
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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Die molekulare Zustandssumme

𝑞𝑚𝑜𝑙 = 𝑞𝑒𝑙
𝑉

ℎ
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BEISPIELFRAGEN ZUR STATISTISCHEN THERMODYNAMIK

(1) Von welchen Parametern hängt die Zustandssumme ab?

(2) In einem 2-Niveau-System, in dem die Niveaus nicht entartet sind, beträgt die Besetzungszahl 𝑝 des
ersten angeregten Zustands bei 𝑇 → ∞:

i. 0

ii. 0,5

iii. 1

(3) Entscheiden Sie ob folgende Aussagen wahr oder falsch sind.

I. Für die Boltzmann-Statistik ist der Makrozustand mit dem kleinsten statistischen Gewicht Ω
ausschlaggebend.

II. Für 𝑇 → ∞ ist das höchstliegende Energieniveau am stärksten besetzt.

III. Für gasförmiges𝐻𝐶𝑙 gilt 𝑞𝑡𝑟𝑎𝑛𝑠 > 𝑞𝑟𝑜𝑡 > 𝑞𝑣𝑖𝑏 > 𝑞𝑒𝑙.

IV. Die thermische Energie bei Raumtemperatur (298 K) beträgt 0.026 eV.

(4) Welche Forderung trifft für das Vorzeichen der Gesamtwellenfunktion zweier ununterscheidbarer
Fermionen zu, wenn die Teilchen vertauscht werden?

I. Das Vorzeichen bleibt erhalten.

II. Das Vorzeichen ändert sich.

III. Es gibt es keine Regel zu beachten – es ist nicht relevant.

(5) Welche Zustandssumme ändert sich bei isothermer Expansion eines Gases?

I. qtrans

II. qrot

III. qvib

IV. qel



𝐶𝑉

𝐸

𝑇

2-Niveausystem: Innere Energie und CV

𝜺 𝐸 =
𝑁𝜀

1 + 𝑒
𝜀
𝑘𝑇

𝐶𝑉 =
𝜕𝐸

𝜕𝑇
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Wärmekapazität der Rotation

Atkins, Physical Chemistry

Der Rotationsbeitrag zur Wärmekapazität eines linearen Moleküls kann als 
Summe von Beiträgen vieler Zweiniveausysteme betrachtet werden.

𝑞𝑟𝑜𝑡 = (2𝐽 + 1)𝑒
−𝐽(𝐽+1)𝜃𝑟𝑜𝑡/𝑘𝑇
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Atkins, Phys. Chemie

Viele einzelne Systeme ( 𝑁𝑖) im thermischen Kontakt 
bilden ein Ensemble („Gesamtheit“) aus  𝑁 Systemen

Energieaustausch (Wärme) zwischen den Systemen ist 
möglich, Gesamtenergie des Ensembles  𝐸 = 𝑐𝑜𝑛𝑠𝑡

Statistisches Gewicht einer Konfiguration des 
Ensembles:

 Ω =
 𝑁!

 𝑁1!  𝑁2!  𝑁3! …

Wahrscheinlichste Konfiguration:

 𝑁𝑠
 𝑁
=
𝑒−𝐸𝑠 /𝑘𝑇

𝑄
mit    𝑄 =  𝑒−𝐸𝑖 /𝑘𝑇

kanonische Verteilung, Systemzustandssumme 𝑄

(„kanonisches Ensemble“: N, V, T = const.)

Das kanonische Ensemble
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Atkins, Phys. Chemie

Das kanonische Ensemble

 𝑁𝑠
 𝑁
=
𝑒−𝐸𝑠 /𝑘𝑇

𝑄
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𝐷𝑒𝑟 𝑍𝑢𝑠𝑡𝑎𝑛𝑑 𝑑𝑒𝑠 𝑆𝑦𝑠𝑡𝑒𝑚𝑠 𝑚𝑖𝑡 𝑑𝑒𝑟 𝐸𝑛𝑒𝑟𝑔𝑖𝑒  𝐸𝑠 𝑢𝑛𝑑 𝑏𝑒𝑠𝑡𝑒ℎ𝑒𝑛𝑑 𝑎𝑢𝑠 𝑁 𝑇𝑒𝑖𝑙𝑐ℎ𝑒𝑛

𝑘𝑎𝑛𝑛 𝑎𝑢𝑠 𝑑𝑒𝑟 𝑆𝑢𝑚𝑚𝑒 𝑑𝑒𝑟 𝐸𝑛𝑒𝑟𝑔𝑖𝑒𝑛 𝜀𝑠
(𝑗)
𝑒𝑖𝑛𝑧𝑒𝑙𝑛𝑒𝑟 𝑇𝑒𝑖𝑙𝑐ℎ𝑒𝑛 𝑏𝑒𝑠𝑐ℎ𝑟𝑖𝑒𝑏𝑒𝑛 𝑤𝑒𝑟𝑑𝑒𝑛:

 𝐸𝑠 = 𝜀𝑠
(1)

+ 𝜀𝑠
(2)

+ 𝜀𝑠
(3)

+…+ 𝜀𝑠
(𝑁)

𝐷𝑖𝑒 𝑍𝑢𝑠𝑡𝑎𝑛𝑑𝑠𝑠𝑢𝑚𝑚𝑒 𝑑𝑒𝑠 𝐸𝑛𝑠𝑒𝑚𝑏𝑙𝑒𝑠 𝑖𝑠𝑡 𝑑𝑖𝑒 𝑆𝑢𝑚𝑚𝑒 𝑎𝑙𝑙𝑒𝑟 𝑚ö𝑔𝑙𝑖𝑐ℎ𝑒𝑛 𝑆𝑦𝑠𝑡𝑒𝑚𝑒𝑛𝑒𝑟𝑔𝑖𝑒𝑛 𝑬𝒊:

𝑄 =  𝒆−𝑬𝑖/𝒌𝑻= 𝑖 𝒆
−(𝜀𝑖

(1)+ 𝜀𝑖
(2)+ 𝜀𝑖

(3)+…+ 𝜀𝑖
(𝑁)
)/𝒌𝑻

Das Gibbs‘sche Gedankenexperiment

𝐷𝑖𝑒𝑠 𝑖𝑠𝑡 𝑎𝑢𝑐ℎ 𝑑𝑖𝑒 𝑆𝑢𝑚𝑚𝑒 ü𝑏𝑒𝑟 𝑎𝑙𝑙𝑒 𝑖 𝐸𝑛𝑒𝑟𝑔𝑖𝑒𝑧𝑢𝑠𝑡ä𝑛𝑑𝑒 𝑗𝑒𝑑𝑒𝑠 𝑒𝑖𝑛𝑧𝑒𝑙𝑛𝑒𝑛 𝑀𝑜𝑙𝑒𝑘ü𝑙𝑠:

𝑄 = 𝒆
−
𝜀𝑖
1

𝑘𝑇  𝒆
−
𝜀𝑖
2

𝑘𝑇 … 𝒆
−
𝜀𝑖
𝑁

𝑘𝑇

𝐹ü𝑟 𝑁 𝑇𝑒𝑖𝑙𝑐ℎ𝑒𝑛 𝑚𝑖𝑡 𝑔𝑙𝑒𝑖𝑐ℎ𝑒𝑛 𝐸𝑛𝑒𝑟𝑔𝑖𝑒𝑛𝑖𝑣𝑒𝑎𝑢𝑠:

𝑸 =  𝒆−
𝜺𝒊
𝒌𝑻

𝑵

= 𝒒𝒎𝒐𝒍
𝑵

!

(für unterscheidbare Teilchen)
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𝑄 = 𝑞𝑚𝑜𝑙
𝑁 𝑄 =

1

𝑁!
𝑞𝑚𝑜𝑙

𝑁

𝑄 ↔ 𝑞𝑚𝑜𝑙

𝑥𝑖 , 𝑦𝑖 , 𝑧𝑖

𝑞𝑚𝑜𝑙 = 𝑞𝑒𝑙
𝑉

ℎ

2𝜋𝑚𝑘𝑇

3

𝑇

𝜎𝜃𝑟𝑜𝑡

1

1 − 𝑒−
𝜃𝑣𝑖𝑏
𝑇 9



𝑆 =
1

𝑇
(𝑈 − 𝑈 0𝐾 ) + 𝑘𝑙𝑛𝑄

𝑄 = 𝑞𝑚𝑜𝑙
𝑁 𝑄 =

1

𝑁!
𝑞𝑚𝑜𝑙

𝑁

𝑈 = 𝑈 0𝐾 + 𝑘𝑇2
𝜕𝑙𝑛𝑄

𝜕𝑇
𝑉
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