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Statistisk Termodynamik - Kapitel 3

Sammanfattning av Gunnar Ohléns bok Statistisk Termodynamik.

1 Entropi
1.1 Inledning

Entropi inférs med relationen:
S =k-in(Q) (1)

Entropi har enheten J/K, samma som k som &r Boltzmanns konstant. Q &r
antalet tillstand och kan beskrivas som:

QV,N) = K- V™ (2)

Dar K ar en konstant, V &r volymen och N antalet partiklar.
Med ekvation 1 och 2 far vi:

S=k-In(K-VN)=k(n(C) + N -In(V)) (3)

(Vid vildigt stora N maéaste vi korrigera for antalet permutationer, likadana
partikelférdelningar, det gér man enligt:

VN
OV, N) = K - =

S =k(N-InV —InN!+InK)
).

1.2 Fri expansion

AS = k(N -In(V;) = N - In(V;)) = Nkin (‘3‘) >0 )

Vid en érreversibel process, som ar icke-omvéndbar, sd Skar entropin.

1.3 Blandning av tva gaser

Om man tittar pa tva ideala gaser sa véxelverkar de inte, vilket innebér att
man kan ridkna pa gaserna var for sig.

Den totala entropickningen blir alltsd summan av de tva entropiokningarna
likt ekvation 4.
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2 Entropi och temperatur

Med en kvantmekanisk syn pa naturen infér vi: Multiplicitet, 2, som beskri-
ver antalet kvantmekaniska mikrotillstand i ett system.

Alla mikrotillstand i ett system &r lika sannolika.

Sannolikheten blir alltsa P = %

For en ideal gas géller, enligt kvantmekaniken, att:
QUV,N) = F(NVNU™ (5)

For att berdkna den totala multipliciteten i ett sammanslaget system sa finns
det ju for varje tillstdnd i A Qp olika kombinationer. Nér system slagits samman
sa ar de isolerade, dédrav kan vi dven berdkna den inre energin.

Qtotal - QA . QB (6)
Utotal = UA + UB (7)

Genom att med ekvation 5 berdkna energiberoendet av multipliciteten far vi:

UB - Utotal - UA (8)
Qtotal = QA(UA) ' QB<U - UA) (9)
U
Qtotal =K- UZN/Q ) (1 - 7[4)3]\//2 (10)

dér K ar en konstant som hanterar volym- och partikelberoendet.

Plottar man ovanstaende funktion si ser man att multipliciteten har ett max-
imum da Uy = %, da entropin dr en monotont vixande funktion beroende
av multipliciteten kan vi formulera:

For ett isolerat system i jamuikt har entropin maximum.

Med ekvation 6 kan vi dra slutsatsen att:

Stotal = kln(Qa - Q) = Sa+ Sp (11)

Vi har da visat att entropin ir en additiv och extensiv storhet.
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2.1 Temperatur
Genom att utféra samma substitution som i ekvation 8 far vi:

Stotal = Sa(Ua) + SB(Utotat — Ua) (12)
Da entropin har maximum maste 5?57“;‘” = 0, vilket ger:

0S4  0Sp  0Sa  0Sp dUp

O: frng .
5T, | §Us  oUs | 5Us oUa
Up+Upg = konstant = —1 = %
084 B 6Sg
U4  OUp

Vi vet nu att denna differential ar lika vid jamvikt.

Om vi tittar pa det s.k. differentialsambandet: dU = T'dS — PdV + udN, later N
och V vara konstanta och sétter in detta i vart differentialsamband fran ovan:
(lite pahittad hérledning :0O )

(gi) - (Tés - pﬁ) n u(o))m = % (13)

Genom att definiera temperatur pa detta sidtt sa far vi ocksa, den tidigare
visade, egenskapen att temperaturen 4r samma for ett system i jamvikt.

Da vi sdatter N och V konstanta sa vet vi att AU = @, det ger oss ett samband
mellan entropitkning och virmetillforsel:

1 dSs

T dQ

For en process kan vi da sétta:

Ty Ty
AS:/ @:/ CodT

Dér det sista steget kommer fran definitionen C,, = %

2.2 Vad ar temperatur?

Temperaturen ar ett matt pa en kropps benigenhet att avge virme.

2.3  Ovrigt

Pa samma sdtt som temperaturen har vi tva liknande uttryck som ar anviandbara,
ett for tryck och ett for kemisk potential:

p=r. (%
V) yn

05
- ()
ON ) v
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3 Termodynamikens differentialuttryck

Genom att anvénda vara nya uttryck for temperatur, tryck och kemisk potential
och betraktar entropin som en funktion av energi, volym och antalet partiklar
kan man stélla upp:

s = o5 au + o5 avo o5 dN
oU )y n V/)unN ON )y

1 P N
= — —dV — =dN
ds TdU+TdV Td &
& dU =TdS — PdV + pudN

Dér det sista uttrycket kdnns igen som det fundamentala termodynamiska dif-
ferentialuttrycket.

3.1 Den fria energin - F

F=U-TS

dF = d(U — TS) = dU — d(T'S) = dU — SdT — TdS <
dF = (TdS — PdV + udN) — SdT — TdS <

dF = —SdT — PdV + pdN

Detta visar att &ven den fria energins variationer kan uttryckas i T, V och N.
Genom att studera den sista funktionen kan vi ocksa avlasa:

OF
S(wJMN
b (OF

% TN

_(oF
"= 6N v, T

Med lite Flerdimensionell analys i huvudet vet vi att en blandad derivator &r
lika. Detta kan ge oss:

3.2 Maxwellrelationer

Ovanstaende uttryck ger oss:
0\ __80F_ 8 4F _ (4P
% T7N7 SV 6T TSV \ T V.N

Genom att ga via de partiella derivatorerna kan vi visa ett samband mellan
den svarmétta storheten ((‘%)T N och (%)V - Som kan métas genom att hélla
konstant méngd och volym och méta trycket nér temperaturen stiger.
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4 Entropi och virme

M.h.a. termodynamikens fundamentalrelation far vi:

_

=T
dqQ ds & ds T

Utifran detta kan vi dra slutsatsen att vid en adiabatisk process, diar d@Q = 0,
sa ar dS = 0 och entropin dr konstant. En sadan process kallas isentropisk.

Genom att studera termodynamikens fundamentalrelation kan vi se att den
sista termen, pudN, beror pa N (antalet partiklar). Det innebér att om man
tillfor en partikel till systemet s& Okar dess energi med p.

5 Reversibla och irreversibla processer

Reversibel process innebéar att processen kan viandas och ga samma vag till-
baka. T.ex. vid en isoterm expansion av en ideal gas ar gasen i jamvikt vid
varje tidpunkt och detta dr ddrav en reversibel process. Da temperaturen halls
konstant i processen sa maste det ske ett virmeutbyte med omgivningen. Det
gor att den totala entropidndringen = 0.

For en irreversibel process sa éar det inte en f6ljd av jamviktstillstand.

Vid t.ex. fri expansion av en ideal gas sa berdknas é&ndringen i entropi med
insédttning av start- och slutvirden. Om man jamfor en reversibel och en irrever-
sibel process sa kommer det i systemet att ske samma entropidndring om man
har samma start och slutviarden. Men for den irreversibla processen sé trans-
porteras inte viarme till omgivningen. Detta gor att den totala entropidndringen
> 0.

6 Tillagg

6.1 Intensiva storheter

har samma varde i alla delar av ett system som é&r i jamvikt. T.ex. tryck och
temperatur. De ir inte additiva.

6.2 Extensiva storheter

De ar proportionella mot systemets storlek, t.ex. massa, entropi och inre
energi. Kvoten mellan tva extensiva ar en intensiv.



