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Statistisk termodynamik

Betrakta ett slutet system med N molekyler och total energi £

Fordelningen av energin £ mellan de olika molekylerna ar inte kand, men
vi kan uppskatta hur olika energitilistand ar populerade, d.v.s. hur manga
molekyler som i medeltal aterfinns i ett givet tillstand.

Antag att molekylerna inte vaxelverkar (de ar oberoende) sa att £ ar
summan av alla partiklars energier:

Vi behover tva principer som vagledning:

1) Principen om lika a priori sannolikhet: Varje maijlig fordelning av £ mellan
partiklarna ar lika sannolik!

2) Den fordelning ar mest sannolik som kan astadkommas pa flest antal satt!



Konfigurationer och permutationer

Singla slant tre ganger, vilka ar de majliga utfallen?

Ett makrotillstand: jag har 3 kronor.
Atta mikrotillstand: de ligger pa olika satt.
Konfigurationer: { krona,klave }
J - Totalt 23 = 8 méjliga utfall, och
varje mojligt utfall ar lika sannolikt!

{3,0} 1
{21} 3
{1,2} 3
0.3 1 Olika permutationer av
1‘ samma konfiguration
Antal permutationer De mest sannolika konfigurationerna ar de

som kan astadkommas pa flest antal satt!



Fordelning mellan energitillstand

Konfigurationer {no, ny, n,, n3} Antag att vi har tre energikvanta & att fordela
: mellan tre harmoniska oscillatorer (ignorera
‘1‘ n, _nollpunktsenergin just nu...)

{0.3.0.0p < Totalt 10 mgjliga satt att fordela energin,
Mo vart och ett av dessa ar lika sannolikt!

Ett makrotillstand:
energin ar 3&.
{1,1,1,0} < 10 mikrotillstand:
- - energin ar fordelad
pa olika satt.

Konfigurationen
{1,1,1,0} ar mest
sannolik; den kan
astadkommas pa
flest antal satt!

{2,0,0,1}




Boltzmannfordelning

En godtycklig konfiguration {n,, n, n,, n;, ...} med N partiklar kan
astadkommas pa W olika satt: NI

W= v v.v "
ny!n'n,!...

W ="weight function’, antalet permutationer i en konfiguration.

Sannolikheten att hitta systemet i en given konfiguration #”’ ges av Antal i varje

tillstand

Den konfiguration som har storst vikt
ZWZ (flest permutationer) ar mest sannolik!

Den konfiguration {n,, n4, n,, n5, ...} som maximerar W och samtidigt uppfyller

an.zN och Zgn—

beskriver det mest sannolika tillstandet. Populationerna vid detta tillstand (storst

W) ar Boltzmannfordelade:
e gL q = molekylar

e
Ze‘ﬂgf - q k,T partitionsfunktion

n
N



Boltzmannfordelningen

OBS! Energin for det lagsta tillstandet satts alltid till noll: &, =0
och alla andra energier raknas relativt denn nollniva.

Tva principer for att hantera degenererade energinivaer

s =382
i=7 etc 7o)
s =2,9=2
n, i=5 i=06 J =48]
n, =2 i=3 i=4 J=1g=3
No i=1 J=0g=1
- /)
e W—/
Rakna tillstand: Rakna energinivaer:

— - pe; — Z _ﬂgj
g=) e g=. g€
tillstand i nivder j \

Degenerationen pa niva j



Ekvipartitionsprincipen
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Fordelning vid
olika temperaturer

Den molekylara partitionsfunktionen

_ —pe; _ —&; 1 kT
q Zi:e Ze

i
ar ett (approximativt) matt pa
antalet termiskt tillgangliga
tillstand vid en given temperatur.
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Fordelningar vid ¢ = kT = 1/

Harmonisk oscillator
(oandligt antal tillstand)

|
0.000212

0.000576 |
0.00157 |
0.00426 |
0.0116 1
Tva tillstand 0.0314 =
0.086 —
0.269 msssam 0.233 I—

0.731 s 0.632 —



Elektron- och |IR-spektroskopi

Populationer i vateatomen Populationer i vibrationstillstand
vid rumstemperatur. vid rumstemperatur.
y s e Pn cm'  A(um) EGT)  n/n,
—0.54 n=3 500 20 2,4 0,091
- 0.85 n=4 5.4-1021
4000 2,5 19,2 4,5x107°
1351 n=3 4.5-10204
L leV
34) ———— =2 3910172

(Antalet atomer i universum

uppskattas till ca 1080)

A3 s ] 1



Intensity

Rotationsovergangar

Transitions where the vibrational energy

increases (n = 0 — 1)

and the rotational angular momentum

decreases (j—j — 1)

Center frequency
forn=0—n=1

Wi

v,

Transitions where the vibrational energy

increases (n = 0 — 1)

and the rotational angular momentum

increases (j — | + 1)

[
8.60
Frequency (Hz)
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Rotationsovergangar
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Degeneration for en
kvantmekanisk rotor:

g, = 2J+1

Population av energinivaer
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Vad hander vid yttre paverkan?

Varme

m

Arbete

o=

Fordelningen mellan
nivaerna andras

7

L

—
=

Energinivaerna

andras



Ensembler

‘ En ensemble ar ett stort antal identiskt
‘ preparerade system med samma

makrotillstand (termodynamiska tillstand).
T.h. en kanonisk ensemble med 20 system.
| denna kan systemen utbyta energi (som
varme), men totala energin ar konstant.

Utvidgning av statistisk termodynamik
for vaxelverkande system.

Ensemble Konstant

Mikrokanonisk NV E
Kanonisk N VT
Storkanonisk w, V. T




Sarskiljbara och icke sarskiljbara partiklar
- tva partiklar och tre nivaer

.@ 3!
Y, 2001
Y, h
2| @ o0
7, e o 7,
® O 2 || @
OO O[O
OO O O
0O O[O

\

3!

11110!

T.ex. tva olika molekyler,

> kan skiljas at och kan finnas
i samma tillstand

— 9 majligheter

=6
_/

(3+2-1)!

(3-1)12!

Bosoner, ej sarskiljbara,
kan vara i samma tillstand
— 6 mojligheter

Fermioner, sarskiljbara,
kan inte vara i samma tillstand

-3m

ojligheter



Statistisk termodynamik - lank mellan
kvantmekanik och termodynamik

Partitionsfunktionen innehaller all information som kravs for att
berakna termodynamiska egenskaper hos ett system med
oberoende partiklar.

g ~ ‘termisk vagtunktion’

(Jamfor med den kvantmekaniska vagfunktionen!)



Fran partitionsfunktion till termodynamik

Inre energi

o Z n;&;
2

men om populationerna ar Boltzmannfordelade galler

— -} o <
nf Ej/ e N A [ () — .
— = = E="—Ynee "= / gie P = — e / =
N q q 3
N 0O N 0O
— E _ ——— Z Ej_'d;z' — ——7(1

qOBT q O
Eftersom g9 = 0 kan vi lagga till nollpunktsenergin, sa att
N (‘)q)
Vv

U= U(0) + E = U(0) — (q 0



Entropi

— U (0
S=klnW v TU<)—|—N]€111Q
Tryck
01Ing
P =FkT
( oV )T \
Varmekapacitet
oU oU
Vo= l=—] = —kp?
G (8T)V g (88)

(d dp 1 1 d__kﬁzd)
AT~ dTdp ~  kT?dp df
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