PAGE  
4

Задача

В рамках канонического ансамбля Гиббса классических систем построить термодинамику газа из жёстких диполей в однородном электрическом поле.

1. Гамильтониан газа из жестких диполей в однородном электрическом поле
Однородное электрическое поле напряжённости 
[image: image1.wmf]E

 направлено вдоль оси z. В этом случае гамильтониан газа из жёстких диполей имеет вид
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Здесь 
[image: image3.wmf]M
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масса диполя, 
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дипольный момент молекулы, 
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-

расстояние между зарядами диполя (размер молекулы), 
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заряд в диполе, 
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приведённая масса диполя, 
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углы в сферической системе координат, задающие направление оси 
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 диполя, 
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импульс поступательного движения 
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 диполя, 
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обобщённые импульсы 
[image: image13.wmf]i

 диполя, задающие вращательное движение диполя, 
[image: image14.wmf]N
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число диполей в газе. Для дальнейшей работы удобно представить гамильтониан 
[image: image15.wmf](

)

,,,,

ii

ii

HPPE

qj

q

P

 (1) в виде суммы
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2. Статистический интеграл 
[image: image18.wmf]Z

 для газа из жестких диполей в однородном электрическом поле
Статистический интеграл 
[image: image19.wmf]Z

 имеет вид
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где                                                 
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радиус-вектор центра инерции 
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 молекулы,
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импульс 
[image: image24.wmf]i

 молекулы.

Область интегрирования в статистическом интеграле 
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 задаётся неравенствами
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Здесь 
[image: image27.wmf]L
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размер сосуда, в котором движутся молекулы. Подстановка гамильтониана 
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 в выражение для статистического интеграла 
[image: image29.wmf]Z

 позволяет представить статистический интеграл в виде произведения интегралов
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Поскольку подинтегральные функции 
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входящие в произведение интегралов, одинаковы и отличаются только индексом 
[image: image32.wmf]i

, а пределы интегрирования (4) у всех интегралов, входящих в произведение (5), одинаковы, то произведение 
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 интегралов (5) можно представить как 
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где 
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а область интегрирования в (7) задаётся неравенствами (4). Это позволяет представить статистический интеграл (7) в виде произведения 
[image: image36.wmf].
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33

.

3

1

exp

2

!

N

ид

N

B

dd

MkT

hN

æö

æö

ç÷

=-

ç÷

ç÷

ç÷

èø

èø

ò

P

ZRP

,                                 (9)


[image: image38.wmf](

)

22

222

cos

111

exp

2sin

N

B

B

bE

PPdddPdP

kT

hlkT

qjqj

q

qj

mq

æö

æö

æö

ç÷

¢

=-++

ç÷

ç÷

ç÷

ç÷

èø

èø

èø

ò

Z

,          (10)

Здесь 
[image: image39.wmf](
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статистический интеграл идеального газа точечных молекул, величина 
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 равна
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Множитель 
[image: image42.wmf]22
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статистический интеграл ротатора. Таким образом, статистический интеграл 
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 газа из жёстких диполей в электрическом поле имеет вид
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позволяет найти термодинамические потенциалы по стандартным формулам.
 свободную энергию
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внутреннюю энергию  
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и другие потенциалы.
3. Расчёт электрического дипольного момента газа
Для расчёта электрического дипольного момента газа в электрическом поле воспользуемся соотношением
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Здесь 
[image: image49.wmf]U
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внутренняя энергия газа при отсутствии электрического поля. Внутренняя энергия газа 
[image: image50.wmf]E

U

 при наложении электрического поля 
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 связана с  
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 известным соотношением
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где 
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дипольный момент газа. Откуда 
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Подстановка 
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 (15)  в (13) позволяет найти 
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Последняя формула (16) позволяет найти 
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дипольный момент газа. Для этого воспользуемся определением свободной энергии  
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При включении электрического поля 
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 определение (17) для свободной энергии 
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Соотношение (18) позволяет найти 
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Подстановка 
[image: image68.wmf]E
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 (16) формулу (19) позволяет получить для 
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Последняя формула позволяет представить дипольный момент системы как
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где
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Формулы (22) и (12) позволяет найти свободную энергию газа в электрическом поле, направленном вдоль оси z
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Поскольку электрическое поле направлено вдоль оси z, то составляющая дипольного момента 
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 вдоль оси z равна
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Дипольный момент газа можно окончательно пре представить в виде
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где 
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 от величины 
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Рис. 1

Зависимость безразмерной величины 
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 от безразмерного параметра 
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Анализ приведённой зависимости показывает, что при больших напряжённостях электрического поля 
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 дипольный момент системы 
[image: image85.wmf]z

P

 перестаёт возрастать при увеличении напряжённости электрического поля 
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4. Расчёт внутренней энергии 
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Внутренняя энергия может быть найдена по формуле 
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Подстановка статистического интеграла 
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 (12) позволяет представить внутреннюю энергию в виде
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