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Plan prezentacji

Plan prezentacji

@ Podstawowe réwnanie termodynamiki

© Druga zasada termodynamiki w ukfadach, ktére moga oddziatywaé z otoczeniem poprzez
wymiang energii i/lub materii

© Potencjaty termodynamiczne

@ Pytania kontrolne
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Podstawowe réwnanie termodynamiki

Podstawowe réwnanie termodynamiki w postaci rézniczkowej (1)

Pierwsza zasada termodynamiki w procesach odwracalnych

dE = dQ + dW = TdS — pdV (1)

Zmiana energii w uktadach zamknietych w procesach nieodwracalnych

ma taka sama postaé, jak w réwn. (1), tzn.
dE = TdS — pdV, )

ale
dQ #TdS i dW # —pdV. 3)

Poprawnosé réwn. (2) wynika stad, ze w réwnaniu tym pojawiaja sie jedynie funkcje i parametry stanu uktadu
termodynamicznego, ktére, gdy ukfad jest w stanie réwnowagi, sa jednoznacznie okreslone.

Réwn. (2) nosi nazwe podstawowego réwnania termodynamiki w postaci rézniczkowej dla uktadéw
zamknietych, N = const.
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Podstawowe réwnanie termodynamiki

Podstawowe réwnanie termodynamiki w postaci rézniczkowe;j (2)

Zmiana energii w uktadach otwartych w procesach nieodwracalnych

Gdy N # const wtedy podstawowe réwnanie termodynamiki zapisujemy w postaci
dE =TdS — pdV + pdN, (4)

gdzie p jest nowym parametrem intensywnym, okreslajagcym stan uktadu w réwnowadze termodynamicznej.
Parametr ten nosi nazwe potencjafu chemicznego. Kontroluje on przeptyw czastek z uktadu do otoczenia
i w przeciwnym kierunku.

v

Réwn. (4) mozna przepisaé w postaci:
1
ds = —dE+ 2av — Ean, (5)
T T T

skad dostajemy:

1 oS

T " (a—E)V,N* ©
p oS

T - (W)E,N’ @
" oS

T *(ﬁ)m‘ ®)

Gdybysmy znali matematyczne wyrazenie na entropie uktadu termodynamicznego, przy pomocy wzoréw (6)-(8),
potrafilibySmy wyznaczyé jego temperature, cisnienie i potencjat chemiczny.

v

N ) Wyktad: Elementy fizyki statystycznej 1 stycznia 2017 4/ 14




Podstawowe réwnanie termodynamiki

Podstawowe réwnanie termodynamiki w postaci scatkowanej

W stanie réwnowagi termodynamicznej, gdy parametry intensywane charakteryzujace uktad s3 stale,
T, p, u = const, 9)
wtedy catkujac podstawowe réwnanie termodynamiki w postaci rézniczkowej, tzn.
dE = TdS — pdV + udN,
dostajemy wyrazenie na energie wewnetrzna:
E =TS —pV + puN + const. (10)

Wyrazenie (10), zamiennie z réwn. (4), jest nazywane podstawowym réwnaniem termodynamiki.
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Podstawowe réwnanie termodynamiki

Potencjat chemiczny

Kilka uwag nt. potencjatu chemicznego

@ W ukfadach otwartych, ktére moga wymieniaé czastki z otoczeniem, potencjat chemiczny petni podobna
funkcje do tej, jaka odgrywa temperatura w uktadach zamknietych, ktére moga wymieniaé ciepto z
otoczeniem.

@ Gdy potencjaty chemiczne uktadu, p, i otoczenia, p.,., réznia sie, wéwczas obserwujemy przepfyw czastek
w kierunku mniejszego potencjatu. Z reguty, kierunek ten jest zgodny z kierunkiem, w ktérym gestosé
czastek maleje.

v
Potencjat chemiczny gazu doskonatego
Potencjat chemiczny gazu doskonatego mozna policzy¢ ze wzoru (8):
as N Ceb/? 3
p=-T (67\’);;.‘/ =TI | 3 | = kTn (nA%) (11)

gdzie
on= % jest gestoscia gazu, za$

o Ap = 3/ % jest diugoscia termicznej fali de’Broglie’a.
v
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Druga zasada termodynamiki w ukfadach . . .

Druga zasada termodynamiki

...w uktadach zamknietych i izolowanych adiabatycznie od otoczenia

@ Zasada ta stwierdza, ze w stanie réwnowagi termodynamicznej, ukfad izolowany cieplnie i zamkniety
maksymalizuje swoja entropie.

@ Oznacza to, ze wszelkie spontaniczne procesy termodynamiczne zachodzace w takich ukfadach
przebiegaja w kierunku wzrostu entropii.
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Druga zasada termodynamiki w ukfadach . . .

Druga zasada termodynamiki ...

.. w uktadach, ktére wymieniaja energie i/lub czastki z otoczeniem

@ Druga zasade termodynamiki, w jej podstawowym sformufowaniu j.w., mozna zastosowac
do uktadu + otoczenie traktowanych jako izolowana cato$¢. W wyniku takiego postepowania
uzyskujemy 2-ga zasade w nastepujacym brzmieniu:

@ W ukfadach oddziatujacych z otoczeniem procesy spontaniczne przebiegaja w taki sposéb,

by zmiana:
AA =AFE —-T,AS + p,AV — . AN (12)
pewnej funkgji
A=FE—-T.5+p.V —pu-N, (13)
gdzie T)., p,, 4, S3 parametrami otoczenia, byta mniejsza od zera, tj.
AAKO. (14)
@ Oznacza to, ze w stanie réwnowagi, gdy parametry uktadu (7', p, 1) sa takie same, jak otoczenia
(T" = T),...) minimalizowana jest funkcja stanu zdefiniowana jako:
A=FE—-TS+pV — uN. (15)
v
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Druga zasada termodyn:

Wyprowadzenie wzoréw (12) - (15)

Druga zasada termodynamiki dla ukfadu + otoczenie = izolowany naduktad ma posta¢:

AS + AS,. 20, gdzie AS entropia ukfadu, AS,. entropia otoczenia.

Zatozenie: Otoczenie jest znaczenie wieksze od uktfadu i jest w stanie réwnowagi. Podstawowe réwnanie termodynamiki dla
otoczenia ma postaé:

TrASy = AEy 4+ prAVy — ur ANy, (17)
Wstawiajac (17) do (16) dostajemy
T.AS + ABy + prAVy — up ANy 2 0. (IS)J
Nastepnie, podstawiajac w (18): AE,. = —AE, AV, = —AV oraz AN, = —AN otrzymujemy zaleznos¢:
TrAS — AE — ppAV + pr AN 2 0. (19)
y
Ostatnia zalezno$¢ mozna przeksztatci¢ do réwn. (14):
AA=AE —-TyAS + prAV — pup AN < 0. (20)
y
Réwn. (20) mozna scatkowa¢ uzyskujac w ten sposéb réwn. (15):
A=FE—T,.S+p.V — u.N. (21)
y
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Potencjaty termodynamiczne

Potencjaty termodynamiczne

W wigkszosci interesujacych nas przypadkéw, tzn. na potrzeby konkretnych sytuacji termodynamicznych, postugujemy sie
uproszczonymi postaciami funkcji A i jej zmiany AA.

Przypomnijmy, ze w ogdlnym przypadku mamy:

AA = AE — T, AS + p.AV — u,. AN, (22)
co w stanie réwnowago daje nam:
A=E—-TS+ pV — uN. (23)
v
Potencjaty termodynamiczne
Takie uproszczone funkcje nosza nazwe potencjatéw termodynamicznych lub energii swobodnych.
Najbardziej znanymi potencjatami sa:
@ (gdy AV = 0i AN = 0) energia swobodna Helmholtza, F(T,V,N) = E — TS = —pV + uN,
@ (gdy AS =AQ =0iAN = 0) entalpia, H(S,p, N) = E+pV =TS + uN,
@ (gdy AN = 0) energia swobodna Gibbsa, G(T,p, N) = E — TS + pV = uN,
@ (gdy AV = 0) wielki potencjat termodynamiczny, ®(T,V,u) = E — TS — uN = pV.
v
Wyktad: Elementy fizyki statystycznej 1 stycznia 2017 10 / 14



Potencjaty termodynamiczne

Energia swobodna Helmholtza

Energia swobodna Helmholtza

Gdy AV = 0 oraz AN = 0 wtedy funkcja A upraszcza si¢ do tzw. energii swobodnej Helmholtza:

AF = AE - T,AS, (24)
F=FE—-TS=—-pV + uN. (25)‘
Rézniczka zupetna tej funkgji jest réwna:
dF =d(E —TS) = (TdS — pdV + pdN) — (TdS + SdT) = SdT — pdV + pdN, (26)
skad wynika, ze naturalnymi zmiennymi energii swobodnej Helmholtza s T', V, N:
F=F(T,V,N). (27)1

Z rozwazan nt. drugiej zasady termodynamiki w uktadach nieizolowanych wynika, ze w stanie réwnowagi,
w uktadzie zamknietym, N = const, ktéry ma stata objetos¢, V = const, i wymienia ciepto (AS # 0)
z otoczeniem o statej temperaturze, T' = const, energia swobodna Helmholtza osigga minimalna wartos¢.
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Potencjaly termodynamiczne
Entalpia, ...

Entalpia

Gdy ukfad termodynamiczny oddziatuje z otoczeniem w warunkach AS = 0 oraz AN = 0 (tzn. nie wymienia
ciepta z otoczeniem i jest zamkniety) wtedy uzyteczna funkcja stanu, ktéra jest minimalizowana w stanie
réwnowagi, jest entalpia:

H=FE+pV =TS+ uN. (28)
Rézniczka zupetna entalpii jest réwna:
dH =d(E+pV)=..--=TdS + Vdp + pdN. (29)
v
Energia swobodna Gibbsa
patrz skrypt i éwiczenia rachunkowe;
v
Wielki potencjat termodynamiczny
patrz skrypt i éwiczenia rachunkowe;
v
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Zasada pracy minimalnej ...

Z pierwszej zasady termodynamiki wiemy, ze w dowolnym procesie zmiana energii ukfadu jest réwna:

dE = dQ + dW + dZ. (30)

@ dZ = pdN jest zmiang wynikajaca ze zmiany liczby czastek,

@ dW = —pdV + dW’', gdzie dW’ oznacza prace, rézna od objetosciowej, jaka otoczenie musi wykonaé
nad ukfadem, by zmienic jego stan,

e dQ = TdS — TdS; > TdS.

Réwn. (30) mozna przepisa¢ w postaci:
dW' > dE — TdS + pdV — pudN lub W’ > AE — TAS + pAV — uAN = AA, (31)

gdzie AA (12) jest zmiana okreslonego potencjatu termodynamicznego.

Zasada pracy minimalnej

Z réwn. (31) wynika, ze aby zmieni¢ stan uktadu z a do b, ktérej to zmianie odpowiada zmiana energii
wewnetrznej: AE = Ey, — E,, zmiana entropii: AS = S, — S, oraz odpowiednie zmiany objetosci uktadu i
liczby czastek, nalezy wykonac prace wieksza badz réwna W'. Minimalna wartos¢ tej pracy, réwna prawej
stronie wyrazenia (31), uzyskujemy podczas proceséw odwracalnych. Gdy procesy maja charakter
nieodwracalny, aby uzyskac¢ porzadana zmiane stanu trzeba wykonac wigksza prace.
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Pytania kontrolne

Pytania kontrolne

@ Oméw podstawowe réwnanie termodynamiki dla uktadéw, ktére moga wymieniaé czastki z otoczeniem.

@ Oméw drugy zasade termodynamiki uktadach, ktére nie moga wymieniaé energie (w postaci ciepta i/lub
pracy) oraz czastki z otoczeniem.

© W jaki sposéb pojecie potencjat termodynamiczny wiaze sie z zasadg pracy minimalnej?
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