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ВЛИЯНИЕ НЕМАРКОВСКИХ ЭФФЕКТОВ В ТЕПЛОВОМ 
ДВИЖЕНИИ ЧАСТИЦ НА ИНТЕНСИВНОСТЬ НЕКОГЕРЕНТНОГО 

РАССЕЯНИЯ МЕДЛЕННЫХ НЕЙТРОНОВ В ЖИДКОСТИ 

Для выяснения роли немарковских эффектов в процессе некогерент
ного рассеяния медленных нейтронов на основе идеи Боголюбова о со
кращенном описании многочастичных систем рассмотрена кинетика 
флуктуации локальной плотности отдельного атома жидкости. Методом 
проекционных операторов Мори построены точные кинетические урав
нения для временной корреляционной функции флуктуации плотности 
и функции памяти. С помощью другой фундаментальной идеи Боголю
бова об иерархии времен релаксации найдены приближенные решения 
полученных уравнений в длинновременном приближении. На основе 
этих решений предложено несколько способов вычисления закона неко
герентного рассеяния £inc(k, со) для различных режимов молекулярной 
релаксации. Показано, что процессы релаксации, ответственные за неко
герентное рассеяние, являются существенно немарковскими. Численные 
расчеты проведены для £inc(k, со) жидкого аргона при температуре 
Г=85,2 °К и значениях волнового вектора к от 1 до 3 А-1. В приближе
нии, основанном на учете функции памяти второго порядка, получено 
хорошее согласие развитой теории с экспериментом по некогерентному 
рассеянию нейтронов. 

I. Вопрос о справедливости описания релаксационных явлений в ста
тистических системах с помощью марковских процессов относится к од
ной из наиболее важных проблем статистической физики [1, 2]. В част
ности, Крыловым [1] было показано, что «...в размешивающихся систе
мах, при вполне естественных и тесно примыкающих к свойствам разме
шивания дополнительных динамических предположениях, процесс релак
сации с достаточной степенью точности будет описываться с помощью 
цепей Маркова...» [1, с. 111]. 

Между тем во многих разделах современной молекулярной спектро
скопии для разрешения этого важного вопроса накоплен достаточный ма
териал. В частности, богатый экспериментальный материал к настоя
щему времени имеется в исследовании некогерентного рассеяния мед
ленных нейтронов в жидкостях (см., например, [3—13]). Кроме того, 
детальную дополнительную информацию об особенностях такого рассея
ния дают исследования, выполняемые методом молекулярной динамики 
[14—16]. Для интерпретации полученной информации о некогерентном 
рассеянии построено несколько теорий, основанных на различных под
ходах [17—33]. Во многих работах используется метод, основанный на 
так называемой ширинной функции, пропорциональной среднеквадра
тичному смещению отдельного атома [17—20]. Для этой функции исполь-
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зовалось гауссово [17—19] и другие феноменологические приближения 
[20]. В работах [21, 22] применялась модель самосогласованного поля, 
в [23—26] —метод кинетических уравнений для одночастичной функции 
распределения. Однако во всех этих теориях немарковские эффекты в 
тепловом движении частиц жидкости совершенно не учитывались. Пер
вые, но не вполне последовательные попытки учета немарковских эффек
тов были предприняты в работах [27—33] посредством применения к 
описанию некогерентного рассеяния нейтронов в жидкостях метода про
екционных операторов Мори [34, 35]. Несмотря на значительное число 
теоретических работ в этой области их результаты нельзя считать удов
летворительными. Дело в том, что в них используются различные фено
менологические модели теплового движения частиц в жидкости, не
обоснованные предположения о временной зависимости неизвестных 
функций, а также большое количество подгоночных констант. 

В настоящей работе для последовательного учета немарковских эф
фектов в некогерентном рассеянии медленных нейтронов в жидкостях 
применяется метод Мори [34, 35]. Однако в отличие от [27—33] он ис
пользуется нами не формально, а в рамках реализации идеи; Боголюбова 
о сокращенном описании многочастичных систем [36, 37]. Кроме этого, 
здесь подробно используется фундаментальная идея Боголюбова об иерар
хии времен релаксации для описания молекулярных процессов в жид
костях. Конечные выражения для закона некогерентного рассеяния су
щественно учитывают немарковские временные эффекты и зависят от 
режима релаксации молекулярных переменных жидкости. В последнем 
разделе развитая теория сопоставляется с экспериментальными данными 
для жидкого аргона [9] и делаются выводы о существенной роли немар
ковских эффектов в формировании большого числа релаксационных ре
жимов в жидкости. 

II. Рассмотрим простую классическую жидкость, описываемую лиу-
виллианом 

N N 

(1) £ - L - ^ - 5 ] i V«B(U)(VP,-VFJ), 

где т — масса атома, pj —импульс /-го атома, u{i, j) —парный потенциал 
взаимодействия частиц с номерами i и у. 

Ё качестве динамической переменной возьмем флуктуации локальной 
плотности избранного атома с волновым вектором к 

(2) /гк(0 = — ехрикгДО], 

где индексом 1 обозначен выбранный атом. 
Рассмотрим нормированную временную корреляционную функцию 

(ВКФ) флуктуации плотности избранной частицы 

(3) п(кЛ)=<пк*(0)^к(0>/<|^к(0)|2>. 

Зная ВКФ п(к, t), можно определить закон некогерентного рассеяния 
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медленных нейтронов 5inc(k, со) следующим образом [33]: 
1 

(4) Яше (к, ©) = •—Re[ lim гс(к, т+г) ], 
Я e-»~fO 

Я (к, 5)= J dte-'w(M). 

Отметим, что величина Sinc(k, со) связана с дважды дифференциальным 
течением рассеяния [38] 

d2o к 
аШсо /с0 

где iV — число рассеивающих центров, ainc — длина некогерентного рассея
ния, 7ш и 7гк — энергия и импульс, передаваемые частицам жидкости в 
отдельном акте рассеяния, к0 — волновой вектор падающего нейтрону. 

Для анализа ВКФ дг(к, £), следуя методу проекционных операторов 
Мори [34, 35], а также [39], построим точное кинетическое уравнение 

t 

dnikA) С 
at 

М(, ч _ < (Pik)пк*(0)exp(L22T) (p4k)n*(0) > 
М (К, X) — • — 

яг2<|тгк(0) |2> 
л к (0)Хл к*(0) L2z=PnLFPn, Рп—1—Пп, Пп <К(0)|2> ' 

Отметим, что в (6) немарковские эффекты строго учитываются посредст
вом функции памяти М (к, т). 

Использовать далее само уравнение (6) неудобно, т. к. временная 
эволюция входящих в (6) ВКФ определяется усеченным оператором 
Лиувилля L22. Для того чтобы избавиться от этого и перейти к обычному 
лиувиллиану LF, следуя [39], воспользуемся известным тождеством Кубо , 
для произвольных операторов А и В [2] 

а 
(7) еа(А+В) _ еаА _j_ С dpe(a-P)Age|3(A+B). 

о 

Полагая A=LF, B=L22—LF, для ядра М(к, т) получаем точное разложе
ние 

(8) ^(k,T)=o)nW0(k,x)+X(-l)n+1I^iI^---
n = l 0 0 

. . . J dxnn'(k, T-Ti)ra'(k, ti-T2). . .rc'(k, T„-i—т»)и"(к, xn), 
о 

где новое ядро Л/0 (к, т) само является нормированной ВКФ 

М0 (к, т) = < (Plk) пъ* (0) ехр (£,т) (р4к) /гк (0) > F2/< (pik) 2> 
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с обычным оператором Лиувилля, 

о>п2=4<(р*к)2>> 
а штрих обозначает производную по времени. После применения преоб
разования Лапласа ряд (8) имеет вид 

оо 

(9) J0r(k,s)=©B
2 jgo(k,s)+s2i{l-s«(k,s)}"+ 1

) 

оо оо 

J0(k,s)==f йте-"Ж(к,т), n(k,s) = )dxe-"n(k,r). 
О 0 • * 

В дальнейшем мы ограничимся случаем малых s-+Q, т. е. случаем боль
ших времен t-*°°. Тогда вместо (6) получаем 

(Ю) 
dn(k,t) С 

dt 0 

Предположим, что временные корреляции функций пространствен
ных переменных и импульсов частиц происходят на существенно различ
ных временных масштабах xq и тР.,.Времена релаксации хчж хр опред-вг 
лим следующим образом: 

оо оо 

(11) Te=Re J dxn(k, т), Tp=Re J ^тя(т), 
о о 

jt(T)=<kp(0)kp(T)>/<|kp(0)|2>. 

В последующем под временами релаксации всех встречающихся ВКФ 
будем понимать времена релаксации, определяемые аналогично (11). 
В данном случае, следуя идее Боголюбова об иерархии времен релакса
ции, в функции памяти М0 (к, т) можно выполнить частичное расцепле
ние. Тогда при существенно разных масштабах xq и хр вместо (10) полу
чаем 

f 

dn(k]t) Г 
(12) ^ - l = - 0 ) n

2 J dm{%)n{k,%)n{b,t-%). 
at 0 ' — 

Основываясь на идее об иерархии времен релаксации и следуя [39], 
рассмотрим теперь различные случаи соотношения времен релаксации 
ВКФ л(х) и и (к, т) — хр ж xq. 

1. xP<xq — быстрая релаксация импульсдв. Релаксация координатной 
части ВКФ Л/0 (к, т) происходит гораздо медленнее ее импульсной части, 
и можно положить Л/0 (к, т )^п(т ) . Тогда, решая (10) с помощью преоб
разования Лапласа, получаем 

оо 

(13) п(к,s) = {s+G)n
2a(«)}-', n(s)=) dxe-xn(x). 

0 
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2. Tp>Tq —медленная релаксация импульсов (впервые введенное в 
[39] так называемое корреляционное приближение). В данном случае 

временная зависимость М0(к, т) определяется только пространственны
ми корреляциями атомов, и с достаточной степенью точности можно по
ложить М0(к, т)~тг(к, т). Тогда решение уравнения (10) приобретает 
следующий вид: 

(14) Я(к, s) = J-{-,±y,»+4a>n
1}. 

2<Dn 

3. %p~xq. В этом случае релаксация как импульсной, так и координат
ной части Л/о (к, т) происходит на одном временном интервале, и просто
го решения уравнения (10) не существует. Для определения временной 
эволюции Л/0(к, т) снова воспользуемся методом проекционных операто
ров. Учитывая явный вид ВКФ М0(к, т), для анализа уравнения (10) 
проекторы возьмем в следующем виде: 

(15) П - <P.*>M0>><W->>'(0) 
<(Pit)2> 

Тогда, следуя [39], для Л/о (k, t) получаем следующее точное кинетиче
ское уравнение: 

t 

(16) * M = _ ( d T A f t ( k i T ) j l f o ( k ) t _ T ) i 
at 

о 

где введена функция памяти второго порядка 

i lf1(k,T) = —у JTCTJ7 , 
< | ( k P i ) » k ( 0 ) | 2 > 

B(k,0)=iS^Lnk(0)-\iKBTk2+Yj(^i)U(l,i)]nk(0), 
т 1 . ,>. J 

t/1(x)=exp{[^-<| (kpi )w
1

t(0) |2>(Plk), t(0)>X 

x<(p1k)^(o)L-<| (kp)ret
1

(o) |2>.L(p1k), fc(o) >x 

X<(p,k)wk*(0)>]t}. 
Если ограничиться случаем малых s (приближением больших вре

мен), то уравнение (16) можно записать в виде, аналогичном (10), 
t 

(17) <ш„к (t) = _Юм2 ^MiAKг)МЛКt_x); 
dt 0 

ЛГ1.,(к, т) = <В*(к, 0)exp(£FT)S(k, 0)>/<|Я(к, 0) |2>, 

coM
2=<|S(k, 0)|2>V2/<(Plk)2>, 

где временная эволюция определяется обычным самосопряженным лиу-
виллианом жидкости LF (1). 
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Введем теперь времена релаксации тм и тМ1 функций памяти первого 
и второго порядков, соответственно. Предположим сначала, что эти вре
мена одного порядка: тм^тМ1 . При этом временная эволюция функций 
памяти первого и второго порядков происходит внутри одного временно
го масштаба, тогда можно положить М м ( к , т)~ЛГ 0 (к , т ) . Поэтому вместо 
(17) получаем нелинейное интегродифференциальное уравнение, опре
деляющее кинетику М0 (k, t ) , следующего вида: 

t ; 

(18) dM°(к' *)
 = _ -ц,» J dxM, (к, т) М0 (к, t-x). 

at 0 

Р е ш а я (18) с помощью преобразования Лапласа , находим 

(19) Ж о ( к , 5 ) = — ^ { - 5 ± У 5
2 + 4 с о м

2 } . 

Учитывая , что в низкочастотном пределе при s-+0 

(20) й(к , s) = {s+v>n
2M0(k, s)}~\ 

получаем 

(21) «(kl04.(l-^)±-^V^+w}"V. 
Отметим, что приближения, близкие к использованным нами для получе
н и я (14) и (21) , применялись в работах [40, 41] для функций памяти 
более высокого порядка. Однако в [40, 41] они использовались для опи
сания колебательной релаксации и переориентационного движения моле
кул жидкости и выбирались из чисто формальных математических сооб
ражений. 

III. Д л я более детального описания немарковских свойств решения 
уравнения (17) при другом соотношении между временами релаксации 
тм и тМ1 запишем функцию памяти второго порядка в развернутом виде 

(22) ЛГм (к, т) = С Х о } (к, т) +СпМ™ (к, т), 

^ L т д L m J 

-KBTV\ мо) ) / ( | [^^-к»™]nk(o) 1*) , 
N 

Afi<fo)(k,T) = (n k *(0)J] i (Vik)B(l,y)exp(2FT)M0)X 

N N N 

xJ],(Vik)a(l,Z))/(J]l(V1k)il(l,/)J]|(V1k)»(l,o)., 
Z>1 j>l f > l 

<|[^-«*W> 
<B*(k,0)5(k,0)> 
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(H(k-V,)«(l,/-)»»k*(0)5I.[(kV1)B(l,.Z)]»b(0)) 

C" = ~ <Я*(к,0)Я(к,0)> ' 

Функция памяти в (22) состоит из суммы ВКФ, связанных с флуктуа
цией потенциальной и кинетической энергий продольного движения час
тицы. Перекрестные вклады, содержащие кросс-корреляционные ВКФ, 
обращаются в нуль и выпадают вследствие усреднения по ориентациям. 

Такая запись функции памяти второго порядка позволяет высказать 
несколько существенных предположений. Во-первых, при сравнительно 
высоких температурах основной вклад в Afi,0(k, т) будет давать кинети
ческая часть MW (к, т), а при низких — потенциальная часть М^ (к, т) . 
Во-вторых, вследствие различной зависимости от волнового вектора к на 
малых длинах волн будет преобладать кинетический вклад, а при боль
ших — потенциальный. В-третьих, величина потенциального вклада в (22) 
существенным образом зависит от особенностей межчастичного потенциа
ла взаимодействия, в частности от скорости его убывания с расстоянием. 
Например, для «мягких» потенциалов этот вклад будет мал, он будет воз
растать в случае «жесткого» потенциала. Поэтому для «мягких» потен
циалов, особенно в длинноволновом приближении, этим потенциальным 
вкладом можно пренебречь. Таким образом, эффективность потенциально
го вклада зависит от «жесткости» потенциала. 

Введем теперь времена релаксации хв п и хм к флуктуации потенциаль
ной и кинетической энергии продольного движения избранной частицы и 
рассмотрим всевозможные случаи соотношения между временами xqt 

1. тд<Твк, xEji — медленная релаксация флуктуации кинетической и по
тенциальной энергии отдельного атома. В данном случае с достаточной 
степенью точности можно положить для нормированных ВКФ: 
J!f1>0(k, т)«/г(к, т). Тогда уравнение (17) примет вид 

t 

(23) ^ ' ^ - - w j *те(к,т)ЛГ.(М-т). 
at 0 

Решая (23) с помощью преобразования Лапласа, получаем 

(24) М0(К s) = {s+(oJn(k, s)}-\ 

Подставляя (24) в (20), окончательно находим 

(25) я (k, s) = -—^-[- (*2+соп
2-сом

2) ± V (*2+о>я
2-юм

2) 2 + 4 s W ] . 

2. xq>Xs , f*n— быстрая релаксация флуктуации как кинетической^ 
так и потенциальной энергии продольного движения отдельного атома. 
При таком соотношении между временами релаксации уравнение (17) 
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принимает вид 

,(26) 
d i t f o ( M ) = - <ои

2 j dx[Cj:K(k, т) +СаЕв(к, -г) }М0(к, t-x), 
dt 

ЯК(к,т) = ( f £ ^ - К в Т к А п , * ( 0 ) e x p ( L F T ) [ - ^ -

-явг#]пь(0))/ ( | [ i ^ - j c ^ M O ) |2) , 
N N 

( Ц , (V^ndjOexpXLx) Xi (Vikjud.i)) 

Sn(M) = ' 

( Ц (V4k)B(l,/) ^ ( V . k M M ) ) 
3>1 

Дальнейшее детальное поведение решения уравнения (26) зависит от 
взаимного соотношения между временами релаксации т£к и т*ж. 

Рассмотрим 3 частных случая: 
а) %ш ^т^д- В данном случае временная зависимость ядра уравнения 

(26) определяется только релаксацией потенциального вклада, ж (26) 
принимает вид 

t 

(27) Ш%{^г) = _<ьи
гСи Jd%E n (к,т)М 0 (к,*-т) . 

dt 

Решая (27) с помощью преобразования Лапласа, получаем 

(28) М0(К s) = {s+(*u*CnEn(k, s)}-\ 

Далее, учитывая (20), находим 
(29) Я(к, s)={s+an

2[s+(»u
2CnEn{K s)]"1}-1; 

б) т* >т* . При таком соотношении между временами релаксации 
уравнение (26) имеет вид 

t 

(зо) dM>(Kt) = _ ю ^ j d x E A K х)МЛК t_%y 
dt 

Используя преобразование Лапласа и (20) аналогично случаю «а», по' 
лучаем решение 

(31) Я(к, s) = {s+con
2[s+(»u

2CKEK(K в)]"1}"1; 

в) ТЕК~Т» . При таком режиме релаксации оба вклада в ядро уравне
ния (26) играют равнозначную роль, и совместное решение системы 
(10), (26) имеет вид 

(32) п(k, s) = {s+con
2 [s+coj (СКЕК(к, s) +СпЕп (к, s))) "'} -1 ; 

229 



3. T^~T/MJ^ . Здесь релаксация ВКФ п(к, т) и М^ (к, т) происходит 
на одном временном интервале, и, следовательно, с достаточной степенью 
точности можно положить гс (к, т)~Л/0< (к, т). Заметим далее, что функ

ции М (к, т) и Л/о (к, т) очень близки по своему виду, т. к. содержат 
близкие по виду корреляции функций импульса частицы. Предположим, 
что М^0 (к, т)&М^К) (к, т). Тогда кинетическое уравнение (17) принимает 
следующий вид: 

t 

(33) dM»(Kt) = _ Ю и » { ^т[С^Дк,т)+Сп7г(к,т)]М 0 (М-т) . 
at 0 

Решая (33) с помощью преобразования Лапласа, находим 

(34) СКсом
2Ж„2(к, s)+[Cati>M

2n{k, s)+s]M0(k, s ) - l = 0 , 

jjf0(k,s) = ——-{-(С ааып(к,з)+*)± 
4C K CD M 

±V (Спик2«(к, s) +s)2+4CKco„2}. 

Подставляя (34) в (20), получаем следующее кубическое уравнение: 

(35) п3(к, s)+an2(k, s)+bn(k, s)+c=0, 

а = ( —*+ $-^Г ~ 0 2 - С п М п
2 ) / (м>.*С„), 

bJ2CK-^)l ((ЙП
2СП), C=-CK/(Scon

2CH). 
N ( D M ' ' 

Корни уравнения (35) имеют вид 

(36) nl(Ks)=A+B-a/3, n2,3(k,s)= _.±i~—— V3-a/3, 
где 

,=]/_4+v«, B-K-f-«. «=(4)4^)'. 
a2 I a Y ab 
Я ' 5 \ я / я 3 ° ^3 ' 3 

(в качестве А и В берутся любые значения кубических корней, удовлетво
ряющие соотношению AB=—h/3); 

4. Tq~T (к). Это означает равенство времен релаксации исходной ВКФ 
Mi,o 

к кинетического вклада в функцию памяти второго порядка. При таком 
режиме релаксации молекулярных переменных аналогично предыдущему 
пункту можно положить Л/М (к, т)~гс(к, т). Тогда вместо (17) имеем 

i 

(37) dM°(Kt) = _ ^ 2 j dx[CMK т ) +Cjfw ( k ) т ) ]Afo(k) t_T)# 

Применяя к (37) преобразование Лапласа, находим 

(38) M0(k,s)={s+CK(ou
2n(k,s)+Ca(oJM^)(k,s)}-1. 
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Подставляя (38) в (20), окончательно получаем 

(39) Ск^8ге(^8)Нв2+(оп
г-С^и2+Сп(о^8Я^ {k,s)]n{k,s)-

Я(к, s) = — Л т ~ { -[^+сОп2-СК(ом
2+Спсом

25Ж1
(,По) (k, s)]± 

* — 4 • • • • 

IV. Используя полученные выражения (13), (14), (21), (25), (29), 
(31), (32), (36), (39) для Я (к, s) и (4), теперь можно найти закон не
когерентного рассеяния медленных нейтронов *!?1ПС(к, со) для различных 
режимов молекулярной релаксации. Подставляя (13), (14), (21), (25), 
(29), (31), '(32), (36), (39) в (4), для 5lnc(k, со) получаем следующие 
выражения: 

1. В импульсном приближении (xp<rq) \ 

(40) iSmc (к, со) = — Re -
я (й2+(дм

2л(ш) 
Заметим, что хотя этот результат не нов, а подобные выражения для 
Sinc(к, со) через ВКФ импульса были ранее хорошо известны [18, 27], 
его целесообразно здесь привести как пример применения идеи иерархии 
времен релаксации. 

2. В простом корреляционном приближении (тр>тд) 

1 
(41) Smc (k, ©) = - г V4<on

2-<o2. 
2жоп 

3. В корреляционном приближении для функции памяти второго по
рядка (тш~Тм) 
, / 9 ч с (Лг ч 1 (юЛ

2/2сом
2)У4сои

2--(о2 

(42) «Sine (k, со) я (o2(l-(onV2coM
2)2+(on

4(4coM
2-(o2)/4(oM

4* 
4. При медленной релаксации потенциального и кинетического вкла

дов в функцию памяти второго порядка (тд<тЕк, т^) 

(43) S inc (k, со) = — Re{—^—^Г(о)п
2-(ом

2-(о2)2-402(ом
2}. 

5. При быстрой релаксации потенциального и кинетического вклада 
в функцию памяти второго порядка (тд>тЕк, ТЕП) и условии: 

а) т,к<т*п 

(44) Smc (k, со) = — Re 
я (дп

2+шСп(дк2Еп (к, гсо) —со2 * 
б) т , к > т , п 

/ /с:ч с ,, ч 1 j> ico+(oM
2CX(k,i(o) 

(45) Яш* (к, со) = — Re я (on
2—co2+icocoM

2CK^K(k, m) 
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В) Г*к~ХЕа 

(46) iSmo (к, со) = — Re — r я o)n
2—со2+ш©ма[С,н^к(к, to) +СпЁп (k, ко) ] " 

Отметим, что для практического использования решений (44) —(46) не
обходимо знать явный вид ВКФ флуктуации потенциальной и кинети
ческой энергии продольного движения отдельного атома. Их нахождение 
требует решения отдельной задачи, которое будет приведено в другом 
месте. 

6. При равенстве времен релаксации ВКФ гс(к, т) и М^ (к, т) 
(т«~Тм£о ) 
(47) Stni(к, со) = — Re{A(k,m)+B(k,m) _ а ( к ' ш ) 1 

(48) &?. , , w ( к , ш ) = — R e { — Л (к, т)+В(к, т) 

А (к, т) —2? (к, ico) /7Г Y3-a(k,*©)/3j, 
2 

где частотные функции А (к, ш), В (к, т) и а (к, т) определены в (36). 

7. При равенстве времен релаксации ВКФ гс(к, т) и М™ (к, т)(т$~тм(к)) 

(49): <SIno(k,(0)= — Re{-^M1
(
>

n
0

)(k,i«B)±—-1—ГХ 

х ] / [©n
2-CK(oM

2-co2+^n(o(OM2ir1
(;o) (k, ш) ]2+ 

+4гсоо)м2СК(го)+сом2СпМ1
(
>о) (к, ш)) | . 

Выбор знака в (48), (49) определяется правильной асимптотикой 
£шс(к, со) при малых и больших частотах: при со-̂ -О должны выполнять
ся конечность и положительность 6,inc(k, со), при со->°° должно выпол
няться условие lim5inc(k, co)=0. Решение (49) может быть использовано 

для практических расчетов при известной спектральной плотности ВКФ 
Af^(k, т), нахождение которой также требует решения отдельной 
задачи. 

Частотные релаксационные параметры соп
2, сом

2 и безразмерные по
стоянные Са, Ск, входящие в (40) —(49), после выполнения статистиче
ского усреднения в равновесной жидкости принимают вид 

(50) соп
2 = — /с2, сом2=2со„2+со/, 

т 

Сп=со//сом
2, Ск=2о)п

2/о)м
2, 

co,2 = ^ - J ^ ( r ) V 2 « ( r ) , 
где КВТ — тепловая энергия, а g(r) —радиальная функция распределения 
частиц жидкости. 
232 



Важным моментом в сокращенном описании релаксационных процес
сов в жидкостях является наличие широко развитой иерархии времен 
молекулярной релаксации различных физических величин (плотности, им
пульса, межмолекулярных сил, кинетической и потенциальной энергии 
отдельных частиц, потоков и др.)- Возникает вопрос: каким физическим 
ситуациям соответствуют выбранные нами соотношения между времена
ми релаксации т„ тР, Тя и т. д.? Из физических соображений ясно, что 
выбор того или иного соотношения предопределяется как типом жидкости 
(сжиженные инертные газы, проводящие жидкости — металлы и полу
проводники, молекулярные жидкости и др.), так и конкретной областью 
волновых векторов (малые или большие к), частот (низкие или высо
кие со), температур, плотности и других физических параметров. Наличие 
большого числа различных релаксационных режимов в жидкости досто
верно установлено по данным как спиновой релаксации (см., в частности, 
[42—45] ), так и когерентного рассеяния медленных нейтронов в жид
костях (см., например, [46—48]). Отдельные времена релаксации можно 
вычислить по формулам кинетической теории (например, тР — время ре
лаксации импульса отдельной молекулы), другие можно измерить экспе
риментально. Некоторые релаксационные параметры могут быть установ
лены методами молекулярной динамики, а часть из них можно опреде
лить путем сравнения теории с экспериментально наблюдаемыми спек
трами. 

V. Применим развитую теорию к изучению закона некогерентного 
рассеяния медленных нейтронов жидкой смесью 36Аг и 40Аг в такой кон
центрации, когда рассеяние нейтронов происходит преимущественно не
когерентно. Для такой жидкости имеется эксперимент при Г=85,2° К [9], 
а также исследования методом молекулярной динамики [14]. Численные 
расчеты проведем в корреляционном приближении для функции памяти 
второго порядка (42). Частотные параметры соп

2 и сом
2 для различных 

значений волнового вектора к вычислим по формуле (50), используя для 
частоты Эйнштейна со̂  численное значение, полученное в [33]: со£= 
=7,59Ю12 с-1. Результаты вычисления *Sinc(к, со) представлены на 
рис. 1—3 (отметим, что всюду на рис. 1—3 размерности частот со, соЛ, 
сом — 1013 с-1, закона некогерентного рассеяния £гПС(к, со) — 10~13 с, зна
чения волнового вектора к на рис. 1—3 — соответственно 1,0; 2,0; 3,0 А-1. 
На рисунках сплошная линия —наша теория — приближение (42), точ
ки — экспериментальные данные [9]). Из рисунков видно, что экспери
ментальные данные по жидкому аргону хорошо согласуются с теорией, 
учитывающей немарковские релаксационные эффекты для одного из рас
смотренных в (40) —(49) режимов релаксации молекулярных перемен* 
ных. 

Однако результаты настоящей теории следует рассматривать в более 
широком плане. Первый и самый главный вывод состоит в том, что ре
лаксационные процессы, в том числе и те, которые влияют на некоге
рентное рассеяние медленных нейтронов в жидкостях, являются сущест
венно немарковскими. Это следует учитывать при построении микроско
пических моделей релаксации в конденсированных средах. Второй вы
вод — немарковская релаксационная кинетика естественно допускает су-
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Рис. 3 

ществование большого числа различных релаксационных режимов, мас
штабы которых зависят от рассматриваемой области частот со, волнового 
вектора к, температур и других микроскопических параметров. В част
ности, заметную роль играет параметр, характеризующий «жесткость» 
парного потенциала межмолекулярного взаимодействия. 
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V. Yu. Shurygin, R. M. Yulmetiev 

INFLUENCE OF NONMARKOVIAN EFFECTS IN THERMAL MOVEMENT 
OF PARTICLES ON INTENSITY OF INCOHERENT SCATTERING 

OF SLOW NEUTRONS IN LIQUIDS 

To make clear the role of nonmarkovian effects in the process of incoherent scat
tering of slow neutrons, kinetics of local density fluctuations for a single liquid atom 
is investigated on the basis of the Bogoliubov idea of the reduced description of many-
body t systems. Exact kinetic equations for the time correlation function of density 
fluctuations and the memory function are constructed by means of the Mori projectioD 
operator method. The equations derived are solved in the long-time approximation 
using the other fundamental idea by Bogoliubov about the hierarchy of relaxation ti
mes. Several methods of calculating the incoherent scattering law £тс(к, со) for various 
molecular relaxation regimes are suggested on the basis of these solutions. It is shown 
that the relaxation processes responsible for the incoherent scattering are essentially 
nonmarkovian. Numerical calculations are carried out for iSinc(k, со) of liquid argon at 
Г=85,2° К for wave numbers varying from 1 A - 1 to 3 A - 1 . Good agreement with the 
experiment is obtained in the approximation which takes into account the second or
der memory function. 

235 


