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Две связанные фундаментальные проблемы отражены в названии нашей работы. Можно ли выбрать модельный потенциал (МП), адекватно описывающий энергию взаимодействия молекул, на основе только молекулярной информации? Можно ли на основе выбранного потенциала адекватно прогнозировать характеристики вещества, в первую очередь – критические параметры? Мы полагаем, что доля трудностей при решении этих задач связана не только с действительной неполнотой наших знаний о межмолекулярном взаимодействии (ММВ), но частично и нашим неумением использовать уже известную в этой области информацию. В представляемой работе приведены некоторые новые результаты, полученные при попытке реализовать такую возможность. Первые важные результаты мы уже представляли [1] здесь же, в Казани, на X Российской конференции по ТФСВ.
Наше основное допущение: МП должен сохранить фундаментальную информацию о ММВ. В том числе потенциальная кривая (ПК) - об особенностях истинной поверхности потенциальной энергии взаимодействия многоатомных молекул. Если считать, что такая ПК – это адекватная модель ММВ, можно предположить, что описанию формы ПК должно уделяться гораздо больше внимания, чем это имеет место в настоящее время. 

В работе представлена часть наших результатов [2-6], относящихся к решению сформулированных проблем в рамках двух молекулярных моделей: взаимодействующих точечных центров (семейство центральных потенциалов Ми(n-m)) и сферических оболочек (потенциал СО, ПСО).
Выбор (прогноз) адекватных потенциалов ММВ. Парный потенциал, который был предложен 111 лет назад Георгом Ми в виде 
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, является самым популярным центральным МП. Коэффициенты a, b обычно связывают с координатами минимума потенциала, находя их из условий: 
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. Очевидно, что в форме конкретного потенциала 
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 с набором параметров - координат 
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 и индексов 
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 - должен однозначно проявляться характер взаимодействия объектов, моделирующих молекулы. В свою очередь, в этом характере должна проявляться наиболее общая характеристика модельного объекта. Однако в случае центральных потенциалов объект – это точечный центр, и он не имеет собственных геометрических характеристик. Следовательно, в этом случае (и только) оправдан стандартный подход к рассмотрению параметров МП как подгоночных. За нахождение одновременно 4-х параметров берутся лишь очень немногие. Большинство считает индексы фиксированными (почти всегда это - (12-6)) и значения параметров 
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 определяет по данным о свойствах веществ (второй вириальный коэффициент, вязкость газа, свойства кристаллов). 

Мы показываем, что адекватную ПК в этом семействе можно выбрать иначе и предлагаем новый подход к однозначному решению задачи, сохраняющей  актуальность как в фундаментальном, так и прикладном аспектах. Возможность такого подхода основана на введении в явное описание МП точки перегиба и реализации аналитико-расчетных возможностей модели сферических оболочек.
Точка перегиба и факторы формы ПК
Семейство центральных потенциалов Ми(n-m). Показано [7], что ПК двух рассматриваемых семейств, кроме точек, фиксирующих нуль и минимум, имеют третью особую точку P(rp, εp), фиксирующую перегиб функции: 
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. Пять координат 
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 трех особых точек позволяют ввести ряд новых (относительных) параметров, характеризующих форму ПК. Они были названы нами факторами формы (ФФ) ПК [2]: крутизна, кривизна, относительные глубина и ширина потенциальной ямы, степень асимметрии. Этот набор довольно подробно описывает форму любой ПК. Аналитические выражения ФФ в виде функций от индексов n, m были получены легко. Например, для крутизны и кривизны соответственно имеем 
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Новый подход к прогнозу адекватной ПК. Именно на пути подробного описания формы ПК открывается способ решить задачу на основе молекулярной информации, не обращаясь к макроскопическим свойствам вещества. Если значения ФФ для физически обоснованной модели будут известны, это обеспечит возможность найти ПК-аналог оптимальной, выбрав ее в семействе Ми(n-m) по наилучшему совпадению значений ФФ. Самое важное - найти такую реалистичную модель, выявить управляющий параметр, которым будут определяться параметры МП и ФФ и получить формулы для расчета ФФ. 
Модель сферических оболочек. Этот ряд задач удается решить в молекулярной модели сферических оболочек (свободно вращающихся объектов: отдельных оболочек – для связанных в молекуле атомов и молекул-оболочек) [7-10,2,5]. Удалось выявить наиболее общую характеристику 
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, названную жесткостью оболочки, и показать, что все приведенные параметры ПСО (координаты особых точек ПК), а, следовательно, и ФФ определяются единственно значением этого нового управляющего фактора. Получены общие аналитические отношения, по ним проведены расчеты, результаты обработаны методом наименьших квадратов, что позволило получить в виде полиномов формулы для расчета координат и ФФ нового потенциала. (Анализ имеющихся данных о различных молекулах выявил, что значения gs сферически-симметричных (глобулярных, типа CF4, UF6) молекул близки к 1. Глобулярные молекулы лучше всего соответствуют основному допущению о свободном вращении молекул. Поэтому интервал изменения gs был выбран в пределах от 0.8 до 1.2. Именно в нем работают полученные формулы). 
Факторы формы ПК семейства ПСО(g) [2]: 
крутизна: r0/rm=0.9654 - 0.0339gs,  кривизна: rp/rm=1.0341+0.0343gs.
Переходы между ПК-аналогами двух семейств. Формулы, приводимые ниже, позволяют легко совершать переходы между ПК-аналогами. 
Связь индекса n ПК Ми с фактором gs ПСО:
через крутизну r0/rm для m=6:     n=51.87158 - 24.41306gs;

через кривизну rp/rm  для m=6:    n=50.8262 - 23.91401gs.

Связь факторов формы с индексом n:
для m=6:   r0/rm=0.89336+0.00139n;   rp/rm=1.10709-0.00143n.

Апробация методики. Предложенная методика выбора МП и перехода между ПК-аналогами была апробирована [3-5]. На примере атомов фтора, входящих в различные фторсодержащие молекулы, показано, что их взаимодействие отличается по форме и описывается различными ПК семейства Ми(n-m). (Взаимодействие пары свободных атомов фтора описывается, как обычно, потенциалом (12-6)).  Дан прогноз индекса n (см. таблицу); значения n, найденные по одному фактору формы (крутизне) изменяются от 26.5 для атома фтора в молекуле CF4 до 33.3 для атома фтора в молекуле C2F6 (при m=6).
Таблица 
	Молекула
	    CF4
	     SiF4
	    SF6
	    UF6
	   C2F6

	gs
	1.043
	0.92
	0.88
	0.788
	0.76

	(n-6) r0/rm
	26.4585
	29.4117
	30.3882
	32.6342
	33.3177

	(n-6) rp/rm
	25.8839
	28.8253
	29.7819
	31.982
	32.6516


Кроме того, к анализу были привлечены молекулы фуллерена C60 (как молекулы-оболочки). В [10] рассчитаны параметры по предложенной нами методике.  Получили для координат минимума: rm=10.05*10-10м, εm/kБ=3228.34К (εм=3600*0.89676К, 3600=60*60 – число взаимодействующих пар оболочек, 0.89676К – рассчитанная глубина ямы ПСО, описывающего взаимодействие пары атомов С, каждый из которых связан в своей молекуле). Дадим прогноз ПК семейства Ми для этих молекул, для них gs=0.49. (Формулы представленной работы получены для другого интервала, но для оценочных расчетов они пригодны). Воспользуемся формулами, связывающими n и gs, что дает (для m=6) n=39.9 (по крутизне) и n=39.10 (по кривизне). Обращаясь к таблице, видим, что этот результат соответствует имеющемуся тренду – чем меньше значение фактора gs, тем больше значение n соответствующего потенциала.  

В работе [11] потенциал, полученный для молекул фуллерена в работе [12] (собственно это ПСО, без ссылок на пионерские работы [13]), был аппроксимирован ПК из семейства Ми с параметрами rm=10.04*10-10 м, εm/kБ =3218.4 К, n=43, m=9. Сравнение этих параметров и индексов ПК и полученных нами, демонстрирует, на наш взгляд, что предлагаемый способ выбора формы ПК (т.е. выбор индекса n), основанный на применении простой расчетной формулы и знании одного числа – молекулярной характеристики объекта (жесткости оболочки gs), себя вполне оправдывает. 

Стандартная проверка прогнозируемых потенциалов (расчеты второго вириального коэффициента) была проведена нами [8] уже на первом этапе. 

Однако нестандартная методика выбора МП должна быть и проверена нестандартно. Подобную апробацию мы напрямую связываем именно с возможностью молекулярно-обоснованного прогноза критических параметров.
Прогноз критических параметров вещества. Уже полученные нами на первом этапе работы результаты [7-9,1] явно выделили модель оболочек. Было установлено: выявленная наиболее общая характеристика оболочки - жесткость 
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- отражает универсальный факт электронно-ядерного устройства молекул. Являясь управляющим параметром модели, именно этот фактор определяет все параметры потенциала, т.е. координаты трех особых точек, для которых получены расчетные формулы. Именно расчет параметров потенциалов ММВ (исходя из минимума информации о взаимодействии атомов и размеров молекул) положен в основу прогноза критических параметров.

Предложены [2,4] два прямых способа определения энергетических ε–координат (εm, εp) двух особых точек межмолекулярных ПК: расчет в атом-атомном приближении с учетом факта связанности атомов в молекулах по результирующей ПК и прогноз по методике, основанной на установленном подобии полной энергии ММВ и основного вклада, вносимого энергией взаимодействующих оболочек.
Принципиальной составляющей возможности прогноза стала установленная и физически обоснованная нами  однозначная связь координат особых точек моделей двух уровней: точки 
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 перегиба ПК ММВ, введенной нами в явное описание, и координат точки K перегиба критической изотермы – критического молярного объема Vc и критической температуры Тс. 
Расчеты обнаруживают следующее совпадение значений координаты εp точки перегиба ПК сферических оболочек с критической температурой: для CF4 – ( Тс=1.9%; 7.6%, для SF6 - ( Тс=0.1%; 1.8%; первые числа - расчет по результирующей ПК; вторые - по расчетным формулам.
Получены формулы для расчета координаты 
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 точки перегиба ПК в виде полиномов от фактора gS. Корреляция, выявленная между критическим молярным объемом VC и элементарным критическим молекулярным объемом 
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в виде их равенства, позволяет прогнозировать значения VC [1,6].
В заключение добавим еще одно подтверждение адекватности предлагаемой модели, связанное с подключением к анализу силовой кривой 
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 и ее особых точек. Предположительно, координаты их также должны быть связаны с характеристиками вещества. Легко показать, что имеется всего одна новая особая точка 
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 с координатами 
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, фиксирующая перегиб  силовой кривой. Мы оценили отношение энергий 
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 для двух точек перегиба  PU и PF (для оценки было привлечено семейство потенциалов Ми(n-m), с учетом взаимных переходов по предложенным нами методикам и связи с критической температурой координаты 
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). Весьма интересно, что оно очень близко эмпирически установленному правилу Гульдберга, связывающему температуру кипения и критическую температуру различных веществ 
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Кроме того, найдено [6], что эффективные объемы объектов, разделенных расстоянием 
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, связаны с критическим молярным объемом соотношением 
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. Такую форму принимает давно установленное в рамках теории термодинамического подобия Л.П.Филипповым эмпирическое соотношение вида 
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(в скобках - поперечник модельной молекулы, в Å) [14]. Весьма интересно, что найденное соотношение встраивается в установленную иерархию связей между VC и эффективными собственными объемами b модельных объектов, соответствующих особым точкам ПК (нуль, минимум, перегиб): Vc=3b(r0)=2.5b(rm)=2b(rpu). (Обращаем внимание на значения коэффициентов – первый и последний фиксируют уравнения состояния Ван-дер-Ваальса и Дитеричи соответственно; среднее значение приводит Б.М.Смирнов на основе модели скейлинга для глобул). (При конкретном прогнозе эти значения варьируются – в зависимости от значения фактора gS). 
Напомним, что подгоночных параметров в модели нет. Мы считаем, что представленные результаты, демонстрируя связь фундаментальных свойств вещества с особыми точками межмолекулярных кривых, в координатах которых проявляется характер взаимодействия, дают положительные ответы на вопросы, сформулированные в начале работы.
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