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In questa nota fornisco una dimostrazione più corretta del § 3.18 del libro, in cui si trovano
diversi errori.

Vogliamo dimostrare la seguente

Proposizione. Se in un sistema di particelle è possibile identificare un insieme di stati di
singola particella, tali che:

1. I numeri d’occupazione di stati diversi sono variabili aleatorie indipendenti;

2. Il valor medio 〈ni〉 di ciascuno stato di singola particella è molto più piccolo di 1;

allora il sistema obbedisce all’equazione di stato dei gas perfetti.

È da notare che non abbiamo detto nulla sulla natura degli stati di singola particella, cioè se essi
siano associati a diverse regioni di spazio, o a diversi stati quantistici, ecc. Questa proposizione
dà una giustificazione dell’universalità dell’equazione di stato dei gas perfetti.

Per dimostrare questa proposizione, dimostriamo dapprima la seguente

Proposizione. La varianza
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nell’ensemble gran canonico, è uguale a 〈N〉.

Dimostrazione. Si ha evidentemente
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Nell’ultima uguaglianza abbiamo sfruttato l’indipendenza delle ni. Poiché 〈ni〉 � 1, queste
espressioni sono dominate dai valori ni = 0, 1, per cui vale n2i = ni. Otteniamo cos̀ı〈
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〈ni〉 = 〈N〉 . (1)

Nell’ultima uguaglianza, abbiamo trascurato 〈ni〉 rispetto a 1, secondo le nostre ipotesi. �

Dimostriamo adesso che questa proposizione implica la validità dell’equazione di stato dei
gas perfetti. In quello che segue, indicheremo con N il valore termodinamico del numero di
particelle, cioè 〈N〉.



Proposizione. Se in un sistema descritto dall’ensemble gran canonico si ha
〈
∆N2

〉
= N , il

sistema soddisfa l’equazione di stato dei gas perfetti

pV = N kBT. (2)

Dimostrazione. Si ha〈
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Quindi, per la (1), si ha
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Ora µ è una funzione omogenea di grado 0 delle variabili estensive N e V , e quindi soddisfa
l’equazione d’Eulero
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dove abbiamo utilizzato una relazione di Maxwell. Integrando questa relazione rispetto a N e
utilizzando l’ovvia condizione al contorno p(N = 0) = 0 otteniamo la (2). �
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