StatistiCka interpretacija entropije

Funkclje stanja
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Entalpija

pogledajmo izobarni proces iz stanja 1 u stanje 2
rad koji je obavio sustav dan je

2 2
W=["Pdv=pP| dv="P(V,-V,)

- Iz prvog zakona termodinamike dobivamo
U,-U =0, _P(Vz _Vl)

(U, +PV,)—(U,+PV,)=0,

—
PR T (Ut PY)

Entalpija je funkcija stanja (jer su U, P, V funkcije stanja)

- za izobarni proces vrijedi: H, — H, = AH =(Q,

C =(d—Q) =(d—Hj ilidH = C,dT
»"\dar ), \dr 7

p



Josiah Willard Gibbs (1839.-1903.)

definicija entropije sustava kao mjera “stupnja
izmijesanosti” na atomskoj il molekulskoj razini

entropija plinova je veca od entropije tekucina
koja |e pak veca od entropije kristala

- fazni prijelaz: latentna toplina, entropija se
poveéava za q/T

AH

A S _ fazniprijelaz

,»; Tf.p.

L Kako definirati “stupanj izmijesanosti”

odgovor na to daje statisticka mehanika

osnovna pretpostavka: ravnotezno stanje sustava je
jednostavno ono koje je najvjerojatnije od svih mogucih stanja
temelji leze u kvantnoj fizici



Koncept mikrostanja

QM: ukoliko je Cestica ograniCena na gibanje unutrar odredenog
volumena, njena energija je kvantizirana

cestica moze imati samo odredene diskretne vrijednosti energije
koje su razdijeljene “vrpcama zabranjene energije”

razmak izmedu kvantiziranih vrijednosti energije smanjuje se
kako se povecava volumen koji stoji raspolaganju

energija postaje kontinuirana tek onda kada ne postoji
ogranicenje na polozaj Cestice

primjer: savrseni kristal, kod kojeg su svi Cvorovi resetke zauzeti
jednakim Cesticama

najniza energija (energija osnovnog stanja) je &o, a sve vise su
&1 &0 &3 11d.
cestica ima n a ukupna energija je U

Na koliko nacCina se moze rasporediti n Cestica na svim L
energetskim razinama a da je ukupna energija U? \ 1 g
s &

Koji je od tih nacCina najvjerojatniji?




e Jednostavnosti radi, kristal se sastoji od 3 identiCne Cestice na
polozajima A, Bi C

* Energetske razine su ekvidistantne, osnovno stanje &=0, &=,
E2=2u Itd.; ukupna energija je U=3u

- moguce raspodiele

—— «— - detaljna raspodjela
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Ukupno postoji 10 nacina na koji tri Cestice mozemo rasporediti na
energljske razine tako da je ukupna energija sustava, U, jednaka

3u.

Ovi nacCini nazivaju se mikrostanja a svih 10 nacCina Cine jedno
makrostanje.



U, Vi nsu fiksni -> sva mikrostanja su jednako vjerojatna (p = 1/10)
deset mikrostanja pojavljuje se u 3 konfiguracije

vjerojatnost za a 1/10, za b 3/10i za ¢ 6/10

najvjerojatnija je raspodjela ¢

Fizikalno znacenje:
1. u nekom trenutku vjerojatnost da je sustav u stanju ¢ je 6/10

2. ukoliko se sustav promatra duze vrijeme, 6/10 vremena biti Ce u
stanju ¢

Broj mikrostanja () za n Cestica od kojih je no na energetskoj razini
€1, N1 Na &z, ..., 1 NrNa nNajvisoj razini & |e:

. V 1 V
U nagem sludaju: Q(a)=—r—=1,Q(b)= ——=3,Q(c)=———6
0!310!0! 21010!1! 1'111'0!




Najvjerojatnija raspodjela svodi se na odredivanje skupa brojeva no,
M, ..., Nr KOJl maksimiziraju (2.

Za velike njkoristi se Stirlingova aproksimacija (InX!= XIn X - X)

InQ = nlnn—n—i(rzi Inn, —nl.)
=0

Uvjetl koji moraju biti zadovoljeni:

r
l. U=const=n,,+né& +..+n€ = Zniei
i=1

2. n=const=n,+n +..+n = an
i=1

Bilo kakva zamjena Cestica medu energetskim razinama:

1. U= gbn,=0 (1)

2. 5n=25ni20 (2)

3. 0lnQ= _2(5711' Inn, + 100 _5711) - _2(5711' lnni)

n.

l




Ukoliko Q) ima najveCcu mogucu vrijednost tada mala preraspodiela
cestica medu energetskim razinama nece promijeniti Q ili In Q).

SInQ=-) (én,Inn,)=0

Uvjet da Q) ima najveCu mogucu vrijednost |e istodobno
zadovoljavanje tri prethodna uvjeta.

Jednadzbe (1) i (2) mnozimo konstantama a i G

) Bedn, =0, Y adn, =0

/brajanjem prethodnih relacija:

z(lnni+a+ﬁ£i)5ni:()—>lnni+a+ﬁgi:0_> ni:e e

Z”i =n= e‘“Ee‘ﬁgl‘ - Zbroj po svih r energetskih razina

Yeli=ePrre . +e =P |Particijska funkcija!
(odredena s Bi &)




- broj stanja po energetskim razinama

Raspodjela koja maksimizira ()
(najvjerojatnija raspodiela) je ona kod
koje se zauzece energetskih razina
eksponencijalno smanjuje s porastom
energije.

Oblik raspodjele odreden je s (.

—MTT T
111 T
ng ngn3 n2 Ny np
1 kg je Boltzmannova konstanta
B=— R 8.3144 _
k,=—= =1.38054 x107J/K
kgl "N, 60232x10" /




Utjeca] temperature

lower B, higher T

higher B, lower T

P — — — —

constant V and n

U= Znigi = zﬁgie_gi/kBT =—

n _e.
- Zgie g [kgT

P

’ n

porast temperature izaziva

popunjavanje gornjin energetskih

razina

to odgovara povecanju prosjecne

energije estica (U/n)

VI n su fiksni, ukupna energija raste

U
kT

InQ2Q=nlnPA




zamislimo sustav Cestica u termickoj ravnotezi s toplim spremnikom;
U, Vi nsu fiksni

U = Usustav cestica + Utopli spremnik

V' = Vsustav gestica + Vtopli spremnik

n = ukupan broj Cestica

zbog termiCke ravnoteze moguce su male izmjene energije:

oU

51HQ=k— (P ovisisamo o &ii T)
ol

Ukoliko je V = const. == oU = 5Q izmjena energije = izmjena topline

sma=22 29_s5¢ o 55—k Q=22

kT T T

= kB In () | Boltzmannova jednadzba

veza izmedu entropije | “stupnja izmijesanosti”
() broj nacCina na koji se energija moze podijeliti medu Cesticama
najvjerojatnije stanje je ono gdje je O=max == S = max



Kontiguracijska entropija i termiCka entropija

Prethodni primjer: broj nacina na koji se energija moze raspodjeliti
medu cesticama uz preraspodjelu termiCke energije izmedu dva
sustava - termicka entropija.

Entropiju mozemo gledati | preko broja nacina na koji se Cestice
mogu rasporediti u prostoru - konfiguracijska entropija.

Primjer: dva kristala, iste 71 p, jedan sadrzi atome A, drugi atome B.
ukoliko uspostavimo fiziCki kontakt dolazi do spontanog procesa
difuzije atoma A u kristal B i obrnuto.

Oroces je spontan, entropija se povecava, | doCi ¢ce do ravnoteze
(entropija Ce biti max) kada su difuzijski procesi takvi da su svi
gradijenti koncentracije u sustavu eliminirani.

OVO |e prijenos mase ekvivalentan prijenosu topline kada toplina
ireverzibilno prelazi izmedu dva tijela dok god postoji gradijent
femperature.



X

OXOHOXO,
(medusobna zamjena atoma A na lijevoj strani |

@ @ | O Q atoma B na desnoj strani ne mijenja konfiguraciju)

Y
Jedan atom A prelazi na desno, a B na lijevo: £2,, =16

Drugi atom A prelazi na desno, a B na lijevo: €2,, =36

Trec¢i atom A prelazi na desno, a B na lijevo: €2, =16

g%4:(4x3x2)x(4x3x2):1
| 41 41

1
Sveukupno broj nacina: ot 70

Vjerojatnosti za nalazenje sustava u stanjima O, 1, 2, 3 1li 4 su redom
1/70, 16/70, 36/70, 16/70, 1/70.

Konfiguracija 2:2 je najvjerojatnija i odgovara ravnoteznom stanju.
Entropija je maksimalna. | § = k, In €2




J ovom slucCaju porast entropije izazvan je povecCanjem prostornih
Konfiguracija koji su postale dostupne sustavu nakon uspostavljanja
Kontakta izmedu kristala A i B.

To mozemo pisati kao:

AS e =AS, 00— ASconf(l) =k, In anf(z) —k,;In me(l) =
@)
:kBln[Q f(z))
conf (1)
_ (”A T nB)! _
Qconf(Z) o n, !nb ! ’ anf(l) =1
(nA + nB)! | | ) )
AS.,; =kgln — ukupna promjena konfiguracijske entropije
n n,.

Ukupna entropija sustava sastoji se od termicke entropije, S, koja
dolazi od broja nacCina na koji se energija sustava moze podijeliti
medu Cesticama, i konfiguracijske entropije, Sconr, koja dolazi od
broja nacina na koji cestice mogu popuniti dostupan prostor.



Ukupna entropija: S,

ot =S5t Sy =kpInQ, +k;InQ =k, InCQ, Q

conf conf

Broj prostornih konfiguracija koji su dostupni aranzmanu od dva
zatvorena sustava koji su u termickom kontaktu je 1. U tom slucCaju
jedina promjena entropije je zbog termiCcke entropije.

Q .0 Q
_ kB ln th(2)= " conf(2) _ kB hl

th(l)Qconf(l) ch(l)

th(2)

AS

total

=AS,

Jednako tako, ukoliko mijesamo Cestice A s Cesticama B, a bez
preraspodjele Cestica po energetskim razinama (Qiwn1)=0in(2)) Mijenja
se jedino konfiguracijska entropija.

Ovo se naziva “idealno mijeSanje” i nuzan uvjet je da je kvantizacija
energije jednaka u kristalu A 1 kristalu B. To je CesScCe iznimka nego
pravilo.

U svim sluCajevima, ravnotezno stanje sustava je ono koje, pri
konstantnim U, VI n maksimizira umnozak Qi Qcont.



Funkcije stanja

Kombiniranjem 1. 1 2. zakona termodinamike: dU =TdS — PdV

Time su definirani | uvjeti za ravnotezu:

1. U sustavu s konstantnom unutrasnjom energijom | volumenom,
entropija ima maksimalnu vrijednost,

2. U sustavu s konstantnom entropijom | volumenom, unutarnja
energija ima minimalnu vrijednost.

No, S V' su nespretan izbor za nezavisne varijable. Premda se V
moze relativno lako izmjeriti | kontrolirati, entropiju ne mozemo niti
jednostavno mjeriti, niti kontrolirati.

U tu svrhu definiraju se dodatne termodinamicke funkcije H
(entalpija), A (Helmoltzova slobodna energija), G (Gibbsova
slobodna energija) i ui (kemijski potencijal tvari /).

H=U+PV,A=U-TS
G=U+PV-TS
=H-TS




Entalpija
/a zatvoreni sustav kojem se mijenja stanje pri konstantnom tlaku P,
od stanja 1 do stanja 2, 1. Z.T. daje: U,-U,=Q,-P(V,-V,)
= (U, +PV,)—(U,+PV,)=0

P

AH=H,-H =0,

Kada zatvoreni sustav prolazi kroz promjenu stanja pri konstantnom
tlaku, promjena entalpije jednaka je toplini koju sustav izmjenjuje s
okolinom.

Helmholtzova slobodna energija A
(Az _Al) = (Uz _Ul)_(TzSz _T1S1)

\

O-W
(A,—A)=0-W —(T,S,-T,S

)
[=const :>QST(S2—S1) St (Az—Al)S—W



Moze se pokazati da vrijedi (A, —A,)+TAS, =-W

ori reverzibilnom izotermnom procesu rad koji je obavio sustayv |e
upravo jednak smanjenju Helmholtzove slobodne energije

pri izohornom izotermnom procesu vrijedi (A, — A, )+TAS,, =0
odnosno, za promjenu tog procesadA+17dS, =0

ouducli da se entropija povecava prilikom svakog spontanog
orocesa ocCito je da se A tada smanjuje
ouduci da je promjena entropije O prilikom reverzibilnog procesa

tada e dA=0

U zatvorenom sustavu koji se drzi na konstantnoj
temperaturi | volumenu, Helmholtzova slobodna
energija se moze jedino smanjivati ili biti konstantna,
| ravnoteza je postignuta kada A poprima minimalnu

vrijednost.

Herman von Helmholtz
(1821-1894)




Gibbsova slobodna energija G

Promjena stanja sustava iz 1 u 2:

(Gz_Gl):(Hz_Hl)_(T2S2_Tlsl)
:(Uz _U1)+(P2V2 _P1V1)_(T2SZ _Tlsl)

(G,-G,)=0-W+(PV,-PV,)-(T,S,-TS,)

- gledamo proces gdje je T=const. | P=const.

(Gz_Gl):Q_W'HD(Vz_Vl)_T(Sz_Sl)

W je ukupan rad koji obavio sustay, ili je obavljen na njega. Osim rada
ekspanzije protiv vanjskog tlaka on moze sadrzavati kemijski il
elektricni rad! W=W’+P(V,-V,)

(G,-G,)=0-W’'-T(S,-5,)

Kao | kod Helmholtzove energije, mozemo pisat

(G,—G,)+TAS,, =-W’




- U sluCaju izotermnog I izobarnog procesa, za vrijeme kojeg se
obavlja samo P-Vrad (w’'=0): (G,-G,)+TAS,, =0

- takav proces odvija se spontano (povecanje entropije) jedino ukoliko
se Gibbsova energija smanjuje

- kako je uvjet za termodinamicku ravnotezu dS;=0, mala promjena
Izotermnog izobarnog procesa koji se odvija u ravnotezi nuzno
zahtijeva uvjet dG=0

/Za sustav koji prolazi kroz proces pri konstantnoj 71 P, Gibbsova
energija moze se samo smanjivati ili biti konstantnom, a ravnoteza se
postize kada sustav ima minimalnu vrijednost G (za dane Pi T)

@

L)
reactants

Josiah Willard Gibbs ¢ ALL,
(1839.-1903.)
- ameriCkl matematicar

T G prod.ants

AGvalues |y ___| 1 ___ Z

Gihbs function G

forward reaction
» -

0 extent of reaction 1




Sazetak jednadzbi za zatvoreni sustav

1.ZTD = JU =TdS— PdV
H=U+PV = dH=TdS+VdP
A=U-TS = dA=-5dT —PdV
G=H-TS = dG=-5dT +VdP

>

- thermodynamic square
- thermodynamic wheel

- Guggenheim scheme
- Born square



Varijacije sastava i veliCine sustava

Do sada smo proucavali zatvorene sustave fiksne veliCine | sastava,;
dovoljne su bile dvije nezavisne varijable koje, kada su fiksne, na
jedninstven nacin definiraju stanje sustava.

To se mijenja ukoliko se veliCina | sastav mijenjaju - dvije varijable vise
nisu dovoljne.

Npr. Gibbsova slobodna energija je funkcija | broja molova svih
sastavnin komponenti =g G=G(T.P.n.n,.n,...)

dG dG 0G
dG =| — dTl +| — dP+| — dn. ...
(aT )P,ni,nj... +(apj TR +(an j nl

dG = —SdT+VdP+Z(an dn,
T .P.nj

=1

Kemijski potencijal komponente / I = H,



Kemijski potencijal komponente / u homogenoj fazi je brzina
oovecanja G s nikada se komponenta / dodaje u sustav pri
Konstantnoj temperaturi, tlaku | broju molova ostalih komponenti.

TermodinamicCke diterencijale sad mozemo pisati:

k
dG =—SdT +VdP+ ) udn,
=1

k
dU =TdS - PdV + ) udn,
i=1
k
dH =TdS+VdP+ ) dn,
i=1
k
dA=-SdT — PdV +_ pdn,
i=1

o 96 oY) _[9H) (94 v
Jer vrijedi: on, ), Hi on, )., \on, S’Pﬂ‘_ on. Memijski rad

AU =8Q —SW, SO =TdS =i 5W=PdV+M




|z prethodnih relacija mozemo izvesti termodinamicke relacije:

I = (a—U) = (B_H) S I[LIKETHERMODYNAMICS
aS V ,comp aS P ,comp j

aV S .comp aV I ,comp
oH 0G
S R B
( aP )S,comp ( aP )T,comp

aA aG TRE FOouRTH LAW ofF
S — e THERMODYNAMIC S
aT V .,comp aT P ,comp

+le ‘kMrC/A"'V/'- =
t)bv/' QP‘G\CQ hV\\Jcn’
uul“ A‘Wﬁ‘); L’Q

wLeauL.b, Lotk o
Vn"faro\‘o'v) cold -

nevl’” Yomewhere
be 4-weer\



Schwartzov teorem: o (ay,mmna,) = o7 (a,....a, )
ore Cox.dx, - " ox.ox, "

J J I
A
Y N\ 4=BC 1 (ov
oT OP 7 o =)
N — | —— — v ).
oV oS Maxwell RN A
S 4 —> ciation SN

(a_T) (a_V) Qo (2O 3
oP ). \9S ), “ AW

B S Lo

(B_S) :_(8_V) ;i, ov ), a8 J; lp
JP S oT P T (ap\v a (ar}zn (e

Maxwellove jednadzbe PANEYAN

Vaznost lezi u Cinjenici da (—;) G [a—ﬁ] O‘[%]
sadrze lako mjerljive veliCine! l l l

Jednako mozemo gledati i promjene u sastavu| —ar —— —=
o




Primjer: 1. 2.

oS aS

ia S=S(TV T +
Entropija (T.V) =t ldS = (aTj . (aV

| av

Sjetimo se toplinskog kapaciteta pri V=const

&3
1, —— | =
oT ),

ne,

St
I

dS = VdT+(aP) dV

T oT ol

R
dszﬂdn%dv

T

Integriramo: T,

S, =8, =nc ln(
Tl

1dS =

00, =dU =nc,dT

aS )
aV

JIP — (a—Pj

jmm

nRk
V

-(57),

v’

SO




Gibbs-Helmholtzova jednadzba

dG
(a_ o G=H+T(d—T) i GdT = HdT +TdG

TdG—-GdT  HAT
2 T d(x/y)=(ydx—xdy)/y’

d(G/T) H Gibbs-Helmholtzova jednadzba

2
dr I - primjenjiva je na sustave s
nepromjenjivim sastavom

d(AG/T AH . ion - . ,
P—const. == ( / ):__ iznimno bitna formula jer omogucava

dT T2 eksperimetnalno mjerenje AG i AH
Na istinacin: A=U —T,
@ istinacin: A== dar) v deaT)_ au
0A i dT T2
=U+T| — dT T
daT )y VV=const.



