Ensamble microcanonico (Reichl - Huang)

sistemas termodinamicos en equilibrio : ensamble microcanonico

(sistemas cerrados y aislados)

S=—kTr(pInp)=—k> pilnp;

(descripcidn cuantica)

< | S=kIW(E,X,N)

entropia de Boltzmann

S=—k dX N p(XN) In [CN p(X )] CN = p3N
E<H(XN)<E+AE
(descripcion clasica)
w(E,V,N) Q(E,V,N)
= | S(EV.N)=kIn=—2g— =k In— 57—

relacion fundamental si aceptamos correspondencia con la entropia termodinamica




Ensamble microcanonico

entropia estadistica satisface los requisitos de la teoria termodinamica :
maximo valor compatible con U, V (variable extensiva X) y N
mondtonamente creciente con U

aditiva

Gas ideal clasico

N moléculas libres de masa m no interactuantes en un recipiente de volumen V'
N (sin grados de libertad internos)
1
Ny— 2
=1
necesitamos
Q(E,V,N) = / Epr ... Epy Bri..  Bry =V 00 (R)
H(XN)<E

volumen esfera n-dimensional de radio R = v2mE



Ensamble microcandnico : gas ideal clasico

3 [ (4am E 3/2
32 N

S(E,V.N) =Nk + Nk In

1 [0S P /[0S
S (9= T_ (92 E ol
T \ov ), T \ov ),
2 U NET 3
= - — = — ’U:_k
= =33 P== ‘=3

S(E,V,N) = N sy + Nk In (V u3/2>

3 4mm v 3

(muy similar a la que habiamos obtenido en Termo 1)



Gas ideal clasico : paradoja de Gibbs

S(E,V,N) = N s, + Nk In (V u3/2)
3

= kT
2

—  recipiente con dos gases diferentes a temperatura I’ separados por una pared diatérmica

N1 (N2) moléculas en compartimiento de volumen Vj (V3)
Vi+Va=V, N1+ Ny =N)

removemos la pared divisoria : U no cambia <> 7' tampoco varia

A
s TS = N; 1n% + N9 ln% >0 (ejercicio)

gases diferentes : ©

gases idénticos , sistema inicialmente homogéneo (V1 /N1=V3/Ny=V/N)

— jjjaumento en la entropialll @O ®

solucion propuesta por Gibbs : modificar cN para particulas indistinguibles :

CN = NIp3N



Gas ideal clasico : paradoja de Gibbs

particulas indistinguibles : C = N1A3N . aprox. Stirling  — (ejercicio)
3 5 4 Vv
ecuacion de Sackur-Tetrode S = 5 Nk (§ +In BW—}LT) + Nk In (N wd/ 2)

completamente coincidente con lade Termo! — extensiva

ejemplo anterior : AS > 0 para gases diferentes

pero no para el sistema conjunto originalmente en equilibrio termodinamico

¢, por qué dividir por N'! ? —  N! permutaciones proveen el mismo estado

(clasica : todas las particulas son distinguibles)

respuesta adecuada provista por la cuantica : “segunda cuantizacion”

— N particulas idénticas : W conjuntas simétricas o antisimétricas ante permutaciones

condiciones para enfoque clasico ... V!



Microcanodnico : ejemplos de sistemas cuanticos

S=knW(E)
N espines 1/2 no interactuantes bajo un campo externo B

energias posibles para cada espin: +uB /2

—  energias totales —N puB/2, (=N/2+ 1)uB, ..., +N uB/2
N
EM:(—5+M>MB (0< M < N)

—  W(M) maneras de combinar M espines alineados y N — M antiparalelos

(ejercicio) “sistema de dos niveles”
temperaturas extremas : se anula el calor especifico

bajas temperaturas AU = Nec AT — cuéntica prohibe AU infinitesimales

umbral discreto entre el nivel fundamental y el primer nivel excitado

temperaturas altas una vez que el sistema absorbié el maximo de energia posible

no importa el bano térmico ...



Microcanodnico : ejemplos de sistemas cuanticos

S=kInW(E)
modelo de Einstein para el “sélido cristalino”
(oscilaciones colectivas de los nucleos)
interacciones armonicas entre N nucleos :
3N osciladores acoplados — 3N modos normales

— todos los osciladores con la misma frecuencia w,,

j-ésimo oscilador : Ej = (n; +1/2) hw,  n;=0,1,...
‘ 3N
energia total 3N
j=1

(microcanénico) — ¢ de cuantas maneras W (M) se logra la energia Ej; ?

— ¢ sumar 3N enteros > (0 para obtener M (fijo) ? (ejercicio)
calor especifico — 0 cuando 1" — 0 como predice la cuantica

altas temperaturas : calor especifico se vuelve constante

“teorema de equiparticion de la energia”



Ensamble canonico (Reichl)

Sistemas cerrados : pueden intercambiar calor con un bafo térmico pero no particulas

microestados con cualquier valor para E , aunque (E) = U (muy precisa)
— ensamble canonico

—  Descripcion clasica

maximizamos

S = —k:/ dXN p(X™N) Im[CN p(X )]
T

con los vinculos
/ dxXN p(xNy =1 / AXN H XM p(XN)=U
r r

multipl. Lagrange Qg OF

b {/F dx™ [%p(XN) +apH(XM) p(XN) — kp(XN) In [CV p(XM)] }} =0



Ensamble canonico

b {/F dx® [aop(XN) +apH(XM) p(XN) = kp(XN) In [CN p(XM)] }} =0

op(XN) arbitrarias — oo +ap HXY) =k In [CNp(XN)] — k=0

1 Qo _ 1 ap N

N + 7 H(XT)

= p(X) oN el )

iy, ap? — vinculos
normalizacion :
Qo 1 aF N ) o
Zn(ap,V) = = = N Ax e HEXT) funcion particion
r

x p(XN) e integramos en T :

(Oéo—k)+aEU+S:—]{IDZN-FCYEU-FS:O



Ensamble canonico

(Oéo—k’)—l—OéEU—i-SZ—kanN—l—OéEU—l—S:O

relacionentre U y S ... potencial de Helmholtz FF — U +T1'S =0

identificamos

ap = _% 5 F(T,V,N) = —kT n Zx(T, V)
8= LN Zn(T, V) = ! dXN e PHXY)
= %T CN
1 N
XN _/BH(X )
7 PX) = N 7T X) €

F(T,X,N)=—kT'lhZn(T,X) relacién fundamental




