Statistische Physik I (SS 2017): Tutorium 4

10. Grofikanonisches Ensemble

(a) Zeigen Sie, dass fiir das groSkanonische Ensemble aus der Definition der Entropie S = —kp(ln pg)
und dem groflkanonischen Potential J = —kpT In Zg die allgemeine Relation

s=(ar),, 2

(b) Berechnen Sie die groflkanonische Zustandssumme Zg und daraus J(7T,V, x) und N(T,V, u) fir
ein ideales Gas (in einem 3D Behilter mit Volumen V) und verifizieren Sie die thermische Zu-
standsgleichung. Bestimmen Sie u(7T, V, N) und skizzieren Sie u(T') als Funktion der Temperatur.
Hinweis: Verwenden Sie Ay = \/h?/(2rmkpT) zur Vereinfachung der Resultate.

folgt.

(c) Driicken Sie die Varianz der Teilchenzahl (AN)? = (N?2) — (N)? in einem grofikanonischen En-
semble durch die 2. Ableitung von In Zg aus und zeigen Sie, dass fiir ein ideales Gas

AN 1
N =T 2)

11. Teilchenaustausch zwischen zwei Systemen

Betrachten Sie zwei Systeme I und IT mit Teilchenzahlen Ny und Ny, die an ein Wéarmebad mit
Temperatur T' gekoppelt sind. Zwischen diesen Systemen ist ein Austausch von Teilchen méglich, die
Gesamtteilchenzahl N = N; + N bleibt aber erhalten.

(a) Die kanonischen Zustandssummen der beiden Systeme seien durch Zk (V1) und Zx 1(Ni1) gege-
ben. Wie lautet die kanonische Zustandssumme Zk des Gesamtsystems? Zeigen Sie, dass aus der
Maximierung von Zx durch Teilchenaustausch die Gleichgewichtsbedingung p; = upp folgt und
die freie Energie des Gesamtsystems ein Minimum einnimmt.

(b) Nehmen Sie nun an, dass fiir jedes Subsystem die groffkanonische Zustandssummen Zg 1(z1, T, V1)
und Zg 11(zir, T, Vir) bekannt sind, wobei z = exp[u/(kpT')] die Fugazitit bezeichnet. Zeigen Sie,
dass im Gleichgewicht die folgende Relation
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fiir das Verhéltnis der Teilchenzahlen gilt.



12. Adsorption von Molekiilen an einer Oberfliche

Eine Oberfléiche besitzt Ny > 1 adsorbierende Zentren, welche Molekiile aus einem Gas binden. Die
adsorbierten Molekiile konnen verschiedene Bindungszustéinde mit diskreten Energien e; einnehmen,
so dass die Zustandssumme eines einzelenen gebunden Molekiils durch Z(T") = ), exp(—¢;/(kgT))
gegeben ist. Die Wechselwirkung zwischen den Zentren kann vernachléssigt werden.

(a) Leiten Sie einen Ausdruck fir die grofkanonische Zustandssumme Zg der gesamten Oberfliche
her. Beachten Sie dabei, dass jedes Adsorptionszentrum nur ein Molekiil aufnehmen kann.

(b) Berechnen Sie aus Zg das chemische Potential 1 der Molekiile,

oy ) e ().

w=kgT [log (
wobei N < Ny die mittlere Anzahl der adsorbierten Molekiile bezeichnet.

Anmerkung. Diese Aufgabe kann alternativ auch mit einer rein kanonischen Beschreibung gelost wer-
den.

13. Fluktuation der Energie im kanonischen Ensemble

Zeigen Sie, dass fiir ein kanonisches Ensemble der folgende Ausdruk fiir die Varianz der Energie
(AE)? = ((E —(E))*) = kgT*Cv

gilt, wobei Oy die Wirmekapazitiit bei konstantem Volumen bezeichnet. Berechnen Sie (AE)?/(E)?
fiir ein ideales Gas.

Kreuze fiir: 10(a+b); 10(c); 11(a); 11(b); 12; 13



