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Przeglad termodynamiki II
W poprzednim wyktadzie po wprowadzeniu podstawowych poje¢ i wielkosci, oméwione zo-

staly pierwsza i druga zasada termodynamiki. Tutaj wykorzystamy te zasady, aby opisa¢ pewne
wlasnosci gazow, wprowadzimy takze trzecig zasade termodynamiki i poznamy jej konsekwencje.

Niezaleznos$¢ energii gazu doskonalego od objetosci

e Zupetnosé rozniczki entropii pozwala udowodnié¢ na gruncie termodynamiki wielokrotnie
wykorzystywany fakt niezaleznosci energii gazu doskonatego od objetosci przy statej tem-

peraturze, tzn.
ou
(av), = 0

e Korzystajac z pierwszej i drugiej zasady termodynamiki piszemy

L) (), o
e Skoro dS jest rézniczka zupelna to zachodzi
(81(8U> ) _ (81[(8U> p ) | )
ovIT\oT)v), or'T(\oV /r v
e Obliczajac pochodne w réwnaniu (3) i korzystajac z wlasnosci pochodnej, méwiacej, ze

(v (ar),), = (ar(av),), ®

(@), -3, Ao

ktory po skorzystaniu z rownania gazu doskonatego

s

znajdujemy warunek

pV =nRT, (6)
daje poszukiwang réwnosé (1).

e Relacja (1) jest trywialnie spelniona, jesli pamietamy, ze energia gazu idealnego znaleziona
na gruncie mechaniki statystycznej wynosi U = %N kgT. Jest za$ naruszana, gdy uwzgled-
nimy oddziatywanie miedzy czasteczkami gazu, ktére zalezy od ich wzajemnej odlegtosci,
co sprawia, ze energia gazu przy statej temperaturze zmienia sie z objetoscig.

Zmiana entropii przy izotermicznym rozprezaniu gazu

Dla ilustracji dziatania drugiej zasady termodynamiki rozwazymy izotermiczne rozprezanie
gazu idealnego. W pierwszym wypadku gaz rozprezajac sie przesunie przegrode, powodujac Sci-
Sniecie sprezyny - mamy wtedy do czynienia z procesem odwracalnym, w drugim gaz rozpreza sie
w proznie, co jest procesem nieodwracalnym, patrz Rys. 1. Stany poczatkowe i konicowe gazu sg
w obu wypadkach jednakowe. Jesli scharakteryzowac je temperatura i objetoscia, w rozwazanych
procesach zachodzi (T, Vy) — (T, V3).
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Rysunek 1: Odwracalne i nieodwracalne rozprezanie gazu.

e Przy odwracalnym rozprezaniu gazu, zmiana entropii gazu dana jest wzorem
@ _Q -
T T’

gdzie uwzgledniliSmy, ze proces jest izotermiczny. Poniewaz energia wewnetrzna gazu zgod-
nie z wlasnoscia (1) nie ulega zmianie, @ jest réwne wykonanej pracy W wynoszacej

ASgs, =
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A zatem v
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e Zmiana entropii gazu przy nieodwracalnym rozprezaniu w proéznie jest taka sama, bo en-
tropia jest funkcja stanu. Gdzie zatem wystepuje réznica?

e Poza samym gazem mamy jego otoczenie w postaci termostatu i ewentualnie sprezyny (w
przypadku rozprezania odwracalnego). Gdy rozprezanie zachodzi w proznie, otoczenie nie
podlega zadnym zmianom, wiec ASgyoczenie = 0. Gdy rozprezanie jest odwracalne i naste-
puje Sciskanie sprezyny, wykonywana jest praca kosztem pobieranego z termostatu ciepta.
Dochodzimy wi¢c do wniosku, ze ASgocsenic = —ASgas-

e Stwierdzamy, ze catkowita zmiana entropii AS = ASga, + ASotoczenie jest zerowa w przypad-
ku rozprezania odwracalnego i dodatnia, wynoszaca ASq,,, kiedy proces jest nieodwracalny.

Pojemnos$¢ cieplna

e Pojemnosé cieplna uktadu réwna jest ilodci ciepta potrzebnej do zmiany temperatury o jeden
stopien. Pojemnos¢ cieplna zalezy od warunkéw, przy ktérych dostarczamy ciepto.

e Pojemno$¢ cieplna przy statej objetosci zdefiniowana jest jako

co nalezy rozumie¢ jako pochodna ) po T' przy stalej V. Poniewaz ciepto nie jest funkcja
stanu, nalezaloby w jego akurat wypadku mowié¢ nie tyle o pochodnej, lecz raczej o porcji
ciepta odpowiadajacej przyrostowi temperatury.
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e Pojemnosé cieplna przy staltym cidnieniu zdefiniowana jest jako

C, = <‘9Q> . (11)

oT
e Rozwazmy gaz, ktérego stan okreslamy dwoma z trzech parametréw (p, V,T'). Aby wyzna-
czy¢ Cy, wybieramy (V,T), a dla C, przyjmujemy jako zmienne niezalezne (p, T').
e Korzystajac z pierwszej zasady termodynamiki, ktéra daje d@) = dU + pdV', mamy

w0 (39),ar+ [(30) <

gdy zmiennymi niezaleznymi sa (V,T') oraz

0= [(5),+r(G) Jor (G, + (5,

gdy zmiennymi niezaleznymi sa (p,T) .

dp, (13)

e Pojemnosci cieplne znajdujemy jako

= (), () - (),

gdzie funkcja H = U + pV nazywana jest entalpig.

e Cieptem wladciwym nazywamy pojemnos¢ cieplng na jednostke iloéci substancji np. na mol.

Réwnanie Mayera!

e Dzieki relacji (1) wyrazenie na Cy upraszcza sie do postaci

dUu
- 1
CV dT7 ( 6)
co pozwala zapisaé
U=CyT, (17)
jesli
d
ZY =0 oraz U(T=0)=0. (18)

e Pamig¢tajac o znanym wyrazeniu na energie gazu idealnego U = %N kT, uzyskanym na
gruncie mechaniki statystycznej, znajdujemy

3
Cv = 5 Nkp, (19)

co pokazuje, ze pojemnos¢ cieplna faktycznie nie zalezy od temperatury.

1 Julius Robert Mayer (1814 - 1878) - niemiecki lekarz i fizyk, odkrywca zasady zachowania energii.
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e Skorzystawszy z wyrazenia (17) i réwnania stanu gazu doskonatego (6), entalpie zapisujemy

jako
H=U+pV =(Cy+nR)T, (20)
co daje réwnanie Mayera
C, = (aﬂ) — Cy +nR (21)
r—\or/), " ’
zapisywane zwykle w formie
Cp —Cy =nR > 0. (22)

e Zgodnie z oczekiwaniami, pojemnos¢ cieplna przy stalym cisnieniu jest wigksza niz pojem-
nos¢ przy statej objetosci.

Roéwnanie adiabaty gazu doskonalego

e Gdy zachodzi proces adiabatyczny (d@Q = 0), pierwsza zasada termodynamiki orzeka, ze

dU + pdV = 0. (23)

e Korzystajac z wyrazenia (17) i réwnania stanu gazu doskonatego (6), rownanie (23) prze-

pisujemy jako
ar av
— = —y—, (24)

T 1%
gdzie v = %. Catkujac réwnanie (24), dostajemy
InT = —vInV + const., (25)
gdzie const. oznacza stata dowolna. Réwnanie (25) mozna zapisaé¢ jako
TV7" = const. (26)
lub korzystajac z réwnania stanu (6) w postaci
pV' = const. (27)
W réwnaniach (25, 26, 27) “const.” oznacza za kazdym razem inng stala.

e Rownanie (27) jasno pokazuje, ze zgodnie z oczekiwaniem ci$nienie przy sprezaniu adiaba-
tycznym rosnie szybciej niz przy sprezaniu izotermicznym.

Trzecia zasada termodynamiki

Druga zasada termodynamiki okresla réznice entropii danego uktadu w dwoch réznych sta-
nach. Trzecia zasada pozwala okresli¢ absolutng wartosé entropii.

e Trzecia zasada termodynamiki méwi, ze entropia kazdego uktadu w temperaturze zera bez-
wzglednego jest stala uniwersalng, ktéra mozna wybra¢ jako rowng zeru.
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Rysunek 2: Co okresla pozycje przegrody?

e 7 trzeciej zasady wynika, zZe pojemnos¢ cieplna C,, Cy lub jeszcze jaka$ inna, ktora ozna-
czymy jako C, znika w temperaturze zera bezwzglednego. Wynika to z nastepujacego ro-
zumowania. Zapisujac d@ jako d@Q = C(T)dT, gdzie dopuszczamy zalezno$é pojemnosci
cieplnej od temperatury, entropia jako funkcja T" przyjmuje postaé

TCoT
S(T) = / L) (28)
o 71"
Gdy T — 0, odcinek po ktérym caltkujemy jest krotki, wiec pojemno$é cieplng w obszarze
niskich temperatur mozemy zawsze przyblizy¢ wyrazeniem

O(T) = aT®, (29)

gdzie a nie zalezy od T'. Podstawiajac (29) do formuty (28) i wykonujac catkowanie, otrzy-
mujemy

S(T) = gTa. (30)

Skoro S(T) — 0, gdy T — 0, wiec wyktadnik o musi by¢ dodatni. To za$ oznacza, ze
C(T)—0,gdy T — 0.

e /nikanie pojemnosci cieplnej w temperaturze zera bezwzglednego jest niezgodne z nieza-
leznoscia od temperatury formuty (19), odnoszacej sie do gazu doskonatego. Formute (19)
wyprowadza si¢ na gruncie klasycznej mechaniki statystycznej, a dopiero uwzglednienie
efektow kwantowych, odgrywajacych kluczowsa role w obszarze niskich temperatur, usuwa
niezgodnos¢.

e Zmikanie pojemnodci cieplnej w 7" = 0 pokazuje nieosiggalnos¢ zerowej temperatury. Im
mniejsza jest bowiem temperatura, tym wiekszy jej wzrost powoduje ta sama porcja cie-
pta. Przy zerowej pojemnosci kazda skonczona porcja ciepta powoduje nieskonczenie wielki
wzrost temperatury.

Energia swobodna

Dotychczas wprowadziliSmy juz trzy termodynamiczne funkcje stanu: energie, entropie, en-
talpie. Wyjasnimy teraz powody dla wprowadzenia kolejne;j.

e Energie swobodna F' definiujemy jako FF = U —T'S.

e Uzytecznosé energii swobodnej wynika z faktu, ze stan uktadu o ustalonych warto$ciach T'
i V odpowiada minimum F'.
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e Wykazemy najpierw, ze przy ustalonych 7" i V' warto$¢ F' osigga ekstremum. W tym celu
obliczamy rézniczke F

dF = dU — SdT — TdS = —pdV — SdT, (31)

gdzie skorzystaliSmy z pierwszej i drugiej zasady termodynamiki. Przyrownujac d@) do T'dS
przyjeliSmy, ze przeptyw ciepta ma charakter odwracalny. Réwnanie (31) jasno pokazuje,
ze przy ustalonych T'1 V', kiedy dV =01 dT = 0, rézniczka dF znika. A zatem wartos¢ F
jest wtedy ekstremalna.

e Pokazemy teraz, ze przy ustalonych 7T"i V warto$¢ F' jest minimalna. Jesli przeptyw ciepta
nie ma charakteru odwracalnego d@) < T'dS i dla dV = dT = 0 dostajemy

dF = dQ — TdS < 0. (32)

A zatem przyrost energii swobodnej jest ujemny, co oznacza, ze przy ustalonych T i V
wartos¢ F' jest minimalna.

e Jako proste zastosowanie warunku minimalno$ci F' rozwazmy zbiornik z gazem w kontakcie
z termostatem. Zbiornik jest przedzielony ruchomg przegrodg na dwie czesci o objetosciach
Vi1 Vh, przy czym catkowita objeto$¢ zbiornika V' = V) + V4 jest ustalona, patrz Rys. 2.
Poniewaz caltkowita objetos¢ V' i temperatura 7' uktadu sa ustalone, pozycje przegrody
okresla minimum F'. Zobaczmy czemu to minimum odpowiada. Jako ze energia swobodna
jest wielkoscig ekstensywna, energia swobodna catego uktadu jest sumg energii swobodnych
jego czescl. A zatem mamy F = Fy (Vi) + Fo(V — V). Warunek minimum F' ma postaé

oF 0F; OFy ) (8F1 ) (8F2 )
— ) == — ) =|=—) —|==) =0 33
(avl)T (avl)ﬁ(avl r \avi)e o )r = (33)
co przepiszemy jako
0F; oF,
oy (222 34
(8‘/1 )T (8VQ>T (34)
Wzér (31) podpowiada, ze
OF
b (8V)T (35)
A zatem warunek (33) przybiera postaé¢ rownosci cisnien po obu stronach przegrody
P1 = P2, (36)

czyli warunku mechanicznej réwnowagi, ktéry mozna byto wydedukowaé, nie majac nawet
pojecia o termodynamice.

Entalpia swobodna

Dyskusja energii swobodnej sugeruje, ze przechodzac od ustalonych wartosci (V,T) do in-
nych, np. (p,T), potrzebna nam bedzie inna funkcja, ktérej ekstremum okresli stan ukladu.
W przypadku (p,T') jest to entalpia swobodna.

e Entalpie swobodng G definiujemy jako G = F' + pV/.

e Stan uktadu o ustalonych warto$ciach T i p odpowiada minimum G, co dowodzimy analo-
gicznie jak warunek minimalnosci F' przy okreslonych wartos$ciach 71 V.

Na tym konczymy ten krétki przeglad termodynamiki fenomenologicznej, nauki pieknej, uzy-
tecznej i rozlegtej. Warto wiec by sie w niej pewnie glebiej zanurzy¢. Czas nam jednak ku
mechanice statystycznej zdazac.



