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ÒÅÎ�ÅÒÈ×ÅÑÊÀß È ÌÀÒÅÌÀÒÈ×ÅÑÊÀß ÔÈÇÈÊÀÏðîáëåìà ñîâìåñòèìîñòè óðàâíåíèé ñîñòîÿíèÿ è íîâûé ìåòîäèõ òåðìîäèíàìè÷åñêðãî ñîãëàñîâàíèÿÏ.Í. ÍèêîëàåâÌîñêîâñêèé ãîñóäàðñòâåííûé óíèâåðñèòåò èìåíè Ì.Â. Ëîìîíîñîâà, �èçè÷åñêèé �àêóëüòåò, êà�åäðàêâàíòîâîé ñòàòèñòèêè è òåîðèè ïîëÿ. �îññèÿ, 119991, Ìîñêâà, Ëåíèíñêèå ãîðû, ä. 1, ñòð. 2.E-mail: nikolaev�phys.msu.ruÑòàòüÿ ïîñòóïèëà 16.11.2009, ïîäïèñàíà â ïå÷àòü 05.01.2010�àññìîòðåí âîïðîñ î òåðìîäèíàìè÷åñêîé ñîâìåñòèìîñòè óðàâíåíèé ñîñòîÿíèÿ, ïîëó÷åííûõ ïðèèñïîëüçîâàíèè �óíêöèé ðàñïðåäåëåíèÿ. Îïðåäåëåíî âëèÿíèå òåðìîäèíàìè÷åñêîé ñîâìåñòèìîñòèóðàâíåíèé íà òî÷íîñòü èõ âû÷èñëåíèÿ. Ïîêàçàíî, ÷òî ñêîðîñòü ñõîäèìîñòè òåðìîäèíàìè÷åñêèñîâìåñòèìûõ ðÿäîâ òåîðèè âîçìóùåíèé â îáùåì ñëó÷àå îïðåäåëÿåòñÿ ïîâåäåíèåì �óíêöèè ðàñïðåäå-ëåíèÿ âî âñåé îáëàñòè èçìåíåíèÿ êîîðäèíàò. Ïðåäëîæåí íîâûé ñïîñîá ïîëíîãî òåðìîäèíàìè÷åñêîãîñîãëàñîâàíèÿ óðàâíåíèé ñîñòîÿíèÿ, ïîëó÷åííûõ íà îñíîâå òåðìîäèíàìè÷åñêîé òåîðèè âîçìóùåíèé.Êëþ÷åâûå ñëîâà: òåðìîäèíàìèêà, óðàâíåíèÿ ñîñòîÿíèÿ, èíòåãðàëüíûå óðàâíåíèÿ, òåðìîäèíàìè÷åñêàÿòåîðèÿ âîçìóùåíèé.ÓÄÊ: 536. PACS: 05.20.Gg, 05.70.Ce.
ÂâåäåíèåÑòàòèñòè÷åñêàÿ òåðìîäèíàìèêà ìíîãî÷àñòè÷íûõ ñè-ñòåì ìîæåò áûòü ïîñòðîåíà íà îñíîâå âû÷èñëåíèÿêàíîíè÷åñêîãî èíòåãðàëà �èááñà, êîòîðûé îïðåäåëÿåòñâîáîäíóþ ýíåðãèþ ñèñòåìû. Óðàâíåíèÿ ñîñòîÿíèÿ, ïî-ëó÷åííûå èç ñâîáîäíîé ýíåðãèè, áóäóò òåðìîäèíàìè÷å-ñêè ñîâìåñòèìûìè ñîãëàñíî ñâîåìó ïîñòðîåíèþ [1, 2℄.Åñëè æå ñòàòèñòè÷åñêóþ òåðìîäèíàìèêó ñòðîèòü ñ èñ-ïîëüçîâàíèåì �óíêöèé ðàñïðåäåëåíèÿ, âîïðîñ î òåð-ìîäèíàìè÷åñêîé ñîâìåñòèìîñòè ñòàíîâèòñÿ íå ñòîëüîäíîçíà÷íûì [3�5℄. Â íàñòîÿùåé ðàáîòå ðàññìîòðèìñèñòåìû, â êîòîðûõ âçàèìîäåéñòâèå ìåæäó ÷àñòèöà-ìè ÿâëÿåòñÿ áèíàðíûì. Çäåñü äëÿ ïîñòðîåíèÿ ñòà-òèñòè÷åñêîé òåðìîäèíàìèêè äîñòàòî÷íî äâóõ÷àñòè÷íîé�óíêöèè ðàñïðåäåëåíèÿ [6, 7℄. Â ýòîì ñëó÷àå ìîæíîíàéòè òåðìè÷åñêîå è êàëîðè÷åñêîå óðàâíåíèÿ ñîñòîÿíèÿè òàêèì îáðàçîì ïîëíîñòüþ îïðåäåëèòü âñå òåðìîäèíà-ìè÷åñêèå ñâîéñòâà. Òàêîé ïîäõîä ìîæåò áûòü îáîáùåíè íà ñëó÷àé ìíîãî÷àñòè÷íûõ âçàèìîäåéñòâèé.Â ñëó÷àå, êîãäà äâóõ÷àñòè÷íàÿ �óíêöèÿ ðàñïðåäåëå-íèÿ ÿâëÿåòñÿ òî÷íîé, óðàâíåíèÿ ñîñòîÿíèÿ òåðìîäèíà-ìè÷åñêè ñîâìåñòèìû è óäîâëåòâîðÿþò ñîîòíîøåíèþ���p���V =��U�V �� + p, (1)ãäå p � äàâëåíèå, �= kT , k � ïîñòîÿííàÿ Áîëüöìàíà,T � àáñîëþòíàÿ òåìïåðàòóðà, V � îáúåì ñèñòåìû,U � åå âíóòðåííÿÿ ýíåðãèÿ [3℄. Â îáùåì ñëó÷àåäâóõ÷àñòè÷íàÿ �óíêöèÿ ðàñïðåäåëåíèÿ âû÷èñëÿåòñÿïðèáëèæåííî, òîãäà �óíêöèè p è U òàêæå ÿâëÿþòñÿïðèáëèæåííûìè è ñîîòíîøåíèå (1), âîîáùå ãîâîðÿ, íåâûïîëíÿåòñÿ.Êðîìå òîãî, ñóùåñòâóåò ïðîáëåìà ñîâìåñòèìîñòèòåðìè÷åñêèõ óðàâíåíèé ñîñòîÿíèÿ, íàéäåííûõ èç âûðà-æåíèÿ äëÿ äàâëåíèÿ è èç âûðàæåíèÿ äëÿ ñæèìàåìîñòè,êîòîðûå îïðåäåëÿþòñÿ ÷åðåç äâóõ÷àñòè÷íóþ �óíêöèþðàñïðåäåëåíèÿ [8�10℄. Òàê ðåøåíèå óðàâíåíèÿ Ïåðêó-

ñà�Éåâèêà äëÿ äâóõ÷àñòè÷íîé �óíêöèè ðàñïðåäåëåíèÿïðèâîäèò ê äâóì ðàçëè÷íûì òåðìè÷åñêèì óðàâíåíèÿìñîñòîÿíèÿ, ïðè ýòîì ñ ðîñòîì ïëîòíîñòè ðàñõîæäåíèåýòèõ óðàâíåíèé óâåëè÷èâàåòñÿ. Òî æå ñàìîå èìååòìåñòî è äëÿ ðåøåíèÿ èíòåãðàëüíîãî óðàâíåíèÿ â ñó-ïåðïîçèöèîííîì ïðèáëèæåíèè.Òàêàÿ íåîäíîçíà÷íîñòü ïðè ïîëó÷åíèè óðàâíåíèéñîñòîÿíèÿ íà ïåðâîì ýòàïå èñïîëüçîâàíèÿ �óíêöèéðàñïðåäåëåíèÿ ñ÷èòàëàñü íåóñòðàíèìûì äå�åêòîì. Ïðèýòîì ïðåäïîëàãàëîñü, ÷òî ðàññîãëàñîâàíèå ðåçóëüòàòîâèìååò âåëè÷èíó ïîðÿäêà òî÷íîñòè îïðåäåëåíèÿ äâóõ÷à-ñòè÷íîé �óíêöèè ðàñïðåäåëåíèÿ è ïðè ó÷åòå ïîïðàâîêâûñøèõ ïîðÿäêîâ áóäåò óìåíüøàòüñÿ.Â äàëüíåéøåì îòíîøåíèå ê òåðìîäèíàìè÷åñêîé ñîâ-ìåñòèìîñòè óðàâíåíèé ñîñòîÿíèÿ èçìåíèëîñü. Ïðèáëè-æåííûå �óíêöèè ðàñïðåäåëåíèÿ ëèáî óðàâíåíèÿ, èçêîòîðûõ îíè áûëè ïîëó÷åíû, ñòàëè àïïðîêñèìèðîâàòüòàê, ÷òîáû îáåñïå÷èòü òåðìîäèíàìè÷åñêóþ ñîãëàñîâàí-íîñòü óðàâíåíèé [11, 12℄. Ýòî ïðèâåëî ê çíà÷èòåëüíîìóóâåëè÷åíèþ òî÷íîñòè âû÷èñëåíèÿ äâóõ÷àñòè÷íîé �óíê-öèè ðàñïðåäåëåíèÿ [13�20℄, à çíà÷èò, è íàéäåííûõ íàèõ îñíîâå òåðìîäèíàìè÷åñêèõ �óíêöèé.Ñ ïîñòðîåíèåì òåðìîäèíàìè÷åñêîé òåîðèè âîçìóùå-íèé [21, 22℄ âûðàæåíèå äëÿ ñâîáîäíîé ýíåðãèè òàêæåñòàëî ñîäåðæàòü �óíêöèè ðàñïðåäåëåíèÿ áàçîâîé ñèñòå-ìû. Ïîñêîëüêó ñ äîñòàòî÷íîé ñòåïåíüþ òî÷íîñòè ìîæíîíàéòè ëèøü äâóõ÷àñòè÷íóþ �óíêöèþ ðàñïðåäåëåíèÿ,�óíêöèè ðàñïðåäåëåíèÿ âûñøèõ ïîðÿäêîâ âûðàæàëèñü÷åðåç äâóõ÷àñòè÷íûå �óíêöèè ðàñïðåäåëåíèÿ íà îñíî-âå äîïîëíèòåëüíûõ äîïóùåíèé. Â ðåçóëüòàòå íàðÿäóñ ïåðâûì ïðèáëèæåíèåì óäàëîñü ïîñòðîèòü è âòîðîåïðèáëèæåíèå òåîðèè âîçìóùåíèé [23, 24℄.Ïðè ïîñòðîåíèè âûðàæåíèé äëÿ ÷ëåíîâ âûñøèõïîðÿäêîâ ðÿäà òåîðèè âîçìóùåíèé îêàçàëîñü óäîáíååââåñòè ïàðàìåòðèçîâàííóþ äâóõ÷àñòè÷íóþ �óíêöèþðàñïðåäåëåíèÿ. Ïðè ýòîì ïàðàìåòð � èçìåíÿåòñÿ íàèíòåðâàëå 0 6 �6 1, è ïðè �= 0 ìû èìååì �óíêöèþðàñïðåäåëåíèÿ áàçîâîé ñèñòåìû, à ïðè �= 1 � èññëå-2 ÂÌÓ. Ôèçèêà. Àñòðîíîìèÿ. � 3



4 ÂÌÓ. Ñåðèÿ 3. ÔÈÇÈÊÀ. ÀÑÒ�ÎÍÎÌÈß. 2010. � 3äóåìîé. Òåðìîäèíàìè÷åñêàÿ ñîâìåñòèìîñòü óðàâíåíèéñîñòîÿíèÿ ïðè òàêîì ïîäõîäå îáû÷íî îáåñïå÷èâàåòñÿëèøü äëÿ áàçîâîé ñèñòåìû [25℄.Â íàñòîÿùåé ðàáîòå òðåáîâàíèå òåðìîäèíàìè÷åñêîéñîâìåñòèìîñòè óðàâíåíèé ñîñòîÿíèÿ èñïîëüçóåòñÿ ïðèïîñòðîåíèè ý��åêòèâíîé òåðìîäèíàìè÷åñêîé òåîðèèâîçìóùåíèé. Äëÿ ýòîãî ïðåäëàãàåòñÿ îáåñïå÷èòü ñîâ-ìåñòèìîñòü óðàâíåíèé, íàéäåííûõ íà îñíîâå èñïîëüçî-âàíèÿ ïàðàìåòðèçîâàííîé äâóõ÷àñòè÷íîé �óíêöèè ðàñ-ïðåäåëåíèÿ â ðàìêàõ òåðìîäèíàìè÷åñêîé òåîðèè âîç-ìóùåíèé. Ýòî ïðèâîäèò ê çíà÷èòåëüíîìó óòî÷íåíèþóðàâíåíèé ñîñòîÿíèÿ, îñîáåííî â îáëàñòè íèçêèõ òåì-ïåðàòóð.1. Óðàâíåíèÿ ñîñòîÿíèÿ è èõ òåðìîäèíàìè÷åñêàÿñîâìåñòèìîñòü�àññìîòðèì ñèñòåìó, ñîñòîÿùóþ èç N îäèíàêîâûõ÷àñòèö, íàõîäÿùèõñÿ â îáúåìå V ïðè òåìïåðàòóðå T .Ïîëîæåíèå i -é ÷àñòèöû îïðåäåëÿåòñÿ âåêòîðîì qi ,à åå èìïóëüñ ðàâåí pi ( i = 1,N ). Ïóñòü ãàìèëüòîíèàíñèñòåìû èìååò âèäH = X16i6N p2i2m + X16i<j6N �(jqi � qjj). (2)Â ýòîì ñëó÷àå ñâîáîäíàÿ ýíåðãèÿ ñèñòåìûF =�� lnZ (3)îïðåäåëÿåòñÿ ñòàòèñòè÷åñêèì èíòåãðàëîìZ = 1N !h3N Z exp(�H/�)dp1 � � �dpN dq1 � � �dqN (4)è Z = 1N ! �2�m�h2 �3N/2 ZQ, (5)ãäå ZQ = Z exp �1� X16i<j6N �(jqi � qjj)!dq1 � � �dqN , (6)h � ïîñòîÿííàÿ Ïëàíêà. Äëÿ áîëüøèíñòâà æèäêîñòåéêâàíòîâûå ý��åêòû ìîãóò áûòü ó÷òåíû â âèäå ÷ëåíîâðÿäà êâàçèêëàññè÷åñêîãî ðàçëîæåíèÿ ïî ñòåïåíÿì 	h(	h= h2� ) [26℄. Èñêëþ÷åíèå ñîñòàâëÿåò ãåëèé [27�29℄,ãäå íàäî èñïîëüçîâàòü êâàíòîâîå ðàññìîòðåíèå êàêîñíîâíîå [30, 31℄.Ââåäåì s -÷àñòè÷íûå �óíêöèè ðàñïðåäåëåíèÿ â áîãî-ëþáîâñêîé �îðìå [6℄Fs(q1, . . . , qs) =V s Z D(q1, . . . , qN )dqs+1 � � �dqN , (7)ãäåD(q1, . . . , qN ) = 1ZQ exp �1� X16i<j6N �(jqi � qjj)!. (8)Äëÿ ñèñòåì ñ äâóõ÷àñòè÷íûì ïîòåíöèàëîì âçàèìîäåé-ñòâèÿ �óíêöèè F2(q1, q2) äîñòàòî÷íî äëÿ îïðåäåëåíèÿâñåé òåðìîäèíàìèêè ñèñòåìû [32�34℄. Äåéñòâèòåëüíî,âíóòðåííÿÿ ýíåðãèÿ ñèñòåìû â ýòîì ñëó÷àå ðàâíàU = 32N�+2�N�1Z0 �(r)F2(r)r2 dr, (9)

à âûðàæåíèå äëÿ äàâëåíèÿ ïðèíèìàåò âèä
p= ��� 2��23 1Z0 �0(r)F2(r)r3 dr, (10)

ãäå �= N/V � ïëîòíîñòü ÷èñëà ÷àñòèö. Òåðìîäèíàìè-÷åñêàÿ ñîâìåñòèìîñòü ñîîòíîøåíèé (9) è (10) îïðåäå-ëÿåòñÿ âûïîëíåíèåì ðàâåíñòâà (1).Äëÿ ñèñòåì òâåðäûõ ñ�åð, ïîòåíöèàë âçàèìîäåé-ñòâèÿ ìåæäó êîòîðûìè èìååò âèä�rs(r) =(1, r < �,0, r > �, (11)ðàâåíñòâî (1), êàê ñëåäóåò èç (2)�(11), âûïîëíÿåòñÿòîæäåñòâåííî è íå äàåò íèêàêîé äîïîëíèòåëüíîé èí-�îðìàöèè îòíîñèòåëüíî óðàâíåíèé ñîñòîÿíèÿ. Òî æåñàìîå èìååò ìåñòî è äëÿ ñèñòåìû ìÿãêèõ ñ�åð, ïîòåí-öèàë âçàèìîäåéñòâèÿ ìåæäó êîòîðûìè ïðåäñòàâèì êàê�ss(r) = "��r �n . (12)Äåéñòâèòåëüíî, â ýòîì ñëó÷àå ñîîòíîøåíèÿ (9) è (10)ñ ó÷åòîì (12) ìîæíî ïðåäñòàâèòü â âèäå ñîîòíîøåíèÿU = 32N�+2�N�1Z0 �(r) exp(��(r)/�)�(r)r2 dr = (13)
= 32N�+2�N��1Z0 ��(r)� � exp(��(r)/�)�(r)r2 dr,

p= ��� 2��23 1Z0 �0(r) exp(��(r)/�)�(r)r3 dr = (14)
= ��+ 2��2�3 1Z0 ��(r)� � exp(��(r)/�)�(r)r3 dr.

Ïåðåõîäÿ â (13) è (14) ê áåçðàçìåðíîé ïåðåìåííîé èí-òåãðèðîâàíèÿ x = (�/")1/nr/� è ïîäñòàâëÿÿ ïîëó÷åííûåâûðàæåíèÿ â (1), óáåæäàåìñÿ, ÷òî îíî òîæäåñòâåííîâûïîëíÿåòñÿ äëÿ ïðîèçâîëüíîé �óíêöèè �(r) , êîòîðàÿñâÿçàíà ñ äâóõ÷àñòè÷íîé �óíêöèåé ðàñïðåäåëåíèÿ F2(r)ñîîòíîøåíèåì �(r) = F2(r) exp(�(r)/�). (15)Òàêèì îáðàçîì, ñîîòíîøåíèå (1) íîñèò íåòðèâèàëüíûéõàðàêòåð ëèøü ïðè íàëè÷èè êàê îòòàëêèâàíèÿ, òàêè ïðèòÿæåíèÿ â ïîòåíöèàëå âçàèìîäåéñòâèÿ.Ñ äðóãîé ñòîðîíû, äàâëåíèå ìîæåò áûòü ïîëó÷åíîè èç âûðàæåíèÿ äëÿ ñæèìàåìîñòè [8℄
�����p�� = 1+ 4��1Z0 (F2(r)� 1)r2 dr. (16)

Â ñâÿçè ñ ýòèì ñóùåñòâóåò ïðîáëåìà ñîâìåñòèìîñòèâûðàæåíèé (10) è (16), ñîñòîÿùàÿ â òîì, ÷òî ïðè îäè-íàêîâîé �óíêöèè F2(r) îíè äîëæíû äàâàòü îäèíàêîâûåâûðàæåíèÿ äëÿ äàâëåíèÿ [1, 7, 8, 10℄. Âèäíî, ÷òîâîïðîñ î ñîâìåñòèìîñòè ýòèõ âûðàæåíèé íåòðèâèàëåí



ÒÅÎ�ÅÒÈ×ÅÑÊÀß È ÌÀÒÅÌÀÒÈ×ÅÑÊÀß ÔÈÇÈÊÀ 5äëÿ ñèñòåì ñ ïîòåíöèàëàìè (11) è (12), íå ãîâîðÿ óæåî ïîòåíöèàëàõ áîëåå îáùåãî âèäà.Â äàëüíåéøåì ìû áóäåì èñïîëüçîâàòü òðåáîâàíèåòåðìîäèíàìè÷åñêîé ñîâìåñòèìîñòè âûðàæåíèé (1), (10)è (16) äëÿ óòî÷íåíèÿ çíà÷åíèé äâóõ÷àñòè÷íîé �óíêöèèðàñïðåäåëåíèÿ F2(r) . Äëÿ ýòîãî äàííàÿ �óíêöèÿ ïàðà-ìåòðèçóåòñÿ, è äëÿ íåå ñòðîèòñÿ èíòåãðàëüíîå óðàâíå-íèå [5℄. Ýòî ìîæíî ñäåëàòü ëèáî íà îñíîâå öåïî÷êèóðàâíåíèé Áîãîëþáîâà�Áîðíà��ðèíà�Êèðêâóäà�Èâîíà(ÁÁ�ÊÈ) [6℄�Fs(q1, . . . , qs)�q�1 + 1� �Us�q�1 F(q1, . . . , qs)s ++ �� Z ��(jq1 � qs+1j)�q�1 Fs+1(q1, . . . , qs+1)dqs+1 = 0, (17)ëèáî èñõîäÿ èç óðàâíåíèÿ Îðíøòåéíà�Öåðíèêå [7, 8℄h(q1, q2) = (q1, q2) + � Z (q1, q3)h(q2, q3)dq3. (18)ÇäåñüUs = X16i<j6s�(jqi � qjj), h(q1, q2) = F2(q1, q2)� 1, (19)s = 1, 2, 3, . . . , �= 1, 2, 3, q�1 � äåêàðòîâû êîìïîíåíòûâåêòîðà q1 . Â (19) Us � ïîòåíöèàëüíàÿ ýíåðãèÿ ñèñòå-ìû s ÷àñòèö, h(q1, q2) � äâóõ÷àñòè÷íàÿ êîððåëÿöèîí-íàÿ �óíêöèÿ. Ñòåïåíü òåðìîäèíàìè÷åñêîé íåñîâìåñòè-ìîñòè óðàâíåíèé ñîñòîÿíèÿ èç-çà íåòî÷íîñòè â îïðåäå-ëåíèè äâóõ÷àñòè÷íîé �óíêöèè ðàñïðåäåëåíèÿ çàðàíååíå èçâåñòíà. Óñòðàíåíèå äàííîãî äå�åêòà îñóùåñòâëÿ-åòñÿ ïóòåì èñïîëüçîâàíèÿ ðÿäà èíòåðïîëÿöèîííûõ ñõåìâ ðàìêàõ èçâåñòíûõ ïðèáëèæåíèé [5℄. Äëÿ öåïî÷êèóðàâíåíèé (17) ýòî ñóïåðïîçèöèîííîå ïðèáëèæåíèå,à òàêæå ïðèáëèæåíèÿ Êîóëà, Ôèøåðà è äðóãèå, à äëÿóðàâíåíèÿ (18) � ïðèáëèæåíèå Ïåðêóñà�Éåâèêà è ãè-ïåðöåïíîå ïðèáëèæåíèå [7, 24℄. Äëÿ óðàâíåíèÿ Îðí-øòåéíà�Öåðíèêå â íàñòîÿùåå âðåìÿ ðàçðàáîòàí öåëûéðÿä è äðóãèõ ïîäõîäîâ [35, 36℄.Ïðè èñïîëüçîâàíèè èíòåðïîëÿöèîííûõ ñõåì ïîëó÷à-þòñÿ äîñòàòî÷íî ãðîìîçäêèå èíòåãðàëüíûå óðàâíåíèÿ.Îíè ñîäåðæàò ïàðàìåòðû, îïðåäåëÿåìûå èç óñëîâèÿ âû-ïîëíåíèÿ ñîîòíîøåíèé (1), (9) è (16). Òîãî æå ðåçóëü-òàòà ìîæíî äîñòè÷ü, åñëè èñïîëüçîâàòü èíòåðïîëÿöèþäëÿ óæå èçâåñòíûõ ðåøåíèé ðàçëè÷íûõ èíòåãðàëüíûõóðàâíåíèé. Â êà÷åñòâå ðåãóëÿðèçèðóþùèõ �àêòîðîâçäåñü ìîæíî èñïîëüçîâàòü äîïîëíèòåëüíóþ èí�îðìà-öèþ îá èçâåñòíûõ âèðèàëüíûõ êîý��èöèåíòàõ, �óíê-öèÿõ â ðàçëîæåíèè áèíàðíîé �óíêöèè ðàñïðåäåëåíèÿâ ðÿä ïî ñòåïåíÿì ïëîòíîñòè è äð. Â êàæäîì îòäåëüíîìñëó÷àå âîïðîñ î öåëåñîîáðàçíîñòè èñïîëüçîâàíèÿ òîãîèëè èíîãî ïîäõîäà ðåøàåòñÿ îòäåëüíî è îïðåäåëÿåòñÿñîîáðàæåíèÿìè îïòèìèçàöèè âû÷èñëåíèé [4℄.2. Ïîñòðîåíèå òåðìîäèíàìè÷åñêè ñîâìåñòèìûõóðàâíåíèé ñîñòîÿíèÿÓðàâíåíèÿ ñîñòîÿíèÿ áóäåì ñòðîèòü íà îñíîâå òåð-ìîäèíàìè÷åñêîé òåîðèè âîçìóùåíèé. Äëÿ ýòîãî ââåäåìïàðàìåòðèçîâàííûé ïîòåíöèàë âçàèìîäåéñòâèÿ �(r,�) ,êîòîðûé äîëæåí óäîâëåòâîðÿòü óñëîâèÿì�(r, 1) =�(r), �(r, 0) =�0(r). (20)

Â ñîîòíîøåíèè (20) �0(r) � ïîòåíöèàë áàçîâîé,à �(r) � ðàññìàòðèâàåìîé ñèñòåìû. Òîãäà â ñëó÷àåïðîñòðàíñòâåííî îäíîðîäíîé ñèñòåìû ñâîáîäíóþ ýíåð-ãèþ ìîæíî ïðåäñòàâèòü â âèäå âûðàæåíèÿ
F = F0 +2�N�1Z0

1Z0 ��(r,�)�� F2(r,�)d� r2 dr, (21)
ãäå F0 � ñâîáîäíàÿ ýíåðãèÿ áàçîâîé ñèñòåìû,F2(r,�) � äâóõ÷àñòè÷íàÿ �óíêöèÿ ðàñïðåäåëåíèÿ ñè-ñòåìû, ïîòåíöèàë âçàèìîäåéñòâèÿ ìåæäó ÷àñòèöàìèêîòîðîé �(r,�) .Ïîñêîëüêó ìû ñòðîèì òåðìîäèíàìèêó èñõîäÿ èçñâîáîäíîé ýíåðãèè, òî âñå óðàâíåíèÿ ñîñòîÿíèÿ, ïîëó-÷åííûå èç (21), â òîì ÷èñëå äàâëåíèåp=��F�Vè âíóòðåííÿÿ ýíåðãèÿU =��2 �(F/�)�� ,áóäóò òåðìîäèíàìè÷åñêè ñîâìåñòèìûìè. Äîïîëíèòåëü-íîå òðåáîâàíèå òåðìîäèíàìè÷åñêîé ñîâìåñòèìîñòè ñî-îòíîøåíèé (1), (9), (10) è (16) äëÿ ñèñòåìû ñ ïî-òåíöèàëîì âçàèìîäåéñòâèÿ �(r,�) èñïîëüçóåòñÿ äëÿîïðåäåëåíèÿ �óíêöèè F2(r,�) ñ ìàêñèìàëüíî âîçìîæ-íîé òî÷íîñòüþ, ÷òî ïîâûøàåò òî÷íîñòü îïðåäåëåíèÿèñõîäíîé ñèñòåìû.Ïðè ëèíåéíîé ïàðàìåòðèçàöèè �(r,�) èìååì�(r,�) =�0(r)+���(r), ��(r) =�(r)��0(r). (22)Ïîäñòàâëÿÿ (22) â (21), ïîëó÷èì

F = F0 +2�N�1Z0 ��(r)
1Z0 F2(r,�)d� r2 dr. (23)

Â ðÿäå ñëó÷àåâ óäîáíî ïðåäñòàâèòü âûðàæåíèå (23)â âèäå ðÿäà òåîðèè âîçìóùåíèé, ðàçëàãàÿ ïî ñòåïå-íÿì � [10℄:F = F0 +2�N�1Z0 ��(r) 1Xn=1 1n! �(n�1)F2(r,�)��(n�1) �����=0r2 dr.(24)Ýòî ïîçâîëÿåò óïðîñòèòü âûðàæåíèÿ äëÿ óðàâíåíèéñîñòîÿíèÿ, à òàêæå ñðàâíèòü ðåçóëüòàòû â ðàçëè÷íûõïîðÿäêàõ òåîðèè âîçìóùåíèé, íà÷èíàÿ ñ ðàáîò Öâàíöè-ãà (ïåðâûé ïîðÿäîê) [22℄, Áàðêåðà è Õåíäåðñîíà (âòîðîéïîðÿäîê) [23℄, à òàêæå äðóãèõ àâòîðîâ [35, 36℄.Ïîòåíöèàë áàçîâîé ñèñòåìû, çà èñêëþ÷åíèåì òðèâè-àëüíîãî ñëó÷àÿ èäåàëüíîãî ãàçà, ÿâëÿåòñÿ ñèíãóëÿðíîé�óíêöèåé. Ïîýòîìó óäîáíîé ÿâëÿåòñÿ ïàðàìåòðèçàöèÿìàéåðîâñêîãî òèïà, êîòîðóþ ìû è áóäåì èñïîëüçîâàòü[19, 25℄. Äëÿ åå ââåäåíèÿ ïàðàìåòðèçóåì êîí�èãóðàöè-îííóþ ÷àñòü ðàñïðåäåëåíèÿ �èááñàD(q1, . . . , qN ,�) == 1ZQ(�) exp��1�U0� Y16i<j6N(1 + �f (jqi � qjj)), (25)
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6 ÂÌÓ. Ñåðèÿ 3. ÔÈÇÈÊÀ. ÀÑÒ�ÎÍÎÌÈß. 2010. � 3ãäåf (r) = exp��1���(r)�� 1, U0 = X16i<i6N �(jqi � qjj),
ZQ(�) = Z exp��1�U0� Y16i<j6N�1+ �f (jqi � qjj)�dq1 � � �dqN .(26)Â ýòîì ñëó÷àå ñâîáîäíàÿ ýíåðãèÿ ïðè ó÷åòå (15), (25),(26) áóäåò èìåòü âèä
F = F0 � 2�N�1Z0 �exp(��(r)/�)� exp(��0(r)/�)��

� 1Z0 �(r,�)d� r2 dr, (27)ãäå �(r,�) = F2(r,�) exp(�0(r)/�)1 + �f (r) . (28)Îñóùåñòâëÿÿ ðàçëîæåíèå äëÿ (28) â ðÿä ïî ñòåïåíÿì �àíàëîãè÷íî (24), ïîëó÷èì
F = F0 � 2�N�1Z0 �exp(��(r)/�)� exp(��0(r)/�)��� 1Xn=1 1n! �(n�1)�(r,�)��(n�1) �����=0r2 dr. (29)Ïîñêîëüêó äâóõ÷àñòè÷íàÿ ïàðàìåòðèçîâàííàÿ �óíêöèÿíàõîäèòñÿ ïðèáëèæåííî, íåïîñðåäñòâåííî âèäíî ïðå-èìóùåñòâî âû÷èñëåíèÿ ñâîáîäíîé ýíåðãèè ïî �îðìóëàì(27) è (29) ïî ñðàâíåíèþ ñ (24) â ñèëó ñèíãóëÿðíîñòèâûðàæåíèÿ ��(r) .Äëÿ âû÷èñëåíèÿ äâóõ÷àñòè÷íîé �óíêöèè F2(r,�)èñïîëüçóþò èíòåãðàëüíûå óðàâíåíèÿ [5℄, ïîñêîëüêóðàñ÷åò èç ïåðâûõ ïðèíöèïîâ, íàïðèìåð â âèäå ðÿäà ïîñòåïåíÿì ïëîòíîñòè, îãðàíè÷åí íåñêîëüêèìè ïåðâûìè÷ëåíàìè [1℄, ÷åãî ÿâíî íåäîñòàòî÷íî äëÿ ïîñòðîåíèÿêîëè÷åñòâåííîé òåîðèè óðàâíåíèé ñîñòîÿíèÿ. Â ðàìêàõèñïîëüçîâàíèÿ öåïî÷êè óðàâíåíèé ÁÁ�ÊÈ îñíîâíûìïðèáëèæåíèåì ÿâëÿåòñÿ ñóïåðïîçèöèîííîå [7℄. Îáîá-ùåíèå äàííîãî ïðèáëèæåíèÿ íà ñëó÷àé ïàðàìåòðèçî-âàííûõ �óíêöèé î÷åâèäíî:F3(q1, q2, q3,�) = F2(q1, q2,�)F2(q1, q3,�)F2(q2, q3,�).Äàííîå ïðèáëèæåíèå, äîïîëíåííîå èíòåðïîëÿöèîííû-ìè ñõåìàìè, äàåò èíòåãðàëüíîå óðàâíåíèå, ðåøåíèåêîòîðîãî ïîçâîëÿåò íàéòè �óíêöèþ ðàñïðåäåëåíèÿ ñ õî-ðîøåé ñòåïåíüþ òî÷íîñòè. Äëÿ ýòîãî äîñòàòî÷íî èñ-ïîëüçîâàòü ïîäõîä, ïðåäëîæåííûé â ðàáîòå [5℄.×òî êàñàåòñÿ ïðèáëèæåíèÿ Ïåðêóñà�Éåâèêà, äëÿ�óíêöèé ñ ïàðàìåòðèçàöèåé ìàéåðîâñêîãî òèïà îíîìîæåò áûòü ïðåäñòàâëåíî â âèäå(q1, q2,�) = F2(q1, q2,�)� �(q1, q2,�).Îòñþäà íåïîñðåäñòâåííî âèäíî, ÷òî ïðè �= 1 èìååìîáû÷íîå ïðèáëèæåíèå Ïåðêóñà�Éåâèêà äëÿ ðàññìàòðè-âàåìîé ñèñòåìû(q1, q2) = F2(q1, q2)� F2(q1, q2) exp(�(jq1 � q2j)/�),

à åñëè � = 0 � òî æå ïðèáëèæåíèå äëÿ áàçîâîéñèñòåìû ñ ïîòåíöèàëîì âçàèìîäåéñòâèÿ �0(r) .Çàìêíóòûå óðàâíåíèÿ äëÿ ïàðàìåòðèçîâàííûõ äâóõ-÷àñòè÷íûõ �óíêöèé ðàñïðåäåëåíèÿ äîëæíû áûòü äî-ïîëíåíû òðåáîâàíèåì, ÷òîáû ñîîòíîøåíèÿ (10) è (16)äàâàëè îäíî è òî æå âûðàæåíèå äëÿ äàâëåíèÿ. Â ñâîþî÷åðåäü ýòî âûðàæåíèå ñîâìåñòíî ñ âûðàæåíèåì äëÿâíóòðåííåé ýíåðãèè (9) äîëæíî óäîâëåòâîðÿòü ñîîòíî-øåíèþ (1).Âìåñòå ñ òåì èç âûðàæåíèÿ (27) âèäíî, ÷òî ñó-ùåñòâåííóþ ðîëü ïðè ïîñòðîåíèè òåðìîäèíàìè÷åñêîéòåîðèè âîçìóùåíèé èãðàåò ïîâåäåíèå �óíêöèè �(r,�)ïðè ìàëûõ r (äëÿ ñèñòåìû òâåðäûõ ñ�åð ýòî 0 < r < �).Âûïîëíåíèå ñîîòíîøåíèé (1), (9), (10) è (16) íå ãà-ðàíòèðóåò êîððåêòíîãî ïîâåäåíèÿ �óíêöèè � â ýòîéîáëàñòè. Çäåñü íåîáõîäèìà äîïîëíèòåëüíàÿ êîððåêöèÿäâóõ÷àñòè÷íîé �óíêöèè ðàñïðåäåëåíèÿ. Â êà÷åñòâå ðå-ãóëÿðèçèðóþùèõ �àêòîðîâ ìîæíî èñïîëüçîâàòü òî÷íîèçâåñòíûå êîý��èöèåíòû â ðàçëîæåíèè �óíêöèè �â äàííîé îáëàñòè è ðÿä òî÷íûõ ñîîòíîøåíèé, èç-âåñòíûõ äëÿ äâóõ÷àñòè÷íîé �óíêöèè ðàñïðåäåëåíèÿäëÿ äàííîé îáëàñòè [4, 8℄. Êàê ïîêàçûâàþò ðàñ÷åòû,ïðåäëàãàåìûé ïîäõîä ïðèâîäèò ê ñóùåñòâåííîìó óëó÷-øåíèþ ðåçóëüòàòîâ äëÿ îáëàñòè íèçêèõ òåìïåðàòóð, ãäåâîçíèêàþò íàèáîëåå ñóùåñòâåííûå ïðîáëåìû â ðàìêàõòåðìîäèíàìè÷åñêîé òåîðèè âîçìóùåíèé [37, 38℄.Çàêëþ÷åíèåÒàêèì îáðàçîì, âîïðîñ î òåðìîäèíàìè÷åñêîé ñîâ-ìåñòèìîñòè óðàâíåíèé ñîñòîÿíèÿ âêëþ÷àåò öåëûé ðÿä�àêòîðîâ. Èñïîëüçîâàíèå èõ ïîçâîëÿåò óòî÷íèòü ïî-âåäåíèå ïàðàìåòðèçîâàííîé äâóõ÷àñòè÷íîé �óíêöèèðàñïðåäåëåíèÿ, êîòîðàÿ èãðàåò îïðåäåëÿþùóþ ðîëüâ òåðìîäèíàìè÷åñêîé òåîðèè âîçìóùåíèé. �îëü êàæ-äîãî ñîîòíîøåíèÿ, îïðåäåëÿþùåãî òåðìîäèíàìè÷åñêóþñîâìåñòèìîñòü, ðàçëè÷íà. Òàê, ñîîòíîøåíèå (1) ñóùå-ñòâåííî äëÿ ðåàëüíûõ ñèñòåì ïðè èññëåäîâàíèè îá-ëàñòè �àçîâîé äèàãðàììû, ãäå âàæíóþ ðîëü èãðàþòêàê îòòàëêèâàþùàÿ, òàê è ïðèòÿãèâàþùàÿ ÷àñòè ïîòåí-öèàëà âçàèìîäåéñòâèÿ. Â òî æå âðåìÿ ñîâìåñòèìîñòüâûðàæåíèé (10) è (16) íîñèò íåòðèâèàëüíûé õàðàêòåðäàæå ïðè íàëè÷èè òîëüêî îòòàëêèâàþùèõ ñèë. Ýòèæå ñîîòíîøåíèÿ îïðåäåëÿþòñÿ â îñíîâíîì ïîâåäåíè-åì äâóõ÷àñòè÷íîé �óíêöèè ðàñïðåäåëåíèÿ íà ñðåäíèõè áîëüøèõ ðàññòîÿíèÿõ (äëÿ ñèñòåìû òâåðäûõ ñ�åðäëÿ r > �).Òåðìîäèíàìè÷åñêàÿ òåîðèÿ âîçìóùåíèé, ïîñòðîåí-íàÿ íà îñíîâå èñïîëüçîâàíèÿ ïàðàìåòðèçîâàííîé äâóõ-÷àñòè÷íîé �óíêöèè ðàñïðåäåëåíèÿ, äàåò òåðìîäèíàìè-÷åñêè ñîâìåñòèìûå óðàâíåíèÿ ñîñòîÿíèÿ. Äîïîëíèòåëü-íîå òðåáîâàíèå, ñîñòîÿùåå â òîì, ÷òîáû ýòà �óíêöèÿïðèâîäèëà ê òåðìîäèíàìè÷åñêîé ñîâìåñòèìîñòè óðàâ-íåíèé (1), (9), (10) è (16), ñóùåñòâåííî óâåëè÷èâàåòñêîðîñòü ñõîäèìîñòè ðÿäîâ òåîðèè âîçìóùåíèé, îñî-áåííî â îáëàñòè íèçêèõ òåìïåðàòóð. Íàðÿäó ñ ýòèìíåîáõîäèìî ó÷èòûâàòü õàðàêòåð ïîâåäåíèÿ äâóõ÷àñòè÷-íîé �óíêöèè ðàñïðåäåëåíèÿ íà ìàëûõ ðàññòîÿíèÿõ.�åãóëÿðèçèðóþùèìè �àêòîðàìè çäåñü ìîãóò âûñòóïàòüèçâåñòíûå òî÷íûå àñèìïòîòè÷åñêèå âûðàæåíèÿ. Â ðå-çóëüòàòå ïîëó÷àåì ìàêñèìàëüíî ïîëíîå òåðìîäèíàìè-÷åñêîå ñîãëàñîâàíèå óðàâíåíèé ñîñòîÿíèÿ.
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