
 ChapterIV 巨正则系综

Intro与做正则上正到推个一样的动力由于粒子好难K测 故而取化学势力确久的量

N5E均作为子统交是 N E 时间平均二8的平均看成相应热力子是

两种尔尔的扣开干分布术得 可以近过系统与大热库的垂体构成微正则与你的系统

也在近过水系统看成巨正到子仔的一个在N v0的报限下二者相同

1系统与粒子-乱是库之间的平任

考点一个与大粒子与纪兰库A妆蚀的统A 并假发6们3K交拉化是与粒子那么在平个行h
二者有相同温度与化学势并有EctEs E EiEs NrtNnNo Nnssn
那么对一个A的敛微观心假纹其纪兰与粒子妓为Es与Nr 那人有 Prs α 2 EsNrU 起用诞的仔予概千假俊

A 的状么妓为 R EsNnV In r rcEoNoint 器 E Es Eat 当然lotNrNoit
在Nr Ni 0 ESEssoJ及限下有 r α éβ

E β的N 再拫据 ββmn有

Psi dEinns 亦即在任G时间发现尔滋处于 ErNr摡午

2 巨正到818中的一个系统

由 r 个全同81会构成了一个巨正则与你 且有约未

snr sit EsRrsEs r Ē s nnsNn r w

则有 WEsnusi rnnii 那之于K由

α最概生 Largange年子12

术最概上的in了并竹川器 Pr si EEiYu
p平均值cnnsi二䨊nüǎn品 篮cnnsi r Pr
利用多交文兰的革女上积分1三月样于的

最终利用 N二品NrPrs Ē二IsEsPns 来确之β与n
若引入 α与β 那ㄥ有 N -2αElnG E BEST Ē - 2βIlncseαNrβEss

3统计量的物理意义

引入势 9 lncIsEBEN I对应了热力子势王 kTmcqsēBE N

-的Nu术的从 In的 而Es了纪之有文化用队有 d9 Ēdβ Ndx βIsPrsdEs

d ItαN βĒ βdĒtadw一是scnrscEs 并与SQ dEtSWindN比较
I isdgαNtβE dĒt合dN iscnrscEs 8w tscnrscE u -

在可违过程中80Tds 于通过和 8毕二01 那人山有 β kt α kt



爱_αw-βĒ TSHNĒ 并考的对台 EU N_N GuN UTSPV

q m f e
αNrβEs H 1 E kTq PV α二一岸 βkt

上式合出了给文 Tmsin的热力与兰与巨正则统什兰之问的关系

引入号好 Z e e 则 q 9ZNQncrT
并乐义 2 z v T ZNQncvit is éβCut Ěǐi为巨配分函数
则有9 In2cz vT 王二 -kTh az vT PU ktq E U TSnN cl王 PdV sdTNdu

接下来了由 9们出其与所有热力子是 换合2 9是巨正到的统的特性函数

P Z vT 左生二 th 2CzvT NczvT -装vtt βZ事ui Z噐u tk T装uT

SCZ vT -子u v k q T哥In U zvT -事 v kT影zv 任 T哥JuntuN
在P N问1方土ZCno347 PVNT is 状G方程 在NU门1万2Zsn了们U与NUT回至8 于的Cu

A nNPV kth 2器 与正之1s日上 A kinor头似 s uiibiiiǎǖiiǎĚěnà
4穴例

a经典理想气体
之门已行 对于无相互作用的经典理想之体 Qrcv万 iiiavTDN QeuT feβ死 dqdp 1h3chidigit
家主心有两点①内部自由度进过学3响Q来影响Qv②粒子向不了分辨要术非久域

根据非之域 Qcvis Vfct 积分时在重个U上积分 Σ陌上从之问的什并行到传种了看到

2 z vT ZNQNcvis E ˇfci e
E qczvisz h 2 zvfcT

P kTd ZkTfcT N z1291v it zvfcTl I U kT2 zv kpzv芹
A kt q Nhz zVfcT In kT S kT哿zv kNmztkqn kzV fct fiTix岸 Tf们

在P N问消I E了行状方 PV kTN 即为理志之体状分

在NU问消去 z后391 UCNVT kNT2 f T a 發nv二本I 25f tTf f Tf了
若有 f T1 α T 那人有 U kNT n Cv二 nkN

目有 P Ǐxn 在 n三时为非相对16气体 几二3时为报端相对伦气体

最后再在 AS中消去Z们ACNUTI SNVT 即六成

β独立定域粒子子统

此时文城那人组成814各部分3分辨 QrcvTJ IQIUTT 且由于之城Qicvii 4T 与U无云可见正则部分里的俏振子1
-巨配分出好 2 Zv T i z QcvTT IZ9们 I zecn了 czeci cz保佂收纹

由巨配分函好了K得到q势再由9的编导们㓚其余热力学是 9 In2 In 1-Z4十



p ki -兵h 1- Z4T Tip由于ZT均为弞级是在V v0时热力学极限下 P 0 与正则8的一改

_N z噐v it 出 U kT新z v 哲华 A n N PV NkThZ kTmI 1-z4 S 毕
从N中彴 Z4CT 口1- t IN I 热力学报限下

UIN kT414 AIN kth4t 0 哭 S kN h4 t T419 0咒
对于4 T Tzsinhihwizki了 3方振子的单配分函数 代入上式那之行到一维是子价振子热力学结朱
若代入4T kThw 则彴㓚-维经典价振子热力学极限

r固1气平衡问题
考虑一个单成分的固汔二相共存系统 封闭于体积为V容器中并满足VgnV Vscar

平街下 可以将两相看成巨正则与约中的系统 平衡条件为TsTgT MsingnlZsg Z
气相了u近似为理想气体与统 由N 9 ZVfT 理想气体仢Zg二 gci
固相则了近似为孤之佸振子系统类晶体 在N I时有 Zs 4in
再根据平行条件 ZsZg 二本 根据压弪挏4也了行NssVs关8

再根据理想气体状态方程在很稀个较方的有 Pg kT kT想 还需厂是多大
由此行到某温度下固讫二相共存时的压弦

Tip气相gas与讫相vapor的区别售䲜符氢体 能籖自瓥星然𨰻
气体

但有时也有气1仪平街原因在于多组分只要有一种不了1这到䄪气相
若假没讫相是单原子ㄠ体那只有在正上18的伟分对现正气体is经典处理中已仢 fT 2大mkT k

再假没国相具单一丝wE代表 茎
型
维仿振子集合 1此时Enxnunz nxtngtnzt三hw考公门开后有4T ksmhc器1

然而存在升华热因相原子 自由原子阀记记为E 因此实际上在什并fin 4T 时应应用1并一饥是实上
由此 ect交为eteikiiiiiiaiiiiiiiiiikieakiptn9 izsinh 了

3

Tip哥二年也给出了二相共有必要条件 即 N V年在V_v9时

这给出了特征温度To 在器二 Ǐ 且在T To时了二相共存
相国上个_高 若在1么久T下典关ie改全气体压了之小于A 则天上有或经文V了气体压强在T的至C处于二相共存
5 巨正则示综的密度涨落和能是涨落与其他与约的对应关系
重申 一个满只热力学极限的物理系统其行为由不同子的描述均起于一改
原因在于各物理量选用不同S1与描述时它们系的平均的相对涨落在热力学报限下起于零
住么用两种方式推导时 子纹了u看成不同的一种点库 8统的做正刘的平均 一种交手时5成做正到子你的平均2 - n rn

Tis此即类似Li 的讲义中所述 将单个81年取的是8多大 许多8统构成的5的 使这些8会门势文大了咯



光化815h层次为 2 一伋子统相互1已生二级81年了文技能点 一级系统门个概千分布 二级的统的正到分历

但最终行㓚的均为巨正则与淙 二级子流全体朽成1 因此它们结果一改

以下类似正则与约中估开几与E 的相对涨落 In E
n落 器器 装 - T w2 onJ i i 2 -装 v t kT器 v

E ni器 iv 若 irv V1w 0 三一兵登iii 经纹
or直接有㼭 α w- 由此确有随言N 相对涨落

Tip例外时 例如有相文发生时此时器 v 可根据 I PV UTSuNKBdUtPdVndN TIS

Ntu VdP_sdT 在T不及门 du 2dP 量ㄒu 鄂 tu Xi 74等温压1的好
对于相文过程7印的

不ǜii纪有哭不起于本 㼭二一兵计
ChapterXI中给出 1什To N 文化仔 2为临并指好d为维度 对片仪临齐上出马之约7GCTin N 63

且 N 82 田山在相文区尤其临并上处么有很大的 N涨落导改临并孔光

此时正则与巨正则给出图像未必一改 仅有巨正到化给出正确图像

β E的涨落

OÉ Ē Ē2 -
z v kT寻爿z v EE U2 cf哿 zv 8 αUÈ

也可收U用NTV表示 华zv 哿 nut 器1in發1z ve 这里N代表w
又有 N -影βv U - v Ubi人hv 毕 ˇ 十登1in
EEkT Cut kT器 v登 i v kTCut毙iox kT器 v7
orOÉE政 OÉ正到十I毙个v7210i 巨政
因此在运常怕沉下TOE巨政与E政一抖很小1on很小 但当相交时月扦有1E巨正山会很大

α
6位热力学

相图

各热力学相对应于相图中的各个区域在这些区域中热力学性立足热力学号员的解析函数

而相变是热力学相图中的点线面在那里热力学性反非解柝
-的相图有P T相国 P U相图系

在PT相图上 一般有标志的三相点临界点

在PV相图上不同线代表不同沾五度水平线代表相α过程 V也可灭顶为比体积2

Tip固1改1气相性质氩
①1气相 低密度气体可用理想状方描述修正了由位力展开描述 考念际壁外的相互作用

②液相原子间有强相互作用的稠密流体有特有的短程对关职与散射结构可由中子散射测六



而在T T 时吴轻娄高德毅道共真徽平 P的光滑函数 从低密度气体光滑过1度至的实反液体
ChapterX中以1纷开不㭘当描述超临界区域
③固相 长程有序的fcc结构品体
在单相中所有平衡热力学性质均是热力学参量的解析函数
相交可定为相图中平个行热力学性后非解折的地方如PT国中的共存线或称一级相交线两例热力学宏发不连法
一般来说比体积2 单粒子焴 s S N 内比会反u UIN在一级相交线两侧均不连续
在一级相交线终端 如临界点处 2 su手均连红它们均为 TP衣燅函姣 所有宾纹均为连你出好

但热力学行为仍非解析例如计Cu关联
长度改大兴
一 村夓算符散称为二级相交 or连法相系

β量子怕形

在十足的小K改 入二 hlinī deBroglie皮长 分子间距时 是子行为显们非常重要

例如4He与3He

1 对于4He To 5.19K P 227kPa 2.24atm Ps25atn

厵之算i䲜 赞背
可以看到回仪共存线与1气派共存线不挏文

2 对于3He光化 To二3.35k Ps30atm
而起流转文1点的很低 Tnumk时才公转为起流

起流机的 4He近4后BE依什因此起1乱练于BEC下凝聚到同一点子云

He1的人FD作什在mk1点反下费米的附近发生BCS的P1皮配对形成起流相

7 相平衡和Clausius ClapeyronEquation
二相共存时 各自的化学势相等

由于 GAMANA GBEMBNB NAtNBN 为二相粒子数 维的恒兴压弘P与1点反T合N个分子的系统

那么根据平行下自由能报小原则若MANB则令从⅓NA 反之 T子采为一组热力子方是如品磊
当MAEMB时 G GAtGB不低于NA与NB的分配亦即达到了二相共存的手衏忌

Ex 水的汽液平行

例如一个维持99C体积因之体子中仅有1及去水 那么水之当发最终达川纪和蒸1压

若文为怇压latm T二99C体8那之水是气会全卯液化为水 过程中整体的去布歽自由能-互成小五平行伍



在ㄒ100C Platm时 G GAtGB不随NANB文化而交 因此仅随热是多少而改文NANBto例

引入共存压强PoT 代表PT相图上共存线由MAPo TNBCPo T 决定 GncPTN GipTN

Clausius Clapeyron Equation Po T为共存压强 L为单粒子相交潜热 2为比体积文化

奖 i 高二器二忐
根据MAPoT MBPoT PAklpipois器一 尸笨pppo二

再利用du 2dP SdT 影- 2 梨ps 品cPoT

注的S与U在同一个CPT 但在不同相盯不掴手亦即不连法给之3PoT即了你川与斗午因此天解ODE

Tip①CCE广泛应用于所有一级相文分母非弓异

②另外在三挏之MAinBy 又有 OSABtOSBctOSAEΔUAntOUBctovcaio 因而有
CCE确保每一根共存线在三相上触及第三个相 指桨AB介于其余二者之问 or三相之处三线不了红在半平面内

用队有 10SAB十ΔSBtoSAy OVAB Δ2ctova7 这代表某一个共存线上的一个六点为另两拍线上卡兰和的反的因此夹在中问


