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1. Osaat maaritella kemiallisen potentiaalin seka selittdd minkalaisten
fysikaalisten ilmibdiden tarkastelussa se on avainasemassa (ja miksi).

2. Osaat johtaa ja selittdad suurkanonisen jakauman (uVT-systeemille) seka
selittéa mika on suuren potentiaalin @ fysikaalinen merkitys. Osaat
laskea termodynaamisia ominaisuuksia avoimille systeemeille
suurkanonisesta jakaumasta lahtien.

3. Tunnet fermioni- ja bosonijakaumafunktiot, ja osaat soveltaa niita
yksinkertaisten fysikaalisten ominaisuuksien tarkastelussa. Osaat my6s
selittdd missa tapauksissa ideaalisesta kaasusta voidaan kayttaa
klassista kuvausta ja milloin taas kvanttiefekteista tulee merkittavia.
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|deaalikaasun tilansuureet




Partitiofunktio
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Helmholtzin funktio
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Entropia

S==(U-F)
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Kemiallinen potentiaall




Kemiallinen potentiaall

Gibbsin esittelema lisays 1.
padsaantdon: miten systeemin
sisaenergia muuttuu, kun se
dU =1T4dS — pdV + P’Jdﬁr vaihtaa hiukkasia ympariston
kanssa (tai hiukkaset vaihtavat
‘tyypppid” — joko kemiallisesti tai
fysikaalisesti — systeemissa)?

Termodynamiikan 1. paasaanto (yleisin muoto)

B g % A <aikki tyohon

liittyvat termit

J. Willard Gibbs

' Aalto University
School of Science
|



Kemiallinen potentiaall

U
dU = TdS — pdV + udN = = pu = (ﬁ)
A%

J. Willard Gibbs
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Kaksl osasysteemia

dQ
—
Tasapainotilassa entropia on maksimaalinen dVv
(eristetty systeemi) -—
dN
Yleisesti entropian S(U,V,N) kokonaisdifferentiaali: “—
oS 05 05
dS(U,V,N) = (—) dU + (—) dV + (—r) AN
L P K
T T T

Nama relaatiot suoraan 1. paasaannosta
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Kaksi osasysteemia 1 dQ

dVv
Eristetylle kokonaisuudelle siis -

dN

dStot = dS1 + dS9

dU dU. dV; dV- dN d N
( 1+ 2)+(101 1+102 2)_(#1 1+H2 2)

T 15 T 15 T 15
dU; = —dUs
dVi = —dVs
dNy = —dN»
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Kaksl osasysteemia

Termodynaaminen tasapaino, kun

11
A5, = (— — = ) du, + (2 - 22 gy, —

1y 1 1y 15
=0
1) Terminen tasapaino, T, =T,

2) Mekaaninen tasapaino, p; = p,

3) Kemiallinen tasapaino, u; = u,
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dVv
dN

M1 H2
_ AN
Ty 1 !

Huom! Riippuen
systeemin ja ympariston
valisesta kytkennasta,
kaikkien ehtojen ei
valttamatta taydy olla
voimssa. Esim. jaykka
valiseina voi estaa
tilavuuksien muuttumisen
paine-eron vuoksi. Talloin
dV =0 aina.



Hiukkasten vaihto o

Termisessa ja mekaanisessa tasapainossa, kun systeemi
hakeutuu kohti uutta tasapainotilaa hiukkasten vaihdon suhteen,

Hi M2
dSD:—( _ )dN>o
tot T T 1 —

Mieti vaihtoehtoa u, > u,. Miten hiukkaset kulkeutuvat
kokonaisuuden hakeutuessa tasapainotilaan?

Mikali kemialliset potentiaalit ovat erisuuret,
hiukkasten nettovirta on pienemman kemiallisen
potentiaalin suuntaan. (Vertaa energian virtaus
lAmpdtilaeron vuoksi matalamman lampatilan
osasysteemin suuntaan.)
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Faasimuutokset

A. Kiintea faasi Pisiiniten = Pneste

B. Faasimuutos  [kiintes = Mneste
(koeksistenssi)

Pressure

C. Nestefaasi Mkiinted = Mneste

Triple point

Temperature
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Jakautuminen faasien valilla

. semi-
« Solvent permeable
© Solute membrane

- g
ngh osmotic ' Low osmotic

pressure '+ pressure
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Kemiallinen potentiaali u

Faasimuutokset
Aggregoituminen ("klimppiintyminen”)

Jakautuminen faasien valilla

R

Kemialliset reaktiot

... Ja monia muita

Liittyy yleisesti ottaen kaikkiin
prosesseihin, joissa hiukkaset (atomit,
molekyylit, nanoklusterit jne.) muuttuvat
toisiksi — kemiallisesti tai fysikaalisesti —
tai joissa hiukkasten paikallinen ymparisto
muuttuu (diffuusio, kulkeutuminen eri
faasiin, faasimuutokset).
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Eksergia ja avoin systeemi




Avoin osasysteemi dS.. = dS + dSy > 0

UTVS N, ..

Uo, To, Vo, So, No, e

Kokonaisentropian
muutos

dU = -dU,, dN = -dN,
jne.
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Y/mparlston sisaenerglan muutos
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ngS + dU[} + p[}dV[} — Hﬁdﬁr[} > 0

—dU + TydS — podV + jgdN > 0

Aalto University
School of Science
|



Avoin osasysteemi

Eksergian muutokselle taas epayhtalo

AU — TydS + podV — j1gdN < 0
UT VS N, ...

Jos systeemi on termisesti kytketty,
vakiotilavuudessa ja se vaihtaa hiukkasia
Uo, Tos Vo, Sgy N, - ympériston kanssa,

dU —TdS — pdN <0
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dU —TdS — pdN <0

Suuri potentiaall

Maaritellaan suuri potentiaali

Oy = U — TS + uN
UT VS N, ...

Kokonaisdifferentiaali

Yo, To» Vo, So» Noy - dbg = dU — TdS — SdT + pdN + Ndpu

Jos T, V, pvakioita Py = dU — T'dS + pdN

ddg <0
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Gibbsin jakauma




Kaksl avointa osasysteemia

Q1 (Ey, Nyb)
Todennakaisyys tilalle E, = €, N, = N, I_ —_ _@ ——
| |
P(er, N,) o 4 (E — ., N — N,) | Qu(Ez, Na) |
1 —_—— e — — — ]
xexp (| —S|(E —¢,,N — N,
p(ka : )) E = By + By
N =N+ Ny

Kirjoitetaan S, Taylorin sarjaksi

SI(E_ET': j\r_ﬁrr) ~ Sl (E: j\r)_gr (%) _j\rr (a_s;rl)
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Kaksl avointa osasysteemia
y Q1 (Ey, Nyb)

e, N, ___@__1
_ F' — N Y — My —
SIE =&, N = N,) = SI(E,N) - £+ = : |
I QZ(EZ: NZ) I
P(e,, N,) o< (vakio) exp [3(N,u — €,)] !_ _____ ]
Normitus
exp [S(Arr“ o 8?‘)] 1
Prﬁrr: — = -SAI?" — Sy
(er, Ny S exp BV e 2P [B(Nypo — )]
N~ //

e

Suurkanoninen partitiofunktio
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Ilansuureet partitiofunktiosta

Oln Z
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Suuri potentiaali

(I)G — —kBTIHZ
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ermodynaamiset potentiaalit
F=—kgTlhZ Z=Y e
bqg = —kgT'InZ Z — Z eI (Nip—ei)

G = —kpl'lnZ,r Zor = Z e~ BEi+pVi)
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|deaalikaasulle
T = NygT ):?n(n%?')" l] /" 1 (_3-5)"';\'

(), -t [mes = o] e ()

) = T 2n (~9%) 1




|deaalikaasulle
Bor 0TS ps W)
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ldeaalinen kvanttikaasu




ldeaaliset kvanttikaasut

Jakaumafunktioiden johto tdssa Gibbsin jakauman kautta.
Tama onnistuu myds kanonisen jakauman kautta, mutta johto on varsin tydlas.

Ideaalinen kvanttikaasu: vuorovaikutukset hiukkasten
valilla mitattomia — tilat ovat yksihiukkastiloja

Tilojen energiat g1 < ég9...<¢g; < ..

Miehitysluvut N1, T2y ey Thiy oo n=012, ..

Z = Z exp B (p(ny +n9 4+ ...) — (n1e1 + naca + ...))]

.o, ny...

N:Z?’LE EN:ZR'EE?:

i
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Partitiofunktio

Z —

Z exp [ (p (ny +ng +...) — (mgg + noga + ..))]

1,125, Ty

Todennakoisyys: N hiukkasta, miehitysluvut n,, n,, ...

1

Pyn(ni,ng,...,ni,..) = =exp |B(p(n1 +na+...) — (nier1 + naca + ...)))

Z

Osoittaja

exp B (u (1 + ng + ...) — (n1e1 +ngea + ...))]

= exp [Bn1 (p — €1)] - exp [Bna (1 — €2)] - ..

vain tila 1

vain tila 2
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Partitiofunktio |Z= 2 e@Blmtnt.)-(meatne+. )

Z= ) exp[Bni(n—e1)] exp[Bny(n—e)] - ...

. na,..., fig,..

= Z exp [Bny (1 — 51)]} ' [Z exp [Fng (1 — €2)]

ny na

=][2 iessa  Zi=) exp[fni(u—e)

“Tilan i suurkanoninen partitiofunktio”
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Ilojen todennakoisyydet

1

PN(nl, na, ..., Ny, ) = g exp [5 (,u (?’Ll + T -+ ) — (n1€1 —+ no2&9 + ))]



Fermionit ja bosonit




Bosonit Aaltofunktio vaihtosymmetrinen Mielivaltainen maara bosoneja
voi olla samalla kvanttitilalla.

W(1,2) =W(2,1) Spin kokonaisluku (0,1,2...)

Fotonit, fononit, *He

Fermionit  Aaltofunktio vaihdon suhteen Yhdella tietylla kvanttitilalla voi
antisymmetrinen olla korkeintaan yksi fermioni.
U(1,2) = —V¥(2,1) Spin puoliluku (1/2, 3/2, 5/2,...)

Elektronit, protonit, neutronit, ...
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Fermionit
Zi=) exp[Bni (u—e) Nyt n, =0, 1

= Z; =1+ W

InZ, =1In [1 + eﬁ(*"_gi}}
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Z; = Z [Eﬁ(ﬁ—é‘ﬂ}ni Sarja suppenee, jos W E) < ]

eli  pu<eg; Vi
Valitaan perustilalle €1 =0 = u <0
oy 1

InZ;,=—1In [1 — eﬁ{”’_gi}}
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Yhteenveto

Z; = [1 + eﬂ”_gi}] =

InZ, =+In [1 + 6’3(“_5”}

+ fermionit
Fermin-Diracin jakauma (FD)

bosonit
Bosen-Einsteinin jakauma (BE)

A!
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Keskimaarainen miehitysluku

1

(n;) = Z n; P(n;) Pi(n;) = Z P 181 (10— €5)]

2= exp [Bn (u— )]

ng

Lasketaan derivaatta




Keskimaarainen miehitysluku

A!

Fermionit (+) ja bosonit (-)

InZ, =+In [1 + eﬁ{”’_’:i}}

1 ﬁgﬁ(ﬁ_gi)
<ni> — E (1 :t ES(;_,;E;))

() = = ot
Y eBlEimp) 4+ - BE
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Jakaumafunktiot

Raja E = p. Mikali perustilan energia on ¢; = 0,
taytyy kemiallisen potentiaalin olla y < 0.

107 F~

Bose-Einstein

Fermioneille miehitysluku
on0,1

' Jakaumat l&hestyvat
toisiaan. Mita talla

alueella oikeastaan
tapahtuu?



Klassinen approksimaatio

Aiemmin: klassisen tarkastelun patevyysalue <na> <1 Vi

N
4 1

(i) = A1) + 1

Klassisen approksimaation ehto on voimassa, jos E_’S‘”’ > 1

Talloin ~ (n;) ~ e’ =)

g1 =0<g9 <eg3< ...
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Klassinen approksimaatio

Summataan yli kaikkien tilojen

Z<n3> _ P Zg—ﬁai = (N)

7 ?

kanoninen partitiofunktio, Z

e Eﬁ‘UL = E<N>

Keskimaarainen tilan i miehitysluku on siis <n1> — <N> 7
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Klassinen approksimaatio

Toisaalta meilla oli ehto ¢ 7F > 1

5 2(TV) V (QkaBT)3/2 - 1
12

N =
np
o
= =

o
- C
=
w
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