1. GRANDKANONICKY SOUBOR

Ne vzdy zustava v souboru konstantni pocet castic. Molekuly ulpivaji na sténdch nadoby a zase
z nich odpadévaji, tésnéni netésni, ventily ventiluji az prilis, latka je ve vice fazich a tak podobné.
Systém s proménnymi pocty ¢astic mizeme reprezentovat mnozinou kanonickych souboru s ruz-
nymi pocty castic INi,..., N jednotlivych komponent a jejich fazi. Tyto systémy potom tvori
grandkanonicky soubor.

Pocet castic v grandkanonickém souboru se tedy s ¢asem méni. Pohybuji se vzdy kolem néjaké
stfedni hodnoty:

U=> w,H, ... Stfedni hodnota energie
v

N = > wyNiy ...Stfedni pocet ¢astic k-té komponenty systému
Y

Nasim cilem bude nalézt pravdépodobnost w,n = w(E,x), ze ndhodné vybrany systém bude

mit N = (Ny,..., Ni) ¢astic a bude v n-tém energetické stavu. Normovaci podminka m4 tvar
o0
> > wan =1
N=0 n

Pro zjednoduseni nésledujicich ivah budeme pracovat pouze s jednokomponentovymi systémy.
Partiéni funkei pak lze zapsat jako!

Zag = Zexp(—ﬂHv —aNlN,) = Z Zg”N exp(—BH,n)exp(—aN) =

% N=0 n

= Z exp(—aN)ZgnN exp(—SH,N)| = Zexp(—aN)ZC(ﬁ,N)
N n N

Kde v probihd pres vSechny stavy, n pfes energetické stavy (gnn je opét piipadnd degenerace
dané energetické hladiny) a N pfes pocty ¢dstic systému. Cely séhodlouhy zapis Fiké, Ze je moZné na
grandkanonicky soubor pohlizet jako na mnozstvi kanonickych s riiznymi pocty castic. V kanonické
parti¢ni funkci Zo tedy vystupuje jako parametr pocet ¢astic N.

Veliciny grandkanonického souboru
Zg =Y exp(—pH, — aNy) =Y exp(—aN)Zc(B,N) Grandkanonickd partiéni funkce
v N

Wy = i exp(—SH, —aN,) Nejpravdépodobndjsi rozdélent
U= 78(1375@) Vnitfni energie

N = —% Stredni pocet Castic

S(U,N) =kp(lnZg + U 4+ aN) Entropie

((N = N,)?) = LnZe) Fluktuace stf. h. &stic
((U—-Hy)*) = % Fluktuace sti. h. energie

LSetkéme se (mimo jiné na prednésce) i s konvenci, ze Lagrangeovu multiplikdtoru se pfifazuje opa¢né znaménko.
To samoziejmé mizeme udélat, ale za cenu souvisejicich znaménkovych oprav v ¢asti néasledujicich vzorct.
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