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GrolBBkanonische Gesamtheit

Die groBkanonische Gesamtheit beschreibt Systeme,
die sowohl die Warme als auch Teilchen mit dem Bad
austauschen.

Bad

dN
~— System

0

(F) = U = const. (N) = N = const.

Das Warmebad bestimmt den Mittelwert der Energie
und der Zahl der Teilchen, aul3erdem ist V = const.



GrolB3kanonische Gesamtheit
Maximale Unbestimmtheit unter Bedingungen (F) = U und (N) = N

p=D WalUa) (W, H|V,) = E, [¥y) N|T,) = N, |¥,)

wir nehmen an, dass

=—kg » W,InW, YW, =1 [H,N] =0

Nebenbedingung, Methode von Lagrange

Sp=—kg Y WylnW, — A (ZWn1> — (ZWnEnU> — 5 (ZWnNnN>

g% = —kg(InW,+1)—-AX—aFE, —yN, =0

aBEn+vNn

W, = const. - e kB




GrolB3kanonische Gesamtheit
Maximale Unbestimmtheit unter Bedingungen (F) = U und (N) = N

p= Wi T,) (T, H|Y,) =E,|¥,) N|T,) = N, |¥,)
_aBEn+4+vNn ]. —ﬁ(E —ulN )
W,, = const. - e kB = ——¢ n M
Za

2 W= * Za(B,V,p) = Ze‘ﬁ(En_“Nn)

n n

* U(ﬁ7 Vv, :u) — ZLG ZEne_ﬁ(En—MNn)

n

* N(ﬁ? Va ,LL) — ZLG ZNne_ﬁ(En_'uNn)

n

U = ZWnEn

N = ZWnNn

Zc - groB3kanonische Zustandssumme



GrolBBkanonische Gesamtheit

Maximale Unbestimmtheit unter Bedingungen (F) = U und (N) = N

Wn — L 6_6(En_NNn)

Ze. Za(B,V,n) = Z e~ P(Fn=ilin)

n

1 _ _
UB,V,u) = 7o, ZEne O(En=plNn)

n

1 _ _
N(B, Vo) = 5= Nae PEne)

n

:—kBZth’an » S(ﬁ, Vv7 ,LL) — kBﬂ(U — ,LLN) -+ kB In ZG

U =U(B,p) B =pB(U,N)
N=N@) P = (N
AN o8 ou  OWZg 9B | OWmZgou , . 1
(a)V’N = kB + k(U — uN) i kBﬁNaU + kB 939U + kB o oU = kB0 = T
AN o8 op . OWZg 08 OnZg Ou . . n
(a—>w_ kpfpt+ ke(U = uN) g5 = ksBNgG +he—55= 58 T he =5, gy = Mo =7



GrolB3kanonische Gesamtheit
Maximale Unbestimmtheit unter Bedingungen (F) = U und (N) = N

I _ _
W, = Z—G o~ B(En—pNy) Zc(B,V, 1) = Ze—ﬁ(En—uNn)

n

1 i . o
V(8. Vo) = = 3 Bue P i) N(BVip) = 5 37 Ny P

n n

S(ﬁ, V. ,u) — kBﬁ(U — ,LLN) + kg ln Za

v

T, V,u)=U —TS — uN = —kpgTIn Zg




GroBkanonische Gesamtheit
alternative Herleitung

E=E°+E” N=N°4+NP

Bad

dN System E° < EP N° <« NP

i L
0

Das Gesamtsystem (System + Bad)
ist mikrokanonisch

Wam = anep fir E < E; + E < E+dE, sonst 0

AN (F) - Zahl der Zustande
ANB(E - E,,N — N,
W, = Z Whm = ( AN Ej ) im Energiefenster

= (F) E,E + dE]

kslnW,, = kgln [AN®(E — E,,N — N,,)] — kg [AN(E)]
OSB(E)
OF

9SB(E, N)

:BE—EnN—Nn— :BEN_En

En o ,UNn
T

— N, -5

— const. —



GrolBkanonische Gesamtheit:
Energie- und Teilchenzahl-Schwankungen

AE 1
) E) VN
Ubung AN |

— 0

Ny~ VN

Mikrokanonische, kanonische und grol3kanonische
Gesamtheit sind aquivalent



GrolBkanonische Gesamtheit: Thermodynamik

Q(T, V, ,u) — —k‘BTlIl ZG

Za(T,V, p) = Z o~ B(En—pNn) _ Z PN Z e~ BE;(N) _ Z ZNZ(N)
j N

n N

7 = ePH Fugazitat
)
o _ 0f P oS N — 9,
o1 \v,u oV T, ou 1T,v

U.S.W.



Zusammenfassung

mikrokanonisch
7 AN (E = U)
—S(U,V,N) = —kglnZ,, _ Z |

' E<E,<E+dE
kanonisch

F(T7V7N):_kBT1DZK ZKEZ:ZQ—ﬁEn

grol3kanonisch

UT,V,pu) = —kpTnZg  Za=y e PEnmo

n

T,V,N,U, n Makrozustand n, E,, N, Mikrozustand



|deale Gase

2m

|) Maxwell-Boltzmann-Gas o i p;
das ideale klassische Gas P

kanonisches Ensemble

2
()

1 N P
— _ﬁzizl 2m
=5 ¢ |

1P} N Ununterscheidbarkeit

Kasten L, L, L.

.. 2mh 2mh 2mh



Maxwell-Boltzmann-Gas

N
. P; B ([ 2mh 2mh 2mh
H = Z 2m P = (piU?py?pz) _ ( L, Ny, L—ynya L—an

Kombinatorik

Ein-Teilchen-Zustandssumme

/qu ' \ 97 B2 thermische
AT 27Th T mkp I de Broglie-Wellenldnge



Maxwell-Boltzmann-Gas

Y p? V 2
P; 1 N - 2mh

H = 7 = _ (7 /1 = — _
; 2m N (41) 1 )‘%‘ A \/kaT

F(T’ V’ N) — _kBT |1y / freie Energie, kanonisches Ensemble

N N
Stirling-Formel N! ~ 27V N (E> ~ (E>
€

€

.
F= kT NIn|ZN el = —knTN1
B ﬂ[ 1 6] B n N )\%_
OF OF OF
S = 0T |lv,.N P = oV TN ol ON T,V



Maxwell-Boltzmann-Gas

freie Energie, kanonisches Ensemble

N A

A = \/ thermische de Broglie-Wellenlange




Maxwell-Boltzmann-Gas

'V oe
F = —kBTN In 3 freie Energie, kanonisches Ensemble
_N )\T_
2
A = 2mh thermische de Broglie-Wellenlange
kaT
OF 'V e | 3
S=—— = kN 1 — kpN
oT ly,y — "B N A3 T2
% ~ a’ a - Abstand zwischen den Teilchen

fur a < At gilt § <0 Versagen der klassischen Physik



Versagen der klassischen Physik

2mh? . . .
AT = thermische de Broglie-Wellenlange
kaT
|4 3
1% 3 N ¢
S=kgNIn|— — | + = kgN N
N )‘T 2 a - Abstand zwischen den Teilchen

fur a < A gilt § <0

z.B.: T = 100K

|) H2 Molekule AT R 1A < a Maxwell-Boltzmann OK

2) Elektronen

, AT & 701401 > g Maxwell-Boltzmann nicht OK
im Metal B



Maxwell-Boltzmann-Gas

groBkanonisch

(T, V, i) Z —B(En—uNn) _ ZeﬁuN Ze—ﬁEj(N) _ ZBB'MNZ(N)
j N

1
Za(T,V,i) = 3~ (€ Z0)N = exp (¢ 21)
N



Maxwell-Boltzmann-Gas
grol3kanonisch

2
21 = 13 AT = \/;Z:T Za(T,V, ) = exp (66#21)

UT,V,u) = —kgTInZg = —kgTe’* 7,

0f
— _ P - _
N a,LL|T,V * N = e Zl * () kg1l N
0f)
5 = oT V.

P o po Yl PV =kpTN
8VT,,LL



