
บทที ่2 เร่ือง กฎข้อสองของ Thermodynamics 

 

ในบทแรกเราไดเ้ร่ิมทาํความเขา้ใจเก่ียวกบัความหมายของอุณหภูมิ    ในเบ้ืองตน้กคื็อคาํนิยามเชิงปฏิบติั

การณ์ หรือท่ีเรียกวา่ operational definition ซ่ึงบอกแต่เพียงวา่ อุณหภูมิกคื็อตวัเลขท่ีอ่านได ้จาก 

thermometer ซ่ึงแมจ้ะเป็นคาํนิยามท่ีชดัเจนและเขา้ใจไดง่้าย แต่ไร้ซ่ึงความลึกซ้ึงเชิงทฤษฎีทางฟิสิกส์ถึง

ท่ีมาของคาํวา่ อุณหภูมิ 

 

จึงเป็นท่ีมาของ theoretical definition หรือคาํนิยามเชิงทฤษฎีของอุณหภูมิ ซ่ึงในเบ้ืองตน้เราไดใ้หค้าํนิยามวา่ 

อุณหภูมิคือส่ิงท่ีมีค่าเท่ากนั เม่ือวตัถุสองช้ินมาสมัผสักนัและเขา้สู่สมดุล    และอีกคาํนิยามหน่ึงท่ีวา่ 

อุณหภูมิคือแนวโนม้ท่ีวตัถุจะใหห้รือรับพลงังาน วตัถุท่ีมีอุณหภูมิสูงจะมีแนวโนม้ท่ีจะใหพ้ลงังานกบั

ส่ิงแวดลอ้ม ในทางตรงกนัขา้ม วตัถุท่ีมีอุณหภูมิตํ่า จะมีแนวโนม้ท่ีจะรับพลงังานจากส่ิงแวดลอ้ม    คาํนิยาม

เชิงทฤษฎีของอุณหภูมิทั้งสองท่ีกล่าวมา เป็นเพียงคาํอรรถาธิบายในเบ้ืองตน้ แต่ยงัมีความกาํกวม อีกทั้งไม่

สามารถท่ีจะใชก้ลไกของคณิตศาสตร์เขา้มาเป็นเคร่ืองมือในการวดัออกมาเป็นตวัเลขไดโ้ดยตรง 

 

ในบทท่ี 2 น้ีเราจะไดย้กประเดน็ของอุณหภูมิมาศึกษาอีกคร้ัง และดว้ยการบุกเบิกของ Boltzmann เราจะได้

ปรับปรุง theoretical definition ของอุณหภูมิในบทท่ี 1 ใหมี้ความชดัเจนทางคณิตศาสตร์มากยิง่ข้ึน และใน

การเตรียมตวัสอบมิดเทอมน้ี นกัศึกษาควรทบทวนทาํความเขา้ใจในประเดน็เหล่าน้ี 

 

1. ทบทวนหลกัคณิตศาสตร์ท่ีวา่ดว้ยการนบัจาํนวนวิธีของการสลบัสับเปล่ียน อาทิเช่น ในตะกร้ามีลูกบอล

ซ่ึงแตกต่างกนัอยู ่5 ลูก ใหเ้ลือกมา 3 ลูก จะสามารถเลือกไดก่ี้วิธี    หรือโยนเหรียญ 10 เหรียญพร้อมกนั 

ผลลพัธ์ท่ีเกิดข้ึนจะมีไดก่ี้แบบ    และโดยเฉพาะอยา่งยิง่ท่ีเราจะตอ้งนาํมาประยกุตใ์ชใ้นทางฟิสิกส์ มีลูกบอล

ท่ีเหมือนกนัทุกประการอยู ่6 ลูก จดัวางในถว้ย 4 ใบจะทาํไดก่ี้วิธี  

 



2. ตวัอยา่งของ Random Walk Problem ซ่ึงข้ีเมาเดินทีละกา้ว ทั้งหมด N กา้ว โดยสมมุติใหก้ารกา้วแต่ละคร้ัง

มีความน่าจะเป็นท่ีกา้วซา้ยหรือขวาเท่าๆกนั  1 2p q      อาทิเช่นกา้วทั้งหมด 5 คร้ัง    คาํถามคือมีก่ีวิธี

ท่ีจะกา้วทางซา้ย 5 คร้ัง ? คาํตอบกคื็อมีเพียงวิธีเดียว นัน่คือ "ซซซซซ"    หรืออีกตวัอยา่งหน่ึง มีก่ีวิธีท่ีจะกา้ว

ทางซา้ย 4 คร้ัง ? คาํตอบกคื็อมีอยู ่5 วิธี กล่าวคือ "ขซซซซ" , "ซขซซซ" , "ซซขซซ" , "ซซซขซ" , "ซซซซข"    

แต่หากจะถามเป็นกรณีทัว่ไป จากการกา้วทั้งหมด N คร้ัง มีอยูก่ี่วิธีท่ีจะกา้วทางขวาทั้งหมด n1 คร้ัง ? คาํตอบ

คืออะไรและมีหลกัคิดอยา่งไร ? 

 

3. จากการทดลองใหลู้กปัดไหลลงมา ตกกระทบกบัหมุดท่ีปักเป็นลกัษณะสามเหล่ียม จะเห็นวา่โดยส่วน

ใหญ่แลว้ลูกปัดจะมาตกอยูใ่นบริเวณตรงกลางมากท่ีสุด    หรืออีกนยัหน่ึงมีความน่าจะเป็นท่ีมาอยูต่รงกลาง

มากท่ีสุด    ชุดสาธิตน้ีแสดงใหเ้ห็นถึงหลกัการอนัสาํคญัมากอนัหน่ึงของ Statistical Thermodynamics 

กล่าวคือ หลกัการของ "1 man 1 vote" ซ่ึงกล่าววา่ ในแต่ละวิธีท่ีอาจจะเกิดข้ึนได ้ไม่วา่จะเป็นการโยน

เหรียญ หรือลาํดบัการกา้วซา้ยขวา ในแต่ละวิธีท่ีเป็นไปได ้จะมีความน่าจะเป็นเท่ากนัๆ หรือ มี 1 vote 

เหมือนกนั    ดงันั้นเหตุการณ์ใดท่ีมีไดห้ลายวิธีท่ีสุด กจ็ะมีความน่าจะเป็นท่ีเกิดข้ึนไดม้ากท่ีสุด   

 

การกา้วทั้งหมด 6 คร้ัง มีเพียงวิธีเดียว ท่ีจะกา้วทางขวา 6 คร้ัง นัน่คือ "ขขขขขข" ดงันั้นจึงมีความน่าจะเป็น

นอ้ยท่ีมาก ท่ีจะเกิดเหตุการณ์น้ีข้ึน    ในทางตรงกนัขา้ม หากถามวา่มีอยูก่ี่วิธีท่ีจะกา้วทางขวา 3 คร้ัง จะ

พบวา่มีอยูถึ่ง 20 วิธี ดงันั้นตามหลกัการของ 1 man 1 vote จึงมีความน่าจะเป็นมากท่ีสุดท่ีจะกา้วทางขวา 3 

คร้ัง ดว้ยเหตุน้ี ลูกปัดจึงไปกองอยูต่รงกลางเสียส่วนใหญ่นัน่เอง   

 

4. ในทาง Statistical Thermodynamics เราเรียกแต่ละวิธีท่ีเกิดข้ึนวา่ microstate และจาํนวน microstate หรือ

จาํนวนวิธีท่ีอาจจะเกิดข้ึนเรียกวา่ multiplicity แทนดว้ยสญัลกัษณ์       

 

อาทิเช่นการโยนเหรียญ N เหรียญมี multiplicity 2N      หรือการเดินทั้งหมด N กา้ว สถานการณ์ท่ีจะ

กา้วทางขวา n คร้ัง มี multiplicity !

!( )!

N

n N n
 


 เป็นตน้   



 

5. ในการคาํนวณ multiplicity ของระบบรวม ซ่ึงประกอบดว้ยระบบยอ่ยๆหลายอนั เราใชห้ลกัการคูณ    

อาทิเช่นโยนลูกเต๋าและเหรียญพร้อมกนั ลูกเต๋ามี 6A   และเหรียญมี 2B   ดงันั้นถา้โยนทั้งลูกเต๋า

และเหรียญพร้อมกนัจะมี multiplicity ทั้งหมด total 12A B         

 

6. เรานิยามปริมาณท่ีสาํคญัอนัหน่ึงทาง thermodynamics นัน่กคื็อ entropy lnBS k      จากคาํนิยามอนัน้ี 

เรากค็งพอเขา้ใจไดว้า่ เหตุใดในอดีตเรามกัไดย้นิคนโยงคาํวา่ entropy เป็นส่ิงท่ีแสดงถึงความสบัสนวุน่วาย

ของระบบ    ท่ีเป็นเช่นน้ีกเ็พราะ ระบบท่ีมี multiplicity สูงหรือมีจาํนวน microstate ท่ีอาจจะเกิดข้ึนมาก จาก

คาํนิยามทางคณิตศาสตร์ขา้งตน้ กจ็ะทาํให ้entropy สูงตามไปดว้ยนัน่เอง    และนกัศึกษาควรจะเขา้ใจใน

รายละเอียดดว้ยวา่ เหตุใด entropy รวมของระบบทั้งหมด จึงเท่ากบัผลบวกของ entropy ท่ีเป็นส่วนประกอบ

ภายใน    หรืออีกนยัหน่ึง total A BS S S     

 

7. คราวน้ีเราจะเร่ิมพิจารณาความหมายของอุณหภูมิท่ีลึกซ้ึงและซบัซอ้นมาก    โดยการพิจารณาระบบ A 

และ B ท่ีอยูติ่ดกนั อาทิเช่นทองคาํสองแท่งประกบกนั    ซ่ึงถา้หากตอนเร่ิมตน้มนัมีอุณหภูมิไม่เท่ากนั เม่ือ

สมัผสักจ็ะมีการถ่ายเทพลงังาน จนในท่ีสุดเขา้สู่สมดุล ทาํใหอุ้ณหภูมิมามีค่าเท่ากนัในท่ีสุด    ในสถานการณ์

จาํลองน้ี เราสนใจวา่ คาํวา่ "เขา้สู่สมดุล" แปลวา่อะไรกนัแน่ 

 

ในทาง Statistical Thermodynamics เรามองวา่สภาวะสมดุล กคื็อสภาวะท่ีมีความน่าจะเป็นท่ีจะเกิดข้ึนได้

มากท่ีสุด    เช่นถา้คุณนัง่สงัเกตข้ีเมากา้วไปมาอยูบ่นถนน แลว้พบวา่ใน 5 กา้วแรกมีลกัษณะเป็น "ขขขขข" 

เราบอกวา่น้ียงัไม่สมดุล เป็นแต่เพยีงข้ีเมาคนนั้น "ฟลุค" เฉยๆ    แต่ถา้คุณนัง่สงัเกตอยูต่่อเป็นเป็นเวลานาน 

ปล่อยใหเ้ขากา้วไดห้ลายร้อยคร้ัง กจ็ะพบวา่ โดยเฉล่ียแลว้จาํนวนการกา้วทางขวาจะมีเท่ากนัหรือใกลเ้คียง

กนัมาก กบัจาํนวนการกา้วทางซา้ย เราเรียกน้ีวา่สภาวะสมดุลทางสถิติ    นัน่กเ็พราะวา่ถา้พิจารณาเชิงความ

น่าจะเป็นแลว้ มีโอกาสมากท่ีสุดท่ีจาํนวนการกา้วทางขวา จะเป็นก่ึงหน่ึงของจาํนวนกา้วทั้งหมด 

 



ดว้ยหลกัการของ 1 man 1 vote ความน่าจะเป็นมีค่าสูงท่ีสุด กต่็อเม่ือ multiplicity total  สูงท่ีสุด หรือถา้จะ

โยงไปถึง entropy totalS  มีค่า maximum นัน่เอง  

 

โดยทัว่ไปในระบบทางฟิสิกส์นั้น multiplicity จะมีค่าเพิม่ข้ึนถา้เราป้อนพลงังานใหก้บัมนั หรือ 

 A A AE    หากจะเปรียบเทียบใหเ้ห็นภาพชดัเจน กอ็าจจะนึกถึงเดก็เลก็คนหน่ึง หากกินขา้วอ่ิม

สาํราญมีพลงังานมาก กย็อ่มซุกซนเล่นท่ีโน่นท่ีน่ีไดห้ลากหลาย แตกต่างจากขณะท่ีเขาป่วยเป็นไขมี้พลงังาน

เหลือนอ้ย จาํนวน multiplicity กจ็ะนอ้ยลงเป็นเงาตามตวั  

 

วกกลบัมาถึงระบบสองอนั A และ B ท่ีประกบติดกนัอยู ่และสมมุติใหพ้ลงังานแลกเปล่ียนกนัไดแ้ต่จะไหล

ออกขา้งนอกไม่ได ้   กล่าวคือ total A BE E E   มีค่าคงท่ี    ดว้ยตรรกะทางคณิตศาสตร์ท่ีไม่เกิน

ความสามารถของนกัศึกษาฟิสิกส์ระดบัอุดมศึกษา เราจะพบวา่ total  จะมีค่าสูงสุด (ส่งผลใหมี้ความน่าจะ

เป็นสูงสุด) กต่็อเม่ือ A B

A B

S S

E E

 


 
 น้ีเองคือเง่ือนไขทางคณิตศาสตร์ท่ีสภาวะสมดุลจะเกิดข้ึน    ดงันั้นหาก

เรานิยามอุณหภูมิวา่ 1 S

T E





 กจ็ะทาํใหไ้ดเ้ง่ือนไขของการสมดุลทาง thermodynamics ท่ีวา่ 1 1

A BT T
  

หรืออีกนยัหน่ึง อุณหภูมิทั้งสองขา้งมีค่าเท่ากนันัน่เอง   

 

อุณหภูมิ แปลผกผนักบัอตัราการเพ่ิมข้ึนของ entropy ต่อพลงังานท่ีป้อนเขา้ไปในระบบนัน่เอง 

 

8. คาํนิยามของอุณหภูมิท่ีวา่ 1 S

T E





 ทาํใหเ้ราสามารถศึกษาระบบทางฟิสิกส์และธรรมชาติเชิงความร้อน

ของมนั โดยอาศยัเพยีงกระบวนการทางสถิติเพียงอยา่งเดียว    และเรากไ็ดน้าํมาประยกุตเ์ป็นตวัอยา่งใน 3 

กรณีดว้ยกนัคือ Ideal Gas, Einstein Solid, และ Paramagnetic Material  

 



9. กรณีของ Ideal Gas เราสามารถพิสูจน์วา่ พลงังานของ mono-atomic ideal gas ข้ึนอยูก่บัอุณหภูมิอยา่งไร    

โดยเร่ิมจากการนบัจาํนวน multiplicity วา่ข้ึนอยูก่บัจาํนวนอนุภาค พลงังานและอ่ืนๆ ในลกัษณะท่ีวา่ 
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     ซ่ึงเม่ือผนวกกบัคาํนิยามของอุณหภูมิ และขั้นตอนการประมาณทาง

คณิตศาสตร์เลก็นอ้ย ทาํใหไ้ดข้อ้สรุปท่ีวา่ 3

2 BU Nk T     ซ่ึงนอกจากจะมีประโยชน์ในการนาํมาวิเคราะห์

สมบติัของ ideal gas ในสถานการณ์ต่างๆดงัท่ีไดเ้คยเห็นมาแลว้ในบทท่ี 1     เรากย็งัสามารถคาํนวณค่าความ

จุความร้อนของแกส็ไดจ้ากความสมัพนัธ์ U
C

T





  

 

10. กรณีของ Einstein Solid ท่ีอาศยัโมเดลอยา่งง่ายท่ีวา่ของแขง็ประกอบดว้ยมวลและสปริงจาํนวนมาก โดย

ท่ีสปริงจะเป็นตวักกัเกบ็พลงังานเอาไว ้เม่ือมีการป้อนเขา้ไปในระบบ คลา้ยกบัถว้ยท่ีคอยกกัเอาลูกบอล

เอาไว ้ถว้ยหน่ึงกคื็อสปริง 1 อนั หากมนัมีลูกบอลอยูจ่าํนวนมาก สปริงดงักล่าวกจ็ะสะสมพลงังานอยูม่าก

เช่นเดียวกนั    โดยใชโ้มเดลอนัน้ีเราสามารถคาํนวณ multiplicity ของระบบไดว้า่ ( 1 )!

!( 1)!

N q

q N

 
 


 เม่ือ N 

คือจาํนวนถว้ย (หรือจาํนวนสปริงในระบบ) และ q คือจาํนวนกอ้นพลงังานท่ีมีอยูใ่นระบบ และตามทฤษฎี

ของกลศาสตร์ควอนตมั 1 กอ้นมีพลงังานเท่ากบั   เพราะฉะนั้นพลงังานทั้งหมดของระบบกคื็อ 

U q        

 

โดยอาศยัการประมาณทางคณิตศาสตร์ท่ีเรียกวา่ Stirling Approximation ผนวกกบัคาํนิยามของอุณหภูมิเรา

สามารถบอกไดว้า่ 
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      และความจุความร้อนอยูใ่นรูปของ 
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

      โดยเฉพาะอยา่งยิง่ความจุความร้อนของ Einstein Solid มีความพิเศษแตกต่างจากกรณีของ 

Ideal Gas    แกส็มีความจุความร้อนคงท่ี กล่าวคือ 3

2 BNk  ในขณะท่ีของแขง็จะมีความจุความร้อน C ท่ี

เปล่ียนแปลงได ้ตามอุณหภูมิ    เม่ืออุณหภูมิตํ่า C จะมีค่านอ้ยมาก และจะเพิ่มข้ึนเม่ืออุณหภูมิสูงข้ึน   ท่ี

อุณหภูมิสูงมาก ความจุความร้อน C จะเร่ิมเขา้สู่สภาวะอ่ิมตวัและคงท่ีในท่ีสุด  

 



11. ตวัอยา่งสุดทา้ยของการนาํวิธีทางสถิติมาศึกษาระบบทางฟิสิกส์ กคื็อ Paramagnetic Material    ภายใน

โลหะท่ีสามารถดึงดูดกบัแม่เหลก็ได ้จะมีอะตอมจาํนวนมาก แต่ละอะตอมจะมีส่ิงท่ีเรียกวา่ magnetic 

moment หรือโมเมนตแ์ม่เหลก็  

 

สมมุติในส่ิงแวดลอ้มมีสนามแม่เหลก็จากภายนอกความเขม้ B     เราสามารถมองวา่ magnetic moment 

เหล่าน้ีสามารถช้ีไดส้องทิศทางคือ ข้ึนและลง (ทิศเดียวหรือตรงขา้มกบัสนามแม่เหลก็) ซ่ึงมนัจะมีอนัตร

กิริยากบัสนามแม่เหลก็ ทาํใหมี้พลงังานเท่ากบั B  เม่ือช้ีทิศเดียวกบัสนามแม่เหลก็ และพลงังานเป็น 

B  ถา้หากช้ีตรงกนัขา้มกบัสนามแม่เหลก็  

 

ถา้หากวสัดุประกอบดว้ย magnetic moment ทั้งส้ิน N อนั    พลงังานรวมของทั้งระบบกคื็อ 

U BN BN      เม่ือ N   คือจาํนวน magnetic moment ท่ีมีทิศช้ีข้ึน ในการวิเคราะห์ในตวัอยา่งน้ี 

คลา้ยคลึงอยา่งมากกบักระบวนการ Random Walk ซ่ึงเปิดโอกาสใหแ้ต่ละกา้วเป็นไดส้องทางคือขวาหรือ

ซา้ย ในขณะท่ี paramagnetic material เปิดโอกาสใหแ้ต่ละ magnetic moment เป็นไดส้องทิศคือข้ึนหรือลง   

เพราะฉะนั้นจาํนวน multiplicity คือ !
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    และเม่ืออาศยัทกัษะทางคณิตศาสตร์

และความอดทนสกัเลก็นอ้ย เราจะไดค้วามสมัพนัธ์ tanh
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ในการศึกษาวสัดุท่ีประกอบดว้ย magnetic moment จาํนวนมาก    เรานิยามปริมาณทางฟิสิกส์มาอนัหน่ึง

เรียกวา่ magnetization M เพื่อบ่งบอกถึงความเขม้ขน้ของสมบติัแม่เหลก็ภายในวสัดุ    กล่าวคือถา้โดยเฉล่ีย

แลว้จาํนวน magnetic moment ท่ีช้ีข้ึนมีค่าใกลเ้คียงกบัจาํนวนท่ีช้ีลง ทุกอยา่งกจ็ะหกัลา้งกนัเองทาํให ้

magnetization M รวมของทั้งระบบเป็นศูนย ์   แต่หากมีจาํนวนไม่เท่ากนั กจ็ะส่งผลใหเ้กิด magnetization 

สุทธิข้ึนมา    ซ่ึงเรานิยามให ้  M N N     และจะทาํให ้ tanh
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B
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k T


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    ซ่ึงเรากไ็ดพ้ดูถึง

ความหมายของสมการดงักล่าวในหอ้งเรียน วา่อุณหภูมิและสนามแม่เหลก็ภายนอก มีผลต่อ magnetization 

ของวสัดุอยา่งไร 


