
НЕОРГАНИЧЕСКИЕ МАТЕРИАЛЫ, 1999, том 35, № 6, с. 743-744

УДК 536.758

СТАТИСТИЧЕСКАЯ МОДЕЛЬ КОНДЕНСИРОВАННОЙ СРЕДЫ
© 1999 г. И. И. Наркевич, С. И. Лобко, А. В. Жаркевич

Белорусский государственный технологический университет, Минск

В рамках статистической теории предложена обобщенная решеточная модель конденсированной 
молекулярной среды. На основании известных из термодинамики и статистической физики формул 
для большого термодинамического потенциала, энтропии и энергии системы с числами заполнения 
ячеек (узлов решетки), формально соответствующими статистике Ферми-Дирака, получено анали
тическое уравнение состояния типа Ван-дер-Ваальса с логарифмическим членом вместо гипербо
лического. В результате варьирования большого термодинамического потенциала по неизвестным 
параметрам уравнения состояния (как внутренним параметрам термодинамической системы) полу
чено существенно нелинейное уравнение, анализ которого позволил выявить все типы фазовых пе
реходов в простой молекулярной среде (кристалл-жидкость, жидкость-газ и кристалл-газ).

В результате длительной работы по поиску от
ветов на многочисленные вопросы общего и ча
стного характера учеными многих школ и на
правлений к настоящему времени создана строй
ная флуктуационная теория фазовых переходов 
[1]. Важнейшее достижение этой теории связано 
с описанием сингулярных особенностей поведе
ния свойств вещества в окрестности критической 
точки жидкость-газ [2]. Следует отметить, что 
конечный результат этих хитроумных изыска
ний, в сконцентрированном виде содержащийся в 
методе ренормгруппы (РГ), отмечен Нобелев
ской премией 1982 года, которая присуждена К. 
Вильсону. Однако имеется еще много нерешен
ных вопросов, прежде всего в интересующей нас 
области молекулярно-статистической теории 
конденсированных сред.

Применение разработанного ранее двухуров
невого статистического описания свойств одно
родных и неоднородных систем с флуктуирую
щим полем плотности к изучению молекулярных 
систем в области фазовых переходов позволило 
разработать простую статистико-механическую 
модель конденсированной молекулярной среды. 
Для этого используется метод условных распре
делений [3], в котором весь объем V системы мыс
ленно разделяется на М равных ячеек объемом со 
так, чтобы в каждой из них могло находиться не 
более одной частицы сорта а = а ,Ь (а -  молекулы, 
b -  вакансии). В результате было получено анали
тическое уравнение состояния молекулярной 
конденсированной среды [4]:

со V v - c o y  2 v ( 1)

Объем микроячейки со является неизвестной 
функцией от V. Поэтому, чтобы построить изо
терму давления, необходимо установить вид этой 
зависимости. Для этого рассмотрим открытую 
термодинамическую систему, помещенную в тер
мостат. Такая система описывается большим тер
модинамическим потенциалом Q = -pV:

а  = U - T S - p N ,  (2)
где U -  внутренняя энергия системы, S -  энтро
пия, р -  химический потенциал, N -  число моле
кул (частиц) системы.

Будем считать, что микроячейки составляют 
кубическую гранецентрированную решетку. Вза
имодействие между молекулами, размещенными 
в центрах ячеек (узлах решетки), описывается по
тенциалом Леннард-Джонса:

Ф(г) = 4 e ( ^ - 2 j ) ,  (3)
\ Г Г 7

где £ -  энергетический параметр, т.е. глубина по
тенциальной ямы, о-линейный параметр, г -р ас 
стояние между молекулами.

Далее воспользуемся ранее полученным выра
жением для корреляционной функции паа [5]. Она 
определяет вероятность заполнения молекулами 
пары ячеек, центры которых находятся на рас
стоянии г:

Паа = п +  0.5(1 -  V I+4/1(1- п ) / ) / / ,  (4)
где п = co/v- концентрация занятых ячеек, /  = 
= е ф(г)ДТ _ j _ фуНКцИя Майера. Исходя из этого, 
получим следующее выражение для внутренней 
энергии системы:

к
U = 2 щ1 пЛ ф(',я).

m = 1где 0  = кТ (к -  постоянная Больцмана, Т -  абсо
лютная температура), v  -  молекулярный объем, 
А - известная функция со.
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где т -  номер координационной сферы радиуса 
гп„ a zm -  число ячеек, центры которых лежат на 
этой сфере.

Поскольку числа заполнения ячеек принима
ют значения 0 или 1, для определения энтропии 
системы воспользуемся известным выражением 
энтропии фермионного газа:

S = - к —[я1пл + (1 -  н)1п( 1 -  и)]. (6)со
Подставляя (4-6) в (2) и учитывая взаимодейст

вие только ближайших соседей для большого 
термодинамического потенциала, получим следу
ющую формулу:£2* = V\ t/*(co, п) +

где

Ф*(ю) Ф* (со) ЭФ?(0)) 
со ’ Эш (12)

паа П + 1 -  J\ +х
2/

х = 4n(l - n ) f ,  /  = ехр(-Ф*(со)/©*) 

<Ка _ ] _ 1 - 2 п
Зя J 1 + *’

(13) 

1, (14) 

(15)

дпаа _  Э / (п( 1 -  я ) +  1 -л /1  -Е дгЛ Эсо Эсо1 f J Y T x  2 / 2 7 (16)

+
/Л
—  [иInn + (1 — /г)In(1 - « ) ]  -  ц* — со ^ со

(7)

где £2* = £2/е, 0* = кТ/г, ц* = р/е, г* = г/о -  безраз
мерные большой термодинамический потенциал, 
температура, химический потенциал и расстоя
ние соответственно. Функция U* определяется 
следующим выражением (далее со, v  и р -  безраз
мерные величины):

U* = 6паа{п, со)Ф(г) / ( есо),

Ф(г*)/Е = Ф*((й) = - 4- —2.
со со'

После варьирования большого термодинами
ческого потенциала (7) по л и со и последующего 
исключения химического потенциала р* получим 
уравнение:

0*—  1п(1 - п)
п V

dU* | dU*d(Q 
Эл Эсо Эл’ со = nv. (9)

Уравнение состояния получается в результате 
использования выражения (7) для потенциала £2* 
и уравнения, которое его минимизирует:

Р =

0* 1п(1со л) + лди*
Эл и*,

-соди*
Эсо

(Ю)
и*

Используя выражение (8) для U* и рассчиты
вая необходимые для (9) частные производные, 
получим следующее уравнение:

0*—  1п(1 - л )  =
Л V

дпш
Эсо v Ф)* (ш) + 6 п(

d<bf (со)
Эсо ■ V ,

( П )

С учетом структуры выражений (12)—(16) вид
но, что уравнение (11) является сильно нелиней
ным. Решить его аналитически во всей области 
термодинамических параметров проблематично. 
Поэтому для решения нелинейного уравнения 
(11) необходимо использовать численные методы 
с применением ЭВМ.

Рассмотрим предельный случай х < 1. Он реа
лизуется в области сильно сжатого кристалла 
(л —*- 1, (1 — л) - —► 0) и в области сильно разре
женного газа (л —*- 0, (1 -  л) —*- 1). Приближен
ные предельные выражения для 1п(1 -  л) и давле
ния получаются в результате разложения в ряд 
выражений (13), (15), (16). На изотерме давления 
в области малых молекулярных объемов (v <  1) 
появляется кристаллическая ветвь. Следователь
но, развиваемая статистическая модель конденси
рованной среды описывает все типы фазовых пе
реходов в молекулярных системах (кристалл- 
жидкость-газ).
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