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Sammanfattning av Gunnar Ohléns bok Statistisk Termodynamik.

1 Jamviktsvillkor

Om vi har ett stort system som bestar av ett litet system i kontakt med en
varmereservoar. Storheter for det lilla systemet far inget index, virmereservoaren

far R. Vi betraktar det stora systemet som isolerat och darfor har det jamviktsvillkoret
att entropin har maximum.

Nér det ndrmar sig jamvikt sa sker det en entropiéndring sa att den totala
entropin nar sitt max. Fordndring i entropin ges av:

dSiotar = dS + dSg

1 1 1
dSgr = T—RdUR = TdUR = _TdU

Eftersom att temperaturen vid jamvikt 4r samma i reservoar och det lilla syste-
met samt i ett isolerat system med tva kroppar sd maste energi som lamnar en
kropp komma till den andra.

Den totala entropin ges nu av:

1 1
dStotal =dS + dSR =dS — TdU = —T(dU — TdS)
F=U-TS

1
dF = d(U — TS) & dSiotal = = - dF

Det sista ledet kan vi gora med antagandet att temperaturen ar konstant.
Slutsatsen ar att nédr det totala systemets entropi okar sa minskar den fria
energin i det lilla systemet. Detta forhallande paverkas inte av reservoaren -
den sdtter endast temperaturen.

For ett litet system i kontakt med en virmereservoar karakteriseras jaimvikt
av att den fria energin har minimum.

1.1 Ytterlighetsfall

Vid lag temperatur blir F' =~ U, vilket innebédr att minimering av den fria
energin ir samma sak som att minimera den inre energin.

Vid hoga temperaturer si F' ~ —T'S - alltsa innebédr en minimering av den
fria energin en maximering av entropin, oordningen.

Hur kan man den fria energin for att berdkna jamvikter? Vi ska studera mag-
netism!
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2 Paramagnetism

2.1 Atomairt spinn

Elektroner har en kvantmekaniks egenskap som kallas spinn. Det karakterise-
ras av ett kvanttal mg = j:%, detta spinn kopplas till ett magnetisk moment:
u. Detta ska inte forvixlas med kemisk potential - &ven om det har samma
beteckning!

Spinnet kan bara anta tva virden, detta gor att den magnetiska potentialen
kan generera magnetiska egenskaper parallellt med eller motsatt riktat till det
magnetfilt den befinner sig i. Detta gor att elektronen far tva stycken energi-
tillstand nér den befinner sig i ett magnetfalt:

E=+uB
Dar B betecknar magnetfiltets styrka.

2.2 Modell av magnetiskt d&mne

Om vi studerar ett magnetiskt &mne dar varje atom far tva spinntillstad och,
till att borja med, paverkar atomerna inte varandra. Med N atomer dar N =
Ny + N, och de med spinn upp har negativt magnetiskt moment —u och de
med spinn ner har positivt, u, sa far vi den inre energin av:

U = Ni(=pB) + Ny(uB) = nB(Ny — Ny)

=N
n=a & U= uB(N —2n)
Ni =N-—-n
Om vi sétter T' = 0 s& minimeras energin ochn =N, da blir U = U,,;,, = —uBN.

For att berdkna jamviktsldge vid andra temperaturer anvéands tidigare diskute-
rade argument att minimera den fria energin.

For att berdkna entropin anvinds ett sitt att stilla upp antalet mojliga till-
stand som atomerna kan stélla in sig pa, detta ges av:

N!

n, N) = v =

Sk~ln(9)k‘l”<7ﬂuéviw>

Déar n beskriver atomer med ett givet tillstand och N det totala antalet atomer.
Nér dessa variabler dr vildigt stora kan man anvinda sig av Stirlings formel for
att forenkla uttrycket:

% =In(N!) —In(n!) = In((N —n)!) =
~N-In(N)—N—(n-ln(n) —n) — (N —n)-In(N —n) — (N —n)) =

=N-In(N)—n-ln(n)— (N —-n)-In(N —n
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Inséttes detta i den fria energin far vi:
F=U-TS=uB(N —-2n)—kT (N -Iln(N)—n-In(n) — (N —n) - In(N —n))

For att bestdmma ett minimum av F sa deriverar vi med hénseende pa n, utan
att veta att vi kan det...

oF
5= —2uB — kT (=In(n) + In(N —n))
0= —2uB — kT (—In(n) +In(N —n))
FE — n(w)
e kT — ¢ N—n
6215’1? = n
N-—n
2uB 2pB
N -e*T =n-4+n-e*T
Z:B
T
n=N- ¢ 5
1+ exT

T—0
Da gar tédljare och ndmnare mot co och n = N. Det innebér att alla atomer
befinner sig i sitt ldgsta tillstand.

T — stort
1

Da gar uttrycket mot n = N o7 = % Det innebér att lika manga pekar upp

som ner - totalt kaos, maximerad oordning, maximal entropi.

Genom att anvdnda uttrycket for n kan vi uttrycka en kropps magnetisering:

M = —p(Ny = N) = —pu(N — 2n)

1 2uB
— e kT
M=—uN———-—+

a 1+32157§

Med en approximation for sma x dar e ~ 1 + x far vi vid stora varden pa T
att:

2uB 2uB
MmNt O R’ °B
~ 2uBy M 2uB ~ 2T ET
1+ (1+%F) 2+ 55

Detta dr Curies lag, som géller for stora T.
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3 Ferromagnetism

Ferromagneter kan, till skillnad fran paramagneter, fungera som en perma-
nentmagnet, den ar alltsa magnetiserad &dven da det inte finns ett yttre mag-
netfalt. For att f& denna effekt méste atomernas spinn paverka varandra.

Varje atom paverkas av ett magnetfélt skapat av omgivande atomer, den paverkas
mest av de ndrmaste atomerna. Med approximationen att det inre magnetféltet,
Binre, dr homogent och proportionellt mot magnetiseringen far vi:

Bipre =K -M=—-Ku- (N —2n)

U = uBinre - (N —2n) = —K,,,,(N — 2n)?

Dar konstanten K byts ut for att &ven hantera u, for att minimera systemets
energi kan n = N eller n = 0. For temperaturer skilda fran 0 méste den fria
energin minimeras.

F=U-TS=-K(N —2n)> kT (N -In(N) —n-In(n) — (N —n)-In(N —n))

6F:4K(N—2n)—kT-ln(Nn>
on n
oF 4K(N —2n) N—n

Vid n = % s& har vi en 16sning som fungerar for alla temperaturer, da pekar
lika ménga atomer i bada majliga riktningar och magnetiseringen &r 0. Ovriga
I6sningar beror pa temperaturen men da kommer det finnas ett 6verskott av
spinn pa nagot hall - kroppen kommer vara en permanentmagnet. Denna
magnetisering sker spontant da spinnen kdnner att det ar mer l6nsamt att ha

gemensam spinnriktning.

Ferromagneter har en tydlig fas6vergang vilket innebér att magnetiseringen
plotsligt kan forsvinna nér temperaturen dndras - specifikt forsvinner den vid
en temperatur som kallas for Curietemperaturen. I en ferromagnet paverkas
atomerna mer kollektivt av varandra &n vad de gor i en paramagnet, detta in-
nebar att fordndringar i magnetism sker mer drastiskt for ferromagneter. Vid
Curietemperaturen kan atomerna inte sta emot entropins forméaga att skapa
oordning.
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4 Branslecell

En bréanslecell ar ett sédtt att omvandla kemisk energi till elektrisk energi. For
att berdkna arbetet som en branslecell avger far man titta pa cellen vid konstant
tryck, Py, och konstant temperatur, Ty. Héar blir Gibs fria energi anvandbar:

G=U-TS+ PV
dG = dU —TdS — SdT' 4+ PdV + VdP = dU —TdS + PdV

AG = AU —ToAS + PhAV

Med forsta huvudsatsen vet vi att AU = Q + W = Q — PyAV + W, och enligt
andra huvudsatsen ar @ — TAS < 0.
Kvar i uttrycket far vi:

AG = Q — PyAV + Wy — TyAS + Py AV = (Q — ToAS) + Wy < Wy
= AG < W= —Wea < —AG



