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6 Ekvipartition av energi

Vi s�ag innan att den interna energin hos en ideal
monatomisk gas best�amdes av temperaturen och
det antal frihetsgrader som gasmolekylerna har. I
tre dimensioner blir d�a detta:

U =
3

2
NkBT =

3

2
nRT

vilket leder till:

CV =
1

n

dU

dT
=

3

2
R

6.1 Rotation

Detta st�ammer inte f�or di- och polyatomiska gaser
d�a vi kan ha er frihetsgrader i form av rotation och
vibration hos molekylerna. Rotation bidrar med 2
extra frihetsgrader (rotation l�angs symmetriaxeln
�ar ingen kvantmekanisk rotation) hos diatomiska
molekyler, ekvipartitionsteoremet ger d�a:

U =
5

2
nRT

vilket ger:

CV =
1

n

dU

dT
=

5

2
R

Vi kan skriva:

 =
CP
CV

=
CV +R

CV
=

7
2R
5
2R

=
7

5
= 1:40 (1)

6.2 Vibration

F�or en diatomisk molekyl f�as ytterligare tv�a fri-
hetsgrader fr�an vibration, fr�an den kinetiska och
den potentiella energin hos vibrationen, mao.

CV =
7

2
R

F�or  f�ar vi:

 =
9

7
= 1:29 (2)

6.3 Kvantisering av energin

D�a man j�amf�or med experimentella data
(Tab. 21.2) ser man att  f�or de esta diatomiska
gaser st�ammer med det v�arde vi f�ar genom att
l�agga till rotation (1) men inte vibration (2). Detta
�ar en kvantmekanisk e�ekt, vi har ignorerat att
rotations- och vibrationstillst�and �ar kvantiserade.
I en termisk kollision vid rumstemperatur kan
typiskt tillr�ackligt mycket energi �overf�oras f�or att
�andra rotations- men inte vibrationstillst�and, kBT
�ar litet j�amf�ort med avst�andet mellan de senare.
Vissa frihetsgrader blir allts�a \utfrysta". Vid
�okande temperatur adderas er frihetsgrader, se
�g. 21.7.

6.4 Speci�ka v�armet hos fasta mate-
rial

DuLong-Petits lag f�or fasta �amnen:

T � 0! CV = 3R

Hos ett fast �amne kan atomerna inte r�ora sig, alla
frihetsgrader uppst�ar genom vibration. P.s.s. som
f�or molekyl�ara vibrationer f�ar vi frihetsgrader fr�an
den kinetiska resp. den potentiella energin i gitter-
vibrationer. F�or ett tre-dimensionellt system ger
detta 6 frihetsgrader, allts�a en intern energi p�a
6(12kBT ) = 3kBT per atom.
Detta inneb�ar:

U = 3NkBT = 3nRT

CV =
1

n

dU

dT
= 3R

Detta st�ammer inte f�or l�aga temperaturer ; ut-
frysning av vibrationsmoder.
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7 Bolzmannf�ordelningen

7.1 Gaser i atmosf�aren

Alla molekyler i en gas har inte samma energi, vi
ska h�ar titta p�a hur gasmolekylernas energi f�ordelar
sig i atmosf�aren f�or att f�a fram en energif�ordelning.
F�or en ideal gas g�aller:

PV = NkBT

Vi s�atter nV = N=V vilket ger

P = nV kBT (3)

I atmosf�aren �ar trycket altitudberoende, en funk-
tion av massan av h�ogre liggande luftlager. Vi kan
titta p�a ett in�nitesimalt luftlager, en skiva med
tjockleken dy och arean A, under antagandet att
temperaturen i hela atmosf�aren �ar konstant och en-
dast en typ av molekyler (med massanm) �nns. D�a
skivan �ar i vila m�aste summan av krafterna p�a den
vara noll. Gravitationen ger en ned�atriktad kraft
som �ar mgN = mgnV V = mgnV Ady (se �g. 21.9)
som kompenseras av en tryckskillnad mellan �over-
och undersida. Om trycket under skivan �ar P och
�over skivan P + dP f�ar vi

PA = (P + dP )A+mgnVAdy

vilket blir:

dP = �mgnV dy

(3) och antagandet att T �ar konstant ger att
dP = kBTdnV , vi s�atter in detta i det f�oreg�aende
uttrycket:

dnV
nV

= � mg

kBT
dy

Vi integrerar b�ada led och skriver om:

Z
dnV
nV

= �
Z

mg

kBT
dy

lnnV = � mg

kBT
y +C0

nV = e
(� mg

kBT
y+C0) = C1e

�

mg

kBT
y

och f�ar slutligen, om vi antar att n0 �ar densiteten
vid y = 0:

n(y) = n0e
�

mg

kBT
y (4)

7.2 Generalisering - Bolz-
mannf�ordelning

Molekyler i atmosf�aren har en potentiell energi
beroende p�a vilken h�ojd de be�nner sig enligt
U = mgy. Vi kan anv�anda (4) f�or att ta fram
en f�ordelning av den potentiella energin:

n = n0e
�

U
kBT

Detta g�aller generellt f�or alla typer av energi
hos en statistisk ensemble av partiklar, sanno-

likheten f�or att hitta en partikel i ett givet energiin-

tervall avtar exponentiellt med stigande energi di-

viderat med kBT :

n(E) = n0e
�

E
kBT

8 Hastighetsf�ordelningen hos

molekyler

Hastighetsf�ordelningen hos en statistisk m�angd
molekyler i termisk j�amvikt f�oljer Maxwell-

Bolzmann-f�ordelningen.

Nv = �N (
m

2�kBT
)3=2v2e�

mv2

2kBT (5)

Se �g. 21.11 f�or f�ordelningens form. Vi kan ta
fram vrms; �v och vmp (mest sannolika hastighet)
fr�an 5:

vrms =
p

�v2 =
p
3kBT=m = 1:73

p
kBT=m

�v =
p
8kBT=�m = 1:60

p
kBT=m

vmp =
p
2kBT=m = 1:41

p
kBT=m

De molekyler som f�oretr�adesvis l�amnar ett icke-
slutet system �ar de med h�ogst hastighet (st�orst pen-
etrabilitet), mao. avdunstning (evaporation) �ar en
avkylningsprocess.

9 Fri medelv�agl�angd

Den bild vi tidigare skisserade d�ar gasmolekylerna
enbart kolliderade med v�aggarna var en f�orenkling.
I realiteten sker hela tiden kollisioner med an-
dra molekyler. Man brukar tala om fri

medelv�agl�angd f�or att beteckna medelavst�andet
mellan kollisionerna, denna beror av gasens t�athet
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och molekylernas storlek. Om vi antar att
molekylerna har diametern d s�a kommer en kol-
lision att intr�a�a om de kommer n�armare varandra
�an 2d. D�arf�or kan vi skapa en ekvivalent situation
genom att studera en partikel med diametern 2d
och anta att alla andra molekyler �ar punktpartik-
lar.
Vi kan f�orest�alla oss att den aktuella molekylen

med medelhastigheten �v sveper en cylinderformad
volym med diametern 2d och l�angden �vt under
tiden t. Denna har d�a volymen �d2�vt och in-
neh�aller nV (�d2�vt) gasmolekyler om nV �ar antalet
per volymsenhet. Under tiden t kolliderar allts�a
den aktuella molekylen med dessa molekyler. Fria
medelv�agl�angden ` blir d�a

` =
�vt

(�d2�vt)nV
=

1

�d2nV

Kollisionsfrekvensen blir:

f =
�v

`
= �v�d2nV

Vi har h�ar bortsett fr�an att de andra molekylerna
i cylindern r�or sig, med en korrekt behandling f�as:

` =
1p

2�d2nV

f =
p
2�d2nV =

�v

`

10 Entropi - mikroskopiskt

Entropi S �ar ett m�att p�a oordning hos ett system,
en formulering av andra huvudsatsen �ar att en-
tropin i universum �okar i alla processer. Vi har
allts�a en tendens att ordnade system g�ar mot mer
oordnade. Vi ska b�orja med att titta p�a detta p�a
en mikroskopisk skala.
Om en gas h�alls innesluten i ena h�alften av en

beh�allare och sedan till�ats expandera (se �g. 22.14)
s�a vet vi att det omv�anda inte kommer att h�anda,
att gasen spontant samlas i den ena halvan av
beh�allaren. P�a samma s�att blir ka�e med tiden
kallare men det omv�anda h�ander inte. Detta �ar
exempel p�a processer som f�orefaller vara tidsirre-

versibla, vilket knappast n�agra andra fysikaliska
processer �ar.
Vi kan studera f�orloppet n�ar vi har en gasmolekyl

i beh�allaren. Om den initialt har varit begr�ansad
till den ena halvan, s�a kommer sannolikheten att

hitta den d�ar efter att begr�ansningen tagits bort att
vara 1

2
. F�or att hitta tv�a av initialt tv�a molekyler

f�ar vi (1
2
)2, p.s.s. f�or N molekyler blir sanno-

likheten (12 )
N . Om N = NA ger detta oss en san-

nolikhet p�a 10�1:8�1023. . .Vi kan se detta i fasrum-

met. Fasrummet �ar ett multidimensionellt rum
som sp�ans upp av hastighets- och l�agesvektorerna
f�or var och en av de ing�aende molekylerna i sys-
temet, vi f�ar allts�a ett 6N -dimensionellt rum om
vi har N partiklar och enbart beaktar transla-
tionsr�orelse. Varje punkt i fasrummet motsvaras
av ett exakt tillst�and hos v�art system. Vi kan
t�anka oss att man delar in detta fasrum i de-
lar d�ar varje region omfattar tillst�and som �ar
makroskopiskt identiska. Den del av fasrummet
som upptas av tillst�and d�ar gasmolekylerna �ar i vad
vi kallar termisk j�amvikt dominerar hela fasrummet
fullst�andigt. Vi kan preparera v�ar gasbeh�allare s�a
att v�art initialtillst�and �ar mycket osannolikt, men
p�a grund av de otroliga skillnaderna i sannolikhet
kommer systemet aldrig spontant �ater till detta
tillst�and, �aven om det �ar fysikaliskt m�ojligt.
Antalet m�ojliga tillst�and W f�or en viss

mikroskopisk kon�guration kan relateras till en-
tropin genom

S � NkB lnW (6)

Detta kan h�arledas fr�an fri expansion av en gas,
se �g. 22.14. Vi s�atter W = (V=Vm), d�ar V
�ar beh�allarens volym, Vm varje molekyls volym
och d�armed W det antal tillst�and som en molekyl
kan ockupera. Med N molekyler blir antalet
m�ojligheter WN = (V=Vm)N Det relativa antalet
m�ojliga tillst�and mellan en delvolym Vi av en total
volym Vf �ar:

WN
f

WN
i

=
(Vf=Vm)N

(Vi=Vm)N
= (

Vf
Vi

)N

Vi logaritmerar och multiplicerarmed kB och ut-
nyttjar att NAkB = R:

NkB ln(
Wf

Wi
) = NkB ln(

Vf
Vi

)

= nNAkB ln(
Vf
Vi

)

= nR ln(
Vf
Vi

)

Detta kan skrivas som:

NkB lnWf �NkB lnWi = nR ln(
Vf
Vi

) (7)
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Fr�an ett makroskopiskt perspektiv p�a entropi (vi
�aterkommer till detta senare) har vi att

�S = Sf � Si = nR ln
Vf
Vi

f�or fri expansion av en gas. (Eq. 22.13). Genom
att j�amf�ora med (7) f�as ekvation (6).

4


