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Большой канонический ансамбль Гиббса классических систем
Общая характеристика микроканонического и канонического ансамблей Гиббса классических систем
Микроканонический ансамбль Гиббса классических систем
В микроканоническом ансамбле Гиббса теплообмен между частицами в полости каждого термостата и стенками термостата отсутствует. Как следствие этого энергия частиц в полости каждого термостата сохраняется. Все частицы в полости каждого термостата подчиняются законам классической физики. В каждом элементе ансамбля в полости каждого термостата находится одинаковое число частиц, а полная энергия частиц в полости термостата не изменяется при переходе от одного элемента ансамбля к другому элементу  микроканонического ансамбля Гиббса. Это обусловливает возможность применения микроканонического ансамбля Гиббса только к некоторым системам. Микроканонический ансамбль Гиббса применяется только к таким системам, где отсутствуют флуктуации энергии частиц в полости термостата и флуктуации числа частиц в полости термостата. Частицы в полости каждого термостата описываются одним гамильтонианом.
            Канонический ансамбль Гиббса классических систем

В каноническом ансамбле Гиббса возможен спонтанный обмен теплом между стенками термостата и веществом в полости термостата при неизменной температуре стенок термостата. Это возможно, когда число частиц в полости термостата 
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 много меньше числа частиц в стенках термостата 
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. Такой спонтанный обмен теплом между стенками термостата и веществом в полости термостата приводит к флуктуациям энергии частиц в полости термостата. Следует отметить, что обмен теплом между стенками термостата и внешней средой отсутствует в каноническом ансамбле Гиббса. Кроме того, полная энергия частиц в стенках и полости каждого элемента ансамбля Гиббса не изменяется при переходе от одного элемента ансамбля Гиббса к другому. Число частиц 
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 в полости каждого термостата и число частиц 
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 в стенках каждого термостата не изменяется при переходе от одного элемента ансамбля к другому. Все частицы в полости каждого термостата подчиняются законам классической физики. Частицы в полости каждого термостата описываются одним гамильтонианом.  
 Это обусловливает возможность применения канонического ансамбля Гиббса только к некоторым системам. Канонический ансамбль Гиббса применяется только к таким системам, где возможны флуктуации энергии частиц в полости термостата и отсутствуют флуктуации числа частиц в полости термостата.
Большой канонический ансамбль Гиббса классических систем
В большом каноническом ансамбле Гиббса классических систем возможен как спонтанный обмен теплом, так и обмен атомами между стенками термостата и веществом в полости термостата при неизменной температуре стенок термостата. Это возможно, когда число частиц в полости термостата 
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 много меньше числа частиц в стенках термостата 
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,  а энергия частиц в полости термостата много меньше, чем энергия атомов в стенках термостата. Такой спонтанный обмен теплом и атомами между стенками термостата и веществом в полости термостата приводит к флуктуации энергии частиц и к флуктуации числа частиц в полости термостата. Следует отметить, что обмен теплом и атомами между стенками термостата и внешней средой отсутствует в большом каноническом ансамбле Гиббса. Кроме того, полная энергия частиц и число частиц в стенках  и полости каждого элемента ансамбля Гиббса не изменяется при переходе от одного элемента ансамбля Гиббса к другому. Все частицы в полости каждого термостата подчиняются законам классической физики. Частицы в полости каждого термостата описываются одним гамильтонианом.  
Это обусловливает возможность применения большого канонического ансамбля Гиббса к большему числу систем в сравнении с применением канонического и микроканонического ансамблей Гиббса. Большой канонический ансамбль Гиббса классических систем применяется к таким системам, где возможны флуктуации, как энергии частиц, так и числа частиц  в полости термостата. 
Характеристики большого канонического ансамбля Гиббса и выбор обозначений
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число частиц в полости 
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 элемента большого канонического ансамбля Гиббса,
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 число частиц в стенках термостата 
[image: image10.wmf]i

 элемента (БКАГ),
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общее число частиц в полости и стенках термостата 
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 элемента (БКАГ),
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не зависит от 
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энергия частиц в полости 
[image: image16.wmf]i

 элемента (БКАГ),
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 энергия частиц в стенках термостата 
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 элемента (БКАГ),
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полная энергия частиц в стенках и полости 
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 элемента (БКАГ),
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 (условия, накладываемые на 
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тепло, отдаваемое стенками 
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  термостата во внешнюю среду, 
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 (условия, накладываемые на 
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число частиц, отдаваемое стенками 
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  термостата во внешнюю среду, 
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 (условия, накладываемые на 
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Основные особенности  большого канонического ансамбля Гиббса                (следствие определения)
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 полная энергия частиц в стенках и полости 
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 элемента (БКАГ) есть константа.

2) 
[image: image34.wmf]00

i

NN

=

 общее число частиц в полости и стенках термостата 
[image: image35.wmf]i

 элемента (БКАГ) есть 
     константа.
3) 
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Вывод: из 
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следует, что 
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 термостат и содержимое его полости есть элемент 

              микроканонического ансамбля Гиббса (исходная точка для расчёта плотности 
              точек большого канонического ансамбля Гиббса).
    Плотность точек в фазовом пространстве для большого канонического ансамбля Гиббса

И так, атомы в полости 
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 термостата и атомы в стенках 
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 термостата есть элемент микроканонического ансамбля Гиббса. Динамические переменные этих атомов есть:
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Эти динамические переменные (1) задают точки в фазовом пространстве 
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 измерений.
Плотность точек в этом фазовом пространстве для микроканонического ансамбля Гиббса известна 
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Плотность точек 
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известная функция.

Динамические переменные для частиц в полости термостата есть
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 где 
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Эти динамические переменные задают точки в фазовом пространстве 
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 измерений.
Плотность точек 
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 в этом фазовом пространстве есть неизвестная функция.
Подход Гиббса для расчёта функции 
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Искомую функцию 
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 Гиббс представил, как результат усреднения известной функции 
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 по возможным координатам 
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 и импульсам 
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 атомов в стенках термостата 
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где  
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(2) в (4) позволяет представить функцию 
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 в виде 
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где 
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объём фазового пространства, где содержатся состояния всех возможных конфигураций термостата. Объём фазового пространства 
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 можно представить как
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Энтропия термостата 
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 зависит от числа частиц 
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 в термостате и энергии атомов 
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 в термостате. Причём 
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полное число частиц в полости термостата и в стенках термостата, 
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полная энергия частиц в полости термостата и в стенках термостата, 
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полная энергия частиц в полости термостата. Таким образом,
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Если 
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, то функцию 
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 можно разложить в степенной ряд
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где 
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Теперь объём фазового пространства 
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 (6) можно представить в виде
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В качестве энергии частиц 
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 в полости термостата полагается гамильтониан частиц в полости термостата
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Это позволяет плотность точек в фазовом пространстве (5) записать как
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Плотность точек 
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 в дальнейшем будем обозначать как 
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Здесь 
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нормировочная константа 
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Здесь 
[image: image88.wmf]W

 играет роль нормировочной константы.

Условие нормировки
Условие нормировки в случае большого канонического ансамбля Гиббса имеет вид
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где 
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Подстановка 
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 в условие нормировки (15) позволяет условие (15) записать в виде
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Условие нормировки (16) позволяет ввести новое понятие 
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Величину 
[image: image94.wmf]x

 называют большим статистическим интегралом. Теперь условие нормировки (16) можно записать так
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Условие нормировки (18) позволяет выразить константу 
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 через статистический интеграл 
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Среднее значение 
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 величины 
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 в большом каноническом ансамбле Гиббса
Среднее значение 
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 величины 
[image: image102.wmf](

)

,

Nii

A

qp

 в большом каноническом ансамбле Гиббса находится по формуле
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Пример 
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          В этом случае среднее число частиц 
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 в полости термостата равно
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Доказательство того, что константа 
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 есть 
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 потенциал

 Предположим, что константа 
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, входящая в выражение
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есть 
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 потенциал. Тогда 
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Поскольку согласно (19) 
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 задаётся формулой (17), то  
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Подстановка 
[image: image116.wmf]W

 (23) в (22) позволяет представить среднее число частиц 
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 в термостате как
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Согласно (18) и (17) 
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Формула (25) позволяет представить среднее число частиц 
[image: image120.wmf]N

 в термостате как
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Формула (26) совпадает с формулой (21) для 
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, а это доказывает, что константа 
[image: image123.wmf]W

 есть 
[image: image124.wmf]W

 потенциал.


































































































































































































































































































































































































































































































































PAGE  

_1647746657.unknown

_1647749592.unknown

_1647753888.unknown

_1647756210.unknown

_1647757804.unknown

_1647758537.unknown

_1647759223.unknown

_1647759630.unknown

_1647759695.unknown

_1647759708.unknown

_1647759456.unknown

_1647758975.unknown

_1647758709.unknown

_1647758814.unknown

_1647758096.unknown

_1647758420.unknown

_1647757886.unknown

_1647757251.unknown

_1647757552.unknown

_1647757631.unknown

_1647757341.unknown

_1647757167.unknown

_1647757180.unknown

_1647757126.unknown

_1647756625.unknown

_1647757064.unknown

_1647756274.unknown

_1647755528.unknown

_1647756035.unknown

_1647756168.unknown

_1647755723.unknown

_1647755244.unknown

_1647755264.unknown

_1647754910.unknown

_1647755221.unknown

_1647752410.unknown

_1647753087.unknown

_1647753275.unknown

_1647753719.unknown

_1647753150.unknown

_1647752638.unknown

_1647752901.unknown

_1647752580.unknown

_1647750602.unknown

_1647751295.unknown

_1647751498.unknown

_1647751003.unknown

_1647749962.unknown

_1647750173.unknown

_1647749683.unknown

_1647748423.unknown

_1647748847.unknown

_1647749122.unknown

_1647749431.unknown

_1647748975.unknown

_1647748589.unknown

_1647748715.unknown

_1647748484.unknown

_1647747351.unknown

_1647747644.unknown

_1647748371.unknown

_1647747430.unknown

_1647746958.unknown

_1647747043.unknown

_1647746769.unknown

_1647689035.unknown

_1647691067.unknown

_1647692023.unknown

_1647692745.unknown

_1647692760.unknown

_1647692368.unknown

_1647692543.unknown

_1647692115.unknown

_1647691375.unknown

_1647691834.unknown

_1647691266.unknown

_1647689674.unknown

_1647690728.unknown

_1647690770.unknown

_1647690178.unknown

_1647689375.unknown

_1647689545.unknown

_1647689275.unknown

_1647684858.unknown

_1647685958.unknown

_1647686120.unknown

_1647687241.unknown

_1647687299.unknown

_1647686927.unknown

_1647686062.unknown

_1647685678.unknown

_1647685771.unknown

_1647685379.unknown

_1647685580.unknown

_1647685038.unknown

_1647681948.unknown

_1647682265.unknown

_1647682372.unknown

_1647681988.unknown

_1647666451.unknown

_1647681845.unknown

_1647666878.unknown

_1647681290.unknown

_1647592807.unknown

_1647592920.unknown

