Termodynamika statystyczna |




Cele teorii

@ Stworzenie pomostu pomigdzy teorig mikroSwiata (teoria
molekut i ich oddzialywar) a teorig zjawisk makroskopowych

@ Wyjasnienie (iloSciowe) wlasnosci uktadéw makroskopowych w
oparciu o znajomo$¢ wtasnosci indywidualnych molekut
(uzyskanych metodami chemii kwantowej lub spektroskopii)

@ Zrozumienie definicji wielko$ci termodynamicznych i praw
termodynamiki fenomenologicznej w oparciu o prawa mechaniki
kwantowe;j

@ Whioskowanie o wlasno$ciach pojedynczych molekut i ich
oddziatywaniu na podstawie znajomosci wtasnosci uktadéow
makroskopowych (ma to znaczenie gléwnie historyczne)



Przedmiot badan

Znajac:
@ state uniwersalne (k, i, c, e, m,)
@ parametry ,,materialowe” charakteryzyjace molekuty
rozwazanych substancji
masy, tadunki i spiny jader i elektron6w
geometrie molekut (symetria, parametry geometryczne)
state sitowe
energie wzbudzeni elektronowych
potencjaly oddziatywan migdzymolekularnych

formalizm termodynamiki statystycznej pozwala obliczaé:

o funkcje termodynamiczne (S, G, Cy)

@ réwnanie stanu

@ stale réwnowagi reakcji

@ szybkosci reakcji chemicznych

@ wilasnosci elektryczne i magnetyczne substancji
@ temperatury i ciepta przejs¢ fazowych

@ parametry charakteryzujace zjawiska krytyczne



Réznice migdzy uktadami mikroskopowymi a makroskopowymi (1)

MIKRO

Ruch czastek jest zdetermino-
wany przez prawa dynamiki
gdzie réwnania ruchu sa nie-
zalezne od kierunku plynigcia
czasu (symetria t — —1)

MAKRO

Zachodza procesy nieodwra-
calne prowadzace do stanéw
réwnowagi, w ktérych wiasno-
Sci uktadu nie zaleza od czasu
(,,strzatka czasu™)

aparat matematyczny:

ewolucja czasowa uktadu

prawdopodobienistwo zajscia stanu

Nieodwracalno$¢ proceséw makroskopowych jest pozornie sprzeczna
z twierdzeniem Poincarego o powrocie, ktére méwi, ze uktad
dynamiczny o skoriczonej energii i objetosci zawsze wraca po
pewnym czasie do swego stanu poczatkowego




Proces praktycznie odwracalny: rozprezanie gazu 5 atoméw do prézni
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Proces praktycznie nieodwracalny: rozprezanie gazu 200 atoméw do prézni




Réznice migdzy uktadami mikroskopowymi a makroskopowymi (2)

MIKRO MAKRO

Dla uktadu N czastek mamy Stany rownowagi charakteryzo-
3N wspoétrzednych potozenn i 3N wane sa przez niewielka liczbe

wspotrzednych pedow — parametréw; dla uktadu jedno-
razem 6N zmiennych niezalez- skladnikowego wystarcza takie
nych 3 parametry (np. E, V, N)

Parametry stanu uktadéw termodynamicznych makroskopowych:
@ ckstensywne — proporcjonalne do wielkosci uktadu,
charakteryzuja uktad globalnie
objetosé V, entropia S, liczba czastek N
@ intensywne — niezalezne od wielkoSci uktadu
charakteryzuja uktad lokalnie; tez: iloraz parametréw ekstensywnych
ci$nienie p, temperatura 7', potencjat chemiczny p



Réznice migdzy uktadami mikroskopowymi a makroskopowymi (3)

MIKRO MAKRO

Potozenia i pedy sa Scisle okre- Wtasnosci ukladéw makrosko-

Slone przez warunki poczatkowe powych sa zwykle zmiennymi

i réwnania ruchu losowymi o bardzo matych fluk-
tuacjach wzglednych; na ogét
fluktuacje te maleja z wielkoScia
uktadu jak 1/v/N

Fluktuacja wzgledna §(X) zmiennej losowej X to stosunek

@ (X) — warto§¢ Srednia zmiennej losowej X
o 0%(X) — wariancja zmiennej losowej X (Srednie kwadratowe
odchylenie od wartosci sredniej: o%(X) = ((X — (X))?))
I



Fluktuacje gestosci




Wyprowadzenie: Fluktuacje liczby czastek n
w elemencie objetosci v w zbiorniku o objgtosci V

Przypadek 1 czastki

@ Wprowadzamy zmienng losowa:
n; = {0, 1} — liczba egzemplarzy czastki 1 w objetosci v

@ Latwo znajdujemy p-stwa poszczegdlnych zdarzeri (p = 3):

v
P(nlzo)zl—vzl—p
v
P(mzl):*‘/:l’

@ Obliczamy $rednig i wariancjg:

(m)=> mPm)=0-(1-p)+1-p=p
(m)y =Y mPm)=0"-(1-p)+1>-p=p

o*(mi) = (ni) — (m)* =p —p* = p(1 - p)
I



Przypadek N czastek

definiujemy N niezaleznych zmiennych losowych n;,
gdzie n; jest liczba czastek o numerze i w objetosci v

rozktady p-stwa dla zmiennych n; maja taka sama Srednia i wariancje:
(n;) = (m1) =p, o*(n;) = o*(m1) = p(1 —p)

rozktad p-stwa dla catkowitej liczby czastek w objetosci v to suma
niezaleznych zmiennych:
N
n= Z n;
i=1

z centralnego twierdzenia granicznego dostajemy S$rednia i wariancje
zmiennej n:

(n) = N{(ni) = Np, o*(n) = No*(n1) = Np(1 - p)
ostatecznie, fluktuacja to:

MZwﬂ(n):\/Np<1—p>:\/<1—p>:\/<1—p> !

(n) Np




Postulaty mechaniki statystycznej

Definicje

Makrostan jest to stan uktadu wyznaczony przez niewielka liczbe
parametréw makroskopowych niezbednych do jego
jednoznacznego okreslenia

Mikrostan jest to konkretny stan kwantowy uktadu (opis
kwantowy) lub mata komérka w przestrzeni fazowe;j
uktadu (opis klasyczny)

Postulat 1: Jesli uktad izolowany (o stalej energii) jest w stanie
réwnowagi to wszystkie dozwolone mikrostany sa
jednakowo prawdopodobne

Postulat 2: 'W makroskopowym uktadzie izolowanym spontaniczne
procesy przebiegaja tak, ze liczba dozwolonych
mikrostanOw wzrasta

v




Zespot (rozklad) statystyczny — zbior wszystkich mozliwych
mikrostanéw realizujacych zadany makrostan }

Najczgsciej uzywane formalizmy zespotu statystycznego:
@ Mikrokanoniczny
o dla uktadéw izolowanych
@ brak przeptywu energii na sposéb ciepla i na sposéb pracy
@ brak przeplywu masy
e ustalone E, V, N
© Kanoniczny
o dla uktadéw zamknigtych termostatowanych
o kontakt uktadu z termostatem o okre$lonej temperaturze
° , brak na sposéb pracy
@ brak przeplywu masy
e ustalone T, V, N
© Wielki kanoniczny
o dla uktadéw otwartych termostatowanych
@ jak w zamknigtym termostatowanym
o ale
o ustalone 7, V,



Zespo6t mikrokanoniczny

@ Wielko$¢ podstawowa
Suma stanéw (E, V, N) — liczba mikrostanéw uktadu o
objetosci V, liczbie czastek N, oraz o okreslonej energii
(zawartej w przedziale [E, E + 0E], SE oc 10730 J)

@ Statystyczna definicja entropii:

S=kln(

Statystyczne definicje innych wielko$ci termodynamicznych

@ temperatura:
1 r dln
T IE )y

0lnQ
oV EN

@ ciSnienie:




Zesp6t mikrokanoniczny — zespdt kanoniczny

Uktad zamkniety (U) jest w kontakcie termicznym z termostatem (T) o ustalone;j
temperaturze 7. Razem tworza uktad izolowany, ktéry mozna rozpatrywac w
formalizmie zespotu mikrokanonicznego.

Prawdopodobienstwo, ze U jest w pewnym stanie kwantowym i o energii E;:

p(E) = liczba stanéw w U+T: U w stanie i o energii E;, T ma energi¢ Ey — E;

catkowita liczba stanéw w U+T dla energii Ey
-Qr(Ey — Ei)

Inp(E;) = C+ InQp(Ey — E;)

+O(E)

dln
o +(7E1)( : QT(E))VN E=E,
' E=Eg

OE

(aln QT(E)) 1
EY VN KT

8% In Qr(E) _(a(l/kT)) 1 (ar) _ 1
SE? V_N_ 0E Jyn K2 \OE)yn  KI2C},

np(E) = c— = Bk
np(E;)) =C— — — .
' kT 2%uT CTT

1 8% 1In Qr(E)
+ - (*Ei)z <72
E=E, 2 OE VN

E,
+OE)RC— = daE < CIT
i kT V

p(E;) = Ce™ 5/



Zespo6t kanoniczny Gibbsa

@ Wielko$¢ podstawowa
Suma statystyczna Q(T, V, N) — uklad termostatowany o zadanej
temperaturze T nie ma okreSlonej energii; suma statystyczna okresla
prawdopodobienistwo, ze uktad jest w stanie kwantowym i o energii E;:

P — 1 e

@ Obliczanie sumy statystycznej
e jako sumy po stanach kwantowych i

= Z o~ Ei/kT

o jako sumy po poziomach energetycznych j o degeneracji g;

Q = Z g] eiEJ'/kT
J




Zespot kanoniczny Gibbsa

Znajac sumg statystyczna Q = Q(T, V,N) mozemy tatwo obliczy¢
funkcje termodynamiczne uktadu
@ energia swobodna:

F=—kTInQ (inaczej Q = ¢~ F/*T

@ energia wewngetrzna (Srednia energia uktadu):

or Jyy

O0lnQ
oT

OlnQ
p:kT< )
19A% TN

@ entropia:

E
S—kan+kT< > =kInQ + —
V.N r

@ ciSnienie:




Suma statystyczna dla molekut

Jesli:
e zaniedbamy oddzialywanie migdzy molekutami gazu,
e temperatura 7 nie jest bardzo niska,

to O ma szczegdlnie prosta postac:

gdzie
@ N jest liczba molekut w uktadzie,

@ ¢ jest sumg statystyczng dla jednej molekuty, zwana tez
molekularng funkcja podziatu

q= Zefe,ﬂ/kT
i

@ czynnik N! bierze pod uwagg nierozréznialno$¢ czasteczek gazu



Suma statystyczna dla molekut

Dla sztywnych molekut, molekularna funkcja podziatu g jest w
przyblizeniu réwna iloczynowi funkcji podziatu dla réznych stopni
swobody ruchu w czasteczce:

translacyjna gy

rotacyjna grot 4 = qtr grot osc 9el nucl

oscylacyjna gosc N N
q n
elektronowa g <Q =N ﬁ Grot Dose 9o quvucl)
jadrowa gyl

Faktoryzacja taka jest mozliwa gdy energia ¢; i-tego stanu
kwantowego molekuty daje si¢ przedstawic jako suma energii
translacji, rotacji, oscylacji, etc.

_ o tr rot 0sC el nucl
€ = 6n1n2n3 + €IKM + 6’U]...'Uf + € + S\



Translacyjna funkcja podziatu
Korzystajac z modelu czastki o masie m w tréjwymiarowym pudle
potencjatu o objetosci V = L3, wzér na energie ma postaé:
2
tr _ h
€nynyns = 8ml2

gdziem Z l,l’lz Z 1,1’13 2 1

(n} +n3 +n3)

Funkcja gy zdefiniowana jest formalnie tak samo jak ¢
oo
qu = Z exp(_eglnzn_g /kT)
nynan3
Sumowanie po ni, ny, n3 mozna sfaktoryzowac i zastapi¢ przez
catkowanie, otrzymujac ostatecznie
3V _V

Gw = (2mmkT) i )\—g

h = o tzw. termiczna dlugos¢ fali de Broglie.

gdZie )\B = W
I



Wktad translacyjny do funkcji termodynamicznych uktadu

Znajac translacyjng sume statystycznag

Qtr = (%r)N/N!
mozemy obliczy¢:
e translacyjna energie wewnetrzna E" (zauwazamy, ze Q. ~ T°N/?)

3
E" = ~NkT
2

@ translacyjna pojemno$¢ cieplng CY

OE 3
cp = () ~ i
ar ),y 2
@ translacyjna entropig S

2rmkT)3 2V 5 5
QrmkT)™V: S v — vkt 2+ i,

" = Nkl
S "TTRN 2 a2

gdzie v = V//N to objetos¢ dostgpna dla pojedynczej molekuty
Jest to wzér Sackura i Tetrode — stosowalny gdy v > A3,



Rotacyjna funkcja podziatu

Wz6r na energie pozioméw rotacyjnych dla molekut liniowych:

h2
et = EJ(J +1)

gdzie J > 0, a [ jest momentem bezwtadnos$ci molekty

) _
(I=pR” dla molekut dwuatomowych, 1 = ;L

Rotacyjna funkcja podziatu dana jest zatem wzorem:

0 J 0 o T
_ —eOURT J(+1) e
Go =Y Y. e TM=3"27+1)e oA
J=0 M——J J=0 7Orot

2
20k

@ wzdr stosuje si¢ dla molekut liniowych symetrycznych (y = 2)
i asymetrycznych (y = 1)

@ wzOr ten jest stuszny tylko dla 7' >> O

@ na ogdt T > Oy bo Oyt jest rzgdu 1 K lub mniejsze;
tylko dla Hy ©,,=85 K

gdzie O jest charakterystyczng temperaturg rotacji ©o =



Rotacyjna funkcja podziatu — molekuty wieloatomowe nieliniowe

Dla baka sferycznego, symetrycznego lub asymetrycznego

vro| T
v\ ©4050¢’

gdzie ©4, Op, i O¢ sa temperaturami charakterystycznymi
obliczonymi z uzyciem I, Ig i Ic — momentéw bezwladnosci
molekuty wzgledem jej osi gtéwnych

2 n? 2
Tk BT ok ¢ T 2ick

grot =

)

@ ~y to liczba symetrii réwna liczbie takich permutacji jader
identycznych, ktére mozna uzyskac przez obroty molekuty:
o vy=ndla symetrii C,, Cy,,, Cyp,
e ~=2n dla symetrii D,,, D, lub D,,,
o =12 dla symetrii T,
o =24 dla symetrii Oy,
@ wzOr ten jest stuszny jedynie gdy 7 >> O4, T > Op, i T > Oc¢.



Wikiad rotacyjny do funkcji termodynamicznych uktadu

Znajac rotacyjna sume statystyczna

Qrot = (Qrot)N
mozemy obliczy¢ (molekuty , nieliniowe):

@ rotacyjng energie wewnetrzng E™

3
E™ = ZNkT
2
@ rotacyjna pojemnos¢ cieplng C3*
3
Cy' = =Nk
V.72
@ rotacyjna entropig S™
LS T3

3
St — Nkl _— —
TV 600 | T2




Rotacyjna pojemnos¢ cieplna
Molekuta dwuatomowa heterojadrowa
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Oscylacyjna funkcja podziatu

Dla molekut dwuatomowych energia oscylacji dana jest wzorem

e’ = vhy
gdzie v > 0, a v jest czgstoScia drgan, v = ﬁ ﬁ
Oscylacyjna funkcja podziatu ma zatem postac
o~ v 1 T
= e kI = ~
Gosc | — ¢—Ooc/T Ouse
v=0

hv

gdzie O jest charakterystyczng temperaturg oscylacji Ogsc = 5
@ temperatury O sa wysokie,
np. Ogsc = 6000 K dla Hj, Oosc &~ 3000 K dla CO
@ przyblizenie gosc ~ 5— dziata tylko dla 7' >> O,
tzn. jest meodeWledme dla temperatur pokojowych



Oscylacyjna funkcja podzialu — molekuty wieloatomowe

DIla molekuly wieloatomowej, dla ktérej wystepuje f drgan
normalnych o czestosciach v; (N to liczba atomoéw w czasteczce),

@ f = 3N — 6 dla molekut nieliniowych,
@ f = 3N — 5 dla molekut liniowych,

energia oscylacji jest suma energii wszystkich drgan, a zatem g jest
iloczynem wktadéw pochodzacych od wszystkich drgai:

f

1
Gosc = H 1 — e—hvi/kT
j=1



Wktad oscylacyjny do funkcji termodynamicznych uktadu
Znajac oscylacyjna sume statystyczna dla pojedynczego drgania
Qose = (qose)™
mozemy obliczy¢ wktad pochodzacy od tego drgania do:
@ oscylacyjnej energii wewnetrznej E°%

Nhy T Oose
0SC __
E™ = o1 NKT

@ oscylacyjnej pojemnosci cieplnej Cy*°

2 hv /KT
. hv e T>>@N
0SC
Cy° = Nk <k ) 7«3}”}/” e Nk

Energia wewnetrzna i pojemno$c¢ cieplna dla molekuty wieloatomowej sa
sumami wktadéw od poszczegdlnych drgan normalnych, np.:

f .
hv; T>wszystkie Oy
0SC __ e yst osc
E _NZ ei/kT — ~ JNKT
j=1



Oscylacyjna pojemnosc cieplna
Molekuta dwuatomowa
lub jedno drganie normalne molekuty wieloatomowe;j

20



Elektronowa funkcja podziatu

Elektronowa funkcje podziatu obliczamy bezposrednio z definicji,
wykonujac sumowanie po poziomach elektronowych molekuty,
uwzgledniajac degeneracje¢ danego poziomu:

__cel
g =Y ge /M
j

Na ogét wystraczy wziaé pod uwage najnizej lezace stany
elektronowe. Np. dla molekuty tlenu (O;) najnizej lezace termy to:
° 325'_ — stan podstawowy o degeneracji 3
o 'A, —stan o energii wzbudzenia O ; = Ae!/k = 11392 K
i degeneracji 2
° IZ; — stan o energii wzbudzenia O > = A€l /k = 18984 K
1 degeneracji 1
Stad g ma dla O, postac:

et = 3 4 2e7O1/T 4 ¢=Oa2/T



Elektronowa funkcja podziatu

Temperatury charakterystyczne zwiazane ze wzbudzeniami
elektronowymi sg zwykle bardzo wysokie

— zazwyczaj nie musimy uwzglednia¢ wkiadu elektronowego do
energii wewngtrznej i ciepta wlasciwego

Sytuacja zmienia si¢ gdy molekuta posiada bardzo nisko lezace stany
elektronowe wynikajace z rozszczepienia spinorbitalnego. Np. dla
molekuly tlenku azotu (NO) stan podstawowy 2II rozszczepia sie na:

o T, /2 — stan podstawowy o degeneracji 2
o ’II, /2 — stan wzbudzony, O¢ = Ae® /k = 178 K, o degeneracji 2
Stad g1 ma dla NO postac:

go = 2+ 2¢Oa/T

Taka funkcja podzialu daje charakterystyczne maksimum na wykresie
pojemnosci cieplnej dla T =~ 178K zwane anomalia Schottkiego.



Jadrowa funkcja podziatu

Energie wzbudzen jadrowych sa znacznie nizsze niz energie
wystepujace w reakcjach chemicznych. Dlatego w jadrowej funkcji
podzialu wystarczy jedynie uwzgledni¢ degeneracje wynikajaca ze
spinu jader

dnucl = H(zsl + 1)

I

gdzie sy jest spinem jadra I, a mnozenie przebiega po wszystkich
jadrach w czasteczce

*] SlH :%
@ Si¢c = 0
@ Sun = 1

W takim przyblizeniu nie musimy uwzglednia¢ wktadu jadrowego do
energii wewngtrznej i ciepta wlasciwego, ale ma on wktad do entropii



Zaleznos¢ ciepla wtasciwego od temperatury

Omin @Max to najmniejsza i najwigksza charakterystyczna

temperatura rotacji w czasteczce

On, Oa% to najmniejsza i najwigksza charakterystyczna

temperatura oscylacji w czasteczce
o T < OMn wkiad daja tylko translacje

rot

— Cy = 3Nk
° O < T < OMM dochodza rotacje

rot
— Cy = %Nk dla liniowych i Cy = 3Nk dla nieliniowych
e OF&" < T dochodzg oscylacje

— Cy = %Nk + fNk dla liniowych i Cy = 3Nk + fNk dla
nieliniowych



@)

7/2

5/2

3/2

Zalezno$¢ ciepta wlasciwego od temperatury
Czasteczki dwuatomowe Cy = Cy/Nk

0 Trot Tvib




Ciepto wtasciwe dla bardzo wysokich temperatur

@ CO; (3 atomy) — liniowa, 4 drgania
Cv = 3Nk + Nk + 4Nk = 6.5Nk

e H,O (3 atomy) — nieliniowa, 3 drgania
Cy = 3Nk + 3Nk + 3Nk = 6Nk

o NHj3 (4 atomy) — nieliniowa, 6 drgan
Cy = 3Nk + 3Nk + 6Nk = 9Nk



Réwnowagi chemiczne

W formalizmie zespolu kanonicznego mozna wyznaczy¢ stala
réwnowagi dla reakcji chemicznej przebiegajacej w fazie gazowej

naA+ngB=ncC+npD

@ stala ciSnieniowa e
T) = pC<pDD
( ) — _na . NB
Pa PB
gdzie px jest ciSnieniem parcjalnym substancji X

@ stala iloSciowa -
C D
N Np

= NZA NgB
gdzie Nx jest liczba molekut substancji X

Ky(T)

Korzystajac z réwnania p = NkT /V wiazacego ci$nienie parcjalne z liczba
molekut widzimy, ze stala ilo§ciowa i ciSnieniowa zwiazane sa zaleznoScia

kT nc+np—na—ng
K= () Kn(7)



Réwnowagi chemiczne

naA+ngB=ncC+npD

Liczby molekut poszczegdlnych reagentéw sa ze soba powiazane
poprzez zasadg zachowania liczby atoméw, zatem rozpatrywany
problem jest jednowymiarowy

Wprowadzamy parametr postepu reakcji ¢ taki, ze
Nx = Ny + Cvx
VA = —NnA, VB = —NB

Warunek réwnowagi dla proceséw izotermiczno-izochorycznych ma
postaé

& — 0
czyli
dF OF dNx OF
¢ ZX: ONx d¢ Z "XONx



Réwnowagi chemiczne
OF
> e =0
~  ONx

Dla reakcji zachodzacych w fazie gazowej w pierwszym przyblizeniu zaniedbujemy wktad do
sumy statystycznej pochodzacy od oddziatywania miedzy reagentami

Nx
Q = O(Na,Ns,Nc,Np) = Qa(Na) O8(NB) Qc(Nc) Op(Np), Ox(Nx) = Z}LX'

stad energia swobodna
F=—kTInQ=—kT'» InQx = —kT Y (NxIngx — Nx InNx + Nx)
X X
i jej pochodne po liczbie molekut

8F qx
—— = —kT (Ingx — InNx) = —kT'In —
Nx (Ingx x) N

Po wstawieniu do warunku na réwnowage uktadu otrzymujemy

vx
gx gx v v
—kT h==0 = a2 =1 = NUX — X
——
Kn(T)



Réwnowagi chemiczne

~nC ~np
_49c 9o
KN(T) - éXA éélB

gx sa funkcjami podziatu zdefiniowanymi formalnie standardowym wzorem
gx = Z oG /KT
i

z tym, ze energie wszystkich molekul, X,

@ anie wzgledem energii stanu podstwowego danej molekuly EX

& =E - Eatoms = (EIX - E())() - (Ealoms - E())() = GIX - D())(

1 l
gdzie D¥ to energia atomizacji (energia dysocjacji na atomy).
W konsekwencji
~ X
qx = eD(] /kTqX



Réwnowagi chemiczne

Jesli korzystamy z funkcji podziatu gx obliczanych wzgledem energii stanu
podstawowego molekut to stata réwnowagi Ky (T) wyraza si¢ wzorem

nc np
qdc 4
Ku(r) = e 6.

da 98

gdzie
ADy = nc D§ + np DY — na Dy — ng Db

Biorac pod uwage, ze

@ energia atomizacji molekuty X, DX, jest réwna energii atoméw minus
energia stanu podstawowego Ejy

@ liczba atom6w nie zmienia si¢ w trakcie reakcji chemiczne;j
widzimy, ze
ADy = —AE)y
gdzie
AEy = nc E§ + np EY — npA E5 — ng Eg

to energia reakcji dla zerowej temperatury (AEy < 0 dla reakcji egzoterm.)



Wielki zespdt kanoniczny Gibbsa

Tak jak temperatura decyduje o kierunku przeptywu energii pomigdzy
uktadami, ktére nie sa izolowane adiabatycznie, tak potencjat chemiczny p
decyduje o kierunku przeptywu czastek pomiedzy uktadami otwartymi

@ Wielkos¢ podstawowa

Wielka suma statystyczna =(7, V, 1) okre§la prawdopodobieristwo, ze
uktad otwarty ma N czastek i znajduje si¢ w i-tym stanie kwantowym o
energii E;:

e(HN—E)) /KT

@ Definicja wielkiej sumy statystycznej

5= 33 clen-E) T
N i




Statystyki kwantowe Fermiego-Diraca oraz Bosego-FEinsteina

Wielki zesp6t kanoniczny mozna zastosowaé do pojedynczego poziomu o energii €
Mozemy obliczy¢é prawdopodobiefistwo, ze na tym poziomie bedzie doktadnie N
czastek, a takze $rednig liczbe czastek (N).

py = V#7916 mozliwy jeden stan kwantowy E; = Ne

fermiony: N = 0, 1 bozony: N =0,1,2,3,...

wielka suma statystyczna

[1]

~ S
N

1
bozony: =

(n—e)/kT _
[ — e(u—e)/iT

fermiony: = =1+e

Srednia liczba czastek na poziomie

(Ny==> Npw

1 1
= e ] bozony: (N) = “=o7 —5

(1]

fermiony: (N)




Statystyki kwantowe Fermiego-Diraca oraz Bosego-Einsteina

(N}
1l
— 1 — Fermi-Dirac
Bose -Einstein
Maxwell -Boltzmann
(=]

_8 -8 _4 _z 0 2 4 5 ° kT
@ dla fermionéw energia p oddziela stany w wigkszosci obsadzone od
w wigkszosci nieobsadzonych (energia Fermiego)

@ dla bozonéw p < 0; osiggniecie i = 0 mozliwe w niskich temperaturach,
wtedy — kondensacja Bosego-Einsteina

@ dla wysokich energii obie statystyki sa dobrze przyblizane rozktadem
Maxwella-Boltzmanna (N) = e(#~ 9/




