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Для расчета термодинамических свойств диссоциирующих, а также 
обычных газов значительный интерес представляет определение трех­
атомных взаимодействий. В настоящей статье сообщается об аналитиче­
ском вычислении аддитивного третьего вириального коэффициента С для 
реалистической потенциальной функции, способной передавать сильные 
взаимодействия обменного характера (1). Ранее такие вычисления про­
изводились лишь для потенциальной функции Леннарда — Джонса (6, 
12) (?-'')• Кроме того, в настоящей работе предлагается новая, более 
мощная по сравнению с существующими, техника вычисления С, осно­
ванная на использовании гипергеометрическпх функций Гаусса. Исход­
ным для вычисления С является выражение

С/Ъ^=— 6zia— 18(Мз—iz) — Зг5/4+
ОО 74 “1— Г2

+18 J (1+/2)г2сЬ"2 J (1+/з)гз^гз, (1)
v б О

b0=2/3nNre3, rv=rt/re, Ui=uje, a=hce,'kT;
со

/,=е^““(~1, in=§ rAfidrt, 
О

(обозначения общепринятые).
В качестве потенциальной функции двухчастичного взаимодействия 

используется потенциальная функция Вулли с одной постоянной е3 (‘) 
г=ф~|/'с_£,,(<р~'). (2)

Проделав соответствующие вычисления в формуле (1) с учетом (2) 
(производится замена г,- на ср,, а затем вводится Х=Ф1/ф2), получим сле­
дующее выражение для С:

3j~2

840



2

(3)

(4)
b»

Для сравнения приведена также формула для второго вириального ко­
эффициента В. В формулах (3) — (4) приняты следующие обозначения:

<Жрщ)= £ кп
z! qnia цТ((1г),

oo oo t‘+J— 2
Г, y.-rt-.p WiA“("'+Vilr(tvbi),

oo 
Ito, Vi) = У

“—q^p^a <>l"+’i!)r(p0+vi),
HbVi

oo
qaApaa. Цг/Г(цу),

« A i+J-2

i = i j=i 

‘kn=2a—(n+i)ei, д,и=А.„+6ец, z0= [2 (щ—щ>) ]mln для щ>0,

Pif^itb^-Cipj+eeJtb^ 4 -c« 1>), ^.■o=Z15,o;

APij=^ (kb^-kc^) +6e,/ -Ac^”'),

j 3—1
<.i) V"1 kzkl (3) „О'-1) V „h pftjO'-1) 11 О

C{j 1A Uijk i XZt *-^61,

fe=r. k—l

Ьу = J (1-1) '-ЧгП (l+xHl+fy2)’111-^*
о

XF(1, щ+у;; 1+щ; t+z—tz)—F(1, щ+v,-; 1+,щ; f) ]dt, 

bto= j f (l+ix2)“('u”+V!’F (l.go+v.; 1+v,-; -

—F(l, po+v,-; 1+v,; 1—t) jdi,

[ (1+x)J(l+«z2)]dt.
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Формулы для 4 и Д&7 11 получаются из формул для Ь^ и Дб^1 
заменой (l+x)J на (1+х) j~1 и соответствующим выбором р, v, р.

Ь^= J l+нъ t)dt,
о

b%= ^'+Vi; 1+ио t+z-tz)dt,

1

A^=j МНч)А-р^,
1

bn} = J Мцоо)7 ln(l+ty2)dz,
1}

A {j_1) _ A f;i)
ijk

0-1) 
ijkД6

1 1
= J tll~iv',~ltrp ln(l+i%2)<A, boil (2) = J" t_3/sy~0/eir5 In t dt,

0 0
1

ДЬ= J /’/*(7~'/Д1[ (l+ix2),/2—l]dt,
i

b= Jх~‘/з[ (1+x2)!/1~ 1№;
0
3

&i=t0! (1)+d1(1(l) + &()1I(l), bz-=bai+ у1,503fe, b3=fel2+di22,
Й=1

с=-'7з (A-V2M1)) -7- (b^!M -Цъ, 
с1=Г(17)[74(А2+2Ы2)-Д6], с2=19+&1+е/т&2—&011(2) —7463;

Ztd=v\ 17=1—t, ф=гб+пб, Z=ix7(l+ix2), O=712;

hh j =^-1^+0-,^ (tyj)

hk ( ) =z'1' ~1 ^v+t7~11А (^-7+v^) +oi10a(1-x)2].

Для всех интегралов ц=р3+о (для Дб интегралов pj=p«—v,), v=v;—2о,

р=—1 для 6.'J) и Дб7\ v=v— 2о+72, р=5 для б// ° и Дб7 *’ , v= 
=v~2a+k,2, р=6/с—1 для б 77 и Лб77-

Из формулы (3) с учетом принятых обозначений следует, что нами 
получено аналитическое разложение для вычисления С, коэффициенты 
которого содержат пе зависящие от температуры и потенциальных посто­
янных однократные интегралы, подлежащие численному или аналитиче­
скому вычислению (возможность последнего следует из их записи).

Приведем пример на применение формул (3) — (4). С этой целью на 
рис. 1 и 2 изображены вычисленные значения С и В для газообразного 
гелия (кривые 1) и дано сравнение с имеющимися экспериментальными 
данными, взятыми из (5). При вычислениях использованы значения пара­
метров г. =3.024 А, е=7,472 см-1, щ=0,00942, полученные из результатов 
квантовомехаттпческих расчетов до 1970 г. (их сводку см., например, в (е))- 
Недавно Мак-Лафлин и Шефер сделали предварительное сообщение о но­
вом расчете потенциальной кривой для гелия (’). Кривая 3 па рис. 2 со­
ответствует потенциальным постоянным их работы. Как и следовало ожп-
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3, су у аль

дать, для потенциальной функции Вуллп имеет место превосходное совпа- 
дение с экспериментальными данными (расхождения находятся в 
пределах квантовых поправок, так как для сравнения используются 
классические С и В). Из рисунков также видна невозможность молекуляр­
ной интерпретации С и В с помощью потенциальной функции Ленпарда — 
Джонса (кривые 2).
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