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William H. Cropper, Rudolf Clausius and the road to entropy,
Am. J. Phys., 54:1068-1074, 1986

“Wiekszos¢ podstawowych koncepciji klasycznej termodynamiki zostata
opracowana w potowie lat pieé¢dziesiatych XIX wieku. Historia zaczyna sie od
pracy Sadi Carnota na temat silnikdw cieplnych, opublikowanej w 1824 roku.”

“Prace Carnota zostaty wskrzeszone przez dwdéch termodynamikéw drugiego
pokolenia, Rudolfa Clausiusa i Williama Thomsona {p6zniejszeqgo lorda
Kelvina).”

“W 1865 roku Clausius doszedt ostatecznie do wniosku, ze termodynamika
powinna opierac¢ sie na dwoch koncepcjach: energii i entropii”.
compressing

Jezeli uktad o temperaturze T wymienia energie dQ ze swoim *
otoczeniem w postaci ciepta, jego entropia zmieni sie 0

Innym sposobem na zmiane energii naszego ukladu jest
wykonanie pracy poprzez nacisniecie ttoka lub podniesienie go.

Rudolf Clausius
(1822-1888)

“To byta wiasnie wskazowka, jakiej potrzebowat Willard Gibbs, przedstawiciel
trzeciego pokolenia fizykéw zajmujacych sie termodynamika, ktory rozwinat
teorie entropii i energii Clausiusa w teorie rownowagi o szerokim zakresie.”

“Ostatnie stowa Clausiusa na temat termodynamiki, stynnych zasad energii i entropii
Energia wszechswiata jest stata, Entropia wszechswiata dazy do maksimum,

byty pierwszymi stowami Gibbsa w jego wielkiej monografii z 1875 r. na temat zasad
réownowagi.”



“Ostatnie stowa Clausiusa na temat termodynamiki, stynnych zasad energii i entropii
Energia wszechswiata jest stata, Entropia wszechswiata dgzy do maksimum,

byty pierwszymi stowami Gibbsa w jego wielkiej monografii z 1875 r. na temat zasad
réwnowagi.”

ON THE EQUILIBRIUM OF HETEROGENEOUS
SUBSTANCES.

[Transactions of the Connecticd Academy, III. pp. 108-248, Oct. 1875--May,
1876, and pp. 343-524, May, 1877-July, 1878.]

“ Die Energie der Welt ist constant.
Die Entropie der Welt strebt vinem MWaximum xu.”
Crausios. *

THE comprehensicn of the laws which govern any masterial system
is greatly facilitatod by considering the encrgy and entropy of the
system in the various states of which it is capable. As the difference
of the vslues of the energy for any two states represents the com-
bined amount of work and heat received or yielded by the system
when it is brought from one state to the other, and the difference of

J. Willard Gibbs

entropy i8 the limit of all the possible values of the integral [ %Q-, (1839-1903)

(20 denoting the element of the heat received from external sonreea

B. Alberts, A. Johnson, J. Lewis, D. Morgan, M. Raff, K. Roberts, P. Walter

Molecular Biology of the Cell, Sixth Edition. Garland Science, 2015: ...zdecydowanie najbardziej
uzyteczna funkcja ztozona dla biologdéw jest swobodna energia Gibbsa G (str. 103).

William H. Cropper, Rudolf Clausius and the road to entropy, Am. J. Phys., 54:1068-1074, 1986



B. Alberts, A. Johnson, J. Lewis, D. Morgan, M. Raff, K. Roberts, P. Waiter
Molecular Biology of the Cell, Sixth Edition. Garland Science, 2015: Porzadek
biologiczny jest mozliwy dzieki uwalnianiu energii cieplnej z komorek (str. 52).

Porownajmy to ze zdaniem:

L. A. Blumenfeld, Problems of Biological Physics (Springer-Verlag, 1981):
Zgodnie z kryteriami termodynamicznymi, zaden ukiad biologiczny nie jest
bardziej uporzadkowany niz kawatek skaty o tej samej wadze.

oraz z.

Heinz R. Pagels, Physics Today vol. 38, str. 97-99 (1985): Wiekszos¢ naukowcow
zgodzitaby sie z krytycznym pogladem wyrazonym w Problems of Biological
Physics (Springer-Verlag, 1981) przez biofizyka L. A. Blumenfelda, gdy napisat:
~Sensowne makroeskopowe uporzadkowanie struktury biologicznej nie powstaje w
wyniiku wzrestu pewnych parametrow ukfadu powyzej ich wartosci krytycznych.
Strukiury te sq budowane zgodnie ze skomplikowanymi instrukcjami,
przypominajgcymi programy komputerowe, zawierajagcymi sensowng biologicznie
informacje, wytworzonymi w ciggu wielu miliardow lat ewolucji chemicznej i
biologicznej”.



Otrzymujemy pojedyncze fotony o wysokiej energii ze Stonca, podczas gdy energia powracajgca do
przestrzeni jest w postaci fotonéw o niskiej energii. Ze wzgledu na wyzsze energie liczba fotonéw, ktére
docieraja do nas ze Stonca, jest nizsza od liczby fotonéw, ktére wracaja do przestrzeni, co wynika z faktu,
ze przekazywana energia przekazywana przez padajace fotony jest w przyblizeniu podobna do tej
przekazywanej przez wychodzgce fotony. Mniej fotonéw ze Stonca oznacza mniej stopni swobody, a zatem
mniejszy obszar przestrzeni fazowej i nizszg entropie niz w przypadku fotonéw opuszczajacych Ziemie.
Rosliny wykorzystuja te energie o niskiej entropii w procesie fotosyntezy i w ten sposoh zmniejszajg swoja
entropie. Nastepnie wykorzystujemy te entropie roslin, aby zmniejszyé nasza wtasng, po prostu jedzac
rosliny lub jedzac zwierzeta, ktore je zjadaja, i wdychajac tlen, ktéry rosiiny wydziziaja (Roger Penrose,
Droga do rzeczywistosci).

istnienie jest uwarunkowane energia
dostarczang przez Stonice. To nieporozumienie.
Gdyby Stonce nie bylo gorgcym punktem na
caikowicie ziinnym niebie, ta energia bytaby dla
nas catkowicie bezuzyteczna. W ciagu dnia
energia dociera ze Stonca do Ziemi, ale w ciagu
dnia’i nocy wraca do kosmosu (Roger Penrose).

‘ Istnieje powszechne przekonanie, ze nasze

A FaAE

& ol e . aRak
Y %\Réi i T - e Ludwig Boltzmann (1844-1906)

Ludwig Boltzmann 1866: Powszechna walka o byt istot ozywionych nie jest wiec walka o surowce - tymi
dla organizméw sa powietrze, woda i gleba, wszystkie dostepne w obfitoSci — ani tez o energie, ktéra
wystepuje w kazdym ciele w postaci ciepta (choé niestety nieprzeksztatcalnego), lecz walka o entropie,
ktora staje sie dostepna dzieki przejSciu energii z gorgcego Stoinca do zimnej Ziemi.



Mikrostan 1

Mikrostan 2

Mikrostan 3

Mikrostan 4

Wz6r na entropie Ludwika Boltzmanna
(1877),

W, jest liczbg mikrostanéw uktadu u
realizujgcych jego rozwazany stan
makroskopowy.

o

Makrostan 1
w—=ksIn1=0

Makrostan 2

> Su=keIn2=0.7ks

. Makrostan 3

Si=ks'iIn1=0




Edward A. Guggenheim FRS (1901 - 1970) byt
— TV TR N TV T S angielskim chemikiem fizycznym, znanym ze
EDEEM\JCT)F?OE%I’“&ML% swojego wktadu w termodynamike.
. L) Guggenheim napisat jedenascie ksigzek i
THERMOSTATISTICS ponad 100 artykutéw. Jedna z waznych
SECOND EDITION ksigzek Guggenheima byta Thermadynamics
— an Advanced Treatment for Chemists and
Physicists. Jej pierwsze wydanie ukazato sie
w 1949 r. Ksiazka ta jest przyktadem
konwencjonalnego indukcyjnego rozwoju
termodynamiki.
HERBERT B. CALLEN

Herbert B. Calien (1919-1993) byt
amerykanskim fizykiem specjalizujacym sie w
termodynamice i mechanice statystycznej.
Napisat klasyczny podrecznik
Thermodynamics and an Introduction to
Thermostatistics, opublikowany w dwoch
wydaniach (1960, 1985). Ksigzka Callena
wprowadzita postulatywng formute
termodynamiki, analogiczng do postulatywnej
formuty mechaniki kwantowej. W wyktadzie
wykorzystamy jego podejscie.

wikipedia



Computational Biology and Chemistry, 32:315-331 2008 Nucleus

Rough endoplasmic : Nucleolus Ribosonies
reticulum - /

Z punktu widzenia fizyki molekularnej, zywa Mitochondria
komérka to uktad pewnej liczby czasteczek
otoczony granica, odrézniajaca go od

$wiata zewnetrznego.

Smooth endoplasmic
reticulum

-
\\"\.

Uktady sktadajace sie z duzej liczby
czgsteczek stanowia przedmiot badan
termodynamiki i fizyki statystyczne;.

SURROUNDINGS

- T

A ! 5
e aal Lysosomes
Termodynamiczny opis ukiadu makroskopowego
Sciany, ograniczenia, wielko$ci ekstensywne:
7
BOUNDARY system izolowany, objetosé, V
system zamkniety, liczba moli “chemicznych” sktadnikéw j, N;
AGS k system otwarty energia wewnetrzna, U
__ VU RT _ Ny jednorodnosé,
K=e ) K=— izotropia,
b faza ukid prosty: jest to zbiér atoméw illub
czasteczek, makroskopowo jednorodny i
AGH AGH uktad prosty izotropowy, a do jego petnej charakterystyki
-—— —— . wystarczy podaé energie wewnetrzna,
k.=e RT |k = RT uktad ztozony objetosé i liczbe moli sktadnikéw
f ’ b chemicznych




koncepcja energii wewnetrznej, U

Koncepcje energii wprowadzit w 1807 roku angielski fizyk, fizjolog i lekarz Thomas Young, znany
fizykom jako jeden z tworcow falowej teorii Swiatta.

Musimy zda¢ sobie sprawe, ze wspoétczesna fizyka nie wyjasnia doktadnie, czyni jest energia.

Energia wewnetrzna U uktadu termodynamicznego jest suma catkcwitej energii kinetycznej i
potencjalnej czgsteczek i atoméw tworzacych uktad. Energia kinetyczna sktada sie z ruchdéw, translacji
| rotacji czasteczek oraz drgan zrebow atcmowych. Energia potencjalna sktada sie z energii
zmagazynowanej w wigzaniach chemicznych i energii oddziatywan miedzyczgsteczkowych.

Zarowno ha poziomie mikioskopowym, jak i makroskopowym, jedynie r6znicom energii mozna
przypisa¢ konkretne znaczenie fizyczne.

Za stan odniesienia przyjmuje si¢ stan uktadu, ktérego energie umownie przyjmuje sie jako zerowa, a
energie uktadu w innym stanie, abliczong w cdniesieniu do energii uktadu w stanie odniesienia,
nazywa sie termodynamiczng energig wewnetrzng i oznacza symbolem U.

Zasada zachowania energii
Uktady makroskopowe to zbiory ogromnej liczby oddziatujacych ze soba jader i elektronéw, ktére maja
okreslong catkcwita energie, podlegajaca Scisle spetnionej zasadzie zachowania.



Herbert B. Callen, Thermodynamics and Introduction to Thermostatics, second edition, John Willey &
Sons, New York 1985, p. 26:

Postulat I. Istniejg szczegdlne stany (hazywane stanami rdwnowagi) prostych ukiadéw,
ktore makroskopowo sa w catoSci charakteryzowane przez energie wewnetrzna U,
objetosS¢ Vi liczbe moli N1, N2, -+, N; sktadnikéw chemicznych.

Problemy termodynamiki mozna sprowadzié¢ do zadania okreslenia stanu rownsowagi, Ktory
ostatecznie powstaje po usunieciu ograniczen wewnetrznych w zamknietym uktadzie ziozonym.

L AL~ \‘\‘_V

U@, ve, No Uy, N
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“‘I‘\-\-I-\

“\

Postulat li. Isthieje funkcja (zwana entropig S) parametréw ekstensywnych dowolnego
ukiadu ziozonego, zdefiniowana dla wszystkich stanéw réwnowagi i majgca nastepujaca
witasnos¢: wartosci przyjmowane przez parametry ekstensywne przy braku ograniczenia
wewnetrznego to wartosci maksymalizujace entropie na rozmaitosci ograniczonych
stanow rownowagi.

“W danej temperaturze ukfad znajduje sie w stanie rownowagi fizycznej i chemicznej, jezeli zadna z opisywalnych
wtasciwosci uktadu nie zmienia sie srednio w miare uptywu czasu.” (G.N. Lewis, Proc. Natl. Acad. Sci., 1925, 11:179-183).

Entropia to trudna koncepcija:
Il “How physicists disagree on the meaning of entropy”, American Journal of Physics 79, 342 (2011)



SURROUNDINGS

s=s(U,v,N,,N,,...,N)

Istnieje funkcja ekstensywnych parametrow uktadu ztozonego,
zwana entropia, S=S(U,V,N,...,N/)*, zdefiniowana dla wszystkich /,"é\

stanéw réwnowagi, dla ktérych wartosci ekstensywnych X R ,
parametrow sa takie, ze maksymalizuja warto$¢ entropii. / N ¢ C2 AR @ ey

. BOUNDARY

Rownanie fundamentalne S=S(U,V,N,N;,...,N;) zawiera wszelkie informacje termodynamiczne o ukifadzie.

Entropia uktadu prostego jest funkcja jednorodna pierwszego rzedu: parametrow ekstensywnych:
S(AU,AV,AN1,AN,...,AN,)=AS(U,V,N,Nz,...N,).

Postulat lll. Entropia uktadu ztozonego jest addytywna wzgledem sktadowych podsystemow:
S=Y o SO,V N, . N,@). Entropia jest ciggta i rozniczkowalna i jest monotonicznie rosnaca
funkcja energii. Postulowana wiasnos¢ monotonicznosci oznacza, ze pochodna czastkowa

.....

pochodnej czastkowej jest definicjg temperatury.

Entropie jako funkcje parametréw ekstensywnych mozna odwrécié wzgledem energii U, co daje ciagta i
ré6zniczkowalna funkcje U=U(S,V,N,...,N:), ktora jest rownaniem fundamentalnym, rowniez zawierajacym cata
informacje termocdynamiczng o uktadzie. Postulat maksimum entropii w stanie rownowagi zamienia sie przy
tym na postuiat minimum energii wewnetrzenej.

, : 2 \1/3 0 i R sa dodatnimi statlymi majacymi
*Przyktad rownania fundamentalnego _| R NVU I3 (vo, . s o I k)
uktadu z jednym sktadnikiem chemicznym: 5= v, 0 | ) \ggg\?\,ri)e/dr?]i('jrr(lgiatr’zktga'lgéssléj:jnili’»)’



SURROUNDINGS independent variables
P ILITTEA Uu,V, ]\]1 , N2 s ox ]\/)

...........
.............................

bR RAR R e e " Réwnanie fundamentalne — representacja entropowa

S=S(U.V.N\.N,. ...N.

WV

LA OB e e e T A ! /' Réwnanie fundamentalne - reprezentacja energii wewnetrznej

T R e L lFJ — Ij (S ’ vr ’ Nl 5 ]VZ 3 Nr)

/ \ ¢ _\
du=2<| a'5+(@| av+Y 2L dN
\ S JV,N;,...,N, @ /S,Nl,...,Nr Jj=1 Jj)S,V,Ny,;

Wazne definicje:

AN - _|oU = ou =u
oS )v,Nl,...,Nr , oV S,N,,....,N , :

temperatura ciSnienie potencjat chemiczny
j-tego skiadnika

(pojecie “potencjat chemiczny” utworzyt Gibbs)



Z rOwnania

oU

oS V,N,,...,N,

mozemy zobaczy¢, ze wymiar temperatury jest rowny wymiarowi energii
podzielonej przez wymiar entropii. Ten ostatni mozna wybrac¢ dowolnie, aw
rozwoju termodynamiki dokonany wybadr byt taki, ze entropia jest wiclkoscia
bezwymiarowa. Stad temperatura ma tern sam wymiar co energia, ale jest
mierzona w réznych jednostkach. Wymiar energii i temperatury to
[masa-(dtugosc)?/(czas)?].

T

Jednostkami energii sa dzui, erg, kaloria, itd.
Jednostkami temperatury sa stopnien Celsiusa (C), stopien Kelvina (K), itd.
Jednostkami entropii sa 1 e.u. =1 cal/lK-mol = 4.184 J/IK-mol

Zmiana temperatury o jeden kelwin i zmiana o jeden dzul oznaczajg rozne iloSci
tej samej rzeczy. Stosunek dzuli do kelwindw znany jest jako stata Boltzmanna,
Ks = 1.38x1072 J/K = 1.38x107*® erg/K = 3.31x10™* e.u. (R=ksNa)

Zatem, keT oznacza energie.



Entropowe parametry intensywne

Rownanie fundamentalne w reprezentacji entropowej:

S|{U,V,N,...,N,

jego pierwsza rozniczka:

Wykorzystujac zwiazki miedzy pochodnyrni rzqstkowymi mozna
wyprowadzié¢(zadanie nietrywialne) nastepujace rownania:

/5) 1




Entropia uktadu ztozon
prostych):

'est
al




Sztywna i ad
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)dU(1)+

oda wewnetrzna zostaje
ma, diatermiczna:

p(l)

T

Nieprzepuszczalna Sciana wewnetrzna zostaje zmieniona
na Sciane przepuszczalna dla jednego rodzaju materiatu
(np. N1) i pozostaje nieprzepuszczalna dla wszystkich
innych:

(1 (2
(1 1 W_[H M)
dS—(W—W)dU | g0 e | 4N =0



Nasz ztozony system zaczyna zmierza¢ w kierunku réwnowagi po tym, jak Sciana
izolacyjna stanie sie diatermiczna. Zat6zmy, ze:

T(1)>T(2)
1):6Q(1)<O; dU(z):éQ(z):—éQ(l)

Po zmianie izolacyjnej Sciany wewnetrznej na diatermiczng, przeplyw eriergii, w postaci
ciepta, nastepuje z podsystemu 1 do podsystemu 2:

b
ds = WE)Q

ds [ 1

\
T T kTm Tm) dt

Produkcja entropii spowodowana tym nieouwracalnym procesem jest rowna iloczynowi
powinowactwa termodynamicznege (sita) i sprzezonego z nim strumienia (odp0W|edz na
istnienie sity). ——

istota metabolizmu-jest to, ze kazda komérka f

pozbywa sie entropii, ktéra, dopodki zyje, ‘ AS =AS +AS
J

musi nieuchronnie wytwarzac¢ cell internal



B. Alberts, A. Johnson, J. Lewis, D. Morgan, M. Raff, K. Roberts, P. \Walter
Molecular Biology of the Cell, Sixth Edition. Garland Science, 2015, page 103:

... zdecydowanie najbardziej uzyteczng funkcja ztozong (ang. composed) dla
biologow jest swobodna energia Gibbsa G. ... Definicja G jest nastepujaca:

G=H-TS

gdzie dla pudetka o objetosci V, H jest entalpia opisana powyzej (E+PV), T jest
temperaturg bezwzglednz, a S jest entropia.

strona 102: Uktad zamkniety jest definiowany jako ukiad, ktéry nie wymienia z
otoczeniem materii ani energii na sposéb ciepta cy na sposob pracy. Kazdy taki
ukiad bedzie zawierat czgsteczki o catkowitej energii E.

E jestidentyczna z energia wewnetrzna, ktéra oznaczyliSmy symbolem U na poprzednich
slajdach. Z kolei koncepcja energii wewnetrznej wywodzi sie z naszego powszechnego
rozumienia stowa ,,energia”. Wprowadzenie G=H - TS i H=U+pV jako dowolnych definicji nie
pomaga w zrozumieniu, czymsa GiH.G=H-TS i H = E + PV to doktadne relacje miedzy
wielkosciami termodynamicznymi w nich wystepujacymi, wynikajace z twierdzenia Eulera o
funkcjach jednorodnych.



Twierdzenie Eulera o funkcjach jednorodnych

Definicja funkcji jednorodnej rzedu k:

f(?xxl, AX, ..., er)Zka(xl, Xy by \X )

Iy

Wez pochodng obu stron wzgledem A. Najpierw zmien zmienne niezalezne
po lewej stronie:

fNX; AXx, .., AX)=f(X X oo X)) X=X,

Nastepnie oblicz pierwszg rozniczke:

dx % X for) e, (e
d}\ X, X5...,X X, X5 X\

dX,

1

dla kazdegoi: ——=x

dn !




Twierdzenie Eulera o funkcjach jednorodnych, ciag dalszy

Zatem, mamy:

o o k1 o\
[ X, +...,+ _of x =KWl g L x )
a(7\X1> X, X,... X, a(}\xr) X, X, .., X0 |
co jest stuszne w szczegodlnosci dla A=1.:
0 o or | '
a_f X1+..., \_)_I_-' Xr ::kf(\x]_’ X2, ..., Xr) *
Xl X5,X3,...X, \C Xr J X153 K050 00 X4

To wiasnie jest twierdzenie Euiera o funkcjach jednorodnych rzedu k. W
termodynamice mamy do czynienia z funkcjami jednorodnymi pierwszego
rZQdu dla Ktory(h k= 1. Dla LT(S, ‘/;N1,° . -:Nr)

V. .

[6U foU

| S\ [\ V+ NI:U S,V,N,...,N,

\OS VNN ka\/)S,NL..., Z 6N1 S,V,N,, ( b )
stad: U(S,V,NL...,Nr):TS—pV+ZMIN

i=1
To jest rownanie Eulera w reprezentacji energii. W reprezentacji entropii:

S(U,V,NL...,Nr):%U+%V—Z %Ni
=1



U=TS-pV + i uNi

U+pVv jest nazwane entalpia, H

U-TS jest nazwane energia swobodna Helmholtza, F
U+pV-TS = H-TS jest nazwane energiag swobodng Gibbsa, G

Entropia i objetoS¢ nie sa wygodnymi zmiennymi do kontrolowania
w eksperymentach.
Transformacje Legendre'a:

U=U(S,V,N4,...,N:) - Potencjal termodynamiczny zaiezacy od innych
zmiennych niezaleznych

U=U(S,V,N,...,Ni) - H(S,p,Ny,...,N;) = U+ pV entalpia

U=U(S,V,Ny,...,N:) - F(T,V,N3,...,N)) = U-TS swobodna energia
Helmholtza

U=U(S,V,N,,...,N:) - G(T,p,Ny,...,N;) = U+ pV-TS swobodna energia

Gibbsa

W eksperymentach najtatwiejszymi do kontrolowania zmiennymi sg temperatura |
ciSnienie, zatem najwygodniejsza jest swobodna energia Gibbsa.

W symulacjach komputerowych najtatwiejszymi do kontrolowania zmiennymi sg
temperatura i objetosc, zatem najwygodniejsza jest swobodna energia Helmholtza.




Energia swobodna Gibbbsa: G=G(T,p,N,,...,N,)

r

Twierdzenie Eulera dla funkcji jednorodnych daje: U(S,V,N,,...,N,)=TS—pV+ > u,N,
i=1
r r
— — ( Y — \\°
G=U—(TS—pV)=TS—pV+) u,N~(TS—pV)=2 u N,
i=1 j=1

dG:dU—SdT—TdS+pdV+Vdp=TdS—pdV+v p,dN , —SdT —TdS +pdV+\’dp——SdT+Vdp+Z w;dN

j=1

Czastkowa wielko$¢ molowa

6 \\ — \ parametru ekstensywnego E:
* AN py
") G ZJ 1 /I N.= A}aj—l N | oF
k#] 8NJ TN
N7
L =G w= Y ou
| j ! aNJ S,V,N,;

Potencjaty chemiczne mozna wyrazi¢ jako funkcje utamkéw molowych T, p i r—1 sktadnikéw chemicznych
(czasteczkowych):




Rownowaga chemiczna w statychpi T

()<:>Zj:1 v M (Np. 2H,+0,<>2H,0)

G=G(T,p,N,,---,N )

4G =— SdT+vc1p+Z;1 u,dN.=—SdT+Vdp~Ad &

dN, dN, ] W [ 0G

= kg A= v =—|52
] k Powinowactwo E T,p
chmiczne =1 ’

& — wspotrzedna reakcji (postep reakciji, zakres reakcji).
Rownowaga chemiczna przy statych T, p:

d'}-.-_-“T‘ u dN = Zuv dE=—AdE=0 = A=0
P

Powyzsze réwnania stosuje sie rowniez do rownowag molekularnych zapisanych w postaci ,odwracalnych reakciji
chemicznych”.



Tr aG T
d(}:—SdT+\/dp+J_Z1 MJ. deg = (a—g)T,p:ZMj V.
A =

G

dG/dE < 0

N dG/d€ > 0

0
El Eeq Ez
Zr6dito rysunku wikipedia progression regression




Potencjat chemiczny jako suma funkcji standardowej i mieszania

Gip):Mk Mk:Mk(T,pﬁxl:“"Xr—l); (k:1,2,...,1"),"

W termodynamice czastkowe wtasnos$ci molowe, bedace funkcjami T, p i liczby
moli sktadnikdéw chemicznych, wyrazane sa jako suma gawdch funkceji, funkcji
standardowej zaleznej tylko od T i p oraz funkcji mieszania zalezriej od T, P i
utamkow molowych r-1 sktadnikow (jesli w praktyce nie jest to mozliwe, funkcja
standardowa jest rownowazna funkcji zerowej; wykluczainy takie przypadki):

Mk(Tﬁpﬁxlr"3Xr—1):Ml?(T’p,\)+Mi('<m)<T-’p3x13°'°9xr'—-l)

(k=1,2,...,r)
W 1907 r. Gilbert Lewis wprowadzit pojecie {bezwymiarowej) aktywnosci
chemicznej, aby wyrazié skionnos¢ danych substancji chemicznych do

uczestnictwa w reakcji chemicznej. Zaproponowat zwigzek miedzy aktywnoscia a
potencjatem mieszania:

Mi{m(T,p,xl,...,XI_l)
RT

ak(T,p,xl,...,xr_l) = exp

)

zatem

u;ln)(\T,paXl,-..,Xr—l):RT.ln(ak<T’p’Xl’""XI‘_1>)

W™ =RT-Ina,

k
Nastepriym krokiem Lewisa byto wprowadzenie koncepcji wspotczynnika

aktywnosci:
ak(T,p,Xl,... X )

>r—1 (dla uktadu idealnego

wszystkie yx sa rowne 1)

yk(T,p,xl,...,Xr_l)

Xk



uk(T,p,Xl,...,Xr_l)zuf(T,p)+RT1nak(T,p,X1,...,Xr_l)

ZME(T,p)+RTlnXk+RTlnyk(T,p,Xl, L% )
W réwnowadze (2—2 TP:Z v, u, =0
Z(Mk T,p)+ RTIna,(T,p,. xr_l))kaO
Z ul=—RT Y v ]Ina, ——-RTZln—”k——RT 1nH—”k
k=1 k=1
N —V,
2. VM =—RT: IHH
k=1
NV
A AL o & RT (|dealsystem) —V, Y 51%120
K(rpize 77 [ = k=[Tar = [T [xeflar oo B]
r AG@
D> Vg =AG°=AH°—TAS" AG°=—RT-nK = Kzexp—RT)




Reakcja k,

A+B — C
kb
jest rozwazana jako przecho- &
dzaca przez stan przejSciowy 2 - Transition State
C* e
i E f‘1+ }
K LK - AG'=-RTInK'
A+B cz C 5 C E
k 0
b Reactants

AG®
gdzie k* jest czestoscia drgan .
W stanie przejsciowym. \L

Przyréwnujac k*h=kT, otrzymujemy

°=—RTIhK

‘ Products
ki= K—kT B
h Reaction Coordinate
gdzie Kk jest wspotczynnikiem _
transmisji. Reaction: HO" + CH3;Br - [HO---CH;---Br]* - CH;0H + Br
Szybkosd reakcji jest zdefiniowana wzorem: [CI]ZKI[ A][B}
—1 B2 TA X
v=k [\, J—kf A”B] kT AGI
k,=k~—exp(———)
h RT

Teoria stanu przejSciowego (TST) wyjasnia szybkos¢ reakcji elementarnych reakcji chemicznych. Teoria
zaktada szczegdlny rodzaj rwnowagi chemicznej (quasi-rownowagi) miedzy reagentami i aktywowanymi

kompleksami stanu przejSciowego. wikipedia



Prawo rozkiadu Boltzmanna

Rozwazamy uktad s w rownowadze termicznej z termostatem o temperaturze T (zasobnik
energii, r), uktad i termostat tworza uktad izolowany, ktorego catkowita energiz, Ew:, Jest stata.
Jakie jest prawdopodobienstwo, ze nasz uktad bedzie w stanie energetycznym E.?

E. .=E.+E p(E(Sl))_Wr<Et0t_E£1))Wb<Egl)) S=k.InW \WY
tot sTLE, — -7 L\ \ _
p(E£2)) Wr<Etot_E£2’)V\IS(E£2)) g N e

S/kg

W, jest liczbg mikrostanow zbiornika dla danej energii. W;s jest liczba mikrostandw uktadu s dla
danej energii. Zaktadamy tylko jeden mikrostan dla uktadu s (Ws=1, stan niezdegenerowany,
Ws>1 dla stanu zdegenerowanego).

Q (1)
Wr(E o _E£1>) e*‘r(Etot’_Es )/kB a Sr
[ 1“ (2)/ T S\ (B —E2)/k E,<E, = Sr(Etot_Es>NSR(Etot)_ OE
Wr\E'tot__Es ) e e e
[ g0 D CEYk,
oS 1 p\E(Sl)) - S, (B —E! )/kB_ E/ky T (E(1>): o BT
o0E l"V,N_ T p(E(z)) S (Eu—EM)Vky —EP/k,T P{Es Z e—Ei”/kBT
]
(i) .—E//kyT

Dla stanéw zdegenerowanych p(E(Si)): W, (E)e

uktadu s

S



Prawo rozkiadu Boltzmanna-Gibbsa

Rozwazmy ukitad s w rownowadze z termostatem i zbiornikiem czastek. Uzyjmy
metody z poprzedniego zadania, aby okresli¢c prawdopodobienstwo, ze nasz ukiad
bedzie w stanie energetycznym Es i bedzie zawierat Ns czastek.

E.=E.+E, p(Egl), Nil)) Wr(Etot_Egl)a Nmt_]_\l(sx)) | L
2) 2 () 2] S=kglnW = W=e ™
p(Es aNs ) Wr<Et0t_}:‘s al\Itot_]-\Is \’

N =N;+N,

esr<Em BN~ NV) kg

Wr (Etot - E(;l) ’ l\] tot NEN)
W, (E,—EY N, —N@)

esr(Elot_E£2)9Ntot_N(52))/kB

2 NI (1 o3 i
Es<<E\’ot A\ ]\‘Ts<<]~\‘tot = Sr\Etot_EssNtot_Ns)NSR<Et0t’Nt0t>_ 8—E NES_ aN EI\IS
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