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Данная работа посвящена молекулярно-динамическим расчетам свойств техниче-
ских газов, исследование которых является традиционной проблемой физики ве-
щества. В настоящее время наблюдается повышенный интерес к данной проблеме 
в связи с развитием нанотехнологий и их внедрением в различные отрасли про-
мышленности. Необходимые для моделирования свойства газа выражаются в виде 
набора макропараметров, включающих кинетические коэффициенты, параметры 
уравнения состояния, величины кинетической, потенциальной, полной и внутрен-
ней энергий. Исследование выполнено для технических газов: аргон, водород, азот 
и метан при давлении 1 атм, в диапазоне температур 100-400 К. Полученные рас-
четные данные по макропараметрам газов хорошо согласуются с известными тео-
ретическими оценками и данными экспериментов. 
 
Ключевые слова: молекулярная динамика, макропараметры газовой среды, техни-
ческие газы, аргон, азот, водород, метан. 
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This work is devoted to molecular dynamics calculations of the properties of technical 
gases, the study of which is a traditional problem of the physics of matter. At present, 
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there is an increased interest in this problem in connection with the development of 
nanotechnologies and their introduction into various industries. The properties of gas re-
quired for modeling are expressed in the form of a set of macroparameters, including ki-
netic coefficients, parameters of the equation of state, and values of kinetic, potential, to-
tal, and internal energies. The study was performed for such technical gases as argon, 
hydrogen, nitrogen and methane at a pressure of 1 atm, in the temperature range of 100–
400 K. The obtained calculated data on the macroparameters of gases are in good agree-
ment with the known theoretical estimates and experimental data. 
 
Key words: molecular dynamics, macroparameters of gas medium, technical gases, ar-
gon, nitrogen, hydrogen, methane. 

 
1. Введение 
 Исследование свойств технических газов является традиционной проб-
лемой физики вещества. В настоящее время наблюдается повышенный ин-
терес к данной проблеме в связи с развитием нанотехнологий и их внедре-
нием в различные отрасли промышленности. В частности, свойства техни-
ческих газов очень важны при создании новых перспективных наномате-
риалов и нанопокрытий. 
 Отдельные свойства газов хорошо изучены экспериментально в опре-
деленных диапазонах температур и давлений и описаны в литературе. Од-
нако имеются свойства, которые можно предсказать лишь теоретически на 
основе кинетической теории газов [1]. При этом получаемые теоретические 
данные соответствуют весьма ограниченному диапазону температур и дав-
лений и могут сильно отличаться от реальных свойств газа. 
 Одним из способов получения информации о реальных свойствах газо-
вой среды является молекулярно-динамическое моделирование [2-7]. С его 
помощью можно определять необходимые свойства газов и их смесей в ши-
роком диапазоне температур и давлений. 
 В работе в качестве метода моделирования выбран метод молекуляр-
ной динамики [2-7], численная реализация которого основана на примене-
нии схемы Верле [8]. Целью работы являются расчеты макропараметров 
технических газов. Основное внимание уделяется расчетам уравнений со-
стояний по давлению и энергии (коэффициент сжимаемости и теплоем-
кость) и транспортных свойств (диффузия, сдвиговая и объемная вязкости, 
теплопроводность) газовой среды с учетом молекулярных процессов, про-
исходящих в потоке газа. 
 Первым этапом вычислений является приведение газодинамической 
системы в состояние равновесия при выбранных температуре и давлении, 
после чего из молекулярно-динамических расчётов определяются интере-
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сующие макропараметры системы. Рассматриваются наиболее популярные 
газы, использующиеся в технических системах и в перспективных техноло-
гиях, такие как аргон, азот, водород и метан. Моделирование производилось 
при давлении 101325 Па (1 атм), в диапазоне температур 100400 К. Полу-
ченные результаты сравнивались с известными экспериментальными дан-
ными и теоретическими оценками. В результате таких исследований пред-
полагается накопление базы данных по свойствам газов.  
 

2. Математическая постановка 
 В молекулярной динамике эволюция исследуемой системы частиц 
(атомов, молекул) описывается уравнениями Ньютона [2-7]. Рассмотрим 
эти уравнения для системы двух типов частиц: 
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, , , , , , ,( , , )l i x l i y l i z l iF F FF  – суммарная сила, действующая на данную частицу. 

 Силы представляют собой сумму компоненты взаимодействия i-й час-
тицы с окружающими частицами, зависящей от потенциальной энергии, и 
компоненты, отвечающей за внешнее воздействие: 
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где U – суммарная потенциальная энергия системы частиц, ,
ext
l iF  – сила 

взаимодействия i-й частицы типа l с внешней средой. 
 Потенциальная энергия системы представляется в виде суммы парци-
альных энергий, вычисление которых происходит формуле выбранного по-
тенциала взаимодействия. В данной работе была рассмотрена упрощенная 
модель, в которой молекулы, состоящие из 2 и более атомов, представляются 
шаром. В соответствии с такой моделью подбирались потенциалы взаимо-
действия. В случае исследования системы, содержащей частицы двух ти-
пов, необходимо рассмотреть три типа взаимодействия (взаимодействие ка-
ждого типа газа самого с собой и взаимодействие между частицами разных 
типов), тогда суммарная потенциальная энергия примет следующий вид: 
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где , ,aa bb abU U U  – потенциальные функции взаимодействия для систем 

частиц одного типа газа между собой и между частицами разных типов газа. 
Каждый вид взаимодействия газов описывается с помощью соответствую-
щего потенциала ll . В данной работе рассматривались такие газы, как ар-

гон, азот, водород и метан, для описания взаимодействий систем газов ис-
пользовались парные потенциалы. В расчете свойств системы атомов арго-
на использовался стандартный потенциал Леннарда-Джонса [1, 9]. В качест-
ве потенциальной функции при расчетах свойств систем молекул азота, во-
дорода и метана использовался потенциал Ми в форме "n-6" [10], адаптиро-
ванный в [11-13] к расчетам как чистых газовых компонент, так и смесей 
указанных газов. 
 Решение системы уравнений (1)-(3) проводится с помощью разностной 
схемы Верле в скоростной форме [8]: 
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Здесь t  – шаг интегрирования (по времени), n  – номер шага, 1nF  – зна-
чение силы на данном шаге. 
 В начальный момент времени задаются координаты и скорости всех 
частиц. Далее на каждом временном шаге решаются уравнения движения, в 
том числе вычисляются новые значения векторов сил взаимодействия, но-
вые координаты и скорости частиц. Расчеты проводятся с учетом гранич-
ных условий и внешнего воздействия на систему в зонах, где это воздейст-
вие присутствует. 
 Кинетическая энергия системы KE , кинетическая энергия теплового 

движения TE , полная энергия системы E  и внутренняя энергия IE  вычис-

ляются отдельно для частиц каждого типа ,l a b  следующим образом: 
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где , ,K l iE  – кинетическая энергия частицы с номером i, , ,T l iE  – тепловая ки-

нетическая энергия частицы с номером i, ,l iv  – длина вектора скорости i-й 

частицы типа l , ,l mv  – скорость центра масс системы частиц типа ,l a b . 

 Температура T  системы частиц определяется следующим образом: 
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где bk  – постоянная Больцмана,  – усредненное значение по состояниям 

системы. 
 Диагональные компоненты тензора давления для системы частиц типа 

,l a b  определяются по соотношению (6). Индекс типа частиц из формулы 

удален для наглядности выражения. 
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где V  – объем рассматриваемой системы, ij i j r r r , ij i j F F F  – сила 

взаимодействия между i-й и j-й частицами,  – координата x , y  или z  со-

ответственно. 
 Давление в системе в трехмерной постановке задачи определяется так: 
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 Коэффициент сжимаемости CZ  описывает отклонение термодинамиче-

ских свойств реального газа от идеального газа и выражается через резуль-
тат расчета (7): 
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 Для определения кинетических коэффициентов (коэффициенты диф-
фузии D , сдвиговой   и объемной b  вязкостей, теплопроводности  ) га-
зов используются формулы Грина-Кубо [6, 14-16]: 

 0

, 0 , 0

1 1
,   ,

3

( ) ( ) , , , , 1... ;

DIFF DIFF DIFF

DIFF
i i

i

D C dt C C
N

C v t t v t x y z i N






  

 

       




 (9) 

 

0

0 0

, , , ,

1
,

1
,    ( ) ( ),

3

,    , , ,  , 1... ;

VISC

B

VISC VISC VISC

i i ij ij
i i j i

C dt
k TV

C C C P t t P t

P mv v r F xy yz zx i j N



   


    


 

   

    





 

 (10) 

  

2
0

0 0

2

1 1
, ,

3

1
( ) ( ) , ( ),

2

,    , , ,   , 1... ;
2

TCOND TCOND TCOND

B

TCOND
i i ij ij i

i i j i

i
i i

C dt C C
k T V

C q t t q t q E

m
E x y z i j N






   


  

     

     



 v r F v

v

 (11) 

 ,0

0 0

1 1
, ,

9

( ) ( ) , , , , .

BVISC BVISC BVISC
b

B

BVISC

C dt C C
k TV

C P t t P P t P x y z




 

    

  

            


 (12) 

Здесь VISCC , TCONDC , BVISCC , DIFFC  – автокорреляционные функции, 0t  – 
начальный момент времени при расчетах коэффициентов, P  – внедиаго-

нальные компоненты тензора давления, iE  – мгновенная полная энергия 
молекулы i. 
 Время расчета кинетических коэффициентов по формулам (9)-(12) оп-
ределяется временем релаксации автокорреляционной функции. Автокор-
реляционная функция будет затухать (стремиться к нулю) и через некоторое 
время выйдет на стационар, близкий к нулевому значению. Поэтому кине-
тические коэффициенты следует рассчитывать на интервале времени зату-
хания автокорреляционной функции. 
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 Теплоемкости при постоянном объеме Vс  и постоянном давлении pс  

определяются по формулам [2, 5, 17]: 
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где H  – энтальпия системы. 
 Начальные условия на микроуровне определяются равновесным тер-
модинамическим состоянием системы частиц. Для этого системы частиц 
приводятся к термодинамическому равновесию при заданных температуре 
и давлении. В результате распределение частиц по выбранному объему ста-
новится равномерным, распределение скоростей частиц по модулю прибли-
жается к максвелловскому, а направления скоростей соответствуют задан-
ному среднему импульсу газовой среды. 
 Граничные условия на молекулярном уровне выбираются в зависимос-
ти от моделируемой ситуации. В частности, когда расчеты направлены на 
определение свойств среды, то рассматривается некоторый выделенный 
трехмерный ее объем и на границах используются периодические условия. 
Для контроля за изменением температуры используются термостаты, в дан-
ной работе достижение необходимой температуры осуществлялось с помо-
щью термостата Берендсена [18]. 
 

3. Результаты расчетов  
 Рассматривалась система газовых частиц, заключенных в некотором 
микрообъеме. Выбранный микрообъем представлял собой куб со сторонами 

Lx Ly Lz  , объем которого 3V Lx . При указанных условиях распреде-

ление частиц по данному кубу соответствовало примитивной кубической 
кристаллической решетке с длиной элементарной ячейки crr  и числом ячеек 

по каждому направлению nc . Число частиц соответствовало 3N nc , длина 
стороны куба crLx nc r  . 

 Стартовое распределение координат частиц по объему полагалось рав-
номерным и согласованным с плотностью, соответствующей выбранным 
значениям температуры и давления. Стартовое распределение скоростей 
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частиц задавалось согласно выбранной температуре в соответствии с рас-
пределением Максвелла по модулю и нулевым суммарным импульсом по 
направлению. 
 Такой параметр, как плотность газа, можно найти в литературе по экспе-
риментальным данным или теоретическим оценкам (например, в [19]), масса 
для разных газов тоже является известной величиной. Тогда, зная плотность 
и массу, можно было бы найти общий объем V m N    микросистемы и 

определить длину элементарной ячейки как 3
crr m  . Однако данные из 

литературы могут отличаться, к тому же рассматривается математическая 
модель, работающая по определенным правилам, и меньшее или большее 
значение ребра элементарной ячейки может привести к соответственно 
меньшему или большему значению давления системы. Целью же проводи-
мых исследований является получение данных по коэффициентам при вы-
бранном давлении для определенной температуры. В такой ситуации есть 
две стратегии. 
 Первая стратегия заключается в том, чтоб взять данные по плотности 
из литературы, найти по написанным выше формулам ребро элементарной 
ячейки и далее путем использования специального алгоритма – баростата – 
добиться нужного давления в системе. 
 Вторая стратегия заключается в том, чтобы взять данные по плотности 
из литературы, найти по написанным выше формулам ребро элементарной 
ячейки, определить его за некое стартовое значение и затем методом подбо-
ра получить такое значение ребра элементарной ячейки, что для конкретно-
го значения температуры системы давление системы будет иметь нужное 
значение. В данной работе была выбрана вторая стратегия. 
 Число частиц необходимо выбрать таким образом, чтобы, с одной сто-
роны, оно было не очень велико и позволяло быстро рассчитать состояние 
термодинамического равновесия микросистемы. С другой стороны, выбор-
ка ансамбля частиц должна быть представительной и позволить получение 
результатов с наименьшими отклонениями от истинных значений, извест-
ных из экспериментов. Наименьшим представительным размером микро-
системы для расчета транспортных коэффициентов является размер в 27000 
частиц, что соответствует 30nc  . Для меньшего числа частиц получаются 
заметные отклонения результирующих параметров от экспериментальных 
данных. Для большего числа частиц точность оказывается выше, но объем 
необходимой машинной памяти и число операций увеличиваются в разы. 
 В качестве граничных условий были рассмотрены условия периодич-
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ности с периодами , ,Lx Ly Lz  по осям , ,x y z  соответственно. Для достиже-

ния желаемой температуры газа в состоянии термодинамического равнове-
сия использовался термостат Берендсена [18], реализующийся за счет пере-
масштабирования скоростей. 
 Расчет для каждого газа выполнялся в 4 этапа. Сначала выполнялся 
подготовительный этап, во время которого для каждой температуры подби-
ралось ребро элементарной ячейки такое, чтоб давление системы принима-
ло необходимое значение. 
 Далее система приводилась в равновесие в условиях включенного тер-
мостата. Время термостатирования составляло 1 нс, что соответствует чис-
лу шагов 500000. При этом 1 шаг вычислений соответствовал интервалу 

времени 2фс 0.002псt   . В условиях термостатирования проводился 

первый расчет средних макропараметров газа. 
 Затем в условиях выключенного термостата проводился второй расчет 
средних макропараметров газа. Сравнение макропараметров газа в первом и 
втором расчетах подтвердило достижение газовой системой состояния га-
зодинамического равновесия.  
 Выходными данными проведенных расчетов стали распределения ко-
ординат и скоростей частиц системы, находящейся в термодинамическом 
равновесии, при выбранных температуре и давлении. Полученные массивы 
использовались в дальнейших расчетах в качестве стартовых данных. 
 Далее проводились расчеты температурных зависимостей макропара-
метров газа. 

 3.1. Подготовительные расчеты. Расчет объёмной газовой микросис-
темы проводился для размера 303030, измеряемого в длинах элементар-
ных ячеек (ребер кристаллов). Данный размер системы соответствует коли-
честву частиц 27000lN  . Термостат применялся по всей области модели-
рования. В расчётах также было определено наиболее оптимальное время 
взаимодействия частиц с тепловым резервуаром 1t   пс, которое приводи-
ло к наиболее быстрому достижению релаксации системы при малых ос-
цилляциях макропараметров. Были рассмотрены разные значения темпера-
туры в диапазоне 100-400 К и определены соответствующие ребра элемен-
тарных ячеек. Значения ребер элементарных ячеек, соответствующие усло-
вию 101325P Па  при выбранных температурах для исследуемых газов в 
качестве примера представлены в табл.1. 
 После того как значения рёбер ячеек определены, был сформирован 
образец в форме куба. Далее каждая система была приведена в состояние 
термодинамического равновесия при выбранных давлении и температуре. 
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Таким образом, равновесие в образце установилось, необходимая темпера-
тура достигнута, т.е. газовая система подготовлена к дальнейшему расчету 
макропараметров. 

Таблица 1. 

Газы Ar  2N  2H  4CH  

,T K  ,cra нм  ,cra нм  ,cra нм  ,cra нм  

90.15 2.287075 2.3026552 2.307336 2.300192 

100.00 2.377145 2.382678 2.388484 2.370323 
194.65 2.978674 2.982222 2.982226 2.982103 

273.15 3.338339 3.338788 3.338796 3.338656 
295.15 3.426421 3.426121 3.426126 3.425985 
326.65 3.543915 3.543910 3.543915 3.543769 
353.15 3.637269 3.637264 3.637269 3.637121 

 
 3.2. Вычисление транспортных коэффициентов газов разной атом-
ности на примере коэффициента диффузии. В данном пункте представ-
лены результаты расчетов коэффициента самодиффузии для газов, состоя-
щих из одно-, двух- и пятиатомных молекул. Расчеты проводились для раз-
ных температур, методика вычисления коэффициента единая и не зависит 
от структуры исследуемых частиц. 
 Для всех произведенных расчетов также вычислялась автокорреляци-
онная функция скорости, затухание которой и выход на значение, близкое к 
нулю, подтверждало время установления значения коэффициента самодиф-
фузии. 

 

Рис.1. Расчеты коэффициентов самодиффузии аргона по формулам Грина-Кубо. 
Показана зависимость коэффициента от времени для разных температур 
при P=101325 Па и выход его на стационарное значение.  
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 Результаты расчетов коэффициента самодиффузии аргона по форму-
лам Грина-Кубо представлены на рис.1. Как видно из графика, в этом слу-
чае коэффициент самодиффузии растет до тех пор, пока не достигнет неко-
торого значения, с которого начинается плато. Для подтверждения получен-
ного результата расчет проводился до момента 6 нс, что является даже избы-
точным в данном случае. Полученные итоговые результаты с высокой точ-
ностью согласуются с данными из литературы, представленными в табл. 2. 

 

Таблица 2. 

T,K 90.15 194.65 273.15 295.15 326.65 353.15 Источник 

0.0186 0.0814 0.1560 0.1810 0.2200 0.2550 [20] 
0.0178 0.0822 0.1540 0.1780 0.2130 0.2460 [21] 
0.0277 0.0833 0.1580 0.1800 0.2150 - [22] 
0.0180 0.0830 0.1560 0.1800 0.2120 0.2490 [23] 

4 2,10 /D м с  

0.0179 0.0839 0.1570 0.1820 0.2150 0.2430 Расчет 

 
 Результаты расчетов коэффициента самодиффузии водорода по фор-
мулам Грина-Кубо представлены на рис.2. Как видно из графика, коэффи-
циент самодиффузии растет до тех пор, пока не достигнет некоторого зна-
чения, с которого начинается плато. Для подтверждения полученного ре-
зультата расчет проводился до момента 1.36 нс, что является достаточным в 
данном случае. Полученные итоговые результаты согласуются с данными 
из литературы, представленными в табл. 3. 
 

 

Рис.2. Расчеты коэффициентов самодиффузии водорода по формулам Грина-Кубо. 
Показана зависимость коэффициента от времени для разных температур при 
P=101325 Па и выход его на стационарное значение. 



Молекулярно-динамический расчет макропараметров технических газов... 55 

 

Таблица 3. 

T,K 100.00 273.15 Источник

0.2298 1.2812 [20] 
0.2200  [11] 

 1.2850 [24] 
4 2,10 /D м с

0.2181 1.2896 Расчет 

 

 Результаты расчетов коэффициента самодиффузии метана по форму-
лам Грина-Кубо представлены на рис.3. Как видно из графика, коэффици-
ент самодиффузии растет до тех пор, пока не достигнет некоторого значе-
ния, с которого начинается плато. Для подтверждения полученного резуль-
тата расчет проводился до момента 2.3 нс. Полученные итоговые результа-
ты с высокой точностью согласуются с данными из литературы, представ-
ленными в табл. 4. 

 
Рис.3. Расчеты коэффициентов самодиффузии метана по формулам Грина-Кубо. 

Показана зависимость коэффициента от времени для разных температур 
при P=101325 Па и выход его на стационарное значение.  

 

Таблица 4. 

T,K 194.65 273.15 353.15 Источник

0.1075 0.2060 0.3370 [20] 
0.0968 0.1830 0.2930 [21] 
0.1129 0.2002 0.3090 [24] 

4 2,10 /D м с  

0.0988 0.1860 0.2950 Расчет 

 3.3. Вычисление макропараметров газа на примере азота. В данном 
пункте представлены результаты расчетов макропараметров азота в диапа-
зоне температур от 80 до 400 К при давлении 0 101325 P Па . Проводились 
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расчеты фактора сжимаемости 
2NZ , коэффициентов самодиффузии 

2ND , 

сдвиговой 
2N  и объемной 

2,b N  вязкостей, теплопроводности 
2N , удель-

ных теплоемкостей при постоянном объеме 
2,V Nc  и постоянном давлении 

2,p Nc  по формулам (8)-(14) соответственно. 

 Полученные результаты были аппроксимированы рядом зависимостей 
и приведены на рис.47 в сравнении с известными экспериментальными и 
теоретическими данными из [20, 24-31]. Для удобства анализа коэффициенты 

2N , 
2,b N , 

2N , 
2ND  нормированы на их значения 

2

0
N =1.667105 Пас, 

2

0 5
, 1.288 10b N

    Пас, 
2

0 22.419 10N
   Вт/мK, 

2

0 51.850 10ND   м2/с при 

температуре 0 273.15T   K. 
 

 

Рис.4. Фактор сжимаемости 
2NZ  азота в зависимости от температуры при P0=101325Па. 

 

 

Рис.5. Зависимости удельных теплоемкостей азота 
2,V Nc  и 

2,p Nc  

от температуры при P0=101325Па. 
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Рис.6. Коэффициенты нормированных динамической и относительной объемной вязкости 

азота 
2 2

0/N N   и 
2 2

0
, ,/b N b N   в зависимости от температуры при P0=101325 Па. 

 

Рис.7. Нормированные коэффициенты теплопроводности и диффузии азота 

2 2

0/N N   и 
2 2

0/N ND D  в зависимости от температуры при P0=101325 Па. 

 Как видно из рисунков, построенные аппроксимации в целом хорошо 
согласуются с данными указанных выше источников. Исключение состав-
ляют зависимости удельных теплоемкостей в области низких температур 
(менее 100 К), где азот постепенно переходит в жидкую фазу. Для этой зо-
ны следует учесть зависимость теплоемкостей 

2,V Nc  и 
2,p Nc  от плотности 
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(давления). Также имеется некоторое расхождение в кривых динамической 
и объемной вязкостей, которое наблюдается и в литературе в связи со 
сложностью определения этих величин в теории, и в экспериментах. 

 
4. Заключение 
 Рассмотрена проблема расчета макропараметров газовых сред. Для ее 
решения использована математическая модель на основе уравнений класси-
ческой механики Ньютона. Численная реализация модели выполнена на ос-
нове схемы Верле. В численных экспериментах рассчитывались кинетиче-
ские коэффициенты газов (самодиффузия, вязкость, теплопроводность), па-
раметры уравнения состояния (фактор сжимаемости и удельные теплоемко-
сти), величины кинетической, потенциальной, полной и внутренней энергий. 
Исследование проводилось для таких технических газов, как аргон, водород, 
азот и метан при давлении 101325 Па в диапазоне температур 100-400 К. По-
лученные численные результаты хорошо согласуются с известными теорети-
ческими и экспериментальными данными.  
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