El gas interactuante clasico

Lectura: M. Kardar Cap. 5, R. K. Pathria & P. D. Beale, Cap 10.
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» Hamiltoniano
Un Hamiltoniano cldsico general par'a N particulas

Hn = Z p, U(gs, -+, an)
La funcién de particion canédnica es
1 _ dl’'n 2
Z(T,V,N) = N!/e 535 ¢—BU 9N i
N v(ir)t [
=2Zy(T, V., pU
O( ) 7N) <€ >0 ol
donde 2 — (L )" L -1t
onde Z, = XTF) M y Vamos a suponer h
U= > v(rj) conrj=|ri—rj. r

i<j
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=B > vlrik)

ANTV) =5 /\3N/ (H ds"l) S

Vamos a expandir en f= e~#") — 1 (funcién de Mayer f), con f;; = f(ry).

[T+ = (1 + et > fuft ) expansién en racimos (clusters)

Jj<k Jj<k j<k,il<m

Contribuciones
o IH;\; Bgil1=wW Gas Ideal.
. /H dqi /dqud‘”’qk o= VN2 /dSQJdBQk

i#j,k

= N2 /dst?’rf(r) = V! /f(r)d3r
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N 2o
Teniendo en cuenta que hay <2> ~ N?/2 términos

z7= NugN <VN+ yN-120 /dSrf(r)+...>
:N!1\3N <+/d3r'f )
=2 <1+/asrf )
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» @as diluido

Supongamos que § [ d*rf< 1
Z:ZO<+/fd3r) Zo<1+/fd3r>

F= —kgTIn(Z) ~ Fo — NkgTn [1 + N / fd?’r] ~ Fo— NksT / fdr

7_% NkBT
P="3vin~ < /fd3r>

Es una expansién del virial

N 2
HIZT: 1+B2(DV+BB(D (ﬁ) +---,con By(T) = —% /d3rf: _;/dfﬂr [e—BV(r) B 1}

Asi
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» Ejemplo

400 sir>ry
v(r) = 2

—Up(2)6 sir>n
1 [ o T i
— —Bv _ S
By(T) = 2/0 47rr'2(e 1>dr T Ll
1L / L
0 1 2
A alta T(Buly < 1) finalmente, r/ro

2
By = V(1 — BUy), con V.= gr«g

Y la ecuacién de estado ( V, “chico”)

NkgT =

p+ U Ve (ﬁ) 2] [V — NV]
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» El caso general, en el gran candnico (M. Kardar 5.2)

eﬁ 1]

- ZeﬁﬂNZ(N T,V)= ZN’ <>\3> Sy con SN—/Hd?’q,H IS )]

N=0 i<J

Hay que ordenar y contar los términos en Sy. Cada término lo represento por
un grdfico, por ejemplo para el término

< / d3q1> ( [ dadas f23) ( [ daidasdia f45f56> ( / daq7) ( / aﬁqN>

. ... .
1 2 3 4 5 6 7 N
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Ahora defino, por conveniencia, b, a la suma sobre todos los clusters posibles
de tamario ¢

b]_: ° b2: *—O b3§ 3

1 1 2
/"'r‘otados"A
blz/cpq:V bgz/d3Q1d3q2f12 1 2 1 2

bs = /CpQ1 d3Q2 d3Q3 [fiafi3 + fisfso + farfaz + fiafasfsi]

Finalmente, cada término (grafico), se puede descomponer en n; clusters de
1, ny clusters de 2, etc. Por lo tanto

Sy = Z Hb”’ ({n;}) donde {n/} — Zéng =N
{ne} ¢ ¢
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iCuanto vale W para un conjunto dado de {n,}?. Notemos, que hay distintas
maneras de asignar las N particulas a los n, clusters de tamario ¢, y que dada
una de ellas, hay varias maneras de armar los clusters en si.
Asi, tenemos
N! N
@ (20 (30 - glngl - [, nel(€)m

Ejemplos

N=3{m=1m=1 W=3

n =0,n =2 =
N=14 n=0n=0n=0n=1 =

n1:2,n2:1 =
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0 ebr

ZGC:NZ ()\ > ZHEHH;ZT

Al ser el GC,
Z(eﬁufﬂmn b”/f ZHW (%)”f
-5 (5 4] Hewl<e“> ]

[E@T
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Asi, en términos de la fugacidad z, nos queda la ecuacién de estado

BpV = Z()\fi) Zé (N) = 8H§GC‘5,VZE(;)K(€?1)!

con
blz/(lﬂq:‘/
bzz/dg%dgchfm
by =
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