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Молекулярная динамика идеального ферми-газа для расчета

термодинамических свойств

Г. С. Демьянов и П. Р. Левашов
Объединенный институт высоких температур РАН, Ижорская ул., д. 13, стр. 2,

Москва 125412, Россия

E-mail: demyanovgs@jiht.ru

Статья поступила в редакцию 20 ноября 2025 г.

Аннотация. В данной работе рассматривается псевдопотенциальный подход к моделирова-
нию идеального неполяризованного ферми-газа методом классической молекулярной динамики.
На основе детерминантного представления конфигурационной функции распределения получе-
ны выражения для псевдопотенциала, сил и энергии, позволяющие воспроизводить квантово-
статистическое конфигурационное распределение с помощью решения классических уравнений
движения с термостатом Нозе–Гувера. В работе проведено прямое сравнение результатов мо-
делирования с аналитическими решениями для энергии, радиальных функций распределения
и статического структурного фактора в широком диапазоне параметра вырождения. Показано,
что метод обеспечивает количественно точное воспроизведение всех исследованных статических
характеристик идеального ферми-газа и корректно учитывает обменное взаимодействие. Этот
метод иллюстрирует, что классическая молекулярная динамика может быть применена для точ-
ного расчета статистических свойств невзаимодействующих и, потенциально, взаимодействующих
ферми-систем.

1. ВВЕДЕНИЕ

Численное моделирование квантовых многочастич-
ных систем на основе первопринципных методов игра-
ет ключевую роль в современной статистической физи-
ке, физике плазмы и физике конденсированного состо-
яния [1, 2]. Для описания таких систем необходимо кор-
ректно учитывать как межчастичное взаимодействие,
так и тождественность частиц, приводящую к ферми-
или бозе-статистике [3, 4]. Взаимодействующие вырож-
денные системы представляют основной интерес для
современной физики [5]. При этом идеальный ферми-
газ остается фундаментальной модельной системой для
верификации методов моделирования взаимодействую-
щих систем вследствие доступности точного решения
для ее термодинамических свойств [6, 7].

Стандартным формализмом для описания кванто-
вых ансамблей является оператор плотности и связан-
ные с ним представления статистической суммы в ви-
де интегралов по траекториям [8, 9]. На этом форма-
лизме построены методы Монте-Карло с интегралами
по траекториям, которые, в принципе, позволяют вы-
числять термодинамические величины с заданной точ-
ностью при произвольном уровне вырождения и неиде-
альности. Однако в случае фермионов возникает хоро-
шо известная проблема знаков [2, 10], когда весовые ко-
эффициенты различных конфигураций могут быть как
положительными, так и отрицательными, что приводит
к экспоненциальному росту статистической погрешно-
сти с увеличением числа частиц и понижением темпера-
туры [11]. На практике это серьезно ограничивает раз-
мер систем и область параметров, доступных для пря-
мых расчетов.

Недавно в работе В.С. Филинова и соавторов [12]
был предложен подход, основанный на специальных
преобразованиях переменных, позволяющий переписать
вклад перестановок в статистическую сумму идеального
ферми-газа через неотрицательный детерминант и тем
самым избежать проблемы знаков без потери точности.
Авторами данной работы [13] этот метод был подробно
разобран и показана его эффективность как в аналити-

ческих преобразованиях, так и при проведении расчетов
Монте-Карло.

Параллельно развиваются методы молекулярной
динамики с интегралами по траекториям, в которых
квантовые эффекты также учитываются за счет высо-
котемпературных разбиений [3], когда частицы пред-
ставляются замкнутыми ломаными. Эти методы из-
начально были разработаны для различимых частиц
(больцманонов), но впоследствии были распростране-
ны и на бозе- и ферми-статистику. В частности, в ра-
боте [14] предложено псевдопотенциальное описание
обменных эффектов, позволяющее включить эффект
квантовой статистики в эффективный потенциал клас-
сической молекулярной динамики. Было показано, что
такой подход способен с высокой точностью воспроиз-
водить статические энергии простых модельных систем
даже вблизи основного состояния. Однако в работе [14]
расчеты проводились для сравнительно небольших си-
стем.

Отдельный интерес представляет более прямое опи-
сание квантовых эффектов на языке классической ме-
ханики [9], в котором многочастичные обменные взаи-
модействия, возникающие вследствие вырождения, пе-
реносятся в эффективный псевдопотенциал, который
является функцией 𝑁 трехмерных координат. В этом
случае можно использовать стандартные схемы моде-
лирования молекулярной динамики для построения ка-
нонического ансамбля, приближенно соответствующего
функции распределения квантовой системы. Такое опи-
сание заведомо не воспроизводит истинную квантовую
временную эволюцию [15], а значит и динамические кор-
реляции, но может оказаться полезным для расчета тер-
модинамических и статических структурных характе-
ристик, а также учета обменных эффектов для более
сложных квазиклассических схем [9, 16, 17].

Настоящая работа посвящена построению и ис-
следованию псевдопотенциального подхода [16, 18]
к моделированию трехмерного идеального ферми-
газа методом классической молекулярной динамики
(МД). Исследуется способность псевдопотенциального
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описания и моделирования методом классической моле-
кулярной динамики количественно воспроизводить точ-
ные аналитические зависимости для энергии, радиаль-
ных корреляционных функций и статического струк-
турного фактора идеального ферми-газа в широком
диапазоне параметра вырождения. Дополнительно ана-
лизируются ограничения применимости метода и осо-
бенности его численной реализации.

2. МАТРИЦА ПЛОТНОСТИ

Термодинамические характеристики квантовой си-
стемы, описываемой гамильтонианом 𝐻̂ при температу-
ре 𝑇 , выражаются через оператор плотности

𝜌(𝛽) = 𝑒−𝛽𝐻̂ , 𝛽 = (𝑘𝐵𝑇 )
−1, (1)

и его координатное представление

𝜌(R,R′;𝛽) = ⟨R|𝜌(𝛽)|R′⟩, (2)

где R = (r1, . . . , r𝑁 ) — совокупность координат всех ча-
стиц. Оператор 𝜌(𝛽) подчиняется дифференциальному
уравнению

𝑑𝜌(𝛽)

𝑑𝛽
= − 𝐻̂ 𝜌(𝛽), (3)

известному как уравнение Блоха, которое описывает из-
менение матрицы плотности при изменении обратной
температуры 𝛽.

Статистическая сумма квантовой системы выража-
ется через след оператора плотности. Для системы из 𝑁
неразличимых фермионов она принимает вид:

𝑍(𝛽) =
1

𝑁 !

∑︁
𝑃

(−1)𝑃
∫︁

𝑉 𝑁

𝑑R𝜌(R, 𝑃R;𝛽), (4)

где 𝑃 — оператор перестановки координат частиц с чет-
ностью 𝑃 , а R = (r1, . . . , r𝑁 ) [8]. При малом вырожде-
нии (высоких температурах) основной вклад в (4) да-
ет тождественная перестановка; в этом пределе система
подчиняется больцмановской статистике.

Для невзаимодействующей системы оператор плот-
ности в координатном представлении имеет гауссов вид:

𝜌0(R,R′;𝛽) = 𝜅3𝑁exp

[︃
−𝜋𝜅2

𝑁∑︁
𝑖=1

(r𝑖 − r′𝑖)
2

]︃
, 𝜅2 =

𝑚

2𝜋ℏ2𝛽
.

(5)
Это решение непосредственно следует из уравнения
Блоха (3) для свободных частиц [8]. Полученная функ-
ция 𝜌0 служит исходной для вычисления термодинами-
ческих свойств как для классического (больцмановско-
го), так и для квантового (ферми- или бозе-) невзаимо-
действующих газов [13]. Так как в данной работе бу-
дет рассмотрен только невзаимодействующий ферми-
газ, индекс “0” в 𝜌0 будет опущен.

Подставляя выражение (5) в формулу (4), получаем
интегральное представление статистической суммы:

𝑍(𝛽) =
𝜅3𝑁

𝑁 !

∑︁
𝑃

(−1)𝑃
∫︁

𝑉 𝑁

exp

[︃
−𝜋𝜅2

𝑁∑︁
𝑖=1

(r𝑖 − 𝑃r𝑖)
2

]︃
𝑑R.

(6)
Суммирование по перестановкам удобно переписать
в детерминантной форме:

∑︁
𝑃

(−1)𝑃 exp

[︃
−𝜋𝜅2

𝑁∑︁
𝑖=1

(r𝑖 − 𝑃r𝑖)
2

]︃
=

=
∑︁
𝑃

(−1)𝑃
𝑁∏︁
𝑖=1

𝑒−𝜋𝜅2(r𝑖−𝑃r𝑖)
2

= det𝐴(R, 𝛽), (7)

где матрица 𝐴(R, 𝛽) состоит из элементов 𝐴𝑖𝑗(r𝑖𝑗 , 𝛽):

𝐴(R, 𝛽) =
⃦⃦
𝐴𝑖𝑗(r𝑖𝑗 , 𝛽)

⃦⃦
, 𝐴𝑖𝑗(r𝑖𝑗 , 𝛽) = 𝑒−𝜋𝜅2(r𝑖−r𝑗)

2

. (8)

Матрица 𝐴(R, 𝛽) является положительно опреде-
ленной [5], и, следовательно, ее детерминант неотрица-
телен, что играет ключевую роль при дальнейшем по-
строении псевдопотенциального представления ферми-
системы. Докажем это следующим образом. Используем
интегральное представление гауссовой функции (преоб-
разование Фурье в R3):

𝑒−𝜋𝜅2|x|2 = 𝜅−3

∫︁
R3

𝑒−𝜋|𝜉|2/𝜅2

𝑒 2𝜋𝑖 𝜉·x 𝑑𝜉. (9)

Подставляя x = r𝑖 − r𝑗 , получаем представление мат-
ричного элемента:

𝐴𝑖𝑗(r𝑖𝑗 , 𝛽) = 𝜅−3

∫︁
R3

𝑒−𝜋|𝜉|2/𝜅2

𝑒 2𝜋𝑖 𝜉·r𝑖 𝑒−2𝜋𝑖 𝜉·r𝑗 𝑑𝜉. (10)

Тогда для любого z = (𝑧1, . . . , 𝑧𝑁 ) ∈ C𝑁 :

z†𝐴(R, 𝛽)z =
∑︁
𝑖,𝑗

𝑧𝑖𝑧𝑗𝐴𝑖𝑗(r𝑖𝑗 , 𝛽) =

= 𝜅−3

∫︁
R3

𝑒−𝜋|𝜉|2/𝜅2
⃒⃒⃒ 𝑁∑︁
𝑗=1

𝑧𝑗𝑒
2𝜋𝑖 𝜉·r𝑗

⃒⃒⃒2
𝑑𝜉 ≥ 0, (11)

где под z† понимается транспонирование и комплекс-
ное сопряжение (эрмитово сопряжение). Таким обра-
зом, z†𝐴(R, 𝛽)z представляет из себя интеграл от поло-
жительной функции. Следовательно, 𝐴(R, 𝛽) положи-
тельно определена, а потому произведение ее собствен-
ных значений, то есть детерминант матрицы, неотрица-
тельно.

Итого, статистическая сумма идеального ферми-
газа принимает вид:

𝑍(𝛽) =
1

𝑁 !
𝜅3𝑁

∫︁
𝑉 𝑁

det
⃦⃦⃦
𝑒−𝜋𝜅2(r𝑖−r𝑗)

2
⃦⃦⃦
𝑑r1 . . . 𝑑r𝑁 . (12)

При дифференцировании выражения (12) для вычисле-
ния энергии возникает производная по температуре от
детерминанта, которая выражается через сам детерми-
нант (формула Якоби [19]):

𝜕

𝜕𝛽
det𝐴(R, 𝛽) = det𝐴(R, 𝛽)×tr

(︂
𝐴−1(R, 𝛽)

𝜕𝐴(R, 𝛽)

𝜕𝛽

)︂
,

(13)
где 𝐴−1(R, 𝛽) — обратная матрица. Таким образом,
представляется возможным записать производную по
температуре в виде среднего по ансамблю. После диф-
ференцирования (12) получаем:

𝛽𝐸 = −𝛽
𝜕 ln𝑍(𝛽)

𝜕𝛽
=

3𝑁

2
−

⟨︀
tr(𝐴−1(R, 𝛽)Π)

⟩︀
, (14)

где матрица из производных имеет вид:

Π𝑖𝑗 = 𝛽
𝜕𝐴𝑖𝑗(r𝑖𝑗 , 𝛽)

𝜕𝛽
= 𝜋𝜅2|r𝑖 − r𝑗 |2𝐴𝑖𝑗(r𝑖𝑗 , 𝛽), (15)
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а под средним в выражении (14) понимается:

⟨(. . .)⟩ =
1

𝑍(𝛽)𝑁 !
𝜅3𝑁

∫︁
𝑉 𝑁

(. . .) det
⃦⃦⃦
𝑒−𝜋𝜅2(r𝑖−r𝑗)

2
⃦⃦⃦
𝑑R.

(16)
Таким образом, полученные формулы могут исполь-
зоваться при моделировании стандартными методами
Монте-Карло [13]. Однако было бы интересно приме-
нить метод классической молекулярной динамики для
моделирования вырожденного (невзаимодействующего)
ферми-газа. Для этого можно воспользоваться псевдо-
потенциальным подходом.

3. ПСЕВДОПОТЕНЦИАЛЬНЫЙ ПОДХОД
ДЛЯ ИДЕАЛЬНОГО ФЕРМИ-ГАЗА

Основная идея псевдопотенциального подхода со-
стоит в следующем. Пусть статистическая сумма систе-
мы из 𝑁 частиц имеет следующий вид:

𝑍(𝛽) ∝
∫︁

𝑉 𝑁

𝑊 (R, 𝛽) 𝑑R, (17)

где 𝑊 (R, 𝛽) — неотрицательная функция. Введем псев-
допотенциал

Φ(R, 𝛽) = − 1

𝛽
ln𝑊 (R, 𝛽). (18)

Тогда 𝑊 (R, 𝛽) ∝ 𝑒−𝛽Φ(R,𝛽).
Рассмотрим систему со следующим классическим

гамильтонианом:

𝐻𝛽(R,P) =

𝑁∑︁
𝑖=1

p2
𝑖

2𝑚𝑖
+Φ(R, 𝛽), (19)

где P = {p1, . . . ,p𝑁} — импульсы частиц. Тогда, решая
для этой системы классические уравнения движения:

𝑚𝑖 r̈𝑖 = f𝑖(R) = −∇r𝑖Φ(R, 𝛽) =
1

𝛽
∇r𝑖 ln𝑊 (R, 𝛽), (20)

с использованием термостата Нозе–Гувера можно по-
лучить конфигурации, соответствующие каноническо-
му распределению для изначальной квантовой системы
(см. уравнение (17)).

При этом стоит отметить, что при наличии вырож-
дения отдельные координаты r𝑖 перестают иметь смысл
координат частиц, а являются переменными, описыва-
ющими фазовое пространство. Тем не менее, в данной
работе даже в случае вырожденных систем r𝑖 будут на-
зываться координатами частиц для удобства.

Рассмотрим идеальный ферми-газ. В этом случае
𝑊 (R, 𝛽) = det𝐴(R, 𝛽) и 𝛽Φ(R, 𝛽) = − ln det𝐴(R, 𝛽).
Выпишем далее выражения для сил:

𝛽f𝑖 = −𝛽∇𝑖Φ = ∇𝑖 ln det𝐴 =
1

det𝐴
∇𝑖 det𝐴. (21)

Снова используя формулу дифференцирования детер-
минанта, можно получить выражение для силы, дей-
ствующей на 𝑖-ю частицу со стороны остальных:

𝛽f𝑖 = tr
(︀
𝐴−1∇r𝑖𝐴

)︀
=

∑︁
𝑚,𝑛

(𝐴−1)𝑛𝑚∇r𝑖𝐴𝑚𝑛. (22)

Градиент матричного элемента имеет вид:

∇r𝑖𝐴𝑚𝑛 =
𝜕

𝜕r𝑖
exp

[︀
− 𝜋𝜅2(r𝑚 − r𝑛)

2
]︀
=

= −2𝜋𝜅2𝐴𝑚𝑛(r𝑚 − r𝑛)(𝛿𝑚𝑖 − 𝛿𝑛𝑖). (23)

Подставляя выражение выше в (22), получаем

𝛽f𝑖 = −2𝜋𝜅2
𝑁∑︁
𝑗=1

[︁
(𝐴−1)𝑗𝑖𝐴𝑖𝑗 +(𝐴−1)𝑖𝑗𝐴𝑗𝑖

]︁
(r𝑖− r𝑗). (24)

Слагаемое 𝑗 = 𝑖 дает нуль, так как (r𝑖− r𝑖 = 0). Матри-
ца 𝐴 симметрична, а значит и 𝐴−1 симметрична. Тогда
формула (24) упрощается:

𝛽f𝑖 = −4𝜋𝜅2
∑︁
𝑗 ̸=𝑖

𝐴𝑖𝑗(𝐴
−1)𝑖𝑗(r𝑖 − r𝑗). (25)

Полученное выражение (25) будет использовано
далее для решения уравнений движения (20) точек
r1, . . . , r𝑁 . В результате, можно получать корректные
статические величины в термодинамическом равнове-
сии (например, корреляционную функцию 𝑔(𝑟), стати-
стический структурный фактор 𝑆(𝑞), энергию 𝐸 и т.д.).

Однако временная эволюция, генерируемая класси-
ческими уравнениями движения (20) для гамильтониа-
на 𝐻𝛽(R,P), не совпадает с квантовой эволюцией ис-
ходной квантовой системы ферми-газа. Это проявляет-
ся в динамических корреляциях, например, в динамиче-
ском структурном факторе (ДСФ).

ДСФ классической системы определяется следу-

ющим образом. Обозначим 𝜌q(R(𝑡)) =
∑︀𝑁

𝑗=1 𝑒
−𝑖q·r𝑗(𝑡).

Тогда при эволюции по классическим уравнениям дви-
жения получаем ДСФ в виде:

𝑆cl(q, 𝜔) =
1

2𝜋𝑁

+∞∫︁
−∞

𝑑𝑡 𝑒𝑖𝜔𝑡
⟨︀
𝜌q

(︀
R(𝑡)

)︀
𝜌−q

(︀
R(0)

)︀⟩︀
𝐻𝛽

,

(26)
где усреднение берется с весом 𝑊 (R, 𝛽). Для (26) вы-
полняется классическая симметрия по частоте

𝑆cl(q,−𝜔) = 𝑆cl(q, 𝜔). (27)

Квантовая ДСФ [20] вводится с использованием опера-

тора унитарной эволюции 𝜌q(𝑡) = 𝑒𝑖𝐻̂𝑡/ℏ𝜌q𝑒
−𝑖𝐻̂𝑡/ℏ, где

𝜌q = 𝑒−𝑖q·r̂𝑗 :

𝑆qm(q, 𝜔) =
1

2𝜋𝑁

+∞∫︁
−∞

𝑑𝑡 𝑒𝑖𝜔𝑡 1

𝑍
Tr

[︁
𝑒−𝛽𝐻̂ 𝜌q(𝑡) 𝜌−q(0)

]︁
.

(28)
Эта функция обладает следующим свойством [20] (след-
ствие флуктуационно-диссипативной теоремы [21]):

𝑆qm(q,−𝜔) = 𝑒−𝛽ℏ𝜔 𝑆qm(q, 𝜔). (29)

При высоких температурах 𝑘𝐵𝑇 ≫ ℏ𝜔 уравнение (29)
переходит в классический предел (27) (см. §124 и фор-
мулу (124.19) в [21]), что соответствует переходу ферми-
газа в невырожденное состояние. Таким образом, псев-
допотенциальный подход не позволит корректно воспро-
извести динамические свойства вырожденных кванто-
вых систем.

4. ЧАСТИЧНО ПОЛЯРИЗОВАННЫЙ
ИДЕАЛЬНЫЙ ФЕРМИ-ГАЗ:
ПСЕВДОПОТЕНЦИАЛЫ, СИЛЫ И ДЕТАЛИ
МОДЕЛИРОВАНИЯ

4.1. Формулы для частично поляризованного газа

Рассмотрим две подсистемы с проекциями спина
𝜎 ∈ {𝑢, 𝑑} (то есть со значением спина, равным 1/2)
и числами частиц 𝑁𝜎 (𝑁𝑢 + 𝑁𝑑 = 𝑁). Перестановки
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в статистической сумме учитываются только внутри
каждой подсистемы, и конфигурационный вес факто-
ризуется:

𝑊 (R, 𝛽) = det𝐴𝑢(𝛽) det𝐴𝑑(𝛽),

𝐴𝜎
𝑖𝑗 = exp[−𝜋𝜅2|r𝜎𝑖 − r𝜎𝑗 |2]. (30)

Тогда псевдопотенциал есть сумма вкладов от каж-
дого типа частиц:

𝛽Φ(R, 𝛽) = − ln det𝐴𝑢(𝛽)− ln det𝐴𝑑(𝛽), (31)

и силы действуют только между частицами одной и той
же проекции спина:

𝛽f𝜎𝑖 = −4𝜋𝜅2
𝑁𝜎∑︁
𝑗=1
𝑗 ̸=𝑖

𝐴𝜎
𝑖𝑗(𝐴

𝜎)−1
𝑖𝑗 (r𝜎𝑖 − r𝜎𝑗 ). (32)

При этом частицы с различными проекциями спина не
действуют друг на друга.

Энергия для некоторой конфигурации частиц так-
же состоит из двух вкладов:

𝛽𝐸 =
3𝑁

2
− tr

[︀
(𝐴𝑢)−1Π𝑢

]︀
− tr

[︀
(𝐴𝑑)−1Π𝑑

]︀
, (33)

где

Π𝜎
𝑖𝑗 = 𝜋𝜅2|r𝜎𝑖 − r𝜎𝑗 |2𝐴𝜎

𝑖𝑗 . (34)

В расчетах мы будем рассматривать только непо-
ляризованный идеальный ферми-газ (𝑁𝑢 = 𝑁𝑑), чтобы
сравнить результаты моделирования с теоретическими
значениями [6].

4.2. Детали реализации расчета сил
В расчетах рассматривается система из 𝑁 час-

тиц в кубической ячейке с периодическими гранич-
ными условиями. Поэтому в моделировании расстоя-
ния между частицами рассчитываются в соответствии
с правилом ближайшего изображения (правило БИ или
minimum image convention):

r𝜎𝑖𝑗 = r𝜎𝑖 − r𝜎𝑗 − 𝐿

[︂
r𝜎𝑖 − r𝜎𝑗

𝐿

]︂
, 𝑟𝜎𝑖𝑗 = |r𝜎𝑖𝑗 |, (35)

где 𝐿 — размер ребра кубической ячейки, а квадратные
скобки обозначают покомпонентное округление к бли-
жайшему целому числу.

На каждом шаге молекулярной динамики силы рас-
считываются следующим образом. Для каждого типа
частиц 𝜎 ∈ {𝑢, 𝑑} выполняются следующие шаги:
1. Строится матрица 𝐴𝜎 с учетом правила БИ.

Для численной устойчивости обращения матрицы
к ней добавляется небольшая единичная матрица,
𝐴𝜎 ← 𝐴𝜎 + 𝜀𝐼, где 𝜀 = 10−12.

2. Обратная матрица (𝐴𝜎)−1 вычисляется через разло-
жение Холецкого [22]. Поскольку матрица 𝐴𝜎 сим-
метрична и положительно определена, она представ-
ляется в виде:

𝐴𝜎 = 𝐿𝜎(𝐿𝜎)𝑇 ,

где 𝐿𝜎 — нижнетреугольная матрица. Явное обраще-
ние матрицы 𝐴𝜎 не выполняется: вместо этого реша-
ются две последовательные треугольные системы

𝐿𝜎𝑌 = 𝐼, (𝐿𝜎)𝑇𝑋 = 𝑌,

что эквивалентно вычислению 𝑋 = (𝐴𝜎)−1. Такой
способ более устойчив с численной точки зрения

в сравнении с обычными методами обращения мат-
риц.

3. Силы вычисляются по формуле (32).
4. Энергия системы 𝛽𝐸 рассчитывается по форму-

ле (33).

В качестве характеристики вырождения плаз-
мы удобно использовать приведенную температуру 𝜃,
равную отношению 𝑘𝐵𝑇 к энергии Ферми 𝐸𝐹 =
ℏ2𝑘2𝐹 /(2𝑚𝑒), 𝑘𝐹 = (3𝜋2𝑛)1/3. При 𝜃 ≫ 1 вырождение
в системе мало и она является классической, тогда как
при 𝜃 ≲ 1 система сильно вырождена.

Моделирование проводилось в 𝑁𝑉 𝑇 -ансамбле с
использованием термостата Нозе–Гувера с помощью
LAMMPS. Интегрирование уравнений движения выпол-
нялось схемой Верле с шагом по времени Δ𝑡 = 10−3 фс
для 𝜃 ≤ 1, Δ𝑡 = 5 × 10−5 фс для 𝜃 = 5 и
Δ𝑡 = 2× 10−6 фс для 𝜃 = 10, 100. Объем системы за-
давался через безразмерный параметр 𝑟𝑠 = 10:

𝐿3/𝑁 =
4𝜋(𝑎𝐵𝑟𝑠)

3

3
, (36)

где 𝑎𝐵 = 0.529177 Å — боровский радиус. Температу-
ра системы определялась через энергию Ферми 𝐸𝐹 и
задавалась как 𝑇 = 𝜃𝐸𝐹 /𝑘𝐵 . Для каждого моделирова-
ния производилось не менее 105 шагов на равновесном
участке.

Статический структурный фактор вычислялся на-
прямую из МД как коррелятор мод плотности. Для си-
стемы из двух типов частиц вводим микроскопические
плотности в обратном пространстве:

𝜌𝑎(q) =
∑︁
𝑖∈𝑎

𝑒𝑖q·r𝑖 (37)

и определяем парциальные статические структурные
факторы:

𝑆𝑎𝑏(q) =
1

𝑁
⟨𝜌𝑎(q) 𝜌𝑏(−q)⟩ , (38)

где 𝑎, 𝑏 ∈ {𝑢, 𝑑}. Далее эта функция сферически усред-
няется по направлениям q и анализируется как функ-
ция 𝑞 = |q|; при этом минимальное значение волно-
вого вектора есть 𝑞min = 2𝜋/𝐿. Связь с радиальными
функциями распределения (корреляционными функци-
ями 𝑔𝑎𝑏(𝑟)) при 𝑞 > 0 имеет вид:

𝑆𝑎𝑏(q) = 𝑐𝑎 𝛿𝑎𝑏 + 𝑛 𝑐𝑎𝑐𝑏

∫︁
𝑑3𝑟 𝑒𝑖q·r

[︀
𝑔𝑎𝑏(𝑟)− 1

]︀
, (39)

где 𝑛 = 𝑁/𝑉 , 𝑛𝑢,𝑑 = 𝑁𝑢,𝑑/𝑉 и 𝑐𝑢,𝑑 = 𝑁𝑢,𝑑/𝑁 . В изотроп-
ном случае выражение принимает вид:

𝑆𝑎𝑏(𝑞) = 𝑐𝑎 𝛿𝑎𝑏+4𝜋𝑛 𝑐𝑎𝑐𝑏

∞∫︁
0

𝑟2
[︀
𝑔𝑎𝑏(𝑟)−1

]︀ sin(𝑞𝑟)
𝑞𝑟

𝑑𝑟. (40)

Для идеального неполяризованного ферми-газа выпол-
няется 𝑔𝑢𝑑(𝑟) = 1, откуда следует 𝑆𝑢𝑑(𝑞) = 0 при 𝑞 > 0,
а 𝑆𝑎𝑎(𝑞) на больших волновых векторах стремятся к до-
лям компонентов, 𝑆𝑎𝑎(𝑞 →∞)→ 𝑐𝑎.

4.3. Аналитические формулы для свойств идеального
ферми-газа

Рассмотрим однородный идеальный ферми-газ со
спиновым вырождением 𝑔 = 2 (неполяризованный
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случай). Введем обозначение

𝑧 = 𝑒𝛽𝜇. (41)

Стандартные интегралы Ферми–Дирака зададим следу-
ющим образом:

𝑓𝜈(𝑧) =
1

Γ(𝜈)

∞∫︁
0

𝑡𝜈−1 𝑑𝑡

𝑧−1𝑒𝑡 + 1
. (42)

Отметим, что иногда в качестве определения интегра-
лов Ферми–Дирака используются следующие функции
𝐼𝜇(𝜂) [6]:

𝑓𝜈(𝑧) =
1

Γ(𝜈)
𝐼𝜈−1(𝜂), 𝑧 = 𝑒𝜂. (43)

Из [21, §56] следует, что число частиц и термодина-
мический потенциал выражаются через интегралы по
распределению Ферми; в параметрической форме (по
𝜇) это дает уравнение состояния и связь 𝑁(𝑇, 𝑉, 𝜇) [21].
Перейдя к безразмерной записи (42), получаем компакт-
ные формулы для числа частиц [23]:

𝑁 = 𝑉 𝑔𝜅3𝑓3/2(𝑧), (44)

и энергии:

𝛽𝐸/𝑁 =
3𝑓5/2(𝑧)

2𝑓3/2(𝑧)
. (45)

Из условия нормировки числа частиц (44) следует, что
при фиксированной плотности 𝑛 химический потенциал
𝜇 (а значит и 𝑧 = 𝑒𝛽𝜇) определяется только комбина-
цией 𝑛/𝜅3 ∝ 𝜃−3/2, что задает 𝑧 = 𝑧(𝜃) как функцию
только 𝜃. Следовательно, все термодинамические вели-
чины в безразмерной форме зависят исключительно от
приведенной температуры 𝜃.

Для идеального неполяризованного ферми-газа ра-
диальные функции распределения двух типов частиц
имеют вид [7, 21]

𝑔𝑢𝑑(𝑟) = 1, 𝑔𝑢𝑢(𝑟) = 1−
[︂
𝐾(𝑟)

𝑛𝑢

]︂2
, (46)

где

𝐾(𝑟) =

∫︁
𝑑3𝑘

(2𝜋)3
𝑒𝑖k·r

1 + 𝑒𝛽(𝜀𝑘−𝜇)
. (47)

Далее переходим к безразмерным переменным 𝑥 =
𝑞/𝑘𝐹 , 𝜌 = 𝑟𝑘𝐹 и 𝜂 = 𝜇/𝑇 , а также учтем связь

𝑘𝐹𝑎𝐵 =

(︂
9𝜋

4

)︂1/3
1

𝑟𝑠
. (48)

Параметр 𝜂 фиксируется из уравнения для числа ча-
стиц (44):

𝑓3/2(𝜂) =
2√
𝜋

∞∫︁
0

𝑡1/2 𝑑𝑡

1 + 𝑒𝑡−𝜂
=

4

3
√
𝜋
𝜃−3/2. (49)

Удобно ввести нормированную функцию

𝐹 (𝜌; 𝜃) =
𝐾(𝑟)

𝑛𝑢
, (50)

которая после интегрирования по углам имеет вид:

𝐹 (𝜌; 𝜃) =
3

𝜌

∞∫︁
0

𝑦 𝑛𝐹 (𝑦; 𝜃, 𝜂) sin(𝜌𝑦) 𝑑𝑦, (51)

причем по определению 𝐹 (0; 𝜃) = 1. Тогда выражение
для 𝑔𝑢𝑢(𝑟) компактно записывается как

𝑔𝑢𝑢(𝑟) = 1−
⃒⃒
𝐹 (𝜌; 𝜃)

⃒⃒2
, 𝜌 = 𝑟𝑘𝐹 . (52)

Для неполяризованного газа с 𝑐𝑢 = 𝑐𝑑 = 1/2 из (39)
при подстановке аналитических 𝑔𝑎𝑏(𝑟) получаем для
𝑥 > 0:

𝑆𝑢𝑢(𝑥; 𝜃) =
1

2
− 1

3𝜋𝑥

∞∫︁
0

𝜌
⃒⃒
𝐹 (𝜌; 𝜃)

⃒⃒2
sin(𝑥𝜌) 𝑑𝜌, (53)

𝑆𝑢𝑑(𝑥; 𝜃) = 0. (54)

5. РЕЗУЛЬТАТЫ МОДЕЛИРОВАНИЯ И
ОБСУЖДЕНИЕ

В данном разделе представлены результаты мо-
делирования идеального неполяризованного ферми-
газа методом классической молекулярной динамики с
использованием псевдопотенциального представления,
описанного выше. Напомним, что термодинамика дан-
ной системы зависит только от приведенной температу-
ры 𝜃. Тем не менее, в моделировании параметр Бракне-
ра 𝑟𝑠 был фиксирован и равен 10. Результаты приведены
для 𝑁 = 500 частиц.

На рисунке 1 показана зависимость безразмерной
энергии на одну частицу 𝛽𝐸/𝑁 от приведенной темпера-
туры 𝜃, полученная в ходе МД-моделирования. Эти ре-
зультаты сравниваются с аналитическим результатом,
полученным с помощью пакета ifg [6].

Во всем диапазоне 0.2 ≤ 𝜃 ≤ 100 наблюдается от-
личное согласие данных моделирования с теорией. Так,
отличие МД-данных от теоретических значений мень-
ше, чем их статистическая погрешность. Таким обра-
зом, псевдопотенциальный подход воспроизводит значе-
ние энергии даже в случае 𝜃 ≪ 1, когда система явля-
ется сильно вырожденной. При этом, при больших тем-
пературах, 𝜃 ≫ 1, результат стремится к классическому
значению, 𝛽𝐸 = 3𝑁/2.

Тем не менее, более чувствительной величиной яв-
ляется корреляционная функция или радиальная функ-
ция распределения (РФР) для фермионов с одинако-
вой проекцией спина. На рисунке 2 представлены РФР
𝑔𝑢𝑢(𝑟) для неполяризованного идеального ферми-газа,
вычисленные с использованием МД-моделирования с
псевдопотенциалом для значений приведенной темпера-
туры 𝜃 ∈ [0.2, 10]. Также на графике пунктирными ли-
ниями показаны расчеты по формуле (52).

Для всех температур наблюдается характерное по-
ведение, обусловленное обменными эффектами. Так,
РФР стремится к нулю при 𝑟 → 0, что иллюстриру-
ет выполнение принципа Паули. Глубина этого прова-
ла возрастает при уменьшении 𝜃, то есть по мере пе-
рехода в более вырожденный режим. Также можно за-
метить, что при 𝜃 = 0.2 в области 𝑟𝑘𝐹 ≈ 4 возникает
небольшой максимум РФР, соответствующий структур-
ным корреляциям, возникающим из-за обменных эф-
фектов. На бо́льших расстояниях все функции распре-
деления стремятся к единице.

Полученные кривые при 𝜃 ≤ 5 находятся в хоро-
шем согласии с аналитическим выражением (52). Тем
не менее, при 𝜃 = 10 можно видеть небольшие отклоне-
ния расчетных данных от теоретических значений на
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Рисунок 1. Безразмерная энергия 𝛽𝐸/𝑁 идеального непо-
ляризованного ферми-газа в зависимости от приведенной
температуры 𝜃 и относительное отклонение результатов
псевдопотенциальной молекулярной динамики от точного
аналитического решения (верхняя панель). Точками пред-
ставлен результат классической МД, а сплошная кривая по-
лучена с помощью пакета ifg [6]. По горизонтальной оси
используется логарифмический масштаб.

малых расстояниях. Это отличие обусловлено значи-
тельным ростом температуры в сравнении с меньши-
ми значениями 𝜃, вследствие чего необходимо значи-
тельно (на несколько порядков) уменьшать шаг МД-
моделирования для описания обменных эффектов на
малых расстояниях. Таким образом, наиболее удобным
с точки зрения моделирования является случай вырож-
денного ферми-газа, где наблюдается согласие как по
энергии, так и по РФР.

Несмотря на невозможность воспроизведения ди-
намического структурного фактора, МД моделирование
должно воспроизводить поведение статического струк-
турного фактора. На рисунке 3 приведены парциаль-
ные статические структурные факторы 𝑆𝑢𝑢(𝑞) и 𝑆𝑢𝑑(𝑞)
для неполяризованного идеального ферми-газа, вычис-
ленные с помощью МД при различных значениях при-
веденной температуры 𝜃 ∈ [0.2, 5]. Отметим, что струк-
турный фактор вычислялся напрямую по формуле (38),
но не как преобразование Фурье от РФР.

Для всех рассмотренных температур кривые 𝑆𝑢𝑑(𝑞)
флуктуируют около нулевого значения, что совпадает
с аналитическим результатом (54). Это подтверждает
отсутствие взаимодействия между частицами с проти-
воположными проекциями спина. В то же время, струк-
турный фактор 𝑆𝑢𝑢(𝑞) демонстрирует характерное для
ферми-систем подавление флуктуаций плотности на ма-
лых волновых числах, возникающее вследствие принци-
па Паули. По мере увеличения 𝑞 функция 𝑆𝑢𝑢(𝑞) моно-
тонно возрастает и стремится к асимптотическому зна-
чению 1/2, совпадающему с долей компоненты в неполя-
ризованном газе. Чем меньше 𝜃, тем более выражена об-
ласть подавления на малых 𝑞, что отражает усиление об-
менных корреляций в вырожденной системе. При боль-

q = 0.2:
 
 

q = 0.5:
 
 

q = 1:
 
 

q = 5:
 
 

q = 10:
 
 

Рисунок 2. Радиальная функция распределения 𝑔(𝑟) для
идеального неполяризованного ферми-газа при различных
значениях приведенной температуры 𝜃. Сплошными лини-
ями показаны данные из МД-моделирования, пунктирны-
ми линиями показан расчет по формуле (52). По горизон-
тальной оси используется логарифмический масштаб. В слу-
чае вырожденного газа наблюдается отличное согласие МД-
результатов с теоретическими данными, тогда как при при-
ближению к невырожденному случаю наблюдаются отли-
чия, возникающие вследствие конечного шага интегрирова-
ния уравнений движения.

ших 𝜃 кривые меняются слабо и приближаются к клас-
сическому пределу.

Из-за конечного размера ячейки возникает огра-
ничение на минимальную длину волны 𝑞min = 2𝜋/𝐿,
что не позволяет рассчитать структурный фактор при
𝑞 < 𝑞min. Тем не менее, в области 𝑞 ≥ 𝑞min полученные
из МД-моделирования зависимости 𝑆𝑢𝑢(𝑞) находятся в
отличном согласии с аналитическими выражениями для
идеального ферми-газа (53).

В целом, полученные результаты показывают, что
молекулярная динамика классической системы с псев-
допотенциалом, вычисленным из квантовой функции
распределения, обеспечивает высокую точность воспро-
изведения термодинамических и структурных характе-
ристик идеального неполяризованного ферми-газа как
при слабом, так и при сильном вырождении. Было пока-
зано, что энергия, радиальная функция распределения
и статический структурный фактор отлично согласуют-
ся с аналитическими результатами. Это подтверждает,
что МД-моделирование с использованием псевдопотен-
циального подхода позволяет получать точные данные
для термодинамических свойств вырожденных систем.

Стоит отметить, что выражение для статистиче-
ской суммы (12) может непосредственно применять-
ся в расчетах методом Монте-Карло [13]. Более то-
го, в случае идеального ферми-газа использование МД
не дает преимуществ и даже усложняет моделирова-
ние из-за конечного шага по времени. Однако получен-
ный многочастичный псевдопотенциал и соответствую-
щие силы представляют особый интерес при рассмот-
рении двухкомпонентных систем, где могут возникать
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Рисунок 3. Парциальные статические структурные фак-
торы 𝑆𝑢𝑢(𝑞) и 𝑆𝑢𝑑(𝑞) для неполяризованного идеального
ферми-газа при различных значениях приведенной темпе-
ратуры 𝜃. Сплошными линиями показаны результаты МД-
моделирования для 𝑆𝑢𝑢(𝑞), точечная линия показывает МД-
результат для 𝑆𝑢𝑑(𝑞), а пунктирная кривая — результат рас-
чета по аналитическим формулам (53). Для доступных зна-
чений волновых векторов 𝑞 ≥ 𝑞min наблюдается отличное
согласие результатов МД-моделирования с теоретическими
данными.

связанные состояния. Их описание в рамках квазиклас-
сической МД существенно упрощается в сравнении с ме-
тодом Монте-Карло, что делает рассматриваемый под-
ход особенно полезным при моделировании вырожден-
ных двухкомпонентных систем, например, плотной во-
дородной плазмы, с использованием псевдопотенциала
Кельбга [9].

В дальнейших работах этот метод будет распро-
странен на случай взаимодействующих систем, а так-
же применен в случае формализма интегралов по тра-
екториям с использованием замены переменных, пред-
ставленной в работе [12] (см. также [13]), позволяющей
решить проблему знаков.

6. ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В данной работе разработан и исследован псев-
допотенциальный подход к моделированию идеального
ферми-газа методом классической молекулярной дина-
мики, в том числе в случае сильного вырождения. На ос-
нове представления функции распределения идеального
ферми-газа в виде детерминанта в работе были получе-
ны выражения для многочастичного псевдопотенциала,
“межчастичных” сил и энергии, что позволяет использо-
вать стандартные схемы молекулярной динамики с тер-
мостатом Нозе–Гувера для генерации конфигурацион-
ного ансамбля, эквивалентного квантовому ансамблю и
подчиняющегося статистике Ферми.

Сравнение с аналитическими решениями показало,
что предложенный подход количественно воспроизво-
дит термодинамические и структурные характеристи-
ки идеального ферми-газа как при слабом, так и при
сильном вырождении. При этом, наиболее удобным для

моделирования с численной точки зрения является слу-
чай вырожденной системы. Было показано, что энер-
гия, радиальная функция распределения и статический
структурный фактор ферми-газа отлично согласуют-
ся с теорией, включая малое значение корреляционной
функции на малых расстояниях вследствие выполнения
принципа Паули, подавление длинноволновых флуктуа-
ций плотности, а также корректное асимптотическое по-
ведение при высоких температурах. Тем не менее, пред-
ставленный метод может быть применен только для
расчета статических свойств газа, тогда как представ-
ляющий огромный интерес динамический структурный
фактор является недоступным для этого метода. Тем
не менее, данный метод позволяет рассматривать сотни
фермионов в моделировании, что зачастую недоступно
в традиционных методах моделирования.
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Аннотация. Работа посвящена экспериментальному исследованию объемных свойств бинарных
систем — паров смесей H2O–(С5Н12–С7Н16) (модель паровой оторочки залежи нефти) и жидких
растворов H2O–С6Н14, H2O–С10Н22, H2O–С16Н34 (модель жидкой фазы нефти), при температу-
рах и давлениях, характерных для метода закачки водяного пара (воды) в пласт.

1. ВВЕДЕНИЕ

Разработка нефтяных месторождений термически-
ми методами (внутрипластовое горение, закачка в пласт
водяного пара (воды) и т.д.) требует количественной
оценки многих факторов, влияющих на изменение теп-
лофизических свойств как пористой среды и содержа-
щихся в порах флюидов, так и на процесс вытеснения
нефти паром (водой) [1–4]. На эффективность процесса
извлечения нефти при закачке в продуктивный пласт
водяного пара (воды) влияют, в частности, следующие
факторы: снижение вязкости, плотности, межфазного
отношения нефти, и повышение упругости ее паров; тер-
мическое расширение пластовых флюидов и пористой
среды; дистилляция паров фракций нефти; газонапор-
ный режим; увеличение подвижности нефти и т.д.

В результате растворимости с повышением темпе-
ратуры компонентов легкой фракции нефти в водяном
паре и растворимости воды в нефти изменяются плот-
ность паровой фазы (паровой оторочки), а также вяз-
кость и плотность жидкой фазы (нефти). При вытес-
нении легко испаряющейся нефти водяным паром вы-
сокой температуры фракции нефти переходят в паро-
вую фазу. В более холодной зоне пласта эти фракции
конденсируются, образуя впереди паровой зоны вал, со-
стоящий в основном из углеводородов и воды. Знание
изменения объемных свойств этих газообразных и жид-
ких систем необходимо для учета в расчетах процесса
вытеснения нефти методом закачки водяного пара (во-
ды) в пласт. Уравнения, используемые для этих целей,
обязательно включают плотности движущихся фаз.

Работа посвящена экспериментальному исследова-
нию объемных свойств бинарных систем — паров смесей
H2O–(С5Н12–С7Н16) (модель паровой оторочки залежи
нефти) и жидких растворов H2O–С6Н14, H2O–С10Н22,
H2O–С16Н34 (модель жидкой фазы нефти), при темпе-
ратурах и давлениях, характерных для метода закачки
водяного пара (воды) в пласт.

2. ЭКСПЕРИМЕНТ

Объемные свойства смесей паров воды с углеводо-
родами исследованы методом пьезометра постоянного
объема по изотермам (Т: 523.15, 573.15, 623.15 и 647.1 K)
[5, 6]. Для определения плотности водных растворов
углеводородов пьезометр (5 см3) соединяли капилляр-
ной линией с сосудом (для отбора пробы), в котором
реализовали равновесие фаз (жидкость–пар, жидкость–
жидкость–пар) [7]. Описание экспериментальной уста-
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Рисунок 1. 𝑝, 𝜌-зависимость системы вода–н.пентан при
𝑇 = 647.1 K для различных составов.

новки и методики проведения 𝑝, 𝜌, 𝑇 -измерений дано
в [8].

3. РЕЗУЛЬТАТЫ ИССЛЕДОВАНИЙ

3.1. Газообразные смеси вода–н.алкан

Изотерма (𝑝, 𝜌, 𝑥)𝑇 -зависимостей бинарных систем
вода–н.алкан (С5Н12–С8Н18) паровой фазы и сверхкри-
тической области иллюстрируют рисунки 1–10 (здесь и
далее 𝑥 – концентрация второго компонента в мольных
долях).

Как видно, изотермы зависимости давления
от плотности и состава смесей при температурах
(523.15–623.15 К) характеризуются общим поведени-
ем — кривые зависимости при одинаковых 𝑝 и 𝑇 во всем
диапазоне состава (𝑥) заключены между аналогичными
кривыми чистых воды и углеводорода (рисунки 2–4, 6,
7, 9). При околокритической температуре чистой воды
(647.1 К) кривые зависимости давления от плотности
чистых компонентов пересекаются как между собой,
так и с кривыми для различных смесей (рисунки 1, 5,
8, 10). Зависимость 𝑝 = 𝑓(𝜌, 𝑇, 𝑥) системы вода–н.гексан
в диапазоне температур 523.15–623.15 К описана тер-
мическим уравнением вириального вида — разложения
фактора сжимаемости (𝑍 = 𝑝𝑉𝑚/𝑅𝑇 = 𝑝/𝑅𝑇𝜌𝑚)

12



Вестник ОИВТ РАН 19 (2025)

1

2

3

4

5

6

7

0 1 00 2 00 3 00

р
  

М
П

а
,

ρ, /кг м3

вода-н.г ке сан

Т 3=52 ,15 К

вода

х ,2=0 77

х ,5=0 60

х ,8=0 07

х ,9=0 40

н.г ке сан

Рисунок 2. 𝑝, 𝜌-зависимость системы вода–н.гексан при
𝑇 = 523.15 K для различных составов.
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Рисунок 3. 𝑝, 𝜌-зависимость системы вода–н.гексан при
𝑇 = 573.15 K для различных составов.

в ряды по степеням приведенной плотности (𝜛 = 𝜌/𝜌𝑐),
приведенной температуры (𝜏 = 𝑇/𝑇𝑐) и состава (x) [9]:

𝑍 = 𝑝/𝑅𝑇𝜌𝑚 = 1 +

𝑚∑︁
𝑖=1

𝑛∑︁
𝑗=0

𝑠∑︁
𝑘=0

𝑎𝑖𝑗𝑘𝜛
𝑖𝜏−𝑗𝑥𝑘, (1)

откуда

𝑝 = 𝑅𝑇𝜌𝑚

⎡⎣1 + 𝑚∑︁
𝑖=1

𝑛∑︁
𝑗=0

𝑠∑︁
𝑘=0

𝑎𝑖𝑗𝑘𝜛
𝑖𝜏−𝑗𝑥𝑘

⎤⎦ . (2)

В (1,2): 𝑎𝑖𝑗𝑘 — коэффициенты уравнения, определен-
ные методом наименьших квадратов; 𝜌𝑚 (моль/м3) —
молярная плотность; R = 8.314 Дж/моль К — универ-

2

4

6

8

10

12

14

0 1  00 2  00 3  00

р
П

,
М

а

ρ, к /г м3

вода-н. к 62ге сан Т= 3,15 К

вода

х ,1=0 97

х ,4=0 83

х 0,= 738

х 0,= 892

н. кге сан

Рисунок 4. 𝑝, 𝜌-зависимость системы вода–н.гексан при
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Рисунок 5. 𝑝, 𝜌-зависимость системы вода–н.гексан при
𝑇 = 647.1 K для различных составов.

сальная (молярная) газовая постоянная. Среднее отно-
сительное отклонение рассчитанных значений давления
от экспериментальных составляет 0.1%. Зависимость
плотности системы вода–н.гексан от давления и состава
при исследованных температурах (523.15 К, 573.15 К,
623.15 К) рассчитана по полиномиальному уравнению:

𝜌 =

𝑛∑︁
𝑖=1

𝑚∑︁
𝑗=1

𝑏𝑖𝑗𝑝
𝑖𝑥𝑗 . (3)

Среднее относительное отклонение рассчитанных значе-
ний плотности от экспериментальных составляет 0.3%.
Уравнениями (1) и (2) можно описать зависимости дав-
ления и плотности и для исследованных систем со сво-
ими значениями коэффициентов.
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Рисунок 6. 𝑝, 𝜌-зависимость системы вода–н.гептан при
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Рисунок 7. 𝑝, 𝜌-зависимость системы вода–н.гептан при
𝑇 = 623.15 K для различных составов.

3.2. Фактор сжимаемости

Для газообразных смесей, также как и для чи-
стых газов, неидеальность может быть выражена че-
рез фактор сжимаемости 𝑍(𝑇, 𝑝, 𝑥) = 𝑝𝑉/𝑅𝑇 , где 𝑝 —
абсолютное давление; 𝑉 = 𝑉𝑚 = 1/𝜌𝑚 (𝜌𝑚 — моляр-
ная плотность) — молярный объем смеси данного соста-
ва 𝑥; 𝑇 — термодинамическая температура; 𝑅 = 𝑅𝑚 =
8.314 Дж/моль К — универсальная (молярная) газовая
постоянная. Это выражение можно рассматривать как
уравнение состояния смесей реальных газов, полученное
экспериментально.

Как видно из рисунков 11–13, изотермы фактора
сжимаемости чистых углеводородов пересекаются с изо-
термой фактора сжимаемости чистой воды в окрестно-
сти точки с координатами 𝑝 = 15 МПа и 𝑍 = 0.75.
Приблизительно вблизи этой же точки пересекаются и
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Рисунок 8. 𝑝, 𝜌-зависимость системы вода–н.гептан при
𝑇 = 647.1 K для различных составов.
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Рисунок 9. 𝑝, 𝜌-зависимость системы вода–н.октан при
𝑇 = 623.15 K для различных составов.

изотермы фактора сжимаемости сверхкритических сме-
сей независимо от состава. Результаты эксперимента да-
ют основание полагать, что сверхкритические смеси во-
дяного пара с парами жидких углеводородов метано-
вого ряда и чистые компоненты (вода и углеводороды
метанового ряда) в окрестности давления 𝑝 = 15 МПа
имеют приблизительно одинаковое отклонение объем-
ных свойств от объемных свойств идеально-газового со-
стояния вещества в этих условиях. Степень отклоне-
ния от идеальности можно оценить значением факто-
ра сжимаемости 𝑍 ≈ 0.75. На рисунке 14 показано из-
менение величины фактора сжимаемости смеси вода–
октан при 𝑇 = 647.05 К от состава в интервале дав-
ления 10–20 МПа. В таблице 1 приведены избыточ-
ные значения фактора сжимаемости смесей состава 1:1
(т.е. 𝑥 = 0.5 мол. доли углеводорода) при 𝑇 = 647.05 К
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и 𝑝 = 15 МПа, представляющие собой разности меж-
ду экспериментальными значениями фактора сжимае-
мости смесей 𝑍 и значениями, рассчитанными по прави-
лу аддитивности 𝑍𝑎𝑑 = (1−𝑥)𝑍0

1+𝑥𝑍0
2 . В последней гра-

фе таблицы даны относительные избыточные значения
фактора сжимаемости, характеризующие максимальное
отклонение их в процентах от расчетных.

Из рисунка 14 и таблицы 1 видно, что измене-
ние фактора сжимаемости в зависимости от состава
смеси для 𝑝 = 15 МПа невелико, причем оно тем
меньше, чем больше число атомов углерода в молеку-
ле углеводорода. То есть при давлении около 15 МПа
в сверхкритической области объемное поведение сме-
сей вода–углеводород во всем интервале концентраций
не отличается от объемного поведения чистых компо-
нентов. Избыточные мольные объемы смесей водяно-
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Рисунок 13. Изотермы зависимости фактора сжимаемости
от давления системы вода–н.октан.

го пара с парами углеводородов рассчитаны по выра-
жению 𝑉 𝐸

𝑚 (𝑇, 𝑝, 𝑥) = 𝑉𝑚(𝑇, 𝑝, 𝑥) − [(1 − 𝑥)𝑉 0
𝑚1

(𝑇, 𝑝) +

𝑥𝑉 0
𝑚2

(𝑇, 𝑝)], где: 𝑉𝑚(𝑇, 𝑝, 𝑥), 𝑉 0
𝑚1

(𝑇, 𝑝)𝑉 0
𝑚2

(𝑇, 𝑝) — соот-
ветственно мольные объемы газообразной смеси воды
с углеводородом состава 𝑥 и чистых газообразных воды
и углеводорода при 𝑇 и 𝑝, определяемые эксперимен-
тально. Выражение в квадратных скобках есть объем
газообразной смеси воды с углеводородом, рассчитыва-
емый по правилу аддитивности 𝑉𝑎𝑑. Расчеты показы-
вают, что величина избыточного мольного объема 𝑉 𝐸

𝑚

может быть как положительной (рисунки 15–17), так и
отрицательной (рисунок 18), т.е. при смешении паров
чистых воды и углеводорода объем смеси их в зависи-
мости от температуры, давления и состава увеличива-
ется или уменьшается. Например, относительный избы-
точный мольный объем (𝑉 𝐸

𝑚 /𝑉𝑎𝑑) смеси вода–н.гексан
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Таблица 1. Избыточные значения фактора сжимаемости
смесей состава 0.5 мол.доли.

Система 𝑍(𝑥=0) 𝑍(𝑥=1) 𝑍𝑎𝑑 𝑍(𝑥=0.5) 𝑍𝐸 𝑍𝐸100%
𝑍𝑎𝑑

Вода–н.пентан 0.693 0.771 0.732 0.843 0.110 15
Вода–н.гексан 0.693 0.743 0.718 0.803 0.085 11
Вода–н.гептан 0.693 0.738 0.716 0.772 0.057 8
Вода–н.октан 0.693 0.763 0.728 0.748 0.020 3

состава 𝑥 = 0.5 в зависимости от давления и температу-
ры увеличивается от 6 до 30%.

Рассчитаны значения кажущихся мольных объ-
емов углеводородов в водяном паре по выражению
𝑉 *
2 (𝑇, 𝑝, 𝑥) = 𝑉𝑚(𝑇, 𝑝, 𝑥)− (1− 𝑥)𝑉 0

𝑚1
(𝑇, 𝑝)/𝑥. Как видно

из рисунка 19, величина кажущегося мольного объема
н.гексана, незначительно изменяется в зависимости от
давления до и после его критического значения, а в ши-
рокой окрестности критической точки чистой воды при-
нимает максимальные значения. Аналогичный характер
зависимости кажущегося мольного объема от давления
и у остальных исследованных смесей. Результаты рас-
четов показывают, что величина кажущегося мольного
объема углеводородов близка к объему идеального газа.
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С учетом этого мольные объемы смесей паров воды с уг-
леводородами приближенно можно рассчитать по выра-
жению 𝑉𝑚(𝑇, 𝑝, 𝑥) = (1−𝑥)𝑉 0

𝑚1
(𝑇, 𝑝)+𝑥𝑉𝑖𝑑(𝑇, 𝑝). Однако,

в пластовых условиях при трехфазном равновесии дав-
ление насыщенных паров воды и углеводородов больше.
В связи с этим расчет мольных объемов смесей паров
воды с испарившимися из нефти углеводородами может
дать большие погрешности.
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Таблица 2. Кажущийся удельный объем воды в растворах углеводород–вода. Молярные объемы определены при постоянных
температуре и давлении.

Молярный объем (см3/моль)
Система 𝑇 (K) 𝑝 (МПа) 𝑥

𝑣𝑚𝑖𝑥 𝑣0ℎ𝑦𝑑 𝑣0𝐻2𝑂
𝑣*𝐻2𝑂

𝑣*𝐻2𝑂

𝑣0𝐻2𝑂

𝑣𝑚𝑖𝑥

𝑣0ℎ𝑦𝑑

н-гексан–вода 493.15 4.71 0.815 282.22 174.16 87.52 2617.12 29.90 1.62
н-декан–вода 558.15 6.57 0.779 240.94 201.09 138.37 834.39 6.03 1.20

548.15 5.49 0.837 202.57 189.66 147.69 498.05 3.37 1.07
н-гексадекан–вода 573.15 7.94 0.779 260.07 236.11 192.74 755.25 3.92 1.10

603.15 12.26 0.698 242.62 201.85 180.65 706.53 3.91 1.20
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н.гексана от давления для различных составов.
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воды и н.октана от концентрации.

Рисунок 20 иллюстрирует характер зависимости
парциальных мольных объемов воды 𝑉 1 = 𝑉𝑚 −
𝑥
(︀
𝜕𝑉𝑚

𝜕𝑥

)︀
𝑇,𝑝

и н.октана 𝑉 2 = 𝑉𝑚 + (1 − 𝑥)
(︀
𝜕𝑉𝑚

𝜕𝑥

)︀
𝑇,𝑝

от
состава смеси при критических температуре и давле-
нии воды. Общий характер концентрационной зависи-
мости парциальных мольных объемов углеводородов 𝑉 2

в бинарных смесях вода–н.алкан (н.пентан, н.гексан,
н.гептан, н.октан) демонстрирует рисунок 21.

Как видно из рисунка 21, при небольших коли-
чествах содержания углеводородов в водяном паре,
т.е. при бесконечном разбавлении, величина 𝑉 2 беско-
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Рисунок 21. Зависимость парциальных мольных объемов
углеводородов от концентрации.

нечно растет, а с ростом 𝑥 практически остается посто-
янной.

3.3. Жидкие растворы н.алкан–вода

При реализации закачки в пласт высокотемпера-
турного водяного пара в призабойной зоне нагнетатель-
ной скважины в нефти растворяется значительное ко-
личество воды, образуя жидкий раствор [5]. В табли-
це 2 приведены результаты расчета изменения объем-
ных свойств жидких углеводородов (н.гексан, н.декан,
н.гексадекан) при растворении в них воды при различ-
ных температурах. По данным эксперимента был рас-
считан кажущийся удельный объем воды в растворе
по формуле (𝑣𝐻2𝑂)𝑝,𝑇 = (𝑉𝑝𝑧)𝑝,𝑇 − 𝐺ℎ𝑦𝑑(𝑣

0
ℎ𝑦𝑑)/𝐺𝐻2𝑂,

где: (𝑉𝑝𝑧)𝑝,𝑇 — объем пьезометра, определяемый калиб-
ровкой по воде в условиях опыта, т.е. объем раствора;
𝑣0ℎ𝑦𝑑 — удельный объем чистого углеводорода, опреде-
ляемый экспериментально при давлении и температуре
опыта; 𝐺ℎ𝑦𝑑 — количество чистого углеводорода в рас-
творе; 𝐺𝐻2𝑂 — количество воды, растворенной в углево-
дороде; 𝑝, 𝑇 — давление и температура опыта. Расчеты,
представленные в таблице 2, показывают, что кажущий-
ся удельный объем воды в растворе может значитель-
но превышать удельный объем чистой воды при тех же
температурах и давлениях.

Изменение объема жидкого углеводорода при рас-
творении в нем воды может быть рассчитано по

уравнению (𝑣𝑚𝑖𝑥/𝑣
0
ℎ𝑦𝑑)𝑝,𝑇 =

(𝑉𝑝𝑧)𝑝,𝑇
(𝑉𝑝𝑧)𝑝,𝑇−𝐺𝐻2𝑂(𝑣0

𝐻2𝑂)
, где

(𝑣𝑚𝑖𝑥)𝑝,𝑇 — удельный объем раствора.
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Таблица 3. Система н.гексадекан–вода.

𝑇 , К 𝑝, МПа 𝑥
(︁

𝑣𝑚𝑖𝑥

𝑣0
ℎ𝑦𝑑

)︁
𝑝,𝑇

548.15 6.13 0.648 1.08
573.15 9.24 0.483 1.17
603.15 14.02 0.261 1.46

В таблице 3 приведены значения отношения объ-
ема раствора воды в н.гексадекане к объему чистого
н.гексадекана, содержащегося в том же количестве рас-
твора, при одинаковых температурах и давлениях для
трехфазного равновесия. Результаты расчетов свиде-
тельствуют о том, что при растворении воды в жид-
ких углеводородах объем последних может увеличи-
ваться на несколько десятков процентов. Можно пред-
положить, что при растворении воды в нефти также бу-
дет наблюдаться значительное увеличение объема, кото-
рое следует учитывать в расчетах процесса вытеснения
нефти термическими методами.

4. ЗАКЛЮЧЕНИЕ

1. Величина избыточного мольного объема смесей
H2O–(С5Н12–С7Н16) принимает положительные, а
смесь H2O–С8Н18) — как положительные, так и от-
рицательные значения в зависимости от состава, дав-
ления и температуры.

2. При растворении воды в жидких н.алканах объем

последних может увеличиваться до нескольких де-
сятков процентов. Можно предположить, что при
растворении воды в нефти также будет наблюдать-
ся значительное увеличение объема, которое следу-
ет учитывать в расчетах процесса вытеснения нефти
термическими методами.
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Аннотация. В статье проведены расчеты термодинамических и структурных свойств жидкого
висмута методом квантовой молекулярной динамики. Приводятся парные корреляционные функ-
ции, структурный фактор и координационное число при высокой и низкой плотности. Вычислены
изохоры в диапазоне плотностей 2–10 г/см3 и температур 1–10 кК. Впервые выполнена оценка
критических параметров висмута на основе квантовых расчетов.

1. ВВЕДЕНИЕ

Висмут является важным материалом, входящим
в состав жидкометаллических теплоносителей для ядер-
ных энергоустановок [1]. Теплофизические свойства
жидкого висмута можно исследовать экспериментально
лишь при относительно низких температурах и давле-
ниях, однако для моделирования аварийных режимов
работы необходимо знание ряда свойств висмута в бо-
лее широком диапазоне параметров [2]. В последние го-
ды для этой цели активно применяется метод кванто-
вой молекулярной динамики, последовательно учиты-
вающий как вырождение электронной подсистемы, так
и движение ионов с учетом всех видов взаимодействий
в жидком металле [3]. Метод может применяться для
расчетов термодинамических, транспортных и оптиче-
ских свойств материалов [4], а также дает возможность
вычислять и структурные свойства, в том числе пар-
ные корреляционные функции и координационное чис-
ло [5]. Метод квантовой молекулярной динамики явля-
ется очень трудоемким, поэтому для расчетов активно
привлекаются суперкомпьютеры.

2. ПОДБОР ПАРАМЕТРОВ

В данной работе первопринципные расчеты тер-
модинамических свойств висмута выполнялись с по-
мощью метода квантовой молекулярной динамики
(КМД), основанном на методе функционала плотности
(МФП). Использовался известный программный пакет
VASP [6]. Моделирование КМД выполняется в прибли-
жении Борна–Оппенгеймера (адиабатическое прибли-
жение): электроны рассматриваются в рамках МФП,
для них приближенно решается многочастичное уравне-
ние Шредингера с использованием базиса плоских волн
при заданных положениях ионов и вычисляются силы,
действующие на ионы. В свою очередь, ионы рассмат-
риваются как классические точечные частицы, двигаю-
щиеся под действием этих сил в соответствии с системой
уравнений Ньютона. В реализации метода функционала
плотности использовалось обобщенно-градиентное при-
ближение (GGA) с поправками в форме PBE [7], наибо-
лее часто привлекаемое при расчетах конденсированных
сред в последнее время. Этот выбор также оправдан тем
фактом, что расчеты с обменно-корреляционным функ-
ционалом PBE гораздо точнее воспроизводят нормаль-

Рисунок 1. Теплоемкость при постоянном объеме для вис-
мута при нормальной плотности в зависимости от темпера-
туры электронной подсистемы.

ную плотность висмута, чем с использованием прибли-
жения локальной плотности (LDA).

Для ускорения расчетов использовалось псевдопо-
тенциальное приближение (ПП), в рамках которого для
расчета распределения электронной плотности в ячей-
ке с помощью МФП участвуют только валентные элек-
троны, остальные электроны включаются в неизмен-
ный замороженный ионный кор. Для реализации псев-
допотенциального метода использовался подход проек-
торов присоединенных волн (PAW) [8]. Использование
ПП накладывает ограничения по температуре и давле-
нию, в рамках которых учетом возбуждения внутрен-
них замороженных электронов кора можно пренебречь
без потери точности расчета. Стоит отметить, что каж-
дый КМД-расчет занимает до нескольких дней и да-
же недель вычислений на суперкомпьютере, поэтому во-
прос подбора оптимальных параметров моделирования
стоит особенно остро.

В этой связи нами были выполнены тестовые рас-
четы с различными ПП, а также проведена провер-
ка сходимости по вычислительным параметрам во всем
исследуемом в данной работе диапазоне температур и
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Рисунок 2. Ромбоэдрическая кристаллическая решетка Bi
при 𝑇 = 300 К.

плотностей. В качестве основного ПП, используемого
в данной работе, был выбран PAW-псевдопотенциал с
5 валентными электронами. На рисунке 1 представле-
но сравнение теплоемкости при постоянном объеме для
нормальной плотности для выбранного ПП и более точ-
ного ПП с 15 валентными электронами. Подобное срав-
нение с более точным ПП позволяет оценить грани-
цы применимости по температуре для выбранного ПП.
Как видно из рисунка, оба ПП дают идентичное опи-
сание электронной подсистемы вплоть до температур
1.25 эВ или 14.5 кК. Однако и при дальнейшем нагреве
электронной подсистемы наблюдается хорошее согласие
обоих ПП вплоть до температуры 2.5 эВ. В данной рабо-
те мы не будем рассматривать температуры выше 10 кК
и, как мы видим из приведенного анализа, в выбранном
диапазоне температур ПП с 5 валентными электронами
обеспечивает высокую точность расчетов. Прямое срав-
нение результатов КМД-моделирования для отдельных
точек на фазовой диаграмме в рассматриваемом диапа-
зоне температур и плотностей, полученных с использо-
ванием разных ПП, также показало согласие в пределах
статической погрешности.

Мы рассчитали равновесную плотность при 𝑇 =
300 К путем прямого КМД-расчета точек на изотерме
300 К и экстраполяцией полученной зависимости к нуле-
вому давлению. Для расчета свойств твердого висмута
при 300 К использовалась ромбоэдрическая кристалли-
ческая решетка и 162 атомов в суперъячейке (см. ри-
сунок 2). Полученные в результате КМД-расчетов зна-
чения плотности и внутренней энергии при 𝑃 = 0 и
𝑇 = 300 K равны, соответственно, 𝜌 𝑄𝑀𝐷

0 = 9 .36 г/см3

и 𝐸𝑄𝑀𝐷
0 = � 3.8107 эВ/атом. Таким образом, отличие

от экспериментально измеренного значения плотности
висмута при 300 К (𝜌 𝑒𝑥𝑝

0 = 9 .807 г/см3 [9]) составля-
ет около 4%. Для учета различия в описании висмута
при нормальных условиях в дальнейшем при сравнении
с экспериментальными данными мы будем использовать
относительную плотность.

Интересно отметить, что плотность жидкого вис-
мута в точке плавления при атмосферном давлении
(544.7 K) составляет 10.05 г/см3, что больше, чем нор-
мальная плотность. Таким образом, висмут уплотняется
при плавлении (среди элементов такое поведение наблю-
дается также для кремния, галлия и германия). По этой
причине в жидком висмуте проводились расчеты на изо-
хоре 10 г/см3.

Рисунок 3. Семейство изохор жидкого висмута в диапазоне
плотностей 2–10 г/см3 на сетке температур от 1 до 10 кК по
результатам КМД-расчетов.

При разложении волновых функций электронов по
базису плоских волн в обратном пространстве было
выбрано ограничение для предельной энергии 𝐸𝑐𝑢𝑡 =
400 эВ. Сходимость по этому параметру проверялась
при разных плотностях и температурах. Для аппрок-
симации зоны Бриллюэна при расчете электронных
свойств жидкой фазы висмута использовалась одна
k -точка — особая точка Балдереши f 1/4, 1/4, 1/4g [10].
Величина временного шага моделирования выбиралась
равной 2 фс. Каждое КМД-моделирование продолжа-
лось не менее 3000 временных шагов после выхода систе-
мы на равновесие, величина статистической погрешно-
сти вычисляемых средних значений термодинамических
свойств контролировалась и не превышала в расчетах
1%. Для всех расчетов жидкой фазы висмута использо-
вались 128 атомов в суперъячейке. Сходимость резуль-
татов моделирования по числу атомов была аккуратно
проверена.

3. РАСЧЕТ ИЗОХОР

В результате большого объема вычислений была
рассчитана подробная сетка изотерм и изохор жидкого
висмута в диапазоне температур от 1 до 10 кК и плот-
ностей от 2 до 10 г/см3. Всего в ходе КМД-расчетов
было получено более 60 точек, для каждой точки пу-
тем усреднения на равновесном участке моделирования
определялись давление и энергия и их статистическая
погрешность. Следует отметить, что некоторые точки
при расчете изохор могут попадать в двухфазную об-
ласть жидкость–газ, положение которой a priori неиз-
вестно. Поэтому при проведении моделирования тща-
тельно контролировалось однородное распределение ча-
стиц в вычислительной ячейке. При обнаружении неод-
нородностей расчет отбрасывался.

Рассчитанные нами зависимости давления от тем-
пературы вдоль изохор Bi в жидкой фазе для плотно-
стей от 10 до 2 г/см3 представлены на рисунке 3.

Полученные изохоры методом наименьших квад-
ратов были аппроксимированы полиномами для
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