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Wiederholung:
Fundamentales Postulat der
klassischen statistischen Mechanik
(mikrokanonisches Ensemble)

Stationare Losung der Liouville-Gleichung

8 0
Lo P = —i1H, p} i PUH(x)) =0

Mikrokanonisches Ensemble

p(x)¢4 = E(EME fiir ¥ < H(x) < E+dFE
p(x)°4 = 0 sonst

Mittelwert einer physikalischen Grofle

) 1
Opr = / da O(x
P = SEVE Juonepian ™ O™
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Wiederholung:
Fundamentales Postulat in der Quantenstatistik
Mikrokanonisches Ensemble

ih%p = |H, p stationare Losung p°*' = p(H)

PEZWn|\Dn><\Ijn| H|Y,) = E,|Vpy)

Wn — Pnn — const. fur F < En < F+dE

W, = pnn = 0 sonst
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Klassischer Grenzfall:

Korrespondenz zwischen dem klassischen
Phasenraum und dem Hilbert-Raum

Kasten L, L, L.

.. 2mh 2mh 2mh
Zustande 0z, py,p:) = (Lx nx,L—yny, I n)

dpdpydp., dp.dp,dp.dq,dq,dq,
Z — Lx Ly Lz Z 27Th — / 27Th

Mg My, N

Fur N Teilchen

1
o 1/d3di3Nq N Ununterscheidbarkeit
N (2mh)*" " Gibbs-Paradoxon

Zust.
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Entropie

Quantenmechanisch

S = —kgTr(plnp) = —kg(ln p)

Klassisch

S = —kgp /daz p(x)In p(x)

Con J
kg = 1,38 - 10 23?



Eigenschaften von
Entropie

S — kB TI‘(IO ln /0) invariant unter Basistransformationen

In Diagonalbasis

SE—]{?BZWMIDWM pEZWMm}(,u\
0 0
In einem reinen Zustand

pe=p S =0



Eigenschaften von
Entropie

S = —kgTr(plnp)

Wenn von Neumann-Gleichung (Liouville-Gleichung) gilt

.0
ihop = [H, p]

Fur abgeschlossene
Systeme ist Entropie
konstant

Relaxation !?!

S = const.
0

= = —i{H

Zatp Z{ 7/0}
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Eigenschaften von
Entropie

Extensiv = Additiv

Klassisch unabhangige Teilsysteme !!!
= (A, 7p) p(x) = pa(ra)pp(zp)
Sarp = —kB/dxp(x) In p(x)

— —kB/dZCAde ,OA(33A),OB(33B) [IHPA(ZEA) + lan(xB)]
= Sa+SB



Eigenschaften von
Entropie

Extensiv = Additiv

Quantenmechanisch unabhangige Teilsysteme !!!
V) = |VA)|¥B) p=pa®pp Wy = WiW,/’
Sayp = —ks Yy W,,InW,,

LV

= —kg Y WSW7 W +ImW/]| =S4+ Sp

8%
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Eigenschaften von
Entropie

S=—-kgy W,InW, >0 pE;WM\mw S 0<W, <1
[

Entropie - MaB fur die Unbestimmtheit

Entropie ist maximal fir volle Unbestimmtheit > W.=1

7

Sr = —kp Z WyJ In WM — A (Z WM — 1) Nebenbedingung, Methode von Lagrange
0 0

* W, = const.

S
oW,

— —kB(IHWM — 1) — )\ = (
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Mikrokanonische Gesamtheit

Klassisch
p(x)°1 = E(E)dE fiir ¥ < H(x) < E+dFE

p(x)°1 = 0 sonst

Volle Unbestimmtheit unter Bedingung £ < H(z) < F + dFE
= —kp /da’; p(x)Inp(x) = kgln [X(F)dE]

Quantenmechanisch p = Z Wi |U0)(Up

Wi = pnn = dN(E) tir B < E,, < E + dFE dN(FE) - Zahl der Zustiinde

im Energiefenster

W, = pnn = 0 sonst E,E + dFE|
Volle Unbestimmtheit unter Bedingung £ < E,, < E + dE

= _kp ZW InW,, = kgIn |[dN(EF)]
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Naherung fur grof3e Systeme

Klassisch

S = kpIn [X(E)dE] ~ kg In [Q(E)]

Q(E) oc BN
a= O(1) s(p) = BUE) /d:z;(S(E—H(x))

Quantenmechanisch Zustandsdichte wachst sehr stark mit Energie

dN(FE) - Zahl der Zustande
im Energiefenster
S =kpn[dN(E)] ~kgIn[N(E)]  psae

N(FE) - Zahl der Zusténde
im Energiefenster

0, E]

Thursday, April 28, 2011



Mikrolkanonische Gesamtheit;
Thermodynamik

S(E,V,N)=kgln|[Q(E,V,N)] Q(E):/d:pH(E—H(X))

U=FE innere Energie

S = S(U,V,N)

1_05 r_ 05 p_ 95
T OUlvN

T  OViun T ON lu.v



Beispiel: ideales klassisches Gas

S = kpIn [Q(E)] O(E) — / d20(E — H(x))

> p?
HZ;Qm

VN dSNp N p2
UE) = — o i
(E) =N / (270h)3N 9( 2 m

1
—  Ununterscheidbarkeit

N
Gibbs-Paradoxon



Beispiel: ideales klassisches Gas

Q(F) = W/ (27 h)3N 0 (E — 2 Qm)
2 RN . | | |
VN(R) = (N n ) Volumen einer N-dim. Kugel mit Radius R
2
[ 11—t 1
['(z) = /tz e " di [(z+1)=2I(z) I'(1)=1 T <2> — /7
|72
AUE) = V. (\/QmE)
() N (27Tﬁ)3N SN

|

<
2|
—
"o

2| =
=
N
)
SR
SUllss
N
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Beispiel: ideales klassisches Gas

3N

VN 1 mE \ 2
UE) = N!' T (2* +1) (27??12)

: E \?
S = kg In[Q(E)] = kg N In %e( m )
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Beispiel: ideales klassisches Gas

§—

_V 5 mkE 2
S=kgIn|QF)] = kgNIn v € (37Th2N>

U=FE innere Energie S =S5(U,V,N)

1 98 3

P ovhy =P U= Nkl

P 9S m=)> PV = NkgT

T OVIun SURDR
po= —helin N (37rh2N)

B 0S * B kaT>S"_

T ON lu,v “helin (27Th2
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Beispiel: ideales klassisches Gas

§—

5 E 2
S=kgIn|QF)] = kgNIn K(ﬁ( T >

N~ \37h2N
U=FE innere Energie
1 9S 3
T~ aUlvn * UziNkBT

5Q = CdT = TdS
0S5 3
—7 (== _ =
Cy ( 8T> ’ * Cy > NEkg
Nach dem 3. Hauptsatz soll Cyy — 0 fur T — 0

Versagen der klassischen Physik
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