Ensamble microcanonico (Reichl - Huang)

sistemas cerrados y aislados (equilibrio termodinamico) : ensamble microcanonico

S=—kTr(pInp) =~k pilnp

(descripcidn cuantica)

— S=klnW(E,X,N) entropia de Boltzmann
S:—k/ dX™ p(XN) In [CNp(XN)}
E<H(XN)<E+AE
(descripcion clasica)
w(E,V,N) Q(E,V,N)
CN = p3N particulas idénticas — C& = NI 3V

entropia termodinamica : relacion fundamental




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 entropia extensiva v

o N!: “segunda cuantizacién” : ¥ simétricas o antisimétricas ante permutaciones

N espines 1/2 no interactuantes bajo un campo externo B (“sistema de dos niveles”)
temperaturas extremas : se anula el calor especifico

bajas temperaturas AU = N¢cAT — cuantica prohibe AU infinitesimales

temperaturas altas  una vez que el sistema absorbi6 el maximo de energia posible ...

modelo de Einstein para el “sélido cristalino” ... i . .
(oscilaciones colectivas de los nucleos)



Ensamble candnico (Reichl)

sistemas cerrados : pueden intercambiar calor con un bafno térmico pero no particulas

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

—  Descripcion clasica

maximizamos
S=—k / AXN p(XN) In[ON p(X )]
Tr

con los vinculos
/ dxY p(xNy =1 / dXY H XM p(xM)=U
r T

multipl. Lagrange Oy OF

5 {/F ax™ [aop(XN) +apHXY) p(XN) = kp(XN) n [OV p(X )] } } —0



Ensamble canonico

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

op(XN) arbitrarias — oo +ap HXY) =k 1In [CNp(XN)] —k=0 *

(ejercicio)

1 Qo _1q ap N

N + 7 H(X

—  p(X™) o Al ) (X)

iy, ap? — vinculos
normalizacion : N 1 ap N
=0 —
Zn(ap,V) = ™ = N Ax % HEXT) funcion particion
r

% x p(XN) e integramos en I :

(Oéo—k)+aEU+S:—/CIDZN+CYEU+S:O



Ensamble canonico

(g —k)+apU+S=—-kInZy+agU+5=0

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

identificamos

ap - —% S F(T,V,N) = —kT In Zy(T, V)
8= LN Zn(T, V) = ! dXN e PHXY)
= kT cN
1 N
XN B H(XN)
~ PX) = N 7T X) €

F(I,X,N)=—kT'lhZyn(T,X) : relacién fundamental




Ensamble canonico

p(XN) = L —BH(XN) p op =< o
N Zn (T X) e P Dy Zn
> T —0 (6—00): p—0 paracg.estado excepto el fundamental
(ejercicio)

> T —o0 (f—0): p— constante

todos los estados microscopicos igualmente probables

1 N -paxNy _ 1 [7 _8E
IN(T,V)=— [ dX" e = — dFE g(E) e
r

—00

g(F) : densidad de estados en I" con energia FE (“degeneracion”)

g(F) dE : probabilidad de ... energiaentre £ y E+ dFE

1

= )= N T X

g(E)e P




Ensamble canodnico clasico

Equiparticion de la energia

hamiltonianos cuadraticos en c / variable de I

r1,...,Tn: componentes de (qN, pN) que intervienen (pueden ser solo algunas)
"1
N 2
H(X ):Zi&jxj a; #0
j=1

teorema de equiparticion de la energia :

1
Cada grado de libertad x; contribuye a la energia interna con 3 kT,

sin importar cuanto vale «;

— U =mnkT/2: energia T, igualmente distribuida en ¢ / grado de libertad



Equiparticidon de la energia

1 B2 27
ZN:—/ dXN e72%%% = B(N, X) —
N Jr H pa;

B(N, X) surge deintegrar ¢ y p que no intervienenen H

—  nodependede T’

(’9(1n ZN)
ap

como engeneral U = — (ejercicio)

— U= 88_5 ;ln \/B = ng v (ejercicio)

calores especificos :

oU nk
Nex = (a—T)XN‘7

9



Equiparticion de la energia

calores especificos : oU nk
Nex = — = —
o' ) v n 2
gasideal : H involucra 3N impulsos lineales
VN
ZIN(T, V) = N (2mmkT)3N/? (ejercicio)

9(In Zx
OmZn) _3aer v cvzgk\/

U— "
B 2

se cumple el teorema de equiparticion de la energia

moléculas diatémicas clasicas : grados de libertad traslacionales 4 rotaciones

(presentes a 1’ ambiente)

H (clésico) suma 2 términos cuadraticos por molécula — U = 5NKT'/2

modos vibracionales : 2 términos cuadraticos mas (;por qué?) — U =TNKT/2



Ensamble canonico

Descripcion cuantica

—  maximizar S = —kTr(p Inp) conlosvinculos Trp=1 y Tr(Hyp)=U

... condicion de maximo ...

Tr {5ﬁ {(040 — k)f +agpHy —k In [’5] } =0 (ejercicio)
0/ arbitraria :
Zn(T, X) = Tr (e—ﬂﬁN) F(T,X,N) = —kT n Zy(T, X)
) e~ PHy ¢ PEr N
—  p= - — = QHA\A pl = ”)
Tr (e‘BHN) ZN

probabilidad de ocupar estado r



