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Kanonisk férdelning

Termodynamiska identiteten
Identitet for energiférandringen hos ett system i jamvikt vid temperatur 7'

Energi:

E:Z E,P. dir PT:%e*ﬁEr

dE = Z (AP, E,.+ P,dE,)

T

dP,: fordndring av sannolikhetsfordelningen, dvs besdttning av tillstand < entropiféréandring.

dFE,: forendring av energin hos energinivaerna < arbete.
Tryck: i ett givet mikrotillstand r med energi F, definierar vi trycket g, genom

dE

dl?T::‘f K%‘d‘/; pr:::"?ii;

arbete

Makroskopiskt tryck:

P=> Pp,=> Pr(iﬁ/’“) = Y PdE,=—PdV

Entropi:

S:sz P.nP,

dS:ka dP.InP,+ P.dInP, \ =
r #-dP;

:sz dP.In P, +dP. [Z dP.=0 ty Z Prl}
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Termodynamiska identiteten:
dE=TdS—-PdV
Jamfor med forsta lagen: dE =dQ + dW.

TdS —PdV =dAQ +dW

AQ=TdS — (dW + Pav')

—_———
>0

Arbete: AW > — PdV.

dQ<TdS

Om kvasistatiskt: AW = — PdV

dSszQ kallas ocksé reversibelt.

Reversibel: ingen total entropidkning. (figl)




dSiot =dS1+dS,=0.

Entropiberikningar

Betrakta fordndring av ett systen fran ett jamviktstillstand till ett annat (fig2).
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Figur 2.



Eftersom entropin S ar en tillstandsvariabel s& ar AS = Sy — §; oberoende av vdg. Man kan

dérfor anta reversibel vig. Anviand da d.S = ’I{TQ

Om till exempel Vy=V; anviand AdQ=CydT. Om Py=P; anvind dQ=CpdT.

Viarmebad 7;=Ty=1T, (ingen temperaturférandring).

AShad = %

Exempel: Virm en mol enatomig ideal gas (E = % R T) vid konstant volym genom kontakt
med virmebad. (fig3)
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Berdkna AS=AS1 + ASpaq-



dW =0, ty dV =0. =dQ=dE=3 RdT.

T2 ;Z{Q 2 3RdT 3

ASgas— 5T ——Rlﬁ>0
__Q
AShaa = T
T2 T2 3 3
Q= dQ= [ SRAT=5R(T-T)
T1 T1
ASbad *éRT27T1<0
T

ASM%R<1 ﬁ+%1> 0

=0 om T1 = T2.
Termodynamikens tredje lag
lim S(T)=

T—0

Entropin &r noll vid 7'=0. System med ett antal tillstand r, dér lagsta energitillstandet » =0 ar
unikt.

Ey<E1<Ey< Es
PT:%e’ﬁET
T—0:0= kLTHOO
7 = Z e—ﬁEr:e—ﬁEo+e—5E1 4=
:e*5E0(1 4+ e BEL—Eo) | o= B(E2—Eo) | ) — e~ BEo

Poz%e_ﬁE"—ﬂ daT—0

P = %e—ﬁbﬁ e BEL—E) _,

Endast grundtillstandet besatt vid T'=0.

S:—kz P.InP,—0 ty Py=1och P,=0 for i > 0.

(fr S=kInQ).



Innebéar att virmekapaciteten méaste gd mot noll dad T'— 0 (antag konstant volym):

T:

2 CydT
s -s(m)= [
T

2 oy dr

lim S(T)— S(Ty) = Zves

T:TO (2) 0(11) 0 T
—0enl. lagen

T2 CydT

S(Ty) = | T

Cy — 0da T — 0 (linjért eller snabbare), annars divergerar integralen (ofysikaliskt med odndlig
entropi).

Exempel: Entropidndring for fri expansion av ideal gas. (fig4)

Figur 4.

Q=0,W =0. Ingen virme, inget arbete.

Berikna AS med hjilp av reversibel process. (figh)



Figur 5.

reversibelt = kvasistatiskt: AW = — P dV = [ideal gas| = — Rq;/dv'
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