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Energia potenziale di un sistema

Sistema

. Equilibrio instabile

minima perturbazione del sistema

evoluzione / trasformazione del sistema
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Energia potenziale di un sistema

Sistema
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Energia potenziale di un sistema

Equilibrio stabile

minima perturbazione

nessuna
evoluzione / trasformazione spontanea
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Energia potenziale di un sistema

E =m-g-h

potenziale
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Energia potenziale di un sistema

m — Ei = Epotenziale iniziale

E =m-g-h

potenziale

= E

potenziale finale
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Energia potenziale di un sistema

m — Ei = Epotenziale iniziale

Epotenziale - m-g -h

potenziale —

= E

potenziale finale
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Energia potenziale di un sistema

m — Ei = Epotenziale iniziale

Epotenziale — M 'g'h

potenziale
AE m-g-(h; — h;)

/ E; = Epotenziale finale

potenziale
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Energia potenziale di un sistema

m — Ei = Epotenziale iniziale

Epotenziale — M 'g'h

potenziale
AE m-g-(h; — h;)

/ E; = Epotenziale finale

potenziale
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Energia potenziale di un sistema

-

- Ei = Epotenziale iniziale

— mgh
— E]c — E
m-g-(h; — h)<0

/ E; = Epotenziale finale

potenziale

potenziale

potenziale

D ittt
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Energia potenziale di un sistema

Caso 2

Stato
iniziale

AE =m-g-(hy— hy)

AE ienziare € indipendente dalla pendenza
(per entrambi i 2 casi si ha la
stessa variazione di E potenziale)

potenziale

Stato finale Stato finale
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Energia potenziale di un sistema

Caso 2

Stato \ /
iniziale

AE =m-g-(h; — h)
AE ienziare € indipendente dalla pendenza

(per entrambi i 2 casi si ha la
stessa variazione di E potenziale)

potenziale

AE sienziale € UNa funzione di stato,
cioe le variazioni dell’ E potenziale dipendono
solo dallo stato iniziale e finale.

Stato finale Stato finale
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Energia libera di Gibbs di un sistema

G = Energialibera (di Gibbs)
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Energia libera di Gibbs di un sistema

G a Pressione e Temperatura costante

| — — Il
‘ Gsistema _ Hsistema T Ssistema

A
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Energia libera di Gibbs di un sistema

G a Pressione e Temperatura costante
i — .
‘ Gsistema — Hsistema T SS|stema

/)

/\ Entalpia [J] Temperatura [K] Entropia [J/K]

(— sempre positiva)
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Energia libera di Gibbs di un sistema

a Pressione e Temperatura costante

Gsistema = Hsistema —T- Ssistema
/ / \

Entalpia [J] Temperatura [K] Entropia [J/K]

(— sempre positiva)

Lavoro termodinamico + Energia interna

P - Volume _ _ _
Energia traslazionale, rotaz., e vibraz. delle molecole

+

Energia posseduta dagli elettroni ¢
+

Gf Energia termica Grado di disordine presente
+ In un sistema qualsiasi

Energia di «punto zero»
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Energia libera di Gibbs di un sistema

AGsistema = Gf T Gi

In chimica, la trasformazione:
reagenti prodotti

A+B — C+D

AGsistema =G —G

prodotti reagenti

AG i ema € UNa funzione di stato,
cioe le variazioni di G dipendono solo dallo
stato iniziale e finale.
Gq

Stato finale Stato finale
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Energia libera di Gibbs di un sistema

AGsistema = Gf T Gi

:Hf _T'Sf
:Hi _T'Si

Stato finale Stato finale
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Energia libera di Gibbs di un sistema

AGsistema = Gf T Gi

Gf:Hf _T'Sf
Gi:Hi _T'Si

=(H —H,)—T-(S$—-3S;)

sistema

Stato finale Stato finale

A. FABRIZI MATERIALI METALLICI @3 UNIVERSITA’ DI PADOVA - DTG = 23




Energia libera di Gibbs di un sistema

Caso 2 G AG B Gf B Gi

sistema

Gf — Hf — T 3 Sf

Gi — Hi — T - Si
sistema — (Hf — Hi )—T- (Sf — Si )

\
LAG

AG

sistema — AH—T- AS

\ ef

Stato finale Stato finale
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Energia libera di Gibbs di un sistema

> AGsistema =G — Gi
sSe
=AH—T-AS <0
allora:
G, < G

Trasformazione s.pontaneaG
f

AG

sistema

Stato finale Stato finale

In un qualunque sistema che si trovi in definite condizioni di P e T, ogni trasformazione
spontanea e accompagnata da un diminuzione della sua energia libera G
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Caso 1

Gi H,O solido (ghiaccio)aP=1atme T = 25°C
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H,O liquido (acqua)
aP=1latmeT=25°C
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Caso 2

G;) H,Oliquido (acqua)aP=1atme T =125°C
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Caso 2

G;) H,Oliquido (acqua)aP=1atme T =125°C

H,O gassoso (vapore)
aP=1latmeT=125°C
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Gsistema — G(chimica, struttura, ..., T)
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Gaistema = G(H,0, solido, ..., T)
G,

H,O solido
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Gaistema = G(H,0, solido, ..., T)

G 4 Gaistema = G(H,0, liquido, ..., T)

D N H,O solido
é __________________________
R il !
D IO . H.,0 liquido
:
&
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Caso 1 —_— . o
Gsistema — GS(HZO, solido, ...,25 C)
G 4 G.istema = G(H,0, liquido, ...,25°C)
H,O solido
Gle--------"-""-"--"------ °
€ T ¢ o
1H,0 liquido
|
|
|
|
|
& >
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Caso 1l — . o
Gsistema — GS(HZO, solido, ...,25 C)
G 4 G.istema = G(H,0, liquido, ...,25°C)
H,O solido
Gle--------"-""-"--"------ °
: GI < GS trasfor. spontanea
€ T ¢ o
1H,0 liquido
|
I
I
I
I
¢ >
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G,

Gaistema = G(H,0, solido, ..., T)
Gsistema — G(HZO, liquido, T)

H,O solido

H,O liquido

0°C T
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G,

Gaistema = G(H,0, solido, ..., T)
Gsistema — G(HZO, liquido, T)

H,O solido

H,O liquido

Trasfor. spontanea: Liquido— Solido

O © C Trasfor. spontanea: Solido — Liquido T
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Difetti puntiformi
LE VACANZE

La variazione di energia libera AG per la formazione delle vacanze e data
dalla relazione:

AG=G-G .
f

Cristallo senza vacanze Cristallo con n, vacanze
AG =AH-T-AS

AG =n,AG/N,- T-AS

AG = variazione di energia libera

n, = numero difetti (vacanze o interstiziali)

AG; = energia di formazione del difetto espressa in J/mole
N, = numero di Avogadro
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Difetti puntiformi

LE VACANZE

n, AG{/N,
A G
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Difetti puntiformi
LE VACANZE

nv AGf/NA - TAS

AG
n, AG/N,

- T.AS

A. FABRIZI MATERIALI METALLICI @3 UNIVERSITA’ DI PADOVA - DTG .~ 40




Difetti puntiformi
LE VACANZE

AG =n, AG/N, - T-AS

- T.AS
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Difetti puntiformi
LE VACANZE

AG =n, AG/N, - T-AS

AG

“u)onapiad oje1siio un

AG

minimo

uou (0

odiweulpowJa)l ouqgliinba

AN

- T.AS

ur rew 9
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Difetti puntiformi
LE VACANZE

Alle condizioni di equilibrio termodinamico stabile (AG minimo),
si avra:

— - AGt IRT
Ngy =N € 4%
Neg = frazione di difetti all'equilibrio per cm?3
n, = numero totale di atomi per cm3
R = 8,31 J/mole K
AG; = energia richiesta per formare una vacanza,

espressa in J/mole
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Difetti puntiformi
LE VACANZE E GLI AUTO-INTERSTIZIALI

AG; auto-interstiziale = 2--4 AG; vacanza

@) Neg Per gl auto-interstiziali € molto piu basso rispetto
a quello per le vacanze

W) ingenerale, a20° C, il numero degli auto-interstiziali
e 10°Y volte minore di quello delle vacanze

Cu 300 800 1300 K
10 -67 10 -25 10 -15
AG; auto-interst. e elevato perche il volume dei siti interstiziali e

minore del volume degli atomi che tendono a produrre grandi
distorsioni attorno al difetto.

AG; vale: ~1 eV per FCC ~ 3 eV per BCC
(1 eV = 23053 calorie per mole di particelle)
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