Zasada maksymalizacji entropii: Jezeli energia wewnetrzna ukladu jest stala, U = const, to
parametry wewnetrzne uktadu w stanie réwnowagi odpowiadaja stanowi o maksymalnej entropii
S. Jezeli entropia uktadu jest ustalona, S = const, to parametry wewnetrzne uktadu w stanie
rownowagi odpowiadaja stanowi o minimalnej energii wewnetrznej U.

Transformacja Legendre’a, czyli zamiast potencjalu termodynamicznego energii wewnetrznej
U(S,V, N) chcemy zamieni¢ entropie przez zmienna spzezona do entropii, (QU/9S)y = T. Uzysku-
jemy nowy potencjal tzw. energie swobodna, (lub inaczej energie swobodna Helmholtza) F' =
U—TS. Mozna w ten sposob zamieniaé¢ tez drugg zmienna, tj. V lub obydwie V' i S. Otrzymu-
jemy wtedy:

Energie swobodna: F(T,V,N)=U —TS
Entaplie H(S,p,N) =U —pV
Energie swobodna Gibbsa: G(T,p, N) =U — TS + pV

Ogolna formutla to: f(P, X3..X,) = f(X1, Xs..X,,) — P X}, gdzie nowa zmienna sprzezona to
Py = (0f/0X1)x,,.X,-

Energia swobodna Gibbsa jest szczegolnie wygodna, poniewaz zalezy od dwoch zmiennych in-
tensywnych, T, p, ktére najprosciej wyznaczaé¢ w pomiarach. 7 ekstensywnosci energii wewnetrznej,
wiemy ze dla kazdej wartosci A U(AS, AV, AN) = AU(S,V, N). Wynika stad tzw. relacja Gibbsa-
Duhema:

U=TS—pV + uN,
dG = pdN,
SdT' — Vdp + Ndp = 0.

Interpretacja fizyczna potencjatow F(T,V,N), H(S,p, N) oraz G(T,p, N).

Parametry wewnetrzne uktadu w kontakcie diatermicznym z bardzo duzym termostatem o tem-
peraturze T" odpowiadaja minimum energii swobodnej F' dla temperatury koncowej w poblizu
T.. Inacze] moéwigc, w procesach spontanicznych zachodzacych w stalej temperaturze energia
swobobna F' uktadu nie rosnie (a w rownowadze osiaga minimum).

Parametry wewnetrzne uktadu w kontakcie mechanicznym z bardzo duzym barostatem o ci$nie-
niu p” odpowiadaja minimum entalpii H dla ci$nienia konicowego w poblizu p". Inaczej mowiac,
w procesach spontanicznych zachodzacych w stalym cisnieniu entalpia H ukladu nie rosnie (a w
rownowadze osigga minimum).

Parametry wewnetrzne ukladu w kontakcie mechanicznym z bardzo duzym termostatem i
barostatem o stalej temperaturze 7" i ci$nieniu p” odpowiadaja minimum energii swobodnej
Gibbsa G dla temperatury koncowej w poblizu 7" ci$nienia konicowego w poblizu p”. Inaczej
mowiace, w procesach spontanicznych zachodzacych w statej temperaturze i stalym cisnieniu ener-
gia swobodna Gibbsa G uktadu nie ro$nie (z w réwnowadze osiaga minimum).

Przyrownujac wartosci drugiej pochodnej 'mieszanej’ dla kazdego z potencjatow U, F, G oraz H
otrzymujemy tzw. relacje Maxwella. np.:
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Omowiono trzy wielkosci ktoére zostaly zmierzone i stablicowane dla wiekszo$ci znanych sub-
stancji:

C, =T(05/0T), ciepto wtasciwe przy stalym ci$nieniu,
a, = (0V/9T),(1/V) wspolczynnik rozszerzalnosci termicznej w stalym ci$nieniu,
kp = —(0V/0p),(1/V) wspolczynnik $cisliwosci izotermicznej.

Omowione zostalo tez dziatanie pola magnetycznego, elektrycznego oraz naprezen zewnetrznych
na krysztaly. Wtedy energia swobodna Gibbsa ma postac:

G == U - O'ijeij — EkPk - HlMl — TS

dalsze szczegoly w prezentacji [Hartmann, Crystal Physics|.
Stabilno$¢ uktadéw termodynamicznych.

Warunek globalny, dla kazdego przyrostu energii wewnetrznej AU musi byc spelnione:
S(U+ AU, V,N)+ S(U — AU,V,N) <25(U < V,N)
Warunek lokalny, dla infinitezymalnie matego AU — 0 mamy (%) <0.
V,N

podobnie dla matych przyrostéw objetosci AV mamy (%) <0.
UN

Ogo6lny warunek stabilnosci jest taki:
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analogicznie dla energii wewnetrznej uzyskujemy podobny warunek:
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Cwiczenia

Zadanie 1
Rozwazmy prosty uktad dla ktorego rownanie podstawowe w reprezentacji energetycznej ma

postac:
1 /8’
N)=—|—
U(S V. N) VN (3.4) ’



gdzie A to pewna stala. Wyznaczy¢ energie swobodna Helmholtza, entalpie, entalpie swobodna
Gibbsa i wielki potencjal termodynamiczny dla tego uktadu.

Zadanie 2
Wypisa¢ wszystkie mozliwe tozsamosci Maxwella dla energii swobodnej Helmholtza F(T,V, N) i
entalpii swobodnej Gibbsa G(T',p, N).

Zadanie 3
Pokaz, ze

OH oV oT
(a—p> V=t (a?) =G (a?)
Zadanie 4

Rozwazmy paramagnetyk o nastepujacych trzech wtasnosciach:
e jego objetosé nie zmienia sie w procesach termodynamicznych (V — const),
e spelnione jest prawo Curie: xr(7T) = a/T,
e pojemno$¢ cieplna w zerowym polu magnetycznym jest dana wzorem: Cy,(T,0) = bV/(T?),

gdzie a i b sa dodatnymi stalymi. Znalez¢ pojemnos¢ cieplna Cy (T, h) dla dowolnej wartosci
natezenia pola magnetycznego h.

Zadanie 5

Proces Joule’a - Thomsona (dtawienie gazu) polega na powolnym przeciskaniu gazu poprzez poro-
wata przegrode (dlawik) z jednego poduktadu do drugiego przy ustalonych warto$ciach cisniefi w
obu poduktadach (réwnych odpowiednio p4 i pp , pa > pp ) i przy adiabatycznym osltonieciu catego
uktadu. Staltosé cisnienn gazu w kazdym z podukladéw zapewniona jest dzieki powolnemu ruchowi
ttokoéw ograniczajacych te poduktady. Ruch ttoka w podukladzie o wiekszym ci$nieniu zwigzany
jest ze zmniejszaniem jego objetosci w trakcie przechodzenia gazu przez porowata przegrode; w
poduktadzie o mniejszym ci$nieniu ruchowi ttoka towarzyszy zwiekszanie jego objetosci. Przejsciu
przez dlawik w tym procesie towarzyszy zmiana temperatury gazu:

(TB - TA) = MJT(PB - PA)

gdzie pjr = (%) nosi nazwe wzpo6lczynnika Joule’a-Thomsona. Krzywa inwersji nazy-
H,N

wamy krzywa w przestrzeni stanéw zadana réwnaniem gy (7, p) = 0. Wyznaczyé wspotezynnik
wyr , krzywa inwersji, a takze maksymalnag i minimalng temperature inwersji dla gazu van der

Waalsa.

Zadanie 6

Sprawdzi¢ stabilno$¢ mechaniczng 1 mola gazu van der Waalsa. Nastepnie przedyskutowaé kon-
strukcje Maxwella dla tego gazu wykorzystujac odpowiednie potencjaly termodynamiczne. Zinter-
pretowa¢ uzyskany diagram fazowy.

Zadanie 7
Gaz znajduje sie w zbiorniku z ruchomym tlokiem i jest w réwnowadze cieplnej oraz mechaniczne]



z otoczeniem o zadanej temperaturze T i ciSnieniu p. W wyniku jakiego$ zewnetrznego dziata-
nia tlok adiabatycznie (odwracalnie) przesunal sie na zewnatrz, a zatem zmalalo ci$nienie gazu.
Opisa¢ jak uklad zareaguje na ta zmiane.

Zadanie 8
Pokaz, ze dla k # i spelniona jest nieréwnos¢

(59), < (2)
ayi X5 8yz Yk

gdzie (S, V| N, ...) = (X1, X2, X3, ...) oraz (T, —p, 44, ...) = (y1,Y2, Y3, ...). Zinterpretuj ten wynik
dla kg < kr odwolujac sie do reguty przekory Le Chateliera-Brauna.




