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Коэффициенты переноса (самодиффузии D, сдвиговой вязкости ηs, теплопроводности λ) связывают потоки массы, импульса энергии в необратимых процессах с градиентами плотности, скорости, температуры. Особое место в ряду коэффициентов переноса занимает объемная вязкость ηb, которая характеризует диссипацию энергии при объемных деформациях. В случае разреженного газа коэффициенты переноса явно выражаются через молекулярные характеристики среды. В среде с произвольной плотностью они могут быть рассчитаны по формулам Грина-Кубо через интегралы от автокорреляционных функций соответствующих потоков [1].
В настоящее время накоплен обширный экспериментальный материал о коэффициентах переноса технически важных веществ. Имеющиеся данные охватывают область устойчивых (стабильных) фазовых состояний. Известно, однако, что при фазовых переходах первого рода реализуются метастабильные состояния. Принципиальное отличие метастабильных фазовых состояний от стабильных – конечное время их существования, которое сокращается с увеличением пересыщения фазы. Теряя устойчивость относительно процесса зародышеобразования, метастабильная система сохраняет восстановительную реакцию на бесконечно малые возмущения до спинодали, которая определяется условиями
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где p – давление, V – объем, T – температура, s – энтропия, cp – изобарная теплоемкость. 
Условия (1) – следствие термодинамической теории устойчивости. Определяя спинодаль, термодинамика позволяет судить и о поведении некоторых термодинамических величин (коэффициентов устойчивости) при приближении к спинодали. Более сложен вопрос о поведении вблизи спинодали коэффициентов переноса. В соответствии со вторым началом термодинамики коэффициенты переноса должны быть положительными величинами в любом устойчивом (стабильном и метастабильном) состоянии. Однако о том, как ведут себя D, ηs, ηb, λ по мере приближения к границе устойчивости, термодинамика необратимых процессов информации не несет.
Ввиду крайней затрудненности проведения экспериментальных исследований свойств веществ с глубоким заходом в область метастабильных состояний для установления здесь характера зависимости коэффициентов переноса от температуры, давления и плотности использовался метод молекулярной динамики, который позволяет в рамках формализма Грина-Кубо рассчитать значения D, ηs, ηb, λ.
Исследуема система содержала 4000 леннард-джонсовских частиц. Радиус обрезания потенциала составлял rc = 6.78σ. Здесь σ и далее ε – параметры потенциала взаимодействия, которые совместно с постоянной Больцмана kB и массой частицы m являются параметрами приведение термодинамических и кинетических величин к безразмерному виду. Расчеты проведены в интервале температур от T* = kB T / ε = 0.4 до 2.0 и плотностей от ρ* = ρσ3 = 0.01 до 1.1. Максимальные пересыщения жидкой и паровой фаз были ограничены спонтанным зародышеобразованием.
	В рамках указанной модели термодинамические свойства леннард-джонсовского флюида рассчитаны ранее в работах [2, 3].Там же представлены данные по спинодали и бинодали. Параметры критической точки: 
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На рис. 1 показано давление как функция избыточной теплопровод-ности 
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 при температурах выше и ниже температуры критической точки. Аналогичный вид имеет зависимость p* от 
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 и избыточной сдвиговой вязкости 
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. Здесь 
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 – теплопроводность и вязкость разреженного газа.
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Рис. 1. Линии постоянной избыточной сдвиговой вязкости: (1) 
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, (2) 0.4, (3) 0.2, (4) 0.1, (5) 0, (6) –0.1, (7) –0.4, (8) –0.6, (9) – 0.78. Штриховая линяя – спинодаль перегретой жидкости, штрих-пунктирная – бинодаль, С – критическая точка.


Характер зависимости p* от λ*, D*, 
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 подобен зависимости давления от объема (плотности) в ван-дер-ваальсовском флюиде. На изотермах можно допустить наличие точек, где производные
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и точки, где нулевое значение принимают вторые производные 
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. Соответствует ли линия, определяемая условиями (2) и линия возможных точек расходимости ηb спинодали?
	Как показано в [4], в переменных p, T спинодаль является огибающей семейства изохор, продолженных в область метастабильных состояний. Наиболее наглядно свойство огибающей выражается условием касания
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Здесь производная в левой части относится к огибающей, в правой – к кривой семейства изохор. 

На рис. 2 по результатам молекулярно-динамических расчетов p, ρ, T – свойств [4] в переменных p, T построена спинодаль перегретой (растянутой) леннард-джонсовской жидкости. Там же показаны линии постоянной избыточной сдвиговой вязкости.
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Рис. 2. Линии постоянной избыточной сдвиговой вязкости: (1) 
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, (2) 0.4, (3) 0.2, (4) 0.1, (5) 0, (6) –0.1, (7) –0.4, (8) –0.6, (9) –0.78. Штриховая линяя – спинодаль перегретой жидкости, штрих-пунктирная – бинодаль, С – критическая точка.


Для жидкой фазы эти линии близки к прямым как в стабильной, так и в метастабильной области.
Экстраполируя их к спинодали, получаем огибающую, которая в пределах погрешности такой процедуры совпадает со спинодалью растянутой жидкости. Спинодаль растянутой жидкости огибают только те изолинии Δη* = const, для которых 
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 образуют другую огибающую, которая совпадает со спинодалью пересыщенного пара. Обе ветви спинодали смыкаются в критической точке.

Зависимость объемной вязкости 
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 от плотности иллюстрирует рис. 3. Заход в метастабильные области жидкости и газа связан с аномальным возрастанием ηb.
Такое поведение объемной вязкости в метастабильной области согласуется с возможной ее расходимостью на границе термодинамической устойчивости.

Таким образом, молекулярно-динамические расчеты свидетельствуют, что в отличие от объемной вязкости коэффициенты самодиффузии, сдвиговой вязкости и теплопроводности в однокомпонентной системе имеют конечное значение на спинодали.

	На изотермах (изобарах) давление (температура) как функция коэффициента самодиффузии, избыточной теплопроводности и сдвиговой вязкости имеет точку экстремума. В переменных p, T эти точки образуют линии, которые совпадают с жидкостной и газовой ветвями спинодали. Это означает, что в этих переменных спинодаль является не только огибающей семейства изохор и изоэтроп [2], продолженных в область метастабильных состояний, но и огибающей линий постоянных значений коэффициента само-диффузии, избыточной теплопро-водности и сдвиговой вязкости.
Установленное свойство спинодали представляет еще одну возможность ее аппроксимации (как огибающей) по результатам измерений коэффициентов переноса.
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Рис. 3. Изотермы объемной вязкости LJ флюида  в координатах 
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; 2 – 0.45; 3 = 0.5; 4 – 0.55; 5 – 0.6; 6 – 0.7; 7 – 0.85; 8 – 1.0; 9 – 1.15; 10 – 1.2; 11 – 1.25; 12 – 1.3; 13 – 1.35; 14 – 1.5; 15 – 2.0. Штрих-пунктирная линия – линия фазового равновесия жидкость–газ, штриховая линия – линия фазового равновесия кристалл–жидкость.
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