя), його колективної складо-
вої (пунктирна лiнiя) (а) та одночастинкової складової коефi-
цiєнта складової D1 (D1 = Ds −Dc) атомiв аргону (б)

складову коефiцiєнта Dc (4) визначаються, головним
чином, вихровими модами поля швидкостей.

У зв’язку з цим Dc повинно суттєво залежати вiд
кiнематичної в’язкостi та максвелiвського часу рела-
ксацiї в’язких натягiв. Крiм них, важливими харак-
теристиками стану рiдин є температура T та густина
ρ. Як результат, Dc повинно зростати з пiдвищенням
температури та зменшуватися зi зростанням зсувної
в’язкостi та густини рiдини.

На вiдмiну вiд Dc одночастинкова складова D1 кое-
фiцiєнта самодифузiї молекул не повинна залежати
вiд макроскопiчних характеристик рiдини, таких як
зсувна в’язкiсть ν та максвелiвський час релакса-
цiї в’язких натягiв. Останнi визначають просторово-
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a б
Рис. 3. Температурнi залежностi повного коефiцiєнта самодифузiї молекул води, його колективної складової (а) та одночастин-
кового внеску D1 (б)

часову еволюцiю колективних мод. Внаслiдок цього
залежнiсть D1 вiд параметрiв рiдини повинна мати
таку структуру:

D1 = D1(T, n, reff), (6)

де n – густина молекул рiдини, reff – ефективний ра-
дiус молекули, який повинен будуватись з параметрiв
мiжмолекулярної взаємодiї.

Спираючись на розмiрнi мiркування, з молекуляр-
них параметрiв можна побудувати комбiнацiю

D1 ∼
(
kBT

m

)1/2 1
nr2eff

, (7)

яка має розмiрнiсть коефiцiєнта самодифузiї i ко-
ректну залежнiсть вiд температури i густини. Для
визначення коефiцiєнта пропорцiйностi в (7) зверне-
мось до аналiзу поведiнки автокореляцiйної функцiї
швидкостi молекули (АКФШМ): φ(t) = 〈v(t)v(0)〉.
Її часова залежнiсть є суттєво рiзною в iнтервалах
0 ≤ t < τh i τs < t ≤ ∞, де τh та τs – характернi
часи жорсткого i м’якого парних контактiв молекул
в рiдинi [15].

Характерний час м’якого парного контакту у про-
стих рiдинах (типу аргону) визначається так само, як
i в граничному випадку розрiдженого газу:

τs =
1

πnr2effυT
. (8)

У рiдинах iз розвинутими водневими зв’язками вели-
чину τs потрiбно iдентифiкувати з часом життя τH
водневих зв’язкiв.

Як показано у [6], в часовому iнтервалi τs ≤ t ≤ ∞
поведiнка АКФШМ φ(t) формується гiдродинамiчни-
ми колективними модами. Навпаки, в областi 0 ≤ t <
τh для простих рiдин i 0 ≤ t < τH для води дета-
лi поведiнки φ(t) безпосередньо пов’язанi з вiдносним
рухом молекул. Тому

D1 ≈
2
9

τ∗∫
0

φ(t)dt, τ∗ = τh, τH , (9)

де поява додаткового множника 2/9 зумовлена тим,
що процес самодифузiї молекул пов’язаний, головним
чином, тiльки з вихровими модами поля швидкостей
[7, 8]. за порядком величин

D1 ≈
2
9
υ2
T τ∗. (10)

Згiдно з [15] i (8) для простих рiдин τh ∼ 1
q τs ∼

1
q

1
πnr2effυT

, де q – показник вiдштовхувальної частини

потенцiалу мiжмолекулярної взаємодiї (Ur ∼
(σ
r
)4).

Таким чином, iз формули (10) випливає, що

D1 ≈
2
9
reff
qñ

(
kBT

m

)1/2

, (11)

де ñ = nr3eff – безрозмiрна густина. Згiдно з (11) шу-
каний нами коефiцiєнт пропорцiйностi у формулi (7)
дорiвнює 2/(3q).

Значення reff з задовiльною точнiстю можна iден-
тифiкувати з положенням мiнiмуму мiжмолекуляр-
ного потенцiалу U(r). Вибираючи останнiй у формi
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a б
Рис. 4. Залежнiсть одночастинкової складової D1 коефiцiєнтa самодифузiї в аргонi (a) та в чистiй водi (б) вiд температури
(пунктирнi лiнiї – значення, розрахованi за формулою (12), квадратики та ромбики – значення, наведенi на рис. 2 i 3)

Леннарда–Джонса U(r) = 4ε
[(σ
r
)12 − (σr )6], знахо-

димо, що reff = σ
21/6 . Приймаємо, що для аргону

reff ≈ 2, 4 Å. Формулi (11) можна надати також аль-
тернативного вигляду

D1 ≈
2

9q∗
1016

n

(
kBT

m

)1/2

, (12)

де q∗ = q · r′2eff , а пiд r′2eff слiд розумiти значення ефе-
ктивного радiуса молекули без врахування порядку:
reff = r′ · 10−8. Порiвняння обчислених за формулою
(12) значень D1 з тими, що наведенi на рис. 2,б, на-
ведено на рис. 4,а.

Порiвняння розрахованих за формулою (12) зна-
чень одночастинкового внеску в коефiцiєнт самоди-
фузiї молекул аргону зi значеннями D1, наведеними
на рис. 2,б, демонструє їх узгодженiсть усюди, за ви-
нятком околу критичної точки, де надiйнi значення
D1 вiдсутнi. Чисельнiй узгодженостi вказаних зна-
чень вiдповiдає значення показника вiдштовхування
q∗(Ar) = 135. Оскiльки r2eff(Ar) = 5, 76, то q = 23, 4.
Це значення добре узгоджується з вiдповiдним значе-
нням показника вiдштовхування, знайденим у [15] з
аналiзу асимптотичного закону спаду спектрiв депо-
ляризованого розсiювання свiтла у простих рiдинах
на великих зсувах частот.

У випадку води ситуацiя є бiльш складною. Тут
треба враховувати, що термодинамiчнi i кiнетичнi
властивостi води формуються усередненим мiжмоле-
кулярним потенцiалом [16], якому вiдповiдає суттє-
ва температурна залежнiсть reff . Вона виникає вна-
слiдок зростання орiєнтацiйних кореляцiй, зумовле-

них водневими зв’язками, при зниженнi температу-
ри. Формула (12) успiшно узгоджується з результа-
тами нейтронних експериментiв при виконаннi таких
припущень: 1) при температурах, близьких до тем-
ператури кристалiзацiї води, reff(H2O) = 3. Це зна-
чення практично збiгається з довжиною водневого
зв’язку, що є цiлком природним; 2) при температу-
рах, близьких до критичної точки води, водневi зв’яз-
ки руйнуються, i ефективний радiус молекул води
зменшується до значення reff(H2O) = 1, 6, яке вiдпо-
вiдає приблизно половинi довжини водневого зв’язку,
тобто геометричному радiусу молекули води; 3) при
промiжних температурах ефективний радiус молекул
води лiнiйно зростає вiд одного вказаного значення
до iншого. Безрозмiрному показнику вiдштовхуван-
ня q∗(H2O) = 105 поблизу температури кристалiза-
цiї вiдповiдає q ≈ 12, що узгоджується з показником
вiдштовхування ефективного потенцiалу Леннарда–
Джонса.

I нарештi, нам дуже приємно висловити сердечну
подяку професору Леонiду Анатолiйовичу Булавiну
за всебiчне корисне обговорення отриманих резуль-
татiв.
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ПРИРОДА САМОДИФФУЗИИ МОЛЕКУЛ
В АРГОНЕ И ВОДЕ

Н.П. Маломуж, А.В. Олейник, К.Н. Панкратов

Р е з ю м е

Исследована природа самодиффузии молекул аргона и воды,
характерных для классов простых жидкостей и жидкостей с
развитыми водородными связями. Принимается, что коэффи-
циент самодиффузии жидкостей является суммой коллектив-
ного и одночастичного вкладов. Показано, что оценка колле-
ктивного вклада, сделанная на основе лагранжевой теории те-
пловых гидродинамических флуктуаций, полностью согласуе-
тся с данными нейтронных экспериментов. Предложена оценка
одночастичного вклада в коэффициент самодиффузии, кото-
рая также корректно отображает экспериментальные данные.
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S u m m a r y

The nature of the self-diffusion of argon and water molecules,

which are typical representatives of simple liquids and liquids with

developed hydrogen bonds, respectively, has been examined. The

self-diffusion coefficient of liquids is assumed to be a sum of collec-

tive and one-particle contributions. The estimation of the collec-

tive contribution is made on the basis of the Lagrange theory of

thermal hydrodynamic fluctuations and has been demonstrated to

completely agree with the data of neutron experiments. The pro-

posed estimate of the one-particle contribution to the self-diffusion

coefficient has correctly reproduced experimental data.
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