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Az egyensuly allapota, nulladik fotétel, homérséklet

Nulladik fotétel

A tapasztalat azt mutatja, hogy minden egyes termodinamikai kdlcsonhatashoz tartozik egy jellemzo tulajdonsag,
amelynek a két testre vonatkozd egyenldsége az egyensuly sziikséges €s elegendd feltétele. Az ilyen tulajdonsagokat
empirikus intenzitasparamétercknek nevezziik. Ez a termodinamika nulladik fotétele.

Jellemzo intenzitasparaméterek:

Kozelhatas Intenzitasparaméter
Mechanikai Nyomas
Anyagi Kémiai potencial
Elektrosztatikus Elektrosztatikus potencial
Hoéhatas Hoémeérséklet

Empirikus hémérsékleti skalak

Egy ilyen intenzitasparaméter a hémérséklet is. Ha két test termikus kapcsolatban van, akkor energia aramolhat
kozottiik. Az empirikus hémérséklet fogalom tehat:

» Termikus kapcsolatban 1év6 A és B testek energiat adhatnak 4t egymasnak. Ha az A ugyanannyi energiat ad at
B-nek, mint B az A-nak, akkor azt mondjuk, hogy egyensulyban vannak és hdmérsékletiik egyenld.

= Ha nincsenek egyensulyban, akkor annak a testnek nagyobb a homérséklete, amely tobb energiat ad at a
masiknak, mint amit a masik egyidejiileg visszaad neki. A nagyobb homérsékletli test ekkor tehat energiat
veszit.

Ezzel még csak a kisebb-nagyobb kapcsolatot és az egyenldséget allapitottuk meg, a tulajdonképpeni metrikank
hianyzik. Ezt 6nkényes vélasztassal lehet megvalasztani. A legelterjedtebb empirikus skalak:

Celsius-skala: 101,325kPa légkori nyomason a viz forraspontja 100°C, a jég olvadaspontja pedig 0°C, a beosztas a
két homérséklet kiilonbségének szazadrésze.

Kelvin-skala: Mas néven idealisgaz-skala. Az idealis gaz nyomasa és homérséklete kdzott T=Cp linearis kapcsolatot
feltételezve a nullapont természetesen adodik 0K=-273,15°C-nak, sziikség van még egy pontra a skala
meghatarozasahoz, ez az az igen jol reprodukalhatdé homérséklet lett, amikor 610,5Pa harmasponti nyomason a viz, a
vizgdz és a jég egyensulban van, 0,01°C homérsékleten. A Kelvin fok egyenld a viz harmaspontjahoz tartozo
hémérséklet 273,16-o0d részével. igy a Celsius és a Kelvin skala beosztasa azonos. Az atvaltas: Tk = 273,15 + Tc

Hoémennyiség

A tapasztalat szerint a makroszkopikus testek melegitéskor/hlitésekor bekdvetkezd energiavaltozas egyenesen
aranyos a homérsékletvaltozassal:

AE = CAT

Ahol a C hokapacitas. Az itt szerepld AE = Q munkavégzés nélkiili belsé energia valtozast pedig hdmennyiségnek
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nevezziik. Magat a folyamatot, vagyis a munkavégzés és és mozgasmennyiség atadas nélkiili energiaatadast pedig
hékozlésnek.

Elso fotétel

Az els6 fotétel az energiamegmaradast fejezi ki. Egy termodinamikai rendszer belsdenergidjat kétféleképpen lehet
megvaltoztatni, hokozléssel és munkavégzéssel. Differencialis valtozas esetén:

dE = 60} + oW
Itt 3Q > 0 ha a rendszer hot vesz fel, SW > 0 ha a kdrnyezet munkat végez a rendszeren.

A fotétel kifejezésében a belso energia fiiggetlen allapothatarozok fiiggvénye, megvaltozasanak értéke csak a kezdeti
¢s a végponttol fiigg, azt mondjuk, hogy a bels6 energia allapotfiiggvény, vagy teljes differencial. Ezzel szemben a
munka és a héatadas utfiiggvények, értékiik fiigg a folyamat pontos lezajlasatol. A munka lehet térfogati munka -p
dV, de lehet egyéb munka is, mint példaul az elektromos aram munkaja. Allandé térfogaton a belséenergia véltozasa
egyéb munkavégzés nélkiil egyenld a hdatadéssal:

EiE - 5@1:

Entalpia, reakcioho

Az entalpia definici6 szerint:

H=E+pV

Az entalpia megvaltozasa:

dH = dE+d(pV) = 6Q — pdV + 6W,.gyes + pdV + Vdp = 6Q +6W,yye, + Vip
Vagyis ha nincs egyéb munka, akkor allandé nyomason az entalpia megvaltozasa egyenld a hdatadassal:

dH = 5Q,

Ez az entalpiat kiilondsen alkalmassa teszi kémiai reakciok tanulmanyozasara, hiszen ezek altalaban allando
nyomason (I¢gkori nyomason) mennek végbe.

Az elektrokémia fotétele kimondja, hogy az entalpiavaltozas csak a reakcidoban 1év6 anyagok kezdo és
végallapotatol fiigg, a reakcio lefolyasatol nem. Ez nyilvanvaloan kovetkezménye az elsé fotételnek, de torténetileg
elébb mondtéak ki. Ez azt jelenti, hogy ha ugyanahhoz a végallapothoz a kezdeti allapotbdl tobb kiilonbozo
reakcidlancon keresztiil is el lehet jutni, akkor az entalpiavaltozas szempontjabol mindegy, hogy melyik ment végbe.

Kiilonb6z6 anyagok hokapacitasa

Altalaban kétféle hékapacitasrol szokas beszélni, az allandd nyomason és az allando térfogaton mérhetSrol. A
kiilonb6z6 anyagok hokapacitasanak becslése legegyszertibben az ekviparticio tétele segitségével tehetd meg. Ez
viszont mar nem a fenomenologikus termodinamika targya, hanem a kinetikus elméleté és a statisztikus fizikaé. Ezért
ezt itt nem vezetjiik be kiilon, csak alkalmazzuk.
o _OE. . _0H

V= T m —

ar 9T

Egyatomos gazok

Az ekviparticio tételbol:
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3 3
Cy = sNké&C, = Nk

2 2
A ketto kiilonbsége (Robert-Mayer egyenlet):
C, — Cy = Nk

Kétatomos gazok

A kétatomos gazok esetében valamivel bonyolultabb a helyzet. Alacsony homérsékleten (100K alatt) a molaris
hékapacitasuk 3R/2, vagyis mintha csak transzlaciés mozgast végeznének, szobahdmérséklet kdrnyékén a molaris
hokapacitasuk SR/2, mert ekkor mar a forgasi szabadsagi fokaik is megjelennek, magas homérsékleten (1000K felett)

pedig 7R/2, ekkor mar ugyanis a rezgési szabadsagi fokok is megjelennek. Ez a tapasztalat a klasszikus ekviparticio
tételnek ellent mond, értelmezése a kvantummechanika segitségével lehetséges. Lasd a Kvantumstatisztikak-nal.

Tobbatomos gazok

Szobahémérsékleten molaris hokapacitasuk kozelitheté 3R-ként. Altaliban a helyzet bonyolultabb, akarcsak az el6z6
esetben.

Szilard anyagok
Szilard anyagokat fliggetlen 3D-s oszcillatorokként elképzelve a molaris hékapacitasra 3R adodik. Ez mar az

ekviparticio eldtt ismert tapasztalati torvény, a Dulong-Petit szabaly. Azonban ez sem lesz mindig igaz, alacsony
hémérsékleten a kvantumos effektusok miatt a hokapacitas csokken, 0K homérséklethez tartva 0-hoz tart.

Allapotegyenletek
Valamilyen 0sszefiiggés a makroszkopikus paraméterek kozott.
Idealis gaz

A géz idedlis, ha pontszeriiek a részecskéi, és nem hatnak kdlcson egymdassal. Ebbol kifolyolag a gdz anndal idedlisabb,
minél melegebb és ritkabb.

pV = NEI' =nRT

Van der Waals gaz/realis gaz

2
( p+ %) (V — ﬂb) — n BT ahol a,b anyagi dllandok, melyek rendre a gaz kolesonhatasait, illetve a

gazrészecskék méretét jellemzik.

Fotongaz
1
P = 5 H-]—q

Specialis folyamatok idealis gazzal

Izoterm folyamat

dT" =10
pV = konst.
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Q=-W= /Eﬁkv_mﬂn()
D2

Izochor folyamat

dV =10

% = konst.

Q= CV(TQ - T1)
Izobar folyamat
dp =10

; = konst.

W= —p(Vo— V1)
Q=G -T)

Adiabatikus folyamat

5Q =0
-
TVT ' = TV = konst.
W= PELE' —Pﬂ’q
~—1

Politrop folyamat
pV" = konst.

az elozok ennek spec. esetei
Joule-kisérlet

= Ez nem jo helyen van!

i
il

L

Joule egy higannyal toltott edényt lyukas falakkal részekre osztott. Az egyes térrészekben lapatok forogtak, a
tengelyre helyezett tarcsa peremén hato forgatonyomaték hatasara. A lapatok forgasba hoztak a folyadékot, amely
belso strlodas folytan felmelegedett. Joule azt tapasztalta, hogy adiabatikus valtozas esetén ugyanakkora kiilsé
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munka mindig ugyanakkora T2 homérsékletre melegitette fel a folyadékot T1-r6l.
Realis gazok
Gay-Lussac kisérlet

A Gay-Lussac kisérletben egy adiabatikusan elzart edényben 1év6 gazt egy elvalaszto fal hirtelen kivételével hagyjuk
szabadon tagulni. Idealis gaz hdémérséklete ekkor nem valtozna. A realis gdzok viszont hiilnek.

Joule-Thomson Kisérlet

A Joule-Thomson berendezés egy hdszigeteld henger, melynek két végén két mozgathatd dugattyt van, kozépen
pedig egy valaszfal. Kezdetben az egyik dugattyu a valaszfalndl van, a masik dugattyu és a valaszfal k6zott pedig gaz
van. Ezek utan a gazt atpréseljiik a valaszfalon, a vége az a dugattyu lesz a valaszfalnal, amelyik az el6bb messze volt
tole, amelyik eredetileg kozel volt, az pedig tavol lesz. A hdszigeteld edény miatt héatadas nincs:

Ey — By =p1Vi — paVs
vagyis
H = konst.

az entalpia megvaltozasa:

OH oH
0=dH = a—vdv+ B_TdT
Innen

OH
dT = —dV 5

ar

ez idealis gazra 0 lenne, ha viszont a gazrészecskék kolcsonhatasait is figyelembe vessziik(mint a VAW egyenlet),
akkor a jelenség megérthetd(a gdz melegedhet és hiilhet is).

Carnot-korfolyamat

F.Ii

=%

A folyamat szakaszai:

1-2 1zoterm
2-3 adiabatikus
3-4 1zoterm
4-1 adiabatikus
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"Elméleti" megvalositas: 1-es hotartaly T homérsékleti, innen vesz fel a hderdgép Qi-et 2-es hotartaly To < T
hémérsekletii, ide ad le a hderdgép Qa-t

A Carnot-folyamat hatasfoka:

_ W @i+@ -G T -T
L) @ @ T

az utolso6 egyenldség idedlis gazra érvényes.

Reverzibilis Carnot-folyamat: ellenkezo iranyba is végbemehet (hiitégép, hoszivattyh modellje)

Az entropia fogalma, masodik fotétel

A tapasztalat szerint a legtobb termodinamikai folyamat nem megfordithato, vagyis irreverzibilis, ezen alapul a
masodik fététel.

Clausius féle megfogalmazas

Nem hozhato 1étre olyan héer6gép, amelyben a ho kiilsé6 munkavégzés nélkiil a hidegebb test fel6l a melegebb felé
aramolna.

Kelvin féle megfogalmazas

Nem hozhat6 semmilyen géppel sem olyan folyamat, amely soran egy test hot veszit és ez a hd 100%-os hatasfokkal
munkava alakul.

A két megfogalmazas ekvivalenciaja

forditott Carnot-gép + Kelvin-gép = Clausius-gép

direkt Carnot-gép + Clausius-gép = Kelvin-gép
Kovetkezmény reverzibilis Carnot-folyamatra nézve

A masodik fotétel egyik fontos kdvetkezménye, hogy a reverzibilis Carnot-folyamat hatasfoka anyagi mindseégtol
fiiggetlen.

Biz.:Tekintsiink egy C direkt Carnot-gépet n hatdsfokkal és egy vele azonos hotartalyokbol dolgozo C * forditott
Carnot-gépet n < n hatasfokkal. A C gép a T1 hdmérsékleti tartalybol Q1 hét von el, — W = Q1 munkat végez, és
Q2=—(1—m)Qj hét ad le a T2 < T; hdmérsékletii tartalynak. A C i gép beallitasait valasszuk megugy, hogy a T 1
hémérsékletii tartalynak éppen ()7 = —(J1 hét adjon le. Ekkor C Tgép —W* = 7" Q] = —n" Q1 munkat
végez, ésa T_2 hémérsékletil tartalybol Q5 = —(1 — 07" )Q] = (1 — 1" ) ()1 hét vesz fel. A két gép egyiittes
munkdja ekkor —W - W "= M- : )Q1 > 0. Ellentmondasra jutottunk a masodik f6tétellel, mert ez a végzett munka
egyenlo e teljes hofelvétellel. Hasonloan bealthatd, hogy n = n sem lehetséges. Az oldhatja fel az ellentmondast, ha

n=n i anyagi minéségtdl fliiggetleniil, igy a korabban idedlis gazokra irt hatasfok altalanosan is helyes. Ezekszerint a
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reverzibilis Carnot-féle korfolyamatra a redukalt hék 6sszege nulla:

Q@ Qs
51,52
7. T T,

A termodinamikai homérsékleti skala

A reverziblis Carnot-folyamat hatasfokanak anyagi minéségtol valo fiiggetlensége lehetové teszi egy anyagi mindsétol
fiiggetlen termodinamikai hdmérsékleti skala definidlasat. Két alappont(a viz forraspontja T2 és a jég olvadaspontja
T1) ismeretében készithetiink egy Carnot-gépet, ennek hatasfoka megmérhetdé Qg és Q2 megmérésével. A két
hémérséklet kiilonbségét Kelvin nyoiman 100 részre osztjuk. Ekkor:

=15
I

T1—T2=100K

= 0,26799

Ezek ismeretében Ty és ismeretlen T kozott a Q-k megmérésével meghatarozott hatasfokbdl meghatarozhat6 a
homérséklet:

T;

T =
l1—n

Irreverzibilis Carnot-korfolyamat

Természetesen az irreverziblis Carnot-korfolyamat hatasfoka a reverzibilisnél kisebb, kovetkezésképpen irreverzibilis
Carnot-folyamatra:

Ql T QE rr
= LA
. T

Clausius-egyenlétlenség

Tetszdleges korfolyamat sok kicsi Carnot-folyamatra bonthato, hiszen az ellentétes iranyba mutaté részek kiejtik
egymast. Ebbol kovetkezik, hogy tetszéleges folyamatra:

— <
T_D

ahol az egyenldség reverzibilis folyamat esetén all fenn.

Az entropia termodinamikai fogalma
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Az, hogy T mennyiség korintegralja reverzibilis folyamatra nulla, lehetdvé teszi egy 0j, potencial jellegli mennyiség
bevezetését. Ez az entropia:

JQT-E'U
T

B
Ss=Sa+ [
A

vagy differencialisan:

5@7‘81‘}
T

Ez a definici6 csak egy additiv konstans erejéig definidlja az entropiat, az entrépiakonstans a kvantummechanika és a
statisztikus fizika segitségével lesz majd kiszamithatd. Ha tekintiink egy rendszert, amely A-bdl B pontba irreverzibilis
uton jut, illetve képzeletben jusson vissza A-ba reverzibilisen, ekkor a teljes korfolyamat is irreverzibilis:

dsS =

f( 5@1&7‘7‘ o fﬁgt'rr jJQﬂsv <0
r )T TJT
A B
vagyis
B
5@17‘7‘
Sp— S, > { T

zart rendszer esetén dQjrr = 0 ekkor irreverzibilis folyamatban a rendszer entrépiaja csak néhet, az egyensuly
feltétele az entropia maximuma.

A fotétel megfogalmazasa az entropia segitségével tehat:

5@17‘7‘
T

B

Sp—54 2 f
A

ahol az egyenldség reverzibilis folyamatra teljesiil.

A fundamentalis egyenlet

Az elso fototel:

dE = 6Q + §W

A masodik fotétel szerint

5Q < TdS

térfogati munka esetén:

SWy = —pdV
anyagtranszporthoz tartozé munka:
SWy = —udN

A fundamentalis egyenlet:
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dE < TdS — pdV + 3 dN;

Legendre-transzformacio, termodinamikai potencialok

Ahogy korabban az entalpia esetében lattuk, bizonyos problémakat érdemes a (belsd) energia helyett mas
reprezentacioban targyalni. Ez a termodinamika statisztikus alapozasa szempontjabdl azt jelenti, hogy az egyes
problémakhoz mas-mas sokasagot érdemes valasztani. A kiilonb6z6 reprezentacidknak megfeleld termodinamikai
potencialok kozott matematikailag a Legendre-transzformacio teremt kapcsolatot.

Energia E

Entalpia H=E+pV
Szabadenergia F=E-TS
Szabadentalpia(Gibbs-potencial) G=E-TS+pV

A megfelel6 fundamentalis egyenletek:

dE < TdS —pdV + 3 dN;
dH < TdS + Vdp+Y_ pdN;,
dF < —SdT — pdV + Y j;dN;

dG < —SdT +Vdp+ Y pdN;

Szabadenergia

[zoterm-izochor egyensulyba a szabadenergia minimalis, ahogy az el6z0 pont megfelelé egyeldtlenségérol
leolvashato.

Izoterm esetben:
dF < §W

ahol W a rendszeren végzett munka. igy a szabadenergia a rendszerbél kinyerheté maximalis munkat méri.
Reverzibilis izoterm folyamat esetén pedig a szabadenergia-valtozas jelentkezik munkaként.

Maxwell-relaciok

A fundamentalis egyenletek reverzibilis esetét véve(vagyis amikor egyenletek és nem egyenldtlenségek), a Young-
tételt alkalmazva, felirhato pl.:

PH  PH
IpdS — ASdp
vagyis:

oT v

op 05

az ilyen alaku osszefiiggéseket Maxwell-relacioknak nevezziik. Koénnyen leolvashatok a potencidlok
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differencialjaibol.
Szabadentalpia, kémiai affinitas

[zoterm-izobar egyenstlyban a rendszer szabadentalpiaja minimalis.

[zoterm-izobar folyamatokban a rendszeren végzett kémiai munka

dG ‘:_:: Z j_tfd.ﬁri

Izoterm-izobar reverzibilis folyamatban a szabadentalpia-valtozas alakul at munkava.
Izoterm-izobar egyensuly, kémiai reakciok

Legyenek a,b kiilonb6z6 fazisok, az anyagmegmaradas szerint:

dN? = —dN}

Ekkor a dG=0 egyenstlyi feltétel a kovetkezdt adja:

i =p

Onként végbemend folyamatok szabadentalpia csokkenéssel jarnak dG<0, eszerint a fazisbol b fazisba akkor lesz
atmenet, ha

e >

Hasonlé moédon, az, hogy egy kémiai reakcio lejatszodik-e spontan, a szabadentalpia csokkenés eldjelétdl fligg, nem a
reakcioh6tdl(entalpiavaltozastol) ahogy ezt régen tévesen hitték.

Az Euler-féle osszefiiggés, Gibbs-Duhem relicio

A homogén fliggvényekre érvényes Euler-tétel szerint:

OFE d JE

E
" T
E=%55* vV + 2 o5V

Innen:

E=TS—pV+3 mh;

Ezt nevezik Euler-féle osszefiiggésnek. Ennek teljes differencialja:

dE = TdS + SdT — pdV — Vdp+ S du; N; + 3 ;A N;

Ezt 6sszevetve a fundamentalis egyenlettel kapjuk a

SdT — Vdp+ Y dp;N; = 0
Gibbs-Duhem relaciot.

Hoerogépek
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Otto-motor

Munkavéezés Kipufogis
(robbands)

Harmadik fotétel

A harmadik f6tétel, vagy Nernst tétel kimondja, hogy 0K-en az anyagok entropiaja 0. Nernst alacsony hdmérsékleten
¢s allandé nyomason mért kiilonb6z6 galvanelem altal termelt AH reakciohdt, és AG maximalis hasznos munkat. Azt
tapasztalta, hogy ezek OK felé haladva egyre inkabb megegyeznek. Planck erre tAmaszkodva kimutatta, hogy
nemcsak AH és AG, de H és G is ugyanazon értékhez tartanak, méghozza gy, hogy OK-en érintik egymast. Ezért:
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lim S — 1 (H—G)_l. O0H 0GY\
oo T o\ T ) T r=e\or  ar)

ahol a 0/0 tipust hatarétékre a L'Hospital szabalyt alkalmaztuk.
A harmadik fotétel két fontos kovetkezménye:

» OK-en az anyagok hoékapacitasa 0

T T

S(T):S(Tﬂzﬂfi’)+f?:fCE§T
To T

m A OK homérséklet nem érheté el a gyakolatban

Cv nagyon kicsi, ezért nagyon kis hokozlés is nagyon nagy felmelegedést okoz

Alacsony homérsékletek eloallitasa

Hutési modszerek:

Hutokeverék alkalmazasa
Parolgas

Indirekt Carnot-gép
Gazok lehiitése tagulassal
Adiabatikus lemagnesezés

Lényeg: A kiils6 magneses tér eltavolitasakor a termikus entropia magneses entropiava valik(a magneses

momentumok rendezetlenségévé).

Fazisatalakulasok termodinamikai targyalasa

Altalanosan

Eloszor azt latjuk be, hogy egyensuly esetén a G szabadentalpia konkav fiiggvénye T-nek és p-nek, az F
szabadenergia pedig konvex fliggvénye V-nek és konkav fiiggvénye T-nek. Az elsé derivaltak:

g—g =-5<0
3? =-5<0
%—f =V=>=0
g—i =—p<0

A masodik derivaltak:



Fenomenologikus termodinamika - Tétel Wiki

‘EG
C;?IV}—VWT{U
SEF_ 1 - 0
ave — VkT

Amit be akartunk latni. G-r6l és F-r6l tudjuk, hogy folytonosak, de a derivaltjaik rendelkezhetnek szingularitasokkal.
Elészor nézziik azt az esetet, amikor az els6 derivaltnak szakadasa van, vagyis a térfogat V-1l Va-re ugrik. Tegyiik
fel, hogy allando hémérsékleten G szakadassal rendelkezik po-ban. G ismeretében F mar megkaphat6, hiszen:

F=G—pV=G—p(E)
PJ/r

Ny
&

F=C—p
A i

S

1

-

),
-
1
W \ [ F

\ i S

!

(
(%)

F="\av),

'
.IL -
Vi ool

Az igy kapott gdrbék konzisztensek az egyensulyi feltételekkel. Ekkor a pg pontban a rendszer adott paraméterekkel
rendelkezd allapotabol egy erdsen kiilonboz6 allapotba keriil. Altalaban fazisatalakulasrol beszéliink, ha a
termodinamikai potencialok nem analitikus fiiggvények. Ha az els6 derivalt nem folytonos, akkor elsérendii
fazisatalakulasrol, ha a masodik derivalt nem folytonos, akkor masodrendii fazisatalakulasrol beszéliink. Az el6z6
abran szemléltetett fazisatalakulas elsérendii. Altaliban rogzitett p esetén is van olyan To, ahol G-nek torése van, azaz
az elso derivalt ugras szeriien valtozik. Az els6 derivalt az entrdpia, ezért To hémérsékleten To(S2 — S1) latens ho
szabadul fel/nyelddik el. Ez az elsérendi fazisatalakuldsok jellemzé tulajdonsaga. Elsérendii fazisdtmenet a forrés, a
fagyas, és a szilard testek szerkezetvaltozasainak nagyrésze.

i
Vi
Vi

T
M

Masodrendii fazisatalakulasulasok esetén el6fordul, hogy az elso derivaltaknak torése van, vagyis a masodik derivalt
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ugrik(pl. szupravezeto anyagok fajhéjében), de sokkal gyakoribb, hogy az elsé derivaltnak fiiggdleges érintdji
inflexios pontja van, igy a masodik derivaltak divergalnak. Méasodrendu atalakulds esetén az atalakulasi pontot
kritikus pontnak(illetve A-pontnak) szoktak nevezni. A mar emlitetten kiviil masodrendi fazisatalakulas példaul a
hélium folyadék-szuperfolyadék dtmenete.

=Y
b |

A folyadék-gaz atalakulas a VAW egyenlet alapjan

A VdW egyenlet egy mol anyagra:

(p+ 375)(V —nb) = RT
Elészor tegyiik fel, hogy az egyenlet alacsony hdmérsékleten is homogén rendszert ir le. Ekkor a V-p diagram:

A T

allando

AA' szakaszt Ggy definialjuk, hogy A2B és B3A' teriiletek megegyezzenek. A Gibbs-Duhem relaciobol allandd
hémérséklet esetén

du=vdp

#=fﬂdp+¢(T}

Az integral vazlatosan igy néz ki a felso hatara fiiggvényében:
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Az egyensuly feltétele G minimuma, ezért A23A' nem valosul meg, csak a vastagon hizott rész. A rendszer tehat AA'
szakaszon marad egészen addig amig A'-ig nem ér. Ekkor a rendszer nem lehet homogén, és nem is a VAW egyenlet
irja le, hanem az, hogy G minimalis. Ez a Maxwell-konstrukcio:

i

Az egyenes vonalaknal tehat a rendszer nem lehet homogén, itt elsérendii fazisatalakulas van. Megmutathato
tovabba, hogy a Tc pontban a fazisatalakulds masodrendt.

Fazisegyensulyok
Gibbs féle fazisszabaly

K - kémiailag egységes anyagok/komponensek szama

Sz - szabadsagi fokok szdma(pl.: a viz harmaspontjanal a szabadsagi fokok szama 0, a vizgdz szabadsagi fokainak
szama 2, mert a nyomast és a homérsékletet lehet valamennyire valtoztatni anélkiil, hogy 0j fazis keletkezne)

F - fazisok szdma

N - kiils6 allapotjelzok szama

A Gibbs-féle fazisszabaly kimondja, hogy
Sz+ F=K+N

Biz.: Az egyenstlyi allapot jellemzéséhez ismerniink kell az N kiils6 allapotjelzét(pl. nyomas, hdmérséklet), illetve a
fazisok n_i Osszetéltelét(hiszen a kiilso paraméterek €s a kémiai potencialok egyensulyban egyenléek a fazisokra).
Egy fazis osszetételét K-1 adattal(pl. K-1 moltorttel) adhatjuk meg. Az dsszetételt jellemzo valtozok szama tehat
F(K-1). Az 6szes fliggetlen intenziv valtozok szama F(K-1)+N. A kémiai potencialok k6zott felirhato K(F-1)
fiiggetlen Osszefliggés. Innen Sz=F(k-1)+N-K(F-1)=K-F+N.

Fazisdiagramok
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A képen a viz fazisdiagramja lathat6. Ez annyibol nem szokvanyos, hogy a szilard-folyadék fazisegyensulyt jelzo
gorbe derivaltja negativ. Megfigyelhetd a kritikus pont (K), amely felett nincs fazisatalakulas a folyadéek és a gaz
ko6zott, nem alkotnak kiilon fazist, ez a szuperkritikus folyadék tartomany.

Clausius-Clapeyron egyenlet

A Clausius Clapeyron egyenlet irja le kétfazisu rendszerek egyensulyanak feltételét. A szabadentalpia:
G = (T, p) N1+ po(T, p) N2

A részecskeszam megmaradas miatt AN = — dN3, akkor az egyensily DG=0 feltételébdl visszakapjuk a korabban is
emlitett p) = o feltételt. Ebbol az egy molnyi mennyiségre vonatkozo dui = — sidT + vidp Gibbs-Duhem relacio adja
a Clausius-Clapeyron egyenletet:

(89 — 81)dT = (vg — vy )dp

dp 53— 51 l1o

E_Ug—t‘l _T(UQ—U]_)

ahol v molaris térfogat, s molaris entropia, |12 molaris latens hé.
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statisztikus alapozasa | Kvantumstatisztikak | Kdlcsonhato rendszerek, magneses anyagok | Kristalyos
anyagok fizikaja | Nemegyensulyi folyamatok leirasa | Az asztrofizika alapjai

A lap eredeti cime: ,,http://mafihe.hu/~wiki/wiki/index.php/Fenomenologikus termodinamika”

= A lap utols6 modositasa: 2009. augusztus 19., 17:43

17/ 17



