ТЕРМОДИНАМИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА СИСТЕМ С ТРЕХЧАСТИЧНЫМИ МЕЖМОЛЕКУЛЯРНЫМИ ВЗАИМОДЕЙСТВИЯМИ
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Изучено влияние трехчастичных межмолекулярных взаимодействий на термодинамические свойства одноатомных жидкостей (давление, внутренняя энергия, химический потенциал) и условия фазового равновесия пар – жидкость. Для решения этой задачи использовалась теория интегральных уравнений для частичных функций распределения, а точность решения оценивалась путем сравнения результатов расчета с данными, полученными методом Монте–Карло.
Рассмотрены системы, в которой двухчастичные межмолекулярные взаимодействия описывались потенциалом Леннард–Джонса (ЛД):
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где ( - глубина потенциальной ямы, ( - эффективный диаметр молекулы, а трехчастичные межмолекулярные взаимодействия - на основе дипольного потенциала Аксельрода – Теллера (АТ):
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где 
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 - межмолекулярное расстояние, 
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 - внутренние углы треугольника, образующегося между взаимодействующими молекулами.

Выявлено, что трехчастичные межмолекулярные взаимодействия начинают оказывать значимое влияние на величины давления, энергии и химического потенциала с плотности больше критической (
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) и могут изменять термодинамические свойства системы на несколько десятков процентов. Во многих случаях такое влияние является существенным. 

Расчет условий фазового равновесия пар – жидкость показал, что увеличение параметра u1 потенциала АТ приводит к уменьшению метастабильной области, а увеличение параметра u2 того же потенциала – к обратному эффекту.
Получены простые оценочные корреляции для определения давления и внутренней энергии, рассматриваемых систем с трехчастичными межмолекулярными взаимодействиями.
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