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Успехи современной теории необратимых процессов во многом связа­
ны с возможностью представления кинетических коэффициентов через 
временные корреляционные функции вида

С(/) = <А(0)В(/)> = I Л(0)Вда$у0)аГ. (1)
яг

Здесь А и В — функции динамических переменных системы N частиц 
(их координат и импульсов р*), тензорная размерность которых может 
быть произвольной; 3)у} — равновесная функция распределения; интегри­
рование ведется по фазовому пространству Йр системы.

Свойства функции С (Г) могут быть исследованы либо по ее времен­
ному поведению (/-метод), либо по особенностям ее лапласовского пре­
образования (е-метод) (’). Здесь воспользуемся /-методом, основы ко­
торого восходят к работам (2). Используем оператор Лиувилля И.у си­
стемы, определяющий зависимость от времени функций динамических пе­
ременных

В (/) = ехр (— /Ьдг/) В (0). (2)
Учитывая, что равновесная функция распределения является интегра­

лом движения и коммутирует с оператором ехр (— /1уу/), перепишем (1) 
в виде

С (/) = У А (0) [В (0) 0^(0)] (IV =
яг

=Л А (0) 39м (/) (IV. (3)
Ог

Введенная функция Зду (/) подчиняется уравнению Лиувилля

+ «Ыл’ (/) = 0 (4)
3/

при начальном условии
(0) = . (5)

Подчеркнем, что не является ни функцией распределения, ни ее 
возмущением, хотя и подчиняется, как и уравнению Лиувилля.
В частности, как правило, не является скалярной функцией. Тем не 
менее определенные аналогии в поведении функции и возмущения 
равновесной функции распределения 83),у провести можно.
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Соотношения (3) — (5) в точной постановке предполагают решение 
проблемы N тел. Однако эквивалентность уравнения (4) и уравнения, 
определяющего поведение функции распределения 2)^, позволяет исполь­
зовать здесь хорошо разработанные приближенные методы частичных 
функций распределения.

Дальнейшее рассмотрение выполним в Г11-приближении метода ус­
ловных распределений (3) и введем приведенные х-частичные функции 
динамических переменных

Ь ({«}, /) = У (0 . ЛрЧ (6)
%+1 йр

Здесь = У/М— молекулярный объем; 4^6%; — пространство ин­
тегрирования по импульсам; в каждой молекулярной ячейке находится 
по одной частице.

Для функций Ь ({х}, I) можно сформулировать бесконечную цепочку 
интегродифференциальных уравнений, аналогичную цепочке уравнений (3) 
для функций распределения /ТГ1' ({$}, /):

с> уч / р'л д у1 д_
д1 \ т дч'л дц1* др'л

/7л

= V V Г Г Ы. <7)
да'л до1 ь.к=1 /=5+1 Уу &р

Ф — парный потенциал межчастичного взаимодействия. Функции Ь име- 
ют ту же тензорную размерность, что и В дальнейшем удобно ана­
логично (4) преобразовать (7) к безразмерному виду.

Решение цепочки интегродифференциальных уравнений (7) следует 
искать при начальных условиях, следующих из (5). Этот момент выгодно 
отличает динамические функции Ь от кинетических функций распределе­
ния А1Т~1;, для которых формулировка начальных условий представляет 
сложную задачу.

Перейдем далее к новым функциям (3, которые введем согласно со­
отношениям

М{1}. 0 = 0.
б2({2}, 0=<Й'1)(^/1)Р1(1; 0 + ₽ 2(1. 0- (8)

Выбранное представление функций Ь через [3 аналогично использо­
ванному ранее (5) представлению неравновесных добавок частичных 
функций распределения через /а. Соответственно и структура систем 
уравнений, определяющих поведение функций (За и /а, одинакова:

+ /П0)') ₽ а = Фь (01, . . . , 0Ь+1), (9)

где Ц"’ — оператор Лиувилля подсистемы рассматриваемых к частиц, на­
ходящихся в поле их равновесного окружения, образованного остальными 
N — к частицами, а функционал фа описывает воздействие на рассматри­
ваемую подсистему, обусловленное отклонением ее окружения от равно­
весия. Явный вид операторов Лиувилля 1’Ьа0>[и функционалов фа для к= 
= 1,2 приведен в работе (5).

Проиллюстрируем предлагаемый здесь метод на примере рассмотрения 
автокорреляционной функции импульсов молекулярного кристалла. В этом
130 



случае А(0) = р1 (0) = р1, В (Г) = р' (/), 39 N (0) =р10$). Используя далее 
(6) и (8), находим

го;
₽1(1;  0) = р1Г11(1); РДЛ; 0) = 0 приА#=1;

р2(1, к\ 0) = 0; р3(1, к, г, 0) = 0, . . . (10)

Таким образом, начальное состояние системы можно интерпретиро­
вать как возмущение одночастичной функции 01 лишь в одной из ячеек 
системы при невозмущенных значениях многочастичных функций 0^ = 0 
(к^2). В результате эволюции, происходящей в соответствии с уравне­
нием Лиувилля всей системы, возмущение будет последовательно рас­
пространяться как на другие ячейки системы, так и на многочастичные 
функции р/4 (й^2).

При исследовании поведения автокорреляционной функции импуль­
сов на малых временах (например, /~0,1 т), где т — временной
масштаб (для аргона т = 2,16-10~12 с), возмущением многочастичных 
функций можно пренебречь и ограничиться учетом возмущения одноча­
стичных функций 01 в соседних с первой ячейках. Ввиду симметрии кри­
сталлической решетки возмущения всех 12 ближайших соседей одинако­
вы и задача сводится к решению системы двух уравнений (9) для 01(1; I) 
и 0,(2; Г) при 02(1, 2; 0 =0.

Тем не менее, так как фазовое пространство частицы шестимерно, си­
стема этих двух уравнений остается все еще сложной и недоступной для 
решения даже на мощных ЭВМ. Для понижения размерности простран­
ства задания функции 0! воспользуемся высокой степенью простран­
ственной симметрии гранецентрированного молекулярного кристалла и 
ограничимся рассмотрением изотропной части функций 0,. В задаче фи­
гурируют два вектора —ц и р, и оператор Лиувилля, являясь скалярным 
оператором, может быть выражен через три скалярных инварианта:

? = (ч-ч)1/2» е = (р-р)1/2, т] = Ч р/В?

следующим образом:
(Н)

(12)

Равновесная сила, действующая на первую частицу, ввиду принятой 
сферической симметрии представляется в виде = — с (?) Ч-

Векторы 0! в свою очередь также представляются функциями скаляр­
ных инвариантов 0Р(?, ?, р, /)?и 0Г;(?, е, т), /):

₽1  (Ч. Р. 0 = РрР + Р,;Ч- (13)
Полученная в результате система четырех интегродифференциальных 

уравнений для функций 0^(1, /), Рр (1 > 0> Р,,(2, 0 и 0Р (2, /) уже может 
быть решена на ЭВМ средней мощности (типа ЕС-1022) с использова­
нием разностной схемы, предложенной в («).

з*

Зипнпагу

ТЬе те1Нос1 о! 1п1гос1исНоп о( <1упагшса1 раг11с1е (ипсйопз о! агЬИгагу 1епзопа1 
огдег 18 ргорозей Гог шуезНдайоп о! (Не Игле согге1аНоп {ипсйопз. ТЬе ргоседиге о1 
Гогти1аНгщ 1Ье тШа1 сопсННопз апд с1озпщ 111с зуз(ет о( пйе^го-сНПегепНа! ечиайопз 
(ог (Незе (ипсНопз 18 <1еуе1орес1. Т11е тотегИит аи1осогге1аНоп ГипсНоп о! а то!еси1аг 
сгуз1а1 18 сопзИегей аз ап ехатр!е.
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