. para que sirve la fisica estadistica?
fundada en la segunda mitad del siglo X1X (Clausius, Maxwell,
Boltzmann, Gibbs)

“permite deducir, por la utilizacion de métodos probabilisticos, propiedades
de sistemas a escala macroscopica a partir de las leyes que gobiernan los
constituyentes elementales”

Ludwig Boltzmann (1872) propone que la entropia, concepto
macroscopico, resulta de la distribucidn estadistica de las configuraciones
moleculares microscopicas: se reemplaza un calculo detallado por
probabilidades.

Podemos hablar de mecanica estadistica puramente clasica y cuantica
(la indistinguibilidad de particulas y el nombramiento de estados son
nociones cuanticas, estadisticas de Fermi-Dirac y Bose-Einstein).

La fisica estadistica de ahora toca nuevos dominios de la ciencia,
ejemplos:

. elasticidad del ADN



. percolacion
. estudio (cuantico de la mezcla de He 3y 4)
. energia de las estrellas, etc.

ejemplos tipicos:

1. propiedades termodinamica de gases y fluidos

2. fisica de solidos(vibraciones de &tomos en cristales,dindmica de
electrones, defectos y aleaiones, propiedades magnéticas)
3. termodindmica de la radiacion en una estrella

4. materia suave (polimeros, cristales liquidos, micelas, etc)
5. fisica de plasmas

6. termoquimica

7. biofisica

8. informacion

9. modelos socio-econdmicos

10. redes neuronales

11. etc.

Descripcion de un estado
1. Descripcion clasica: por el conjunto de posiciones y momentos

lineales de las particulas, i.e., €s un punto en el espacio de fases:

(7, .o, Tn; D1, -, Py ) = I espacio de fases

La evolucion del sistema consiste en determinar la trayectoria I'(t)
resolviendo las ecuaciones de movimiento.

p () d°™T es la probabilidad de encontrar al sistema en el elemento de
volumen d®"T" alrededor de T.

Satisface la condicién de normalizacion [ p(7)d®N I'= 1

. escala microscopica

la descripcion de la materia pierde el caracter continuo, adquiere caracter
discreto

histéricamente la fisica estadistica se desarrolla para construir una teoria
cinética de los gases
. Descripcion de un sistema

microestados, informacion y entropia estadistica

sistema fisico: conjunto de cuerpos materiales (particulas, &tomos,
moléculas)

sistema aislado: no puede intercambiar nada con el exterior (materia o
energia)

sistema cerrado: si solo puede intercambiar energia



sistema abierto: si puede intercambiar materia y energia.
El estado macroscopico de un sistema es aquel donde los parametros
fisicos correspondientes estan fijos en un momento dado.

El conjunto de estamos microscépicos de un sistema que conducen al
mismo estado microscopicos se denomina conjunto de estados accesibles
del sistema.

2. Descripcidn cuantica: es un vector de estado, elemento del espacio

de estados cuénticos (espacio de Hilbert #)
| w) €9
donde | denota al conjunto de nimeros cuanticos

La nocidn de macroestados corresponde a dar el conjunto de
probabilidades de ocupacién de los microestados: {P}
con), P,=1

3. Contar microestados: densidad de estados

La probabilidad de ocupacién de un microestado | es una funcion de su
energia.
Densidad de estados: p(E) dE = # de microestados en [E,E+dE]

p(E) =) 8(E ~E))
l

. relacion con la termodinamica

Esta es una teoria fenomenoldgica, ej. gas ideal,
Ejemplo: se tienen relaciones entre los coeficientes calorimétricos, pero en

fisica estadistica se puede calcular en funcion de los parametros.



Fig. 8.4. Specific heats of some diatomic gases

Utilizando la mecéanica clasica se podria pensar que el estado de un

sistema esta determinado por la posicion y velocidad de las
particulas(determinismo).

pero esto no es posible: # de particulas -# Avogadro (6.02x10-23)

Una necesidad de principio: caos, perturbaciones exteriores y mecanica

cuantica.

e elemental es diferente a fundamental. La fisica estadistica pulveriza
el mito reduccionista: cada escala requiere su propio nivel de
analisis.

. fendmenos colectivos y auto-organizacion

A escala macroscopica, hay emergencia de fendmenos colectivos, que no
se pueden prever con el solo conocimiento de las leyes microscopicas
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Ejemplos: diagramas de fase liquido-gas-sélido y para-ferromagnético,
puntos criticos.

Transition | liquidelgaz para-ferro

Chaleur CO» ‘eFo
spécifique | C(T) ~ |t|™@ a=0.111(1) [ C(T) ~ |t|™° a=0.11(3)
Parameétre | densité CO»y aimantation FeFy
d’ordre p(T) — pe~(—t)8  B=0.324(2) | m(T.0) ~ (—t)® B =0.325(2)
Suscep- Compressibilité Xe Susceptibilité Fel,
tibilité k1 (T) ~ [t| v =1.246(10) | x(T) ~ [t|™ v = 1.25(1)




. aproximacién probabilistica

Utilizando la mecénica clasica se podria pensar que el estado de un sistema
estd determinado por la posicion y velocidad de las particulas
(determinismo), pero esto no es posible: # de particulas ~ # Avogadro
(6.02x10%)

lo que justifica abandonar la evolucidn de cada constituyente y de seguir
una aproximacion probabilistica.

Para un sistema con N = # avogadro se nececesitaria una memoria (3 coord,
espacio, 3 coord, de velocidad para c/u)

Memoria ~ N In(p®N)2In 2

Con una precision de p = 3 > memoria ~ 10?* octetos ( 1 octeto = 8 bits)

O sea, 10" discos duros de 100 G c/u.

En dinamica molecular se puede hoy realizar simulaciones con varios miles
de particulas.

e Una necesidad de principio: caos, perturbaciones exteriores y
mecanica cuantica.
ENTROPIA
Tres interpretaciones:
1. Maquinas térmicas. Cuantifica la irreversibilidad de procesos de

transformacion (2da. Ley)

2. Termodinamica: la entropia es la variable conjugada de la
temperatura y mide por tanto la agitacion molecular.

3. Teoria de la informacion. Al dar un conjunto de probabilidades de
ocupacion {P} de los microsestados implica una pérdida de
informacidn sobre el estado del sistema. La entropia estadistica
(Gibbs-Shannon) permite cuantificar estainformacion:

SHAPY) = —kg zz PyinP,

- El valor minimo S;,;;»=0, corresponde al caso donde el sistema se
encuentra en un microestado bien determinado.

- Si el nimero de microestados es fijo, I=1,2,...,Q, la distribucién que
contiene menos informacion es la distribucion uniforme, P, = 1/Q)
Vi,
que corresponde a la entropia maxima, Spkax = Kg In Q



DESARROLLO HISTORICO:
Los primeros intentos de construccion de una teoria cinética de los gases son debidos a
Daniel Bernoulli, John Herapath y James Prescott Joule.

Se considera a los verdaderos “padres” de la fisica estadistica a:

Rudolf J.E. Clausius

James Clerk Maxwell

Ludwig Eduard Boltzmann

Josiah Willard Gibbs



e 1727 : travaux précurseurs de Bernouilli qui propose une interprétation cinétique de la pression,
due aux choes des molécules.

e 1820 : La théorie cinétique se développe avec les travaux de Herapath et Joule (1821).
e 1847 : ler principe de la thermodynamique, i.e. équivalence travail-chaleur, établie par Joule.

e 1854 : 2éme principe de la thermodynamique. Clausius montre que § 979- = 0 pour tout cycle

de transformations (nul s’il s’agit d'un cycle de transformations réversibles f‘%ﬂ =(); Par
conséquent dS =dQ"™ /T est la différentielle d'une fonction d’état, appelée I'entropie).

e 1857 : Clausius retrouve la loi des gaz parfaits a partir de I'image microscopique de particules
en mouvement & l'aide de concepts statistiques; il discute I'effet des collisions (et introduit la
notion de libre parcours moyen élastique), ce qui jouera un réle important dans le travail de
Boltzmann.

e 1860 : le mémoire de Maxwell sur la théorie cinétique des gaz dans lequel il dérive la célebre
distribution des vitesses.

e 1866 : Influencé par les idées de Maxwell, Boltzmann comprend qu’il faut introduire des
coneepts statistiques.

e 1867 : Paradoxe du démon de Maxwell.

e 1868-1871 : Boltzmann développe la théorie cinétique, généralisant les résultats de Maxwell.
Il introduit le théoréme d’équipartition.

e 1872 : Boltzmann propose son équation et démontre son célebre théoréme H, qui étend la
notion d’entropie a une situation hors équilibre et donne une fondation microscopique au se-
cond principe de la thermodynamique. L'idée d'irréversibilité est introduite sur de solides bases
(travaux violemment critiqués par Loschmidt, Zermelo). En particulier Boltzmann montre que
la distribution de Maxwell-Boltzmann est la seule distribution stable sous 'effet des collisions,
vers laquelle toute autre distribution converge. Boltzmann subit également des critiques des

énergétistes (en faveur de la thermodynamique et d'une vision purement continue de la matiére,
Mach, Duhem, Ostwald).

e 1874-1876 : Paradoxe de l'irréversibilité (Thomson & Loschmidt) : comment des équations
microscopiques réversibles peuvent donner naissance a l'irréversibilité macroscopique ? Cf. § V.

e 1875 : Paradoxe de Gibbs (probléeme de I'indiscernabilité, cf. § VL.B).

e 1900 : Planck propose la loi éponyme décrivant la thermodynamique du rayonnement (cf.
§ II1.C). 1l résout une difficulté majeure de la physique classique. Le probléme est a 'intersection
de plusieurs théories fondamentales : physique statistique, électrodynamique, et signe 'acte de
naissance de la théorie quantique.

e 1902 : Gibbs propose la théorie des ensembles dans son ouvrage < Elementary principles of

statistical mechanics



e 1900-1927 : développement de la mécanique quantique.
¢ 1907 : Einstein développe une premiére théorie de la chaleur spécifique des solides (cf. § IL.B).

® 1912 : Debye améliore la théorie d’Einstein et explique les comportements de basse température
de la chaleur spécifique des solides C{’,ib oc T3 (cf. § ILB).

e 1912 : Smoluchowski léve le paradoxe du démon de Maxwell pour un démon automatique.

e 1912 : Otto Sackur (1880-1914) et Hugo Tetrode (1895-1931) proposent (indépendamment)
une formule pour Pentropie du gaz monoatomique. ® La physique statistique classique permettait
d’aboutir (en tenant du paradoxe de Gibbs) & S(E,V.N) = Nkg [In(V/N) + 3In(E/N) + so]
ou sg est une constante indéterminée. En utilisant des arguments théoriques et des données
expérimentales sur la vapeur de Mercure, ils introduisent la constante de Planck ® afin de
discrétiser le probleme du comptage des microétats accessibles, ce qui fixe la constante sq (cf.

§ IILB).

e Années 1910 : premieres théories des milieux magnétiques : (expériences de Curie), Weiss,
Langevin, Brillouin (plus tard).

e 1924 : Statistique de Bose-Einstein pour des particules indiscernables de nature bosonique
(dont la fonction d’onde est symétrique sous 1’échange de particules).

e 1925 : Einstein applique ces idées aux gaz atomiques et prédit la possible condensation de
Bose-Einstein (qui sera proposée comme explication du phénomeéne de supraconductivité par
London en 1938). Cf. § II et IL

© 1926 : Suivant les idées de Pauli (principe de Pauli), Fermi et Dirac proposent (indépendamment)
la statistique de Fermi-Dirac pour des particules indiscernables de nature fermionique (dont la
fonction d’onde est antisymétrique sous ’échange). Cf. § IL

e 1927 : Landau et von Neumann introduisent la notion de matrice densité, I'équivalent quantique
de la notion de distribution dans Pespace des phases classique.

e 1928 : Sommerfeld produit sa théorie des électrons dans les métaux (théorie de Drude-
Sommerfeld). Cf. § III.

e 1937 : Théorie phénomeéenologique de Landau des transitions de phases du second ordre.

e Fin des années 1930 : théorie de la superfluidité par Landau (qui lui vaudra le prix Nobel en
1962).

e 1939 : Théoréme spin-statistique (Pauli, Fierz et Belinfante) : les propriétés de permutabilité
de la fonction d’onde de particules identiques sont contrélées par le spin de celles-ci (entier ou
demi-entier).

e 1944 : Lars Onsager (prix Nobel de chimie 1968) obtient la solution exacte pour le modeéle
d’Ising bidimensionnel en champ magnétique nul (calcul de Z(T', B = 0)).

e 1948 : Théorie de I'information (Shannon & Weaver).

e Années 1950 : formulation du probléeme & N corps. Stimulera la recherche de nouveaux états
de la matiere.

e 1957 : théorie de la supraconductivité par John Bardeen, Leon Neil Cooper et John Robert
Schrieffer (prix Nobel 1972).

e Amnées 1970 : théorie des phénomenes critiques.



