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UC Conexién entre la Fisica Estadistica y la
Termodinamica
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¢ Relacionar las propiedades macroscépicas y las
leyes de distribucion en el estado de equilibrio del

Los conceptos basicos de

e sistema.

Fisica Estadistica

e Interpretar la temperatura y la entropia, ademas de
: : los postulados iniciales y los principios de la
prekial Termodindmica.

Principio de incremento de

entropia

Relacion entre las

Termodinamica



Sistemas termodinamicos y colectivos

Fisica Estadistica

Las propiedades macroscépicas pueden obtenerse
promediando sobre los sistemas de un colectivo:

Largo-Solana

e El colectivo a utilizar depende de las condiciones
oo externas impuestas al sistema.

la Termodinamica en la

Fisica Estadistica

¢ Si las fluctuaciones son pequenas, todos los
colectivos son equivalentes.




UC La naturaleza de las variables
termodinamicas

Fisica Estadistica

Largo-Solana Clasificadas en tres categorias.

1. pardmetros externos, que tienen valores
perfectamente establecidos por las condiciones

Los conceptos basicos de

la Termodinamica en la externas

Fisica Estadistica

2. magnitudes mecanicas, como la presién y la energia
: interna que, aunque son magnitudes macroscoépicas,
e dependen del estado interno del sistema

e termodinamico.

entropia

Relacion entre las

3. Magnitudes termodinamicas especificas, la
temperatura y la entropia.

Termodinamica



Postulados de la Termodinamica
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Los conceptos basicos de
la Termodinamica en la

Fisica Estadistica

Termodinamica

Principio de incremento de

entropia

Relacion entre las

Termodinamica

El primer postulado de la Termodindmica

Todo sistema aislado en el curso del tiempo alcanza un
estado de equilibrio termodindmico que no puede
abandonar de modo espontaneo.

La Fisica Estadistica conduce a admitir que el macroesta-
do mas probable corresponde al estado de equilibrio ter-
modinamico.



Postulados de la Termodinamica
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Los conceptos basicos de
la Termodinamica en la
Fisica Estadistica

Termodinamica

Principio de incremento de

entropia

Relacion entre las

Termodinamica

El segundo postulado de la termodinamica

conduce al concepto de temperatura como magnitud que
caracteriza el equilibrio térmico entre dos sistemas.

Sin embargo, el establecimiento de la escala termodina-
mica o absoluta de temperaturas es una consecuencia del
segundo principio de la Termodinamica.



Energia, calor y trabajo

Fisica Estadistica

En Termodinamica existen dos mecanismos de transfe-
rencia de energia interna de un sistema a otro:

Largo-Solana

e El trabajo es un mecanismo de transferencia de
energia de un sistema a otro con variacion de

Los conceptos basicos de

o Tormosramicaen parametros extensivos.

Fisica Estadistica

¢ El calor es un mecanismo de transferencia de
energia sin variacion de parametros externos y
debida a diferencias de temperatura entre el sistema
y el medio.

Termodinamica

Principio de incremento de

Termodinamica



La Fisica Estadistica y el primer principio de
la Termodinamica

Fisica Estadistica

El primer principio de la Termodindmica se expresa:

Largo-Solana

AU = Q + W

Los conce

la Termodii

Interpretacion de la Fisica Estadistica

La Fisica Estadistica y el
primer principio de la

" “En un sistema aislado, todos los sistemas del colectivo

representativo del sistema termodinamico tienen la

Principio de incremento de . ’ 7

misma energia y ésta permanece constante con el
tiempo.”

Termodinamica
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ca en la
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La Fisica Estadistica y el
primer principio de la
Termodinamica

Termodinamica

Principio de incremento de
entropia

Termodinamica

La Fisica Estadistica y el primer principio de
la Termodinamica

Considera un sistema global aislado, constituido por el sis-
tema termodinamico, el medio con el que puede intercam-
biar trabajo y el foco con el que puede intercambiar calor.
La energia media de un colectivo global:

(Uglobal> = <Usistema termod’inamico> + (Umedio> + <Ufoco>
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Los conceptos basicos de
la Termodinamica en la
Fisica Estadistica

La Fisica Estadistica y el
primer principio de la
Termodinamica

entropia

La Fisica Estadistica y el primer principio de
la Termodinamica

La energia media (Uy) no puede cambiar con el tiempo,

A(Uy) = A (Us) + A (Un) + A (Ug) = 0

A(U,) = —A (Uy) — A (Up)
que es equivalente al primer principio si identificamos

e ) =—-A (Uf)
o W= —AUpn).



UC La Fisica Estadistica y el segundo principio
de la Termodinamica

Fisica Estadistica

L e La primera parte del segundo principio

se refiere a los procesos reversibles y conduce a
establecer el hecho de que la variacion infinitesimal de
calor en un proceso reversible, admite un denominador
integrante, T' que permite integrar la ecuacién para

obtener una funcién de estado S denominada entropia
wwememea  del sistema que es una funcidn aditiva.

Termodinamica

0Q = dU — > Aida;
7

0Q =TdS (procesos reversibles)

Termodinamica



UC La Fisica Estadistica y el segundo principio
w})\‘ﬂ . , .
o de la Termodinamica

Fisica Estadistica

El factor integrante T' puede elegirse de modo que sea
una funcién Unica de la temperatura empirica 0 del siste-

Largo-Solana

ma:
T = T (6)
Fion Eooton y define la temperatura termodinamica del sistema T.
smeen  El segundo principio de la Termodinamica establece los

Termodinamica

L Fidlea Estasicay o conceptos de temperatura termodinamica y de entropia.

segundo principio de la
Termodinamica

Principio de incremento de
entropia

Relacion entre las
funciones termodinamicas y
las funciones de particion
de los diversos colectivos
La Fisica Estadistica y el

tercer principio de la
Termodinmica



+ \Uld Significado microscépico de la entropia
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¢ Un sistema aislado compuesto de dos subsistemas.

Largo-Solana
o El sistema total esta en equilibrio, — la entropia
tiene un valor Unico S1 + Sa.

e La probabilidad termodinamica maxima esta

determinada para el sistema ya que esta en
equilibrio.

Los conceptos basicos de

la Termodii

primer prin

Termodinamice
La Fisica Estadistica y el
segundo principio de la
Termodinamica

Principio de incremento de
entropia

Termodinamica



I d Significado microscopico de la entropia
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En consecuencia, hay una relacién funcional entre Sy W
tal que:

Si=fW1) vy S2=f(W2)
La entropia es aditiva y, la entropia S del sistema total es:
S=581+52

las probabilidades termodindmicas de dichos sistemas in-
dependientes son multiplicativas:

W = W1 W,
la entropia debe tomar la siguiente forma funcional

S = f(WiWs) = f (W1) + f (Wa)



Significado microscopico de la entropia

Fisica Estadistica
Largo-Solana La forma de la funcién f que satisface esta
condicion es:

S=klnW

Mediante un argumento similar, se obtiene para un
colectivo de sistemas:

La Fisica Estadistica y el
segundo principio de la
Termodinamica

S=klnQ2

La constante multiplicativa se representa por k debido a
que coincide con la constante de Boltzmann.




I d Significado microscopico de la entropia
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Consideremos un recinto dividido en dos partes mediante un tabique en cada parte se encuentra un mol
de un gas ideal distinto. Si se retira el tabique y se permite a los gases que se mezclen, el cambio de

entropia, de acuerdo con la Termodinamica, es:

AS = —nRZmi In x;
7

La Fisica Estadistica y el
segundo principio de la
Termodinamica . a

donde los x; son las fracciones molares de la mezcla, n el nimero total de moles y R la constante de
los gases.

Princi

io de incremento de
entropia

Enestecaso ¢1 = w2 = 1/2yn = 2,

AS =RIn4

Termodinamica
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La Fisica Estadistica y el
segundo principio de la
Termodinamica

Principio de incremento de

Termodinamica

Significado microscoépico de la entropia

Desde el punto de vista de la Fisica Estadistica, cuando se retira la pared, hay exactamente el doble
de celdas que cada particula puede ocupar en el espacio de posiciones. En consecuencia, Wy qx S€

duplica para cada particula presente

W 1% W
AS:kln<f>:kln[< 1f>< 2f>]
W; Wi Wa;

y en nuestro ejemplo

AS = klIn (2N42N4) = NpkIn4

Comparando este resultado, se obtiene que k = R/N 4,
es decir, k se trata de la constante de Boltzmann.



Significado microscopico de la entropia
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e La Termodinamica daria N 4k In 4 incluso si fuera el
mismo gas.

e En Fisica Estadistica la paradoja no se presenta, al
ser los dos gases idénticos las moléculas son

La Fisea Estasicay o indiscernibles, luego el nUmero de celdas

segundo principio de la

fmednane disponibles para cada molécula no varia al quitar el
tabique y no hay variacion de entropia.

entropia

on entre las

Termodinamica
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Termodinamica

Interpretacion estadistica de la temperatura

Teniendo en cuenta la expresiéon S = kln W

La probabilidad termodindmica de un macroestado en el
caso de un sistema constituido por particulas discernibles,
independientes y con niveles de energia no degenerados:

1
Wi =N —
1!

S=klnW =~k NlnN—ZNilnNi
=0
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Interpretacion estadistica de la temperatura

Para la distribucién de particulas individuales,

N; e P
N Z
> N
S=kNInN—k > N;ln [(—) e—ﬂsi] =
1=0 z
(==} (==} oo
=kNInN —k> N;lnN+k> N;InZ+k> N;Be; =
=0 i=0 i=0

=kNInN — kNInN + kN In Z + kAU

es decir la entropia se puede expresar:

S =kNInZ+ kBU



oo (Ul Interpretacion estadistica de la temperatura
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Fisica Estadistica

Teniendo en cuenta que la termodinamica nos dice que

(8S/0U)y,N =1/T

Largo-Solana

(85) 1 _[B(kNan—i-kﬁU)}
v T U V,N
Los conceptos bésicos de

la Termodinamica en la 8| Nln
Fisica Estadistica

e P 4 5U>

eJe] _
La Fisica Estadistica y el a8 U /v,N

primer principio de la

Termodin&mica V,N,U

La Fisica Estadistica y el oo
segundo principio de la S eze” Be; o8
Termodinamica i=0
=kB+k|-N=2—— +U ( —
Principio de incremento de —Be; ou
- 2 e
i=0

= kB + k(N () +0) ()

i !
T



Interpretacion estadistica de la temperatura

Fisica Estadistica
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La Fisica Estadistica y el
segundo principio de la
Termodinamica

Principio de incremento de
entropia

Relacion entre las

Termodinamica

Demostramos que se obtiene el mismo resultado pa-
ra el multiplicador de Lagrange 3 de la distribucion
canonica.

Partimos de la expresion de la energia media de los sis-
temas del colectivo, que puede ponerse en la forma:
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La Fisica Estadistica y el
segundo principio de la
Termodinamica

rincipio de incremento de

Termodinamica

Interpretacion estadistica de la temperatura

Consideremos un cambio diferencial en InQ(3, V, N), pe-
rocon N = cte

- (752) o+ (*52),
V,N s

Teniendo en cuenta la distribucién candnica,

> G e BU; 0lnQ
U\ = Uv.—2 - — _ < >
< .7) J; J Q 8,6 VN

b



pen e Interpretacion estadistica de la temperatura
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El segundo término
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oo
o Gje_'@Uj
<3an . 1 j=0 av

> av = —
VvV Jan Q v

BN

reasaseys O DiEN, ya que U; depende de V:

Termodinamica 8 1 oo G ]
( nQ) dv = -8 Ze=Pliqu;
vV )sn ZQ

k o 4
S =-p Z ydej = —B(dUj;)
=0



r Interpretacion estadistica de la temperatura
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dinQ = — [UdB + B (dU;)]
teniendo en cuenta la relacion —UdB3 = —d(BU)+BdU:

dU = ;d (InQ + BU) + (dU;)

Para comprender el significado fisico de (dU;)
dU_dZ ”U _ZUd< >+Z I qu;

o bien:

La Fisica Estadistica y el
segundo principio de la

dU = %:Ujd <j§> + (dU;)



Interpretacion estadistica de la temperatura

Fisica Estadistica

Largo-Solana La variacion de U puede producirse:

 Porque varien las poblaciones 4\; de los niveles del
colectivo

e O porque varien las energias U; de los niveles del

colectivo
La Fisica Estadisticay el
T En el segundo caso no variara la probabilidad termodinéa-
w7 mica # del macroestado del colectivo. En consecuencia,

on entre las

la entropia del colectivo permanecera constante.

dU = TdS — pdV

Termodinamica
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Interpretacion estadistica de la temperatura

TdS =) Ujd (jﬁ) = ;d (In Q + BU)
J

Comparando el primer miembro con el dltimo, ha de ser:
T =B}

5= (nQ+pU)

La constante de proporcionalidad ¢, igual en ambas ex-
presiones, representara solamente un factor de escala de
la temperatura.



oo (Ul Interpretacion estadistica de la temperatura

Fisica Estadistica

Escogemos la constante como el inverso de la constante
de Boltzmann

Largo-Solana

B =1/kT

como en la funcion de particién de particulas individuales.

Los conceptos bésicos de
la Termodinamica en la
Fisica Estadistica

La Fisica Estadistica y el
primer principio de la
Termodinamica

La Fisica Estadistica y el
segundo principio de la
Termodinamica

Principio de incremento de

entropia

La Fisica Estadistica y el
tercer principio de la
Termodindmica



Principio de incremento de entropia

Fisica Estadistica

L e La segunda parte del segundo principio

si un sistema aislado evoluciona espontaneamente lo
hace en el sentido en que aumenta la entropia y cuando
alcanza el equilibrio la entropia es maxima.

Es decir, en cualquier proceso espontaneo infinitesimal de
un sistema aislado se verificara dS > 0y en el equilibrio
se verificara dS = 0.

Principio de incremento de
entropia

Relacion entre las

Termodinamica
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Principio de incremento de
entropia

Desde el punto de vista de la Fisica Estadistica,

en el estado inicial el sistema tiene una serie de
microestados accesibles. Al eliminar una restriccion,
ciertos microestados que no eran accesibles en el estado
inicial, se hacen ahora accesibles y el sistema evoluciona
espontaneamente hacia un nuevo estado de equilibrio.

/

Q
AS:S'—S:klnﬂ'—kan:klnﬁ>O

el aumento de entropia es debido al aumento del nimero
de microestados accesibles al sistema.



Principio de incremento de entropia

Fisica Estadistica

Largo-Solana Desde el punto de vista de la Termodinamica,

una vez que el sistema aislado alcanza el estado de
equilibrio no puede abandonarlo espontdneamente, es
decir, el sistema no puede evolucionar en el sentido de la
entropia decreciente.

Termodinamica

Principio de incremento de
entropia

Relacion e

Termodinamica



Principio de incremento de entropia

Fisica Estadistica

Largo-Solana En cambio, en Fisica Estadistica

si seria posible tal evolucion, en el ejemplo anterior
AS =kIn('/Q) = NkIn2

La probabilidad de que, una vez alcanzado de nuevo el
, estado de equilibrio el gas evolucione espontaneamente
Temadnimics hasta quedar todo él en una de las mitades del recinto es:

Principio de incremento de

Q 1
2 e~AS/k _ ,~Nl2 _ —
Q’ 2N




» Principio de incremento de entropia

Fisica Estadistica

e Gl La entropia instantanea

del sistema puede evolucionar en el sentido decreciente,
pero la entropia del sistema propiamente dicha no varia
una vez alcanzado el equilibrio termodinamico.

Termodinamica

Principio de incremento de
entropia

Relacion e

Termodinamica
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Principio de incremento de
entropia

Relacion entre las
funciones termodinamicas y
Ias funciones de particion
de los diversos colectivos
La Fisica Estadistica y el
tercer principio de la
Termodinmica

Relaciéon entre las funciones termodinamicas
y las funciones de particion

Colectivo microcandnico

S(U,V,N) = kInQ(U,V, N)

relaciona la funcién de particion microcanénica con un
potencial termodinamico, y constituye la ecuacion
fundamental del colectivo microcanonico.
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Los conceptos basicos de
la Termodinamica en la

Fisica Estadistica

Termodinamica

Principio de incremento de
entropia

Relacién entre las
funciones termodinamicas y
Ias funciones de particion
de los diversos colectivos

Termodinamica

Relaciéon entre las funciones termodinamicas
y las funciones de particion

La ecuacién fundamental de la Termodinamica en forma
diferencial para un sistema pV'T' nos permite obtener:

de donde

1
dsS = —du + Pav — Ean
T T T

(85) B
V/)un

(

(35) B
U )yn

NS N=

35) M
ON/)yyv T



Relaciéon entre las funciones termodinamicas
y las funciones de particion
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Largo-Solana COIeC“VO CanénICO

S=kInQ + v
= n —_—
T
Los conceptos basicos de — kT In Q =U-TS

la Termodinamica en la
Fisica Estadistica

La Fisica Estadistica y el
primer principio de la

Termodinamica

La Fisica Estadistica y el F (T’ V’ N) = — kT ln Q (T, V, N)
segundo principio de la

Termodinamica

la ecuacion fundamental en el colectivo candnico.

entropia

Relacion entre las
funciones termodinamicas y
Ias funciones de particion
de los diversos colectivos
La Fisica Estadistica y el

tercer principio de la
Termodinmica
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dinar Y

Principio de incremento de
entropia

Relacién entre las
funciones termodinamicas y
Ias funciones de particion
de los diversos colectivos

Termodinamica

Relaciéon entre las funciones termodinamicas
y las funciones de particion

Colectivo macrocandnico

De la relacion entre las funciones de particién
macrocanonica y canonica:

== ZZNJ'QJ. = ZQje“Nj/kT
J

J

reemplazando la suma por su término maximo:

=2 = 2NQ = QerN/kT

Este resultado se obtiene una vez identificado el multipli-
cador indeterminado de Lagrange, o como a« = —pu/kT.
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= — e—aNQ

impondremos la condicidn de maximo, con repecto a N,

IIn =.
am <81nQ)
=
ON )rv

(3an> 1 <8F> o
e ON Jryv kT \ON/)py kT

Ias funciones de particion
de los diversos colectivos




Relaciéon entre las funciones termodinamicas
y las funciones de particion

Fisica Estadistica
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F G pV

mE=mQ+ Y
n==In = —— = —
kT kT kT kT

es decir:

L tos b d
pV (T, V,p) = kT InE (T, V, p)
Fisica Estadistica

La Fisica Estadistica y el
primer principio de la

Termodinamica |a ecuaCIén fundamental del COIeCtIVO maCrOCanémCO

La Fisica Estadistica y el
segundo principio de la
Termodinmica

Principio de incremento de
entropia

Relacion entre las
funciones termodinamicas y
Ias funciones de particion
de los diversos colectivos
La Fisica Estadistica y el

tercer principio de la
Termodinmica
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Relaciéon entre las funciones termodinamicas
y las funciones de particion

Fisica Estadistica

Largo-Solana

EKTInE=kTInQ+ pN = —F + uN

d(kTInE) = d(—F + uN) = SdT + pdV + Ndpu

Oln=E 2 (pV
r=ir (%), = "ov
oV Jr, oV lr,

o L e L

L OlnE 5 oV
Relacién entre las N = kT ( ) — |: (p ):|
I O Jrv op Jryv

b




UC Relaciéon entre las funciones termodinamicas
y las funciones de particion

Fisica Estadistica

Largo-Solana CO|€C’[IVO ISOtérmICO-ISObéI’ICO

La relacién entre las funciones de particion
isotérmica-isobarica y candnica, cuando las fluctuaciones
de volumen son pequenas, es:

Qp = e_ﬁpVQ

Sin embargo, este resultado se obtiene una vez identifi-
Relacion enr a5 cado el multiplicador indeterminado de Lagrange v como

funciones termodinamicas y
Ias funciones de particion

del diveﬁrsos lectivos Y = p/kT




UC Relaciéon entre las funciones termodinamicas
y las funciones de particion

Fisica Estadistica

Largo-Solana DemOStraCIén

Qp = e_’YVQ

Para determinar v imponemos la condicion de maximo
alln Q,, con respectoa V,

olnQ _
( ov >TN -

9

entropia

Relacié tre |

o e e S olnQ 1 OF p
Jas funciones de particion = — = ——
de los diversos colectivos

ov JrN kT \oV )rn kT




Relaciéon entre las funciones termodinamicas
y las funciones de particion

Fisica Estadistica

Largo-Solana l Q 1 Q pV F pV _ G
n = In — — e —
Conexion entre la P kT kT kT kT

Fisica Estadistica

yia es decir:

Termodinamica

Los conceptos basicos de

Ia Termodinamica en la G (T, P, N) = —kT In Qp (T, D, N)

Fisica Estadistica

La Fisica Estadistica y el
primer principio de la

la ecuacion fundamental del colectivo isotérmico-isobarico.

La Fisica Estadistica y el
segundo principio de la
Termodinmica

Principio de incremento de
entropia

Relacién entre las
funciones termodinamicas y
Ias funciones de particion
de los diversos colectivos

La Fisica Estadistica y el
tercer principio de la
Termodinmica
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Fisica Estadistica

Largo-Solana

Termodinamica

Principio de incremento de
entropia

Relacién entre las
funciones termodinamicas y
Ias funciones de particion
de los diversos colectivos

Relaciéon entre las funciones termodinamicas
y las funciones de particion

Ecuaciones fundamentales

e colectivo microcanonico
S(U,V,N)=kInQ (U, V,N)
¢ colectivo canénico
F(T,V,N) = —kTInQ (T, V,N)
e colectivo macrocanénico
pV (T,V,u) =kTInZ=E(T,V, pn)
e colectivo isotérmico-isobéarico
G(T,p,N)=—kTlhQ,(T,p,N)
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El tercer principio de la Termodinamica

y la Fisica Estadistica

Fisica Estadistica

Largo-Solana TeI’CGI’ pr|nC|p|0 de |a Term0d|ném|ca,

segun el enunciado de Planck “la entropia de toda
sustancia cristalina pura, de densidad finita, en equilibrio
termodinamico, es nula en el cero absoluto”.

Termodinamica

Principio de incremento de
entropia

La Fisica Estadistica y el

tercer principio de la
Termodinmica



El tercer principio de la Termodinamica

cburse yversons VAL Fisica Estadistica

CANTABRIA

Fisica Estadistica

La entropia de un sistema aislado viene dada

Largo-Solana

S=kInQ

donde Q = V¢/hf.
En el cero absoluto, el sistema tiende a ocupar el minimo
volumen posible en el espacio T.

e Desde el punto de vista clasico, Vr = 0, en cuyo
caso la entropia se haria —oo.

« Desde el punto de vista cuantico, Vr = h¥.

La Fisica Estadistica y el
tercer principio de la
Termodinmica
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Fisica Estadistica

LS Obténgase las siguientes relaciones
_ 2 (8InQ
e U=kT <W)V,N

o U =kT? (252)
Ia Termodinamica en la V,[.,L/T
Fisica Estadistica

a Fisica Estadisticay el o1
e U = kT? (g_T%)Np/T
9.

Los conceptos basicos de

Termodinamica

La Fisica Estadistica y el
segundo principio de la
Termodinmica

Principio de incremento de
entropia

Relacion entre las

funciones termodin

las funciones de parti
de los diversos colectivos
La Fisica Estadistica y el

tercer principio de la
Termodinmica
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