Wyktad 9

Wiece] o zespole kanonicznym.
Srednie a wielkosci
termodynamicze. Entropia.



Rodzaje zespotow w mechanice statystycznej

Zespot mikrokanoniczny: (Microcanonical Ensemble)
charakteryzuje sie statg energig. Przyktad: ciecz w termosie,
substancja w bombie kalorymetrycznej.

Zespot kanoniczny: (Canonical Ensemble) pozostaje w
kontakcie termicznym z otoczeniem (termostatem), tj. wymienia

Z nim energie, natomiast nie wymienia masy (czgstek) z
otoczeniem. Przyktad: gaz albo ciecz w zamknietym stoju.

Zespot izotermiczno-izobaryczny: brak wymiany masy, state
cisnienie, wymiana termiczna.

Wielki zespot kanoniczny: (Grand Canonical Ensemble)
pozostaje w kontakcie termicznym | moze wymieniaC¢ mase
(czgstki) z otoczeniem. Przyktad: woda na koszuli wypranej i
powieszone] do “wysuszenia” w lecie w Gainsville na Florydzie.




Prawdopodobienstwo realizacji stanu o energii g, W
zespole kanonicznym

Q: suma statystyczna albo funkcja rodziatu zespotu kanonicznego.

In Q: funkcja charakterystyczna

Majac prawdopodobienstwa poszczegolnych stanow mozemy
obliczy¢ srednie wielkosci mechanicznych i termicznych; te
wartosci srednie bedziemy identyfikowac z odpowiednimi
wielkosciami znanymi z termodynamiki fenomenologiczne,.



Czy mnoznik 3 zalezy od konkretnego uktadu?

Rozwazmy dwa poduktady A 1 B bedace w kontakcie termicznym
jako jeden wiekszy uktad AB. Wyprowadzamy wyrazenie na
najbardziej prawdopodobne liczby obsadzen poszczegdlnych stanow.
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Zatem mnoznik 3 jest charakterystyka otoczenia (termostatu) a
nie konkretnego analizowanego uktadu.



Zmienne stanu | funkcje stanu

Zmienne Funkcje

Temperatura (T) -
Objetosc (V)
Cisnienie (p)
Entropia (S

nergia wewnetrzna (U albo E)

Entalpia (H)

* Energia swobodna (F)

* Entalpia swobodna, energia
swobodna Gibbsa, potencjat
termodynamiczny (G)

Zmiana funkcji stanu zalezy tylko od stanu
poczatkowego i koncowego a nie od drogi.



Zaleznosci miedzy funkcjami stanu

H=U+pV
F=U-TS
G=H-TS

Rozniczka zupetna funkcji stanu

au ("’”) dT+("’”) dv+("’”) d
— | 3 = — n
aT v aV T on T

dH = o dT + oH dp + oH d
—\or ap ) P \an) "
n,p n,T p,T



Zmienne stanu kontroluja dany ukitad

Uktad izotermiczno-izochoryczny (zespoét kanoniczny):
N,V, T

Uktad izotermiczno-izobaryczny (zespot izochoryczno-
izobaryczny): N, p, T

Uktad otwarty (wielki zespo6t kanoniczny): u, V, T lub p,
p, T
u — potencjat chemiczny

Rownanie stanu: zaleznos¢ miedzy zmiennymi stanu
Np. pV=nRT (réwnanie Clapeyrona)



Kwadrat Guggenheima: przepis na obliczanie
pochodnych funkcji stanu
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Srednia energia (rownowazna energii wewnetrznej ukladu)

Ogolnie, wszystkie interesujgce wielkosci otrzymuje si¢ przez
odpowiednig “obrobke” In Q; nie trzeba w tym celu liczy¢ ich przez
bezposrednie sumowanie po stanach.



Cis$nienie
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Uwaga! Srednia pochodnej energii wzgledem objetosci nie jest
tym samym co pochodna Sredniej energii wzgledem objetosci.



Pochodna sredniej energnn wzgledem objetosci
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To powinno nam przypomnie¢ pewng zaleznos¢ z chemii fizyczne;.
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Dygresja: wyprowadzenie wzoru na pochodna energii wewngtrzne;
wzgledem temperatury z zaleznosci pomi¢dzy funkcjami stanu 1
parametrami stanu

S 0'
3 .
*
\ H ‘
*
*
*
*
*
*
»
*
. o
. *

du _(auj ds + (auj dV =TdS — pdV \
3 N ).

ds =2 qu + Pav
T T

ds = = (aujdv (aude +Pav =
T|\aT oV ). T
1(éU 1(éU D
dT +| =| — | +=|dV = ' '
T (aT j {T (av jT T} Vicekonsul Urugwaju

Stary Hrabia Pafnucy
(%j dT J{ 0S j dv Gryzt Twarde Fistaszki

* *
* *
* *
* *
* *
* *
* *
. *
* *
PS *
. *
- *

- *
* *
- *
J %

oT oV



oS\ 1(oU
bl
(B)4®) .0

oV )y T\eVv )p T

0’s 10U
oVoT T avaT

0’s 1 (auj LL10U p
oTov  T? oV ), ToTov T?

(2] () o
oV ) oT ),
)3
ov ). \aT ),

1

T

|

P
oT

)



Entropia

Rozwazmy rdzniczke funkcji charakterystyczne;:

f(B.6,6 ....6,)=INQ=In iexp(—ﬂgi)
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Zatem wielkos$¢ d (f + fE ) nalezy identyfikowac z rozniczka
entropii.
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Energia swobodna

F=E-TS=E—kgT InQ+T$:—kBT InQ

Mikroskopowa interpretacja ciepta 1 pracy.
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Praca: zmiana energii mikrostanow bez zmiany ich obsadzen.
Cieplo: zmiana obsadzen mikrostanow bez zmiany ich energii.



Zestawienie wielkosci termodynamicznych zespotu
kanonicznego
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Inne wyrazenie na entropi¢
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PorOwnajmy z wyrazeniem na entropi¢ w teoril
Informacji.
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Jak entropia zmienia sie w czasie?
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Entropia w T=0 K
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Wagi boltzmannowskie w funkcji temperatury
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e=0 kcal/mol

1 e=0.01 kcal.mol

e=0.1 kecal/mol ---—-----
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