Wyktad 7: konsekwencje
[I Zasady Termodynamiki

Potencjaly temodynamiczne
Zasady wariacyjne

Stabilnosc¢ 1 samorzutnosc¢
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Ukiady otwarte izolacja
adiabatyczna:

DQ =0

(a) w przypadku adiabatycznej izolacji ukiadu :

ASylpa=0 = ASwyprodukowana = 0O

(b) po usunieciu izolacji ukiad traci dodatkowo energie ciepiem
f DQ
To

stad, dla dowolhego procesu

DQ
ASy = ﬁswyproc;ukowana + f T
= 0

f DQ
To
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DQ
AS, DQ

IV
Q.
»
IV

To dS = DQ (zawsze)

faczac tg nierOwnos€ z |- szg zasada zastosowang do ukiadu,
otrzymamy :
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To dS = DQ
dU - TodS -DW -DZ <0

dUu = DQ + DW +DZ

Jest to najogolniejsza zasada wariacyjna dla
ukladu otwartego, mowiaca ze:

-Dla wszystkich procesow zachodzgcych samorzutnie
wielkosc¢ po lewej stronie jest nierosnaca; dla procesow
w rownowadze zachodzi rownosc

-Specyficzne wersje nierownosci otrzymamy
wprowadzajac dodatkowe wiezy
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dU - T,dS -DW -DZ <0

S=const, DW=0, DZ=0

(Zasada minimum U)
du <0

U=const, DW=0, DZ =0
(Zasada maksimum entropii)
-TgdS <0 = dS>0
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Zasady wariacyjne dla potencjatéw termodyna-
micznych otrzymanych po transformacji Legendre’a

dU - TodS -DW-DZ <0

I _DW
s l -

dU - T,dS + p,dV -wa dx; — Zﬂj,odN,— <0 V procesu
\ I J\ ) J

-DW -DZ

Najogolniejsza zasada wariacyjna dla procesow
Infinitezymalnych
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dU - TodS -DW -DZ <0

Zaldzmy obecnie, ze proces przebiega przy ustalonej temperaturze
To=Ty=T = const

wtedy
dU -TdS -DW -DZ < 0

dU-TS) = dF
— dF -DW-DZ <0

Jesli dW= 0, DZ=0, T =const

dF <0 = w rownowadze F = min
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dU — TodS +podV - ) Xiodxi — > modN; <0 v procesu
i J

epodobnie

To =Ty =T = const

Po= pu=p =const — dU-TS +pV) —-DW -DZ < 0
\ _ J

v
dG

dG-DW -DZ < 0
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dG-DW -DZ < 0

Zatem jesli dodatkowo DW =0, DZ =0 (T =const, p =const)

= dG = 0 = w rownowadze | G = min

p=const, T = const

/\ Stany metastabilne (czesto
realizowane w przyrodzie)

Stan absolutne] rownowagi

Inna zmienna stanu (Np p)
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ilnosc stanu rownowagi

OW 't\_,rmod\ narmiczny

Konsekwencje zasady wariacyjnej;
Charakterystyka stanu rownowagi

Rozwazania dotyczace stabilnosci stanu rownowagi
prowadza do jednych z najbardziej interesujacych
i chyba najwazniejszych przewidywan termodynamiki
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Startujemy z nierownosci stusznej dla dowolnych
procesow infinitezymalnych:

dU - TydS -DW-DZ <0

Izolacja
adiabatyczna:
DQ =0

/

dU - TodS + podV —in,o dx; - Z,uj,o dN; <0 V procesu
i J

U= UGSV, {xi}, N

11
Niezalezne parametry stanu
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dU — T,dS + p,dV -me dx; — Zﬂj,o dN; <0 V procesu
i J

Zatézmy, zeukiad jest w rownowadze z otoczeniem (lub drugim
podukiadem) o temp. Ty, ciSnieniu po, potencjale chemicznym
) —tego skiadnika pjo, oraz wzgledem dziatajacych naniego

sit { X;p}. Rownowaga oznacza, ze wyrazenie powyzej osiagneto
absolutne minimum. Poniewaz

u=u(,v,....) ik - U-T.95 + PG\J; - = UG, v) = U Gy

1
oU + E(‘izu + {— TooS + p05V —Zi Xi,O oXj — Zﬂj’OéNj}> 0

J

przy czym
oU - To(SS + p06V —ZXi,o(Sxi — Zp’j,g 5Nj =0
i j
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[§U — To6S + p0§V —in,uﬁxi — Z}ILU(‘ENJ + U + ... > 0
i j

1
2!
=0 warunek konieczny >0
na minimum

J

U=U(s,V,....) |

Uwaga:
-Rozwiniecie jest konsekwencja wybrania zespotu zmiennych niezaleznych
-Gdyby druga wariacja znikata wtedy trzeba rozwazac wyzsze wariacje

J

ou ou ouU ouU
= =08 + — 6V + —_—O0Xj + — ON;
0S8 oV 4 JX; 4 dN;
|

oU =TS + podV _in’n oX; - Z“”iso 5Ni
i

i
—TodS + pooV —in,u oXi — Zpi,(] oN; =0
i j
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ou oU
= [— - Tg]ds - (— + po]dv + ...
S oV

= (T—Tg)6S + (—p+pg)6V + Z(Xl —Xi,g)(ixi
i

+ Z (ﬂj - ;Jj,0)6Nj =0
J

= T =To, p=po, Xi =Xio}, {1 = ujo)
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Aby stan spetniajacy powyzsze warunki byt
rzeczywiscie stanem rownowagi druga wariacja
(badz pierwsza nieznikajgca parzysta) musi byc

5°U >0

-Ten warunek jest niezbedny dla stabilnosci stanu
rownowagi

*KONSEKWENCJE
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wprowadzmy upraszczajaca notacje :

(S! V! X1y X235 avany N1! NZ! "") - (y1! Y2,

natomiast zmienne sprzezone oznaczymy :
(Ts _pa x1! x2! veey 1, M2, ) = (Y1s Y2! s)

au
— Y, ==
dYi

stad

D
6y.6yk5y Yk
aY;
= _—0 oY = &Y 6y; >0
2.1 0.y onlon - Zov

ey )

Ta forma musi byc¢
dodatnio okreslona
tzn. wszystkie giowne
minory muszg by¢
dodatnio okreslone

-Prosze zwrdci¢ uwage, ze ostatnia z relacji powyzej jest ogdlniejsza
niz wyjsciowa bowiem w ostatniej za niezalezny zbior parametrow
moge wybrac¢ dowolng potowe z parametrow (Y,y) !!!
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dU - TodS + pydV -me dx; — Zp]—,g dN; <0 V procesu
i J

Zatozmy, zeukifad jest w rownowadze z otoczeniem (lub drugim
podukiadem) o temp. To, ciSnieniu po, potencjale chemicznym
J —tego skiadnika o, oraz wzgledem dziatajacych naniego

sit {X;o}. Rownowaga oznacza, ze wyrazenie powyzej osiagneto
absolutne minimum .

1
2 . : - . .
sU + TR U +.L=TodS +posV -Z Xi.0 6X; Zj:p,,oaN,}> 0

przy czym
sU —TosS +pooV — ) XigéXi — » prjooN; =0
i ]
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-Warunek niezbedny dla stabilnosci stanu rownowagi

lub, wracajac do oryginalnych zmiennych:

5T6S — spsV + Zo‘xi SXi + 25"i SN; >0
I I

- Forma kwadratowa wirtualnych odksztatcen
musi by¢ dodatnio okreslona;

» Tylko potowa wszystkich zmiennych jest
niezalezna

U(S,V, {X3}, (N} = TS — pV + XX + XiuiN
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°Fizyczne konsekwencje stabilnosci
(na przykladzie)- c¢wiczenia

Np. (patrz materiat uzupeiniajacy)
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-Konsekwencje dla potencjatow termodynamicznych

Zauwazmy, ze warunek:
jest rownowazny

22U >0 Z&Yi sy; >0
[

nastepujgcemu (ogolniejszemu)
warunkowi geometrycznemu:

V 8S, 6V, ...

US+6S,V+6V, ...) + US-6S, V-6V, ...)) >2UGES,V, ..)

-Wystarczy rozwing¢ w szereg Taylora aby sie
przekonac o prawdziwosci pierwszego tw.

© Lech Longa Termodynamikai Fizyka Statystyczna
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UGS+ 6S, ...) + US-=-6S, ..)
2

> UGS, ..)

U| us+ss, ..)

S

US+6S, ..) + US-6S, ..
2

ues, ... /:

U: globalnie wypukia
w swoich naturalnych

' C zmiennych
UES-6S, .. /: (ekstensywnych)
— A
[ I
S-6S S S +6S S 21
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A co z entropig?

dU — TodS + podV —in,o dx; - Z,uj,o dN; <0 V procesu
i j

2
- o . U >0
Jesli jako zmienne niezalezne przyjac U, V, {xj}, {N;}
i podzieli¢ stronami przez T, (oraz pomnozyc przez - 1),
to otrzymamy :
ds - — dv + — dx, —_ dN >0 V procesu
To To :
1

5°S <0
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Hiperpowierzchnia entropii lezy

wszedzie ponizej rodziny stycznych

hiperpowierzchni. Zatem jest wklesta.

S

US+6S, ...) + US-4S, ...)

> UG, ..

v 88, 6V, ...

2

SU+46U, ...) + SU-=-6U, ..)

¥ oU, 6V, ..

<SWU, ..
2

S: globalnie wklesta
w swoich naturalnych
zmiennych
(ekstensywnych)

© Lech Longa Termodynamikai Fizyka Statystyczna

U+6U| U

23



A co z potencjatami termodynamicznymi bedacymi transformatami
Legendre'a energii (badz entropii):

ouU
U=UX ... & X= =—
JdX
oU oY
Yy =U- —X=U-XX=yX ..) & X=-—
dX X
2y _
Zatem znak m jest przeciw-
U
2 ny do znaku ____
-a—lﬁ —_— _ﬁ —_ _L — 1 X2
0 X2 oX X 92U
X Ix? Jesli U jest wypukia funkcja x

wtedy druga z funkcji jest wkle-
-sig funkcja X.
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epotencjat Helmholtza F(T,V) jest wklesta
funkcja temperatury T, wypukia funkcja
objetosci V, ...

24
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] " klest
wypukia wklesta
dF oF N
v P< 0 — =-S<0
v T
oF
i Sy
W kila obwiedni Konstrukcja Maxwella
ypukia obwiednia
v Vv
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Potencjat Gibsa: G(T,p)

wklesta funkcja obu zmiennych

p (T)

© Lech Longa Termodynamikai Fizyka Statystyczna
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Potencjaly termodynamiczne moga byc

osobliwe (przejscia fazowe)

cl

P

*Przejscia I-szego
rodzaju

v i
V1 i}l B ‘wspéiistnienie réoznych
2 !

faz

© Lech Longa Termodynamika i Fizyka Statystyczna
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Prezentator
Notatki do prezentacji
W punkcie przejścia fazowego obie  fazy są różne; rozseparowane na diagramie fazowym


G (lub F)

- 31

.
.
.
.
.
*
.
*
.
-
.
-
.
‘e
&

0G

s- |2
oT Jp

-Przejscia I-szego
rodzaju

} Entropia przejscia (ciepto utajone)

T © Lech Longa Termodynamika i Fizyka Statystyczna
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oG
o)
oT /p

-Ciagle przejscia
fazowe

W punkcie przejscia obie
fazy sq identyczne

W punkcie przejscia fazo-
-wego ciggtego obserwu-
-jemy “prawdziwe’ osobli-
-wosci w drugich (badz
wyzszych) pochodnych
potencjatow termodynami-
-cznych.

© Lech Longa Termodynamikai Fizyka Statystyczna
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Podsumowanie

e U: w rownowadze krzywa wypukla (globalnie)
parametrow ekstensywnych;
(po transformacji Legendre’a nowy potencjat
termodynamiczny bedzie wypukty w parametrach
ekstensywnych i wklesty w parametrach
Intensywnych.

e Odwrotnie dla entropii S 1 jej transformat
Legendre’a

© Lech Longa Termodynamikai Fizyka Statystyczna
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e Przejscie do reprezentacji Helmholtza i Gibsa
pozwala skoncentrowac sie na poduktadzie,
spychajac znaczenie termostatu do roli posred-
-niej (ustalenia T i1 p).

e Jednak rola tych reprezentacji uwidacznia sie
-dopiero gdy wykonujemy rachunki postugujac
sie fizyka statystyczng. Rachunki w tych reprezentac-
-jach stajg sie o wiele prostsze, podczas gdy
np. w reprezentacji wyrazonej przez entropie
mogq w ogole nie by¢ mozliwe.

- Mozliwe sg przejscia fazowe: punkty, gdzie potencjaty
termodynamiczne s3a nieanalityczne.

© Lech Longa Termodynamikai Fizyka Statystyczna
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Materiat uzupetniajacy
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«Zasady wariacyjne zalezne od wiezow

dU - TodS -DW-DZ <0

(1 U=const, S=const, DZ =0
(Zasada pracy maksymalnej)

-DW =0 = DW > 0
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dU - TodS +podV - > Xiodxi — > pjodN; <0 v procesu
i j

epodobnie

(@) dla pg=py =p = const

dU+pV)-T,dS-DW -DZ < 0

. A

dH

= dla procesu p=const, S=const, DW =0, DZ =0

dH < 0 = w rownowadze H = min

(b) To =Ty =T = const

Po= pu=p =const — d(U-TS+pV) —-DW-DZ < 0

N Y,
Y

G dG-DW -DZ < 0
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*Fizyczne konsekwencje stabilnosci
(na przykiadzie)- cwiczenia

22U 20 Z&Yi6yi >0
i

0TS — 6poV + > 6Xioxi + Y o oNi 20
[ i

Zatézmy, ze nie ma prac nieobjetosciowych oraz
Ze nie ma wymiany materii z otoczeniem: 6x; =0,
oN; = 0. Wtedy

5T 6S - spoV = 0

(gdzie tylko potowa zmiennych jest niezalezna)

© Lech Longa Termodynamika i Fizyka Statystyczna
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[6T 6S - 6psV = 0]

przyjmijmy jako niezalezne wariacje 6T i 6V

= S = S(TJ V)y P = p(T! V)

§TSS — 6psV = 6T 6S(T, V) — 6p(T, V)6V =

() (58] -]+ (2] 0

oT
(0S) 2 (0S) (0P ) (0P 2
() SR rvd L e M vl M

© Lech Longa Termodynamikai Fizyka Statystyczna
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0S 9 0S ap ap 5
(—] 0T + (—] 6T 6V - (—] oT 6V - (—] V) =0
\oT v oV /1 oT v oV /1

(0S) ap
alez dF = -SdT - pdV = l_J = |— (T.K)
oV )T oT v

[as] 1 [DQ] Cy
oraz |—| = — = —
Vv

aT N~ T \aT T
C 0
— | X612 - (—p) GV)>=0
T oV /T
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Rowniez:

(as] S aS, P AS,p) AT,V
0T o(T,p) (T, V) 4(T, p)

() ()2, e

= Cp, = Cy + cos dodatniego

© Lech Longa Termodynamikai Fizyka Statystyczna
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Fizyczna zawartosc kryterium stabilnosci

T + AT

T

= 6Q

6T = (T/Cy) 6S

.

_\r—_f‘

>0

= —16Q]| /Cy

© Lech Longa Termodynamikai Fizyka Statystyczna

Jesli uktad bedacy w rownowadze zaburzony jest przez
czynnik A, w ukladzie wystapi reakcja gaszaca A
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) p
T + AT (przesuniegcie)
DQ DQ
{—\ > (—\ & (AT > (AT),
oT /Jp oT /v
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Z perspektywy mechaniki statystycznej ( o ktorej
wkrotce bedziemy mowic), wszystkie uklady podlega-
-ja lokalnym fluktuacjom. Stan rownowagi, statyczny
z punktu widzenia termodynamiki, podlega ustawicznej
dynamice. Samorzutnie generowane lokalne niejedno-
-rodnosci sg rozpraszane zgodnie z poprzednimi
przykiadami.
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