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|—Kemiska potentialen

Kemiska potentialen

» | manga system kan inte partikelantalet antas vara konstant sd som
vi hittills antagit

v

Ett exempel &r kemiska reaktioner, t.ex.
QHQ aF 02 — 2H20

Antalet partiklar (molekyler) minskar
Tank da att vi satter till en partikel i systemet
Detta leder till att inre energin fordndras med en storlek p

w dr den sk. kemiska potentialen, [p] = J

v vV v Y

D3 partikelantalet forandras med antalet d/V férandras inre energin
totalt med pudN
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Betydelsen av p

» | ett isolerat system ar det dkningen av entropin som gor att
systemet drivs mot jamvikt

» Betrakta S = S(U,V, N) (FTR). Differentialen &r

ds = 95 dU + 95 av + 95 dN.
o )y n oV )un ON )y

» Jamforelse med FTR ger
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Betydelsen av p

» Betrakta tva system isolerade fran omgivningen som kan utbyta
varme sinsemellan

T dU T

U, U,

v

Om system 1 férlorar energin dU maste system 2 fa energin dU

v

Entropiforandringen ar

1 1
= —_— —_— >
as ( T1+T2>dU_O

v

Da Ty > T5 ar dU > 0: energi overférs fran 1 till 2
Som vantat nds jamvikt da 77 = T5

v
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Betydelsen av p

» Betrakta istallet tva system isolerade fran omgivningen som kan
utbyta partiklar sinsemellan

i N 1
Hy = M
Wi Ny

Om system 1 forlorar dN partiklar maste system 2 fa dN partiklar

v

v

Entropiforandringen ar

H1 2
dS=|—=——=—]dN >
s (Tl T2) >0

v

Om pq > po och vi antar att 17 = 15 ar dN > 0: partiklar Gverfors
fran 1 till 2

Jamvikt nds dad p1 = po

v






» d® = —pdV — SdT — Ndu
» Naturliga variablerna T, V, pi: ® = ®(T,V, )

oD oD 8@)
=\ 375 5 S=—|— 5 N=—|—+—
P (6V)T,u (aT)V,H (fm -




Stora potentialen och tillstandsekvationen

» Genom att anvanda resultatet ovan far vi

® = F-uN=F—-G=F—(H-TS)
U—-TS—(U+pV —TS)=—pV

» Alltsa stora potentialen ger tillstdndsekvationen direkt!

= —pV
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Flere olika typer av partiklar

| diskussionen ovan antog vi att det endast finns en typ av partiklar. Om
vi tillater flere typer, kan samma analys upprepas och ekvationerna
generaliseras. Vi far da:

Termodynamikens fundamentala relation (3)

dU = TdS — pdV + ) _ pdN;

Differentialen av termodynamiska potentialerna dndras pa motsvarande
satt!
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Faser

Faser och fastransitioner

» En fas dr en samling materia som har homogena fysikaliska och
kemiska egenskaper
o ls, vatten och vattenanga &r olika faser av HoO

» Fasen avgrdnsas mot andra delar av systemet av en yta genom
vilken egenskaperna férandras diskontinuerligt
» Fas ar ett mera specifikt begrepp an aggregationstillstand
o Grafit och diamant dr bagge kol i fasta tillstandet, men &r i olika fas
» | en fastransition Gvergar en fas till en annan
» Overgangen fran en fas till en annan ir i allmanhet mycket abrupt
» Ett (jamvikts) fasdiagram visar omstandigheterna under vilka olika

faser kan existera i jamvikt
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[ Latent virme

Latent varme
» For att oka temperaturen for ett amne kravs det viarme

» Mangden viarme som behovs kan berdknas mha varmekapaciteten

08
Cx =T\
) (aT)X
dar X ar restriktionen som géller (t.ex. konstant P, V eller B)

» For att Overga fran ett fas till en annan visar det sig att det ofta
kravs att en Gverlopps varme, sk. latent virme L, maste tillféras:

L= AC2rev = T(SQ - Sl)

dar S; ar entropin i fas 1.

» Varmekapaciteten som funktion av temperaturen kommer att ha en
pik vid temperaturen T’
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Fasjamvikt

Vilka ar kriterierna for att tva faser ar i jamvikt?

Fasjamvikt for isolerat system

» Betrakta ett isolerat system (med en komponent) dar tva faser ar i
jamvikt

Fas 1 Fas 2

E, N, Uy E, Ny Uy

» Totala inre energin U = U; + Us, totala volymen V = V; 4+ V5 och
totala partikelantalet N = N; + N> konstant
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Fasjamvikt for isolerat system

» Entropins S = 57 + S5 forandring skall vara noll vid jamvikt:

0=dS = <8Sl> _(85’2) du;
NoUL )y, vy \OU2 /|
W& (asz) ]
+ 21 (22 dv;
_<a‘/1>U1»N1 Wy Uz, N2 | '
[ asl> (asz) |
+ =L Y (] dN
_<8N1 Uy, Vi ON; Uz, V> | '

» Varje parentes ar skillt lika med noll: férsta ger 77 = 15, andra ger
p1 = pa och tredje ger 1y = o
» [ fasjgmvikt har bagge faserna samma kemiska potential
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L Clausius-Clapeyron ekvationen

Tva coexisterande faser i jamvikt har ssmma kemiska potential,
w1 (p, T) = pa(p, T) = Ekvationen definierar en kurva,
fasjgmviktskurvan, i (p, T)-planet.

Exempel: fasdiagram for CO,

[}
Critical point

73.87

Liquid

Solid

Gas

Pressure (bar)

e
(-]

Triple point

-566 31
Temperature (°C)

OBS: Endast skematisk, inte i proportion!
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L Clausius-Clapeyron ekvationen

Fasdiagram

» Fasjamviktskurvan férdelar (p, T)-planet i olika regioner dar den ena

fasen ar det stabila jamviktstillstandet
» Endast pa fasjamviktskurvan kan tva faser coexistera i jamvikt
» Sublimationskurvan: gas och fast form i jamvikt
» Angtryckskurvan: vitska och gas i jamvikt
>

Smiltningskurvan: vatska och fast form i jamvikt
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L Clausius-Clapeyron ekvationen

Trippelpunkten
» Det ar mojligt for fler an tva faser att vara i jamvikt samtidigt
» Vi far da
u1(T,p) = pa(T,p) = p3(T, p)
vilket definierar en punkt i (p, T)-planet, trippelpunkten
» Trippelpunkten ar en punkt dar tre fasjamviktskurvor korsar
» Ett en-komponentsystem kan ha hogst tre coexisternade faser

» Men ett sytem med flera allotropa former (kristallstrukturer) kan ha
flera trippelpunkter




y
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L Clausius-Clapeyron ekvationen

Fasdiagram for svavel

-

Pressure P

Rombisk

Rhombic / Liquid
/

/
o
£
o
<]
£
/

!
F=78
7
P
A Vapour

Temperoture 7 —a=
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L Clausius-Clapeyron ekvationen

Kritiska punkten

>

Vid tillrackligt hoga temperaturer och tryck férsvinner den klara
distinktionen mellan gas och vatska

Detta sker vid den kritiska punkten T,

For T' > T, sker det alltsa ingen fastransition, eftersom dmnet ar i
samma fas

Genom att "ga runt” kritiska punkten kan man f& dmnet att gradvis
Svergd fran vatska till gas (eller tvdatrom) utan en abrupt
fastransition

Smaltningskurvan har ingen kritisk punkt!

Detta kan motiveras med att symmetrierna i systemet inte kan
andras gradvis, det sker ett symmetribrott

. .
.0 Ol SIS o
XS qe .
o °®, o0y ° 0
S g, e, e, .
*e Ce. 8, Symmetribrott *
XIS SRV —  ®
ot °, e M
. oot - .
e® 0 N °% o .
L4 oo .
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L Clausius-Clapeyron ekvationen

Klassifikation av fastransitioner

NV =5, (gTCi)N,T =V, Cx=T (g%)x

» For en n:te ordningens fastransition ar n:te derivatan av G (eller u)
diskontinuerlig

> Fran tidigare: (9%)

Fastransition av férsta ordningen
G 1%

-

Fastransition av andra ordningen
G %

b
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Faser

L Clausius-Clapeyron ekvationen

Clausius-Clapeyron ekvationen

|

Vi vill finna en ekvation som beskriver fasjamviktskurvan i

(p, T)-planet. Om vi kan bestimma j—éﬂ sa kan vi astadkomma detta

Pa jamviktskurvan i punkten (p,T) har vi p1(p,T) = pa(p, T)

Om vi ror oss langs med jamviktskurvan med dp och dT har vi
fortfarande att kemiska potentialerna ar lika:

p1(p+dp, T + dT) = pa(p + dp, T + dT)
Dvs. dpy = dus langs med kurvan

Fran detta fas Clausius-Clapeyron ekvation

dp  A(S/N) L

dT ~ A(V/N) ~ TAV

dar L ar latenta viarmen. Notera att sista likheten géller dd
substansmangden ar densamma i de tva faserna



Kapitel IV - Partikeltalet som termodynamisk variabel & faser
Faser

L Clausius-Clapeyron ekvationen

Exempel: vattnets kokpunkt

> Antar att vattendngan ar en idealgas, Vgas >> Viatten Samt att
latenta varmen vid 6vergédngen L (angbildningsvdarmen) konstant

» Detta ger

1 _ 1 Nkg, p
W L Do

» Jamforelse med experiment for 1 kg vatten (har anvandes specifika
Angbildningsvirmet [ = 2.257 - 10° J/kg vid 373 K och 1 bar):

P (bar) Berédknat virde (°C) Experiment [CRC] (°C)

0.1 442 45.82
0.3 68.6 69.11
0.5 81.2 81.34
1.5 111.9 111.38

2.0 120.9 120.24



» Da vi diskuterat termodynamikens statistika bas har vi hittills
antagit ett fixerat partikelantal

» Uppgift: generalisera kanoniska fordelningen for att inkludera
effekter fran ett variabelt antal partiklar
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|—Pavtikeh:alet som variabel och statistisk mekanik

» Betrakta ett litet delsystem med den fixerade volymen V' och
energin € som bestdr av N partiklar

» Lat delsystemet vara i kontakt med en reservoar med energin U — ¢
och partikeltalet N'— N. U och A &r det sammansatta isolerade
systemets inre energi och partikeltal

» Reservoarens entropi kan serieutvecklas med hjalp av en Taylorserie:

oS oS
S(U7N) =G (W)N,V — N (a/v>U7V 4 -

= SUN) — e~ M)+

S(U — e, N —N)

» Sannolikheten att delsystemet ar vid det specifika tillstandet:

P(e,N) x QU — e, N — N) = e5U=N=N)  g=Ble—uN)
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|—Entropi och information

Hur kvantifiera information?

» Betrakta foljande sanna satser:

1. Newtons fédelsedag infaller en viss dag pa aret
2. Newtons fodelsedag infaller pa den senare halften av aret
3. Newtons fodelsedag infaller pa den 25:te dagen i en manad

» Sannolikheterna att satserna dr sanna om man inte har ndgon annan
tillganglig information: P, =1, P, =1/2, P; = 12/365.

» Desto storre sannolikhet att satsen ar sann, desto mindre
information innehaller den

» Om du ar given sats 2 och 3 tillsammans, ar sannolikheten att den
ar sann ar 6/365 = P» - P3, dvs. multiplikativ

» Information ar dock additiv
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Informationsmangden (@)
Q= —Clog, P

dar C' &r en konstant som beror pa vilken logaritmiska bas n man
anvander

Om vi har C' =1 och n = 2 mats informationsmangden i bitar

Exempel: tarningskast
» Varje siffra lika sannolik: P; = 1/6. Informationen
Qi = log, 6 ~ 2.58.
» Om tarningen inte ar rattvis, t.ex. Py = Py = Ps = Py = P; = 1/10
och Ps = 1/2 ar informationsmingden @1 = log, 10 ~ 3.3 medan
Qs =logy2=1
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|—Entropi och information

Om vi har ett antal satser med sannolkheterna P; och
informationsmangderna @; = —C'log,, P; kan vi berdkna medelvardet av
informationsmangden

Informationsmedelvardet

@) = ZQZ»PZ- = —CZPZ» log,, P;

Exempel: tarningskast
» For rattvis tarning: (Q) = log, 6 ~ 2.58

» For exemplet med ordttvis tarning:
(Q) = 1/2log, 10 + 1/2log, 2 = log, 1/(20) ~ 2.16

Informationsmedelvardet anger hur mycket mera information man far i
medeltal genom att utféra en matning av ndgon storhet. Eller: graden av
osakerhet vi har om en storhet fore en matning
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Entropi och informationsmedelvardet

Om vi sitter C' = kp och anvdnder naturliga logaritmen (n = e) far vi
Gibbs utryck fér entropin, dvs. entropin ar ett matt pd graden av
osakerhet vi har om systemet

Gibbs entropi
S = —IcBZPilnPi

Mikrokanoniska entropin

Ett system med 2 mikrotillstand, vardera med sannolikheten P; = 1/
= S =kglnQ
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Kanoniska fordelningen
» Uppgift: hitta P; for vilket géller att > P, =1 samt > B,E; = U
som maximerar S = —kg >, P;In P;.
» L3dsningsmetod: anvand Lagrangemultiplikatormetoden (FYMM)

» Losning: P, = %e‘BEi

Entropin i kanoniska fordelningen
» S=—kpy,P;InP; och P, = ;e FFi
» Vifar S=kgInZ + BkgU
» Eftersom F=U — TS farvi F = —kgTInZ

Kanoniska partitionsfunktionen

Z =ePF




» S=—kp> ,P,InP, och P, = LefNi=E:)
» Vifar S=kplnZ+ % - LN
» Eftersom ® = F —uN =U — TS — uN farvi ® = —kgTIn Z
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