Problem Kazdy z pozioméw energetycznych pewnego uktadu zostat przesuniety o pewng statg
warto$¢ ¢ > 0 (tzn. g — € + ¢). Proszg zbada¢ jaki ma to wplyw na kanoniczng sumg

statystyczng @, energi¢ swobodng F oraz entropi¢ S uktadu.

Czasteczkowa suma statystyczna q, dla uktadu niezaburzonego wynosi:

qo = z e Fe

i=1

Po wprowadzeniu zaburzenia
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Kanoniczna suma statystyczna Q zaburzonego uktadu wynosi
Q=4q" = (e_BCCIo)N = e FNgyN = e7FeNq,
nQ = In(e PNQy) = Ine PN + InQy = —fcN + InQ,
A wigc energia swobodna zaburzonego uktadu wynosi
F = —kgTInQ = —kgT(—BcN + InQ,) = kgTBcN — kgTInQ,

Poniewaz

F =cN — kBTanO =cN + (_kBTanO) =cN + FO = Fo + cN

Obliczmy wptyw zaburzenia na entropi¢ S uktadu:



dF d dF,

S=-m=—Tm(FtcN) = ——2 =5,

Zaburzenie nie wptywa na warto$¢ entropii uktadu!

Problem W uktadzie zamknigtym znajduje si¢ N identycznych ale rozréznialnych czastek
punktowych, ktore mogg obsadza¢ dwa poziomy energetyczne (uklad dwupoziomowy)
0 energiach &; = 0 (stan podstawowy) i € > 0 (stan wzbudzony). Uklad znajduje si¢ w stalej
temperaturze T. Ile wynosi $rednia energia (&) przypadajgca na pojedyncza czastk¢? Prosze
rozpatrze¢ przypadek nisko- (T — 0) i wysokotemperaturowy (T — o). lle wynosi energia
catkowita E uktadu? Ile wynosi pojemnos$¢ cieplna C? Ile wynosi molowa pojemno$¢ cieplna

dla e = 1? lle wynosi energia swobodna F Helmholtza?

Srednia energia (¢) przypadajaca na czastke Wynosi:

(e) = Z &D;

=1
Korzystamy z rozktadu Boltzmanna
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W zwigzku z tym
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Czasteczkowa suma statystyczna q rozwazanego uktadu wynosi

q= Z ePei=eltePe=1+eF > Q=(1+ e‘BS)N
i=1

W zwigzku z tym
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DlaT - 0,8 - o i (e) — 0 (energia stanu podstawowego uktadu).

DlaT — oo, B = 0i(e) = &/2 ($rednia arytmetyczna poziomow energetycznych uktadu).

Energia catkowita uktadu stanowi iloczyn: E = N{¢). A wigc



E= Ne
C 1+ ePe

Pojemnos¢ cieplna C stanowi pochodng energii catkowitej uktadu wzgledem temperatury:
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A wigc
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Dla jednego mola (n = 1) czastek N = N,
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Molowa pojemno$¢ cieplna dla € = 1 wynosi
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Jak wyglada wykres funkcji f(8)? lle wynosi }%in})f(ﬁ) oraz gim f(B)?
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W przypadku [;im f(B) az trzykrotnie zastosowano twierdzenie de 1’Hospitala! Poniewaz
f(B) =0 oraz })}intl) f(B) = gim f(B) mozemy spodziewa¢ si¢, ze funkcja f(f) opisujaca

molowg pojemno$¢ cieplng rozwazanego uktadu posiada maksimum, tzw. anomalia

Schottky’ego.

Energia swobodna F Helmholtza jest zdefiniowana rownaniem:

F= —%an = —%ln(l + e‘BE)N = —%ln(l + e~P¢)

Problem W uktadzie zamknigtym znajduje si¢ N identycznych ale rozréznialnych czastek
punktowych, ktéore moga obsadza¢ dwa poziomy energetyczne (uklad dwupoziomowy)
0 energiach &, = —e (stan podstawowy) i &, = +¢ (stan wzbudzony). lle wynosi energia

catkowita E uktadu?
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Czasteczkowa suma statystyczna q rozwazanego uktadu wynosi



q — Z e_,BSi = e_,B(_S) + e_ﬁg — eﬁg + e_ﬁg
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W zwigzku z tym
dg d
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Energia catkowita uktadu stanowi iloczyn: E = N{¢). A wigc

e Pe — gbe
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