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Z powodu zagrozenia epidemicznego, ten wykiad bedzie

jedynie udostepniany on-line

Wyktad ten zawiera sporo przyktaddéw. Czes$¢ powinni juz
Panstwo znac, cze$¢ by¢ moze pojawi sie niezaleznie na
cwiczeniach. Prosze wszystkie te przyktady przeliczy¢, nie

zadowalac sie jedynie ich przeczytaniem.
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Zastosowania rownania stanu

Jak powiedziano na poprzednim wyktadzie, w klasyczne;
termodynamice wykorzystujemy formalizmm matematyczny
tego dziatu fizyki do wyliczania réznych interesujgcych
wielkosci fizycznych. W tym celu musimy jednak poznac co
najmniej jeden potencjat termodynamiczny, ten zas

wyliczamy z (fenomenologicznego) rownania stanu.

Zobaczmy na kilku przyktadach jak to sie robi.
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Przykiad 1

Przypuscmy, ze pewien uktad, dla ktérego mozliwa jest jedynie praca ob-
jetosciowa, opisany jest rownaniem stanu
P=fV)T, (1)
gdzie P jest ciSnieniem, T temperaturg, V' objetoscig, a f(-) dowolng od-
powiednio gtadkg funkcjg. Z Pierwszej Zasady Termodynamiki otrzymu-
jemy
dU dQ + dW (2)
dQ = dU —dW (3)

a po skorzystaniu z Drugiej Zasady Termodynamiki

dS = —dU — —dW = —dU + PdV = —dU + f(V)dv, (4)
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gdzie skorzystaliSmy z faktu, ze praca jest objeto$ciowa oraz z rownania
stanu ().

oU oU

dU = —| dT' 4+ —| dV 5
oT' v + oV T ©)
wiec po wstawieniu do (4),
10U 10U
dS = ——| dT — — V) |dV. 6
T 0T |v +<T8VT+f( )> (©)
Pochodne mieszane cztondw po prawej stronie (6) muszg by¢ sobie rowne:
0 (oU 0 (oU
= V 7
oV (8T V) orT <8VT+f( )) (7)
1 0°U 1 oU 1 0°U o
— = —— — - — f(V 8
T OTOV T2 8VT+T6T8V+§T£( ) (6)
=0
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co jest mozliwe jedynie, gdy

oU
—| =0. 9
oV T )

Energia wewnetrzna dowolnego uktadu spetniajgcego rownanie stanu po-
staci (1) nie zalezy od objetosci. Zauwazmy, ze gaz doskonaty jest takim
uktadem.

Copyright © 2015-20 P. F. Gora 3-6



Przykiad 2 — adiabata gazu doskonatego

Réwnanie stanu gazu doskonategd®| (rownanie Clapeyrona) ma postaé

PV =nRT, (10)

gdzie R = 8,314 J/(mol-K) jest statg, n — liczbg moli gazu, pozostate
wielko$ci — jak poprzednio. Widag¢, ze réwnanie to tatwo przeksztatci¢ do
postaci (1), skad wnosimy, ze energia wewnetrzna gazu doskonatego nie
zalezy od objetosci, a zatem

oU oU oU
dU = —| dT' + —| dV = —| dT = ncydT, (11)
o1 |\v ov T o1 v
=0

gdzie ¢y, jest cieptem wiasciwym przy statej objetosci.

*Gaz doskonaty: gaz, ktdrego czgsteczki oddziatujg ze sobg tylko w zderzeniach binar-
nych.
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Rozpatrzmy teraz proces adiabatyczny, dla kiérego d@Q = 0. Pierwsza
Zasada Termodynamiki d@Q = dU — dW przybiera dla takiego procesu
postac

neydl + PdV = 0. (12)
Z rdéwnania (10) otrzymujemy
PdV +VdP =nRdT . (13)

Eliminujgc z tych dwu réwnan dT', po prostych przeksztatceniach otrzymu-
jemy

k— 4+ — =0, (14)

gdzie k = (1 + R/cy) = (cv + R)/cv = c¢p/cy. Catkujac to rownanie,
otrzymujemy rownanie adiabaty gazu doskonatego, zwane niekiedy row-
naniem Poissona:

PV"™ = const. (15)
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Przykitad 3 — energia wewnetrzna gazu doskonatego

W procesie adiabatycznym dla gazu doskonatego

oV
0=dQ=dU+PdV — dU=—-PdV =—-P°2| d4T. (16)
0T |ad

Dzielgc réwnanie (13) stronami przez PV dostajemy

dVv dP_anT_anT_d_T

V+P_ PV  nRT T

k3czac to rédwnanie z (14), mozemy wyliczy¢ dV/dT, rdbwne w tym wy-

ovl| .
padku Fr ad-

(17)

ovi 1V
OTlad 1—kT’
a taczac to wyrazenie z (16) dostajemy

(18)
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1 VvV 1 PV R
Z 4T = AT = 24T . (19)

1—xT k—1 T k— 1

dU = —P -

Ostatecznie widzimy, ze energia wewnetrzna gazu doskonatego jest rowna

nR

U=

T + const = ncyT + const, (20)

lﬁ'/ —_—
co wtadciwie mozna otrzymac bezposrednio z wyrazenia (11)) ©.

Korzystajgc ze znajomosci ciepta witasciwego jednoatomowego gazu do-
skonatego, mozemy powyzsze réwnanie przepisac jako

3
U= 5N kT, (21)
gdzie N jest liczbg czgstek a kg jest statg Boltzmanna. Wspotczynnik 3 /2
oznacza ekwipartycje energii.
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Przyktad 4 — entropia gazu doskonatego

Dla gazu doskonatego zachodzi (patrz réwnania (4), (6) wyzej)

1 oU 1 oU
dS = — —| dT — V)| dV
T 0T |v +(T8VT+f( )>

dT’ dV
= TLCU? + 'TLR7 y (22)

gdzie skorzystaliSmy z tego, co ustaliliSmy w poprzednich przyktadach.
Catkujgc réwnanie (22) otrzymujemy

T V
S = In— 4+ RIn— 23
n<C”nTO+ nv()), (23)

gdzie wielkoéci T3, Vy sa statymi catkowania i odnoszg sie do jakiego$
umownego “stanu referencyjnego”. Wyrazenie (23) w zasadzie okreéla
zmiane entropii w stosunku do tego stanu referencyjnego.
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Zauwazmy, ze wzor (23) jawnie pokazuje ekstensywny charakter entropii.

Dla jednoatomowego gazu doskonatego wyrazenie

= () 1)

T

0

)3/2

v

Vo

23

przybiera postac

(24)
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Przyktad 5 — swobodna ekspansja do prozni

Co sie dzieje, gdy gaz doskonaty adiabatycznie (bez wymiany ciepta) roz-
prezg sie do prézni, na przyktad w wyniku raptownego usuniecia przegrody
oddzielajgcej gaz od pustej czesci zbiornika? Jest to z pewnoscig proces
nierbwnowagowy, nie umiemy okreséli¢ chwilowych wartosci entropii gazu,
poniewaz jednak entropia jest funkcjg stanu, mozemy policzy¢ zmiang en-
tropii na drodze kwazistatycznej, a wiec skorzystac¢ ze wzoru (23) zaktada-
jac, ze stan poczatkowy i koncowy sg rownowagowe.

Rozprezanie do prozni oznacza, ze gaz nie wykonuje pracy. Rozprezanie
swobodne oznacza, ze praca nie jest wykonywana nad gazem. Rozpreza-
nie adiabatyczne oznacza, ze nie ma przekazu ciepta. Z pierwszej Zasady
Termodynamiki wynika, ze energia wewnetrzna gazu nie ulega wobec tego
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zmianie, a w tej sytuaciji, zgodnie z (20)), nie zmienia sie temperatura gazu.
Zmiana entropii jest zatem dana przez

V V
AS =nRIn-% = NkgIn-£ (25)

1 1
gdzie V, ; sg koncowg i poczatkowa objetoscig gazu. Poniewaz Vi, > V;,
AS > 0. Proces jest nieodwracalny, chociaz zachodzi bez wymiany cie-
pfa.
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Przyktad 6 — energia swobodna gazu doskonatego

Stosujemy transformacje Legendre’a:

g
|

U-TS (26)
dU — SdT —TdS
nRT

ncvdT—n(cvlnT—l—RInV—I—SO)dT—TcUdT—TdV.

——
P

dF

(27)
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Catkujemy (27) po dT:

d
dFF = —n(chnT—I—RInV+SO)dT—nRT7V
F = —ncv(/lanT)—annVT—nSOT—I—go(V)

= —ncy(TINT —T) —nRInVT —nSgT + o(V).

Catkujemy (27) po dV:

F=—-nRTInV +y(T).
Widzimy, ze

V(T) = —n(cyT(nT — 1) 4+ SoT 4+ const) .

(28)

(29)

(30)

(31)

Po uporzadkowaniu wyrazow, dla jednoatomowego gazu doskonatego do-
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stajemy

7\3/2 v
F=-NkgThh|[=—] |+ NkgTInN—NkgT. (32
1o Vo
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Cykl Carnota

W silniku Carnota jakies medium robocze podlega procesowi cyklicznemu:
na odcinku 1-2 izotermicznie rozpreza sie w temperaturze Tj,, pobierajac
wtedy ciepto @Qy,; na odcinku 2—3 rozpreza sie adiabatycznie, nie pobiera-
jac ani nie oddajgc ciepta; na odcinku 3—4 spreza sie izotermiczne w tem-
peraturze T. (T. < T},), oddajgc ciepto QQ.; na odcinku 4—1 spreza sig
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adiabatycznie, nie pobierajgc ani nie oddajgc ciepta. Zgodnie z Pierw-
szg Zasadag Termodynamiki, catkowita praca wykonana w cyklu 1—-2—3—4—
1 wynosi

W =Qp— Qc. (33)

Odcinek 1-2 odpowiada kontaktowi silnika ze zbiornikiem ciepta—grzejnikiem
0 nieskonczonej pojemnosci cieplnej, odcinek 3—4 odpowiada kontaktowi
ze zbiornikiem ciepta—chtodnicg, réwniez o nieskonczonej pojemnosci ciepl-
nej. Jesli W < 0 (nad silnikiem wykonujemy prace), silnik dziata jak chto-
dziarka.

Sprawnos¢ (stosunek wykonanej pracy do pobranego ciepta) silnika Car-
nota wynosi
_ W _ . Qe
n=_——=1-~-°.
Qn @p
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Twierdzenie Carnota

Twierdzenie: Przy dwoch danych temperaturach zbiornikdw cieplnych, nie
istnieje silnik 0 wydajnoséci wiekszej, niz silnik Carnota.

Dowod: Oznaczmy przez C silnik Carnota, przez X jakis inny silnik, pra-
cujgcy pomiedzy tymi samymi temperaturami. Podobnie jak (33) dla C
mozemy dla X napisac

W =0 - Q.. (35)
Niech
@n _ N (36)
QN

gdzie N, N’ sg (odpowiednio duzymi) liczbami catkowitymi. Uruchommy
silnik C na N cykli w przeciwnym (1—4-3—-2-1) kierunku, a silnik X na N’
cykli w normalnym kierunku. Wéwczas
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Qh,ca’rk — N/Q/h —NQp=0 (37)
Qc,ca’fk — N/Q/c — NQc¢ (38)
Weatk = N'W'— NW = Qh,ca’rk — Qc,ca’rk — —Qc,ca’rk (39)

Gdyby Waa > O, byloby to sprzeczne z Drugg Zasadg Termodynamiki
w sformutowaniu Kelvina, a zatem musi zachodzic¢

Weatk £ 0 = Q¢ catk = 0. (40)
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Zatem

N'Q. - NQ:>0 (41)
QnQ. — Q,Qc =0 (42)
Qe Q/ (43)
Qp Q4
Qe Q—, (44)
Qn Q4
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Rownowaznos¢ silnikow Carnota

Nieréwnos¢ (44) stwierdza, ze sprawnos¢ dowolnego silnika X nie moze
by¢ wieksza, niz sprawnos¢ silnika Carnota pracujgcego pomiedzy takimi
samymi temperaturami.

nc 2 Mx (45a)

Ale skoro silnik X jest “dowolny”, sam moze byc¢ silnikiem Carnota. Prowa-
dzgc rozumowanie jak poprzednio, ale zamieniajg¢ C i X rolami, dojdziemy
do wniosku, ze

nX 2 1C (45b)
Nieréwnosci (45) moga by¢ jednoczesnie spetnione jedynie, gdy

nc = 1X (46)
Wszystkie silniki Carnota, niezaleznie od ich czynnikow roboczych, pracu-
jace pomiedzy tymi samymi temperaturami, majg takie same sprawnosci.
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Gaz doskonaly jako silnik roboczy

Jesli czynnikiem roboczym silnika Carnota jest gaz doskonaty, to na izoter-
mie 1-2 energia wewnetrzna nie ulega zmianie:

Vo Vo
dv Vs
O=dU=dQ—pdV:>Qh=/PdV=nRTh S =nRIT,In 2.
1

Vi Vi

(47)
Analogicznie (chodzi nam o warto$¢ Q. — wiemy, ze ono jest ujemne, ale
to juz uwzgledniliSmy przez odpowiedni dobdr znakéw)
V3
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Skorzystajmy z rownan adiabat 2-3 i 1—4:

PQVQKV = P3V3l€ (493.)
PV = PV (49b)
Z czego wynika
PV P3VZE
22 = "33 (49c)
Teraz korzystamy z réwnan izoterm 1-2 i 3—4:
P1V1 = PQVQ (503.)
P3V3 = PV, (50b)
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Po wyliczeniu z réwnan izoterm P>, P, i wstawieniu ich do (49c), dostajemy

V3"3_1 _ VQK;—1 51a)
V4ﬁ;—1 Vlfi‘,—l
V3 = & (51b)
Va Vi
A zatem
Qe _ nRT:In(Vo/V1)  Tc (52)

Qn  nRTIn(V3/Va) Ty’
Ostatecznie jako wyrazenie na sprawnos¢ silnika Carnota, ktérego czynni-
Kiem roboczym jest gaz doskonaty, otrzymujemy
Qc _ Th — Tt

Qh 1y,
Zwroémy uwage, ze silnik Carnota dziata na przeptywach ciepta. Gdyby nie byto przepty-
wow T, = Ty, sprawnosc silnika Carnota wynositaby zero.
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Przyktad 7 — gaz fotonow

Rozwazmy gaz fotonéwiﬂ. Energia jednostki objetosci takiego gazu zalezy
tylko od temperatury, © = «(T"), a robwnanie stanu ma postac

p— %um | (54)

Na tej podstawie wyznaczymy u(T") i gestos¢ entropii takiego gazu.

Z Pierwszej Zasady Termodynamiki mamy

dU:TdS—PdV:(Ta—S —P)dV—I—Ta—S dT (55)
N dVir ’ oT v
]~

fZamiast fotondw moga by¢ ultrarelatywistyczne elektrony, dla ktdrych energia spoczyn-
kowa jest zaniedbywalna w poréwnaniu z kinetyczna.
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gdyz U = u(T) V. kaczac uzyskane wyrazenie na u(71') z rdbwnaniem
stanu (54)), dostajemy

0S 1
os| _ 4 w(T)
ov T 3 T (57)
4 u(T)

gdzie o(T) jest jakag$, na razie nieznang, funkcjg temperatury (tylko tem-
peratury).

Z drugiej strony,
U _ .08
oT' v oT' v
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Po skorzystaniu z (58) i z faktu, ze U = u(T")V, dostajemy

du 4 1 du 1 dp
Ve—e=-VT|=— — T T—— 60
dT ~ 3 <T ar 72 )> T ar (60)
d 4 d 4 T d
_u:_v_u__vu( )_|_T_‘P (61)
dT 3 dI' 3 T dT’
1 T
dp _ 1., (,u(T) du (62)
dT’ 3 T dT

Lewa strona (62) nie zalezy od V, prawa zalezy. Réwno$¢ w (62) jest
mozliwa tylko gdy ¢ = const oraz wyrazenie w nawiasie po prawej znika:

du u(T)

— + 4 = 0 (63)
du _ 4u(T) (64)
dT T
w(T) = oT? (63)
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a w konsekwencji

s(T) = %JT3 (66)
pP= %JT“ (67)

Rownanie (65) nazywa sie prawem Stefana-Boltzmanna.

katwo teraz pokazac, ze adiabata (d@Q = 0) gazu fotonowego ma postac

PV4/3 = const (68)
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Przyktad 8 — fotonowy silnik Carnota

Rozwazmy silnik Carnota, ktérego czynnikiem roboczym jest gaz fotonow,
opisany powyzej. Dla takiego gazu izoterma T' = const odpowiada P =
const, a energia gazu w procesie izotermicznym nie zmienia sie. W ozna-
czeniach jak na stronie 24, mamy

Vo
1
Q, = /PdV = S0 (V2 = V1) (69)
Vi
1
Qc = goTé‘Wg —Va) (70)
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Po skorzystaniu z rownania adiabaty (68) mamy

1 1
gan)V;B — §O‘TC4V34/3 (71a)

1 1
SoTivER = Zermtv3 (71b)

3 3
TPV = T3V3 (72a)
T3V, = T3V, (72b)

a zatem

TP (Vo — V1) = T2 (V3 — Va), (73)
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a wiec jako sprawnosc¢ otrzymujemy

p o= 1. Qe 30Te-T3(V3 - Va)
Qn 30Ty, - T3(V3 — Va)

LTP(Va-Va) _, T _T-T
T, T2(Va— V1) T,  Tn

(74)

A zatem sprawnos¢ “fotonowego” silnika Carnota jest taka sama, jak spraw-
nos¢ silnika Carnota, ktérego czynnikiem roboczym jest (klasyczny) gaz
doskonaty (53). Jest to zgodne z wnioskiem z twierdzenia Carnota, iz
wszystkie silniki Carnota, niezaleznie od ich czynnikdw roboczych, dziata-
jace pomiedzy takimi samymi temperaturami, majg takg samg sprawnosc.
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Rownanie van der Waalsa

V

Potencjat Lennarda-Jonesa opisuje efektywne oddziatywania pomiedzy czg-
steczkami ptynu odlegtymi od siebie o r:

o-e[07-@]
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Jak takie oddziatywanie wptywa na energie swobodng ptynu i na rownanie
stanu? Wystepujg dwa efekty:

i. Na matych odlegtoéciach (~ o i mniejszych) wystepuje silne odpycha-
nie. Objetos¢ dostepna czgstkom jest zmniejszona o Nb, gdzie b jest
stata, réwng w przyblizeniu o3,

ii. Na duzych odlegto$ciach energia czgsteczki jest zmniejszana o
©.@)
U = /47rr2n(r)¢(r) dr , (76)
0

gdzie n(r) jest gestoscig czgsteczek. Zastepujac gestos¢ przez N/V
| pamigtajac, ze mate odlegtosci sg wykluczone, dostajemy

@)
N N
oU ~ V(T/47Tr2qb(r) dr = —QVCL, (77)
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gdzie a jest statg dodatnig. To samo trzeba powtdrzy¢ dla wszystkich
N czgstek, a poniewaz kazda para bedzie liczona dwukrotnie, dla ca-
tego uktadu dostaniemy

N2

AU~ " q. (78)
%

Energia swobodna gazu doskonatego (32) wynosi

F = —kgT NIn{(mkT/2rt?)*2V| + kgT NInN — kgT N. (79)

Jesli dostepna objetos¢ zmniejszymy o Nb, a od catosci odejmiemy (for-
malnie: dodamy) (78), dostaniemy

F = —kgT NIn{(mkT/2rh?)*2(V = Nb) }+kpT NIn N—kgT N-N2a/V .
(80)
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Stad mozemy obliczy¢ cisnienie:

_ OF| _ NkgT  NZa
P v T voNe T V2

Roéwnanie (81)) to roOwnanie stanu van der Waalsa.

(81)
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Izotermy ptynu van der Waalsa

Jesli wykreslimy izotermy uktadu opisanego rownaniem Van der Waalsa
81)), zobaczymy, ze istnieje pewna temperatura T, (nie myli¢ z poprzed-
nimi oznaczeniamil!), ponizej ktérej izotermy majgq niefizyczny przebieg:
wystepuje tam ujemna Scisliwosé. Jest to wynik ukrytego zatozenia, ze
uktad musi by¢ jednorodny. W rzeczywistoéci nie jest to prawda, wyste-
puje wspotistnienie faz, co oznacza, ze w uktadzie ma miejsce przejscie
fazowe.
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Przejscie fazowe — transformacja uktadu
termodynamicznego z jednej fazy (stanu materii)
do innej|, dokonywane za pomocg przekazu ciepta.

W wyniku przejscia fazowego pewne
charakterystyki uktadu zmieniajg sie, czesto
w sposdb nieciggty, w wyniku zmian warunkdéw
zewnetrznych (temperatury, cisnienia itp).
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Klasyfikacja Ehrenfesta

Klasyfikacja oparta na zmianach energii swobodnej jako funkcji zmiennych
termodynamicznych.

e PrzejScie fazowe pierwszego rodzaju — nieciggtosc pierwszej pochod-
nej energii swobodnej jako funkcji jakiej$ zmiennej. Na przyktad przej-
Scia ciato state-ciecz-gaz sg przejsciami fazowymi pierwszego rodzaju,
gdyz w ich wyniku gesto$¢, bedgca pierwszg pochodg energii swobod-
nej po potencjale chemicznym, zmienia sie w sposoéb nieciggty.

e Przejscie fazowe drugiego rodzaju — nieciggtos¢ drugiej pochodne;
energii swobodnej jako funkcji jakiej$ zmiennej. Tak na przyktad zmie-
nia sie podatno$¢ magnetyczna (druga pochodna energii swobodnej
po polu magnetycznym) w punkcie Curie dla ferromagnetykdow.

o W tej klasyfikacji mozliwe sg przejscia fazowe trzeciego i wyzszych
rodzajéw. Nie obejmuje ona przypadkdw, gdy ktdras pochodna energii
swobodnej jest rozbiezna.

Copyright © 2015-20 P. F. Gora 3—41




Wspoétczesna klasyfikacja przejs¢ fazowych

e PrzejScie fazowe pierwszego rodzaju — istnieje ciepto przejscia fazo-
wego, ciepto ukryte. W obszarze przejscia uktad pobiera lub absorbuje
ciepto, ale jego temperatura pozostaje stata.

e Przejscie fazowe drugiego rodzaju — nie ma ciepta ukrytego, a podat-
nosci i dtugo$¢ korelacji sg rozbiezne. Przejscia takie nazywane sg
takze ciggtymi przejsciami fazowymi.

W tym wyktadzie bedziemy méwic tylko o przejSciach fazowych pierwszego
rodzaju. Do przej$¢ fazowych drugiego rodzaju wrécimy pdznie;.

Copyright © 2015-20 P. F. Gora 3-42



Wykres fazowy

Critical
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Sublimation Triple point
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Temperature

Obecnos$¢ ostrych granic fazowych (krzywych wspétistnienia) oznacza, ze
nawet mata zmiana temperatury lub cisnienia moze przeprowadzi¢ sub-
stancje z jednej fazy w drugg. Poniewaz stabilne konfiguracje odpowia-
dajg minimum energii swobodnej, krajobraz energii swobodnej musi sie
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zmieniac przy przekroczeniu krzywej wspdtistnienia. Zmusza to czgsteczki
do innego upakowania sie, co oznacza zmiane gestosci. Zarazem, aby
tego dokonag, uktadowi trzeba albo dostarczy¢ energii, albo energie trzeba
z uktadu odebrac; to jest wtasnie ciepto ukryte.
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Réwnanie Clausiusa-Clapeyrona

Na krzywej wspdtistnienia potencjaty chemiczne w obu fazach muszg byc¢
rowne:

p1(p,T) = po(p,T). (82a)

To samo musi sie dzia¢ po infinitezymalnie matym przesunieciu wzdtuz
krzywej wspotistnienia:
pi(p+dp, T +dl') = po(p+dp, T+dT). (82b)

Z warunkow catkowalnosci dla energii swobodnej Gibbsa, przy zatozeniu,
ze uktad na krzywej wspotistnienia jest jednorodny, dostajemy

Ou) S o o _ V_ (83)
aTl, N op|. N
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Rozwijajgc (82b) i biorgc pod uwage powyzsze rownanie, dostajemy row-
nanie Clausiusa-Clapeyrona:

@ _ 91 92 (84)
dT vy —vo

Réwnanie to okreéla nachylenie krzywej wspdtistnienia. Dla wiekszosci
substancji nachylenie krzywej wspotistnienia ciato state-ciecz jest dodat-
nie: Ciecz wymaga wiecej entropii, ale tez wiecej objetosci, niz ciato state.
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Wykres fazowy wody
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Woda nie jest normalna: nachylenie krzywej wspotistnienia lodu i cieczy jest ujemne.
Ciecz wymaga wiecej entropii, ale mniej objetosci, niz ciato stale.
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Wykres fazowy 3He
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Dla 3He w bardzo niskich temperaturach tez wystepuje obszar ujemnego
nachylenia krzywej wspotistnienia cieczy i ciata statego. W tym wypadku
ciecz wymaga wiecej objetosci, niz ciato state, ale ma mniejszg entropie.
Wynika to z tego, ze w bardzo niskich temperaturach ciekly 3He wykazuje
ruchy kolektywne.
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Konstrukcja Maxwella

Niefizyczne izotermy Van der Waalsa “poprawia sie” rysujgc poziomy od-
cinek zastepujacy obszar ujemnej Scisliwosci. Gdzie, pomiedzy jakimi ob-
jetosciami, poprowadzi¢ ten odcinek?

W pewnym obszarze izoterma van der
Waalsa jest wypukta, czyli 92F/0V 2 < 0.
Wobec tego mozna narysowac styczng do
wykresu F'(V'), wspolng dla objetosci V7, V>
(F'(V') dwukrotnie zmienia krzywizne).
Wartosci energii swobodnej wynoszg w tych
punktach, odpowiednio, Fy i F». Energie
swobodng mozna obliczy¢ catkujgc —p dV

wzdtuz izotermy, F = — [ pdV.
izoterma
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Stany 1 i 2 mogg wspbtistnieC, gdyz odpowiadajg im takie same wartosci
p, T'. Punkt b, lezgcy na wspolnej stycznej pomiedzy 1 i 2, odpowiada sta-
nowi, w ktérym czes¢ uktadu jest w stanie 1, czes¢ w stanie 2. Punkt b lezy
ponizef punktu a, odpowiadajgcego fazie jednorodnej. Zatem na izotermie
pomiedzy 1 i 2 uktad rozpada sie na dwie fazy, przy czym cisnienie po-
zostaje state. W uktadzie wystepuje przejscie fazowe pierwszego rodzaju
(przy przejsciu od 1 do 2 uktad oddaje energie, nie wykonuje pracy, a jego
temperatura pozostaje statal).

Punkty 1 i 2 okre$lone sg nastepujgcymi warunkami: Réwne cisnienia:

_oF = — oF (85a)
oV i1 oV |2
wspolna styczna:
F,—F,  OF
VQ — Vl o W 1
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Zatem

OF
Vo — Vi) = —(Fr—F 85¢c
~ vl (Vo — V1) = —(Fo — F1) (85c)
Catkujgc to wyrazenie otrzymujemy
2
p1(Vo—V7) = /pdV (85d)
Vi

Geometrycznie warunek ten oznacza, ze pola czeéci A i B sg rowne
(zwréEmy uwage na prostokat V1 —1—2—V5). Konstrukcja Maxwella méwi
nam, w ktérym miejscu nalezy przeprowadzi¢ poziomy odcinek izotermy,
odpowiadajgcy koegzystenciji faz.
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Spinodala

Punkty, w ktérych druga pochodna energii swobodnej po objetosci, %,

znika, okreslajg obszar lokalnej stabilnosci ze wzgledu na mate fluktuacije.
Zbiér takich punktéw nazywa sie spinodala.

Subcooled/Super-
saturated vapor

Metastable

Po przekroczeniu spinodali wymieszany uktad moze gwattownie rozdzielac
sie na dwie wyraznie odseparowane fazy (spinodal decomposition).
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Uzupetnienie: Relacje Gibbsa-Duhema

Przypomnijmy sobie, ze energia wewnetrzna jest funkcjg jednorodng:
UAS,\V,AN) = AU(S,V,N) (86)
Rozniczkujgc wyrazenie (86) po A
oU oU oU

U=S—+V_—+N_— 87
8S+ 8V+ ON '’ (87)

U=TS— PV + uN. (88)

Rozniczkujgc powyzsze wyrazenie i poréwnujac z
dU =TdS — PdV + udN (89)
relacje Gibbsa-Duhema:

SdT —VdP+ Ndu=0. (90)
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Uogdlinienie relacji Gibbsa-Duhema na uktady wielosktadnikowe jest oczy-
wiste i zapisywane zazwyczaj w postaci (I jest liczbg sktadnikow)

I
N Njdp; = —SdT + V dP. (91)
1=1

Zmienne intesywne opisujgce uktad nie sg niezalezne: jest na nie nato-
zony wiez, wynikajacy z ekstensywnosci energii wewnetrznej. Jesli roz-
patrujemy proces przebiegajacy w statej temperaturze i w statym cisnieniu
lub tez uktad w rownowadze, relacja Gibbsa-Duhema przybiera postac

I

Z Nz' d,LLZ' — O, (92)
1=1

ktora okresla jak potencjaty chemiczne moga sie zmienia¢ aby uktad po-
zostat w rownowadze. Ma ona duze znaczenie przy badaniu stabilnoSci
uktadow wielosktadnikowych.
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