
Statistische Thermodynamik

Verteilungsfunktion
MB/BE/FD

Zustandssumme

𝑞 =  𝑔𝑖𝑒
−𝛽𝜀𝑖

(+QM)
𝑞𝑡𝑟𝑎𝑛𝑠

𝑞𝑟𝑜𝑡

𝑞𝑣𝑖𝑏

𝑞𝑒𝑙

𝑀𝑜𝑙𝑒𝑘𝑢𝑙𝑎𝑟𝑒

𝑍𝑢𝑠𝑡𝑎𝑛𝑑𝑠𝑠𝑢𝑚𝑚𝑒

𝒒𝒎𝒐𝒍

(+TD)

Innere Energie (U), Entropie (S) als 

Funktion von 𝒒𝒎𝒐𝒍

Nullpunktsentropie, innere Energie und Entropie im Gas/Kristall

Thermodynamische Funktionen: 𝐴, 𝑝, 𝐺, 𝐶𝑣, 𝜇, 𝐾

𝜀 , Übergang MBFD/BE, 

Symmetrie

𝜀 = 𝑘𝑇2
𝜕𝑙𝑛𝑞𝑚𝑜𝑙

𝜕𝑇
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Zustandssumme der Translation

𝑞𝑡𝑟𝑎𝑛𝑠,3𝐷 =
2𝜋𝑚𝑘𝑇

ℎ2

3

𝑉 =
𝑉

Λ3

𝑞𝑡𝑟𝑎𝑛𝑠,3𝐷 𝑂2, 𝑉 = 1𝑙, 𝑇 = 298𝐾 = 1.8 ∙ 1029

𝑁 𝑂2, 𝑉 = 1𝑙, 𝑇 = 298𝐾 = 2.7 ∙ 1022

𝑁

𝑞
= 𝑒−𝛼 = 1.5 ∙ 10−7 ≪ 1

2



Translationszustandssumme, Fermi-Dirac/Bose-Einstein- vs. Boltzmann-Verteilung

Findenegg, Statistische Thermodynamik

𝑁

𝑞𝑡𝑟𝑎𝑛𝑠
=

𝑁

𝑉

ℎ2

2𝜋𝑚𝑘𝑇

3/2
𝑁

𝑞𝑡𝑟𝑎𝑛𝑠

Fermi-Dirac-Verteilung!
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Thermische Wellenlänge und mittlere freie Weglänge

𝑞𝑡𝑟𝑎𝑛𝑠,3𝐷 =
𝑉

Λ3

Λ =
ℎ

2𝜋𝑚𝑘𝑇
𝜆 =

𝑘𝑇

2𝜎𝑝

Λ

Λ 𝐻2, 298𝐾 = 71𝑝𝑚
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𝑁𝑗 = 𝑔𝑗

1

𝑒𝛼𝑒𝛽𝜀𝑗

Verteilungsfunktionen

Maxwell-Boltzmann
(MB)

𝑁𝑗 = 𝑔𝑗

1

𝑒𝛼𝑒𝛽𝜀𝑗 + 1
Fermi-Dirac
(FD)

𝑁𝑗 = 𝑔𝑗

1

𝑒𝛼𝑒𝛽𝜀𝑗 − 1
Bose-Einstein
(BE)

𝑁𝑗 ≪ 1

𝑁𝑗,𝐹𝐷 < 𝑁𝑗,𝑀𝐵 < 𝑁𝑗,𝐵𝐸

𝑁𝑗

𝑁
=

𝑔𝑗𝑒
−𝛽𝜀𝑗

 𝑔𝑖 𝑒
−𝛽𝜀𝑖

𝑒−𝛼 =
𝑁

𝑞
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Zustandssumme der Rotation

:rotT 

𝑞𝑟𝑜𝑡 =  

𝐽=0

2𝐽 + 1 𝑒𝑥𝑝 −𝐽(𝐽 + 1)
ℎ𝑐𝐵

𝑘𝑇

𝜃𝑟𝑜𝑡 =
ℎ𝑐𝐵

𝑘
=

ℏ2

2𝑘𝐼

𝑞𝑟𝑜𝑡 =
𝑇

𝜎𝜃𝑟𝑜𝑡

Symmetriezahl

𝑛0 = 1, 𝑛1 = 3𝑒𝑥𝑝 −2
𝜃

𝑇
,

𝑛2 = 5𝑒𝑥𝑝 −6
𝜃

𝑇
…

𝐽

6



Charakteristische Rotationstemperatur
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Besetzungszahlen der Rotation
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Wellenfunktionen der Rotation

𝜓𝑚𝑙
(𝜙) = 𝑒𝑖𝑚𝑙𝜙

1

2𝜋

𝑒𝑖𝑚𝑙𝜙 = 𝑐𝑜𝑠(𝑚𝑙𝜙) + i𝑠𝑖𝑛 (𝑚𝑙𝜙)

𝑚𝑙 = 0

𝑚𝑙 = 1

𝑚𝑙 = 2
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Rotationszustandssumme von Wasserstoff

para-H2 ortho-H2

J gerade J ungerade

Pauli-Prinzip: beim 
Austausch zweier 
Fermionen muss 
sich das Vorzeichen 
der Gesamtwellen-
funktion ändern. 

Atkins, Phys. Chemie
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Rotationszustandssumme von Wasserstoff

𝑞𝐽 = 2𝐽 + 1 𝑒𝑥𝑝 −𝐽(𝐽 + 1)
𝜃

𝑇
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Die molekulare Zustandssumme

𝑞𝑚𝑜𝑙 = 𝑞𝑒𝑙

𝑉

ℎ

2𝜋𝑚𝑘𝑇

3

𝑇

𝜎𝜃𝑟𝑜𝑡

1

1 − 𝑒−
𝜃𝑣𝑖𝑏
𝑇

𝜃𝑟𝑜𝑡 =
ℎ𝑐𝐵

𝑘
=

ℏ2

2𝑘𝐼
𝜃𝑣𝑖𝑏 =

ℎ𝑐  𝜈

𝑘
=

ℏ

𝑘

 𝑘

𝜇

𝑔0
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