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e La energia potencial media de interaccién es
despreciable frente a la energia cinética media.

Introduccién

e La energia total del sistema es la suma de la energia
de las moléculas individuales.

e SN
_ 1 N _V 2rmkT \ 2

‘N' h2
¢ Lalongitud de onda térmica es del orden de la
longitud de onda de De Broglie media de las
particulas.
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Las particulas interaccionan entre si y para aplicar la Fisi-
ca Estadistica debemos:

1. Conocer las fuerzas intermoleculares, o el potencial
de interaccidn. suposicion

2. Plantear la funcion de particién en el colectivo
adecuado. hipdtesis simplificativa (teoria)

3. Resolver las ecuaciones para obtener las
propiedades termodinamicas. aprox. matematicas
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En un gas real monoatémico de moléculas neutras no po-
larizadas, las fuerzas intermoleculares son isétropas y de-
rivan de un potencial de interaccion u(r).

Fuerzas intermoleculares

e Se impone una forma funcional al potencial de
interaccion.

e Generalmente, interaccién atomo-atomo y simetria
esférica.

e Aditivo por pares.
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Potencial de esferas duras con cola atractiva

u(r) =

sir < o

sir > o

25
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Potencial de pozo cuadrado

oo sir<o
u(r) = .
—e sir>o
A
L
u(r)
ol
_1,
2 i 1‘.5 2‘.5
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(con N particulas que interaccionan por pares):

esarrollo del virial

. H(RP) = Z

p;

+ Z u (|7 —75]) = Ex + ¢

e 1<i<j<N

radial

e energia cinética Ey

e energia potencial ¢
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Hamiltoniano separable — Q separable

Planteamiento

arrollo del viria

1 ,
Q= h;?,]\]]\“/ ?.fv/e_ﬁH(’"”_")dFdﬁz QrQc

La contribucion cinética a la funcion de particién

1
Qr = PN / ,],\{/e_ﬁEkd3P1 - dPPN

y la contribucion configuracional o funcion de particion
configuracional

ch/ {Y/e—ﬁ¢d3fl---d3FN
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G=mn\Th

MY

N A—3N

N!

La funcién de distribucior

La parte configuracional Q. en el caso del gas ideal era
VN, en el caso de gases reales hay que recurrir a apro-
ximaciones y simplificaciones que limitan la validez de los
resultados.




DE CANTABRIA

Fisica Estadistica

Largo-Solana

Introduccién

Planteamiento

La funcién de distribucior

radial

Gases Reales

Planteamiento

Una de tales aproximaciones consiste en considerar el
gas real a bajas densidades, en cuyo caso la funcién de
particién resultante permite obtener la ecuacion de estado
como serie de potencias de la densidad, lo que se conoce
como desarrollo del virial.

Aunque las expresiones de los coeficientes del desarrollo
son exactas, la viabilidad del célculo se reduce a los pri-
meros, y por lo tanto limita la validez a bajas densidades.



e UC

course UNIVERSIDAD
ware £ CANTABRIA

Fisica Estadistica

Largo-Solana

Introduccién
Planteamiento
Desarrollo del virial.

Teorema del virial para un

La funcién de distribucién
radial

Obtencién de las

émicas a partir de
la funcién de distribucion
radial

Desarrollo del virial.

El gas real en el colectivo macrocanonico.

La funcién de particion macrocanénica

= 2NN =
N=0

oo A~ 3N -B Z U(Tij)
Z ZN /N/e 1<i<is<N dry...drN
N=0

llamamos z* = z/A3.



 UC
COUrSe Fuuvan
vare DE CANTABRIA

Fisica Estadistica

Largo-Solana

Introduccién

Planteamiento
Desarrollo del virial.

Teorema del virial para un
gas real

La funcién de distribucion
radial

termodin a
la funcién de distribucién
radial

Desarrollo del virial.

El gas real en el colectivo macrocanonico.

La ecuacién fundamental de colectivo macrocandnico:

pV -
— =1InZ=
kT
v 1
% =—InE= [1+z / 37 4 2*% = / / e Pu(r12) g3 g3, 4

/// e—Blulri2)+ulrig)+urzs)] 487 q3my adiy + ...
v

3!

Introduciendo la funcién de Mayer.

fij = e Pu(ri) _ 1

pV

T // (1 + f12)d®Fd®m+

ln[l—‘,—z

+ f12) (1 + F13) (1 + f23)d3md®md®ms + ... =
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pV z*2
— =In|1 *J — (J J:
hvl'[)fi.\jjuin kT n + z 1 + 2! ( 1 + 2) +

Desarrollo del virial.
*3

Teorema del virial para un z
+3r (J? + 8J2I5 + 3J1I2 + J3) + ...

La funcién de distribucién

radial

Obtencién de las 3.
J1 =1 = d°ry =V
v

propiedades
termodinamicas a partir de
la funcién de distribucion

radial Js = / / figd37dd = / dsq_"./ fijd%7; = VIa
viv v v

-732/ / / f12f13f23d®71d®d® 73 =
viviv

=/ dsf"/ / fi2f13f23d3F12d3F1s = VI
v vi/v
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Desarrollo del virial.

El gas real en el colectivo macrocanonico.

122/ fijd®Tij

v

I3=/ / F12f13 fosd®F12d>3
v /v

PV _ [1+ *V-|—z*2(V2—+-VI)—|—
PV o G
kT z 2! 2

*3

+z3—' (V3 4+ 8V20 + 3VIZ + VI5) +...
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El gas real en el colectivo macrocanonico.

e Enun gasideal z = pA3, de modo que z* = p.
e En un gas real a bajas densidades, z* < 1.

PV _y *+Z*ZI +z*3(312+1)+
kT |0 T2 2T e 2T T

Si queremos expresar el desarrollo en términos de la
densidad, debemos relacionar N y z*
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El gas real en el colectivo macrocanonico.

En el colectivo macrocandnico, se relaciona N y z*

Jdln= opV oz*
o T,V 9z* TV o TV

(

) se obtiene de forma inmediata
T,V

8z*> 1 <8z> 1 z z*
ou )ry A3 \Ou)py A3KT kT

Z*3
p:z*+z*2I2+7(3I§—|—I3)+...
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1. De esta forma se obtiene la densidad con desarrollo
en z*.

Largo-Solana

2. Invirtiendo la serie y sacando los coeficientes

correspondientes

Teorema del virial para un
gas rea
*

uncion de distribucion — 2 3
e z" =ap+ a1p+ az2p” + azp” + ....

radial

Obtencién de las

3. Sustituyendo en la expresion de 2 = f(z*)y
agrupando ordenes iguales

= P Bupt Bap? +
NET 2 3
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Introduccion pV 2
. . L =——=1 B> (T Bs (T
R + B2(T)p + B3(T)p” +

1
B (T) = —2/Vfijd3’l“ij

1
B3(T) = —3/ / F12f13 f23d>712d> 713
v/v

f(r) = exp(—pPu(r)) — 1

La utilidad del desarrollo se limita a los primeros
términos.
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Introduccién

Desarrollo del virial f N
Teorema del virial para un =
gas real E qiﬁl = < E _’Z'F’L = — fkT

La funcién de distribucion

radial i=1

Obtencién de las
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Luego el teorema del virial

3 1 — 1
GNKT = — <ZF : Fz~p>+2 <ZZ'F : ﬁijU'(rz’j)>

=

Largo-Solana

Teorema del virial para un

I Para un gas ideal u(r;;) = 0, de modo que u’(r;;) = 0,
y la interaccion con las paredes es la presién del gas ideal:

3 1 L 3

—

de manera que el término —% <Zi T+ Fi,,> representa la
contribucion cinética a la energia total.
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Largo-Solana

3

ONKT = 2V 4 (3 )
ento

Desarrollo del virial. 7: J #'L

Teorema del virial para un

gas real — 4 — — Vi — — - ’ -

s T (Pig) Uiy 4 T’ () Ui = (P — 7)) w' (145) Uiy =

radial

= riju' (7r35)

pV = NkT— — ZZ’I’UU (7ri5)
i jFi

Si conocemos el potencial de interaccion, obtenemos la
ecuacion de estado. Para realizar el promedio se utiliza la
funcién de distribucion radial.

la funcién de distribucién

radial



La funcién de distribucion radial

Fisica Estadistica

Largo-Solana

radial

De la densidad de probabilidad de la distribucién candnica

1 1 9 L
N f —ﬂH(q,ﬁ)
th!Q/ /e dqy...dpy

p(‘]h“'apf) =

si integramos con respecto a los momentos obtenemos la
densidad de probabilidad de que las particulas se encuen-
tren en una posicién determinada. Cambiando la notacién
para no confundir con la densidad de N particulas

e— B2 u(ri)
[ N [eBruwlri)d3id3r, ... d3FN

L TN) =

f (Fla
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radial

La funcién de distribucion radial

Esspecificamente la probabilidad de que la particula 1 se
encuentre en una posicién 7, independientemente de la

posicién del resto.
F () [ N1 [ e Brulri) @B, ... d3Fn
r =

VT N [ e B ulri) d3F dBF, . . . d3TN

La densidad local de particulas en un entorno de

o densidad de distribucién de particulas individuales.

p(r1) =Nf(r1)=p
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La funcién de distribucién
radial

La densidad de distribucién de pares

o la densidad de probabilidad de que una particula, se
encuentre en la posicion 7; y otra en 75 (densidad no
normalizada)
(7o) N(N —1) [ N=2 [e=Brulri))d37; . .. d3FN
T, T =
P2 f foe_BZ“(Tij)d3F1d3F2...d3FN

p (71,72) = p®(r)

En el caso de un gasideal, u(r) = 0y:

o N(N -1)VN-2 N(N —-1) 0
p(T1,72) = N = 2 ~p
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La funcién de distribucién
radial

En el caso de un gas real homogéneo e isétropo, cuyas
particulas interaccionen mediante un potencial de sime-
tria esférica, la densidad de pares dependera Unicamente
de la distancia relativa entre el par de particulas la funcion
de distribucion radial se define como:

@) (p
g(r)= ppz()

asi el numero de particulas que tienen su centro a una
distancia comprendida entre r y r 4+ dr del centro de una
particula dada es:

dN (r,r +dr) = pg (r) 4w rdr
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Para un gas ideal p(® (r) = p?, de modo que g(r) = 1
a cualquier distancia. Para un gas real, la funcién de dis-
tribucién radial presenta una comportamiento oscilatorio
con la distancia
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Introduccién

Teorema del virial para un
gas real 3F T
La funcién de distribucion
radial
Obtencion de las 25T
2 -
g(r) 15
1 e L L T e T N i
0.5
0 1
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Propiedades termodinamicas

a partir de la funcién de distribucion radial

El nimero de particulas que se encuentran a una
distancia comprendida entre r y r + dr

dN (r,r + dr) = pg(r)4nridr

Permite realizar el promedio que aparece en el Teorema
del virial

<ZZ’"@'3’“, (rij)> = N/T'U' (r)dN (ryr +dr) =

i JFi

= N/ ru’ (v) pg (r) 4mrdr
0
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(o <)

2
pV = NET — 37er/ ' (r)g(r)ridr
0

« " expresion que se denomina ecuacion de la presion, cons-

Obtencion de las

proiecades tituye otra forma de expresar el teorema del virial y nos

termodinamicas a partir de
Ia funcion de distribucion

rdi permite obtener la ecuaciéon de estado de un gas real si
conocemos su correspondiente funcién de distribucion ra-
dial. Esto ultimo, sin embargo, no es una tarea sencilla.
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3 1N—1 N
U=<E = °NKT + =
<Ei>+<¢>= +2i;j:§lu(m)

oo

Obtencién de las.

jedades N
:)e[razfdmém\casapanirde ? /U (7') dN (Ta r + dr) =27 N p/ u (7’) g (7’) ’I"2d’r
0

la funcién de distribucion

radial

oo

3
U= ENkT + 27er/ u(r)g(r)r3dr
0

expresion que se conoce como ecuacion de la energia
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