ZAGADNIENIA Z TERMODYNAMIKI — CZESC DRUGA:

(wszystkie koteczka i kwadraciki i poprawki za: Pigon, Ruziewicz, ,,Chemia fizyczna 2” wydanie pigte zmienione i poprawione):

. . N S zNo . .
W zespole kanonicznym sume standéw przedstawialiSmy zaleznoscig Q = T Natomiast entropie w
0.

dlnQ
9B
otrzymujemy wazng zaleznos¢, ktdérg zastosujemy do wyznaczenia entropii w roztworach gazowych.
dlnQ
ap
skroci, jak zobaczymy pdiniej). Nalezy dodatkowo pamietaé, ze entropia jest wielkos$cig addytywna.

tym zespole wyznaczylismy jako S = k(an —ﬁ( ) ) Podstawiajgc pierwsze do drugiego
NV

Mamy wiec, ze S = nR (lnNi - B ( ) + 1). (nie ma tutaj znaczenia czy jest S czy kT, bo to sie
0 1%

Obliczmy entropie mieszania dwdéch gazéow doskonatych. W zwigzku z tym przy mieszaniu nie zmieni
sie ich catkowita objetosé¢ (AVV'=0), jak réwniez ciénienie pozostanie state (Ap"'=0). Molekularna suma

stanéw Z zalezy tutaj tylko i wytacznie od potozenia czgsteczek, a zatem, jako ze tylko translacyjna

3
2mmkT

h-2 )2 V' Zwewn.

suma standw (Z,) zalezy od potozenia, mozemy zapisaé: Z = Zi * Zyyewn. = (

a nastepnie wigczajac wyraz wewnetrznych stopni swobody: Z = Z' - V.

Entropia gazu A w objetoéci Vi wynosi zatem: Sy4) = nyuR [ln (z—i) +InV, —p (6 I;ﬂZA)V + 1]

i analogicznie dla gazu B w objetosci V. Nastepuje zwolnienie blokady © i wymieszanie gazéw. Teraz

entropie réznia sie wyrazem objetosci: Sya+p) = MuR [ln (i—‘:) +In(V, +Vg)—-p (a glﬁZA)V + 1]

i podobnie dla gazu B w objetosci Va+Vs.

Entropia mieszania jest, jak tatwo sie domysli¢ rdznicg pomiedzy stanem korncowym a stanem
poczatkowym. Tutaj sie wtasnie skréci pochodna sumy standéw po temperaturze (lub w naszym

przypadku 5):
ASM = SA(A+B) + SB(A+B) - SA(A) - SB(B) = nAR[ln(VA + VB) - 11’1 VA] + nBR[ln(VA + VB) - ln VB]

D . 14
Warto rozdzieli¢ tutaj zmienne: ASM = —n,RIn—2—
Va+Vp

14
— nBRln—B
Va

e —R(nyInx, + nglnxg).

L . Ny n;RT
Zastosowalismy tutaj zalezno$¢ V; = ‘T.

Catkowita entropia uktadu wyraza sie wiec:
S= nASﬂAe + nB.?,? + ASM = nA(fAe —R lnxA) + nB(y? —R lan)

Mozemy wiec wyznaczy¢ wartosci entropii molowych czystych sktadnikéw jako pochodne entropii
uktadu po liczbie czasteczek sktadnika w statej temperaturze, cisnieniu i przy niezmiennej liczbie
czasteczek drugiego skfadnika:

Py = (ﬁ) = .?Ae — RInx, oraz analogicznie dla drugiego sktadnika.

o4/ 1 png



W przypadku faz skondensowanych jest troszke inaczej. Tutaj wszystkie komaorki fazowe s3 zajete. Po
wymieszaniu réwniez wszystkie beda zajete, zatem znowu AV"=0. Z tego samego powodu uktad jest
zrealizowany w okreslony sposdéb, mamy jeden mikrostan i tym samym entropia fazy A w objetosci Va
jest taka sama jak fazy B w objetosci Vi i wynosi doktadnie zero:

alnQ
Q= 1—>5=k<1nQ—ﬁ(%)Nv> =0 =5404) = Sp(B)-

| znowu, nastepuje zwolnienie blokady, a czasteczki fazy A i B majg teraz troche wiecej swobody w
wyborze komérki fazowej. Przyrost entropii spowodowany mieszaniem AS" pokazuje jak zmienia sie
prawdopodobienistwo realizacji mikrostanu i jest nazywana entropia konfiguracyjng. Zapiszmy to
bardziej matematycznie, na ile sposobéw mozna rozmiesci¢ N, i Ng elementéw w Na+Ng komérkach:

(N4 + Np)!

ASM = k1
SATTA

Rozpisujemy, stosujemy przyblizenie Stirlinga i na koniec dostajemy to, co dla gazéw doskonatych.

ASM = k[In(N4 + Ng)! — InN,! — In Np!]
= k[(NA + NB)IH(NA + NB) - (NA + NB) - NA lnNA + NA - NB lnNB + NB] =
N, + N N, + N
= k NA ln—+NB ln—] = —k[NA lnxA +NB lan] =
Ny Ng
=—R(nylnx, + nglnxg)

A to dlatego, ze w obu przypadkach zatozyliSmy zupetna
przypadkowos$¢ w rozmieszczeniu czgsteczek. Gdyby rozktad byt
niezbyt przypadkowy, tzn. gdyby potozenie czgsteczki zalezato od
otoczenia, to wykres zaleznosci wygladatby jak obok (linia

przerywana paraboliczna — rozktad przypadkowy, linia ciggta —

zaleznos$¢ potozen wzajemnych czgsteczek). )

Poniewaz jednak zalezno$¢ potozen wzajemnych czagsteczek wystepuje, co nie przeczy chaotycznosci
catkowitego rozktadu, odniesiemy sie do przyblizenia najblizszych sasiadéw, ktéry dosé dobrze
opisuje rzeczywistos$¢ dla faz skondensowanych, cho¢ co prawda lepiej pracuje dla fazy ciektej, ze
wzgledu na odlegtosci.

Wyobrazmy sobie sytuacje po zmieszaniu. Mamy wiec pary typu AA, AB i BB. Aby utworzy¢ dwie pary
mieszane (AB) z par jednakowych (AA i AB) potrzeba tyle energii: 2Auyp = 2645 — €44 — €p5-

. N
i typu B: c-—2=2
Na+Ng Na+Ng

stwierdzié, ze energia oddziatywania czasteczki typu A jest rowna:

Zaktadamy niezalezny rozktad sgsiadéw c: typu A: c- . Mozemy zatem

Ny
B'SAA+C'

Np : S
g =C—— - £4p i analogicznie dla typu B.
Ng+N, B

Ng+N



Catkowita energia roztworu jest potowg sumy iloczyndw energii oddziatywania czasteczki danego
typu przez liczbe czasteczek tego typu. Potowie, bo kazda czgsteczka jest raz centralng, a raz
sgsiednig czasteczka.

N? N,Ng N3 ]

1 1 h
==(Nygq + N =-lc—— +2c— +c—
€ 2( A€A BEB) Z[CNA+NB €44 CNA+NB €AB CNA+NB €BB

Samooddziatywanie przy liczbie czgsteczek rzedu 1 mola jest pomijalne.

Wczesniej wyznaczylisSmy energie utworzenia 2 par mieszanych. Aby utworzy¢ ¢ par mieszanych

potrzeba wiec energii Au = cAuyg =c¢ (SAB - %SAA - %EBB) = &g = ATu + %SAA + %SBB.
Przeksztatcong energie tworzenia par wstawiamy do energii roztworu, w celu wyodrebnienia wyrazu
mieszania:
1 N? NyNg (Au 1 1 N3
£= E[CNA N, A4 TN TN, (TJ’ZEAA +Z£BB> TN, +NB€BB]
1 N? NyNg N,Ng 1 N3 N,Ng
:§C<NA + Ny | N, +NB>£AA N +N3Au+EC<NA + Ny N, +NB)€BB
1 (N4(Ny+ Ng) NyNg 1 (Ng(N4+ Np)
_EC< N, + Ny )‘SAA N, +NBA”+EC< N, + Ny ) BB
= 1CNAeAA +=CNyepp + ———— AU = £404) + Eg(p) + AUM
2 2 N, + N

AU" jest tutaj cieptem mieszania dwdch czystych sktadnikéw A i B. Na 1 mol roztworu wynosi ono:

AUM  AUMN,  NyNg

AuM = = =
n Ny+ Ng (N4 + Np)2

NoAu = xAxBNoAu

Dzieki wyznaczonym cieptu mieszania i entropii mieszania, mozemy wyznaczy¢ pozostate funkcje
termodynamiczne mieszania, zwfaszcza entalpie swobodng, ktéra przyda sie do wyznaczenia
potencjatu sktadnika w roztworze doskonatym i prawidtowym.

NaNp

W statym ciénieniu AFM=AG" a dalej = AUM — TASM = —4A-EB_
(Na+Np)

Au+ RT(ngInxy4 + nglnxg).

Przeksztatcamy dalej:

NyNp(Ny + Np)
(N4 + Np)?
= xyxg(ny + ng)NoAu + RT(nyInx, + ngInxg)

AFM = AGM =

Au+ RT(ngInx, + nglnxg)



Entalpie swobodng roztworu mozemy przedstawi¢ jako sume G = GAe + Gl? + AGM, zatem po
rozdzieleniu zmiennych wzgledem n, i ng, otrzymamy: G = nAyAe + nBy? + x4x5(ny + ng)NoAu +
RT(n4Inx, + ngInxg). Po zrézniczkowaniu wzgledem ny:

= (2% =4 _0_(nans
fa = (anA)T,p,nB = kS + RTInxy + Nodu 5 (422,
0 [ nung n 5
gdzie ( ) = s=x5=(1- xa)?
ony \ny +ng (ny +np)

Jezeli narysujemy sobie zalezno$¢ ciepta mieszania od sktadu, dostaniemy maksimum dla x,=xg=1/2.
Wtedy uy = 4§ + RTInx, + 4AUM, (1 — x4)2.
Rozpatrzmy dwa przypadki.

1) Au=0, wtedy py = uAe + RT In x,4, co odpowiada roztworowi rzeczywistemu.

2) Auz0, wtedy puy = yAe + RT Inx,y,, gdzie y jest wspdtczynnikiem aktywnosci w roztworze
prawidtowym. RT In x4y, = NoAu(1 — x4)?

Az do tej pory zakfadalisSmy chaotyczny rozktad czgsteczek oraz catkowitg addytywnos¢ objetosci
(AVV=0).

Zajmiemy sie teraz problemem ograniczonej mieszalnosci cieczy. Dotyczy on jak tatwo sie
zorientowac ciektych roztworéw prawidtowych. Aby otrzymaé warunek réwnowagi fazowej, musimy
znalezé ekstremum funkcji pa(xa). W tym celu obliczamy pochodng potencjatu A po utamku A we
wzorze: py = u$ + RT Inx, + NoAu(l — x4)?

Ops

1
A RT—+ NyAu-2(1—x,)-(-1) =0
ox, XA+ oAu - 2( x4) - (—1)

L. . . . . NoAu
Co po pomnozeniu obustronnie przez x,RT i podstawieniu ;T =«

0=1-2a(1 —x4)x,

Poniewaz ta funkcja ma rozwigzania rzeczywiste i spefniajgce warunek O<x,<1 tylko dla o>2:

2
11/1——
= = ze  Au>2kT

rozwigzaniami powyzszego réwnania kwadratowego s3: x4 = S mamy
. NoAu
(podstawiamy z powrotem a pod ;T )..

Temperatura krytyczna istnienia jednej fazy musi spetnia¢ zalezno$¢ Au=2kT,.. Temperatura ta jest

GArng Krytyczng Temperaturg Rozpuszczalnosci (GKTR), ponizej ktérej nastgpi wyodrebnienie faz.
Mozna tez wyprowadzi¢ ciekawg zaleznos$¢ a(T): a = i—l; oraz Au = 2kTy, = a = % = ZTTi

Dzieki temu mozna okresli¢ w jakim stopniu powyzszy model odbiega od doswiadczenia juz tylko na
podstawie GTKR.



Na postawie wzoru quyAe+N0Au(1—xA) mozna stwierdzi¢, ze potencjat nie musi byc
monotonicznie zmienny wzgledem sktadnika:

Przy czym obecnos¢ sktaddw xa1 i Xa, 0znacza niestabilne fazy, ktére
znikajg powyzej GKTR.

Podstawowym warunkiem réwnowagi jest rownos¢ potencjatow: y(l) = H1(42) oraz yél) = yéz). Ten

uktad réwnan rozpisujemy:

%

uA + RTlnxfll) + NoAu (1 —x, = MA + RT In xff’) + NoAu (1 - xff’))

2 2
= u§ + RTInx? + Nou (1 - )

2

)

(1)
uB + RT In x(l) + NoAu (1 — Xp (1)
(1) -

In x(1 lnx(z) (1 —x(z))z

In ( - xﬁl)) +a (xfﬁ)) =In (1 (2)) +a (xéz))

Otrzymany uktad réwnan moZe mie¢ wiecej niz jedno rozwigzanie. WeZmy pierwsze z réwnan i

podstawmy (1 (1)) pod xA , bo istnieje tutaj symetria rozwigzan. Wtedy mamy:

Inx, +a(l—x,)?=In(1—2x4) +ax3

XA

In =a(2x,— 1)

A

Ostatnie wyrazenie podaje, jaki musi byé sktad A-tego sktadnika w prawidtowym roztworze
nasyconym, aby istniata rownowaga.

Wedtug fenomenologicznego podejscia w warunkach izobaryczno-izotermicznych powinowactwo
danej reakcji w fazie gazowej definiujemy tak:

_ _ o Di\ _ o pi\"i| _
A=-AG=—- ) v #i+RT1nE = - viu; + RT In F =0
' i i

4

| jest ono réwne zero w warunkach réwnowagi.

Definiujemy réwniez — Zivi,u: =A° = RTInK, .



Podchodzac do tego zagadnienia od strony statystyczne;j...

Mamy reakcje: VaA + vgB + ... =vcC + vpD + ...

Definiowalismy potencjat standardowy jako: ,u: = —RT ln% , gdzie Z; oznacza molekularng sume
0

standw obliczang pod cisnieniem standardowym. Zatem dla powyzszej reakcji:

A° = — Z lyl RTZV1<—1T1—) RTZvlln——RTlnl_[(—l> =RTInK,

stad K. = 1, () st K. = K. (22" o jus de t kazat
tad K, = [1; (N_o) , natomiast K, = p(ﬁ) , €O juz naprawde tatwo pokazac.

Rozpatrzymy teraz reakcje tworzenia czgsteczki dwuatomowej z atoméw: A + B = AB.

o o o o _SO’AB
Zapisujemy sume stanow: Zupg = Zap tr * Zap rot * ZaB,osc * ZABel "€ KT .

o o _foi
Dla atomow nie mamy rotacji ani oscylacji, wigc dla i-tego atomu: Z; = Z; . " Z; o1 "€ ¥T.

Teraz podstawiamy w sumie standow dla AB:

(ZnMABkT)3/2 RT

o 174
Zyger = (2 T)3/2 = =
atr = (2mmapkT) w3 No nape

ZIABkT 2kT MAMB mapampg MAMB
NoR%p (poniewaz Ing = tapRip = Rip = Map NoRi5)

Z =
ABrot ™ g, ph? oaph? Myp myp

° _hVAB -1
ZAB,OSC = (1 —e K ) ~ 1

ZaBel = 9aB,el

W sumie stanéw dla i-tego atomu:

lel = Yiel

o 2nMkT\3/%2 RT
Zi tr =

) No h3p°

Wstawiamy to wszystko do wyrazenia na K:

2nMugkT\** RT  2kT M Mg, .o
Zap :NO( No ) h3p°® oaph* Myup NoRip gAB'ele_SOrAB‘i+s<’,B
ZnZy 20M,KT\*/? 2nMgkT\*% [ RT
0 0 h ° ) ’
( N, ) ( N, ) 3p 9aelIB.el

K, =

Pamietajac, ze €9 ap — £0,4 — €0, = Agyp robimy wielkie skracanie (krok po kroku to we wtasnym
zakresie ©):



3
> 3.,0
.(No )2( MAB> -T_%-h p° 2kT .MAMB.R2 JaB.el .e_A&'AB

K, =N (=== _ 2 . 7 =
2k M,Mp RT ouph® Myg 9aelYBel
No\2 2h%p° R M A A
2 ° _3 _leyp 3 _Aeyp
:No'(_o)' p 45 . AB T 2 e kKT =Y+-T 2 e kT
27Tk h OB MAMB
N ; 2h3p° R M
. _ [ No 2z, pP° Rap . AB N L . .
Gdzie Y = N, (an) T oun /—MAMB (zwykte podstawienie, zeby byto mniej pisania). Mozna
o 3 Moy
jeszcze bardziej skroci¢ podstawiajac: Agyp - Ng = AUgg -, mamy K, = YT 2-e  RT . Korzystajac z
dal ;
izobary van’t Hoffa ;TKP = — 21;; otrzymamy zalezno$¢ K, od innych funkcji termodynamicznych.
3 AUgg »
InK, =InY —=InT — :
Wy == T Ry

Poniewaz cze$¢ Y nie zalezy od temperatury, pochodna juz jest tatwa do policzenia:

3
AUOK,T _ AUOK,T - 7RT

danp_ 1
T RT? RT?

ar

3
2
Mamy dodatkowo z definicji: AHy = AUy o + RT X V; ga, = AUy — RT, a z kolei AUy = AUgg , +

T . 1 -
Jo ZiVigaz Cv,idT = AUy — > RT (poniewaz Cyg=5/2R, a Cyx=Cy=3/2R).

1
dInk, AUogr—3RT )=RT AR,
Zatem L= ( JRT)RT _ ks

Stad mamy nastepnie zalezno$¢ AHy = AUgy , — %RT, ktorg

dr RT? ~ RT?
3 AUBK_,,—%RH%RT 3 -AH}
wstawiamy do wyrazenianaK,. K, =Y T z-e RT =Y T z-err -e3/2
A% —AH7-+TASy- —AHy ASy ASy 3 3
Z poprzedniej definicji: K, & eRT = @  RT = e RT e R, Stad tez otrzymujemy:e R =e2-YT 2.

Teraz rozpatrzmy jeszcze przypadek reakcji podwdjnej wymiany: AB + CD = AC + BD.

- . - , Z5023
Od razu widaé, ze ¥; v; = 0. Wyrazenie na K, przyjmie postaé: K,, = =4¢=82
Lo : P ZipZip

Wyraz translacyjny tego wyrazenia ma postac:

2nMACkT)3/2 (ZnMBDkT 3/2 ( 1§T°> ( IgTo) 3
No Ny NP 4 \PP (MACMBD)Z

(2nMABkT)3/2 (2nMCDkT 3/2 ( RT ) ( RT ) MupMcp
N Ny h3p°) 45 \N°p°/ ),



Wyraz rotacyjny ma postac:

2kT ) 2kT  MyM; MgMp
oach? ogph? My

"Mgp _NOR,EC *NoREp _ 94aB9cD MypMcp _RECR123D

26T
O'ABflz O-Cth

MAB MCD

2kT . M Mg . McMp NORXB . NORgD B Oac0gp MycMpp RﬁBRgD

Wyraz oscylacyjny (tym razem nie przyblizamy do jedynki) oraz wyraz elektronowych i wewnetrznych

stopni swobody:

thB thD
1—e kT )(1—e_ kT )
( ~YelacYelBD
_hvac _hvpp
(1 — e KT )(1 e kP ) Jel,aBJelcD

_Ag
e kT

Mnozgc te wszystkie wyrazy i skracajgc, co sie da dostajemy ostateczne wyrazenie na stafg

rownowagi:
1 (=)o)
— 2 f— p—
K = (MACMBD)Z 040D (RACRBD> _ ¢ ¢ YeracYelBD e_%
P \MypMcp/  0acosp \RapRep (1 _ e—%) (1 _ e—h}:‘;l’) Get,ABYel,cD
Szybkos¢ reakcji  okreslona jest przez liczbe
komplekséw aktywnych rozpadajacych sie w jednostce E N
czasu na produkty lub substraty: ¥ = v - ¢4p=. Zadna
reakcja nie zachodzi w 100%, zatem istnieje AB~
robwnowaga pomiedzy rozpadem na substraty i
rozpadem na produkty. AE
A+B p
Robimy zatozenie, ze od produktéw nie mozna wrdcic X
do substratow. Jest to dos¢ daleko idgce zatozenie.
c.cH
K,=-=
CaCp
Szybkos¢ reakcji wynosi r = %v * c4Cp i stata szybkosci reakcji jest réwna k,. = Ic{—zv.



Stafa K. jest statg stezeniowa, ktérg mozemy obliczy¢ dla fazy gazowej ze statej K, (dla reakcji typu:
A+B~> AB;ﬁ, Zivi = —1)

7°

o \2iVi = o ° o o
p N, RTc Z3  NoRTc Z%  NoRT
K¢=Kp¢(—n) =l —— =T ——— atymsamymk, = -+ ——"V
# \RTc L% p 7325 p 75325 p
0o No

Teraz robimy kolejne zatozenie, ale juz bardzo duze, bo przeczace przed chwilg zatozonej
rownowadze, ze reakcja zachodzi w 100%.

Czestos¢ przejscia od kompleksu do produktéw P:

v=1=t_ Px , gdzie ped jest tylko usredniony w kierunku dodatnim (od AB* do P) (dla

t 1 myl
uproszczenia bierzemy tylko jedng wspotrzedng reakcji).

Majac tak zdefiniowang czestos¢ przejscia, wykorzystujemy nasze mocne zatozenie piszac:

_Zy NoRT Py
TUZyZy pt myl

Natozenie warunku jednego wymiaru oznacza tylko jeden stopiert swobody w translacji kompleksu
1

aktywnego (stad w wykfadniku jest %), zatem Z2 = Z;'(anka)E-% (przy czym Z2' jest suma

standw translacji nie zawierajgcych stopnia swobody na kierunku wyrdznionym x).

Kolejne zatozenie jest takie, ze ped ma rozktad boltzmannowski:

2 2

dN e—n}l)ﬁdpx e —erﬁdpx
Px — o7 (przy czym dN, odpowiada przedziatowi (py; px + dpy)) = ———
f+oo Q—dex (2mmykT)2
B p)ZCkT
< . - . . — 2m k
Sredni ped na wyréznionym kierunku wynosi wtedy: p,, = fooo Dx e—xldpx = m"—Tl
(2mmykT)2 (2mmykT)2

1
Mozemy teraz wyznaczy¢ statg szybkosci reakcji (podstawiajac Z2 = Z3'(2mm, kT)z % i wyliczony

ped $redni):

m, kT
e )
= Zy' NoRT (2mm,kT)z (2mm.kT)2-1  Z3' NoRT kT
" ZyZy p° m,l h CZyZy p°  h

Nastepnie podstawiamy odpowiednie sumy standw.



Energia sieci to energia reakcji utworzenia monokrysztatu kowalencyjnego: NoX o) = Xn,(kr)
lub energia reakcji utozenia jonéw z fazy gazowej w krysztat: ngq“; + nY(Z’)_ =X Y.

Problem z krysztatami jonowymi jest jednak taki, ze w drugg strone to nie dziata — jak stopimy taki
krysztat, nie dostaniemy z powrotem jonéw.

Do obliczania energii sieci k. jonowych stosuje sie cykl Borna—Habera (zastosowanie prawa Hessa).

AH:,
Mis) + 122 Xy =3 MX.s;

A . . - .
AHLb ;AH.;,,, Ponizszy wzér pokazuje, jak to dziata.
v v 1
M) Xia) AH AH = —] — A — AH;ub — EAH;yS + AH,
1 A
f\:, \x’ Dzieki temu mamy dostep do energii procesu niemozliwego z
o‘g! + “(g)

energii proceséw mozliwych do zrealizowania.

Do obliczenia pojemnosci cieplnej krysztatéw zastosujemy model Einsteina, bo jest najprostszy.
Model ten zakfada, ze przy No weztach sieci istnieje 3No—6 oscylacyjnych stopni swobody.
W przyblizeniu jest wiec 3N, oscylatorow drgajacych z (w duzym przyblizeniu) takg sama
9%1nQ

57 ) Przy czym

czestotliwoscig v. Pojemnosé cieplng definiowalismy jako CV=k[)’2(
e—%ﬁhv 3No

Q= (W) . Obliczamy logarytm:

InQ = 3N, [—%Bhv —1In(1- e‘B’”’)]

Bhv Oosc/T
Zatem pojemnosé cieplna wynosi: C,y = 3kB2Ny(hv)2 ——— = 3R (9"“) e
oy ) T
T

Teraz, zeby sprawdzi¢, jak zachowuje sie nasz model w réznych granicach, zrébmy podstawienie:
— GOSC
-
X 2

Mamy wtedy: x? e = X — ale potrzebujemy czegos tatwiejszego do obliczenia. Rozwijamy
(e¥-1)2  e¥-2+e™*

x" . . ..
W szereg:. ex = oo= —. Wtedy mianownik naszego wyrazenia:
n=0 nl

2 X3 x4- xZ x3 x4- X4 x6

x X _2=1 —t— 4 — 4. —24+1- — =Xl ——..
et +e +x+2+6+24+ + x+2 6+24 X 2 360



Badamy granice niskotemperaturowg x>0, T->0.

lim 3R x lim 3R ! 0
1m = llm =
xo o xt x8 xow x?oxt
X2+ 15+ 3e5+ 1+ +360+
Zatem dla T-0 C,=0.
Podobnie dla x>0, T->oe:
x2 1
lim 3R - - = lim 3R > =3R
Tttt 0 1+ ptaegte
X" T2 7360 12 7 360

Co wiecej, wyniki sg zgodne z obserwacjami mimo niedoktadnosci w zatozeniach.

Model Debye’a jest doktadniejszy w niskich temperaturach ze wzgledu na rozktad czestosci
oscylatoréw (tutaj mieliémy wszystkie jednakowe) oraz ze wzgledu na wyraz T°, ktérego tutaj nie
widac.

Entalpia swobodna defektow: AGger = AHger — TAS o5

Tak jak da sie wyhodowac krysztaty praktycznie wolne od defektéw liniowych i ptaskich, tak defekty
punktowe istniejg w réwnowadze termodynamicznej z resztg krysztatu.

Mamy wiec N atoméw i n defektéw punktowych. Entropia konfiguracyjna (tak jak w entropii
mieszania) méwi o liczbie sposobdw, na ktore n defektéw moze sie ustawi¢ w N+n komadrkach.

(N+n)

ASkonf. = kandef_ kln.Qid =kln (b ‘Qld = 1)
=k[In(N+n)!—InN!—Inn!] =k[(N+n)In(N+n)—N—-—n—NInN+ N —nlnn+ n]

n N+n
+nln ]

N
=k[Nln

Poniewaz tworzeniu n defektéw towarzyszy zmiana charakterystyki oscylacji w poblizu tych
defektow, catkowita zmiana entropii powoduje delikatne przedefiniowanie entalpii swobodnej sieci z
defektami:

N+n

N+n
AG = nAHger — Tn(AS,ysc + ASkons.) = n(AHgey — TASGSS) — kT (N In T nln N )

Poniewaz przyroda szuka minimum entalpii swobody dla danej liczby defektéw, liczymy pochodna:

96 _ 9Gia | 946 ose g7 [N Ly 1 (M)
an _ on 6n AHdef TASdef kTN N+n +1 +nN+n( nz) -

N+n
= AHger — TASL‘{:IE — kT lnu =



Caty czas poszukujemy rdwnowagowej ilosci defektéw, wiec:

N+n _ AHdef _ ASgg}Cc

In
n kT k
ASOSC
LIPS ‘A?refAsl%z?b & N). 1stad =2 d6f>0
NN e e (bon ). I stad mamy: n = e
e kT
Zatozenia modelu Isinga:
1) Badany obszar podzielony jest na komadrki, w ktérych znajduje sie

doktadnie jeden spin (okreslany pionowsg strzatkg ™ lub ).

2) Moment magnetyczny ma dwie mozliwosci orientacji na

wyrdznionym kierunku w polu magnetycznym. Energie czgstek
obdarzonych takim momentem zalezy od orientacji wzgledem pola.

- | e | | - -

| - |
E B B e e

E A E S S Ak o
E Ak HE S ClE

Poniewaz kazdy spin ma dwie mozliwe wartosci i kazdy jest zlokalizowany

(wiec i rozréznialny), energie mikrostanéw sg niezdegenerowane.

3) Liczba czastek jest stata, bo liczba komédrek sieci jest stata. Energia moze sie zmieniaé
(momenty magnetyczne). Zatem mamy do czynienia z uktadem zamknietym, nieizolowanym, co
odpowiada zespotowi kanonicznemu.

Energia sieci zwigzana z oddziatywaniami magnetycznym w zewnetrznym polu magnetycznym
wynosi: E = —Y; us;B —Zi>j]ijsisj przy czym J; jest statg sprzezenia pomigdzy i-tym a j-tym
spinem.

Jezeli zatozymy, ze oddziatywania sg krotkiego zasiegu i nie ma zewnetrznego pola, to z przyblizenia
najblizszych sasiadow: E = —] YN ;i1

Dodatkowo model 1-wymiarowy nie wykazuje przemiany fazowej w temperaturze Curie
(temperaturze przejsScia miedzy ferromagnetykiem (w nizszej temperaturze od T¢) a
paramagnetykiem(w wyzszej temperaturze od T¢)).
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