
CONJUNTO CANÓNICO 

Consideremos un sistema pequeño S acoplado a un sistema grande R 

(reservoir). Solo intercambian energía (contacto térmico) y R puede recibir o 

dr grandes cantidades de energía sin que cambie su temperatura T0. 

El sistema R+S es un sistema cerrado de energía total E=ES+ER 

Tendremos  

 

y de acuerdo con la definición de entropía del reservoir, el número de estados 

del reservoir

 

Ésta es la fórmula dundamental de la mecánica estadística de un sistema cerrado en 

contacto con un termostato. 

La función de partición se escribe como: 

𝑍 = ∑𝐸𝑠𝑒−𝛽𝐸𝑆

𝐸𝑆

 



y la ley de probabilidad canónica se escribe entonces: 

𝑃(𝐸𝑆) =
𝐸𝑠𝑒−𝛽𝐸𝑆

𝑍
 

 

O también: 

 

O también: 

 

Y la varianza: 

 

Dado que  



 

Y entonces; 

 

Finalmente, las fluctuaciones relativas de la energía alrededor de <E> son: 

 

Por ejemplo, para un gas ideal <E> = 3NkT/2 y Cv = 3Nk/2, 

Y en este caso: 

 

 

Otras expresiones termodinámicas 

Si T y N son constantes y el volumen cambia de manera cuasiestática de V a 

V + dV, implica un cambio en los niveles de energía, si un sistema se 

encuentra en el micro-estado Er, la presión es: 



 

La presión medida a escala macroscópica es el valor promedio tomado sobre 

el ensemble canónico: 

 

Eenergía libre: 

  



de donde 

𝐹 =  −𝑘𝐵𝑇 ln 𝑍 

y la expresión para la entropía en el conjunto canónico: 

 

donde ps es la probabilidad de un micro-estado de energía ES y la suma es 

sobre los micro-estados. Notemos que en el conjunto microcanónico pS = Es
-1 

, con Es el número de estados accesibles al sistema aislado. La ecuación 

(4.24) da entonces la formulación microcanónica de la entropía de Boltzmann. 

Notemos que de (4.21) la entropía también se puede escribir como: 

 

𝑆 = 𝑘(ln 𝑍 +  𝛽 〈𝐸〉 

Potencial químico 

Si N varía, Z = Z(T,V,N) y diferenciando: 



 

De las dos {ultimas expresiones, obtenemos: 

 

Ejemplos. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

 

 

 

En resumen, 

Está caracterizadopor {V, T, N}, La función de partición es: 

 


