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Dessa foreldsningar baserar sig pd de traditionella Latex-anteckningarna som ursprungligen skrivits av Dan Olof Riska. Den senaste uppdatering
av Latex-versionen av honom é&r fran 1997, men de fanns redan d3 forelasaren sjalv gick pd kursen 1990. De reviderades mycket av mig 2004,
och gjordes da om till pdflatex-presentationsformat.

Ar 2006 fornyades kapitel- och filindelningen helt fran det tidigare.

Alla bilder ar tillagg 2004 eller senare.

e Kursens www-hemsida: http://www.acclab.helsinki.fi/~knordlun/termo/
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grundlagen
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1.1. Overblick och motivation
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1.1.1. Vad behandlar denna kurs

Kursen i termofysik ar dels klassisk termodynamik som beskriver temperatur, tryck mm, dels en
beskrivning av atomers statistiska fysik. Den klassiska termodynamiken utvecklades redan pa 1700-
talet, och den statistiska fysiken dels under senare halften av 1800-talet (klassisk statistisk fysik),
dels pad 1930-talet (de kvantmekaniska aspekterna).

Dessa tva amnen kan givetvis [ata diametralt olika, men det fascinerande ar att de kan kopplas direkt
ihop, sd att de mikroskopiska atomniva-egenskaperna kan anvandas for att forklara alla huvuddrag
I den klassiska termodynamiken. Detta samband, som inom sina grundlaggande approximationers
granser fungerar otroligt bra, gor i sjalva verket att just termofysiken kan betraktas som ett av
fysikens storsta framgangar genom tiderna.
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1.1.2. Vem behover denna kurs innehall?

Detta dr foreldsarens egna erfarenheter och asikter.

Kursen i termofysik ar speciell ocksa i det hanseende att det dr den forsta kursen under fysikstudierna
som ger fardigheter som direkt behdvs i de flesta (forskar)-fysikers arbete.

Grundstudierna ger givetvis grundkunskaper som alla fysiker bér kunna, men det mesta ar sd enkelt
att en stor del av forskningen grundar sig p& mer avancerade saker. Men termofysiken och speciellt
dess del om statistisk fysik behdvs i ndgon form av de flesta forskare i fysik (och en del i kemi och
biokemi ocksa).

Konkreta exempel pd behov av termofysik:

e Kosmologi forskar mycket i fastransitioner, och deras teori ar en del av statistiska fysiken

e Motoringenjorer bor kanna forbranningsgasernas tillstandsekvationer

e Materialfysik baserar sig mycket pd temperatur- och tryckbehandling av material, som ar omgjlig
att forstd utan termofysik
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mm. mm.

Det sista exemplet leder oss till en viktig tillaggsinsikt: grundkurser i termofysik behandlar mest
gaser och approximerar ocksd dem oftast till idealgaser. Men ganska fa fysiker arbetar egentligen
med gaser; manga fler jobbar med fasta material, vatskor, atomkarnor eller partiklar.

Darmed kunde en studerande tanka att det ar omotiverat att spendera sa mycket tid pa dessa gaser.
Men detta ar helt fel; i sjalva verket ar det nodvandigt att forsta idealgaser for att kunna behandla
fasta @mnen och vatskor ocksa.

Ocksa i karnfysik och partikelfysik kan samma statistiska fysik som den som presenteras pd denna
kurs ofta anvandas.
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1.1.3. Gaser vs. vatskor och fasta amnen

Ett enkelt men mycket viktigt exempel pd varfor idealgasers egenskaper ar viktiga ocksa for reella
gaser, vatskor och fasta amnen ar féljande.

|dealgasens tillstandsekvation dr som kant redan fran skolan

NkpT
p—_"B"

% (1)

(P &r tryck, N antal partiklar, kg Boltzmanns konstant, T" temperatur och V' volym). En idealgas
ar alltsd en gas som bestar av icke-vaxelverkande partiklar. | verkligheten existerar ingen sadan gas,
utan i alla verkliga amnen vaxelverkar atomerna med varandra med nagra krafter F .

Men det visar sig att for att bestimma P for alla verkliga dmnen (oberoende av fas) racker det
med att addera en term till idealgasekvationen:

NkpT
P:TB+W (2)

dar W ar den sa kallade virialen. Dessutom visar det sig vidare att virialen kan i princip bestammas
relativt enkelt fran krafterna som verkar mellan atomerna F .
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Liknande exempel finns manga fler. T.ex. galler Maxwell-Boltzmann-hastighets-distributionen for
idealgaser mycket bra ocksa i fasta amnen och vatskor.

Men man maste ocksd kdnna igen granserna for vad kan generaliseras: t.ex. ekvipartitionsteoremet
som harleds pd denna kurs for molekyler i gaser giller bra ocksa i fasta kristallina @mnen, men inte
| vatskor.

Ett modernt exempel ar extremt viktigt for datorsimulering av materialegenskaper.

Det klart viktigaste sattet for att bestamma termodynamiska storheter i ett material med datorer
kallas Metropolis-metoden. Vi beskriver inte den pd denna kurs, men namner en rolig egenskap
den har. | Metropolis-algoritmen behandlar man enbart partiklars potentialenergi U, inte alls deras
kinetiska energi K. Detta kan man gora tack vara det att kinetiska energins bidrag ar identisk med
den for idealgaser, och darmed kan man efter sjalva simulering addera kinetisk-energi-bidraget fran
de relativt enkla analytiska formler som lars ut redan pd denna kurs!
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1.1.4. Statistisk fysik: mikro- vs. makrovarlden

Den statistiska fysikens eller mekanikens uppgift ar att harleda de fysikaliska egenskaperna hos
makroskopiska system med utgangspunkt i deras mikroskopiska bestdndsdelars — atomer, molekyler
osv. — dynamiska egenskaper. Med makroskopiska system avses gaser, vatskor och fasta amnen vars
dimensioner ar av samma storleksordning som foremal som upptrader i vardagslivet - dvs. system
som ar enormt mycket storre an sina atomara bestdndsdelar.

En normal makroskopisk kropp ar ett mangpartikelsystem som innehdller ett mycket stort antal
bestandsdelar - vars storleksordning anges av Avogadros tal
N4 =~ 6.02 - 10%°. (3)

| princip kunde man forestalla sig att en makroskopisk kropp skulle kunna beskrivas fullstindigt
genom att vid ett visst ogonblick ange alla kroppens molekylers position och hastighet. Kroppens
framtida beteende skulle sedan hirledas genom integration av de ~ 10%® rorelseekvationerna for
kroppens alla molekyler.

En dylik beskrivning dr dock oméijlig att realisera i praktiken. For att behandla ut 10%° siffror som
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anger hastighet och position hos bestandsdelarna skulle det behévas en dator med en minneskapacitet
pa ~ 10** tecken (bytes), vilket &r tillsvidare omgjligt att astadkomma. Lyckligtvis &r denna
detaljerade mikroskopiska information om ett givet makroskopiskt system varken nédvandig eller
onskvard, dd man av erfarenhet vet att makroskopiska kroppars tillstdnd helt tillfredstallande kan
beskrivas med ett fatal variabler som t.ex. tryck, temperatur, volym osv.

Trots att det uppenbart dr omgjligt att 16sa ~ 10%° rorelseekvationer, &r det intressant att uppskatta
hur manga atomers system man kan simulera med moderna datorer.

Typisk processor idag (2008): storleksordningen 10 miljarder rikneoperationer per sekund. Pa en

dag kan den alltsa gora
24 x 60 x 60 x 10" ~ 10" (4)

operationer. For enkla atomara vaxelverkningsmodeller kan man uppskatta att det kravs 100
rakneoperationer for att l6sa rorelseekvationen for en atom som vaxelverkar med sina narmaste
grannar. Vid numerisk I6sning av ekvationerna maste man iterera for att fa en tidsberoende I6sning,
och man kan anta att for att f en termodynamisk betydelsefull bild maste man iterera lange, t.ex.
en miljon ganger. Darmed kommer man fram till att man kunde simulera ett system med

1015

— — 10", 5
100 x 106 (5)

atomer
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Tio miljoner atomer ar visserligen mycket mindre an Avogadros tal, men tillrackligt mycket att ge
en bra bild av termodynamiken i manga system, och darmed ar det nufortiden mycket populart att
anvanda datorer till att undersoka atomers beteende. Hur detta gors lars ut pa kursen “Introduktion
till atomistiska simuleringar” som foreldses vartannat ar.

Den statistiska fysikens uppgift kan darfor definieras som att soka sambandet mellan sddana
makroskopiska variabler som t.ex. tryck, temperatur osv. och de mikroskopiska variabler, som
beskriver molekylernas eller bestdndsdelarnas dynamik.

Det bor noteras att de makroskopiska variablerna helt saknar mikroskopisk mening. De ar darfor
statistiska variabler som blir meningsfulla blott for stora system.

Sddana statistiska variabler kallas termodynamiska variabler och den del av fysiken som utreder
termodynamiska variablers relationer kallas termodynamik.

De statistiska variablerna representerar medelvarden av olika mikroskopiska bestandsdelars egenska-
per.
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A& Makroskopiskt system

7—— Mikroskopiska bestandsdelar

Exempel pa mikroskopiska variabler

Exempel pa makroskopiska variabler

molekylernas massa

n

n

n

impulsmoment
vaxelverkning
position
hastighet
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systemets volym

— "= tryck

- — temperatur

1.1.4.1. Exempel: tryck

— "= totala energi
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\. .\

A Ett enkelt exempel pa vad sambandet mel-

o - . . .
o \. lan de mikroskopiska och makroskopiska
P storheterna kan vara ges av trycket. Dess

il makroskopiska definition ar ju
A
< F >

P=—. (6)

A

Men medelkraften som verkar pd arean A i princip kan berdknas utgdende fran molekylernas
forandring i rorelsemangd p da de traffar ytan:

L [/t ,dp
< F'>= - dt — 7
t/o dt’ (7)

Detta ar en helt mikroskopisk berakning.
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1.1.5. Makrovarlden: den klassiska termodynamiken

1.1.5.1. Jamviktstermodynamik

Makroskopiska kroppar eller system som befinner sig i termisk jamvikt med sin omgivning ar speciellt
|atta att beskriva med hjalp av termodynamiska variabler dd inga makroskopiska forandringar sker i
dem utan yttre paverkan.

Om omgivningen till ett system i jamvikt paverkas eller forandras tillrackligt [angsamt kan systemen
antas fortfara att vara i jamvikt med omgivningen ocksd under forandringen. Ldngsamma férandringar
mojliggor att tillfalliga lokala jamviktstorningar snabbt utjdmnas under processens ging. Sddana
langsamma processer kallas “reversibla processer”.

Den klassiska termodynamikens uteslutande uppgift dr studiet av makroskopiska system
som ar i jamvikt med sina omgivningar.

1.1.5.2. Ickejamviktstermodynamik
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Studiet av system som inte ar i jamvikt men stravar mot dem kallas irreversibel termodynamik,
ickejamvikts-termodynamik eller transportteori. Studiet av de processer med vilka system stravar
mot jamvikt kallas kinetisk teori.

Det finns ocksd system som ar, och halls, helt utanfor termodynamisk jamvikt p.g.a. ndgon yttre
paverkan. S3ddana kallas drivna system (eng. “driven systems”). Ifall tillstdndet i systemet ar
tidsoberoende, kan man sdga att de ar i dynamisk jamvikt (eng. “steady state”). Dynamisk
jamvikt och termodynamisk jamvikt ar helt olika saker (detta misstar sig tom. ménga erfarna
yrkesfysiker pa)!

Om ett system rubbats fran sitt jamviktstillstand, eller om den yttre paverkan pa ett drivet system
upphor, uppndr det i allmanhet efter en typisk tidsperiod sitt jamviktslage igen. Denna typiska
tidsperiod kallas systemets relaxationstid 7.

Om en férandring av omgivningen till ett termodynamiskt system skall vara tillrackligt ldngsam
for att mojliggora att systemet hela tiden under processen forblir i jamvikt med omgivningen bor
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processen ske Over tidsperioder ¢ som ar mycket storre an relaxationstiden:
t>> 7T (8)

Processer vars steg kannetecknas av tider ¢ >> 7 ar reversibla. | en reversibel process ar systemet
hela tiden i ett tillfalligt jamviktstillstand.

Magnituden pd 7 kan variera enormt. T.ex. for kemiska reaktioner kan den vara av storleksordningen
1 fs. A andra sidan 3r manga material i princip i ojamvikt, men har relaxationstider som kan vara
hundratusentals ar eller tom. langre an Universums livstid!

Och att ett system ar i termodynamisk ojamvikt behdver inte betyda att de inte ar hallbara - t.ex.
ar Ett exempel ar stalsorter som innehaller s.k. cementit-precipitat i princip i ojamvikt, men ju nog
| praktiken mycket stabila vid rumstemperatur.

1.1.5.3. Tillstandsekvationer

For system i jamvikt ar de makroskopiska statistiska variablerna inte oberoende av varandra ,utan
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sammanbundna av en tillstandsekvation, t.ex.

T=f(pV) (9)
eller

P=g9(T,V) (10)
eller generellt

h(P,V,T) =0 (11)

Ett systems jamviktstillstdnd definieras av vardena pad de makroskopiska termodynamiska variablerna.

Vissa elektrodynamiska storheter har ocksa karaktaren av makroskopiska termodynamiska variabler.

Ett systems magnetisation ar medelvardet av de molekylara dipolmomenten per volymenhet

_<m>
Vv

M (12)

Elektrisk polarisation ar medelvardet av de elektriska molekylara dipolmomenten per volymenhet
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o <d>

P 13
% (13)

Magnetisationen beror av t.ex. P, T och H: det applicerade yttre magnetfaltet
M = M(P, T, H) (14)
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|.2. Interlud: repetition av partiell derivering

Erfarenhet har visat att for en del studeranden ar en av de svaraste delarna med denna kurs den
mycket frekvent anvanda partiella deriveringen. Darfor tar vi nu och repeterar lite detta.

Har presenteras bara problemen som raknas, sjalva rakningen och svaret gors under forelasningen.
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1.2.1. Kedjeregeln

Vi upprepar forst den helt centrala kedjeregeln for derivering, “inre derivatan”:

o Hg@) = 55 (15)
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1.2.2. Derivering med avseende pa olika variabler

Det ar viktigt att komma ihdg att vilken parameter i en ekvation som helst kan i princip vara
variabeln med avseende pa vilken deriveringen gors.

Vi antar i detta stycke att bara den storhet med avseende pa vilken man deriverar ar variabel i de

givna uttryckena
d 2,3 _
Q%CC Yy =

d..2,3 _
LY =
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1.2.3. Partiell derivering

Ovan antogs att bara en variabel 3t gangen ar variabel. Detta behover givetvis inte vara fallet.
Darmed ar det mycket nyttigt att anvanda begreppet partiell derivata, som avser att man deriverar
med bara en variabel i taget under antagandet att ovriga storheter halls konstant.

e Anta att y = fx°, men att f ir en obekant funktion av . D3 kan man inte berikna

dy
e 16
- (16)
men nog den partiella derivatan under antagandet att f ar konstant:
Oy
L= (17)
Men om nu f skulle vara bekant och t.ex. = 1 + x° kan man rikna
d
&Y or 144 (18)
x
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som inte ar lika med (1 + z%)2z. Dirmed ser man att

0 d
Y inte nodvandigtvis = %Y, (19)
Ox dx

| termodynamiken ar detta av speciell vikt, for man jobbar ofta med flera olika tillstandsvariabler,
och de kan vara konstanta eller variabla beroende pa vilken fysikalisk process som sker. Darmed far
det vad som ar konstant i en partiell derivata extra vikt!

For att man med insikt i fysiken kan veta att ndgon storhet hélls konstant i en viss process (t.ex.
temperaturen T i en isotermisk process) brukar man beteckna den konstanta storheten p3 féljande

satt:
( ) 3 < y) (20)
9x /) ;_konstant Oz ) ;

dar f avser den konstanta storheten.
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1.2.4. Differential

Differentialen av en funktion g med flera variabler definieras t.ex. for en 2-variabelfunktion g(x, y)
som

dg dg
dg = —d —d 21
g=5—dz+ 9y y (21)
som ocksa kan skrivas om man vill betona konstansen av de andra variablerna:
19, 0
dg = <_g> dx + (_g) dy (22)
oz / oy / ,

Om man t.ex. betraktar en tillstandsekvation av typen T=f(P,V) ser man att differentialen pa
temperaturen ar

0 0
dT = —fdP + —de (23)
oP oV
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1.2.5. Kedjeregeln for partiella derivator

Vi harleder nu en rakneregel for partiella derivator som blir nyttig under kursen.

Betrakta en helt allman funktion
z = z(x,y)
Dess differential eller totala derivata dz kan alltsa enligt ovan skrivas som

p (82) i+ (8,2) p
z=|—=— x —
oz / , oy / , Y

0z
der =0 = dz = (—).dy
Oy

Om nu x = konstant fas:

varur fis med att ta partialderivatan av bada ledena med avseende pd z:
Oz, 0y
1= (5)2(57)2
oy’ 0z

Alltsa fas
1

(54,

0z
(a_y)x —
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Om sedan 3 andra sidan

dz =20 (29)
far man 5 5
z z
0= (—),d —)d 30
(Gt + (5 )ady (30)
0z 0z
— (—)ydx = (—),d 31
(Gt = (5)edy (1)

vilket ger om man tar partialderivatan med avseende pa y av bada ledena
Ox_ 0Oz 0z
— ) (—)y = —(—), 32
(GG = —(5) (32

Om man nu i detta till slut anvander sig av resultatet 28] fas

Ox Oy, ,0z

(5)- (G

)y = —1 (33)

vilket ar kedjeregeln for partiella derivator.
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Notera att den inte ar alls sjalvklar: trivial forkortning av derivator skulle ju ge +1, vilket ar alltsa
felll

For att fa en kansla for hur detta fungerar ar det nyttigt att berdkna det explicit for nagon enkel
funktion, t.ex. z = xy!

° g—z)z =
0

‘(a_Z)x =

'(%)y =

e och darmed deras produkt =
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1.3. Temperatur

Temperatur ar den makroskopiska variabel som anger graden av uppvarmdhet eller termisk agitation
hos ett makroskopiskt system. Uppvarmdheten eller den termiska agitationen ar ett matt pa
energiinnehallet i de molekylara rérelser som férekommer i ett stort system.

Ju hogre grad av agitation eller kinetisk energi bestandsdelarna i ett system har, desto storre ar dess
villighet eller benagenhet att avge energi vid beroring och darav kommer intrycket av uppvarmdhet.

e T ~ graden av molekylar agitation ~ systemets kinetiska energiinnehall

Den klassiska definitionen av temperatur ar baserad pa iakttagelsen att hos tunna gaser
PV = konstant vid oférandrad grad av uppvarmdhet

Vi kan definiera ett abstrakt system - den s.k. idealgasen for vilket relationen ar exakt:

PV = konstant (34)
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Alla reella gaser narmar sig idealgasens egenskaper da uttunningen vaxer over alla granser.

Den formella definitionen av idealgastemperaturen ar da

T = konstant X ]ljin%(PV) (35)

Alltsd betyder detta att om man har samma mangd molekyler idealgas i 3 behallare med fixerad

volym
Vi< Vo< Vs (36)
vid samma temperatur galler dd ocksa
P> P, > Ps (37)
For idealgasen galler
T = konstant X PV (38)
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. vatten
1S

gas

s

|

!
T. T
Konstanten i idealgastemperaturen kan bestammas s att idealgastemperaturen ar lika med Celsius-
temperaturen t.ex. vid vattnets trippelpunkt, som betecknas med (7%, P;):
T, = 0.01°C

Thoc = 273.15K

Ty = 273.16 K
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vilket ar temperatur-tryck-kombinationen dar vatten, vattengas och is ar i jamvikt. Denna temperatur
ar helt entydigt bestamd och darfor antogs 273.16 K ar 1954 som den internationella definitionen
pa trippelpunkten (det motsvarande trycket P; dr 4.58 mmHg (611.73 Pa), alltsd mycket under

normaltryck).

vatten
1S
gas

i jamvikt

Iidealgas som har

samma 1T som

1vattenbehéillaren

P,V mats

PV = (konstant) (x273.16K)
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Om man betraktar en mol av en gas kan man skriva
PV = RT(1 mol) (39)

dar konstanten R for att uppfylla kriteriet ovan far vardet: R = 8.31 J/mol K = 8.31 107 erg/mol
K

Mera allmant kan ekvationen skrivas
PV = rRT (40)
dar k anger antalet mol i gasen

Ett alternativt och fysikaliskt mera intuitiv satt att beskriva samma sak far man dd& man padminner
sig om att en mol av ett dmne innehaller

N4 = 6.02 - 10°°molekyler/mol (41)

Nu kan man definiera en ny konstant

R _ _
kp = —— =1.3810 . erg/K =1.38-10"*J/K (42)
0
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som kallas Boltzmann’s konstant.

Nu kan man skriva om ekvation (40l som
PV = (kNoy)kpT (43)
och per definitionen pa mol ser man att det totala antalet molekyler i gasen ar
kNog = N (44)

och far da

PV = NkgT idealgasens tillstandsekvation (45)

Denna ekvation bor alla fysiker kinna som om de skulle ha fatt den fran modersmjolken!

Vi betraktar dnnu enheterna i ekvationen. D& P = F'/A och

[F] = kf;n (46)

Termofysik, Kai Nordlund 2008 EI E @ B EI 33



k 1 kem?
PV =2 mP=E g (47)
s m S
och vidare da
[N] =1 (48)
= [kBT] = J (49)

Detta ar konsistent med enheten fér kg som gavs ovan. Alltsd har kombinationen kT’ dimensionen
energi.

Eftersom temperaturen alltid upptrader multiplicerad med kp i kombinationen kg1T' kunde man
mata temperaturen med energienheter:

0 = kgT (50)

0] = J (51)

0 ar ett lika bra matt pa temperatur som variabeln T - blott enheten ar olika.
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|dealgaslagen kunde lika val skrivas i formen
PV = N6 (52)

dar 6 ar temperaturen angiven i energienheter.

Det finns alltsd ingen fysikalisk tvang att anvanda begreppet temperatur, allt kunde goras i
energienheter. Men i icke-jamviktstermodynamik finns det system dar partiklarna nog har kinetisk
energi, men ar helt utanfér termodynamisk jamvikt. For dessa borde man strikt taget inte ange en
temperatur da de inte uppfyller kravet pa termodynamisk jamvikt. Darmed kan ett skilt begrepp pa
temperatur vara nyttigt for att anvandning av temperatur implicit pAminner om att systemet da ar
| eller nara termodynamisk jamuvikt.

Men givetvis ar den framsta orsaken att begreppet temperatur anvands historisk.

Vi betraktar annu hur mycket en Kelvin ar i andra enheter.

1K = 0 =kp x 1K =1.38-10">*J (53)
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Den naturliga enheten for sma energier ar eV:

leV =1.60-10""J (54)
0 =1eV = T = 11600 K (55)
Rumstemperaturen ar T' = 300 K
300K 3 1
V ~ —eV. (56)

= = €
11600K (eV) _ 116 40

For jamforelses skull kan man namna att molekylernas och fasta dmnenas bindningar typiskt ar av
storleksordningen 1 eV. Rumstemperatur ar alltsd ganska lite jamfort med detta.
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.4. Termodynamikens forsta grundlag

Da alla makroskopiska system ar uppbyggda av mikroskopiska bestandsdelar - atomer eller molekyler
- som ror sig 1 enlighet med partikelmekanikens lagar, ar ett makroskopiskt systems totala energi
konstant om det lamnas ostort:

Har ar p ar rorelsemangden och m massan for partikeln ¢ i systemet, och V' potentialenergin mellan
atomerna ¢ och 5. Vi antar for enkelhets skull att partiklarna inte har inre energi.

For ostorda system ar

AE =0 (58)

Den totala energin ar en funktion av vardena pd de makroskopiska eller termodynamiska variablerna
E=E(P, V) eller E=E(T,V). (59)
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Ett makroskopiskt system ar isolerat om dess molekyler inte kan avge eller uppta energi direkt fran
omgivningen:

E = konstant

isolerat “

system
A E (vakuum vs. system) =0

vakuum

Man kan vidare tanka sig isolerade system som kan vaxelverka med sin omgivning genom en enkel
mekanisk koppling som inte mojliggor direkt molekylar energioverforing:
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vaxelverkan med
» Omgivningen via

en termiskt

1solerad kolv

Ett dylikt systems energi kan forandras genom att det utfér mekaniskt arbete pd sin omgivning

AE = —AW. (60)
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Vid expansion giller AW = PAV
F
ZAAZE = FAz, (61)

forutsatt att volymforandringen &r s3 liten att trycket kan betraktas som oféréndrat (annars bor

man ha en integral over P i berakningen, men detta andrar inte grundargumentet sd vi ignorerar
det har).

| differentialform kan samma sak skrivas
dW = PdV (62)

och da dE = —dW fas

dE = —PdV (63)

System som inte ar isolerade frdn sin omgivning kan dndra sin energi ocksd genom direkt Gverforing
av energi via molekyldra vaxelverkningar vid systemets granser (vdggar). Sddana direktoverférda
energimangder kallas "varmemangder”. Generellt giller m.a.o. for icke-isolerade system att

AE = AQ — AW (64)
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dar alltsa
AW = utfort mekaniskt arbete (65)

AQ = varmemangd upptagen genom molekyldra vaxelverkningar (66)

Denna princip kallas termodynamikens | grundlag.

AE = AQ — AW (67)

som alltsd ar en direkt konsekvens av att energin bevaras.

| differentialform skrivs den | grundlagen ofta som
dE = dQ — dW. (68)

Tvarstrecken pd differentialerna av Q och W har laggts till for att betona att det inte ar fraga
om differentialer av systemfunktioner: medan E kan skrivas som en funktion av termodynamiska
variabler, t.ex. E = E(P,V) ar Q och W storheter som beror av vilken process systemet
undergar!

Ett kanske bra satt att forstd skillnaden ar att tanka sig att att alla forandringar i ett system skulle

Termofysik, Kai Nordlund 2008 El E @ B El 41



plotsligt stoppas. Da skulle @ = 0 och W = 0, men systemfunktionen E skulle fortfarande ha det
varde som den hade just fore stoppet, for det ar en inre egenskap hos systemet.

En speciellt viktig kategori av termodynamiska processer, dvs. processer som leder till ener-
giforandring i makroskopiska system ar s.k. reversibla processer.

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

Ty e X
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tl—tOIAt; At >> 1 (69)

D3 ett system under varje skede av en reversibel process ar i jamvikt ar de termodynamiska
variablerna hela tiden valdefinierade och processen kan beskrivs med en kurva i ett P - V diagram:

PA 4

For reversibla process galler t.ex. att

dW = PdV (70)
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For att berdkna det utférda arbetet maste P(V) vara kand.
For isotermiska processer i idealgaser galler t.ex. att

dW = PdV P = NET  NET = konstant

L
_ dv
= NkT4Y
och darmed
Wpg VB dVv Vi
AW = AW = NkTS = NkT (In Vs — In Vi) = NkT In(=2)  (71)
Wy Va |4 Va
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P A A C, Arbetet utfort av systemet i en reversibel
process beror av processens vag (notera
att i motsats till det féregdende exemp-
let ar dessa processer inte nodvandigtvis
isotermiska)

C1 B Wi = [ic PdV
- W= [ PdV
M Wi # Wi

| en cyklisk process dtergdr systemet till utgdngspunkten. Det utforda arbetet ar inte 0 i en cyklisk
process ty

W =W, — Wy #0. (72)

A andra sidan 3r energiférindringen i ett system i en cyklisk process 0, ty energin &r en till-
stdndsvariabel som enbart beror pd systempunktens plats i P - V diagrammet:
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%EE:O (73)

Da i allmanhet

AE = AQ — AW (74)

och AFE = 0 for cykliska processer ar
AQ = AW ien cyklisk process.
Dvs. det utférda arbetet motsvarar den tillférda varmemangden.

Givetvis galler ocksd det motsatta, att om systemet tillfors varme internt kan den gora arbete; detta
atervander vi till senare under kursen da vi behandlar motorer.
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1.4.1. Specifikt varme

For reversibla processer galler att
dQQ = dFE + PdV. (75)

Cy = den varmemangd som maste tillforas ett system for att 6ka dess temperatur med 1 grad eller
varmeokningen per temperaturenhet vid konstant volym (dV = 0)

d
Cy = (%)V S dQ) = CydT (76)
0]
Cy = (—ag)v (77)

Cp = den varmemaingd som maste tillforas for att héja temperaturen med en grad vid konstant
tryck:

. dQ.  OE oV
Cp = (ﬁ)P = (8—T)P T P(c’?—T)P (78)
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1) Isochoriska processer

1.4.2. Olika slag av processer

P, T

V = konstant

Termofysik, Kai Nordlund 2008

t.ex. uppvarmning: A E =A Q

</ [«[O]>] pp]

48



2) Isobariska processer

P = konstant

fritt rorlig kolv som
mojliggor tryckkonstans
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3) Isotermiska processer

T = konstant

fritt rorlig kolv som
mojliggor tryckkontroll
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4) Adiabatiska processer

AQ=0

» | fritt rorlig termiskt isolerad kolv
som mdojliggor tryckkontroll

Reversibla processer i termiskt isolerade system kallas adiabatiska processer. Vi beskrev redan ovan
att for ett isolerat system med en kolv galler

dE = —dW ochdd dW = PdV = dE = —PdV (79)
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D3 man kombinerar detta med den | grundlagen
dE = dQ — dW (80)

ser man att for adiabatiska processer d@) = 0, vilket ju iofs. ar uppenbart da systemet ar termiskt
isolerat...

Med adiabatisk vagg menas en vagg som inte leder ndgon virme igenom sig. | verkligheten finns
inga sadana viggar, men vakuum- (“termos” )-flaskor kommer ofta tillrackligt nara for praktiskt

bruk.

| modern forskning anvands “adiabatisk” ofta just for att betona reversibiliteten, dvs. att processen
sker s langsamt att den hinner hitta lokal jamvikt férran ndgon global forandring sker. | detta bruk
av begreppet lagger man mindre vikt pa villkoret d@Q = 0.
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