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Sammanfattning av Gunnar Ohléns bok Statistisk Termodynamik.

1 Boltzmannfaktorn

Vi tanker oss ett kvantssystem som &r i termisk kontakt med en vérmereservoar
med temperaturen T, tillsammans bildar dem ett isolerat system. Kvantsyste-
met dr t.ex. en kvantbrunn med 1 elektron i.

Da kvantsystemet hela tiden far termiska stétar fran virmereservoaren kommer
systemet att hoppa mellan olika energinivaer. Vi kan darfér endast berdkna
sannolikheter for pa vilken energiniva kvantsystemet befinner sig. Vi vet att
varje kvanttillstand ar lika sannolikt, men for vissa kvanttilstand finns det
flera olika tillstand for det totala systemet och dédrav har de hégre sannolikhet.
For det sammansatta systemet:

Qtotal(Utotal) = Qreser'uoar(Ureservoar) . kaantsystam (En)
Pn =K- Qtotal =K- QreservoaT(Utotal - En)

Utotal = Ureser'uoar + En = konstant

I steg tva sitter vi Qpyantsystem = 1 d& vi soker ett visst tillstdnd. P, star for
sannolikheten i tillstdnd n och K ar en konstant.

Vi forutséatter att Uypeservoar >> En och berdknar sannolikheten genom att lo-
garitmera och sedan serieutveckla:

l?’L(Pn) = l?’L(K) +in (Qreservoar(U - En))

Q
= In(K) + In (Qreservoar (U)) — EnM
U
1
- ln(K) + ln (QTSSET‘UDG,T(U)) - Enﬁ

Serieutvecklingen dr nagon form av magi och det sista steget anvénder sig av
1 6S ik -1In(Q2

T =50~ % Konstanten K bestdms med att zn:Pn = 1. For att
uppfylla kravet att summan av sannolikheten ar 1 infors:

E
1 —Ln
Pn = 76 kT
1 —En
1= P, = Z€ FT
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7Z &r kénd som tillstAndssumman. Genom att inféra g = T och sedan deri-

oz 1) _EBp
35 =3 (Z )

verar far vi:

|

|
N

\
0
™
NG
(e

|

=
g

I
|
N
o

3
T
|
|
N
&

Dir E betecknar medelenergin. Formlerna kan anvindas till, att utifran kvant-
systemets egenskaper, berdkna makroskopiska storheter sisom inre energin
och virmekapaciteten.

2 Rotationer hos tvaatomiga molekyler

For en tvaatomig molekyl sé ger kvantmekaniken oss rotationsenergierna enligt:
E,=en(n+1),n=0,1,2,3,..

Dér varje energiniva dr degenererad med degenerationsgraden 2n+1. Detta
innebér att det finns (2n+1) st tillstdnd for varje energiniva. € dr en konstant.
Tillstandssumman for rotationen blir:

oo

E'IL 1
Zrot =Y (2n+1)-e 7 = i

n=0
For att berdkna summan kan man titta pa den graf funktionen vi summerar
och rdkna ut arean. Eller s anvinder man en integral, det géiller om kT >> ¢
eller fe << 1.
Medelenergin for en molekyl fas som derivatan av tillstdndssumman:

— 1 0720 1 1
E,,.o = — = — —_— = = kT
i Z’r‘ot 5ﬂ ﬂg _EﬁQ 5
Urot =N- Erot = NkT

_ 5Urot _
(CV)rot - ( 5T )V =Nk

U,ot betecknar hela gasens molekylers rotationsbidrag till den inre energin och
Cy ér rotationernas bidrag till viirmekapaciteten.

2.1 Frihetsgrad

Detta &r en del i att beskriva molekylers frihetsgrad. Vid légre temperaturer har
molekylerna bara 3 frihetsgrader, translationsriktningarna, vid hogre tempera-
turer tillkommer rotation, det blir 5 frihetsgrader. Vid &nnu hogre temperaturer
kan de dven borja att vibrera - 7 frihetsgrader(tror jag ;) ).



