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О П И С А Н И Е  Д И Н А М И Ч Е С К И Х  С В О Й С Т В  
М О Л Е К У Л Я Р Н Ы Х  К О Н Д Е Н С И Р О В А Н Н Ы Х  С И С Т Е М  

* В М Е Т О Д Е  У С Л О В Н Ы Х  Р А С П Р Е Д Е Л Е Н И Й

Вычислению временных корреляционных функций (ВКФ), опи­
сывающих динамические свойства среды, посвящено много исследо­
ваний [3]. Однако в большинстве работ, за исключением осно­
ванных на машинном эксперименте, ограничиваются изучением 
поведения этих функций при малых или больших значениях вре­
мен, либо в применении к системам малой плотности. В рамках 
статистического метода условных распределений [6] была разра­
ботана методика вычисления ВКФ на промежуточных временах 
|2, 5]. Использование основного Кц-приближения метода услов­
ных распределений позволило получить конкретные численные ре­
зультаты в области кристаллического состояния вещества [1, 4]. 
Распространение предложенной методики на жидкости и плотные 
газы связано с необходимостью использования следующего, Fi2- 
нриближения. Последнее учитывает такие состояния системы, ког­
да в произвольной ячейке находятся одна или две частицы, ли­
бо когда ячейка пустая.

Основные функции распределения (одночастичная F12, двухча­
стичные F22,'F[l\ трехчастичные Ff2, F22 и т. д.) данного приближе­
ния и определяющие уравнения для них приведены в монографии [6].

Развитый в работах [1, 2, 4, 5] подход основан на том, что JV- 
частичная равновесная функция распределения, с помощью кото­
рой производится усреднение функций динамических переменных 
при вычислении ВКФ, является интегралом оператора Лиувилля. 
Вследствие этого функцию распределения можно внести под опе­
ратор динамического сдвига и, умножив ее на функцию динамиче­
ских переменных, получить новую JV-частичную динамическую 
функцию BN(t), эволюция которой будет также определяться
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11 .'і м ш и нем Лиувилля. Интегрируя BN(t), можно получить набор 
приведенных частичных динамических функций, соответствующих 
возможным схемам заполнения ячеек в /^-приближении.

Определяющие уравнения для новых функций генерируются в ре 
яультате действия на уравнение Лиувилля операторов Z12, Z({\, Z22 к 
т. д. [6 ]; получающаяся при этом цепочка уравнений подобна по­
следовательности выражений для кинетических функций распре 
деления в /^-приближении. Уравнение для одночастичной приве­
денной динамической функции t), сопряженной функции
распределения Fn{\\ t), в безразмерных переменных имеет вид

N

dt +  Р dq1 2 И °іфі vl fip
Эр1 X

X di2 (1,2 i] t) +  f  j  df2 (1 ,2 i, 3i; t) d3i
* n

d2i. (1)

В качестве параметров обезразмеривания в (1) приняты энерге­
тический (константа взаимодействия) в и характерный молеку­
лярный размер а — параметры потенциала Леннарда—Джонса, 
временной параметр т =о~)/т/г, где т — масса частицы,

Функция бинарного типа d22(l, 2; t) описывает такие состоя­
ния системы, когда в первой ячейке находятся две частицы. Оп­
ределяющее уравнение для нее

Т  +  (р* 5 F  +  Р* а ?  +  w  +  ° »  <> ■• K f)  =
N

=  -  j  f  G13t dg] (1,2, 3/; t) +  j  j  d% (1,2, ЗІ, 4/; t)d\i
M l  fip '  »;-L: Vi fin

d3i.

* (2)
Для дальнейших выкладов удобно ввести одночастичную функ­

цию
d i ( l ; / )= d i2 < l ;  0 +  f f d22(l, 2; t)d2, (3)

описывающую такие состояния системы, когда в некоторой ячей­
ке щ около точки q 1 находятся частицы с импульсом р 1, при ус­
ловии, что в этой ячейке может находиться еще одна частица в 
произвольном месте и с произвольным импульсом, а по остальным 
ячейкам молекулы распределены не более чем по две в ячейке. 
I Іройптегрйровав (2) по фазовым переменным частицы с номером 

и сложив с (1), получим уравнение для di(l\ t):

l* 1 vt fip

~  J 0X2
dd22 (1. 2; t) ^2

dp1 (4)



dz (1,2/; t) J d g  (1, 2/; /) +  \ J dg  (1,3, 2/; t) d3 +
»i я p

+  J J d<§ (1 ,2Z, 3/; 0 d3i +  i J j  dg  П, 3, 2/, 4Z; /) d3d4Z, (5)
17 fip fip El( firf

описывающая те состояния системы, когда в некоторой ячейке щ 
около точки q 1 находится частица с импульсом р 1, в некоторой 
Iругой ячейке щ около точки q2 i— частица с импульсом р 2г, при 
условии, что в » 1, как и в vit может быть еще по одной молекуле 
и произвольном месте с произвольным импульсом, а по остальным 
N—2 ячейкам N—4 молекулы распределены не более чем по две 
и ячейке.

Получим уравнение для d2(l, 2i; /) . С этой целью выпишем 
определяющие уравнения функций, входящих в (5):

It выражение (4) входит и двухчастичная функция

dd\" (1, 2i; t)
д Г =  [Я2; 4>  (1,2/; /)] +

■ Щ. 1 vj Qp L
(H3 — # 2); 

d3j,(d[l2l)( 1, 2/, 3/; 0  +  j  J 4 '22) (1,2/, 3/, 4/; /) dij)
VjQp

(6)

dt
1*1.1 Vj fip

(d?2n (1,2/, 3/, 4/; 0 + J [ df? (1, 2/, 3/, 4/, 5/; /) d5/)]d4/,

1*1.1 Vl fipL
(dgl) (1 ,3 ,2/, 4/; f) +  J J 4 '22) (1,3, 2/, 4/, 5/; /) d5/l d4/,

Vj fip J
541' (1, 3, 2i, 4i; /)

(7)

(я 4- я 3);

(8)

а/ — = [tf4;d$]+ V  J f
Vj fip

(tf6 # 4);

dSj. (9)(dg° (1,3 , 2/, 4/, 5/; /) +  f J dg° (1,3 ,2/, 4/, 5/, 6/; /) d6/)
°/ Qp

Компактность записи уравнений (6) — (9) достигнута в резуль­
тате использования скобок Пуассона. В частности,

m „ ddty (1, 2г; t)
[Я2; 4 »  (4, 2/; /)] =  12‘ 12 ------

+
а®12. аа<»
aq2‘ ар2І

aq1
^ 2

ар1

J2i д^\2

+ 8 2 6 5 и 7
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I ...................... / / ,I описывает энергию подсистемы S частиц, пер<
.......... ми и пи/и- аргументов функции, стоящей в скобках Пуа<

(ОНИ,
11|ч.интегрировав (7), (8) по фазовым переменным частицы < 

• пк м (!)) — но переменным частиц с номерами 3 и 4 — и сложи: 
и ч I (1>), получим уравнение для d2{ 1, 27; 7):
Hi/,(1,2/; О I /_і д , jii д , г  д , г  д \ л ,, 0 .. Л

,п + ( р а ^  +  р ^5г +  +  4 ( i , 2 i , o  =
N

=  -  f  (G13; +  G2i3J- ) <73 ( l , 2/, 3/; 0 <737 -
tip

- j  f (G1M ^  +  G2i3i ^ - )  41’ (1, 2/, 37; 7) <737 -  j  f (g i3 -|y +
»< Op

+  ° 2ІЗ ф 2і

°l ap

4 У  (1,3, 27; 7) +  j  j  4 ?  (1,3, 27, 47; 7) <747 \ <73, (1
°і йр

где
4  (1,27, 3/; 7) =  d\l]) (1, 27, 3/; 7) +  J J d j f  (1,27, 3/, 4/; 7) <74/ +

+  J J 41° (1,27, 47,3/; 7) <747 +  J J J j  4 ? ’ (1,27, 47, 3/, 5/; 7)<75/<747:
Vi Op v{ Sp Vj Qp

+  f j  42° (1, 4, 27, 3/; 7) <74 +  j  J j  j  4Ч> (1, 4, 27, 3/, 5/; 7) <74<75/ +
t/j Qp Qp Qp v j

+  J _f j  J  4 !  (1,4, 27, 57, 3/; 7) <74<757 +
»1 Op Pi Op

+  J J J j  J J 4 f  (1,4,27, 57, 3/, 6/; 7) <74<757<76/.
v!  Op Of Op Vj tip

При разработке процедуры замыкания цепочки уравнений (4) 
(11), наряду со стремлением провести эту операцию на возможне 
более «позднем этапе», необходимо обеспечить максимальный уче’ 
равновесных корреляций, чтобы реализовать все позитивные ка 
чсства равновесных функций условных распределений. Указанны  ̂
цели достигаются при использовании введенного в работе [2 
группового разложения, которое в данном случае будет иметь ви;

<№ 7) =  М1;Т),

</, (1, 27; 7) = ? 1 12) (27/1) Я,, (1; 7) +  F[§ (1/27) Ях (27; 7) +  К  (1, 27; 7), |
d,„ (1,2; 7) =  F22 (2/1) К  (1; 7) +  4>2 (1/2) (2; 7) +  Я '(1, 2; 7). (12

1Н



|(М'п|н'деления (Fy2 , F22) одинаковой «частичности» с исходной приве-
.... . динамической функцией (d2, d22), что позволяет учиты-

і й п . ранновесные корреляции соответствующих порядков 
М VIII]. Наличие в (12) равновесных функций распределения иг-

( п I положительную роль еще и в том смысле, что автоматичес- 
N пОсенечивает малую вероятность нахождения двух частиц в 

§,1111011 молекулярной ячейке. К достоинствам излагаемого метода 
ІПМОПІТСЯ простота и естественность распространения разложения 
и I I недующие 3-, 4-, .... «-частичные функции.

(иажды условные равновесные функции определяются по тео- 
црмс умножения вероятностей:

(Имр h i m , что разложение (12) содержит дважды условные функции

F®. (1 - 20 =  > (й (2*74) F12 (1), F22 (1,2) =  F22 (2/1) F12 (1). (13)

Входящие в (13) унарная F12 и бинарная f [2 равновесные функ­
ции распределения вычисляются с помощью основных функций Fn- 
нриближения:

/ + , ( ! ) = / + ( ! )  +  {  J F22 (1,2) d2, (1,20 =  ^ 2’ (l,2 t) +
\ аР+ J { F22 (1,3, 20 d3 + J( F$ (1,2i, 30 d3i +

йр • vi Яр
+ П И  Ff2f( 1,3, 2i, 40 dMAi.

»1 +  Bp
(14)

Подставив (12) в (4), получим уравнение для одночастичной 
функции:

dt +  Рг +  F,(q1) £ ■ ) *1 (1 ;0  -  4 - exp (■- - а - )  Xop1
р1
AQ 26

S J J G12;A,1 (2г; t) ?І2 (1 /20 d2i + j J G12+ (2; t)F 22(l/2)d2
J=1 Vi ap Vl a p

N

- ^ П  Gm ^ r > - a ( 1 .2 t ; / ) d 2 i- j  f G12~ x ' 2(l,2 ;i)d 2 .  (15)
<=1 яр !’i qp

Здесь Fj (q1) —равновесная средняя сила, действующая на первую 
частицу со стороны окружающих ее частиц с учетом того, что одна 
из них может находиться в самой первой ячейке:

Fi (q1) =  2  Fi 2i (q1) +  F12 (q1) =  v  J  GlaiF# (q2i (qi) dq2i +
І— 1

+  ( G,+ 22  (q2/ q W .  (16)
i=l

2* 19



: 1 м і.і і. л пне цепочки уравнений для корреляционных добавок 
м. и..и.ню на разложении старших из них в ряд по тензорным по- 
IIIin .мам Эрмита в импульсном пространстве. В работе [5] пока- 
. пт, что в первом приближении рассматриваемой нами теории 

кпррсляторов динамических переменных при разложении по по- 
. Iмиомам двухчастичных добавок достаточно ограничиться пер- 
мым членом:

К  (1, 2»; t) =  Л '2 exp [ -  (р\ +  р2)/(20)] (q1, q**; t),( 0, 0) 2І.

К  (!-2 ; 0 =  Л- *exp [ -  (р\ +  р|)/(20)] %(0'0) (q1, q2; t) (17)

Поскольку формально уравнения (2), (11), (15) подобны
уравнениям для функций соответствующей «частичности» в /7ц«| 
приближении метода условных распределений, то не будем повтор 
рять подробно описанную в статье [5] процедуру получения урав­
нений для коэффициентов при нулевом полиноме в разложении 
двухчастичных корреляционных добавок и запишем уравнения в 
окончательном виде:

dx(0,0) (1, 2i; t) 1
dt AGш £(1) ( l ,0 ^ 2 , (q'‘/q1) +0) t^ii

dx(0’0)(I,2 \t) 
dt

У®
+  AG2ilt (1) (2/; t )F $  (qVq2') 

1“  Гў=г [AG12£(U (1; /) Fn  (qVq1) +  

+  AG21£(1) (2; t) F22 (qVq2)],

£(I)(q‘; <) =

( 18)1

(19) 1
(20)

(21)

Проинтегрировав (18), (19) по времени и подставив результат 
с учетом (17) в (15), получим замкнутую систему уравнений для 
функций Яі(1: t) (отметим, что в качестве первой взята произволь­
ная частица):

(l)F +  pl дф7 F ^  фі*) (1; =  л ?  ехр ( 2в ) Х

Л{°( q1; 0 +

AG12i — G12; 12і» AG12 =  G,., — F12 ' 12 -

X

N

+

2  (A G 12iA G 12i) (i) +  (A G 12A G 12>
t—l

i  \ G12i k m (q2‘ ; t ) - - 7 =- А02і1Л<1) (q2i; t) p{S? (qVq2t) dq2i
< - i  VC L *  J

I J G12 [c(0) (q2; 0 -  AGn A k  (q2; /)] F22 (qVq2) dqi

+

(22)
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Я ін i. векторы

Г  1*1 . о =  [ К  (q2l> p2t; 0 dp21, £(0) (q2; О =  U i  (q2, p2; t) dp\ (23)

I  шпоры второго ранга

(AG12*AG12j>(1) =  J AG12iAGm F\'Uql/q2i)dqri,
vi

(AGi2AG12)(1) =   ̂ AG12AG12F22 (qVq2) dq2, (24)

A '11 (q+; *) =  J-£(1) (q1; t’)dt'. (25)
о

При определении автокорреляционной функции импульса в 
рамках рассматриваемого приближения начальные условия систе­
мы (22) — (25) необходимо выбирать в виде

К, (1; 0) =  (О, К  (2; 0) =  0, Хг (г; 0) =  0 при І =  2, 3 ,. . . ,  N.
(26)

Поведение частиц с номерами 1 и 2 при двухчастичном запол­
нении первой ячейки описывается одинаковыми уравнениями (22), 
но — в силу начальных условий (26) — функции l i ( l ;  t) и А.х(2; /) 
будут различаться. В остальных ячейках при двухчастичном за­
полнении частицы пары неразличимы между собой и поэтому их 
івйженйе описывается одной и той же функцией Xi(i; t).

Автокорреляционная функция импульсов вычисляется с помо­
щью решения (22) следующим образом:

-(Р1 (0)р1 ( 0 ) = - ~  J  jV M I; * ) d l . (27)

vi ° p

Помимо этого, можно вычислить ВКФ импульсов различных ча­
стиц системы:

5-(p '(0 )P ‘ ( 0 > = ^  J
vi

Интегрирование системы (22) в области жидкости или плоти 
го газа не может быть основано на разложении искомых фу мыши
но полиномам в координатном пространстве, как для крип........
ческого состояния в первом Ац-приближении [4}. Однако м • •• 
практически однородного равновесного распределения чаш нм 
ячейке можно положить, что равновесная средняя сила, мп. •»

р'А-! (г; t) di. (28)



■ ■"и ' ' "I ми ищу, равна нулю, а квадрат флюктуации силы но 
• к и 111 н I hi положения частицы:

N

Г , (ч«) 0, 2  <AG12iA G i2,>(1) +  (A G 12A G 12>(1) =  gE, (29)
£=1

in  i. единичный тензор. Упрощение остальных слагаемых правой 
•i n hi (22) в духе принятого предположения, но уже во втором 
/ I • приближении метода условных распределений, дает возмож­
но, и. непосредственно вычислять ВКФ импульсов частиц конден- 
гпроианной системы в различных агрегатных состояниях.

1 Нихренко В. СКу л ак  М. И. Динамическое поведение частиц молекуляр­
ного кристалла вблизи примеси и вакансии.— Докл. АН БССР, 1983, т. 27, № 11,
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С Т Р У К Т У Р А  П Е Р Е Х О Д Н О Г О  С Л О Я , Т Е Н З О Р  Д А В Л Е Н И Я  
И П О В Е Р Х Н О С Т Н О Е  Н А Т Я Ж Е Н И Е  

В С И С Т Е М Е  С О  С Ф Е Р И Ч Е С К О Й  П О В Е Р Х Н О С Т Ь Ю  
Р А З Д Е Л А  Ф А З

При исследовании гетерогенных систем используются два под­
хода — термодинамический [10] и статистический [7] , основанный 
на методе коррелятивных функций ББГК.И [2] и методе условных 
распределений [9]. В силу трудностей, возникающих при стати­
стическом описании структуры и свойств переходного слоя в ге­
терогенных системах, широкое распространение получил так на­
зываемый квазитермодинамический подход, лежащий в основе 
феноменологической теории Ландау [4, 8].

Практически все сведения, которые имелись до последнего вре­
мени о влиянии кривизны разделяющей поверхности на фазовые 
переходы.и структуру переходного слоя, обязаны термодинамичес­
кому подходу (метод Гиббса и метод слоя конечной толщины 
|1()]). В недавно опубликованных работах [1, 3] предпринята по­
пытка использовать квазитермодинамический подход [1] и ста­
тистическую теорию неоднородных систем [3] для изучения етрук-і 
туры переходного слоя в гетерогенных системах со сферической 
ноіц'рхностью раздела фаз. В работе [3] получены профили плот-


