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1. Anvind grundliggande termodynamiska argument for att besvara fragorna nedan.

(a) Anvind den ideala gasens energi och entropi for att diskutera vad temperatur beskri-
ver. (1p)

(b) Vatten expanderar nér det fryser. Forklara varfor vattens frystemperatur minskar med
okande tryck. (2p)

(c) Varfor finns det alltid fororeningar och defekter i kristallina material? (2p)

L6sning:

For en ideal gas ges energin av

U= gNkT

dér f dr antalet frihetsgrader. Temperaturen for en ideal gas ar ett direkt matt pa energi-
innehallet. Med en monoatomisk ideal gas &r gasens energi endast kinetisk energi:
1 -
Epin = 5mv?

P4 detta sétt kan temperaturen kopplas till medhastigheten for atomerna.

Sackur—Tetrodes ekvation uttrycker entropin som funktion av energin for en monoatomisk

ideal gas,
V (4rmUN\*?\ 5
=Nk|ln| =5 .
S [H<N<3Nh2> >+21
Temperatur defineras fran entropi enligt:
Lo ()
T o aU N,V '

Eftersom entropi ar ett matt p& multipliciteten s& talar temperatur om hur multiplicite-
ten dndras nér energin for systemet &ndras. Multipliciteten &r antalet mikrotillstdnd per



makrotillstand. Om en liten &ndring i energi medfor en stor &ndring multipliciteten har
systemet en temperatur.

For fasjamvikt giller att:
dG = dGa

Dar 1 och 2 ar de tva faserna mellan vilka jamvikt rader. Den termodynamiska identiteten
ar:

dG = —Sdt + VdP + pdN

Med dN = 0 erhalles:

aP S, -5 L

dl Vo—Vi  TAV
Dar L ar omvandlingsvirmen. D4 vatten fryser kar volymen. Lat fas 1 vara vatten och fas
2 vara is:

Sy — 51 <0
Vo—-11 >0
Detta ger att dP/dT < 0. Saledes minskar frystemperaturen da trycket ckar.

Forekomsten av defekter och féroreningar drivs av blandningsentropi:
ASnix = —R{zlnz+ (1 —z)In(1 —x)}

Dér x ar fraktionen féroreningar. Eftersom derivatan av ASpix dr oédndlig vid x = 0 och
x = 1 s& kommer i stort sett alltid fororeningar och defekter finnas i material.



2. Vid pumpning av ett cykelddck komprimeras 1 liter luft vid atmosfarstryck och 25 °C
adiabatiskt till ett tryck pa 7 atmosfarer.

(a) Vilken volym har luften efter kompressionen? (1p)
(b) Vilken temperatur har luften efter kompressionen? (1p)

(c) Vilket arbete krivs for att komprimera luften? (2p)

Lo6sning:

Kompressionen sker adiabatiskt for vilken géller att:
V7P = konstant

v=(f+2)/f dar f ar antalet frihetsgrader. Vid de givna temperaturerna ar translationer
och rotationer exciterade varfor f = 2+ 3 = 5. Fér kompressionen har vi saledes:

Vi'P = V] Py
Déar i och f betecknar initial och finaltillstdnd. Volymen efter kompressionen &r:

P,
V=V, (F;)l/’y = 0.25 liter

Arbetet ges av:

Vi BV PVY 1 1
/ Ly = ) =190J.

.Vf .Vf
W=- PdV = — PdV = — _
/w /v vi V7 v-1 (VJT1 vy

For en adiabatisk proces har vi:

VT/? = konstant

Vilket ger:
Vi
Ty =T, (VZ)Q/f = 520K.
!



3. En gas med N tvaatomiga molekyler ar i jamvikt med omgivningen som har temperaturen
T. De tvaatomiga molekylerna har vibrationsenergierna (E,,):

1
n &r vibrationskvanttalet (n = 0, 1, 2 ...) och A &r en positiv konstant.

(a) Beriikna sannolikheten att en molekyl dr exciterad sa att den befinner sig i ett vibra-
tionstillstand n. (2p)

(b) Vad é&r vibrationsenergins medelvirde f6r hela gasen? (2p)

Ledning: Y00 (2" = L for |z| < 1.

I
Lo6sning:

Sannolikheten (F,) att finna molekylen i ett vibrationstillstand n ges av Boltzmannférdel-
ningen:
1 _ I _
Py = e B/hl = Ze0Fn
Tillstandssumman Z ges av:

o
Z = Z e BBn
n=0
Med uttrycket for energin har vi:
S o BA+Y) /25 1 /
_ —BA(n+1) _ —BA/2 —BAn _ —BA/2
Z—z%e nt3) — e z%(e )”—1_€_BA6
n= n—=

Sannolikheten for ett givet vibrationstillstand &r:

pP— efBA(nJr%)(l _ efﬁA)e,BA/z _ 676An(1 _ e—ﬁA)

Medelenergin fér vibrationsenergin ges av:

_ 107 _ A _ 1 _ _ 1
B=-gas =0 g P DA )



4. Kalciumkarbonat (CaCOgs) forekommer i tva fasta faser - aragonit och kalcit. Vid 25 °C
och 1 bar har de tva faserna termodynamisk data enligt tabellen nedan. A;G dr Gibbs fria
formationsenergi, AyH &r formationsentalpi och V;,, ar specifik volym.

(a) Vilken fas av CaCOg é&r stabil vid 25 °C och 1 bar? Motivera svaret. (1p)
(b) Vid vilket tryck har de tvé faserna samma stabilitet vid 25 °C? (2p)

(c) Vid vilken temperatur har de tva faserna samma stabilitet vid 1 bar? (2p)

Aragonit | Kalcit
A¢G (kJ/mol) | -1128.47 | -1129.51
A¢H (kJ/mol) | -1207.85 | -1207.68
Vi (cm3/mol) | 33.93 36.90

Ledning: Bortse fran kompressibilitet och antag att formationsenergierna och den specifika
volymen har férsumbara temperaturberoenden.

Losning:

Den fas med légst Gibbs fria energi ar stabil. AyG (Kalcit) < ArG (Aragonit) vilket ger
att Kalcit ar den stabila strukturen vid rumstemperatur och standard tryck.

De tva faserna har samma stabilitet nér de har samma Gibbs fria energi
Gk =Ga

Dar K star for Kalcit och A for Aragonit. For att ta reda pa det tryck déar de har samma
stabilitet anvinder vi den termodynamiska identiteten:

dG = =SdT' +VdP = VdP
Dar vi anvint att vi soker sambandet vid konstant temperatur.
0=G(A) - G(K) =G A) — G'(K) + (Vina — Vi) AP
Dér G°(A) och GY(A) betecknar Gibbs fria energi vid standard forhallanden. Vi har saledes:

MG — MGy
B Vm,A - Vm,K

AP = 3502 bar

Trycket for vilket vi har samma, stabilitet for de tva faserna ar:

P =1bar+ AP = 3503 bar

Vi anvinder den termodynamiska identiten vid konstant tryck:

dG = —=SdT' +VdP = -SdT



0=G(A) —G(K) =G%A) - G°(K) — (8°(A) — SO(K)AT
Vilket ger:
G(A) - GU(K)
SO(A) — SU(K)
Vi bestdmmer enropierna fran AGY = AHY—~TAS°. Fran tabellen har vi ASY(K) = -0.2623

kJ/Kmol och ASY(A) =-0.2664 kJ/Kmol. Med detta erhilles AT = -254 K. Temperaturen
dér de tva faserna har samma stabilitet &r saledes T = 298 - 254 — 44 K.

AT =




5. Studera entropiférdndringen for en sj6 som fryser sa att ett ytlager av is bildas. Antag att
sjon ar djup och att vattentemperaturen dr 0 °C. Sjons area #r 1 km? och den omgivande

luften &r -10 °C.
(a) Hur stor virmeméngd avger sjon nér ett 1 dm tjockt islager bildas med temperaturen

-5 °C? (2p)
(b) Hur mycket dndras sjons entropi néar islagret bildas? (1p)

(¢) Hur mycket dndras den totala entropin? (1p)

Lo6sning:
Massan is som skall bildas ges av:

m = Area - Tjocklek - Densitet = 10% - 1-1 = 10%kg

Fran Physics Handbook har vi att virmecapaciteten for is dr 2.2 kJ/kgK och omvand-
lingsvirmen ar 333 kJ/kg. Vi antar att meterialparametrarna &r temperaturoberoende.

Vérmen som sjon avger &r:

Q = m(Lis + cisAT) = 10%(333 + 2.2 - 5) = 3.44 - 10"%%.J.

Entropifériandringen for sjon ar:

Tis
AS:_erys+/ @

Tfrys T

Tfrys

Asznw-h8+/n‘%ﬂn
Tfrys Thrys T

333 268
AS =108(—=== +221In—) = -1.2610%kJ /K
S =10%( 53 T n273) 610%kJ/

Entropifériandringen for omgivningen (en reservoar med temperatur -10 °C) &r:
3.44 - 1010
ASR::A—E%g——)::L31HﬁkJﬂK

Totala entropidndringen é&r:

AS + ASp = (—1.26 + 1.31) 10® = 0.0510%kJ /K



6. Betrakta ett system med icke-vixelverkande artificiella atomer. Varje atom kan befinna sig
i tillstand med energierna:
E,=ne
n ar kvanttal (n = 0, 1, 2 ...) och € en positiv konstant. Den totala energin for systemet

med N artificiella atomer ges av U.

(a) Identifiera alla mikrotillstand f6r ett system med tre artificiella atomer dér U = 3e.
(1p)

(b) Bestam ett generellt uttryck for multipliciteten for fallet med N artificiella atomer
ochU=eM. (M =0,1,2..) (1p)

(c) Givet att N och M &r stora tal, bestim temperaturen T'(N, M) for systemet. (2p)

Ledning: Antalet sétt (s) att ldgga a kulor i b burkar &r:

(a+b—1)!
al(b—1)!

L6sning:

Grafisk 16sning ger att systemet kan anta 10 tillstand.

Generellt dr multiplciteten:

(N + M —1)!

A= =

Dar N ir antalet artificella atomer och M antalet kvanta.

Entropin ges av:
(N+ M — 1)!>
M!(N —1)!

S=kp(In(N+M —-1)!—InM!—In(N - 1)}

S = kgQ(N, M) = kg In(

Om vi anvinder Stirlings formel:
S=kp(N+M—-1)n(N+M—-1)—MInM — (N —-1)In(N —1))

Vi anvander att U = eM:

875_87587M_k:73 (N+M—1)
oU — oM U € M

Definitionen av temperatur &r:

1 oS

T oU

Vilket ger:

€ 1
T=—In—7— ——
k'B 1n(N+]V[—1)

Dar N ar antalet artificella atomer och M antalet kvanta.



