Wyktad 1 2

Termodynamika klasyczna, gaz doskonaty

dr hab. Agata Fronczak, prof. PW

Wydziat Fizyki, Politechnika Warszawska

1 stycznia 2017

dr hab. A. Fronczak (Wydziat Fizyki PW) Wyktad: Elementy fizyki statystycznej 1 stycznia 2017 1/ 18



Plan prezentacji

Plan prezentacji

@ Zasady termodynamiki

© Podstawowe pojecia termodynamiki

© Klasyczny gaz doskonaty

© Entropia

© Pytania kontrolne

dr hab. A. Fronczak (Wydziat Fizyki PW) Wyktad: Elementy fizyki statystycznej 1 stycznia 2017 2/18



Zasady termodynamiki

Zasady termodynamiki

Zerowa zasada termodynamiki

Jesli dwa uktady s w stanie réwnowagi termodynamicznej z trzecim ukfadem, wtedy sa w
réwnowadze réwniez wzgledem siebie. Istnieje wielko$¢ termodynamiczna, zwana temperaturg,
ktéra mozna sie postuzyé by okresli¢, czy uktady sa w stanie réwnowagi, czy nie.

Pierwsza zasada termodynamiki

Istnieje wielko$¢ termodynamiczna charakteryzujaca uktad zwana energia wewnetrzng. W
uktadach izolowanych i zamknietych jest spetniona zasada zachowania energii wewnetrznej.
Energie wewnetrzng mozna zmieniaé np. poprzez dostarczenie ciepta do uktadu lub wykonujac
prace nad ukfadem.
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Zasady termodynamiki cd.

Druga zasada termodynamiki

Istnieje wielko$¢ termodynamiczna charakteryzujaca uktad w stanie réwnowagi zwana entropig.
Jesli uktad jest izolowany i zamkniety, wtedy, w wyniku spontanicznych proceséw
termodynamicznych zachodzacych w takim uktadzie, entropia rosnie lub pozostaje stafa tj.

AS > 0. (1)

Oznacza to, ze w stanie réwnowagi termodynamicznej entropia ukfadu izolowanego osiaga stafa
maksymalna wartos¢.

Trzecia zasada termodynamiki

W temperaturze zera bezwzglednego, entropia uktadu termodynamicznego ma najmniejsza
mozliwg wartos¢.
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Podstawowe pojecia termodynamiki

Podstawowe pojecia (1)

Réwnowaga termodynamiczna

O uktadzie méwimy, ze jest w stanie réwnowagi termodynamicznej, gdy jego stan nie zalezy od
czasu (tzn. gdy makroskopowe wielko$ci charakteryzujace uktad nie zaleza od czasu) i gdy w
ukfadzie nie ma strumieni (ukierunkowanych przeptywéw) energii i materii.

Parametry, zmienne i funkcje stanu

Parametrami stanu (odpowiednio: zmiennymi lub funkcjami stanu) uktadu termodynamicznego
nazywamy wielkosci makroskopowe, ktére wykorzystujemy do opisu uktadu, gdy jest on w stanie
réwnowagi. Wtedy wielkosci te s3 jednoznacznie okreslone. Przyktadami takich zmiennych i
funkgji sa: liczba czastek, temperatura T, ci$nienie p, objeto$¢ V, energia wewnetrzna

E = E(T,V,N), entropia S = S(E,V,N) i.in.

Parametry, zmienne i funkcje procesu

Parametrami, zmiennymi lub funkcjami procesu termodynamicznego nazywamy wielkosci, ktére
charakteryzuja procesy termodynamiczne. Przyktadami takich funkcji sa ciepfo i praca, ktére nie
s3 funkcjami stanu, ale zalezg od proceséw termodynamicznych.
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Podstawowe pojecia termodynamiki

Podstawowe pojecia (2)

Zmienne intensywne i ekstensywne

Rozrézniamy dwa rodzaje parametréw (zmiennych lub funkgji) stanu uktadu termodynamicznego:
zmienne intensywne i ekstensywne. Zmienne intensywne, np. T, p, n = N/V, nie zaleza od
wielko$ci uktadu termodynamicznego. Przyktadem zmiennych ekstensywnych, ktére zaleza od
wielkosci uktadu, sa Ei S.

Proces quasistatyczny (odwracalny)

Proces quasistatyczny (lub odwracalny) to taki proces termodynamiczny w wyniku ktérego stan
uktadu zmienia sie ze stanu a do b, ale dzieje sie to bardzo powoli i w taki sposéb, ze podczas
trwania procesu badany uktad caty czas jest w stanie réwnowagi termodynamicznej. Méwiac
doktadniej, uktad przechodzi przez rézne stany réwnowagi, w ktérych jego parametry i funkcje
stanu s3 dobrze okreslone.
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Podstawowe pojecia termodynamiki

Podstawowe pojecia (3)

Energia wewnetrzna

Energia wewnetrzna uktadu termodynamicznego, E, to suma energii kinetycznej drobin
sktadajacych sie na badany uktad termodynamiczny oraz energii potencjalnej réznorakich
oddziatywan (np. grawitacyjnych, elektrostatycznych, magnetycznych) miedzy tymi drobinami.
Do energii wewnetrznej ukfadu nie wlicza sie energii kinetycznej uktadu traktowanego jako
makroskopowa cato$¢, ani tez energii potencjalnej wynikajacej z dziatania na uktad sit
zewnetrznych.

Praca i ciepto

W termodynamice, pod pojeciem pracy, AW, rozumiemy transfer energii wynikajacy z
zastosowania sity zewnetrznej. Podobnie, pod pojeciem przekazu ciepfa, AQ, rozumiemy zmiane
energii wewnetrznej wynikajaca z transferu energii kinetycznej drobin jednego ciata do drugiego
poprzez ich powierzchnie.
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Podstawowe pojecia termodynamiki

Podstawowe wzory: zasada zachowania energii

Zasada zachowania energii

Pierwsza zasada termodynamiki moze byc zapisana w postaci réwnania:
dE = dQ + dW, (2)

gdzie
dE oznacza zmiane energii wewnetrznej uktadu podczas pewnego procesu termodynamicznego,
dQ jest cieptem dostarczonym (lub odebranym) ukfadowi,

dW jest pracg wykonana nad uktadem (lub przez uktad) w czasie tego procesu
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Podstawowe pojecia termodynamiki

Podstawowe wzory: praca i ciepto

Praca objetosciowa w procesie quasistatycznym

Gdy mamy do czynienia z quasistatycznym sprezaniem (lub rozprezaniem) gazu, wtedy
elementarna praca, dW, jest réwna:
dW = —pdV. 3)
v

Ciepto w procesie quasistatycznym

W procesach quasistatycznych @:

iQ = (%) )

gdzie dS jest zmiang entropii ukfadu, za$ T oznacza temperature ukfadu, ktéra w procesie
quasistatynym jest réwna temperaturze otoczenia.

?dolny indeks g w réwn. (4) oznacza proces quasistatyczny;
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Klasyczny gaz doskonaty

Klasyczny gaz doskonaty: réwnanie stanu

Réwnanie stanu gazu doskonatego

Réwnanie stanu gazu doskonatego, zwane réwniez réwnaniem Clapeyrona, ma postaé:
pV = NkT, (5)

gdzie p ciénienie gazu, V objetoé¢, N liczba czastek, T temperatura, k = 1,38 x 1023 J/K jest
tzw. stata Boltzmanna.
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Klasyczny gaz doskonaty

Klasyczny gaz doskonaty: ci$nienie

Cisnienie gazu doskonatego
Cisnienie, jakie wywiera gaz na $cianki naczynia mozna wyznaczy¢ z definicji cisnienia, jako
$redniej normalnej sity wywieranej przez czasteczki gazu na jednostke powierzchni $ciany. Mozna

pokazaé, ze
1
p = gmn(v?), ®)

gdzie m jest masa pojedynczej czastki gazu, n = N/V to gesto$¢ gazu, za$ (v2) oznacza
usredniony po wszystkich czasteczkach gazu kwadrat predkosci, tzn.

TN

N
1 1
W) =5 (Tl +40d) =D ot (7)
=1
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Klasyczny gaz doskonaty

Klasyczny gaz doskonaty: energia wewnetrzna

Energia wewnetrzna gazu doskonatego

Energia wewnetrzna gazu doskonatego jest réwna sumie energii kinetycznych wszystkich czastek:

B = i ) (®)
=3 =

2

Podstawiajac do powyzszej zaleznosci réwn. (6) dostajemy:

E- ng. 9)

Nastepnie, korzystajac z réwnania Clapeyrona (5) dostajemy wyrazenie na energie wewnetrzng

monoatomowego gazu doskonatego:

E= gNkT. (10)

4
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Klasyczny gaz doskonaty

Klasyczny gaz doskonaty: entropia

Entropia gazu doskonatego
Entropie gazu doskonatego mozna wyznaczy¢ z definicji przyrostu entropii w procesie

quasistatycznym, réwn. (4),
di dE dV
ds = <_Q) = L (11)
T/, T

4

Korzystajac ze wzoru na energie gazu, E = %pV, oraz z réwnania stanu, pV = NEkT, dostajemy:

di 3 d(pV av 5 dV  3_d 5dV 34
(_Q> _ 3dV) 1p =28 L 2y Ny (__ __p) 7 (12)
T), 2 T T 2P TN 2 v "2

v

skad po obustronnym scatkowaniu mamy:

AS:/: (%)q: ENkln (;;v%)}i. (13)
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Klasyczny gaz doskonaty

Klasyczny gaz doskonaty: entropia cd.

Ostatecznie, wyrazenie opisujace entropie gazu doskonatego ma postaé:

S(p,V,N)

Nkln (p%V%) + const, (14)

Woyrazenie (14) mozna réwniez zapisaé w ponizszej postaci, z ktérej wyraznie widaé, ze entropia
jest ekstensywanga funkcja stanu:

y

S(p,V,N)

[N

3
= ~vem (P2Y2Y)
CN3

(15)
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Entropia w procesach odwracalnych

W termodynamicznych procesach quasistatycznych zmiana entropii jest réwna

ds = (?) : (16)

Przypominamy, ze w procesach quasistatycznych temperatura ukfadu jest réwna temperaturze otoczenia.
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Entropia w procesach nieodwracalnych

W procesach niequasistatycznych (nieodwracalnych) zmiana entropii uktadu jest réwna:

dS =dS. + dS;, (17)

gdzie dS. jest zmiang entropii zwigzang z przekazem ciepta (z otoczenia do uktadu lub w przeciwnym kierunku)
aQ

dS. = ?7 (18)

gdzie T' jest temperaturg otoczenia, zas d.S; jest zmiang entropii, ktéra wynika z proceséw nieodwracalnych
zachodzacych wewnatrz uktadu. d.S; nosi nazwe produkcji entropii. Mozna pokazaé, ze w kazdym procesie
spetfniona jest relacja:

ds; >0, (19)

gdzie réwno$¢ obowiazuje dla proceséw quasistatycznych (odwracalnych).

Dolne indeksy e oraz i przy zmianie entropii, d.S,maja pochodzenie anglojezyczne i mozna je odczytywac jako
external oraz internal.

dr hab. A. Fronczak (Wydziat Fizyki PW) Wyktad: Elementy fizyki statystycznej 1 stycznia 2017 16/ 18



Kilka wazanych uwag nt. entropii

@ Gdy w réwn. (18) dQ < 0, tzn. ciepto jest przekazywane przez uktad do otoczenia, wtedy dS. < 0.

@ W sytuacji j.w. moze si¢ zdarzy¢, ze catkowita zmiana entropii uktadu dS = dS. + dS; bedzie moze
by¢ dS < 0. Nie stoi to jednak w sprzecznosci z druga zasada termodynamiki w jej podstawowym
sformutowaniu, poniewaz badany uktad nie jest izolowany, d@Q # 0.

@ W ukfadach zamknietych i izolowanych dS = dS;, dlatego w takich uktadach entropia rosnie.

@ Najwazniejszym wnioskiem dotyczacym entropii dowolnych ukfadéw termodynamicznych (izolowanych
i nieizolowanych, zamknietych i otwartych) jest to, ze w dowolnych procesach spontanicznych
(nieodwracalnych) produkcja entropii jest wieksza od zera. Jest ona réwna zero tylko w procesach
odwracalnych.
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Pytania kontrolne

Pytania kontrolne

@ Omoéw pierwsza, druga i trzecia zasade termodynamiki.

@ Co to jest gaz doskonaty?
Opisz termodynamiczne wiasnosci tego gazu.

@ Co to jest proces quasistatyczny?
Jak zmienia sie entropia uktadu termodynamicznego podczas takiego procesu?

@ Jak zmienia sie entropia ukfadu podczas procesu nieodwracalnego?
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