
Conjunto gran canónico  

  

Consideramos ahora un sistema S en contacto con un reservoir R, pero ahora 
los sistemas S y R pueden intercambiar partículas y energía. El reservoir está 
caracterizado por una temperatura T y un potencial químico µ. El sistema 
global G = R+S está aislado.  

Sea Nl = número de partícula en el estado l del sistema S  

       Na =número de partículas en el estado a del sistema R.  

Tendremos El + Ea = E,  Nl + Na = N  

Si El y Nl están fijos, el número de estados accesibles es igual al número de 
estados accesibles del sistema R accesibles en estas condiciones:  

WR (EW, Na ) = WR (E – El, N – Nl )  

La probabilidad Pl de observar un estado l es:  

  

Podemos hacer un desarrollo de primer orden:  

  
  



  

Se llama Gran Función de partición a la suma:  

                                       
𝑙 

l es un índice general que representa todos los estados posibles del sistema. 

Si Nl       es fijo puede reescribir  

  
Y por tanto la Gran función de partición está relacionada con la función de 
partición canónica por:  

  



donde Z(Nl, T) es la función de partición correspondiente al número de 
partículas Nl.  

GRAN FUNCIÓN DE PARTICIÓN Y FUNCIONES TERMODINÁMICAS  

  
 

 

 

La Gran función de partición se puede escribir como: 

 

 

  



La expresión para la entropía del sistema:     

   
Y utilizando (92) obtenemos: 

 
 

 

y si el número de partículas es constante, en términos de Z:  

  

Y en analogía con la expresión para la energía libre, podemos definir una 
nueva cantidad termodinámica que se llama el Gran Potencial:

 



Y dado que, 

 

Y que es una función de estado, 

 

Podemos escribir, 

  

Entonces, 

  
Lo que nos permite de calcular explícitamente la energía: 

 
 



  


