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РАСЧЕТ ПОТЕНЦИАЛОВ СРЕДНИХ СИЛ И ДВУХЪЯЧЕЕЧНЫХ ЧИСЕЛ ЗАПОЛНЕНИЯ 

МАЛОЙ ПОДСИСТЕМЫ МОЛЕКУЛ ВО ВНЕШНЕМ  
МОЛЕКУЛЯРНОМ ПОЛЕ 

Применена ранее предложенная статистическая модель молекулярной системы с парным 
взаимодействием молекул, которое описывается межмолекулярным потенциалом Леннард-
Джонса. Проанализирована структура замкнутой системы интегральных и алгебраических урав-
нений для потенциалов средних сил и двухъячеечных чисел заполнения пар микроячеек, кото-
рые являются первыми и вторыми соседями. Разработан алгоритм решения этой системы урав-
нений с помощью итерационного метода. Выполнены контрольные расчеты и обнаружена схо-
димость итерационной процедуры. 

Early, the statistical model of a condensed media was formulated. Interaction between particles is 
described by Lennard-Johnes potential. We analyzed the structure of a closed system of integral and al-
gebraic equations for the potentials of mean force and the occupation numbers of pairs of microcells. 
These pairs of cells are the first and second neighbors. We have developed an algorithm for solving this 
system of equations by using the iterative method. We performed control calculations and found the 
convergence of the iterative procedure. 

Введение. Ранее с помощью модифициро-
ванного статистического метода коррелятивных 
функций условных распределений Ротта [1] и 
метода термодинамических функционалов (двух-
уровневое молекулярно-статистическое описание 
равновесных свойств молекулярных систем [2]) 
разработана единая модель молекулярной кон-
денсированной среды объемом V, которая с еди-
ных позиций описывает кристаллическое, жидкое 
и газообразное состояния вещества [3]. В этой 
модели учитываются только бинарные корреля-
ции, поэтому взаимодействие между молекулами 
среды описывается только через одночастичные 
потенциалы средних сил модифицированного 
метода условных распределений. 

Основная часть. При определении энергии 
выделенной молекулы, находящейся в некоторой 
микроячейке с номером i, всю макроскопическую 
систему из N молекул в объеме V делим на две 
части [4]. Первая часть является малой подсисте-
мой, молекулы которой распределены в микро-
ячейках с центрами, принадлежащими двум пер-
вым (относительно микроячейки с объемом ωi) 
координационным сферам с номерами m = 1, 2 
(рис. 1). Оставшаяся часть макросистемы (за 
пределами двух первых координационных сфер) 
рассматривается как внешняя макроскопическая 
подсистема, взаимодействие с которой рассчи-
тывается в приближении модифицированного 
среднего поля с учетом корреляции между по-
ложениями молекул в окрестности границы ме-
жду внутренней и внешней подсистемами [4].  

Энергия взаимодействия выделенной молеку-
лы в положении, соответствующем вектору iq ,    
с молекулами внутренней малой подсистемы 
определяется с помощью потенциалов сред-
них сил 1( )ϕ ρk

i  при m = 1 и 2 ( )ϕ ρk
i  при m = 2. 

Индекс k определяет номер центров микрояче-
ек для первой (m = 1) и второй (m = 2) коорди-
национных сфер. Для микроячейки с номером j 
индекс k принимается равным 1 (первая микро-
ячейка), если j принадлежит первой (m = 1) или 
второй (m = 2) координационным сферам по 
отношению к выделенной микроячейке ωi. 

 
Рис. 1. Схема расположения и нумерации узлов  

(центров микроячеек) гранецентрированной  
решетки по отношению к центру микроячейки  

с номером i, если центр микроячейки ωj принадлежит 
первой (m = 1) координационной сфере 

С учетом вышеизложенного можно запи-
сать общее выражение для энергии выделен-
ной молекулы в положении с радиусом-векто-
ром iq  в микроячейке объемом ωi с остальными 
молекулами среды, принадлежащими внутрен-
ней малой подсистеме и внешней макроскопи-
ческой подсистеме: 
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Потенциал ( )ixϕ  среднего молекулярного 
поля, созданного внешней подсистемой моле-
кул, рассчитывается по формуле [4]: 

( )* *
12 6

4( ) ( ) ( )ϕ = ϕ − ϕ −
υ

x x x   

( )** **
12 6

4 ( ) ( ) ,− ϕ − ϕ
υ

x x  (2)

где х – модуль вектора iq  (xi = iq ). Потенци-
алы ϕ6 и ϕ12 в правой части формулы (2) нахо-
дятся из выражений (1), (9), (10) из [4]. 

При численных расчетах с использованием 
этих формул возникла проблема, связанная с 
потерей точности при вычислении разности 
близких по величине слагаемых, которые при 
x → b стремятся в бесконечность. Поэтому пре-
образуем выражение (2) так, чтобы аналитиче-
ски исключить члены, стремящиеся в беско-
нечность при x → b. В результате получим: 
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Воспользуемся полученными ранее инте-
гральными уравнениями для потенциалов сред-
них сил 1( )ϕ ρm i  [5]. Если центры микроячеек ωi 
и ωj являются ближайшими соседями (m = 1), 
то уравнение для 1

1( )ϕ ρi  имеет вид 
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Если центры микроячеек ωi и ωj являются вто-
рыми соседями (m = 2), то интегральное уравне-
ние, определяющее потенциал 1

2 ( )ϕ ρi  примет вид 
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11
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Вспомогательные нормированные функции 
распределения *1

11
ˆ ( )iF q  и *2

11
ˆ ( )iF q  для молекул в 

микроячейках ωi и ωj выражаются через иско-
мые потенциалы ϕ1 и ϕ2, а также через потен-
циал ϕ(х) поля внешней части среды: 

1
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Выражения для функций 1
11
ˆ ( )∗

jF q  и 2
11
ˆ ( )∗

jF q  
получаются из формул (6) и (7) в результате 
замены индекса i на j. 

Двухъячеечные числа заполнения для одно-
родной однокомпонентной системы с вакан-
сиями выражаются через концентрацию n за-
полненных микроячеек и корреляционный 
множитель zm: 
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Здесь ( , )mϕ θ υ  – среднее значение потенциала 
средних сил, рассчитанное в результате усред-
нения 1exp{ ( ) }−ϕ ρ θm i  с помощью вспомога-
тельной функции 11

ˆ ( )∗m
iF q . Это означает, что zm 

является средним значением функции Майера: 
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Интегральные уравнения (4), (5) и уравне-
ния связи (8), (9) образуют замкнутую относи-
тельно потенциалов ϕ1 и ϕ2 систему уравнений, 
решение которой находилось с помощью ите-
рационного метода. Сходимость итерационного 
процесса контролировалась с помощью относи-
тельных погрешностей εm (m = 1, 2) двух после-
довательных решений интегральных уравнений 
для потенциалов ϕ1 и ϕ2. Процесс численного 
решения заканчивался, если относительные по-
грешности εm оказывались меньше 10 – 3, что 
обычно получалось после 10–15 итераций. 

В качестве примера на рис. 2 приведены зави-
симость потенциала ϕ(х) внешнего поля, а также 
зависимости потенциала ϕ1(ρ) средних сил для 
первой координационной сферы и вспомогатель-
ной нормированной функции распределения *1

11F̂ , 
рассчитанные после 15 итераций для системы в 
кристаллическом состоянии (υ = 0,9). 

 

 

 
Рис. 2. Зависимости потенциалов внешнего поля  
и средних сил, а также вспомогательной функции 

распределения при m = 1 в кристаллическом состоянии 
(υ = 0,9; ω = 0,9) после15-й (последней) итерации:  
а – потенциал ϕ(х); б – потенциал ϕ1(ρ) средних сил; 

в – нормированная функция распределения 

Заключение. В результате анализа струк-
туры ранее полученной замкнутой системы 
интегральных и алгебраических уравнений для 
потенциалов средних сил (ϕ1 и ϕ2) и двухъяче-
ечных чисел заполнения пар микроячеек, ко-
торые являются первыми или вторыми сосе-
дями, разработан алгоритм решения этой сис-
темы уравнений с помощью итерационного 
метода. Выполнены численные контрольные 
расчеты и обнаружена сходимость итерацион-
ной процедуры. Разработанная схема решения 
системы интегральных и алгебраических урав-
нений создает предпосылки расчета свободной 
энергии молекулярной среды с центральным 
взаимодействием в приближении бинарных 
корреляций. 
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