Termodynamika gazow

Jacek Jurkowski, Fizyka Statystyczna
Instytut Fizyki

2015

Jacek Jurkowski, Fizyka ika gazéw




Termodynamika

Jacek Jurkowski, Fizyka ika gazéw




Termodynamika

Opisujemy nierozréznialne czastki klasyczne

Jacek Jurkowski, Fizyka ika gazéw




Termodynamika

Opisujemy nierozréznialne czastki klasyczne

Termodynamike¢ mozna uzasadnié¢ na gruncie fizyki statystycznej

Jacek Jurkowski, Fizyka ika gazéw




Termodynamika

Opisujemy nierozréznialne czastki klasyczne
Termodynamike mozna uzasadnié¢ na gruncie fizyki statystycznej

Hamiltonian dla uktadéw gazowych zalezy parametrycznie od objgtosci jaka
zajmuje gaz H(q,p; V)
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Cisnienie i rOwnanie stanu

Definicja

Cis$nienie okreS§lamy jako

oH 1 [ . OH(g,pV)
= _< > = /p (Q,B)fi;dg(l];).
Jr

v - N! v
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Cisnienie i rOwnanie stanu

Definicja

Cis$nienie okreS§lamy jako

B _<0£> = -m / R ek L ALNN
v Nt J.0 @R Ty P
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Suma statystyczna dla gazu doskonatego
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Suma statystyczna dla gazu doskonatego

Hamiltonian gazu doskonatego

3N,

N =9
H(q,p;V) = Z 2;'1 + Vv (q) Z 2p;n +Vv(q)

g=il =1l

Brak oddzialywania pomigdzy czastkami
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Suma statystyczna dla gazu doskonatego

Hamiltonian gazu doskonalego

N 3N
H(q,p;V) = Z 27Zn +Vv(g) = Z 2121 +Vv(q)
i=1

i=1
Suma statystyczna

1 _ :
Z(B;V) = m/F o BH(@PV) dqdp
P q

I = R3N ', — cze$é potozeniowa przestrzeni fazowej o objetosci VY
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Suma statystyczna dla gazu doskonatego

Hamiltonian gazu doskonalego

N 3N
H(q,p;V) = Z 27Zn +Vv(g) = Z 2121 +Vv(q)
i=1

i=1
Suma statystyczna

1 _ :
Z(B;V) = m/F o BH(@PV) dqdp
P q

I = R3N ', — cze$é potozeniowa przestrzeni fazowej o objetosci VY

W wyniku dostaniemy
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Suma statystyczna dla gazu doskonatego

Hamiltonian gazu doskonalego

N 3N
H(q,p;V) = Z 2;71 +Vv(g) = Z 2121 +Vv(q)
i=1

=1l

Suma statystyczna

1 _ .
Z(B;V) = — / e PH@Y) dgdp
N! SR
T'pxTyq
I = R3N ', — cze$é potozeniowa przestrzeni fazowej o objetosci VY
W wyniku dostaniemy
vy ( 2mm ) S

Z(B;V) = 5
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Réwnanie stanu dla gazu doskonatego
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Réwnanie stanu dla gazu doskonatego

Roéwnanie stanu gazu doskonatego

10InZ N

P=387%v ~ Bv
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Réwnanie stanu dla gazu doskonatego

Roéwnanie stanu gazu doskonatego

10InZ N

P=387%v ~ Bv

Poréwnujac z réwnaniem Clapeyrona otrzymujemy interpretacje (3

1
b =T
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Réwnanie stanu dla gazu doskonatego

Réwnanie stanu gazu doskonatego

10lnZ N

P=g5av ~ v

Poréwnujac z réwnaniem Clapeyrona otrzymujemy interpretacje (3

1
B=17

Roéwnanie energetyczne dla gazu doskonatego

olnZz 3N
V=" ~ 23
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I zasada termodynamiki
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I zasada termodynamiki

Entropia S =kInZ + %

Jacek Jurkowski, Fizyka ika gazéw




I zasada termodynamiki

Entropia S =kInZ + %

Energia swobodna (wielko$§¢ termodynamiczna)

F(T,V) = —kTn Z(T;V)
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I zasada termodynamiki

Entropia S =kInZ + %

Energia swobodna (wielko$¢ termodynamiczna)

F(T,V) = —kT'In Z(T;V)

Po przeksztalceniach otrzymamy
I zasada termodynamiki

dU = TdS —pdV = dQ —dW

Przyktad: Poszerzenie dopplerowskie linii widmowej

Przyktad: Rozktad predkosci czastek gazu doskonatego
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Zmienne termodynamiczne

Termodynamika uktadéw jednorodnych operuje pigcioma zmiennymi
termodynamicznymi (T, U, V,p, S)
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Zmienne termodynamiczne

Termodynamika uktadéw jednorodnych operuje pigcioma zmiennymi
termodynamicznymi (T,U,V,p, S)

Z fizyki statystycznej wiadomo, ze stan réwnowagowy uktadu
termodynamicznego opisany jest trzema relacjami
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Zmienne termodynamiczne

Termodynamika uktadéw jednorodnych operuje pigcioma zmiennymi
termodynamicznymi (T,U,V,p, S)
Z fizyki statystycznej wiadomo, ze stan réwnowagowy uktadu
termodynamicznego opisany jest trzema relacjami

1 relacja fundamentalna F(7,V) = —kTIlnZ(T,V)
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Zmienne termodynamiczne

Termodynamika uktadéw jednorodnych operuje pigcioma zmiennymi
termodynamicznymi (T,U,V,p, S)
Z fizyki statystycznej wiadomo, ze stan réwnowagowy uktadu
termodynamicznego opisany jest trzema relacjami
1 relacja fundamentalna F(7,V) = —kTIlnZ(T,V)
_OF(T,V)
oV

2 réwnanie stanu p =
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Zmienne termodynamiczne

Termodynamika uktadéw jednorodnych operuje pigcioma zmiennymi
termodynamicznymi (T,U,V,p, S)

Z fizyki statystycznej wiadomo, ze stan réwnowagowy uktadu
termodynamicznego opisany jest trzema relacjami

1 relacja fundamentalna F(7,V) = —kTIlnZ(T,V)
OF(T,V)
oV
3 relacjaenergetyczna U = F —T g—? lub entropowa S =

2 réwnanie stanu p =
OF (T, V)
oT
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Zmienne termodynamiczne

Termodynamika uktadéw jednorodnych operuje pigcioma zmiennymi
termodynamicznymi (T,U,V,p, S)

Z fizyki statystycznej wiadomo, ze stan réwnowagowy uktadu
termodynamicznego opisany jest trzema relacjami

1 relacja fundamentalna F(7,V) = —kTIlnZ(T,V)
2 réwnanie stanu = M

‘ T o OF(T,V
3 relacja energetyczna U = F—Tg—? lub entropowa S = —%)

Zmiennymi niezaleznymi, zwiazanymi z wyborem relacji fundamentalnej na
energi¢ swobodna F'(T, V) satu (T,V)
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Inny wybdr zmiennych niezaleznych
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Inny wybdr zmiennych niezaleznych

Mozliwe sa inne wybory zmiennych niezaleznych, ktére prowadza do nowych
potencjaléw termodynamicznych
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Inny wybdér zmiennych niezaleznych

Mozliwe sa inne wybory zmiennych niezaleznych, ktére prowadza do nowych

Potencjaty termodynamiczne
* (T,V) — energia swobodna F(T,V): dF = —SdT — pdV

V') — energia wewnetrzna U(S,V): dU = —TdS — pdV

(S,
* (S,p) —entalpia H(S,p): dH = —TdS + Vdp
(T, p) — potencjat Gibbsa G(T',p): dG = —SdT + Vdp
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Inny wybdér zmiennych niezaleznych

Mozliwe sa inne wybory zmiennych niezaleznych, ktére prowadza do nowych

Potencjaty termodynamiczne
* (T,V) — energia swobodna F(T,V): dF = —SdT — pdV
V') — energia wewnetrzna U(S,V): dU = —TdS — pdV

(S,
(S,p) — entalpia H(S,p): dH = —TdS + Vdp
(T, p) — potencjat Gibbsa G(T',p): dG = —SdT + Vdp

Potencjaty termodynamiczne sa , tzn. ze zmiana potencjatu
termodynamicznego spowodowana pewnym procesem termodynamicznym
zalezy tylko od stanu poczatkowego i konicowego tego procesu, a nie od samego
przebiegu procesu
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Wtasnosci funkcji stanu
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Wiasnosci funkcji stanu

Lemat

Niech fi1, f> beda funkcjami rézniczkowalnymi w sposéb ciagly na catej ptaszczyznie
R?. Catka krzywoliniowa wzdtuz krzywej L

/ fi(z,y)dz + fa(x,y)dy
L

nie zalezy od krzywej catkowania L, wtedy i tylko wtedy, gdy

(). = (32)..
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Wiasnosci funkcji stanu

Lemat

Niech fi1, f> beda funkcjami rézniczkowalnymi w sposéb ciagly na catej ptaszczyznie
R?. Catka krzywoliniowa wzdtuz krzywej L

/ fi(z,y)dz + fa(x,y)dy
L

nie zalezy od krzywej catkowania L, wtedy i tylko wtedy, gdy

(). = (32)..

Kazdy potencjat termodynamiczny generuje jedna

. ( Op ) ( oS )
1 energia swobodna: ( — = (=
8T \%4 BV T
2 potencjat Gibbsa: (§> = — (al)
Op /T ar/,

Jacek Jurkowski, Fizyka Statystyczna Termodynamika gazéw



Inne relacje termodynamiczne
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Inne relacje termodynamiczne

Réwnanie kalorymetryczne

oUu _ a8 _ @
Pt (W)T B T(W)T - T(aT)V
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Inne relacje termodynamiczne

Roéwnanie kalorymetryczne
ou . oS _ 9p
p+(5v), = 7). = 7(57),

Ciepta molowe

_ Na(dq
Co = N(dT),,
_ Nagde
Cv = N(dT)v
_ Nap,, (9UY 703V oy (o0
G-Cv = N[er(av)T](aT)p e <8T>u(8T>p
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Inne relacje termodynamiczne

Roéwnanie kalorymetryczne
ou . oS _ 9p
p+<W)T B T(aV)T B T<8T>V

Ciepta molowe

_ Na(de
Co = N(dT),,
_ Nagde
Cv = N(dT)v
_ONa, (OUN 1(VY _ ep(P0) (2
G-Cv = R [” (av)TKaT)p = NAT<8T>U(8T>;,

Wsp6étezynnik rozszerzalnosci objgtosciowej przy stalym ci$nieniu
o = 1(22)
 w\oT/,
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Gaz rzeczywisty

Odstepstwa od réwnania Clapeyrona

400 500
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Gaz rzeczywisty
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Gaz rzeczywisty

1 Trzeba uwzgledni¢ oddzialywanie pomigedzy czastkami
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Gaz rzeczywisty

1 Trzeba uwzgledni¢ oddzialywanie pomigedzy czastkami

2 Trzeba uwzglednié rozmiary czastek
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Gaz rzeczywisty

1 Trzeba uwzgledni¢ oddziatywanie pomigdzy czastkami

2 Trzeba uwzglednié rozmiary czastek

Modele doswiadczalne
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Gaz rzeczywisty

1 Trzeba uwzgledni¢ oddziatywanie pomigdzy czastkami

2 Trzeba uwzglednié rozmiary czastek

Modele doswiadczalne

* model van der Waalsa: (p + (—L)) (v—"0) =kT
v2
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Gaz rzeczywisty

1 Trzeba uwzgledni¢ oddziatywanie pomigdzy czastkami

2 Trzeba uwzglednié rozmiary czastek

Modele doswiadczalne

* model van der Waalsa: (p + (—L)) (v—"0) =kT
v2

+ model Dieterriciego: p(v — b) = kT e~/
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Gaz rzeczywisty

1 Trzeba uwzgledni¢ oddziatywanie pomigdzy czastkami

2 Trzeba uwzglednié rozmiary czastek

Modele doswiadczalne

+ model Dieterriciego: p(v — b) = kT e~ */**™

* model Berthelota: (p + T—A,) (v—B)=kT
P

Jacek Jurkowski, Fizyka Statystyczna Ter ika gazow



Gaz rzeczywisty

1 Trzeba uwzgledni¢ oddziatywanie pomigdzy czastkami

2 Trzeba uwzglednié rozmiary czastek

Modele doswiadczalne

+ model Dieterriciego: p(v — b) = kT e~ */**™

* model Berthelota: (p + T—A,) (v—B)=kT
P

* iinne
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Gaz rzeczywisty

Modele teoretyczne
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Gaz rzeczywisty

Modele teoretyczne

* modele rozwinigcia wirialnego z potencjatem oddziatywania bliskiego zasiggu
(np. najblizszych sasiadéw)

pv =, 1) 0
kT -1 Z bn (T) (’U

n=1

b (T) sa tzw. wsp6tczynnikami wirialnymi
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Gaz rzeczywisty

Modele teoretyczne

* modele rozwinigcia wirialnego z potencjatem oddziatywania bliskiego zasiggu
(np. najblizszych sasiadéw)

pv - 1)”‘
= kO

n=1

b (T) sa tzw. wsp6tczynnikami wirialnymi

* modele Sredniego pola z potencjatem oddziatywania dalekiego zasiggu —
model van der Waalsa
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Przyktadowe zwiazki termodynamiczne dla r6znych modeli
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Przyktadowe zwigzki termodynamiczne dla réznych modeli

1 Réznica ciepet molowych
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Przyktadowe zwigzki termodynamiczne dla réznych modeli

1 Réznica ciepet molowych
gaz doskonaty: Cp —Cy = Nak = R
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Przykladowe zwiazki termodynamiczne dla ré6znych modeli

1 Réznica ciepet molowych
gaz doskonaly: Cp, —Cy = Nak = R

R
gaz vander Waalsa: Cp —Cy = ————— > R
2a(v — b)
1=
kv3T

2 Wspdtczynnik rozszerzalnosci objgtosciowej przy statym cisnieniu
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Przykladowe zwiazki termodynamiczne dla ré6znych modeli

1 Réznica ciepet molowych
gaz doskonaly: Cp, —Cy = Nak = R

R
gaz vander Waalsa: Cp —Cy = ————— > R
2a(v — b)
1—- =" _7
kv3T
2 Wspdtczynnik rozszerzalnosci objgtosciowej przy statym cisnieniu

1
az doskonaty: = —
gaz y: @ T
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Przykladowe zwiazki termodynamiczne dla ré6znych modeli

1 Réznica ciepet molowych
gaz doskonaly: Cp, —Cy = Nak = R

R
gaz vander Waalsa: Cp —Cy = ————— > R
2a(v — b)
1=
kv3T

2 Wspdtczynnik rozszerzalnosci objgtosciowej przy statym cisnieniu

gaz doskonaty: o =

T
1 1 2a
gaz van der Waalsa: o = 7[1— 7(11——)} + ...
T v kT
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Przykladowe zwiazki termodynamiczne dla ré6znych modeli

1 Réznica ciepet molowych
gaz doskonaly: Cp, —Cy = Nak = R

R
gaz vander Waalsa: Cp —Cy = ————— > R
2a(v — b)
1=
kv3T

2 Wspdtczynnik rozszerzalnosci objgtosciowej przy statym cisnieniu

gaz doskonaty: o = T
1 1 2a
gaz vander Waalsa: o« = —[1——|b—— )| +...
T v kT
dla modelu rozwinigcia wirialnego:
1

a = ?[1+%(a1(T)—%(Ta1(T))’>] T
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Proces Joule’a-Thompsona
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Proces Joule’a-Thompsona

W nieprzewodzacym ciepta naczyniu

AU = -W
Uo—Ui = —-pVa+piVi
H = U-+pV = const. proces izoentalpowy
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Proces Joule’a-Thompsona

W nieprzewodzacym ciepta naczyniu

AU = -W
U—-Ui = —pVo+piVi
H = U+ pV = const.

Wybieramy (p,7") jako zmienne niezalezne

s = (875) dT + (a—s) dp =
P e

oT dp

Jacek Jurkowski, Fizyka Statystyczna Ter

proces izoentalpowy

Cp
P AT —
Td

ika gazow

(

o
oT

),
p



Proces Joule’a-Thompsona

W nieprzewodzacym ciepta naczyniu

AU = -W
Us=U1 = —-p2Va+piVi
H = U+pV = const. proces izoentalpowy

Wybieramy (p,7") jako zmienne niezalezne
oS oS C, oV
ds = (7) dT (7) dp = 2dT - (7) d
o), T\ )P = T a7 ) P

Poniewaz proces jest izoenetalpowy 0 = dH = T'dS + Vdp

(d_T) _H< _l)
dp)u = C,\*T T
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Ochtadzanie izoentalpowe
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Ochtadzanie izoentalpowe

Proces Joule’a-Thompsona zostat wykorzystany przy procesach skraplania gazu
do ich ochtadzania
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Ochtadzanie izoentalpowe

Proces Joule’a-Thompsona zostat wykorzystany przy procesach skraplania gazu
do ich ochtadzania

W ramach modelu gazu doskonatego nie jest mozliwa zmiana temperatury gazu
w procesie izoentalpowym, bowiem « = 1/T (Scisle)
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Ochtadzanie izoentalpowe

Proces Joule’a-Thompsona zostat wykorzystany przy procesach skraplania gazu
do ich ochtadzania

W ramach modelu gazu doskonatego nie jest mozliwa zmiana temperatury gazu
w procesie izoentalpowym, bowiem « = 1/T (Scisle)

Dla modelu gazu van der Waalsa mozliwe jest ozigbienie gazu przy jego
rozprezeniu (Ap < 0), jesli « > 1/T, czyli (w przyblizeniu)

2a

T 71inv = =7
< b
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Model rozwinigcia wirialnego
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Model rozwinigcia wirialnego

1 Hamiltonian jest postaci

N 2
Pi > =
H(q,p;V) = Z%vLZV(Iqi—QjD

i=1 i<j

gdzie V(|@ — qj|) jest energia potencjalna oddziatywania zalezna tylko od
odlegtosci pomigdzy czastkami
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Model rozwinigcia wirialnego

1 Hamiltonian jest postaci

N 2
Pi > =
H(q,p;V) = Z%vLZV(Iqi—QjD

i=1 i<j

gdzie V(|@ — qj|) jest energia potencjalna oddziatywania zalezna tylko od
odlegtosci pomigdzy czastkami

2 Suma statystyczna daje si¢ zapisa¢ w postaci

Z(B;V) = Zo(B;V)Qn(B,V)
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Model rozwinigcia wirialnego

1 Hamiltonian jest postaci

N 2
Pi > =
H(q,p;V) = Z%vLZV(Iqi—QjD

i=1 i<j

gdzie V(|@ — qj|) jest energia potencjalna oddziatywania zalezna tylko od
odlegtosci pomigdzy czastkami

2 Suma statystyczna daje si¢ zapisa¢ w postaci

Z(B;V) = Zo(B;V)Qn(B,V)

gdzie jest postaci
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Model rozwinigcia wirialnego

W przyblizeniu matej gestosci gazu mozna znalez¢ catke konfiguracyjna w
postaci

2
nQx(8,V) = seai(d),
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Model rozwinigcia wirialnego

W przyblizeniu matej gestosci gazu mozna znalez¢ catke konfiguracyjna w
postaci

2
nQx(8,V) = seai(d),

d
gdzie a1(B) = f47rq2 (e_gv(") — l)dq
0
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Model rozwinigcia wirialnego

W przyblizeniu matej gestosci gazu mozna znaleZ¢ catke konfiguracyjna w

postaci
2

QN (8,V) = Soai(d),

d
gdzie a1(B) = f47rq2 ((f’m}(‘7> — l)dq
0

d jest efektywnym promieniem sfery oddziatywania czastek
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Jakie energie potencjalne?
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Jakie energie potencjalne?

modelowa prostokatna energia potencjalna (i podobne)
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Jakie energie potencjalne?

potggowa energia potencjalna

o\ 12 o6
energia potencjalna Lenarda-Jonesa: V(q) = 4e¢ {(f) = (7) }
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Rozwinigcie wirialne

Jacek Jurkowski, Fizyka ika gazéw




Rozwinigcie wirialne

Uwzglednienie oddziatywan wieloczastkowych prowadzi do poprawek w
réwnaniu gazu doskonatego:

Vo VomQn L /N\"
2 _H;(V) ba(T),

NkT N oV
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Rozwiniecie wirialne

Uwzglednienie oddziatywan wieloczastkowych prowadzi do poprawek w
réwnaniu gazu doskonatego:

pV . VOmQw
NET - CTN av _HZ( )b”(T

oraz w réwnaniu energetycznym

_ 3 0lnQn
U = 2NlcT— 95
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Rozwiniecie wirialne

Uwzglednienie oddziatywan wieloczastkowych prowadzi do poprawek w
réwnaniu gazu doskonatego:

pV . VOmQw
NET - CTN av _HZ( )b”(T

oraz w réwnaniu energetycznym

_ 3 0lnQn
U = 2NlcT— 95

gdzie b,(T') sa wspdtczynnikami wirialnymi
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Rozwiniecie wirialne

Uwzglednienie oddziatywan wieloczastkowych prowadzi do poprawek w
réwnaniu gazu doskonatego:

NET ~— 1—’—N ov 1+Zl Vv ba(T),

oraz w réwnaniu energetycznym

_ 3 0lnQn
U = 2NlcT— 95

gdzie b,(T') sa wspdtczynnikami wirialnymi

W przyblizeniu oddziatywan dwuczastkowych otrzymaliSmy, ze
b1 (T) = — %al (T)
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Model van der Waalsa

Jacek Jurkowski, Fizyka ika gazéw




Model van der Waalsa

Zatozenia modelu:
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Model van der Waalsa

Zatozenia modelu:

©® Energia potencjalna oddziatywania V(g¢;;) moze by¢ rozseparowana na dwie
czgsci

V(i) = Valas) +  Vr(ai)
przyciaganie odpychanie
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Model van der Waalsa

Zatozenia modelu:

©® Energia potencjalna oddziatywania V(g¢;;) moze by¢ rozseparowana na dwie
czgsci

V(i) = Valas) +  Vr(ai)
przyciaganie odpychanie

® Cz¢s¢ odpychajaca pojawia si¢ tylko przy zderzeniu i ma postaé

00 @i < 2ro = Srednica twardej kulki

Vr(qij) = { 0 Qij > 2r¢
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Model van der Waalsa

Zatozenia modelu:

©® Energia potencjalna oddziatywania V(g¢;;) moze by¢ rozseparowana na dwie
czgsci

V(i) = Valas) +  Vr(ai)
przyciaganie odpychanie

® Cz¢s¢ odpychajaca pojawia si¢ tylko przy zderzeniu i ma postaé

00 @i < 2ro = Srednica twardej kulki

Vr(qij) = { 0 Qij > 2r¢

© Oddziatywanie przyciagajace jest typu Sredniego pola, tzn.

/Va(|¢j'j —q])dq = const =
v

Czastka j oddziatuje ze Srednim polem pochodzacym od pozostatych czastek
rozmieszczonych jednorodnie w przestrzeni
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Model van der Waalsa

Woéwczas mozna policzyé, ze . . .
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Model van der Waalsa

Woéwczas mozna policzyé, ze . . .
1 catka konfiguracyjna

v V) = (£ },Nb)Nexp (“?2)
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Model van der Waalsa

Woéwczas mozna policzyé, ze . . .
1 catka konfiguracyjna

v V) = (£ },Nb)Nexp (“?2)

2 Roéwnanie stanu i réwnanie energetyczne maja odpowiednio postaé

N2aq
(p+ W)(V—Nb) E

3 N2a
U = —NkT — —
\%

2
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Model van der Waalsa

Woéwczas mozna policzyé, ze . . .
1 catka konfiguracyjna

v V) = (£ },Nb)Nexp (“?2)

2 Roéwnanie stanu i réwnanie energetyczne maja odpowiednio postaé

N2aq
(p+ W)(V—Nb) E

3 N2a
U = —NkT — —
\%

2
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