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T
qS rev=∆ Ω=∆ lnkS

k = คาคงที่โบลซมานน Boltzmann’s constant
Ω จํานวน state ของระบบที่มีอยู

บทท่ี 4 กฎขอท่ีสองและสามทางเทอรโมไดนามิกส
เอนโทรป, S

T
qS rev=∆ การเปลี่ยนแปลงเอนโทรป: การถายเทความรอนของระบบใน

กระบวนการผันกลับที่อุณหภูมิ T

ที่มาและนิยาม

Ω=∆ lnkS

2PS

ตัวอยาง โยนเหรียญบาทสองเหรียญ โอกาสและความนาจะเปนเปนดังน้ี

เหตุการณที่เปนไปได  คือ หห, หก, กห, กก = 4  แบบ
ความนาจะเปน (P)
ออกหัวทั้งคู 1/4 ออกกอยทั้งคู 1/4
ออกหัวและกอยอยางละเหรียญ  2/4

 กระบวนการ spontaneous เกิดในทิศที่จะเพิ่มคาความนาจะเปน
(probability)

ความนาจะเปน (Probability)
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3PS

สมมติวาเปนกาซ 2 โมเลกุล ในภาชนะ A หรือ B พิจารณาการกระจายโมเลกุลกาซ

A B A B A B

A B

- สภาวะ (2A)  (AB หรือ BA)  
(2B) เรียกวา Macrostate
- สภาวะ (2A)  (AB) (BA)  (2B)  
เรียกวา Microstate

- Macrostate คือสภาวะภายในระบบท่ีมีการกระจายออกไปซึ่งแสดงดวย
สมบัติมหภาค (Macroscopic property) เชน T, P, V
- Microstate คือสภาวะภายในระบบท่ีมีการกระจายออกไปซึ่งแสดงดวย
สมบัติจุลภาค (Microscopic property) เชน ตําแหนงและโมเมนตัม
-1 Macrostate สามารถมีไดหลาย microstate
- นิสิตบอกไดไหมวาตัวอยางขางตน  กาซนาจะชอบสภาวะใด? และ P = ?

(2A)

(AB หรือ BA)

(2B)

3 Macrostates, 4 Microstates 

การกระจายโมเลกุลกาซ

configuration

4PS

A B A B A B

A B

พิจารณาการกระจายโมเลกุลกาซ 3 โมเลกุล ในภาชนะ A หรือ B

A B

(3A) (3B)

(2A,1B)

A B

A B

A B
(1A,2B)

1 3 3 1
- จํานวนสภาวะท่ีการกระจาย ! 4 Macrostates, 8 Microstates
- ที่ Macrostate (2A, 1B) มี 3 microstates ที่มี degeneracy เทากัน 
- ที่ Macrostate (2A, 1B) มี 3 microstates หรือมี 3 multiplicity
- Degeneracy : การจัดเรียงภายในระบบที่ตางกันแตมีระดับพลังงานเทากัน
- Multiplicity : จํานวนสมาชิกในเซตเดียวกัน (คณิตศาสตร) , จํานวนสภาวะ 

microstate ใน macrostate เดียวกัน (เทอรโมไดนามิกส)

P(3A) = P(3B)
P(2A, 1B) = P(1A, 2B) 
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5PS

ถากาซ 4 โมเลกุล 
(4A),       (3A, 1B), (2A, 2B), (1A, 3B),       (4B)
1 4 6 4 1

n M Ctotal
1 2 2
2 3 4
3 4 8
4 5 16
5 6 32
6 7 64
7 8 128
8 9 256

N-1 2N

1  1 
1  2  1
1 3  3  1
1  4  6  4  1

1 5  10  10 5  1
1  6  15  20  15  6  1
1 7  21  35  35 21  7 1
1  8 28  56  70  56  28 8  1

nCr= n!/(n-r)!r!
จํานวนวิธี

- คาความนาจะเปนเพิ่มเมื่อมีรูปแบบการกระจายเพิ่มขึ้น

6PS

เอนโทรป, S
ที่มาและนิยาม

สมมติระบบประกอบดวยอนุภาคอยูในภาชนะปด

N

อนุภาคแตละตัวสามารถมี state ที่แตกตางกันอยูจํานวน X state

ถาระบบมีจํานวน N อนุภาค จะมีจํานวน configuration อยู
ทั้งหมดเปน

N 
X � X � X � � � X =  XN  potential states

อยางไรก็ตาม บาง state  ของระบบมีความนาจะ
เปนตํ่า (เกิดขึ้นไดยาก) เชน

Microscopic properties
A = position  
B = momentum
A x B = X states
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7PS

สมมติ S เปน state variable ที่ใชบอกวาในระบบจะมีจํานวน state อยูเทาไร

โดยให  S =  k  ln XN

ใชฟงกชัน logarithm
เพราะมีจํานวน state มหาศาล 

scaling factor คาคงที่ 

ถาสมมติระบบเกิดกระบวนการการเปลี่ยนแปลงทางเทอรโมไดนามิกส 
โดยขยายปริมาตรเพิ่มเปน 2 เทา แบบ free expansion

อนุภาคเคลื่อนที่กระจายออกเต็มภาชนะโดยท่ี U เทาเดิม, KE เทาเดิม,
T เทาเดิม (ระบบไมไดทํางาน)

2V

T1

8PS

2V

T1
เมื่อปริมาตรเพิ่มขึ้นเปน 2V  ทําให
อนุภาคแตละตัวสามารถมี state ที่แตกตางกัน
เปนจํานวน 2X state

Microscopic properties
2A = position  
B = momentum
2A x B = 2X states

ดังน้ันระบบจํานวน N อนุภาค จะมีจํานวน configuration 
ใหมอยูทั้งหมดเปน

N 
2X �2 X � 2X � � � 2X =  (2X)N  potential states

Sf =  k  ln (2X)Nหรือ



5

9PS

ดังน้ันเมื่อพิจารณาจํานวน state ที่เปลี่ยนแปลงไปของกระบวนการขางตน

Si =  k  ln XN

Sf =  k  ln (2X)N

ที่สภาวะเร่ิมตน

ที่สภาวะสุดทาย

NNN
if XkXkSSS ln2ln −=−=∆

N
N

NN

k
X

Xk 2ln2ln ==

2lnNkS =∆

มีคา > 0

10PS

T
qS rev=∆พิจารณา macroscopic properties

S1
S2P

V1
2V1V

ไมทราบ pathway

?

เน่ืองจาก S เปน state function 
ดังน้ัน กระบวนการไมขึ้นกับ
เสนทาง  
การหา ∆S ทําโดยกําหนดให
กระบวนการเกิดขึ้นแบบ quasi-
static process (reversible process)

เน่ืองจากการเปลี่ยนแปลงดังกลาว

B: heat reservoir

1

2

Quasi-static process
P

V∆∆∆∆V

มีตอ
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12PS

n=จํานวนโมล
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T
qS rev=∆ Ω=∆ lnkS

เอนโทรป,∆∆∆∆S


