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CURS DE F�ISICA ESTAD�ISTICA

TERMODIN�AMICA - REP�AS

CONCEPTES B�ASICS

� Un sistema termodin�amic �es qualsevol sistema macrosc�opic.

� Par�ametres termodin�amics: s�on quantitats macrosc�opiques mesurables, relacionades amb el

sistema. Ex.: p, V , T , H . Aquestes quantitas estan de�nides experimentalment.

� Estat termodin�amic: est�a especi�cat per un conjunt de valors de tots els par�ametres ter-

modin�amics necessaris per a la descripci�o del sistema.

� Equilibri termodin�amic: �es aquella situaci�o en que l'estat termodin�amic del sistema no canvia

en el temps (i no hi ha 
uxes en el sistema).

� Equaci�o d'estat: �es una relaci�o funcional entre els par�ametres termodin�amics per a un sistema

en equilibri. Si els par�ametres termodin�amics que descriuen el sistema s�on fxig, l'equaci�o d'estat

t�e la forma:

f (fxig) = 0 (1)

que redueix, per tant, el nombre de variables independents. En un espai de coordenades fxig,

l'estat del sistema ve representat per un punt, i l'equaci�o d'estat de�neix, en aquest espai, una

superf��cie denominada superf��cie d'estat.

� Transformaci�o termodin�amica: �es un canvi de l'estat del sistema. Si l'estat inicial �es un estat

d'equilibri, la transformaci�o es pot produir �unicament canviant les condicions externes a les quals

est�a sotm�es el sistema. La transformaci�o �es quasiest�atica si les condicions externes canvien

tan lentament que en tot moment el sistema est�a in�nitesimalment aprop de l'equilibri. �Es

reversible si la transformaci�o ref�a exactament la mateixa hist�oria temporal, en sentit oposat,

quan les condicions externes inverteixen la seva hist�oria temporal. �Obviament una transformaci�o

reversible �es quasiest�atica, per�o el contrari no �es necess�ariament cert.

� Treball: el concepte de treball en termodin�amica s'agafa de la mec�anica.

� Calor: �es energia que, absorbida per un sistema, fa que augmenti la temperatura del sistema

sense necessitat de que intercanvii treball. Si dQ �es la quantitat de calor absorbida i dT el canvi

de temperatura:

dQ = CdT (2)

on C �es la capacitat calor���ca, que dep�en de la naturalesa del sistema i de la forma (cam��) en

que s'ha absorbit la calor.

� Font t�ermica (o "reservoir"): �es un sistema de grans dimensions que pot cedir o aborbir qualsevol

quantitat �nita de calor sense que la seva temperatura varii.

� Sistema isolat t�ermicament: aquell que no pot bescanviar calor amb l'exterior. Es pot aconseguir

tancant el sistema en un recipient de parets adiab�atiques.

� Quantitat extensiva: aquella que �es proporcional a la quantitat de subst�ancia que cont�e el

sistema.

� Quantitat intensiva: aquella que �es independent de la quantitat de subst�ancia que cont�e el

sistema.
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� Gas ideal: �es el sistema termodin�amic (hidrost�atic) m�es simple possible. Experimentalment es

troba que tots els gasos es comporten de forma universal quan estan su�cientment dilu��ts.El gas

ideal �es una idealitzaci�o d'aquest comportament l��mit. La seva equaci�o d'estat (a temperatura

constant) �es:
pV

N
= const: (3)

on p �es la pressi�o, V el volum i N el nombre de mol�ecules. El valor de la constant dep�en de

l'escala de temperatura. De fet l'equaci�o d'estat del gas ideal de�neix l'escala de temperatura

dels gasos ideals, segons la qual:

pV = NkT (4)

amb k = 1:38 10�16erg=K (constant de Boltzmann).

LLEIS DE LA TERMODIN�AMICA

Les lleis de la termodin�amica es poden pensar com a axiomes matem�atics que de�neixen un model

matem�atic. De fet s�on una conseq�u�encia del comportament de la mat�eria (a nivell macrosc�opic). A

partir d'aquests axiomes es pot deduir de forma rigorosa tota una s�erie de conseq�u�encies que se'n

deriven. Aquest model no correspon rigorosament al mon f��sic en ignorar l'estructura at�omica de la

mat�eria, i per tant no �es aplicable a l'escala at�omica. A nivell macrosc�opic, per�o, la termodin�amica

�es una ci�encia extremadament �util i potent.

Primera llei de la termodin�amica

En una transformaci�o termodin�amica arbitr�aria suposem que el sistema absorbeix una quantitat

de calor Q i fa una quantitat de treball W . La primera llei diu que la quantitat �U , de�nida com:

�U = Q+W (5)

�es la mateixa per a totes les transformacions que porten d'un mateix estat inicial a un mateix estat

�nal.

U �es doncs una funci�o d'estat, que es denomina energia interna. U �es una quantitat extensiva. La

base experimental de la primera llei s�on els experiments de Joule (equival�encia entre calor i treball

mec�anic). Per ser la calor una forma d'energia, cal introduir-la en l'expressi�o de la conservaci�o de

l'energia. Per a una transformaci�o in�nitessimal:

dU = dQ+ dW: (6)

dU �es una diferencial exacta (i.e existeix una funci�o tal que la seva diferencial �es dU) o, el que �es

equivalent, la
R
dU �es independent del cam�� d'integraci�o. Aquesta propietat no la satisfan dQ i dW .

Si per a un sistema donat els par�ametres independents s�on fxig (i = 1; :::; N), aleshores:

dU =

NX
i=1

�
@U

@xi

�
xj 6=i

dxi: (7)

En particular, per a un sistema amb dues variables independents (per exemple p i V ) es t�e:

dU =

�
@U

@p

�
V

dp+

�
@U

@V

�
p

dV: (8)

Com que dU �es una diferencial exacta, resulta que:

@

@V

��
@U

@p

�
V

�
=

@

@p

"�
@U

@V

�
p

#
: (9)
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Per a aquest sistema, com que dW = �pdV , el primer principi en forma diferencial s'escriu:

dQ =
�
@U
@p

�
V
dp+

��
@U
@V

�
p
+ p

�
dV

=

��
@U
@T

�
p
+ p

�
@V
@T

�
p

�
dT +

h�
@U
@p

�
T
+ p

�
@V
@p

�
T

i
dp

=
�
@U
@T

�
V
dT +

h�
@U
@V

�
T
+ p

i
dV:

(10)

F�acilment es dedueix que:

Cv =
dQ

dT

�
V

=

�
@U

@T

�
V

(11)

Cp =
dQ

dT

�
p

=

�
@H

@T

�
p

(12)

on H = U + pV �es l'entalpia del sistema.

Segona llei de la termodin�amica

L'experi�encia ens diu que existeixen processos que satisfan la primera llei (permesos per la primera

llei), per�o que mai tenen lloc. La segona llei incorpora aquests fets experimentals en la termodin�amica.

Els dos enunciats habituals de la segona llei s�on:

� Enunciat de Kelvin:

No existeix cap transformaci�o termodin�amica l'�unic efecte de la qual sigui extraure una quantitat

de calor d'una font t�ermica i convertir-la completament en treball.

� Enunciat de Clausius:

No existeix cap transformaci�o termodin�amica l'�unic efecte de la qual sigui extraure una certa

quantitat de calor d'una font freda i cedir-la a una font m�es calenta.

�Es f�acil demostrar l'equival�encia d'aquests dos enunciats. Es pot fer veure tamb�e que aquestes

dues impossibilitats s�on equivalents a qualsevol proc�es impossible.

A partir d'un d'aquests dos enunciats (per exemple el de Kelvin) es pot demostrar:

i) Si un cos efectua un cicle reversible absorbint Q1 unitats de calor d'una font a T
e
1
i Q2 d'una font

a T e
2
(on T e

1
i T e

2
s�on temperatures emp��riques), aleshores:

jQ1j

jQ2j
= f(T e

1
; T

e
2
): (13)

ii) La relaci�o anterior es pot expressar en la forma

jQ1j

jQ2j
=
T1

T2
; (14)

relaci�o que de�neix una escala termodin�amica o absoluta de temperatures, T . Si (arbitr�ariament)

s'assigna el valor de 273:16 K a la temperatura del punt triple de l'aigua, aquesta escala coin-

cideix "estrictament" amb l'escala dels gasos ideals.

iii) Teorema de Clausius (o desigualtat de Clausius):

En qualsevol transformaci�o c��clica (cicle), se satisf�a la desigualtat seg�uent:I
dQ

T
� 0; (15)

on T �es la temperatura (ben de�nida) de les fonts amb les quals el sistema intercanvia calor.

La igualtat s'aplica quan la transformaci�o c��clica �es reversible {en aquest cas la temperatura de

les fonts i del sistema coincideixen.
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D'aquest resultat es dedueix que per a una transformaci�o reversible:

Z
dQ

T
(16)

�es independent del cam��, i nom�es dep�en dels estats inicial i �nal. Aix�o permet de de�nir

una funci�o d'estat denominada entropia, com:

S(A) =

Z A

O

dQ

T
(17)

on O �es qualsevol estat de refer�encia. Les seg�uents propietats de l'entropia s�on interessants:

a) Per a una transformaci�o arbitr�aria:

Z B

A

dQ

T
� S(B)� S(A): (18)

b) L'entropia d'un sistema t�ermicament isolat mai disminueix:

S(B)� S(A) � 0: (19)

Aquesta propietat es coneix sovint com principi de l'augment de l'entropia. La igualtat

s'aplica al cas d'una transformaci�o reversible (en un sistema t�ermicament isolat).

Conseq�u�encies:

Recordem que per a un sistema descrit per les variables T , p, V , el primer principi permet

escriure:

dQ = CvdT +

��
@U

@V

�
T

+ p

�
dV: (20)

Si ara tenim en compte que dQ = TdS, resulta:

dS =
Cv

T
dT +

1

T

��
@U

@V

�
T

+ p

�
dV; (21)

i com que dS �es una diferencial exacta:

�
@

@V

�
T

Cv

T
=

�
@

@T

�
V

�
1

T

�
@U

@V

�
T

+
p

T

�
: (22)

Recordant que Cv = (@U=@T )V , i derivant el terme de la dreta, arribem a:

�
@U

@V

�
T

= T

�
@p

@T

�
V

� p (23)

que resulta ser calculable si es coneix l'equaci�o d'estat del sistema. Substitu��nt a l'equaci�o de

dalt:

TdS = CvdT + T

�
@p

@T

�
V

dV: (24)

Agafant altres variables independents, �es f�acil arribar a:

TdS = CpdT � T

�
@V

@T

�
p

dp: (25)
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POTENCIALS TERMODIN�AMICS

En certes circumst�ancies, el treball que pot obtenir-se d'un sistema termodin�amic que experi-

menta un determinat proc�es es pot expressar en termes del canvi d'una funci�o d'estat termodin�amica

de�nida de forma apropiada. Per analogia amb la mec�anica, aquesta funci�o es denomina potencial

termodin�amic. Considerem un sistema tancat. Hem vist:

dU = dQ+ dW: (26)

Per a un proc�es reversible adiab�atic, la disminuci�o d'energia interna �es igual al treball fet pel sistema.

Si la transformaci�o �es adiab�atica (Q = 0) per�o irreversible, per la primera llei tenim:

�U = Wirr: (27)

�U �es el mateix que per a una transformaci�o reversible que uneix els mateixos estats inicial i �nal.

Per�o en ser el canvi irreversible el canvi d'entropia no ser�a nul, i es pot calcular a trav�es d'un cam��

reversible, per al qual:

�U = Qrev +Wrev : (28)

Tenint en compte que:

dQrev = TdS (29)

resulta:

� (Wrev �Wirr) =

Z
TdS � 0: (30)

Aquest resultat indica que el canvi d'energia interna �es el treball m�axim (en valor absolut) que es pot

obtenir en un proc�es adiab�atic, i aquest m�axim s'obt�e quan el proc�es �es reversible.
�Es convenient generalitzar aquesta formulaci�o per a poder tenir en compte altres modalitats de

treball i l'intercanvi de part��cules entre el sistema i l'exterior. Considerem l'energia del sistema:

U = U (S; : : : ; xi; : : :fNjg) ; (31)

funci�o en general de l'entropia, de variables extensives xi i del nombre de part��cules de cada esp�ecie

fNjg. El primer principi s'escriur�a:

dU = TdS +
X

Xidxi +
X

�jdNj (32)

on Xi s�on forces generalitzades (conjugades dels despla�caments generalitzats) i �j s�on els potencials

qu��mics de les esp�ecies indexades per j. Ens pot interessar de�nir una funci�o d'estat per a la qual la

T sigui una variable independent. Aix�o ho podem aconseguir mitjan�cant la seg�uent transformaci�o de

Legendre:

F = U � TS: (33)

F es denomina energia lliure de Helmholtz. �Es f�acil de veure que:

dF = �SdT +
X

Xidxi +
X

�jdNj : (34)

El canvi de F es pot relacionar amb la quantitat de treball que es pot obtenir del sistema. Per a un

proc�es in�nitessimal:

dF = dU � d(TS) = dQ� TdS � SdT + dW: (35)

Per tant:

�dW = (dQ� TdS)� SdT � dF: (36)

Per a una transformaci�o isoterma reversible dQ = TdS: Tenim aleshores:

dW = dF (37)
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i F fa doncs el paper d'un potencial termodin�amic. Si el proc�es �es isoterm per�o irreversible:

dQ � TdS (38)

i per tant:

jdWirrj � �dF: (39)

Per altra banda, si T �es constant i els despla�caments generalitzats es �xen (dW = 0), en un proc�es

espontani F nom�es pot disminuir. Conclu��m doncs que en un sistema amb (T; : : :; xi; : : :fNjg) �xos

l'estat d'equilibri �es aquell en el qual F �es m��nima.

Un altre potencial termodin�amic �util �es el potencial de Gibbs (o energia lliure de Gibbs). Si

considerem que fxig = V i que els fNjg s�on �xos, aquest potencial es de�neix com:

G = F + pV (40)

�Es f�acil veure que:

dG = �SdT + V dp: (41)

En aquest cas �es f�acil provar que en un proc�es espontani a T i p constants el potencial de Gibbs nom�es

pot disminuir. Tamb�e es pot mostrar que el canvi del potencial de Gibbs �es la quantitat m�axima de

treball (en valor absolut) que es pot obtenir d'un sistema en un proc�es a T i p constants, i que s'obt�e

quan el proc�es �es reversible.

Un sistema interessant a considerar �es una subst�ancia magn�etica. En aquest sistema l'expressi�o

del treball �es

dW =
�!
Hd

�!
M (42)

on
�!
H �es el camp magn�etic i

�!
M la imantaci�o. En aquests sistemes �es convenient de de�nir el potencial

de Gibbs de forma lleugerament diferent:

G(
�!
H; T ) = U(S;

�!
M)�

�!
M �

�!
H � TS (43)

de manera que:

dG = �SdT �
�!
Md

�!
H: (44)

Cal notar que per a molts autors (per ex., R.K.Pathria) el potencial G de�nit d'aquesta manera �es

el potencial de Helmholtz, F .

Un altre potencial termodin�amic interessant �es el gran potencial 
G (T; V; f�g):


G (T; V; f�g) = U � TS �

X
i

�iNi (45)

tal que:

d
G = �SdT � pdV �

X
i

Nid�i: (46)

Aquest �es el potencial natural per treballar a la col.lectivitat gran can�onica de la mec�anica estad��stica.

Relacions de Maxwell i de Gibbs-Duhem

Les variables naturals de l'energia interna s�on l'entropia, el volum i la resta de despla�caments

generalitzats (extensius). Si aquestes variables es reescalen per un factor �, l'energia interna resultar�a

multiplicada pel mateix factor � (extensivitat de l'energia interna):

U (�S; f�xig ; f�Njg) = �U (S; fxig ; fNjg) : (47)

Diferenciant a les dues bandes respecte a � (aplicant el teorema d'Euler de les funcions homog�enies),

s'obt�e:

U (S; fxig ; fNjg) = TS +
X
i

Xixi +
X
j

�jNj (48)
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que �es l'equaci�o de Gibbs-Duhem. Per a un sistema unicomponent:

U = TS � pV + �N (49)

o el que �es equivalent:

G(p; T;N) = �N: (50)

Diferenciant l'equaci�o de Gibbs-Duhem:

0 = SdT +
X
i

xidXi +
X
j

Njd�j (51)

que posa de manifest que les variables intensives T , fXig, f�jg no s�on totes independents.

Les relacions de Maxwell s'obtenen (en forma general) com a conseq�u�encia del fet que les derivades

parcials d'ordre superior dels potencials termodin�amics s�on independents de l'ordre en que s'efectua

la derivaci�o. Si � �es una funci�o de les variables independents fxig, aleshores:

@

@xi

 
@�

@xj

!
=

@

@xj

�
@�

@xi

�
: (52)

Si per exemple tenim en compte l'expressi�o diferencial de F , resulta:

�
@F

@T

�
N;V

= �S; (53)

�
@F

@V

�
T;N

= �p; (54)

�
@F

@N

�
T;V

= �; (55)

i per tant: �
@S

@V

�
T;N

=

�
@p

@T

�
V;N

; (56)

�
@S

@N

�
V;T

= �

�
@�

@T

�
V;N

; (57)

�
@p

@N

�
V;T

= �

�
@�

@V

�
T;N

; (58)

que s�on relacions de Maxwell. El mateix podem fer partint d'altres potencials termodin�amics.

Funcions resposta

S�on funcions que donen informaci�o relativa a com respon un sistema termodin�amic quan est�a

sotm�es a canvis de par�ametres de control extern. En un sistema pV T , algunes funcions de resposta

importants s�on:

i) Capacitats calor���ques a pressi�o i volum constant:

Cv =

�
dQ

dT

�
V

= T

�
@S

@T

�
V

; (59)

Cp =

�
dQ

dT

�
p

= T

�
@S

@T

�
p

: (60)
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ii) Compressibilitats isot�ermiques i adiab�atiques:

�T = �
1

V

�
@V

@p

�
T

; (61)

�S = �
1

V

�
@V

@p

�
S

: (62)

iii) Coe�cient d'expansi�o t�ermica:

� =
1

V

�
@V

@T

�
p

(63)

Algunes relacions importants entre funcions resposta s�on:

Cp � Cv () = T

�
@S

@V

�
T

�
@V

@T

�
p

= T

�
�

�
@p

@V

�
T

��
@V

@T

�
2

p

=
TV

�T
�
2
; (64)

�T � �S = �
1

V

�
@V

@S

�
p

�
@S

@p

�
T

= �
1

V

(@V=@T )p

(@S=@T )p

�
@S

@p

�
T

=
TV

Cp
�
2
: (65)

De les dues anteriors:

Cp (�T � �S) = �T (Cp � Cv) = TV �
2 (66)

i per tant:
Cp

Cv
=
�T

�S
: (67)

Per a un sistema magn�etic es de�neixen les susceptibilitats adiab�atica i isoterma:

�S =

�
@M

@H

�
S

; (68)

�T =

�
@M

@H

�
T

; (69)

mentre que CH i CM s�on les capacitats calor���ques a H i M constants. En aquest cas s'obt�e:

CH (�T � �S) = T

�
@M

@T

�2
H

; (70)

�T (CH � CM) = T

�
@M

@T

�
2

H

: (71)

CONDICIONS GENERALS D'EQUILIBRI I ESTABILITAT

Considerem dos sistemes en contacte. Si els dos sistemes poden intercanviar energia (calor i

treball |la qual cosa en un sistema pV T suposa que els volums dels dos sistemes no estan �xats

separadament), els par�ametres dels sistemes evolucionaran �ns que la temperatura i pressi�o dels dos

sistemes s'igualin. Aquest resultat es pot obtenir f�acilment partint del principi de l'augment de

l'entropia (l'entropia �es m�axima a l'equilibri) o del fet que l'energia interna �es m��nima a l'equilibri.

Suposem que els dos sistemes tenen energies E1, E2 i volums V1, V2. Suposem que el nombre de

part��cules de cada sistema aix�� com l'energia total i volum total estan �xats. A l'equilibri, l'entropia

ser�a:

S = S1(E1; V1) + S2(E2; V2) (72)
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que ha de ser un m�axim. Per tant:

dS =

�
@S1

@E1

�
V
1

dE1 +

�
@S1

@V1

�
E
1

dV1 +

�
@S2

@E2

�
V
2

dE2 +

�
@S2

@V2

�
E
2

dV2

=

"�
@S1

@E1

�
V
1

�

�
@S2

@E2

�
V
2

#
dE1 +

"�
@S1

@V1

�
E
1

�

�
@S2

@V2

�
E
2

#
dV1 = 0; (73)

on hem tingut en compte que E1 + E2 = cnt i V1 + V2 = cnt. Fent �us de:

 
@Sj

@Ej

!
Vj

=
1

Tj
; (74)

 
@Sj

@Vj

!
Ej

=
pj

Tj
; (75)

arribem a:
1

T1
=

1

T2
; (76)

p1

T1
=

p2

T2
: (77)

En conclusi�o, T1 = T2 i p1 = p2, que �es el resultat esperat. De forma general es troba que quan els

despla�caments generalitzats no estan sotmesos a lligams, les forces generalitzades dels dos sistemes

en equilibri han de ser iguales. En particular, si no hagu�essim �xat el nombre de part��cules de cada

subsistema, hagu�essim arribat a que els seus potencials qu��mics s�on iguals a l'equilibri (�1 = �2).

Fins aqu�� hem imposat �unicament que l'estat d'equilibri correspongui a un extremal de l'entropia.

Imposar que aquest extremal sigui un m�axim de l'entropia d�ona condicions sobre les derivades segones

de l'entropia. Aquestes condicions tenen una naturalesa local. Una condici�o m�es forta (global) �es que

l'entropia sigui una funci�o c�oncava dels despla�caments generalitzats.

Els criteris d'estabilitat es poden obtenir a partir de l'entropia o dels potencials termodin�amics.

Fem-ho amb el potencial de Gibbs (m��nim a l'equilibri). Suposem un sistema petit (per�o macrosc�opic)

en contacte t�ermic i mec�anic amb un "reservoir" a la temperatura T0 i a la pressi�o p0. El "reservoir"

es de�neix prou gran per a que qualsevol 
uctuaci�o en el sistema no produeixi un canvi apreciable de

la seva temperatura i pressi�o. Per al sistema el potencial de Gibbs ser�a:

G1(p0; T0) = E1 � T0S1 + p0V1: (78)

Suposem ara una 
uctuaci�o (petit canvi) de l'entropia i del volum del sistema. Fins a segon ordre en

les quantitats variades:

�G1 = �S1

�
@E1

@S1
� T0

�
+�S1

�
@E1

@S1
� T0

�

+
1

2

"
(�S1)

2

 
@
2
E1

@S
2

1

!
+ 2 (�S1) (�V1)

 
@
2
E1

@S1@V1

!
+ (�V1)

2

 
@
2
E1

@V
2

1

!#
: (79)

Si l'estat (T0; p0) �es l'estat d'equilibri, �G1 > 0 (m��nim de G1). Tenint en compte que (@E1=@S1) = T0

i (@E1=@V1) = �p0, s'obt�e:

(�S)2
@
2
E

@S2
+ 2 (�S) (�V )

@
2
E

@S@V
+ (�V )

2 @
2
E

@V 2
> 0: (80)
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Com que les variacions �S i �V s�on independents, podem garantir que la forma quadr�atica anterior

�es de�nida positiva si:
@
2
E

@S2
> 0; (81)

@
2
E

@V 2
> 0; (82)

@
2
E

@S2

@
2
E

@V 2
�

 
@
2
E

@S@V

!
2

> 0: (83)

A partir d'aqu�� s'obtenen els resultats seg�uents:

�
@T

@S

�
V

=
T

Cv
> 0; (84)

�

�
@p

@V

�
S

=
1

V �S
> 0; (85)

T

V �SCv
>

�
@T

@V

�
2

S

: (86)

De les dues primeres:

Cv > 0; (87)

�S > 0: (88)


