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Problema 1: Deduzca la expresién para la densidad de probabilidad que maximiza la entropia en el ensamble gran
candnico para sistemas clasicos.

Problema 2: Obtenga la presién de un gas ideal cldsico como funcién de (N), Ty V usando el ensamble gran
canonico.

Problema 3: Expresando la funcién gran particién Z en términos de T, V y z=e”* como variables independientes,
use las relaciones

F= (N)kTlnz—kT InZ(2,T,V) y (N) = zagan(z,T,V)
z

para mostrar que
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Problema 4: Muestre que en el ensamble gran canoénico la fluctuacion cuadratica media del nimero de particulas
puede expresarse como

(N%) — (N)? = 2 % <z % In Z(z,T, V)> .

Particularice para un gas ideal, en el que se cumple
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Problema 5: Generalice el problema anterior para el caso de un sistema abierto multicomponente, analizando primero
qué vinculos deben imponerse al maximizar la entropia de informacién.

(ON; 6N;) = <6<Ni>) P

En particular, muestre que

OB
donde dN = Ni — <Nz>

Problema 6: Encuentre la varianza para las fluctuaciones de la energia en el ensamble gran candnico; relacione esta
cantidad con funciones respuesta como el calor especifico y la compresibilidad.

Problema 7: El ensamble a presion constante. Suponga que se tiene un sistema clasico con un ntimero N constante
de particulas en contacto con un reservorio a temperatura 7" mantenido a presién constante P (es decir, su volumen
puede fluctuar).

a) Use el principio de maxima entropia estadistica para calcular la densidad de probabilidad p y la funcién parti-
ciéon Yy (T, P) en este ensamble. ;Con qué funcién termodindmica debe relacionarse el logaritmo de la funcién
particién?

b) Calcule la varianza del volumen y relaciénela con la compresibilidad isotérmica rp. Use este resultado para
demostrar que xkp > 0.

c) Use este ensamble para calcular la ecuacién de estado del gas ideal monoatémico cldsico.

Problema 8: Gas de esferas rigidas. Calcule la funciéon particiéon en el ensamble de las presiones para un gas de
esferas rigidas unidimensional. Obtenga la ecuacién de estado y compérela con la del gas ideal.

Problema 9: Muestre que el operador aniquilacién es el conjugado hermitiano del operador creaciéon y viceversa.
Problema 10: Verifique las siguientes relaciones:

{&m: &m’} =0

{a (1'} =0

A
{(7”1,7(1,”/} = Om,m/



Problemas complementarios

Problema 11: Considere una superfice adsorbente con N trampas. Cada una de las trampas puede adsorber una
sola molécula. La superficie estd en contacto con un gas ideal a presién P, temperatura 7'y potencial quimico p.
Suponiendo que cada molécula adsorbida tiene una energia —ey comparada con la de la molécula libre, encuentre la
funcién gran particién del sistema y determine el cociente de ocupacién de trampas (m)/N, donde m es el niimero de
trampas adsorbidas.

Problema 12: A temperaturas muy elevadas, un gas contenido en un volumen V' estd compuesto de dtomos de masa
m y potencial quimico . Al disminuir la temperatura algunos dtomos comienzan a combinarse formando moléculas
diatémicas de masa 2m, potencial quimico p,, y energia de ligadura —¢ (¢ > 0). Suponemos que las moléculas no
tienen estados vibracionales ni rotacionales, de manera que cada molécula tiene energia —¢ mas su energia cinética
traslacional. Utilizando la estadistica de Maxwell-Boltzmann:

a) Calcule la funcién de gran particién para la mezcla de dtomos y moléculas.
b) Obtenga las expresiones para los niimeros medios de d4tomos y moléculas, N, y N,, respectivamente.
c) (Cuadl debe ser la relacién entre p, y g en el equilibrio termodindmico a Py T dados?

d) ;Para qué rango de temperaturas N,, > N,? En ese rango de temperaturas escriba la ecuacién de estado del
sistema en términos del niimero medio total de atomos, N = N, + 2N,,.

e) ;Cual es la ecuacién de estado en términos de N en el rango de temperatura en que se cumple N,,, < Ny ?



