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ИЗОТЕРМЫ ВСЕФАЗНОГО УРАВНЕНИЯ СОСТОЯНИЯ 
ПРОСТЫХ МОЛЕКУЛЯРНЫХ СИСТЕМ В ОБЛАСТИ 

ФАЗОВОГО ПЕРЕХОДА КРИСТАЛЛ-ЖИДКОСТЬ
The isotherms describing the equation of state all phases of simple molecular systems are con

structed. The system of the equations is made for definition of parameters of this equation.

В материалах, опубликованных ранее [1], сформулирована простая статистическая 
модель конденсированной системы с парным взаимодействием частиц (молекул), которое 
описывается потенциалом Леннарда -  Джонса. В соответствии с методом условных рас
пределений весь объем V разделён на М  равных ячеек со объемом так, чтобы число М  ячеек 
было больше числа N  частиц (M>N), кроме того, объем со ячеек достаточно мал, поэтому 
вероятность попадания двух частиц в одну ячейку пренебрежимо мала (F\ \ -  приближение 
метода условных распределений) [2]. При вычислении потенциальной энергии системы N 
молекул, распределенных по М  ячейкам, предполагается, что вероятность заполнения 
ячейки с номером i не зависит от вероятности заполнения другой ячейки с номером /, т. е. 
Pj = п, rij ( и,— числа (вероятности) заполнения ячеек объемом од -  со.; i,j= l,2 , ..., М).

Воспользовавшись известными из термодинамики и статистической физики форму
лами для термодинамического потенциала О = -  pV, энтропии S  фермионного газа, энер
гии U и чисел заполнения п„ которые одинаковы для однородной среды ( п,=п), получили 
математическую модель конденсированной среды:

Q = H - T S - \ iN  = - p V ,

Y* M M Ду,
^ у Е 1 Ф ( , - ¥ г - МП

1 i=lj*i z

2 М
A = - K * Z ® i j ,

№
S = -кМ(п lrw + (1 -  ri) ln(l -  n)),

; (e,-q)/(W ’) + 1 ’ e/ =
dU_
дП;

= -  An.
П ) = П

( 1)

(2)

(3)

(4)

Здесь p -  химический потенциал системы, Фу -  потенциал взаимодействия двух молекул, 
находящихся в узлах двух ячеек оц и со,.

Решение системы уравнений (1) -  (4) относительно давления р  привело к четырехпа
раметрическому уравнению состояния молекулярной конденсированной среды с однород
ным распределением частиц по ячейкам (п, = п, п = со/о, u = V/N-  молекулярный объем):
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В работе [3J была сконструирована функция, которая устанавливает неявную 
зависимость объема ячейки со от молекулярного объема о, а следовательно, и концентра
ции вакантных узлов с решетки от объема и (с = 1 -  и):

co = o ( l - e  y / u ) => п -  1-е  у/о => с = 1- — = е у / и . (6)

Эта функция содержит вспомогательный параметр у, для которого предложено ап
проксимирующее выражение, учитывающее формальную аналогию между механическим 
разрушением материала в резонансном режиме и плавлением кристаллической решетки:
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Уравнение состояния (5) с учетом выражения (7) содержит четыре, подлежащие оп
ределению величины {A, D, р, ш0), которые, как и в случае уравнения ван-дер-Ваальса, 
можно находить для каждого вещества, исходя из соответствующего набора эксперимен
тальных Р, V, Т данных. Дальнейшие расчеты проводятся для всех величин, которые обез- 
размерены с помощью параметров потенциала Леннарда -  Джонса ( с у ,  г -  параметры дли
ны и энергии соответственно).

В качестве первого шага решения поставленной задачи построим изотермы давле
ния для гипотетической системы с заданным набором параметров D, р, coo (D = 0,8; Р = 0,1; 
coo = 1). Для построения изотерм нужно получить зависимость объема ячейки со от молеку
лярного объема о. При решении нелинейного уравнения (6) использовались численные ме
тоды с применением пакета прикладных программ «Mathematica 4.0». В результате по
строен график зависимости со от и, который приведен на рисунке.
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Рисунок. Зависимость объема микроячеек ш (а) и давления р  (б) от молекулярного 
объема о  для одного набора параметров D = 0,8; р = 0,1; со0 = 1

Для описания фазового перехода кристалл -  жидкость и кристалл -  газ параметр А 
нельзя считать постоянным при и —» 0 [3], поэтому воспользуемся выражением (2), кото
рое устанавливает связь А с потенциалом Леннарда -  Джонса. В результате учета взаимо
действия только ближайших соседей (Ф(г) = 4е[(ст/г)12 -  (ст/г)6] -  потенциал Леннарда -  
Джонса) и учета связи между термодинамическими параметрами критической точки (Гкр,
окр) и параметрами модели при А = const и со = const ( А -  2кТкр, со = В = окр /2 )  [3], мож
но записать приближенное выражение для параметра Л как функции со:
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где Ф(со) -  значение потенциала Леннарда -  Джонса для двух молекул, находящихся на 
расстоянии г\ в центрах двух ближайших ячеек гранецентрированной кубической решетки
(Г|3 = л/2ю ), соответствующих первой координационной сфере.

По формулам (5) -  (8) для заданного набора параметров (D, р, Юо) построено семей
ство изотерм давления в области значений объемов, соответствующих кристаллическому 
состоянию вещества, представленное на рис. 1,6.

Приступая к решению задачи по определению индивидуального набора параметров 
уравнения состояния для каждого конкретного вещества, нужно составить систему трех 
уравнений, решение которой позволит найти значения D, р, соо- Для этого подставим вы
ражение (6) в (5) и преобразуем уравнение состояния к следующему виду:
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Чтобы получить остальные уравнения, воспользуемся тем обстоятельством, что 
критическая изотерма имеет точку перегиба с горизонтальной касательной. В результате 
запишем еще два уравнения:
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Третье уравнение получим, подставив критические экспериментальные значения 
давления, объема и температуры в уравнение (9):
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Решение системы уравнений (10)—(12) позволит определить индивидуальный набор 
параметров D, ©о и Р уравнения состояния для каждого конкретного вещества.
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