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Lasn Fys 114 H94 Side 1

Lasninger Eks FYS114 H94

Oppgave 1
a) Selzreboka.
b) Utleder forst tilstands-tettheten D(i)di som er antall tilstander med indeks mellem i og i+di.
Indeksen i er i2 = ix2+iy2. Vi skriver for enkelhets skyld €= ai” [1b-2] der a er gitt i
oppgaven. Vi finner D(i)di ved & telle opp antall tilstander innenfor en sirkel"bane" med radius
i og bredde di. siden ix og iy er positive regnes pd 1/4 av sirkelbane. Dermed har vi
D(i)di =2 x + x2midi =(n/2a)de
Benytter vi defferentialet av [1b-2] fés tilstandstettheten.

T mA
D(e)de = —de = ——de = bAde
©) 2a nr

Tilstandstettheten blir altsd uavhengig av energien

C) Vi har
oo Ko

N = [ Dfde = [ D(e)de = bAp, der u er kjemiske potensial ved 7=0.
0 0 :

alstd has
N
H(T=0)=A—bQED [1c-1] )

d) For en ideell gass vet vi at varmekapasiteten Cy=3/2Nk (i 3D ) altsA blir forholdet mellom
varmekapasiteten av ideell gass og en elektron gass inneholdende like mange partikler.
2

C,; L KbAT 2bA kT

Ca 3Nk N Ho _ |
nér vi s& har at 1g<<kT si blir varmekapasitet pr partikkel mye mindre for elektron gassen. En
reff fysisk intepretasjon f&s ved & innse at det er kun de elektronene som ligger innenfor kT av
M som har forandret tilstand fra 0-pkts tilstanden. Dette er en andel kT/j av det totale antall.

€) Har oppgitt 7dS =dE +6dA —udN. Nir dS=0=dN has dE = -cdA ogaltsi

oE 2 i
o-{E] e
I uttrykket [1e-3] finner vi energi forandringen ved konstant besetning av niviene. Konstant
besetning tilsvarer konstant entropi. Alts8 uttrykker [1e-3] det samme som [1e-2]. Vikan ogsd
f& dette ved 4 summere opp kreftene som virker pa en sidekant; Kraft pr lengde enhet assosiert
med energi forandring av kvantetilstand j er.

de ; ' T
o= —-gj— og total overflate spenning © = ?P(j)ﬁ j= —ig—iD(E,A)f (e)de

Her er P sannsynlighet. Helmholz fri energier F = FE -TS. Vi danner differentialet og setter
inn fra termodynamiske identitet =~ dF =dE —7dS — SdT = -SdT — 6dA + udN altsd

. _(3_1“")
aA T.N



Lesn Fys 114 H94 Side 2

2k2

f) S= deT [1f-1]

T T 2
N
E(T)=En(T =0)+ [ CdT =1 Nu + [ MATAT = —+ 1 MAT?
9) E)=EyT =0+ [CaT =M+ ] 2ap 2T

h)
NZ
F=E-TS=—+1MAT? - MAT? =
24b 2

2 2
=—(-d—F) (W S C7, | [ SIS, )

i) AQp =AEy, + AW, = Ay, = E, — Ey = $ MA(T? - T;?)

2
N imar?

j) Side 2->3 erisentrop og entropien er proporsjonal med AT has
SZ =S3 = A2T2 =A3T:1, :A3 =A1"'—

1
k) 40y =T.[dS=T(51—S3)=73M(A171 —A35)=M3'"12A1( _?_2)
| ) 1

I ) Vi har at effektivitet er gitt av

W,
1 = —nete

Oinn
Vi identifiserer frst Qjnn i kretslgpet: Den er gitt av AQ}Q Vi ser at denner er positiv nér
To>T}, altsd gir varme inn i systemet, mens AQ31<0. Netto arbeid finnes av

§40 = §dE +$dW =0+ Wy, 0g §dQ = AQs +AQy, . Dermed blir effektiviteten.

_AQs +AQ, _ %MAI(Bz Y le)"' MAI(le _Tﬁ)
CAQ, iMA(T, -T)(T, +T,)
= (L -T,)" _Dh=0
(L-L)L+4) L+
m) Viseratnir AT er konstant i adiabaten vil tilstanden med €3 og & ha samme indeks i.

Fordelingen av elektroner i indeksrommet er opplagt konstant i en adiabatisk prosess for
systemet og de to besetnings sannsynlighetene blir like.
I; __NI, I, NI
S e )
e3-W3 _ T AbDL, T, AbBL _& -y
kT kT3 kT, KT,

(Viser atf(e3)=f(e)  siden

Oppgave 2
I denne oppgaven betraktes et system der antall partikler er konstant.

@) Ved & skrive ut diferentialet dG og benytte en Maxwell type relasjon fés:



Lasn Fys 114 H94 Side 3
[as) a[ aG] a{aaj (av) [av]
A = i e - = = —— V——(I.V
op)r \9p\ oI ), lar op oT oT

b) Vi viser fgrst hintet: [85 J (B_S) +( o J (BVJ Vi kan skrive entropien som en

oT aT )y oT
funksjon av variablene V og T, slik at S = S(T,V) Differentialet blir da
as oS
dS = daT + dv 2b-2
(af] (av) s

Dersom vi deriverer dette uttrykket med hensyn pé T og holder p konstant f&s nettopp hintet.
Vihar at varmekiapasitetene er gitt av

C
[B_SJ =—L og [3_5) = (;—V Derved omgjgres hintet til

or), T -\ar
as\ (v
C,=Cy+ :r[ av) ( = Jp | [2b-3]

Vi deriverer S gjennom p og far

=c1() (2) ()

Vi setter inn for de tre siste differenualcnc fra [2a-1][2-2]og [2-1] og f&r

TVo?

C, =Cy +T(-aV)(-Vkr) Yav)=Cy + = [2b-1] Q.E.D.

c) Cp> Cy hvis xr>0. Det er den for enhver likevekts tilstand. Det er et uttrykk for Le
Chateliers prinsipp.Sysyemet i likevekt vil reagere med pé en fluktuasjon slik at det

motsetter seg fluktuasjonen.kT kan ikke vare negativ. Dersom den var det ville en f.eks
ved 4 trykke sammen et system oppleve at det fgrer til at trykket ble mindre. Da ville ikke

systemet yte motstand mot sammentrykkning og volumet ville bli enda mindre hvilket igjen

reduserte trykket ytterligere. Vi innser vi ville hatt en hgyst ustabil situasjon.

Oppgave 3

@) Se lzreboka.

b) Nuyo=(pm/18 amu *1 cl) = 3.5 10 23.ASpjx=k 2NH,0 In2 =7 J/K.
F=E-TS. TSmix=7*(273+37)=2170J (=51.8 cal )

Oppgave 4

a) Dersom system og omgivelser er uforandret ved en reversering av "veien". '

b) Stasjonar. Ingen netto fluks ut/inn av eller i system. Det er i sin mest sannsynlige tilstand.

C) Dersom et system gir gjennom bare likevekts tilstander og det ikke er dissipative effekter (
friksjon, deformasjon, turbulens, hysterese ) er prosessen reversibel.

d) En klasse eksempler: Diffusiv blanding av viskgse system med initiellt ulik temperatur,
trykk eller kjemisk sammensetning. Initial tilstand er kun én av mange mulige
konfigurasjoner ( AS>0). Sannsynligheten for initial tilstanden blir meget liten for store sys.
Andre eksempler:Friksjon, deformasjon
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Oppgave 1
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b) Faes fra 1 a) og kjederegel med variablene S, V og 7.

C ) Fies fra en Maxwell relasjon med G som potensial

Oppgave 2

a) Se K&K
b ) Vi vil danne oss Gibbs sum for systemet. Alle konfigurasjoner er fart opp i flg. tabell
AntallOksygern 0 1 2 3 i 4

Totalenergi | 0 —e —2e:—3e —de

Multiplisitet | 1 1. 1. 1 1

Vi innfgrer fglgende notasjon for forenklingens skyld

A =exp(WkT) a=exp(e/kT), x=Ao. (der A<1)

Vi kan da skrive Gibbs sum som = =1+ x + x> + x> +x". For 4 finne P(1), danner vi det

termiske middel av hvor mange konfigurasjoner med ett oksygen vi har ( 0 eller 1) for alle
mulige tilstander av systemet multiplisert med sannsynligheten for tilstanden. Alts
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d) Viserat x=1oe+pu=0= P(1)=P4)=0.2 (1/5 smlgn F.D P(0)=P(1)=1/2)
x=0={(P()=x) >0} og x>0={(P(4)<x*) -0}

Samt : x — o= (P(I)=<x™) 5 00g P(4)—1 Enkan dermed skissere flg:
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De naturlige fysiske variable i situasjonen er temperatur og oksygen konsentrasjon. N&r
konsentrasjonen er lav vil aktiviteten vare liten og det kjemiske potensialet vare lite ( stort
negativt tall ) og x gér mot null. Da vil sannsynligheten for alle adsorbsjons antall g& mot null
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untatt P(0) som gér mot 1. [ For & sannsynliggjgre at A er liten nér konsentrasjonen er liten;
sammenlikn aktiviteten for ideell gass - Anta vi har en likevekts tilstand - Det vil tilsvare en
tilstand framkommet ved at oksygen gass er i kontakt med vasken . I likevekt er deres kjemisk
potensial like. Det kjemiske potensial for en ideell gass er alltid mindre enn 0. ] Hvis [ er
mindre enn null vil den stgrste verdi for A vare 1. | er avhengig av T og sannsynligvis er
ogsa A avhengig av T; Jo lavere T jo stgrre aktivitet. Nér T gér mot uendelig gér x mot 1 og
alle antall adsorbert blir like sannsynlige.

Oppgave 3
a ) Tilstands likning finnes ved & danne _(g-i_)r,w = p som gir
p(V—Nb)=NkT-%i—a . [a2]
b)
ofi), A

€ ) Vibenytter H = E+ pV = F+TS+ pV og setter inn fra [1al], [1a2] og [1b1] og fir

2 2
H(T,V)=§NkT+N bkIT 2N°a
. 2 V —-Nb 1%
d) Ingen varme gir tapt i prosessen som vi definerer som 4 fgre en gass mengde fra venstre
side til hgyre side. 1ste hovedsetning gir AQ=0=AE+AW. Vi har AE=E>-E}. I processen gjgr
gassen til hgyre arbeidet poV» og det blir gjort arbeidet p1V1 pé gass til venstre. Da blir
AW=ppV2-p1V1. Vi har da O=E»-E1+p2V2-p1V1 => E1+p1Vi=E2+p2Vo =>H-H>p

e ) Fra kjede-regel med T, p og H has

HMEIE
(oT) _ \9dp)r _ HVTBpT_VxT(g_{f_] | 1[av |
[Bp)H_ = v )r hvor xr = viop ]
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f) For et punkt p4 inversjons-kurven er Joule Thompson koeffisienten null. Antas varme-
kapasiteten endelig (ikke ved kritisk temperatur) og en gass som ikke er inkompressibel, s& mé

2 2
_ (_@E) =0=- Y kaz + 2N2a Lgses denne m.h.p T f8s
oV )r (V-Nb) 1%
2a(, NbY S
T= P 1-— som er en temperatur pa inversjons kurven. Den hgyeste temperaturen
pé inversjonskurven fis ndr Nb<<V, altsd ved lavt trykk, og vi har
2a
T ==
kb

g) Vi skriver Joule Thompson koeffisienten fra 3e som.

&L &2
dp ;. dp T dp T

Hjr == c C

p P _
varmekapasiteten er endelig. For en ideell gass er £ kun en funksjon av temperaturen altsé er
det forste leddet i summen lik null. For en ideell gass er videre pV en konstant nér temperaturen
er konstant, altsd er det andre ledd lik null.

h) xrer positiv. Jamfgr Le Chateliers prinsipp.
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Oppgave 4
a ) ikke ii) og ikke iii) fordi prosessene foregr langt fra likevekt. i) kan gjgres nzr likevekt.
b ) Ekstensiv f: f(nA)=nf(A). eksempel E, V, S, N .
Intensiv f: f(nA)=f(A). eksempel p, T, 1

C ) Vi betrakter fgrst et mikrokanonisk system og tar utgangspunkt i

==k J.FnP,

tilstand j

For systemet er alle tilatte tilstander like sannsynlig fra det fundamentale postulat og
sannsynligheten er derfor ]jk den inverse av multiplisiteten. Vi far dermed

1
S=~k Y P, ]nP—-kEWm—W——k?V-an kinW

tilstand j j=
For det kanonisk system er sannsynligheten gitt ved en Bolzmanfaktor og vi har
(5) =2
exp| — exp g
=-k Y PilnP=-k )Y In =

T Z Z

tilstand j tilstand j

e

E; E, E
o "E nz _ Zrexp|- kT E)__F_E
—kz +y = gz L

- T T T
_ j
Vi scr at det siste uttrykket er nf lik S utfra termodynamisk definisjon av F. Vi har ogsé
S=- [BFJ ilenZ =kln Z+kT oz —F ( ) som er det samme uttrykk som over
T Jyy oT zZar T T

d ) 2) har stgrst entropi. Vi innser at system 2) opplagt ikke spontant kan bringes til tilstand for
system 1, Altsd har system 2) stgrst entropi.
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