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A THE FUNDAMENTALS OF STATISTICAL PHYSICS
A.1 Introduction

Co hoc théng ké 1a ngh¢ thuat chuyén cac dinh luat vat ly vi mo6 thanh mé ta Ty nhién
¢ cap do vi md. Gia stir ban bi€t hét cac dinh luat co ban ctia Ty nhién, lam sao ban
chuyén kién thirc d6 thanh sy hi¢u biét thé gidi quanh ta?

C6 mét phuong an nhung chic chin khong thyc hién duogc: viét ra phuong trinh
Schrodinger cho 10 hat va giai né. 23 hat con khong dwoc cht ding néi dén 10% hat.
Ngay ca khi ban c6 thé tim dugc ham soéng cua hé, rdi ban 1am gi voi né ? Khéng ai
quan tam vi tri cua cac hat don 1é, ta muén tra 101 cho nhirng cau hoi co ban hon nhiéu
vé& cai hop chira 10* hat. N6 w6t khong, nong khong, no c6 mau gi. Lam sao ta cé thé
trd 101 nhitng loai cau héi nhu vy bat nguén tir cac dinh luat co ban cua vat 1y ?

Muc dich ciia mén hoc nay la gi6i thiéu tur dién cho phép ban dich tir thé gi6i vi md
noi cac dinh luat cta ty nhién duoc viét ra thanh thé gi¢i vi md hang ngay ma ta quen
thudc. Diéu nay s€ cho phép ta bét dau tiép can nhitng cau hoi rat co ban vé cac tinh
chét ctia vat chét.

Ta s& thdy nhiéu vi du. Trong nhiéu thé ky - tir nhimg niam 1600 dén 1900 — cac nha
khoa hoa dd kham pha ra cac “dinh luat vat Iy chi phdi nhiéu chit khac nhau. C6
hang tram dinh luat nhu vay, dugc dat tén theo nha phat minh. Dinh ludt Boyle, dinh
luat Charles, dinh luat Gay-Lussac lién hé ap suat, thé tich va nhiét do cua chét khi
(chung thuong dugc két hop lai thanh dinh luat khi 1y tudng); dinh luat Stefan-
Boltzmann cho ban biét mot vat nong phat ra bao nhiéu nang luong; dinh luat dich
chuyén Wien cho ban biét mau séc cia vat nong do; dinh luat Dulong-Petit cho ban
biét can bao nhiéu nang lugng dé 1am néng mot vat; dinh ludt Curie (Pierre) cho ban
biét mot nam chdm mét tinh chit ma thuat cta né nhu thé nao néu ban dit né trén
ngon lira; va con nhiéu nita. Nhung ngay nay chung ta biét rang nhiing dinh luat nay
khoéng phai co ban. Trong mot s trudng hop ching duge suy ra tir co hoc Newton va
mdt loat tur duy thdng ké. Trong nhiing truong hop khac, ta ciing can co hoc luong tir
vao hdn hop d6. Nhung trong moi trudng hop, ta s& thay cach din ra chung tir nhiing
nguyén 1y dau tién.

Phén 16n mén hoc s& danh dé chi ra nhitng diéu tha vi khi ban dua 10* hat lai v6i
nhau. Mot trong sb céc chu dé 1ap di 1ap lai sé 1a 10% # 1. Hon nita, ¢6 nhitng khai
niém co ban khong thay dugc trong cac dinh luat vat Iy nén tang nhung chi xuat hién
khi ta xét mot tap hop hat 16n. Mot vi du rat don gian 1a nhiét d¢. Day khong phai 1a
mot khai niém co ban : cha c6 nghia gi khi noi nhiét do cua mot electron duy nhat.
Nhung ta khong thé noi Ve vat Iy hang ngay ma khong dé cap dén nhiét do. Diéu nay
minh hoa rang ngon ngir can dé mo ta vat Iy trong thang do nay sé& rat khac voi trén
thang do khac. Hién tuong chuyén pha ciing twong tur vdy, cac dinh luat vat 1y lién tuc
tron tru s& cho sy thay doi gian doan, dot ngdt trong cdu tric vat chit.

Vé mat lich st cac k¥ thuat ctua co hoc thong ké ching t6 1a mot cong cu quan trong
dé hiéu cac dinh luat vat 1y sau hon. Su phat trién clia nganh hoc khong chi gén chat
v6i bang ching dau tién cho sy ton tai ciia nguyén tir, ma ban than co hoc luong tir
dugc phat minh ra bang cach ap dung nhiing phuong phap thong ké dé giai ma pho
anh sang phat ra tir vat nong (myc C). Tuy nhién van con nhiéu hé quan trong trong
Tu nhién — tir chit siéu din nhiét d6 cao dén 16 den — von khong dugc hiéu & cap do
co ban.

A.2 The microcanonical ensemble



Ta s& bit dau bang viéc xét mot hé ¢é ldp (isolated system) ¢ nang lugng cd dinh E.
Ta s& dung ngdn ngir co hoc luong tir, mac du gn nhu moi cai cing ap dung t6t cho
cac hé ¢b dién.

Hé c6 mot vai bac tu do dugec mo ta bé“mg mot Hamiltonian A, va muc tiéu 1a giai
phuong trinh Schrodinger doc 1ap thoi gian

Hlp) = El)
Do Hamiltonian c6 rat nhiéu bac tu do, chéng han N~102%3, c4c trang théi riéng ning
lugng |) rat phirc tap vi chung chira thong tin vé viéc moi hat dang lam gi. Chung
duoc got 1a cac trang thdi vi mo (microstate).

[Doc NNK, muc 1.3 Nguyén 1y thong ké]

Trong thuc té, thuong cuc ky kho viét ra trang thai vi mo mé ta tat ca cac hat. Nhung
quan trong hon, ham s6ng cho mét hé vi mo rat it khi chura vat 1y thu vi vi cac h¢ vi
mo thyc khong duge mo ta béng mot trang thai lugng tir thuan duy nhét (pure state).
Chung tiép xtic voi méi trudng, thudng xuyén bi tac dong bén ngoai. Mbi l1an hé nhich
mot chut, n6 chiu sy nhiu loan nho va c6 xac suat dé no chuyén sang trang thai khéc.
Néu nhidu loan 1a rat nho, thi sy chuyén doi s& chi xay ra véi nhirng trang thai c6 nang
luong bang nhau (hodc rt gin nhau). Nhung véi 1023 hat, c6 thé co rat rat nhiéu trang
thai vi mo déu co cung nang luong E. Ta khong can biét qué chi tiét bat cr trang thai
nao, ta can biét chi tiét tho cua tit ca cac trang thai.

Gan nhu khong thé do theo dong hoc dua dén cac chuyén doi gilia cac trang thai vi
mo khac nhau. Thay vao do ta s€ vién dén cac phuong phap thong ké. Ta s€ mo ta he
theo mot phan bd xac suat trén cac hé lwong tir. Noi cac khac, hé nam  trong mot trang
thai tron (mixed state) thay vi mot trang thai thuan. Xéac suat ma hé nam trong trang

thai |n) 1a p(n). Trong phan bd xac suit nay, tri trung binh cua toan tir 0 1a
(0) = > p()(n|0]n)
n

Muc tiéu bay gid 1a hiéu phan b xac suat p(n) niao phi hop cho nhitng hé 16n.

[Doc thém NNK, muyc 1.4 Nguyén Iy tién ti trang thai can bang, 1.5 Nguyén 1y
ergodic]

DAu tién ta sé gi61 han loai tinh huéng ma ta c6 thé ndi dén. Ta s& chi ban nhitng h¢ bi
bé mot minh mot thoi gian. Pidu nay dam bao rang niang lugng va dong luong trong
hé dugce tai phan b giira cac hat va bit ctr ghi nhé vé nhitng diéu kién ban dau dic
biét nao ma hé da bat dau déu mét hét. Dicu nay nghia 1a ham phan b6 doc 1ap thoi
gian va dam bao rang tri trung binh cua cac dai lugng vi mé cling doc 1ap thoi gian.
Trong truong hop nay ta néi rang hé nam trong trang thai cdn bang.

BL: Trong Reif, tri trung binh cta cac dai lugng vi mé duoc goi la tham $6 Vi mé.
Luu ¥ rang hé can bang khong c6 nghia rang tat ca cac thanh phan cua hé ngimg
chuyén dong; mét ly nude d€ do s€ mau dat can bang nhung cac nguyén tir bén trong
van bay qua lai (chuyén dong Brown).

[Doc thém NNK, muyc 1.8 Phan bd vi chinh tic]

Bay gio la luc phat biéu gia thiét co ban ciia co hoc thong ké. Y tuéng 14 ta dung
cach tiép can don gian nhat c6 thé va xét cac trang thai nhu nhau. Hay, chinh xac hon:

Déi véi mot hé co ldp can bang, tat ca cac trang thai vi mo dat dwoc (accessible
states) déu co xac sudt bang nhau.



Vi ta khong biét gi khac vé hé, nén mot cach tiép can dan cha nhu vay c6 vé 1a vo
cung hop 1y. Luu ¥ rang ta van con dé lai mot sy linh hoat nho khi thém vao tir “dat
dugc”. N6 chi bat ctr trang théi nao cé thé dat dugc do nhirng nhiéu loan nho ma hé
cam nhan dugc. Hién tai ta s€ xem no 1a céc trang thai c6 cung nang lugng. Sau nay,
ta s€ thay nhiing tinh huong & do ta thém céc rang budc khac 1€n cai ma ta xem la mot
trang thai dat duogc.
BL: Trong Reif, cac trang thai dat dugc 1a cac trang thai thoa cac thong tin c6 duoc vé
hé. Tuy hé ma thong tin d6 c¢6 thé nhi€u hay it. Con gia thi€t co ban trén cho két qua
phu hop rat tot vai thue nghiém.
Bay gio ta gi6i thiéu mot sd ki hidu. Ta dinh nghia

Q(E) = s0 trang thai c6 nang lwong E

Theo gia thiét co ban trén, xac suat ma hé cé nang luong E ¢ dinh nam trong trang
thai |n) la

p(n) =3 R10a)
Xac suat ma hé nam trong trang thai c6 ning luong E’ # E bang khong. Phan b xac
sudt nay, phu hop v6i hé ¢ ning luong ¢b dinh, duoc goi 14 #dp hep vi chinh tiic.
Mot s6 binh luén:

o Q(E ) thudng 1a mot sé cuc ky 16n. Chiang han ta ¢ ¢ 10> hat, moi hat chi co
thé nam trong hai trang thai lugng tir - up va down. Khi d6 sd trang thai vi mo
cua h¢ la 219%° Theo mot nghia nao d6, nhitng con sb 16n nhu vy thuong
khong c6 y nghia vt ly.

* Trong h¢ luong tir, cac mirc nang luong s€ gian doan. Tuy nhién khi co nhiéu
hat, cac muc nang 1U:0‘ng s€ nam rat gan nhau va c6 thé dugc xem 1a lién tuc.
Khi ta n6i rang Q(E) dém sb trang thai c6 ning luong E thi ta ngdm dinh rang
n6 dém sd trang thai c6 ning luong gitta E va E + SE trong d6 SE nho so véi
d6 chinh x4c cua thiét bj do nhung 16n so véi khoang cach giira cac muc.

e Cic xéc suit p(n) khong lién quan gi dén d6 bat dinh luong tir. Chung hoan
toan do sy thiéu hiéu biét cuia ta vé hé.

A.2.1 Entropy and the 2nd law of thermodynamics
[Poc NNK, muc 1.9 Entropy thong ké]
Ta dinh nghia entropy cta hé 1a
S(E) = kg InQ(E)
O day kg 13 hang so Boltzmann, bang 1.381 x 10723 J /K.
Ham }n lam cho con s6 giam Siéng ké, néu sb trang thai c¢d, Q ~ e™, thi entropy ti 1&
voi SO hz,}t trong }}é S ~ N. Dicu nay s€ c6 hé qua tha vi la entropy la‘} dai lwong cong
dugc. D¢ thay diCu nay, xét hai hé¢ khong twong tac ¢6 nang luong lan luot la E; va
E,. Khi d6 tong so6 trang thai ctia cd hai h¢ 1a
Q(Ey, E;) = Q4 (E)Q,(E,)

Con entropy cho cé hai hé bang

S(Ey, E3) = S1(E1) + S,(E3)
[Poc NNK, muc 1.9, 2.1 ; Reif, muc 3.3]



Pinh luat hai

Gia su ta 14y hai hé, khong tuong tac, dugce dé cap ¢ trén va mang chung lai. Tasé gia
sir rang chung c6 thé trao doi nang lugng, nhung cac mirc ning luong ctia moi hé
riéng bi¢t van khong d6i (Pidu nay thyc ra la mot gia thiét mau thuin ! Néu cac hé co
thé trao d6i nang lwong thi phai c6 mot sb hang tuong tac trong Hamlltonlan Nhung
mot s6 hang nhu vy s& dich chuyén cac muc ning luong cua mdi hé. Vay nén y cua
ta 1 nhitng dich chuyén nay 13 vo cing nhé va hiéu Gng dang ké duy nhat cia twong
tac 1a cho phép ning luong di chuyén giita cac hé).

Nang luong cua hé két hop s& van 1a E,,.q; = E; + E,. Nhung hé dau tién c6 thé c6
bét ¢ nang lugng E < Eyypq cOn hé thir hai phai ¢ nang lugng con lai Epeq — E.
That ra ¢c6 mot canh bao nho cho phat biéu nay : trong hé luong tir ta khong thé c6 bat
ctr nang lwong nao : chi cé thé 1a nhitng ning lwong roi rac E; 13 tri riéng cua
Hamiltonian. Nén s trang thai kha di ciia hé két hop 1a

S.(E;) S,(E —E;)
QEotal) = Z 0 (EDQy(Eorar — Ei) = Z exp( 1k =+ 2 tolt(al l (1.4)
ED ED B B

Luu ¥ ta c6 thé xem ning lwong cua hé thir nhét 1a bién lién tuc va thay tong bang tich
phan vi cdc muc rat gan nhau.

Bay gio quay lai gia thiét co ban — tat ca trang thai c6 x4c suat nhu nhau — nhung bay
210 ap dung cho hé két hop. HE nay c6 nang luong E;,tq; ¢O dinh nén cé thé dugc xem
trong mdi trang

1a nam trong tap hop vi chinh tic, nghia 1a hé c6 x4c suat p = PYCR
, . , total
thai. RO rang entropy cua hé¢ két hop 16n hon hoac bang tong entropy cua cac hé ban

dau :

S(Etotal) = kB In Q(Etotal) = 5'1 (El) + 52 (Ez) (15)
Diéu nay dung boi vi cac trang thai cia hai hé ban dau 1a mét tip con cia tong sb
trang thai kha di.
[Poc Reif, phén Remark ctia muc 3.3 va muc 3.4 ; Schroeder, muc 2.4]
Trong khi (1.5) dung cho hai hé bat ky, co mot gan dl'mg hiru ich ma ta c() thé thuc
hién dé xac dinh S(E toml) va dtng khi s6 hat, N, 1a rat 1on. Ta da thay rang entropy
tang giam theo S ~ N. Diéu nay nghia la bleu thuc (1.4) 1a tong cua ham mii cua N,
cling 14 mot s 16n theo ham ma. Nhirng tong nhu vay bi chiém uu thé hoan toan bai

gia tri cuc dai. Tt ca cac s hang trir cuc dai déu co thé bo qua. (Phat biéu twong
duong cho tich phan la phuong phap diém yén ngua, xem bai tap 1.1 Tong).

Vi dy don gian : Tinh [ e~ @ +bx+eqy

d 2 2
—pTax +bx+c _ e—ax +bx+C(_2ax + b) =0->x=—
dx
0 b\2 . b b2
2 2 —a(=—= = e
f e—ax +bx+cdx ~ p~ax +bx+c|x b ~e a(Za) +b2a+c . e4a+c
— ~2a

Trong truong hop nay, gié tri cyc dai, E = E, xuat hién khi
aSl(E*) + a52 (Etotal - E*)
0E 0E
Entropy toan phan ctia hé két hop c6 thé dugc gan dung rat tot bang
S(Etotar) = S1(E.) + S2(Erorar — Ei) = S1(E1) + S,(E3)

=0 (1.6)



Can nhan manh rang khong c6 1y do tién nghiém tai sao hé thir nhat phai c6 ning
lugng ¢ dinh khi tiép xuc voi hé thtr hai. Nhung sb hat 16n lién quan nghia 1a n6 c6
nhiéu kha nang nhét dugc théy c6 nang luong E, 1am cuc dai $6 trang thai cua hé két
hop. Ngugc lai, mot khi trong tap hop trang thai 16n hon nay, n6 khong c6 kha nang
hé s& tré vé trang thai c6 nang luong E; hay, bat ctr nang lugng nio khéc E,.

Chinh phét biéu don gian nay gy ra moi sy bat kha nghich ma ta thay trong thé giéi
quanh ta. Pay la dinh luat hai nhiét dong luc hoc. Entropy tang. Khi hai hé¢ duoc
mang lai v6i nhau — hay mét cach twong duong, khi nhirng diéu kién rang budc 1én
mot hé bi bo di — tong sb trang thai kha di s& dugc tang 1én rat nhiéu.

Nhu ta da thay, dinh luat hai dya trén 1ap luan xac suit. Ta dd noi rang khong co6 kha
nang cao rang hé sé& tré lai cau hinh ban dau. Vay ta co thé may man va tim ra phan vi
du khong ? Khong hé. S6 trang thai rat 16n trong hé vi mo dong nghia voi viée su vi
pham chi xay ra ¢ thang thoi gian lily thira cua lily thira. Day 14 dinh nghia thyc té cla
tr « khong bao gio ».

A.2.2 Temperature
[Poc NNK, muc 2.1; Reif muc 3.5]

Ké dén ta chuyén sang mot dai lugng rat quen thudc, nhung duge nhin theo cach rat
khac la. Nhiét @6 T cua h¢ dugc dinh nghia la
aS

L_2 4
T  OE

Day 1a mot phuong trinh tuyét voi. Tai sao no6 lai dinh nghia nhiét d¢ ma ta da quen tur
lau. Pau tién luu y rang T ¢6 don vi dung. Nhung ta phai xét cac tinh chét ciia nd. Ta
s& mo ta chi tiét hon trong muc D. By gi¢ chi cin mo ta tinh chat then chdt cta nhiét
do: gia st ta léy hai hé, mdi hé can bﬁng va déu & cung nhiét do T, va dat ching tiép
xuc dé ching c6 thé trao doi nang luong. Khong cé gi xay ra.
That don glan dé thay rang diu nay bat nguon tr dinh nghia (1.7). Ta thay rang hai hé
duoc mang tiép xuc sé cuc dai entropy. Diéu nay dat dugc khi hé thir nhit c6 ning
luong E, va hé thir hai c¢6 nang luong E,y.q; — E., voi E, duoc xac dinh bang Pt (1.6).
Néu ta mudn khong c6 gi xdy ra khi hai hé duoc mang lai voi nhau, thi phai xay ra
truong hop ning lugng cua hé thir nhat da 1a E; = E,. N6i cach khac Pt (1.6) da thoa
trudc khi hai hé dugc mang lai véi nhau,

05,(E1) _ 05,(Ep)

0E ~  OE

Tir dinh nghia (1.7) diéu nay gidng doi hoi rang nhiét d6 ban dau ciia hai hé bang
nhau: T; = T,.
Gia sir bay gitr ta mang hai hé lai & nhirng nhiét d6 hoi khac nhau. Chung s& trao doi
ning lugng, nhung bao toan ning lwong dam bao cai ma hé tht nhét cho di bang cai
hé thir hai nhéan va nguoc lai. Do d6 §E; = —3E,. Néu su thay doi entropy la nhd, ta
gan dung

2S5, (E;) 35, (E>) SE. = (651(E1) _ aSz(Ez)) _ (1 1)

(1.8)

05 =—3g 1 oE oE oE

Dinh luét hai néi rang entropy phai ting: §S > 0. Diéu nay nghia la néu T, > T, thi ta
phai ¢6 §E; < 0. Noi cach khac nang lugng chay tir hé nong sang hé lanh.



Toém lai, 1ap ludn can bang cho ta biét rang 0S/0E nén co dién giai 1a ham nao d6 cia
nhiét do; 1ap ludn dong chay nhiét cho ta biét rang n6 phai la ham giam don dieu
Nhung tai sao lai 1a 1/T ma khong phai la 1/ T2? Bé thay duoc diéu nay, ta can tinh T
cho mot hé ma ta quen thudc va thiy rang né cho cau tra 10 dung Viéc dau tién trong
muc B 12 s& tinh nhiét o T cho khi 1y twéng va khang dinh rang (1.7) that sy 1a dinh
nghia chinh xéc.
Nhi¢t dung
[Doc Reif, muc 4.4]
Nhiét dung, C, dugc dinh nghia
0E
C=— (19
a7 (19
Sau nay ta s& dua ra nhimg phién ban k¥ hon cta nhiét dung (tham sd ngoai duoc gt
khong d6i hay duoc phep thay doi va ta can than hon vé cach truyén nang luong vao
h¢). Tam quan trong cua nhiét dung 1a n6 dugc dinh nghia theo nhiing thir ta ¢6 thé do
dugc ! Méc du khai ni¢m 1y thuyét then chodt 1a entropy, ban khong thé do entropy truc
tiép bang cach dém so trang thai vi mo6 kha di néu ban gap mot hé co 10’23 hat. Nhung
ban c6 thé do nhi¢t dung: ban thém vao h¢ mét luong nang lugng da biét va do sy tdng
nhiét do.
C6 mét biéu thue khac hiru ich cho nhiét dung. Entropy 13 ham cta ning luong,
S = S(E). Nhung ta c6 thé dao nguwoc cong thire (1.7) d€ xem nang lugng la ham cua
nhiét 36, E = E(T). Khi d6 ta sé& co
05 0SJE C
aT 9EOT T
Day 1a mdt cong thirc rat tién. Néu ban co thé do nhiét dung cta hé cho nhiing nhiét
d¢ khac nhau, ban c6 the thu duge ham € (T). Tr d6 ban c6 thé xac dinh entropy cta
hé. BJ bién thién entropy la

AS = f QdT (1.10)
. T
1
Do d6 nhiét dung 13 sy gin két gin nhit giita thyc nghiém va 1y thuyét.
Nhiét dung luédn ti 18 voi N, s hat trong hé. Ta thudng dinh nghia nhiét dung riéng, 1a
nhiét dung chia cho khoi lugng cua hé va doc 1ap voi N.
Can noi cai cudi vé nhiét dung. Lay dao ham (1.7) mot 1an nita, ta co
9] (1) %S  0°%S 1 0T 1

—_ = - = ——

0E\T 0E? OE? T? 0E T2C
Gan nhu moi hé ta gap déucé C > 0. (C6 mdt ngoai 1€ quan trong: 16 den c6 nhiét
dupg ém!). Bat cir khinao € > 0, ta noi hé bén nhiét dong. Ly dg) I1a khi ‘xét hai hé c6
thé trao d6i nang lugng cho nhau, ta mudn cyc dai entropy va kiém tra rang ta c6 mot
di€ém cuc tri (1.6), nhung ta quén ki€m tra liéu d6 1a cyc dai hay cuc tiéu. Entropy sé

i N . % 0%s sy 1A s a1 i1 A 1a
dam bao la cuc dai néu o5 < 0 tirc 1a nhiét dung cuia ca hai hé 1a duong.

A.2.3 The Two-State system
[Poc NNK, muc 8.7, dung phan b6 chinh ta"lc]



Xét hé c6 N hat khong tuong tac. Moi hat ¢ dinh vi trf va c6 thé ndm & mot trong hai
trang thai kha di, ma ta s€ goi spin up |T) va spin down |{). Ta lay nang lugng ctia
nhiing trang thai nay la
El = 0, ET =€
Néu hé co N; hat c6 spin up va N, = N — N; hat ¢6 spin down, thi ning lwong cua hé
la
E = NTE
Ta c6 thé dé dang dém s6 trang thai Q(E) ciia toan hé c6 nang lugng E. N6 1a s6 cach
de lay N; hat tir tong s6 N hat, ¢6 tht ty va dong nhat:
|

M) = N
Va entropy cho boi
N!
S(E) = kyIn (m>
Noi riéng: Cong thuc Stirling
Dbi v6i N 160, c6 mot gan dung chinh xéac tét cho giai thira xuat hién trong biéu thirc
cua entropy. N6 la cong thirc Stirling

1
InN!'=NInN—-N +§ln27rN + 0(1/N)
Str dung cong thire Stirling, ta c6 thé viét entropy 1a

S(E) = kB[NlnN—N —NTII’INT +NT - (N —NT)II’I(N—NT) + (N _NT)]

= —k, [(N — NpIn (N ,_VNT) + Nyl <%)]

o [(1= E)n (1= L)+ Lin (£

Entropy triét tiéu khi E = 0 (tat ca spin down) hodc E = Ne (tat ca spin up) vi chi co

mot trang thai cé nang lugng nhu vay. Entropy cuc dai khi E = % odotacoS =
Nkgln 2.

AS(E)

;__ Figure 3: Entropy of the
Nep Al two-state system
Néu hé c6 ning luong E, nhiét d6 cta né 1a

dS kg <N € >

=—=Ln(—-1

1
T O0E € E



Ta cling co thé dao nguoc biéu thirc trén. Néu hé c6 nhiét do T, ti 1& hat cd spin up la
NT E 1
N N € ec/ksT + 1
Luu ¥ rang khi T — oo, ti 1¢ spin WT - 5, entropy cuc dai.
as
. . a ,
r0 rang ta di vao lanh dia cua nhiét do am. Céu nay nén dugc xem la néng hon vo cuc
(xét bién 1/T s€ don gian vi tién téi khong va sau do tiép tuc di dén gia tri am). HE co
nhié¢t d§ am c6 dac diém rang so trang thai vi mo gidm khi ta thém nang luong. N6 co
thé dugc thyc hién trong phong thi nghiém, it ra 1a tam thoi, bang cach dao tuc thi tat
ca spin trong hé.
Nhiét dung va Bit thuong Schottky (Schottky Anomaly)

Cudi cung ta c6 thé tinh nhiét dung, ta chon biéu dién theo nhiét d6 (thay vi theo ning
luong) vi dé so voi thuc nghiém.

Diéu gi xay ra cho ning luong E > %, o d(’) —‘? Tt dinh nghia nhiét 46 1a %

€
c dE  Ne? eksT (1.14)
dT kgT? (e€/kBT +1)2
Luu y rang C ¢& N, s hat trong hé. Tinh chat nay mo rong cho tat ca cac vi du khac
ma ta s€ hoc. Do thi cia C theo T cho trong hinh. N6 bat dau tir O, tang 1én cuc dai,
sau d6 rot xuong lai.

C

T

Ta s& thdy nhiéu db thi it nhidu gidng vay. Hiy xét mot s6 dic diém chinh. Pau tién
cuc dai quanh T ~ €/kg. N1 cach khac, diém cuc dai nam ¢ thang nang luong dac
trung cua h¢.

Khi T - 0, nhiét dung giam xudng 0 rat nhanh theo ham mil. Ly do cho sy giam
nhanh nay 13 do sy ton tai cta khe ndng lirong, nghia 13 trang thai kich thich thi nhit
1a nang luong htru han trén trang thai co ban. Nhiét dung cling giam khi T — oo,
nhung lac nay giam voi tdc do theo ham Ity thira chdm hon nhiéu. Su giam nay 1a do
viéc tat ca cac trang thai lic nay da bi chiém hét.

DPoéng gop cho nhiét dung tir spin khong phai 1a dong gop chiém wu thé trong hau hét
vat liéu. N6 thuong bi 14n ap boi dong gop tir phonon va, trong kim loai, tir cac
electron dﬁn (c& hai s& duoc tinh sau). Tuy nhién trong mot s6 16p vat liéu — chéng
han, mu01 thuan tir - dong gop spln c6 dang (1.14) co6 thé dugc thiy ¢ nhiét do thip ¢
d6 xudt hién mot u nho trong dd thi va duoc goi 1a bdt thuong Schottky (N6 bat
thudng boi vi hau hét vat liéu c6 nhiét dung giam don diéu khi nhiét do giam).

He hai trang théi ciing c¢6 thé dugce dung nhu mé hinh cho sai hong trong mang tinh
thé. Trong truong hop nay, trang thai spin down rng v6i nguyén tir nam trong mang ¢
do n6 khong ton nang luong. Trang thai spin up liic nay ing véi mot nguyén tir bi
mat, bj budc roi vi tri ciia nd va ton ning luong €.



A.2.4 Pressure, Volume, 1st law of thermodynamics

[Poc NNK, muc 2.2]

Bay gio ta s& bat dau xét cac tham s6 ngoai khac c6 thé anh huong nhimng hé khac

nhau. Ta s€ thay mot vai tham so0 nhu vy, nhung cai quan trong nhat c6 1€ 1a hién

nhién nhat — thé tich V ctia mot hé. Tham s nay khong dong vai tro trong vi du hai

trang thai vi cac hat co6 dinh. Nhung chirng nao cac hat ty do di chuyén, thi sé quan

trong dé hiéu chung c6 thé di bao xa.

Bay gio s trang thai va entropy cia hé s& 1a ham cua ca ning luong va thé tich
S(E,V) =kgInQ(E,V)

AL AA T e Ko 12 9 , \ ‘A Ny ‘~ A 2
Nhiét do luc nay van la % = ﬁ, trong d6 dao ham riéng ham y rang ta gilt V c6 dinh
khi ldy dao ham. Nhung bay gio c6 mot dai lugng méi ma ta c6 thé xét — dao ham
theo V. Cai nay ciing cho mot dai lwvgng ma ban rat quen — dp suat, p. Pinh nghia la

as

bé théy day 1a mot dinh nghia nhay cam, ta cé thé lap lg}i 1ap luén ctia muc A.2.2.
Hinh dung hai hé ti€p xuc thong qua vach ngan di chuyén duoc, sao cho thé tich toan
phén van khong doi, nhung hé 1 c6 thé tang thé tich con hé 2 thi giam. Lap luén can
bang tuong tu dua dén (1.8) bay gid cho ta bict rang cac thé tich ctia hé khong doi
churng nao :—i 1a nhu nhau cho ca hai hé. Hay néi cach khéc, chimg nao ap suit bang
nhau.

[Poc NNK, muc 3.1]

Mic cho vé bé ngoai, dinh nghia ap suét thuc sy khong lién quan dén entropy. Noi
chat ché, S trong dao ham triét tiéu thira s6 S nam trong T. Pé chinh x4c vé toan hoc,
xét hé c6 entropy S(E, V) chiu su thay d6i nho cua ning luong va thé tich. Su thay doi
entropy la

ds = anE+anV
"~ 0E oV

Sép xép lai, va dung cac dinh nghia (1.7) va (1.15), ta c6 thé viét
dE = TdS — pdV (1.16)

V& trai 1a sy thay ddi nang luong cua hé. DE dién giai s6 hang thir hai & vé phai: n6 1a
cong thuc hi¢n 1€n hé. DE thay di€u nay, xét gian d6 bén dudi.

T
L ]
. e :
° e * 1dx
Pressure, p : <—| Area, A
* o : . .:
. et
L ] L ] 1

Nh6 rang 4p suat 1a luc trén dién tich. Sy thay doi thé tich trong hinh 1a dV = A dx.
Nén cong thuc hién 1én hé bang luc x dx = (pA)dx = pdV. Bé dam béo rang ta co
déu trir ding, nhé rang néu dV < 0, thi ta dang tac dung luc dé nén hé, lam ting ning
luong cua nd. Nguoc lai néu dV > 0, ban than hé sinh cong va do do mét nang luong.
Pau 1a dién giai cho s6 hang thir nhat & vé phai ctia (1.16)? N6 phai c6 dang ning
lwong truyén cho hé. Dién giai dung cua TdS 1a lugng nhiét hé hap thu tir moi truong.
Cho dén muc D dé hiéu tai sao.



Pt (1.16) biéu diép bdo toan nang luong cho hé & nhiét d§ hiru han. N6 duoc goi 1a
Dinh ludt thir nhat Nhiét dong luc hoc. (Ta s@ trinh bay céc dinh luat nay theo trat tu
trong muc D).

Nhu phﬁn binh luin cudi, bay gio ta co thé dua ra mot dinh nghia chin chu hon mot
chut cta nhiét dung (1.9). Ta s€ quan tam nhiét dung & thé tich khong doi, ki hiéu Cy,

0E
CV:_

(1.17)

Dung dinh luat thir nhat nhiét dong luc hoc (1 16), ta thay rang cai gi do dac biét xay
ra khi ta giit thé tich khong d6i: s6 hang cong thyrc hién bién mét va ta c6

aS
C, =T—| (1.18)

aTly
Dang niy nhan manh rang, nhiét dung do kha niang cuia hé hap thy nkiét TdS chi
khong phai 1a nhitng dang nang lugng khac (Méc du, thanh thuc, ta van chua thuc su
dinh nghia nhiét 1a gi. Nhu da noi, phai cho dén muc D).

Sy twong duong ctia (1.17) va (1.18) chi dén khi ta giir thé tich ¢ dinh. Nhiét dung
bang bao nhiéu néu ta giir dai luong khac, ching han ap suét, ¢b dinh? Trong trudng
hop nay, dinh nghia ding cua nhiét dung 13 biéu thirc twong tu nhu (1.18). Nhiét dung
& 4p suat khong d6i Cp duoc dinh nghia 1a

=T aS
dTp
O nhirng muc sau, ta s& chi xét C,,. Nhung ta s& quay lai mot chit hé thuc gitta C, va
Cp trong muc D.4.

Bai tap :

Xem trong Schroeder, chuong 2-3

A.3 The canonical ensemble
[Poc NNK, muc 4.1; B&B, muc 4.6]

Tap hop vi chinh tic mo ta nhiing hé c6 niang lugng E c¢b dinh. Tir d6 ta suy ra nhiét
do can bang T. Tuy nhién, thuong thi day khong phai 1a cach t6t nhat dé nghi vé mot
he Chéng han, mét ly nude ndm trén ban c6 ning luong trung binh duoc dinh nghia
t6t. Nhung ning luong thing giang thuong xuyén vi nd twong tac v6i moi truong. Doi
v6i nhitng hé nhu vay, thuong thi s& phi hgp hon néu xem ching ndm & nhiét do cd
dinh T, tir d6 ta suy ra nang lugng trung binh.

Pé mé hinh hoa diéu nay, ta s€ xé&t mot hé —goila § — tiép xuc vo1 mot hé thir hai la
mot bé nhiét 16n — goi 1a R. Bé nhiét ndy dugc cho ¢ nhiét do can bang T nao do.
Thuat ngit “bé nhiét” nghia 1 ning luong cua S 1a khong dang ké so voi cua R. Dic
biét, S c6 thé hip thu hay cho thoai méi ning luong tir hay t6i bé nhiét ma khong lam
thay d6i nhiét d6 T xung quanh.

Céc mirc nang lugng cua S phan b thé nao trong trudong hop nay? Ta ki hi¢u cac

trang thai cua S 13 [n), mdi trang thai co nang luong E,. S6 trang thai vi mo cua cac
hé S va R két hop duoc cho bdi tong theo tat ca cac trang thai cua S,



