Zgodnie z rozktadem Boltzmanna liczba czastek N;, ktore znajduja si¢ na i-tym poziomie

energetycznym o energii &; wynosi:
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Podobnie, liczba czgstek N;, ktore znajdujg si¢ na j-tym poziomie energetycznym o energii &;

WYnoSi:

Ne~Péj
T q

N;

Podzielmy te dwa rOwnania stronami
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Poniewaz & — &; = Ae to réznica energii pomigdzy j-tym oraz i-tym poziomem, mozemy
powiedzie¢, ze stosunek obsadzenia (przez czastki) dwoch poziomow energetycznych zalezy

od dwoch czynnikow: Ae oraz wartosci statej (.
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Uwaga! Stala 8 jest powigzana z temperaturg T w nastepujacy sposob: f = (kgT) ™1, czyli:

Zapamietaj! Rozklad Boltzmanna jest rozktadem, w ktérym prawdopodobienstwo p;

obsadzenia poziomu energetycznego maleje wyktadniczo wraz z energig tego poziomu.

Zapamietaj! W przypadku bardzo wysokiej temperatury T — oo warto$¢ liczbowa czynnika



__Ei_ 1
e_ﬁgi =e kpT —

i
ekBT

dazy do jednosci, a rozktad Boltzmanna przechodzi w rozktad jednostajny:
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Innymi stowy, w bardzo wysokiej temperaturze prawdopodobienstwo obsadzenia przez czastke

dowolnego poziomu energetycznego jest state i wynosi g~ (q = 1 ale zazwyczaj g > 1)!

Powracamy teraz do wyrazenia opisujgcego entropi¢ wg Gibbsa:
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Srednia energia (¢) przypadajaca na pojedyncza czastke w uktadzie wynosi:
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W ten sposoéb otrzymujemy bardzo wazny zwigzek

S = kgNB(e) + kgNIng

Wiemy jednak, ze:
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+ kgNInqg = kgSE + kzNing

Widzimy, ze entropia S ukladu zalezy w sposob jawny od dwoch mierzalnych wielkos$ci
makroskopowych: energii catkowitej E uktad, catkowitej liczby czastek N znajdujacych si¢

w uktadzie oraz czynnika £5:
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W zwiazku z tym
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ST = E + kgTNIng

—kgTNIng = E — ST
lloczyn —kzTNing nazywamy energia swobodna lub energia swobodna Helmholtza
i oznaczamy litera F (ang. Free energy). Energia swobodna F to czgs¢ energii uktadu, ktora

moze byC przeksztalcona w prace uzyteczng. Uwaga! Energia swobodna jest oznaczana

rowniez symbolem A (niem. Arbeit — praca).
F = —kgTNing = —kgTIng"

Zwiazek pomiedzy energiag swobodng F, enrgig catkowitg E, entropia S i temperaturg T jest

prosty (mnemotechnicznie: ang. FEST — $wigto).

F=E-ST



Czgsteczkowa sume statystyczng g podniesiong do N-tej potegi (gdzie N to catkowita liczba

czastek w uktadzie) nazywamy kanoniczng suma statystyczng i oznaczamy majuskuly Q.

Q=q"
F = —kgTIng" = —kzTInQ

Wzbr na energie swobodng F mozemy zapisa¢ rowniez postaci skondensowanej korzystajac

ze zwiazku:
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Powracamy do réwnania ST = E + kgTNling. Z fatwo$cia mozemy wykazac, ze g = 1. A wiec
kgTNIng = 0. Dla g = 1 otrzymamy ST = E. A wiec ST = E. Gdy ST = E zachodzi F = 0.
Im wigksza jest warto$¢ (liczbowa) entropii, tym wieksza warto$¢ (w stalej temperaturze)
przyjmuje iloczyn ST, a wigc maleje warto$¢ energii swobodnej (F < 0). Poniewaz w stanie
rownowagi termodynamicznej warto$¢ entropii jest najwigksza to stan rownowagi
termodynamicznej charakteryzuje si¢ najmniejszg warto$cig energii swobodnej F. Innymi

stowy, uktad dazac do stanu réwnowagi termodynamicznej (czyli makrostanu realizowanego

przez najwigksza liczbe mikrostanéw) maksymalizuje warto$¢ entropii S i minimalizuje

warto$¢ energii swobodnej F!




