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Mecanica estadistica
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Estados microscopicos

Fisicoquimica
Estados microscopicos

.
Ensamble microcanoénico E
Entropia

Conjunto canoénico

Otros ensambles
estadisticos

Conjunto gran candnico

Intro termo estadl'siica/JHT

Sistemas con N & 10?3 particulas.

- Muchos estados microscopicos son consistentes con el estado
macroscopico.
- Regularidad macroscopica.

[0 Se requiere un numero pequeno de propiedades
macroscopicas para especificar el estado de un sistema.

Se usa la probabilidad y estadistica como herramienta para calcular
las propiedades macroscépicas:

leyes mecanicas
-+ — mecanica estadistica
ideas estadisticas
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Fisicoquimica

Estados microscopicos

L]
Ensamble microcanénico e
L]

Entropia

Conjunto canoénico

Otros ensambles
estadisticos

Conjunto gran candnico

Ley microscopica:

B Mecanica cuantica:

m%—f = HU, Uty — V(1)

Caso estacionario:
HU = BV
NUmeros de estados cuanticos: ~ IV.

donde:
IN: Numero de particulas.

Ademas:
Degeneracion: Q2 (E)

Intro termo estadl'siica/JHT
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Fisicoquimica
Estados microscopicos

.
Ensamble microcanoénico E
Entropia

Conjunto canoénico

Otros ensambles
estadisticos

Conjunto gran candnico

Intro termo estadl'siica/JHT

Mecanica clasica.

L dp
F==2
dt

Espacio de fase (posiciones y momentos):
{(@ﬁ) — (_’17 s 7671\77]5)17 SR 7ﬁN)}

Evolucion temporal del sistema:

{p}

Estado final: (77, Dr)

(G, Pi) = (

+ (@, P) un microestado

Restricciones

Estado inicial: (q;, p;)
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Ejemplo:

Fisicoquimica

estados microscopicos = |_g segunda ley de Newton para una particula que obedece la ley de
Ensamble microcanénico
Hooke:

Entropia

Conjunto canonico § dp d2x
Otros ensambles . R kaj _ — = 1M —
estadisticos E dt dt2

Conjunto gran candnico

tiene por solucion:

x(t) = Asen(wt + ¢)
p(t) = mv = mlwA cos(wt + ¢)]

oscilador armonico simple
Al definir condiciones iniciales:
x(tg) = xo, p(to) = po,

se conocen { A, ¢} vy, por lo tanto, la dindmica Vt # t,.

Intro termo estadl'siica/JHT
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Fisicoquimica . Dado que en este caso, la energia mecanica es constante:

Estados microscopicos

L]
Ensamble microcanénico e
L]

2

Entropia . 1

Conjunto canénico

Otros ensambles : p
estadisticos .

Conjunto gran candnico

La curva de energia constante
es una elipse:

P 2
i —
omE ' 2E/k

El sistema esta aislado.

Intro termo estadl'siica/JHT 8/47



Ejemplo: Espacio de configuracion.

Fisicoquimica

Estados microscopics 2 Do vehiculos que se mueven en una linea recta a velocidad constante.
Ensamble microcanénico
Entropia § conﬁguracmn L: VB vA > v ESpaCiO de conﬁguracién
Conjunto canonico . N\ B
Otros ensambles . vA .. &.
estadisticos E &, ‘ = .
Conijunto gran canénico § TA—= 0 B1
configuracion 2: UB
ERER
: o' e
O L By

B El movimiento simultaneo de ambos vehiculos define larectat =
(x4 —xa,)/v1 = (xp — B, ) /vy enelplano 41 .

B En la representacién grafica del espacio de configuracién se
muestra el punto (¢, ¢), donde el automoévil rebasa al camion.

B Elespacio de configuracion no basta para definir la dinamica del
sistema. Falta el momento lineal, (p1, p2)-

Intro termo estadl'siica/JHT 9/47



Fisicoquimica . Microestados

Estados microscopicos

Ensamble microcanénico e
Entropia

Conjunto canoénico

Otros ensambles .
estadisticos E .

Conjunto gran candnico

Intro termo estadl'siica/JHT

En el caso clasico:

Un punto en el espacio de fase corresponde a un estado
microscopico del sistema.

La evolucion temporal del sistema corresponde a una curva en el
espacio de fase.

Una hipersuperficie en el espacio { (¢, p)} corresponde a un
sistema bajo una restriccidon (por ejemplo, energia total constante).

Alternativamente, la isosuperficie corresponde a la distribucidén de
muchos sistemas iguales en un instante dado (un ensamble).
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Fisicoquimica

Estados microscopicos

Ensamble microcanénico e

Entropia

Conjunto canoénico

Otros ensambles
estadisticos

Conjunto gran candnico

Suposicion:

A tiempos grandes, el sistema visita todos, o
pasa cerca de todos, los estados microscopicos
del sistema consistentes con las restricciones

macroscopicas.

El valor de la propiedad GG
después de A mediciones:

1 A
Gory =7 2, Co

prop. termo ‘azl ,
suma sobre
valores medidos

(Postulado)

Intro termo estadl'siica/JHT

= ) RG,={(G)

_J/

WV
suma sobre estados

microscopicos
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Fisicoquimica :  Para obtener los promedios se define el ensamble:

Estados microscopicos

Et:b'm : 1. Usar un sistema real como modelo de estado macroscépico.
Conjunto canénico : 2. Preparar n sistemas en el mismo estado macroscopico.
e : 3. Altiempot = t/, aislarlos a todos eliminando los alrededores.

Conjunto gran candnico

Ensamble (conjunto, colectivo):

Coleccién de sistemas con las mismas propiedades
macroscoépicas distribuido sobre los estados dinamicos
representativos del sistema real sujeto a las restric-
ciones macroscopicas del sistema.

Ejemplos de restricciones:

conjunto microcanodnico: N,V E fijos.
conjunto canonico: NV, V. T fijos.

Intro termo estadl'siica/JHT 12/ 47



Fisicoquimica § Algunas h|péteS|S

Estados microscopicos

L]
Ensamble microcanénico e

: Ol
Entropia

Conjunto canoénico

Otros ensambles
estadisticos

Conjunto gran candnico

Intro termo estadl'siica/JHT

El estado macroscopico instantaneo de cualquier sistema es
descrito mediante parametros que se obtienen como promedios
sobre el ensamble.

En cualquier instante, la proporcidn de sistemas en un microestado
particular del ensamble es igual a la probabilidad de encontrar al
sistema en ese microestado particular.

Se introducen las probabilidades debido al conocimiento incompleto
de los estados microscopicos del sistema.
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SR . Hipotesis ergodica:

EStad°Zlm‘Cf°S°ép‘?°? El promedio temporal de la propiedad G es igual al
nsamble microcanénico

Entropfa : promedio sobre el ensamble.

Conjunto canoénico :

Otros ensambl . 4 .

estg(sjiztisjs b E . NOtese que

Conjunto gran candnico E 1

T
©) (@) =7 [ Gt
0
depende de las condiciones iniciales.

B Hay dos escalas de tiempo importantes:

e T,:. liempo de relajacion interno: el sistema pierde memoria
cuando 1" > T

® T.i. Iiempo de observacion externo, en la escala de las
mediciones experimentales.

Intro termo estadl'siica/JHT 14 /47



Fisicoquimica

Estados microscopicos

: L
Ensamble microcanénico e

L]
Entropia

Conjunto canoénico

Otros ensambles
estadisticos

Conjunto gran candnico

Intro termo estadl'siica/JHT

Si Tint K Text €l promedio es independiente de las condiciones
iniciales.
Es el caso usual: las escalas de las mediciones experimentales son

muy grandes comparadas con las escalas microscopicas.

Un sistema no ergddico: vidrio
[Journal of Non-Crystalline Solids 396-397 41-53 (2014)].

Ver:

D. Chowdhury, D. Stauffer, Principles of Equilibrium
Statistical Mechanics, Chapter 3, Wiley-VCH, 2000.
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Fisicoquimica

Estados microscépicos
Ensamble microcanénico <
Entropia

Conjunto candnico
Otros ensambles .
’ . L ]
estadisticos : -
[ ]

Conjunto gran candnico

Ensamble microcanonico

Sistema aislado: NV, V, E constantes.

Hay €)( F) estados microscdpicos (microestados) consistentes con

el estado macroscopico del sistema.

Los estados son equivalentes desde el punto de vista macroscoépico

pero no son iguales microscopicamente.

—h
(N

aq a9

Intro termo estadl'siica/JHT

a; es el numero de ocupacion del microestado ¢
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Principio de igualdad de probabilidades a priori:

Fisicoquimica

Estados microscépicos

Ensamble microcanénico -

Para un sistema aislado con energia (E), volumen (V') y

Entropia :

Conjunto canénico numero de particulas (N1, N, . ..) fijos, todos los esta-
Otros ensambles . . ;. . ipep
estadisticos : dos microscopicos son igualmente probables en equilibrio
Conjunto gran candnico § termodlna’mlco

En el caso clasico:

Intro termo estadl'siica/JHT 17 /47



Fisicoquimica

Estados microscépicos

L]
Ensamble microcanénico -

L]
Entropia

Conjunto canénico

Otros ensambles .
estadisticos E .

Conjunto gran candnico

Intro termo estadl'siica/JHT

En la practica, la energia de un sistema no puede
medirse con precisién absoluta.

Asumir que la energia de un sistema aislado se en-
cuentraentre Ky E + 0F,con ol < F.

La probabilidad de que un sistema aislado se encuen-
tre en el estado 7 es P, = constante tal que:

[ & Ei €(E,E+E)
Pi = 0,  otrocaso

= Aunque 0F <<< F

18 /47



Fisicoquimica § Se busca:

Estados microscépicos

Ensamble microcandnico - B Determinar la distribucion de un ensamble sobre los
(E:””"p‘a : estados posibles con energia E .
onjunto candénico . i ) L, ,
Otros ensambles : B Encontrar la distribucidon mas probable.
estadisticos .
Conjunto gran candnico
Resumen:

Asumiendo que todos los estados microscopicos son igualmente
probables, es posible asignar distribuciones de probabilidades a
los estados macroscopicos y obtener los valores promedio de las
propiedades macroscopicas.

Intro termo estadl'siica/JHT 19/47



Fisicoquimica

Estados microscépicos

Ensamble microcanénico -

Entropia

Conjunto candnico

Otros ensambles
estadisticos

Conjunto gran candnico

Distribucién: El conjunto a = {aq, as, ...} de nimeros de
ocupacion, tales que ) _; a; = A.

El nimero de formas W (a) de obtener la distribucion a tales que hay
a1 objetos en el primero grupo, as en el segundo, etc., es

Al

W(CL) a Hkak'

Ejercicio:
Considera 3 particulas y 4 niveles energéticos disponibles:

E1 :O,Egzg,E3:2€,E4:3€

Si la energia total es £ = 3¢, ;,Cual es la distribucion méas probable?
Ver:

Engel & Reid, Thermodynamics, statistical mechanics
and kinetics, 3rd. edition, Pearson 2013.

Intro termo estadl'siica/JHT 20/ 47



Respuesta: Hay 3 distribuciones.

Fisicoquimica

Estados microscépicos E E4 o ® o
Ensamble microcanénico <
: 1%

Entropia ° —

: : B, a(1) = {2,0,0,1}
Conjunto canonico . 5 o o o ® ® o
Otros ensambles . 1 1 2 3 1 2 3 1 2 3
estadisticos .

Conjunto gran candnico

E
E;" R R °
B, ® - ® @

o ®
By 1 2 3 1 2 3 1 2 3 _

a(2) = {1, 1, 1,0}

Ey
) ® ® ®
By ) [ J (]
Er o — -

1 2 3 1 2 3 1 2 3
e ao es la distribucion
4 -
E, mas probable
ne o e a(3) = {0,3,0,0}

1 E
Intro termo estadisi?ca/JHT o 2 3 21/ 47



Fisicoquimica

La probabilidad de obtener una distribucion es

Estados microscépicos

L]
Ensamble microcanénico -
L]

Entropia § P(a) _ W(CL)

Conjunto candnico . A

Otros ensambles E Zb:O W(b)

estadisticos E

comunograncancnico 2l La distribucion dominante es aquella con la mayor probabilidad.

Ejercicio: Encuentra la distribucion mas probable de un sistema con
5000 particulas en 3 niveles

l?l — (L.Zzg — E}.Zgg = 2¢
tal que £/ = 2500¢.

Intro termo estadl'siica/JHT
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Graficamente:

Fisicoquimica

Estados microscépicos E W/W*
Ensamble microcandnico E 4600 1 ‘ ‘ ‘
Entropia :
. . : 4400
Conjunto canénico N
Otros ensambles : 4200 0.8 [ -
estadisticos E
Conjunto gran candnico E 4000
: 0.6 - 1
: 3800
. 3600
. 0.4 - -
e 3400 g
3 3000 § J {
E 2800 | | \ | | | O | | | | | | CI,
E 0 200 400 600 800 1000 1200 0 200 400 600 800 1000 1200 3
: az = 581 581

Intro termo estadisi?ca/JHT 23 /47



Fisicoquimica

Estados microscépicos
Ensamble microcanénico <
Entropia

Conjunto canénico

[ ]
Otros ensambles . .
[ ]

estadisticos

Conjunto gran candnico

Intro termo estadl'siica/JHT

Al aumentar el numero de particulas, el peso estadistico de algunas
distribuciones crece rapidamente respecto a otras.

Para sistemas muy grandes (N ~ 10%3), hay una configuracién
dominante a* tal que W (b) es despreciable frente a W (a*) cuando

b+ a.
Las configuraciones que corresponden a un mayor numero de
estados accesibles son las mas probables.

La distribucion de energia mas probable es la del pico éptimo.

La distribucion de energia asociada a la configuracion dominante se
conoce como distribucion de Boltzmann.
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Fisicoquimica
Estados microscépicos
L]
Ensamble microcanénico
L[]
Entropia

Conjunto canoénico

Otros ensambles
estadisticos

Conjunto gran candnico

Intro termo estadl'siica/JHT

La definicion estadistica de entropia se hace en términos de la
degeneracion de los estados energéticos.

Postulado:

La entropia de un sistema aislado
macroscopico depende del numero de
microestados, {2, accesibles.

Se propone S = f({2) tal que S sea una propiedad extensiva:

S7 :Entropia del sistema 1
S5 : Entropia del sistema 2
S1 + S5 :Entropia del sistema compuesto 1+2

Es decir:

(1, 8) = f(Q1) + f(Q22)

25/ 47



Fisicoquimica

Estados microscépicos
Ensamble microcanénico
Entropia

Conjunto canoénico

Otros ensambles
estadisticos

Conjunto gran candnico

Sistema aislado

A B
B E, E1 + E2 = FE = cte
- v Vi+V, = V = cte
Ny \ Ny N1 + Ng = N = cte

pared adiabatica,
impermeable, rigida

Numero total de
microestados: Q(N,V,E) = Qi(N1, V1, E1)Qa(Ny, Vs, Ey)

Por lo tanto:
d) = Qod€y + 21dS)s
1 1
/) = —df) —df)
d)/ Q, 1—|—Q2 2

Intro termo estadl'siica/JHT

dlnQ) = dlnQy +dIny
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eicoauimies . Desde el punto de vista termodinamico, con E = U

Estados microscépicos

Ensamble microcanénico e

Entropia ; S(E,V, N) — Sl(El,%,Nl) +S2(E2,‘/v2,N2)

Conjunto canoénico

Otros ensambles
estadisticos

Conjunto gran candnico

dS = dS1+ dSs

‘Postulado:

S=kInQ(E,N,V)

— Lk = 1.380649 x 10 2% JK— ' : constante de Boltzmann |

Intro termo estadl'siica/JHT
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Fisicoquimica

Estados microscépicos
Ensamble microcanénico
Entropia

Conjunto candnico

Otros ensambles
estadisticos

Conjunto gran candnico

Una nota sobre el sistema internacional de unidades de 2019

The kelvin

The kelvin, symbol K, is the Sl unit of thermodynamic temperature. It is defined by taking the fixed numerical value of the Boltzmann
constant k to be 1.380 649 x 10723 when expressed in the unit J K™1, which is equal to kg m? s72 K1, where the kilogram, metre and second
are defined in terms of h, ¢ and A V¢s.

This definition implies the exact relation k = 1.380 649 x 10723 kg m? s~2 KL, Inverting this relation
gives an exact expression for the kelvin in terms of the defining constants k, h and Aves:

\ Inj 1K= x107 kgm? s

N

o e
S I which is equal to
5 (=
= <

e K = 1.380 649 x 10°* Avg,
(6.626 070 15x107*)(9 192 631 770) &

[1.380 649}
k

ko 5966 6653#

The effect of this definition is that one kelvin is equal to the change of thermodynamic temperature
that results in a change of thermal energy k T by 1.380 649 x 10723 J.

Consulta:
https://www.bipm.org/en/measurement-units/si-defining-constants
https://www.nist.gov/pml/owm/si-units-temperature
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https://www.bipm.org/en/measurement-units/si-defining-constants
https://www.nist.gov/pml/owm/si-units-mass

Fisicoquimica

Ejercicio:

Estados microscépicos

Ensamble microcanénico e

Conjunto candnico

Otros ensambles
estadisticos

Conjunto gran candnico

Intro termo estadl'siica/JHT

24
Respuesta; () = 3710

Calcula el numero de estados accessibles para 1 mol de Na(g) a 1 bary
Entropia © 298 K. Para Na(g): S° = 51.21 JK~tmol™!.

Noétese que S = 0 (tercera ley de la termodinamica) cuando {2 = 1

(ausencia de degeneracion).

¢.,Es S ' una medida del desorden?

29 /47



Fisicoquimica § Temperatura:

Estados microscépicos

Ensamble microcanénico ; ( aS ) _ k a In Q _

Entropia

oL

oF

Conjunto canoénico

Otros ensambles
estadisticos

Por lo tanto:

8lnﬂ_i>o
OFE kT

Conjunto gran candnico

e El numero de estados accesibles aumenta con E .

Intro termo estadl'siica/JHT

1

T
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Fisicoquimica

Estados microscépicos

Ensamble microcanénico e

Entropia
Conjunto canoénico

Otros ensambles
estadisticos

Conjunto gran candnico

Ademas:

Sistema aislado

Intro termo estadl'siica/JHT

A B
1% £z proceso
Vi Vs AS
N1 \NZ
pared idiaba’tica,
imperpeable, rigida
B En el equilibrio:

In Q) = In O
S = Smax
=T,

>

B
E! >
Vi Va
N1 N2

pared diatérmica,
imperpeable, rigida
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Sin embargo:

Fisicoquimica :

Estados mieroscopicos = Considerar un sistema de 4 espines que interactian con un campo magnético
Ensamble microcandnico E B

Entropia

Conjunto canonico . A
L]

- |-
N |-
W |-
» |-
-,
(@

|

—

Otros ensambles
estadisticos E ___________________________

Conjunto gran candnico

T e
|12 3 4 1 2 3 4 B
o IS A IO SO A I I \
¥¢¢++¢+++1++ig3_6

= |—>
N |—>
w |—>
A |—=>
o)
[

|

—t
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Fisicoquimica

Estados microscépicos
Ensamble microcanénico
Entropia

Conjunto canoénico

Otros ensambles
estadisticos

Conjunto gran candnico

B Ocurre cuando se impone una cota superior a los estados

- 0InQ/OFE >0

05

0lnQ2/OF < 0

<07

energéticos disponibles.

Ver:

B Phys. Rev. Lett. 106 195301 (2011).
B Nature Physics 10 67—72 (2014).

Intro termo estadl'siica/JHT

33 /47



Fisicoquimica . Valores promedio:

Estados microscépicos

L]
Ensamble microcanénico e

: Ol
Entropia
Conjunto canoénico
Otros ensambles
estadisticos
Conjunto gran candnico

Intro termo estadl'siica/JHT

El valor promedio de una propiedad se obtiene como el promedio
sobre todos los miembros del ensamble usando el principio de
igualdad de probabilidades a priori.

Se trata de encontrar la distribucion de energia sobre sistemas
idénticos (réplicas en el ensamble).

Desde el punto de vista practico, es conveniene referirse a sistemas
no aislados.
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Fisicoquimica § Ensam bles:

Estados microscépicos

Ensamble microcanénico e

Entropia

Conjunto can6nico Nombre Funcion de particion  Variables

Otros ensambles .

Zi:iI::;CZfan candnico MICI‘OC&ﬂ()ﬂICO Q (N7 V7 E)
Canonico (N, V., T)

Gran canodnico

Isotérmico—isobarico

(1] &

>

(V. T, i)
(N,p,T)

—> Una alternativa para pasar de un colectivo a otro:

Intro termo estadl'siica/JHT

Transformada de Legendre
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Conjunto canonico

Fisicoquimica E . . . L.

Eetados mcoscipicos - OUbsIStema del colectivo microcanonico:

Ensamble microcanénico

Entropia S r__________________________________________________ ______________ i

Conjunto candnico

Otros ensambles
estadisticos

Conjunto gran candnico

ai E a9 CLJ
\ \
Contacto termico aislamiento térmico
Volumen AV E;(N,V) # cte.
No. particulas: AN ()(E;) (degeneracion)
Energia B a; (no. de ocupacion)

Intro termo estadl'siica/JHT 36 /47



Fisicoquimica
Estados microscépicos
L]
Ensamble microcanénico
L[]
Entropia

Conjunto candnico

Otros ensambles
estadisticos

Conjunto gran candnico

B Elndmero de maneras W (a) de obtener la distribucion

Intro termo estadl'siica/JHT

2.9

J

> a;E;

J

El ensamble canodnico es un sistema aislado, /. e., se aplica el
principio de igualdad de probabilidades a priori.

B Los numeros de ocupacion satisfacen:

A

E

constante

CZ:{&1,&2,...,@7,...}5{aj}eS
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Fisicoquimica
Estados microscépicos
L]
Ensamble microcanénico
L[]
Entropia

Conjunto candnico

Otros ensambles
estadisticos

L]
Conjunto gran canénico ¢

B a;(a)/A: fraccidn de sistemas en el estado j con energia E;.

B Probabilidad promedio de que el sistema esté en el estado 7:
Pi="t = Z P(a)a,(a

Por lo tanto:

Intro termo estadl'siica/JHT

Probabilidad de obtener la distribucion a = {a; }

b 1S W(@ase) _ 13, W0
A >, W(b) A > Wi(a)
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Con P; se puede obtener el promedio de la propiedad G-

Fisicoquimica

Estados microscépicos

Ensamble microcandni E — . .

Esa,e crocandnico : <G>—ZG]P]

ntropia : -

Conjunto canénico ; J

Oros ensernties : M Cuando A — o0, se obtiene la distribuciéon méas probable,
estadisticos o

Conjunto gran canoénico E a* — {a/;< } .

B Eneste caso, a; domina (a;):

_ 1y, W(aaj(a)  1W(a)a; aj
A Y W(a) A W) A !

P;

Objetivo: Encontrar a* que maximice In W (a) sujeto a

Zak:A

k
Ek: whi = B pstodo de multiplicadores
de Lagrange
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Fisicoquimica

Estados microscépicos

Ensamble microcanénico e

Entropia

Conjunto canédnico

Otros ensambles
estadisticos

Conjunto gran candnico

Al evaluar

i InWia) — « Zak—A —f Z%Ek—E

8aj
k k a=a*

0

se obtiene la distribucion mas probable:

—Ina; —a—-pBE; = 0
a; = e e PFi

Con este resultado y ) , a; = A:

e = 4
Dy €
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Fisicoquimica : Por lo tanto, para la distribucién mas probable:

Estados microscépicos

Ensamble microcanénico e

. *
Entropia : P a 7
Conjunto canénico : J A
Otros ensambles
estadisticos

conne gancanenics < O€ Obtiene la distribucion de Boltzmann:

donde

Q(N,V,B) =y e Py

J

es la funcion de particion canodnica.

Intro termo estadl'siica/JHT
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Otros ensambles estadisticos

Fisicoquimica

Estados microscépicos

Ensamble microcanénico e

Entropia
Conjunto canonico

Otros ensambles
estadisticos

Conjunto gran candnico

Intro termo estadl'siica/JHT

Dos alternativas de solucién:
1. Método de la distribucidon mas probable y multiplicadores de Lagrange.
2. Transformada de Legendre a partir del ensamble microcanonico.

Estrategia para usar transformada de Legendre

Se parte de: Y — % O

Transformada de Legendre: InQ2? — InQ,

P =y = pap =nQ,
k

donde:
T € {E> Vi Ny, .. >Nm} Distribucion de probabilidades:
Pk — (ay/azk)wj;j#k exp{— D ;. Dk;Tk;
Qn = > exp{— ZZ Pri Tk, } b= an 42 / 47



Fisicoquimica

Estados microscépicos

Ensamble microcanénico e

Entropia

Conjunto canonico

Otros ensambles
estadisticos

L]
Conjunto gran canbnico ¢

Intro termo estadl'siica/JHT

La forma diferencial de y:

dsS 1 Lb;
- - - E N; 2
dy 2 deE + dV d (2)
donde
oy 1
_— = — 3
OF kT 6 )
dy p
_— = — = 4
v~ %T PP )
dy i

define las variables conjugadas {xx, px }.
Ejercicio: Aplicar la transformada de Legendre a
y = 1In{) para obtener el colectivo

canonico. 43/ 47



Conjunto gran canonico

Fisicoquimica

Estados microscépicos
L]
Ensamble microcanénico
L[]
Entropia

Conjunto canonico . .
Otros ensambles . . Ejemp|OS

estadisticos

Conjunto gran candnico

1. Un sdlido o un liquido en
contacto con su vapor en
equilibrio.

2. Una reaccién quimica.

vapor

Se considera un sistema abierto en contacto con un bano térmico y
de particulas (paredes diatérmicas y permeables).

— m— —————— —— — — — — — — — — — — — — — —

'Es mas conveniente usar el conjunto gram
canonlco en estos casos.

Intro termo estadl'siica/JHT
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El ensamble consiste en replicas del sistema abierto

Fisicoquimica

Estados microscopicos E con N — 1, 2, ceey parthU/aS.'
Ensamble microcanénico E [ e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e
. |
Entropia
R | 1 2 J
Conjunto canénico I
Otros ensambles I E E I
estadisticos : M <> e <> ... <> N o« o o
Conjunto gran canoénico i 22 Ta v 22 T> V 2 T: vV
I
! a1 . A N2 AN
________________ S S
° °
\ v
bano termico aislamiento térmico

y de particulas

ay;: Numero de sistemas con NV particulas en el estado ;.

B Paraelensamble: {F,.(V)}.
B Ladistribucion: {ay;}.
B Todos los valores de /N estan representados.

Intro termo estadl'siica/JHT
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Fisicoquimica

Estados microscépicos

Ensamble microcanénico e

Entropia

Conjunto canonico

Otros ensambles
estadisticos

Conjunto gran candnico

NuUmeros de ocupacién en la distribucién gran canédnica:

numero de estado cuantico
moléculas 1 2 17
1 a1 Q12 (1
2 (21 A22 oy
N aniT an2 ... AN

Las restricciones son:

Intro termo estadl'siica/JHT

2.2

N

D)W

N

S Y e -

N

cada renglon

corresponde a un
sistema cerrado
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Fisicoquimica Por el postulado de igualdad de probabilidades a priori:

Estados microscépicos

E”Samb'em‘c““’a”é”‘c‘) Todos los posibles estados asociados con to-
ntropia : . . . . . .
Conjunto canénico : das las distribuciones posibles tienen las mismas
Jos eneambies probabilidades de ocurrir en el ensamble.

Conjunto gran candnico

En el ensamble gran candnico,
la variables independientes son

{T,V, u}

Ejercicio:
Aplicar la transformada de Legendre a
y = In ) para obtener el colectivo

gran canonico.

Intro termo estadl'siica/JHT 47 | 47



	Fisicoquímica
	Mecánica estadística
	Estados microscópicos
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	Ensamble microcanónico
	
	
	
	
	
	
	
	
	Entropía
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	Conjunto canónico
	
	
	
	
	
	Otros ensambles estadísticos
	
	Conjunto gran canónico
	
	
	

