
 ChapterI 热力学的统计基础
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1宏观志和微观态
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而 -的 NN n保标在一个预之后上在热力学极限下广延性么α系统大小 弞反性么则与之无关
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天 N Eni ni为能是为Eo的粒子数

穴际下 Ei一吸音散但即使如此在Nto时 问陌 E 导改E近似连法

对无相互作用的宏观系统在给定N V E时确久了系统的一个宏观志
在分子层位 能点的每种分配㓚N个单杠子上Ei的方式确久了一个做观了
的了K认为它们只该多体体子的SE的同一本征位叱而本征矢

Assumption等概率假设系统处于任一做观志的概率相等
亿一个INVE 系统所有做观心妓国为R NUE 从½NivE 3K导出系统全仍热力学性上
2 统计学与热力学之间的联系 RCN V E 的物理意义

两个热妆触系统总在复合系统2到达最大时平衏
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簇簇管 ii 器 Ē 据此了定义

aE 且有二系统在β相等时达到平衡
热力学第零六伴 处于平行忌的复数子统存在一个相等状态参量了

并且实际上这个会点久义成温度通过 1微观熵与宏道道的 2 热力学熵与T的关系

1 S k ln2 确定了系统的熵的纪对生也可比称为微观熵 建立了微观与宏观使力学职子
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2 由此有 β二kit or T kβ 热力学兰用做观是表示



3 统计学和热力学之间的进一步联系

同上将 V N苦也伇成交是用队假改在w Ū ĒJ CN Vi Ē 时在的米E十Ez二E NitNzNo VitV2 V0下
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根据热力学关子 TdS dE t PdV_udN 以及宏个的关系 S kBmr
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最终由统计 热力学了K

①对给定定欢GINNE 术出RIN VE

②由 S k3h02 微实取子 K及热力学公式出发 推导一切热力学是与坐i _化的关系
凳nv二广 凳vE 早 吾 vEE一竿
4经典理想气体

1状态方程

根据癸hEE早 可u看到需要2 对V的作数
简单考忘对于无相互作用粒子体系 每个粒子了比分布的数目α V 则有 R αVN

院h E kB Ǐ 二号 or PV kBNT

苦引入RkBNA 几为mol数 则有 PV nRT 理想气体状方

要求仅为无相互作用的经典体系

2 可逆纪热过程

考虑粒子能量实际上由于V的限制而分立取伍例如对箱子

Ecnxnginz 器是cnitny2tnz3
RCI E V1 可le解科为满足器器3 cm¾ngth E 的cnxmgnz数目

由此RCNE v 为满足 熙品 IRiitnigtniz E or in i 二
2器Ě 的解cni 个数

额外们㓚 RIN E V中 IEV山K EV 3形式出现 SCNE V SCNEU



因此对于 NS 不高迎纪热__ 廵过程有_IEVBIU
由此 P DnE人 nv -癸ns 二 渠
由此有P二渠 对非相对任性无相互作用粒子系统的压弦上式 对点子统计也成之

了这纪上中也有 PV513 lonst

3 RCN E V 的计算

明确经典统计假放粒子可分辨
由此RIN EV1即为 3N维球面Eǐni二 器 二Et 上的阵点数
首先考的 EvcE 为半位区的 3N1k球面及内部阵之心奴

这也对应了 Σ N EV1 即CNV确之红是 E的所有穴观石做观心之和 ECNEN ERINEV

在EX 0时 ENEt 是立具有 3v1住球体积的一部分的渐近行为 实际上一开始还同期边弘不而考点一部分

是之这仍分只3N维球体积的213N 其以假及VncRI CNR 则 dVN NCNR dR
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由此有 ECNEN 㫖
实际上 由于 2的粕确值的报不规则性因此用 Δ内的 10 E 的纪点来近仏代替E的粕确伍

纪PCNENiΔ Ox器 3 Σ NVE

并利用Stirling上式保留至N项 mP Nm忐 4器 三
3N h望 hE

hn望攻与业子以比较小 Δ一般为E 是没 由此有 mE也远小于其它垃了咚

1mP上InΣ NhEE4器 了 3N
这一上原因在于总配兵妓Σ几乎全由 E附近去献并且由于反的对好因此大小也无之紧安

接下来计开后点在 E Et三 之前的系统的把力学是

S khP kNm兹 4ˊ 了 3hr

E N v S 器管3 e器 -
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在与是过程下CTN 有 Sf Si kNhVs vi
最终可e超过对系统做观状正好渐近行为近似什并来得㓚其全部穴观想学点
但实际上非全同的假设之出现佯谬

5 混合熵与Gibbs佯谬



一个严重的问题 S并非广延是 因为存在1mV的部分

考虑两种气体 Ni V T 与 NzV2T 的混合 根据E 3NNz kT 那人有止度应不交
So ikNihil管2tmikT3127 3kNi S i kNi In ˇ管cztmikT312了 3kNi
S S ΔS kN hn tkN hn𦬅 称为混合熵 5

当并长 初始会反扣同日 os kNih huh沿一

但若考点两种相同气体 S仍任出相同伍 然而这种过往明里了迊 5 0才对

问题在于对粒子全同性的未加考虑在什并PINVE0E 时假纹所有粒子了分辨

这才让穴全不同的同种气体的1h令𤇢与不同气体的沉今熇相1

引入经典修正 RCNVEiOE PINVEiLE N
在位修正下 加上Stirling之式有 S kNln ǔkimkī3 ÉkN kNInĚtikvxI m ²下啠了
可看门 S交为3点度是 并且此时对于两种全同的气体in合

so ikNihit ikNi Iit n217 s kiNHNDhiiIiitikw li In沿打了
S kINtNzlhwz Nhn县- Nhn 了 对号二号的怕沉有 Δ5- 0
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6微观去的正确计数

对于全同粒子的小方见假纹在N组点有 几组在上1 ns组在上2 一一- -

那么对 ni nz 的状态共计了 CiCnn 二 iii 次
但对于全月怕沉 这些做观的之际上应对应唯一微欢心因止应纪为 1次

对于经典近化不考虑 Thi的不同 对所有怕沉缩为下来的 i 相当于经这1之1h沉上武了了
Tni 的权重 在所有nis1的概率很小 T one 时 ni 1时经典极限下纪典近似戉之

由此有 RCNEViΔ ThiinIPCN
EU N

实际上严格的是子统什的活成因子 i 在位典报限2



ni个在能级Ei 对应总志好重多什开了 CGini in
若直妆阵K N 对这个志相当于床K3 ini 的权重
但每个是子去平权 所以不对 当然在各ni I 非简并时近化为 inin出工


