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На фазовiй 𝑃, 𝑇–дiаграмi низькомолекулярних рiдин встановлено областi характерних
внескiв у коефiцiєнт самодифузiї. Основну роль вiдiграють двi кривi кросовера, якi роз-
дiляють область рiдинних станiв на три пiдобластi. Показано, що в пiдобластi 𝑆𝐿 ко-
ефiцiєнт самодифузiї визначається двома внесками, обидва з яких мають колективний
характер. У центральнiй частинi 𝐿 мiж двома кривими кросовера коефiцiєнт самоди-
фузiї також має колективний характер, але вiн описаний з урахуванням лише одного
внеску. В областi 𝐿𝐺, праворуч вiд областi 𝐿, коефiцiєнт самодифузiї знову визначає-
ться двома внесками, один з яких має колективний характер, а iнший – одночастин-
ковий, характерний для газоподiбних станiв.
К люч о в i с л о в а: самодифузiя, кросовер, фазова дiаграма, колективнi внески, низько-
молекулярнi рiдини.

1. Вступ

1971 i 1986 роки минулого сторiччя вписано у лiто-
пис визначних досягнень української фiзики золо-
тими лiтерами. У 1971 роцi Йосипом З. Фiшером
було вперше в свiтi сформульовано поняття коле-
ктивної складової коефiцiєнта самодифузiї у рiди-
нах [1]. Через 15 рокiв, у 1986 роцi, Леонiд А. Була-
вiн разом зi спiвробiтниками також вперше в свi-
тi довiв експериментально iснування колективного
транспорту у рiдинах i розчинах, а також оцiнив
величину вiдповiдних внескiв до коефiцiєнтiв са-
модифузiї [2, 3]. Цi досягнення по-новому поста-
вили питання про фiзичну природу процесiв само-
дифузiї у рiдинах, питання, яке вважалось давно
повнiстю вирiшеним.

За роки, якi пройшли з того часу, було досягнуто
значного прогресу як у розвитку теоретичних уяв-
лень стосовно походження процесiв самодифузiї,
так i в експериментальному дослiдженнi її зако-
номiрностей в рiзних типах рiдин i розчинiв (див.
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[4–12]). I тодi, i тепер цi роботи заслуговують на
найвищу оцiнку на нацiональному i мiжнародному
рiвнях. Але в подальшому ми не будемо виклада-
ти найбiльш важливi результати, досягнутi в цiй
галузi, а розглянемо дуже важливе питання про
зв’язок рiзних складових коефiцiєнта самодифузiї
з характерними областями значень температури i
тиску на фазових дiаграмах низькомолекулярних
речовин.

2. Обговорення результатiв

Стандартнi фазовi дiаграми [13], якi описують кон-
денсованi системи, утворенi атомами (наприклад,
аргоном) або малими молекулами (наприклад, во-
дою), в координатах “тиск–температура” умовно
включають три характернi областi: твердий стан
(𝑆), рiдинний стан (𝐿) та газоподiбний стан (𝐺)
(рис. 1). Традицiйно видiляють два основнi спе-
цифiчнi стани – потрiйну точку 𝑇tr та критичну
точку 𝑇c.

Проте ця картина видається надмiрно спроще-
ною для багатьох конкретних систем. У деяких ви-
падках на межi, що роздiляє тверду та рiдку фази,
з’являється порiвняно вузька пiдобласть рiдинних
станiв (𝑆𝐿), де можна спостерiгати метастабiль-
нi перегрiтi твердi стани у виглядi кластерiв, асо-
цiатiв або агрегатiв з певним ступенем ближньо-
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Рис. 1. Типова фазова дiаграма для конденсованих сере-
довищ, якi утворенi атомами або малими молекулами

Рис. 2. Узагальнена фазова дiаграма “тверда речовина–
рiдина–газ” для конденсованих середовищ зi специфiчними
мiжчастинковими взаємодiями

го позицiйного впорядкування. Поряд з подiбними
iдеями, висловленими в “Кiнетичнiй теорiї рiдин”
Френкеля [14], можна згадати численнi приклади
для рiдин, утворених вiдносно великими молеку-
лами складної структури (перед-перехiдна область
мiж холестеричною та А-смектичною мезофазами
[15], або так званi “глибокi евтектики” в органiчних
сумiшах [16]). Дещо менше поширенi приклади мо-
жна вiдзначити для граничної областi мiж рiди-
ною та газом (𝐿𝐺), коли деякi особливостi, типовi
для газу, можуть проявлятися в загалом звичайнiй
рiдинi [17].

Таким чином, можна запропонувати узагальне-
ний вигляд фазової дiаграми “тверда речовина–
рiдина–газ” (рис. 2). Поряд iз традицiйними 𝑇tr та
𝑇c, можна говорити про два iншi специфiчнi стани
𝑇𝐸 та 𝑇𝑉 з вiдповiдними лiнiями кросовера 𝐶𝑟(1)

i 𝐶𝑟(2). Крива 𝐶𝑟(1) на площинi (𝑃, 𝑇 ) має значен-
ня кiнцевого кросовера, що роздiляє метастабiль-
нi твердо-рiдиннi (𝑆𝐿) стани та стабiльнi рiдиннi
стани. Аналогiчно, розташування 𝐿 − 𝐿𝐺 границi

𝐶𝑟(2) визначається з фiзичної умови, згiдно з якою
модуль пружного зсуву прямує до нуля.

Наша iдея полягає в тому, щоб розглянути один
конкретний аспект описаних вище систем 𝑆𝐿 та
𝐿𝐺, а саме рiзнi типи самодифузiї, якi можуть
бути реалiзованi в цих умовах. Почнемо з то-
го, що основною характеристикою в’язкопружних
властивостей рiдин є час релаксацiї Максвелла
(MRT) 𝜏M [14, 18], який можна оцiнити за екс-
периментально вимiряними значеннями в’язкостi
та модулiв пружностi для деформацiї зсуву (𝜏M =
= 𝜂/𝐺). Для великої кiлькостi рiзних рiдин зна-
чення зсувної в’язкостi, а також високочастотного
зсувного модуля можна легко знайти в довiдни-
ках, зокрема в [19]. Щоб яснiше вiдчути цю хара-
ктеристику, ми наведемо кiлька прикладiв значень
𝜏M для рiдин рiзної хiмiчної природи. Таким чи-
ном, 𝜏M становить приблизно 3,3 · 10−13 c для води,
5 · 10−13 c для етанолу, 2 · 10−13 c для неполярно-
го н-гексану, ∼(1,0–1,1) · 10−11c для рiдкого арго-
ну або азоту, 0,5–1,5 с для глiцерину (тригiдрокси-
спирту з високою в’язкiстю), 0,01–1 с для нема-
тичних рiдких кристалiв, 0,0025–0,15 с для глибо-
ких евтектичних розчинникiв та 10–1000 с для роз-
плавленого скла або розплаву полiмеру. Ми бачи-
мо, що значення MRT можуть якiсно вiдрiзнятися
на багато порядкiв, але iнформацiї про будь-якi
якiсно вiдмiннi властивостi небагато – всi основ-
нi формули для в’язкопружних властивостей є по-
дiбними для суттєво рiзних класiв рiдин. Отже,
ми припускаємо, що формування 𝑆𝐿-станiв, якi
можна експериментально спостерiгати для рiдких
кристалiв (РК), глибоких евтектичних розчинни-
кiв (ГЕР) та iнших складних рiдин, теоретично мо-
жна передбачити i для простiших систем, включа-
ючи воду або аргон, а прояви цих 𝑆𝐿-станiв будуть
виявленi в майбутньому за допомогою бiльш скла-
дних методiв та обладнання.

Самодифузiя броунiвської частинки радiуса 𝑟B,
яка, як вiдомо, визначається колективними ефе-
ктами, описується формулою Айнштайна з вiдо-
мим коефiцiєнтом [20]:

𝐷B =
𝑘B𝑇

6𝜋𝜂𝑟B
. (1)

Можна показати (див. [10, 11]), що в областi 𝑆𝐿
цю формулу слiд дещо модифiкувати:

𝐷𝑚 =
𝑘B𝑇

6𝜋𝜂𝑟𝜈
, (2)
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де 𝑟𝜈 – ефективний радiус молекули, який визна-
чається з кiнематичної зсувної в’язкостi. Це ґрун-
тується на припущеннi, що в рiдинних станах в
областi перед переходом, яка близька до переходу
“рiдина–тверде тiло”, процес самодифузiї визнача-
ється малими одночасними змiщеннями молекул,
що призводять до повторного змiшування сусiднiх
молекулярних груп. Це передбачає, що вiдповiд-
ний внесок у коефiцiєнт самодифузiї має колектив-
ний характер.

Ще один внесок в область 𝑆𝐿 можуть робити
пружнi частинки Лагранжа, тобто ефективнi гру-
пи молекул, якi можуть змiнювати свою форму та
розмiр в умовах потоку. (Це поняття особливо зро-
зумiле та просте, якщо ми безпосередньо розгля-
даємо складнi типи рiдин з рiзними кластерами,
комплексами та асоцiатами, що утворюються вна-
слiдок унiверсальних та специфiчних мiжмолеку-
лярних взаємодiй). У цьому випадку вiдповiдний
внесок у самодифузiю 𝐷c буде представлений ви-
разом, отриманим у [1]:

𝐷(F)
c =

𝑘B𝑇

16𝜋𝜂(𝜈𝜏M)1/2
(3)

або

𝐷(BLM)
c =

𝑘B𝑇

10𝜋𝜂(𝜈𝜏M)1/2
, (4)

знайденим в роботi [4].
Таким чином, коефiцiєнт самодифузiї рiдин мо-

жна представити таким чином:
∙ в областi 𝑆𝐿:

𝐷𝑠 = 𝐷c +𝐷𝑚, (5)

де 𝐷c i 𝐷𝑚 – колективнi внески, як визначено ви-
ще;

∙ в областi 𝐿, розташованiй мiж кривими кросо-
вера 𝐶𝑟(1) i 𝐶𝑟(2) (рис. 2):
𝐷𝑠 = 𝐷𝑚; (6)

∙ в областi 𝐿𝐺 (праворуч вiд 𝐶𝑟(2)):
𝐷𝑠 = (1− 𝑥)𝐷𝑚 + 𝑥𝐷𝐺, (7)

де 𝑥 – частка пустот у рiдинних станах (наявнiсть
яких суттєво змiнює механiзм самодифузiї), 𝐷𝐺 –
коефiцiєнт самодифузiї в газоподiбному станi, що
має одночастинкову природу (див. [21]).

Вiдповiднiсть цих формул експериментальним
даним у водi та аргонi детально обговорюється в
[10, 11]. Застосування цього пiдходу до iнших типiв
рiдин зараз видається досить простим завданням.

3. Висновки

У цiй невеличкiй статтi було виявлено, що особли-
востi самодифузiї молекул в низькомолекулярних
рiдинах типу аргону тiсно пов’язанi з їх термоди-
намiчними властивостями на стандартнiй фазовiй
дiаграмi в змiнних (𝑃, 𝑇 ). Перш за все, тут треба
видiлити область 𝑆𝐿, в якiй система може знахо-
дитись як в стабiльному рiдинному станi, так i в
метастабiльному станi перегрiтого твердого тiла.
У згодi з цим виникають i два незалежних вне-
ски до коефiцiєнта самодифузiї. Границя областi
𝑆𝐿 з боку рiдинних станiв обмежується кросове-
ром, положення якого встановлюється з аналiзу
максвелiвського часу релаксацiї. Ще один кросо-
вер на фазовiй дiаграмi природно виникає як гра-
ниця мiж областями 𝐿 i 𝐿𝐺, в яких самодифузiя
виникає внаслiдок невеличких поворотiв груп мо-
лекул, а також завдяки поступальному руху мо-
лекул вздовж пустот, що природно виникають при
наближеннi до газоподiбних станiв.

Суттєве значення має подальший аналiз проце-
сiв самодифузiї у переохолоджених рiдинах, де та-
кож повинно спостерiгатись два незалежних вне-
ски до коефiцiєнту самодифузiї. Ця проблема стає
особливо цiкавою у переохолоджених водi та глiце-
ринi, де спостерiгається аномальне зростання в’яз-
костi цих рiдин. Цьому питанню буде присвячена
окрема робота.
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SELF-DIFFUSION CROSSOVERS IN LIQUIDS

Regions of characteristic contributions to the self-diffusion co-

efficient have been determined on the 𝑃 − 𝑇 phase diagram of

low-molecular-weight liquids. The main role is played by two

crossover curves that divide the region of liquid states, 𝐿, into

three subregions. It is shown that, in the subregion 𝑆𝐿, the self-

diffusion coefficient is determined by two contributions, both of

which are collective in nature. In the central part of the region

𝐿, the self-diffusion coefficient is also collective in nature, but it

can be described with regard for only one contribution. In the

subregion 𝐿𝐺, the self-diffusion coefficient is again determined

by two contributions, one of which is collective in nature, and

the other is single-particle, which is characteristic of gaseous

states.

Ke yw o r d s: self-diffusion, crossover, phase diagram, collecti-
ve contributions, low-molecular liquids.
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