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Âûïîëíåíû ðàñ÷åòû êîýôôèöèåíòîâ äèôôóçèè ëåííàðä-äæîíñîâñêîãî ãàçà â øèðîêîì äèàïàçîíå ïëîò-

íîñòè è òåìïåðàòóðû. Íàéäåíà óíèâåðñàëüíàÿ çàâèñèìîñòü êîýôôèöèåíòîâ äèôôóçèè îò ïëîòíîñòè äëÿ îä-
íîðîäíûõ ñèñòåì. Îáíàðóæåíî îòêëîíåíèå îò ýòîé çàâèñèìîñòè â óñëîâèÿõ ôàçîâîãî ïåðåõîäà «ïàð –
 æèäêîñòü». Ïðîàíàëèçèðîâàíî è äàíî îáúÿñíåíèå äâóõ ýòàïîâ ðåëàêñàöèè àâòîêîððåëÿöèîííîé ôóíêöèè 
ñêîðîñòè ñèñòåìû â óñëîâèÿõ ôàçîâîãî ïåðåõîäà. 

 

Êëþ÷åâûå ñëîâà: êîýôôèöèåíò äèôôóçèè, ïîòåíöèàë Ëåííàðäà-Äæîíñà, ôàçîâûé ïåðåõîä, àâòîêîððå-
ëÿöèîííàÿ ôóíêöèÿ ñêîðîñòè; diffusion coefficient, Lennard-Jones potential, phase transition, autocorrelation 
function of the velocity. 

 

Ââåäåíèå 

Èññëåäîâàíèå ôèçè÷åñêèõ ïðîöåññîâ, ïðîòå-
êàþùèõ ïðè îáðàçîâàíèè êëàñòåðîâ è êàïåëåê  
â ïåðåñûùåííîì ïàðå, à òàêæå ïóçûðüêîâ â æèäêî-
ñòè, ÿâëÿåòñÿ âàæíîé çàäà÷åé ñîâðåìåííîé ôèçèêè 
ãàçîâ è æèäêîñòåé. Ýòè ïðîöåññû àêòèâíî èçó÷àþò-
ñÿ â ôèçèêå àòìîñôåðíûõ àýðîçîëåé [1]. Îäíèì èç 
òàêèõ ïðîöåññîâ ÿâëÿåòñÿ ìîëåêóëÿðíàÿ äèôôóçèÿ, 
êîòîðàÿ ìîæåò âëèÿòü íà ñêîðîñòè íóêëåàöèè ïðè 
îáðàçîâàíèè àýðîçîëüíûõ ÷àñòèö èëè ïóçûðüêîâ 
ïàðà â æèäêîñòÿõ. Ýôôåêòèâíûìè ìåòîäàìè èçó÷å-
íèÿ äèôôóçèè â ãàçàõ è æèäêîñòÿõ ÿâëÿþòñÿ ìåòî-
äû ïðÿìîãî ÷èñëåííîãî ìîäåëèðîâàíèÿ: ìåòîä ìî-
ëåêóëÿðíîé äèíàìèêè è ìåòîä Ìîíòå-Êàðëî.  

Èññëåäîâàíèå äèôôóçèè â ãàçàõ è æèäêîñòÿõ 
ìåòîäàìè ïðÿìîãî ÷èñëåííîãî ìîäåëèðîâàíèÿ ïðåä-
ñòàâëÿåò êàê òåîðåòè÷åñêèé, òàê è ïðàêòè÷åñêèé 
èíòåðåñ. Ñ îäíîé ñòîðîíû, ýòî äàåò âîçìîæíîñòü 
ïðîâåðèòü òåîðèè è ãèïîòåçû, êîòîðûå èñïîëüçóþò-
ñÿ â ôèçèêå æèäêîñòåé è ãàçîâ, ñ äðóãîé – ïîçâî-
ëÿåò ïîëó÷èòü íîâóþ èíôîðìàöèþ î ìåõàíèçìàõ 
äèôôóçèè â óñëîâèÿõ ôàçîâîãî ïåðåõîäà «ïàð –
 æèäêîñòü». Òàêàÿ èíôîðìàöèÿ âàæíà äëÿ èçó÷åíèÿ 
ÿâëåíèé, ïðîèñõîäÿùèõ â ïðîöåññå ïîëó÷åíèÿ íà-
íî÷àñòèö â ïåðåñûùåííîì ïàðå ïóòåì êîíäåíñàöèè.  
 Ìåòîä ìîëåêóëÿðíîé äèíàìèêè äàâíî ïðèìå-
íÿåòñÿ äëÿ ðàñ÷åòîâ êîýôôèöèåíòîâ äèôôóçèè  
â ïëîòíûõ ãàçàõ è æèäêîñòÿõ. Ìíîãî ðàáîò âûïîë-
íåíî ñ èñïîëüçîâàíèåì ïîòåíöèàëà Ëåííàðäà-
Äæîíñà (12-6) [2–6]. Îäíàêî â óêàçàííûõ ðàáîòàõ 
ìàëî âíèìàíèÿ óäåëåíî îáëàñòè ôàçîâûõ ïåðåõîäîâ 
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«ïàð – æèäêîñòü». Â ýòîé îáëàñòè âîçìîæíî îáðàçî-
âàíèå ìàëûõ êàïåëü æèäêîñòè â ïàðå è ïóçûðüêîâ 
ïàðà â æèäêîñòè, êîòîðûå ïîâëèÿþò íà êîýôôèöè-
åíò äèôôóçèè ìîëåêóë â ñèñòåìå. 

Â íàñòîÿùåé ñòàòüå ìåòîäîì ìîëåêóëÿðíîé äè-
íàìèêè èññëåäîâàëàñü ñèñòåìà, ñîñòîÿùàÿ èç îäèíà-
êîâûõ ìîëåêóë. Ïîòåíöèàëîì âçàèìîäåéñòâèÿ áûë 
âûáðàí ïîòåíöèàë Ëåííàðäà-Äæîíñà (12-6). Ðàññ÷è-
òûâàëèñü àâòîêîððåëÿöèîííûå ôóíêöèè ñêîðîñòè  
è êîýôôèöèåíòû ñàìîäèôôóçèè ÷àñòèö â øèðîêîì 
äèàïàçîíå èçìåíåíèÿ ïëîòíîñòè è òåìïåðàòóðû ñèñ-
òåìû. Îñîáîå âíèìàíèå áûëî óäåëåíî ðàñ÷åòàì àâòî-
êîððåëÿöèîííîé ôóíêöèè ñêîðîñòè (ÀÊÔÑ) ÷àñòèö 
â óñëîâèÿõ ôàçîâîãî ïåðåõîäà «ïàð – æèäêîñòü». 

Ìåòîäèêà ðàñ÷åòà 
Äëÿ ðàñ÷åòîâ èñïîëüçîâàëàñü ÿ÷åéêà â ôîðìå 

ïàðàëëåëåïèïåäà èëè êóáà ñ ïåðèîäè÷åñêèìè ãðà-
íè÷íûìè óñëîâèÿìè. Â çàâèñèìîñòè îò íåîáõîäè-
ìîé ïëîòíîñòè âûáèðàëèñü ðàçìåðû ÿ÷åéêè è êîëè-
÷åñòâî ïîìåùåííûõ â íåå ÷àñòèö (îò 3 000 äî 
40 000). Ïîòåíöèàë âçàèìîäåéñòâèÿ 
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ãäå a è b – êîíñòàíòû ñïëàéíà; σ0 è  – ïàðàìåòðû 
ïîòåíöèàëà, èìåþùèå ñìûñë äèàìåòðà àòîìà èëè 
ìîëåêóëû è ãëóáèíû ïîòåíöèàëüíîé ÿìû. Äëÿ îï-
òèìèçàöèè àëãîðèòìà ðàñ÷åòà ïîòåíöèàë áûë îáðå-
çàí ñïëàéíîì íà ðàññòîÿíèè r = 4,5. Âèäíî, ÷òî 
÷àñòèöû íå âçàèìîäåéñòâóþò, åñëè ðàññòîÿíèå ìåæäó 
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íèìè ïðåâûøàåò 50. Èñõîäÿ èç ýòèõ ñîîáðàæåíèé, 
ÿ÷åéêó ðàçáèâàëè íà çîíû – îäèíàêîâûå êóáè÷å-
ñêèå ÿ÷åéêè ðàçìåðîì 50. Âçàèìîäåéñòâèå ñ÷èòà-
ëîñü òîëüêî ìåæäó ÷àñòèöàìè, íàõîäÿùèìèñÿ â ñî-
ñåäíèõ çîíàõ. Òàêîé ñïîñîá çíà÷èòåëüíî ñîêðàùàåò 
âðåìÿ ðàáîòû êîìïüþòåðíîé ïðîãðàììû. 

Âñå ðàñ÷åòû ïðîâîäèëèñü â áåçðàçìåðíûõ åäè-
íèöàõ: ðàññòîÿíèå 0* ,r r   òåìïåðàòóðà * ,T kT   

ýíåðãèÿ * ,U U   ïëîòíîñòü 3
0* ,     âðåìÿ t  
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0 0* ( )t m    0(m  – ìàññà ìîëåêóëû). Ïåðåìåííûå, 

îòìå÷åííûå «çâåçäî÷êîé», ÿâëÿþòñÿ ðàçìåðíûìè. 
Âî âðåìÿ ðàñ÷åòà ïîñòîÿííûìè îñòàâàëèñü êîëè÷å-
ñòâî ÷àñòèö, îáúåì è òåìïåðàòóðà (NVT-àíñàìáëü). 
Èñïîëüçîâàëñÿ ñòàíäàðòíûé ìåòîä ìîëåêóëÿðíîé 
äèíàìèêè. Ðåøàëàñü ñèñòåìà n óðàâíåíèé Íüþòîíà. 
Äëÿ èíòåãðèðîâàíèÿ óðàâíåíèé äâèæåíèÿ èñïîëü-
çîâàëñÿ ìåòîä ÷èñëåííîãî èíòåãðèðîâàíèÿ Âåðëå  
ñ øàãîì Δt = 0,001. Ñðåäíÿÿ òåìïåðàòóðà ñèñòåìû 
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÷àñòèö. Ïîñëå íåñêîëüêèõ øàãîâ ïðîãðàììû êîì-
ïîíåíòû ñêîðîñòè êàæäîé ÷àñòèöû Vx, Vy è Vz óì-
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òåìïåðàòóðà ñèñòåìû.  
 Àâòîêîððåëÿöèîííàÿ ôóíêöèÿ ñêîðîñòè ÷àñ-

òèö F(t) âû÷èñëÿëàñü ïî ôîðìóëå 
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Çäåñü n – îáùåå êîëè÷åñòâî ÷àñòèö â ÿ÷åéêå; v(t) – 
ñêîðîñòü ÷àñòèöû â ìîìåíò âðåìåíè t. Ïðîöåäóðà 
ðàñ÷åòà ÀÊÔÑ ïî ôîðìóëå (2) ïîâòîðÿëàñü ìíîãî-
êðàòíî çà âðåìÿ ðàñ÷åòà. Çàòåì ïîëó÷åííûå ðåçóëü-
òàòû óñðåäíÿëèñü. ×èñëî óñðåäíåíèé äëÿ îäíîé 
òî÷êè ÀÊÔÑ äîñòèãàëî 1 350 000–13 500 000.  

Êîýôôèöèåíò ñàìîäèôôóçèè D âû÷èñëÿëñÿ ïî 
ôîðìóëå Ãðèíà–Êóáî: 
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Àâòîêîðåëëÿöèîííàÿ ôóíêöèÿ 
ñêîðîñòè ÷àñòèö â ñèñòåìàõ  

íèçêîé ïëîòíîñòè 
Ðàñ÷åòû ïîêàçàëè, ÷òî ÀÊÔÑ â ñèñòåìàõ íèç-

êîé ïëîòíîñòè ( = 3,42  10–5
 – 3,48  10–2) èìååò 

ýêñïîíåíöèàëüíûé õàðàêòåð. Îäíàêî ïðè ïëîòíîñòè 
 = 3,48  10–2 è òåìïåðàòóðå Ò = 0,75 íàáëþäàëñÿ 
ôàçîâûé ïåðåõîä «ïàð – æèäêîñòü». Ïî ïîëîæåíèþ 

÷àñòèö â ÿ÷åéêå âèäíî, ÷òî â ñèñòåìå îáðàçóþòñÿ 
íàíîêàïåëüêè (ðèñ. 1). 

 

 
Ðèñ. 1. Ïîëîæåíèå ÷àñòèö â ÿ÷åéêå ïðè Ò = 0,75,  
   = 3,48  10–2 

  
Àâòîêîððåëÿöèîííàÿ ôóíêöèÿ ñêîðîñòè òàêîé 

ñèñòåìû ñîñòîèò èç ðåçêîãî íà÷àëüíîãî ñïàäà, ñîîò-
âåòñòâóþùåãî äâèæåíèþ ÷àñòèö âíóòðè êàïåëü,  
è äàëüíåéøåãî ýêñïîíåíöèàëüíîãî ñïàäà, ñîîòâåòñò-
âóþùåãî ÷àñòèöàì ïàðà, îêðóæàþùåãî íàíîêàïåëü-
êè. ×òîáû óáåäèòüñÿ â ñïðàâåäëèâîñòè äàííîãî óò-
âåðæäåíèÿ, áûëè ïðîâåäåíû ðàñ÷åòû ÀÊÔÑ äëÿ 
÷àñòèö, èìåþùèõ ðàçëè÷íîå êîëè÷åñòâî ñîñåäåé Nb 
â áëèæàéøåé êîîðäèíàöèîííîé ñôåðå (íà ðàññòîÿ-
íèè  1,5). Áëàãîäàðÿ ýòîìó ïàðàìåòðó ìîæíî îï-
ðåäåëèòü, íàõîäèòñÿ ëè ÷àñòèöà â êàïëå è íàñêîëü-
êî îíà ïîãðóæåíà â íåå. Íàïðèìåð, åñëè ïàðàìåòð 
Nb êàêîé-ëèáî n-é ÷àñòèöû ðàâåí 2 (ò.å. äâå ñîñåä-
íèå ÷àñòèöû íàõîäÿòñÿ íà ðàññòîÿíèè  1,5 îò i-é), 
òî ìû äåëàåì âûâîä, ÷òî n-ÿ ÷àñòèöà íàõîäèòñÿ 
áëèçêî ê êàïëå ëèáî íà åå ïîâåðõíîñòè. Åñëè ïàðà-
ìåòð Nb ≥ 4, òî ÷àñòèöà ãëóáîêî ïîãðóæåíà â êàï-
ëþ. Íà ðèñ. 2 ïðåäñòàâëåíû òðè ÀÊÔÑ, ñîîòâåòñò-
âóþùèå ÷àñòèöàì ñ ïàðàìåòðîì Nb  2, 4, 6, è îá-
ùàÿ ÀÊÔÑ äëÿ âñåõ ÷àñòèö. 

 

 
 Ðèñ. 2. ÀÊÔÑ ÷àñòèö ñ Nb ≤ 2, 4, 6;  = 3,48  10–2 
 

Âèäíî, ÷òî ïðè âêëþ÷åíèè â ÀÊÔÑ âñå áîëåå 
ïîãðóæåííûõ â êàïëè ÷àñòèö íà÷àëüíûé ðåçêèé 
ñïàä ñòàíîâèòñÿ âñ¸ áîëåå âûðàæåííûì. Ìîæíî 
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óòâåðæäàòü, ÷òî ýêñïîíåíöèàëüíûé õâîñò ÀÊÔÑ 
ñîîòâåòñòâóåò èìåííî òåì ÷àñòèöàì, êîòîðûå íàõî-
äÿòñÿ â ñîñòîÿíèè ïàðà, à ðåçêèé íà÷àëüíûé ñïàä 
ñîîòâåòñòâóåò ÷àñòèöàì, íàõîäÿùèìñÿ â ñîñòîÿíèè 
æèäêîñòè.  

Ñòîèò îòìåòèòü, ÷òî ïðè äëèòåëüíûõ âðåìåíàõ 
ðàñ÷åòà âñå íàíîêàïåëüêè ñîáèðàþòñÿ â îäíó êàï-
ëþ, îêðóæåííóþ ïàðîì.  

Àâòîêîððåëÿöèîííàÿ ôóíêöèÿ 
ñêîðîñòè ÷àñòèö â ñèñòåìàõ  

ñðåäíåé ïëîòíîñòè 

Ïðè ïëîòíîñòè  = 0,1 è âûñîêîé òåìïåðàòóðå 
Ò = 2, 3 è 4 íàáëþäàåòñÿ ýêñïîíåíöèàëüíûé õàðàê-
òåð ÀÊÔÑ, êàê è â ñèñòåìàõ íèçêèõ ïëîòíîñòåé. 
Ïðè áîëåå íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ â ñèñòåìå ñ  = 0,1 
îòìå÷àëñÿ ôàçîâûé ïåðåõîä ñ îáðàçîâàíèåì íàíî-
êàïåëåê è ïîñëåäóþùèì èõ ñîåäèíåíèåì â îäíó êàï-
ëþ. ÀÊÔÑ òàêîé ñèñòåìû áûëà èññëåäîâàíà âûøå. 
 Äëÿ ÀÊÔÑ ñèñòåì ñ  = 0,40,61 ïðè Ò = 2, 3 è 4 
õàðàêòåðíû ïîêàçàòåëüíûå õâîñòû  t–3/2. Íàëè÷èå 
ïîäîáíîãî õâîñòà äëÿ ëåííàðä-äæîíñîâñêîé ñèñòåìû 
âïåðâûå îáíàðóæåíî â ðàáîòå [7] è õîðîøî 
îáúÿñíÿåòñÿ òåîðèåé ñâÿçàííûõ ìîä [8]. Ïðè T ≤ 1 
â äàííûõ ñèñòåìàõ íàáëþäàëèñü ÿâëåíèÿ âîçíèêíî-
âåíèÿ ïóçûðüêîâ ïàðà è ðàññëîåíèÿ ñèñòåìû. Ïðè 
Ò = 0,75 â ýòîì äèàïàçîíå ïëîòíîñòåé íàáëþäàëîñü 
àíîìàëüíîå âîçðàñòàíèå êîýôôèöèåíòà ñàìîäèôôó-
çèè ñ ðîñòîì ñðåäíåé ïëîòíîñòè (òàáë. 1).  

 
Ò à á ë è ö à  1  

Êîýôôèöèåíòû ñàìîäèôôóçèè, ðàññ÷èòàííûå ìåòîäîì 
ìîëåêóëÿðíîé äèíàìèêè 

Ïëîòíîñòü 
ñèñòåìû 

Òåìïåðàòóðà 
Êîýôôèöèåíò  
äèôôóçèè DMD DMD/D0 

4 1,40 ∙ 104 1,00 
3 1,12 ∙ 104 0,99 
2 8,34 ∙ 103 1,02 
1 4,40 ∙ 103 1,02 

3,42 ∙ 10–5 
 

0,75 3,17 ∙ 103 0,99 
4 1,37 ∙ 103 0,98 
3 1,15 ∙ 103 1,02 
2 0,818 ∙ 103  

  1,01 
1 0,422 ∙ 103  

  0,98 

3,43 ∙ 10–4 
 

0,75 0,327 ∙ 103  
 

    1,02 
4 136,95 0,99 
3 110  0,99 
2 79 0,98 
1 41,1  0,97 

3,47 ∙ 10–3 

0,75 30,81 0,97 
4 13,5 0,98 
3 10,9 0,98 
2 7,87 0,98 
1 4,07 0,96 

3,48 ∙ 10–2 

0,75 2,308 0,73 
4 4,44 0,93 
3 3,59 0,93 
2 2,66 0,956 
1 1,23 0,836 

0,1 

0,75 0,463 0,421 

Î ê î í ÷ à í è å  ò à á ë .  1  

Ïëîòíîñòü 
ñèñòåìû 

Òåìïåðàòóðà
Êîýôôèöèåíò  
äèôôóçèè DMD 

DMD/D0 

4 0,947 0,79 
3 0,748 0,775 
2 0,580 0,83 
1 0,206 0,56 

0,4 

0,75 0,0715 0,26 
4 0,842 0,77 
3 0,682 0,77 
2 0,503 0,79 
1 0,216 0,64 

0,437 

0,75 0,0774 0,307 
4 0,505 0,64 
3 0,409 0,65 
2 0,281 0,62 
1 0,155 0,64 

0,61 

0,75 0,0669 0,37 
4 0,224 0,415 
3 0,165 0,38 
2 0,103 0,33 
1 0,040 0,241 

0,75 0,0243 0,196 
0,6 0,016 0,163 
0,9 0,032 0,215 

0,888 

1,1 0,046 0,253 
 
Òàê, â ÷èñëåííîì ýêñïåðèìåíòå ñî ñðåäíåé 

ïëîòíîñòüþ 0,44 ïîÿâëÿëñÿ ïóçûðåê ïàðà, â êîòî-
ðîì ïðàêòè÷åñêè îòñóòñòâîâàëè ÷àñòèöû. Êîýôôè-
öèåíò äèôôóçèè â ýòîé ñèñòåìå îêàçàëñÿ âûøå, ÷åì 
â ñèñòåìå ÷àñòèö ñî ñðåäíåé ïëîòíîñòüþ 0,4, â êî-
òîðîé ÷àñòèöû ñîáðàëèñü â ñëîé æèäêîñòè â îäíîé 
÷àñòè ÿ÷åéêè. Ýòî ñâÿçàíî ñ òåì, ÷òî îáðàçîâàíèå  
â ñèñòåìå ïóçûðüêà ïàðà ïðèâîäèò ê ìåíüøåìó äàâ-
ëåíèþ â îñòàëüíîé ÷àñòè ÿ÷åéêè è òåì ñàìûì îáåñ-
ïå÷èâàåò ìåíüøóþ ïëîòíîñòü ñðåäû, ÷åì â ïëîñêîì 
ñëîå æèäêîñòè. 

Äëÿ ñèñòåì âûñîêîé ïëîòíîñòè õàðàêòåðíû 
ðåçêèé ñïàä ÀÊÔÑ è äàëüíåéøèé êîëåáàòåëüíûé 
õàðàêòåð ÀÊÔÑ â îòðèöàòåëüíîé îáëàñòè. Ïîäîá-
íûå ÀÊÔÑ ñîîòâåòñòâóþò ÷àñòèöàì â æèäêîì ñî-
ñòîÿíèè è áûëè èññëåäîâàíû ðàíåå âî ìíîãèõ ðàáî-
òàõ, íàïðèìåð â [9]. 

Êîýôôèöèåíòû ñàìîäèôôóçèè 
Êîýôôèöèåíòû ñàìîäèôôóçèè, ðàññ÷èòàííûå ìå-

òîäîì ìîëåêóëÿðíîé äèíàìèêè, ïðèâåäåíû â òàáë. 1. 
Íà ðèñ. 3 ïðåäñòàâëåíî îòíîøåíèå êîýôôèöèåíòîâ 
ñàìîäèôôóçèè Dmd, ðàññ÷èòàííûõ ìåòîäîì ìîëåêó-
ëÿðíîé äèíàìèêè, ê êîýôôèöèåíòàì D0, ðàññ÷è-
òàííûì ïî òåîðèè Áîëüöìàíà ïî ôîðìóëå [7]: 

 
(1,1 *2 )

0
0

0 0

3      
.

8      

m kT
D

m  




 
   (4) 

Çäåñü (1,1)*  – òàê íàçûâàåìûå ïðèâåäåííûå îìåãà-
èíòåãðàëû, ÷èñëåííûå çíà÷åíèÿ êîòîðûõ ìîæíî 
íàéòè â [10]. Âèäíî, ÷òî ïðè íèçêèõ ïëîòíîñòÿõ 
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òåîðåòè÷åñêèé è ìîëåêóëÿðíî-äèíàìè÷åñêèé ðàñ÷åòû 
äàþò ñõîæèå ðåçóëüòàòû, ò.å. îòíîøåíèå êîýôôè-
öèåíòîâ ñàìîäèôôóçèè Dmd/D0 êîëåáëåòñÿ âáëèçè 
åäèíèöû.  
 

 
Ðèñ. 3. Çàâèñèìîñòè êîýôôèöèåíòîâ Dmd/D0 îò ïëîòíîñòè  
 ïðè ðàçëè÷íûõ òåìïåðàòóðàõ 

 
Áûëî çàìå÷åíî, ÷òî äëÿ îäíîðîäíûõ ñèñòåì, 

êîòîðûå íàáëþäàþòñÿ â ðàñ÷åòàõ ïðè T = 2, 3 è 4, 
ðåçóëüòàòû ðàñ÷åòîâ ëîæàòñÿ íà îäíó êðèâóþ, êî-
òîðóþ ìîæíî àïïðîêñèìèðîâàòü ôóíêöèåé  

 2 31 0,504  0,108 ( .0 8) ,37  df           (5) 

Ýòà çàâèñèìîñòü ïîêàçàíà øòðèõîâîé ëèíèåé (ñì. 
ðèñ. 3). Îòêëîíåíèÿ îò ïîëó÷åííîé óíèâåðñàëüíîé 
çàâèñèìîñòè äëÿ T = 2, 3, è 4 íå ïðåâûñèëè 3%. 
Ïðè ýòîì èñêëþ÷àëèñü ðåçóëüòàòû äëÿ ïëîòíîé 
ñðåäû (æèäêîñòè) ïðè  = 0,888. Òåìïåðàòóðíàÿ 
çàâèñèìîñòü êîýôôèöèåíòà äèôôóçèè â æèäêîñòÿõ 
èìååò áîëåå ñëîæíûé õàðàêòåð è áóäåò ðàññìîòðåíà 
â îòäåëüíîé ñòàòüå. Ïðè íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ íà-
áëþäàþòñÿ áîëåå çíà÷èòåëüíûå îòêëîíåíèÿ îò ôîð-
ìóëû (5) èç-çà ýôôåêòîâ íåîäíîðîäíîñòè ñðåäû.  
 Òàêèì îáðàçîì, åñëè çíà÷åíèÿ êîýôôèöèåíòà 
äèôôóçèè ñóùåñòâåííî ìåíüøå ïðåäñêàçàííûõ çà-
âèñèìîñòüþ (5), òî âåðîÿòíåå âñåãî â ñèñòåìå îáðà-
çîâàëèñü êàïåëüêè æèäêîñòè. Åñëè æå íàáëþäàåòñÿ 
ðîñò êîýôôèöèåíòà ñàìîäèôôóçèè ñ óâåëè÷åíèåì 
ïëîòíîñòè, òî ñêîðåå âñåãî ñèñòåìà ïðåäñòàâëÿåò 
ñîáîé ïóçûðüêè ïàðà â æèäêîñòè. 

Èñïîëüçóÿ ïîëó÷åííóþ óíèâåðñàëüíóþ çàâè-
ñèìîñòü fd() è òàáëèöó çíà÷åíèé D0, ìîæíî ñ âû-
ñîêîé òî÷íîñòüþ âû÷èñëèòü Dmd äëÿ ëþáûõ ìîëå-
êóë, âçàèìîäåéñòâèå êîòîðûõ õîðîøî îïèñûâàåòñÿ 
ïîòåíöèàëîì Ëåííàðäà-Äæîíñà (12-6).  

Ñðàâíåíèå ñ ýêñïåðèìåíòîì 
Â òàáë. 2 ïðåäñòàâëåíû ýêñïåðèìåíòàëüíûå 

çíà÷åíèÿ êîýôôèöèåíòà ñàìîäèôôóçèè Dexp àòîìîâ 
àðãîíà ïðè ðàçëè÷íûõ äàâëåíèÿõ è òåìïåðàòóðàõ. 
Âèäíî, ÷òî êîýôôèöèåíòû, ïîëó÷åííûå ñ ïîìîùüþ 
ìåòîäà ìîëåêóëÿðíîé äèíàìèêè, îòêëîíÿþòñÿ îò 

ýêñïåðèìåíòàëüíûõ íå áîëåå ÷åì íà 5%. Çíà÷åíèÿ 
ïàðàìåòðîâ ïîòåíöèàëà Ëåííàðäà-Äæîíñà  è 0 
áûëè íàéäåíû ïî êîýôôèöèåíòó âÿçêîñòè ãàçà  
è ðàâíû ñîîòâåòñòâåííî 124 Ê è 3,418Å [11]. 

 
Ò à á ë è ö à  2  

Ýêñïåðèìåíòàëüíûå çíà÷åíèÿ êîýôôèöèåíòîâ  
ñàìîäèôôóçèè àòîìîâ àðãîíà 

P, ÌÏà T T, K Dexp, 10–4 ì2/ñ 
Dmd, 

10–4 ì2/ñ 

0,1 0,72 90 0,0180 [12] 0,0181 
0,1 2,38 295 0,179 [13] 0,179 
19,4 2,6 322,4 0,000950 [14] 0,000993 
29,1 2,6 322,4 0,000659 [14] 0,000659 

Çàêëþ÷åíèå  

 Ïðîâåäåííûå íàìè ðàñ÷åòû ïîêàçàëè, ÷òî ìå-
òîä ìîëåêóëÿðíîé äèíàìèêè ìîæåò óñïåøíî ïðè-
ìåíÿòüñÿ äëÿ ðàñ÷åòîâ êîýôôèöèåíòîâ äèôôóçèè 
íå òîëüêî â æèäêîñòÿõ, íî è â ðàçðåæåííûõ ãàçàõ. 
Íàì óäàëîñü îáíàðóæèòü óíèâåðñàëüíóþ çàâèñè-
ìîñòü êîýôôèöèåíòà ñàìîäèôôóçèè îò ïëîòíîñòè 
äëÿ îäíîðîäíûõ ñèñòåì, ÷òî, ïî-âèäèìîìó, ÿâëÿåò-
ñÿ ïðîÿâëåíèåì ïðèíöèïà ñîîòâåòñòâåííûõ ñîñòîÿ-
íèé. ×òî êàñàåòñÿ êîýôôèöèåíòîâ äèôôóçèè â óñ-
ëîâèÿõ ôàçîâîãî ïåðåõîäà, òî îíè áóäóò ñèëüíî 
çàâèñåòü îò ñòðóêòóðû ñðåäû, ò.å. îò êîëè÷åñòâà  
è ðàçìåðîâ êàïåëåê è ïóçûðüêîâ â ýòèõ óñëîâèÿõ. 
Îäíàêî íàìè óñòàíîâëåíî, ÷òî ïîÿâëåíèå êàïåëåê 
óìåíüøàåò, à ïóçûðüêîâ óâåëè÷èâàåò êîýôôèöèåíò 
ñàìîäèôôóçèè ïî ñðàâíåíèþ ñ îäíîðîäíîé ñðåäîé. 
Áîëåå èíòåðåñíûõ ðåçóëüòàòîâ ñëåäóåò îæèäàòü äëÿ 
ñìåñè äâóõ ãàçîâ, îäèí èç êîòîðûõ íàõîäèòñÿ  
â óñëîâèÿõ ôàçîâîãî ïåðåõîäà «ïàð – æèäêîñòü». 
 
1. Äîâãàëþê Þ.À., Èâëåâ Ë.Ñ. Ôèçèêà âîäíûõ è äðó-

ãèõ àòìîñôåðíûõ àýðîçîëåé. ÑÏá.: Èçä-âî ÑÏá. óí-òà, 
1998. 322 ñ. 

2. Meier K., Laesecke A., Kabelac S. Transport coeffi-
cients of the Lennard-Jones model fluid. II Self-diffusion 
//  J.  Chem.  Phys.  2004.  V. 121,  N 19.  P. 9526–9535.  

3. Heyes D.M. Transport coefficients of Lennard-Jones fluids: 
A molecular-dynamics and effective-hard-sphere treat-
ment // Phys. Rev. B. 1988. V. 37, N 10. P. 5677–
5696. 

4. Liu H., Silva C.M., Macedo E.A. Unified approach to 
the self-diffusion coefficients of dense fluids over wide 
ranges of temperature and pressure – hard-sphere, 
square-well, Lennard-Jones and real substances // 
Chem. Eng. Sci. 1998. V. 53, N 13. P. 2403–2422. 

5. Laghaei R., Nasrabad A.E., Eu B.C. Excluded volume 
in the generic van der Waals equation of state and the 
self-diffusion coefficient of the Lennard-Jones fluid // 
J. Chem. Phys. 2006. V. 124, N 15. P. 154502. 

6. Dyer K.M., Pettitt B.M., Stell G. Systematic investi-
gation of theories of transport in the Lennard-Jones 
fluid // J. Chem. Phys. 2007. V. 126. 034502. 

7. Rahman A. Correlations in the motion of atoms in liquid 
argon // Phys. Rev. A. 1964. V. 136, N 2. P. A405. 

8. Pomeau Y., Resibois P. Time dependent correlation 
functions and mode-mode coupling theories // Phys. 
Rep. 1975. V. 19, N 2. P. 63–139. 

6. Îïòèêà àòìîñôåðû è îêåàíà, ¹ 2. 



142 Æèëêèí Ñ.Â., Õàðëàìîâ Ã.Â. 
 

9. Yamaguchi T., Kimura Y., Hirota N. Molecular dy-
namics simulation of solute diffusion in Lennard-Jones 
fluids  //  Mol.  Phys.  1998.  V. 94,  N 3.  P. 527–537. 

10. Ãèðøôåëüäåð Äæ., Êåðòèññ ×., Áåðä ×. Ìîëåêóëÿð-
íàÿ òåîðèÿ ãàçîâ è æèäêîñòåé. Ì.: Èçä-âî èíîñòð. 
ëèò-ðû, 1954. 929 ñ. 

11. URL: http: // www.chemway.ru / bd_chem / tbl_mol / 
tbl_mol_ld_1.php 

12. Winn E.B. The Temperature Dependence of the Self-
Diffusion Coefficients of Argon, Neon, Nitrogen, Oxy-
gen, Carbon Dioxide, and Methane // Phys. Rev. 1950. 
V. 80, N 6. P. 1024–1027. 

13. Hutchinson F. The self diffusion coefficient of argon // 
Phys. Rev. 1947. V. 72, N 12. P. 1256. 

14. Mifflin R.K., Bennett C.O. Self Diffusion in Argon to 300 
Atmospheres // J. Chem. Phys. 1958. V. 29, N 5. P. 975. 

 
S.V. Zhilkin, G.V. Kharlamov. Investigation of the diffusion of Lennard-Jones particles in phase tran-

sition conditions by the molecular dynamics method. 
In this paper, we have calculated the diffusion coefficients of the Lennard-Jones gas in a wide range of 

density and temperature. A universal dependence of the diffusion coefficients on the density for homogeneous 
systems was found. A deviation from this dependence in terms of the vapor – liquid phase transition was ob-
tained. Two relaxation phases of autocorrelation velocity function of the system in terms of the phase transition 
were analyzed and explained. 


