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Описание трехфазных систем связано с необходимостью самосогласованного 
расчета равновесия в газовой, жидкой и твердой состояниях. Однако, сегодня 
отсутствуют теоретические методы, обеспечивающие с достаточной степенью 
надежности расчет не только всех трех фазах, а достаточно часто и внутри одной 
фазы. При этом возникает ситуация, когда с целью повышения точности расчетов 
как для разных фаз, так и для разных областей используются свои уравнения 
состояния. Эти уравнения имеют свои “локальные” параметры, которые не могут 
быть экстраполированы на соседние области. В качестве простейшего примера 
рассогласования теоретических построений можно указать на традиционное 
разделение в уравнении состояния твердого тела вкладов от дефектности материала 
и от колебаний кристаллической решетки. Аналогично, разные способы описания 
конфигурационных и колебательных состояний молекул применяются для 
уравнений состояния в жидкой и паровой фазах. Наконец, отметим существующие 
отличия областей применений в расчетах паро-жидкостных систем, основанных на 
вириальных разложениях и на теории интегральных уравнений. 

Целью данного сообщения является построение единой статистической 
процедуры усреднения распределения молекул в трех агрегатных состояниях, 
которая построена на одинаковые допущениях для всей рассматриваемой области 
температур и плотностей, и которая должна обеспечить соизмеримую точность 
расчетов во всех трех фазах. Для решения данной задачи предлагается использовать 
дискретные функции распределения, которые хорошо известны в модели 
решеточного газа (МРГ). Следует отметить, что область применения МРГ 
охватывает все обсуждаемые фазы и межфазные равновесия. Она успешно 
применялась для расчета термодинамических характеристик жидких и паровых 
систем и границ раздела фаз, а также для кинетики поверхностных процессов в 
системе газ - твердое тело и процессов диффузии на поверхностях и в объемах 
твердых тел. Результаты ее применения многократно сопоставлялись с 
результатами расчетов, полученных с помощью методов Монте-Карло и 
молекулярной динамики и отмечалось хорошее согласие. 

Традиционное использование МРГ неявно опиралось на два упрощающих 
предположения о слабом изменении объема ячейки и грубом описании 
колебательных движений молекул (по сути только внутримолекулярных). Первое 
предположение является достаточным при малом изменении давления системы. 
Оно успешно использовалось для задач адсорбции, абсорбции, смеси жидких и 
твердых растворов. В случае же однокомпонентного вещества или при 
рассмотрении произвольных давлений данное допущение следует снять. Это было 
выполнено ранее при учете сжимаемости решетки в отсутствие учета колебаний. 
Однако для одновременного рассмотрения трех фаз следует обеспечить совместный 
учет сжимаемости решетки, дефектности вещества и его колебательных движений. 
Будем полагать, что межмолекулярные взаимодействия достаточно слабые, чтобы 
существенно изменить колебательные состояния внутри молекул, но достаточно 
сильные, чтобы влиять на их пространственное распределение и межмолекулярные 
колебания. 

Показано, что формальная процедура разбиения объема системы на ячейки с 
целью упрощения подсчета числа различных конфигурационных состояний 
ансамбля молекул системы содержит в себе ряд свойств, которые дают новые 
потенциальные возможности для более точного расчета функций распределений по 
сравнению с традиционной постановкой задачи. Это связано с 1) трактовкой 
существования самой решетки, и 2) появлением и использованием двух шкал 
размеров.  

Для замыкания кинетической системы уравнений использовано квазихимическое 
приближение. Для повышения точности расчетов в близкритической области оно 
корректируется скейлинговым приближением на основе точной информации 
(аналитической и/или численной).  
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Разработана методика расчета локальных колебаний в гармоническом 
приближении на основе использования сплайновые аппроксимаций для унарных и 
парных функций распределений построенных интегральных уравнений. Построены 
эффективные параметры парного взаимодействия частиц в зависимости от 
плотности и температуры системы, которые получаются из анализа полного 
решения этих уравнений. 

Построенные уравнения замкнуты и учитывают совместное влияние колебаний и 
дефектности плотности фазы (переход на более точный учет колебаний, чем в 
модели Эйнштейна будет рассмотрен в следующем сообщении). Отличия в 
способах описания жидкого  и твердого состояний обусловлены хорошо 
известными физическими факторами: 1) различиями колебательных движений 
молекул в этих фазах, 2) отсутствием поступательного движения в твердом теле, и 
3) экспериментальными свидетельствами о разных типах пространственного 
распределения компонентов смесей в разных агрегатных состояния. Как следствие, 
перечисленные факторы приводят к различиям в уравнениях для локальных 
заполнений в жидком и твердом состояниях. Это полностью согласуется со строгим 
теоретическим доказательством того, между жидкостью и твердым невозможен 
переход по некоторому параметру порядка, так как невозможен фазовый переход 
второго рода типа упорядочения. Принципиальным недостатком всех работ 
использующих концепцию упорядоченности при плавлении является наличие 
критической точки между жидкостью и твердым телом, что противоречит 
экспериментальным данным. Выполненное в данной работе обобщение теории 
показывает возможность избежать различных искусственных построений, 
основанных на введении нефизических квазисортов частиц самой разнообразной 
природы, с целью введения в теорию большего числа состояний занятости узлов, 
увеличивающих число фазовых переходов, и принадлежности частиц разным 
агрегатным  состояниям. Не случайно, в последнее время из-за проблем с теорией 
плавления все большее распространение получают численные методы Монте Карло 
и молекулярной динамики.   

Разработан пакет программ для расчета равновесных характеристик  объемной 
фазе для смесей молекул соизмеримых размеров. Из экспериментальных данных по 
уравнению состояния и концентрационным зависимостям коэффициентов переноса 
в объемных фазах при разных температурах для молекул сферической формы 
найдены потенциалы межмолекулярных взаимодействий.  

Совместный учет дефектности и колебаний обеспечивает равноправный учет 
конфигурационных вкладов и тепловых движений молекул. Оба этих фактора 
оказываются взаимосвязанными, что влияет на точность расчета характеристик как 
тройной точки, так и критической, а также на свойства всех трех кривых 
сосуществования. В результате, построенные уравнения обеспечивают описание 
как одно- , так и двухфазных областей.   

Важным удобством данного подхода является то, что формулировка задачи 
равновесного распределения молекул в терминах МРГ позволяет автоматически 
перейти к неоднородным системам, для которых МРГ существенно выигрывает по 
сравнению с теорией интегральных уравнений. (В частности, следует отметить, что 
разработанный подход может быть полезным для расчета фазовых состояний 
нестехиметрических соединений, у которых наблюдается заметное изменение 
объема за счет того, что одна из подрешеток испытывает значительные изменения 
плотности.) 
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