39. Repetitia mater studiorum

39.0.1. Termofysikens roll

Den statistiska fysikens eller mekanikens uppgift ar att harleda de fysikaliska egenskaperna hos
makroskopiska system med utgangspunkt i deras mikroskopiska bestdndsdelars.

Den klassiska (jamvikts-)termodynamiken behandlar endast system som &r i jamvikt. Ett system i
termodynamisk jamvikt uppvisar ingen férandring i sitt tillstdnd pa vilken som helst tidsskala.

Ett viktigt tillagg ar dock att processer som leder till jamvikt ocksd ofta behandlas som en del av
termodynamiken

Trots denna formella definition kan klassisk termodynamikens resultat ofta i praktiken anvandas
ocksd for system i ojamvikt. Detta ar mojligt om nagon process av intresse sker under tidsskalor

Tintressant << Tf5rflyttning till jamvikt-
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Exempel: negativ temperatur, tryck i austenitiska stal

39.0.2. Olika processer

En reversibel process ar en process som sker sa langsamt i jamforelse med systemets relaxationstider
T att systemet i varje skede av processen kan antas vara i jamvikt.

D& ett system under varje skede av en reversibel process ar i jamvikt ar de termodynamiska
variablerna hela tiden valdefinierade.

1) Isochoriska processer: V' = konstant
2) Isobariska processer: P = konstant
3) Isotermiska processer: T' = konstant

4) Adiabatiska processer: Reversibla processer i termiskt isolerade system kallas adiabatiska processer.
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39.1. Grundlagarna

39.1.1. Forsta grundlagen

AE = AQ — AW (1)

dE = dQ — dW (2)

39.1.2. Andra grundlagen

Entropin i ett isolerat system kan endast 6ka och antar dd systemet natt jamvikt sitt
maximala varde

dE = TdS — PdV (3)

Klassiska versioner:
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Clausius version: Virme kan inte av sig sjalv overgd fran en kallare till en varmare
kropp.

Kelvin’s version: Ingen process vars enda resultat ar omvandling av varmeenergi till
arbete ar mojlig.

Kelvin's version uttrycks ofta i formen

Evighetsmaskiner av klass |l ar omojliga

En evighetsmaskin av klass | dr en maskin som producerar arbete utan tillférsel eller forbrukning
av energi.

En evighetsmaskin av klass Il ir en maskin som utan tillforsel av mekanisk energi omvandlar
varmeenergi till arbete.

39.1.3. Tredje grundlagen

Termodynamikens Il grundlag (Nernst's teorem) ar
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S=—0d3T — 0 (4)

vilket ocksa innebar att det ar omogjligt att nd den absoluta nollpunkten,

Tredje grundlagen implicerar vidare att

Cy —=0daT — 0 (5)

Termofysik, Kai Nordlund 2005 EI E @ E EI 5



39.2. Entropi, temperatur och tryck

S =kplnQ (6)

dar

(2 = Antalet mikrotillstand for ett visst makrotillstdnd (7)

For stora varden pa antalet mikrotillstdnd n ar 2(n) en skarpt pikad funktion av n omkring det
mest sannolika tillstdndet (t.ex. for spinnsystem IN/2 dar N ar hela antalet tillstand):
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Halvvidden av detta I' ar typiskt o< v/ N

Sannolikheten for att ett system skall iakttas i ett visst makrotillstdnd ar proportionell
mot antalet mikrotillstdnd som ingar i makrotillstdndet
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Detta leder till att entropin alltid maximeras i ett slutet system.

Temperaturens statistiska definition:

Tryckets statistiska definition:

oS
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39.3. Potentialdifferentialer och Maxwellrelationerna

F = E-TS (10)

G = E-TS+ PV (11)

H = E+4+ PV (12)

Q = F —uN (13)

(14)

dE =TdS — PdV = (8—T)5 = _(8_P)V (15)

oV oS

dH =TdS+ VdP = (8_T)S = (8—V)p (16)
OP 0S5

dFF = —SdT — PdV = (8—S)T = (8—P)v (17)
oV oT
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oS oV
dG = =5dT +VdP — )7 = —(—— 18
+VAP = (52)r = —(5=)r (18)

(19)
Ensemblens beteckning | Process dd systemet stravar mot jamvikt | Benamning
NV E Entropin S maximeras Mikrokanonisk
NVT Fria energin F' minimeras Kanonisk
NPT Gibbs potential G minimeras |sotermisk-isobarisk
uVr - Makrokanonisk
| makrokanoniska systemet galler:
d? = —SdT — PdV — Ndu (20)
oS
S=—(— 21
(G=)vas 1)
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o2 oP
N =—(—)rv =-V(z)rv (22)
ou ou
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39.4. Carnotmaskinen

Carnot-maskinen ar en abstrakt prototyp for varmemaskiner. Maskinen fungerar mellan tva tempe-
raturnivder Ty och Ty (T < T%):

Maskinen genomloper en cyklisk process. | varje
cykel tas en varmemangd Q1 fran nivadn T} varav
en del W uttas i form av nyttigt arbete. Resten
Q2 = Q1 — W avges i form av spillvarme till
nivan 15.

En kylmaskin ar en viarmemaskin driven i omvand ordning sa att arbete W satts in for att kyla ner
behallaren T5.
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En varmepump ar en varmemaskin driven i omvand ordning sd att arbete W satts in for att varma
upp behallaren T;.
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39.5. Fasovergangar

Fasjamvikt definieras av

91(T, P) = 92(T7 P)

dir g = G /N ar Gibbs potential per partikel.

Tre faser kan vara i jamvikt bara i diskreta punkter. Exempel:

P A
i vatten /kritisk punkt
Prfm==—- |& trippelpunkt
| 848 -
P T
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Clausius-Clapeyron-ekvationen beskriver hur en fasévergdngskurva férandras lokalt:

dP L
= : (24)
dl' TAV

dar L ar det latenta varmet for en fasovergang.

Fastransitioner som har ett andligt latent varme, eller vars Gibbs-potentials derivata ar diskontinu-

erlig, kallas fastransitioner av | ordningen. S3dana fastransitioner for vilka (0g/9T') ar kontinuerlig
kallas fastransitioner av Il ordningen.
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39.6. Idealgasernas statistiska mekanik

Kanonisk fordelning

_ 1 _—pe
pr = LePer

S = —kpXp,Ilnp,
= kpXp.|[ln Z + Be,]

= kplnZ 4+ BkpE ty E:Zprer
F=E-TS=FE—Tlkglnz+ Bk E]
Ve

F = —kgTInZ

Z = e PF

Fe-9mz
——%n (B)
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=1/T

(25)

(26)

(27)

Makrokanonisk fordelning

DN = ﬁe‘i‘ﬁ[/ﬂv—en]

S = —kpXipnpn Inp,y

= —kpXpyn[—In Zn + BuN — Be,]
= kplnZy — kpBu < N > +PBkpE
N =< N >= Yp,yN

— TS =E 4+ kgTInZn — uN
OzF—I—kBTanN—,u]\_f

F—uN =

Q= —kBTanN (28)

Sambandet mellan den stora partitionsfunktionen
och den stora potentialen:

ZN = 6_69
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39.7. Den klassiska idealgasen

PV = NkgT

Varje molekylar frihetsgrad vars energi ger ett kvadratiskt bidrag till energin, bidrar med
%RBT till en idealgas inre energi per molekyl.

Maxwell-Boltzmann's fordelningsfunktion for energier i en idealgas:

n(E)dE =

2 N VE

VTV (kpT)3/2

e—E/kBTdE

Distributionens form (enligt hastigheterna):
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n(v)

ID: n(v,) 3D: n(v)

Energin for partiklar i en idealgas:

3
E=_PV = _NkpT (31)
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Sackur-Tetrode-ekvationen:

5 3 ka
S = Sint + Nkp{ -+ - 1In

2 2 2mh?

} + Nkpln— + —NkgInT (32)
n n
B N 5 B

For idealgaser som bestdr av molekyler med inre frihetsgrader giller dessutom ekvipartitionsprin-
cipen:

Varje molekylar frihetsgrad vars energi ger ett kvadratiskt bidrag till energin, bidrar vid
tillréckligt hoga temperaturer med %RBT till en idealgas inre energi per molekyl.

dar “tillrackligt hog" definieras av nar de kvantiserade energinivderna borjar exciteras.
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39.8. System med variabelt partikeltal

& TIIT1] ™

824{
€1
804{

np
nj
no

TOT

ny: partiklar eller molekyler i det k:te molekylara
tillstandet.

Tillstandsekvationen ges av

1
N=D) <m>=) o(ch—m/kpT _ 1 (33)
k k
PV=Q=Y Q= —kpgTlny  eH wm/ts’ (34)
k k ng =0
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e Fallet da gasen ar tunn ger Maxwell-Boltzmann-distributionen
e Fallet da varje tillstand kan ha godtycklig ockupation ger Bose-Einstein-distributionen
e Fallet da varje tillstdnd kan ha ockupation O eller 1 ger Fermi-Dirac-distributionen

Medelockupationen:

oS
< ngp >= Tk (35)
O
Maxwell-Boltzmann-férdelningsfunktionen:
< ny >= e(h—ep)/kpT (36)
Bose-Einstein-fordelningsfunktionen:
1

< ng >=

eleg—w)/kpT _ 1 (37)
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Fermi-Dirac-férdelningsfunktionen:
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ne =

1

o e(ek_ﬂ')/kBT _I_ 1
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(38)
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39.9. Svartkroppsstralning

Planck’s fordelningslag:

. .14 v dy 2
(V> o c3 6hl//chT 1 ( )

Totala stralningsintensiteten fran en svartkropp:
[ =oT" (40)
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Ficks lag:

Diffusionsekvationen:
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39.10. Transportteori

B Dan
In = ox
1 On(r,t)
\V& ) = ———=
n(r.t) =55

(< [«[O]p] pp]

(41)

(42)
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39.11. Diverse relationer ovh varden

Volymutvidgningskoefficienten i tre dimensioner:

1 (8V)
a = — _\ —
vior’
Isotermiska kompressibiliteten:
1 (8\/)
I{/ = — —_\ —
T vior’!

Fermi-energin:

Barometerformeln:
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(45)

(46)
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Van der Waals tillstandsekvation for gaser:

(P + ]‘\/f—ja)(\/ _ Nb) = NkgT. (47)
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