Wyktad I Przejscia fazowe 1

Kroétki przeglad termodynamiki

Termodynamika fenomenologiczna oferuje makroskopowy opis uktadéw statystycznych w sta-
nie rownowagi termodynamicznej badz w stanach jemu bliskich. Zapozyczony ze stownika filozofii
termin fenomenologiczna oznacza skupienie sie na zjawiskach (fenomenach) jako takich, nie za$
na (domniemanych) mechanizmach, ktére za nimi stoja. To co jest staboscia termodynamiki,
a wiec brak odniesienia do mikroskopowej struktury materii, stanowi jednoczesnie o jej sile
i pieknie. Pokazuje bowiem, jak wiele mozna zrozumie¢, nic nie wiedzac o budowie fizycznego
uktadu.

Termodynamiczny opis formutowany jest za pomoca wielkosci (parametréw) termodyna-
micznych i polega na okresleniu ich wzajemnych relacji. Niektore wielkosci termodynamiczne,
takie jak cisnienie czy objeto$¢, majg prosty sens mechaniczny czy geometryczny, inne jak tem-
peratura lub entropia, sa wielkosciami pojawiajacymi sie wlasnie na gruncie termodynamiki,
wiec wymagajg wprowadzenia i obja$nienia.

Wielkos$ci termodynamiczne

e Wszelkie wielkosci termodynamiczne dzielimy na ekstensywne, ktérych wartos¢ jest pro-
porcjonalna do ilosci substancji i intensywne niezalezne od ilosci substancji. Przyktadem
wielkosci ekstensywnej jest masa uktadu, a intensywnej gesto$¢ masy.

e Pamietajac, ze cisnienie p réwne jest sile na jednostke powierzchni, stwierdzamy, ze (infini-
tezymalnie mala) praca dWW zwiazana ze zmiang objetosci gazu V' wynosi

dW = pdV. (1)

Zauwazmy, ze praca wykonywana nad ukladem zwiazana z jego sprezaniem (dV < 0) ma
znak ujemny, a praca przy rozprezaniu gazu (dV > 0) znak dodatni.

e Ciepto ) pobierane lub oddawane przez ukltad réwne jest przekazywanej energii, jesli nie
towarzyszy temu wykonanie pracy. Sens ciepta wlasciwie okresla omowiona dalej pierwsza
zasada termodynamiki.

e Temperatura 7' jest wielkoscig charakteryzujaca stan rownowagi. Jej okreslenie na gruncie
termodynamiki napotyka pewne trudnosci. Wiecej o temperaturze bedziemy mogli powie-
dzie¢ wprowadziwszy zerowa i druga zasade termodynamiki oraz pojecie gazu idealnego.
Nie zawadzi, oczywiscie, pamieta¢ o temperaturze jako o mierze sredniej energii kinetycznej
molekut, o czym poucza nas mechanika statystyczna.

Rownanie stanu

e Wyobrazmy sobie, ze mamy pewng liczbe parametréw termodynamicznych opisujacych
uktad. Rownanie stanu pozwala wyrazi¢ jeden parametr przez pozostate.

e W przypadku gazu parametrami sg zwykle p, V,T'. Rownanie stanu postaci

fp,V.T)=0 (2)

pozwala wyznaczy¢ jeden parametr jako funkcje dwoch innych.
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Gaz idealny
e Na gruncie termodynamiki gaz idealny definiujemy poprzez jego réwnanie stanu
pV =nRT, (3)

—J_ Jak wiadomo, zachodzi
mol-K )

gdzie n jest liczba moli gazu, a R stalqg gazowq, R ~ 8.3
rOwnosé

nR =Nk B, (4)
w ktorej kg = 1.38-10723 % jest stalqg Boltzmanna, a N jest liczbg atoméw gazu, na ktérych
istnienie jednak w termodynamice zwykle sie nie powotujemy.

e Rownanie stanu gazu idealnego okresla absolutng skale temperatury, ktorej zero odpowiada
(wyekstrapolowanemu) punktowi znikania cisnienia.

Zerowa zasada termodynamiki

e Mowimy, ze dwa uktady sg w kontakcie cieplnym, jesli mozliwy jest przeptyw ciepta miedzy
uktadami.

e Uklady A i B bedace w kontakcie cieplnym sg w réwnowadze cieplnej, jesli nie zachodzi
miedzy nimi przeptyw ciepta.

e Zerowa zasada termodynamiki stwierdza: Jesli uktad A jest w rownowadze cieplnej z ukta-
dem B, a B jest w rownowadze z uktadem C, to A jest w réwnowadze z C'.

e Temperature uktadu mozemy okresli¢c doprowadzajac go do réwnowagi cieplnej z gazem
idealnym.

Procesy termodynamiczne

e W termodynamice rozwazamy rozliczne procesy, w ktérych dany uktad doswiadcza zmian
warunkow zewnetrznych - jest sprezany badz rozprezany, podgrzewany lub ochtadzany.
Zaktadamy przy tym zawsze, ze procesy owe sa quasi-stacjonarne, czyli tak powolne, ze
uktad przez caly czas pozostaje w stanie rownowagi termodynamicznej. W jezyku mechaniki
statystycznej powiedzieliby$my, ze charakterystyczny czas zmiany warunkoéw zewnetrznych
jest duzo dtuzszy od charakterystycznego czasu przywracania rownowagi.

e Procesy zachodzace przy statej objetosci nazywamy izochorycznymi, przy statej temperatu-
rze izotermicznymi, przy statym cisnieniu izobarycznymi, a bez wymiany ciepta adiabatycz-
nymi.

e Proces jest odwracalny, jesli zamiana warunkéw poczatkowych i koncowych powoduje prze-
bieg procesu w odwrotnym kierunku. W przeciwnym razie mamy do czynienia z procesem
nieodwracalnym.
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R6zniczka zupelna

e Rozniczka zupetna funkeji f(z1,z9,. .., x,) nazywamy wyrazenie
df = del'l -+ XQdIBQ + ... Xnd$n, (5)
takie ze ixX iX
PTG =1,2,.. 0. 6
dxj dxl ) 7’7 j ) ) ) n ( )
Sens warunku (6) tatwo zrozumieé, pamietajac, ze rézniczka zupetna funkeji f (1, 2o, . .., )
Wynosi
of of of
df = —2d d dx,,. 7
f axl $1+ax2 To + +83:n T ( )
Warunek (6) jest wowczas trywialnie spetniony ze wzgledu na znang wlasno$¢ pochodnej
0? 0?
(%ciaxj 8%8@

e Wazng wlasnoscia rozniczki zupelnej jest niezaleznos$¢ od drogi catki

[ dr=s3)- 5 0

gdzie A 1 B oznaczaja, odpowiednio, poczatkowy i koncowy zbiér wartosci zmiennych
(21, T2, ..., Tp).

Termodynamiczna funkcja stanu

e Funkcjg stanu nazywamy wielkos¢, ktora jest catkowicie okreslona przez stan danego ukta-
du, nie zalezy za$ od procesu, w efekcie ktorego ten stan zostal osiagnicty.

e Jesli F jest funkcjg stanu, to dF jest rézniczka zupeha.

Pierwsza zasada termodynamiki

e Pierwszg zasade termodynamiki mozna sformutowac nastepujaco: Energia wewnetrzna ukta-
du U jest funkcjg stanu, a jej rézniczka zupelna dana jest wzorem

dU = d@Q — dW. (10)
e Zwroémy uwage, ze dU jest rozniczka zupelna, chociaz ani d@, ani dW nie maje tej wla-
snoéci, jako ze @) 1 W nie sg funkcjami stanu.

e 7 pierwszej zasady wynika mozliwo$¢ zamiany ciepta na prace i odwrotnie. Trudno przece-
ni¢ praktyczne znaczenie wykorzystania tej mozliwosci dla rozwoju naszej cywilizacji.
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Druga zasada termodynamiki

Sercem calej termodynamiki, jej kluczows ideg jest druga zasada, ktérg sformutujemy naste-
pujaco:

e Wyrazenie dS = %, gdzie d() jest przekazem ciepta w procesie odwracalnym, jest rozniczka,
zupelna, co sprawia, ze wielko$¢ S zwana entropig jest funkcja stanu, przy czym

B dQ
A T

gdzie réwno$¢ zachodzi dla procesu odwracalnego przeprowadzajacego uktad ze stanu A w
stan B. Druga zasade termodynamik zapisuje si¢ czesto w postaci relacji d@Q) < TdS.

< S(B) — S(A), (11)

e W przypadku procesu adiabatycznego (d@ = 0) mamy S(A) < S(B), co prowadzi do
stynnego stwierdzenia, ze entropia uktadu izolowanego nie maleje.

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.

e 7/ trzeciej zasady wynika, ze pojemnosc¢ cieplna, ktérg oznaczymy jako C, znika w tempe-
raturze zera bezwzglednego. Wynika to z nastepujacego rozumowania. Zapisujac d@) jako
dQ = C(T)dT, gdzie dopuszczamy zalezno$¢ pojemnosci cieplnej od temperatury, entropia
jako funkcja T przyjmuje postac

T oT

S(T) = / ) (12)
o 71"

Gdy T — 0, odcinek po ktérym caltkujemy jest krotki, wiec pojemno$é cieplng w obszarze

niskich temperatur mozemy zawsze przyblizy¢ wyrazeniem

C(T) = aT®, (13)

gdzie a nie zalezy od T'. Podstawiajac (13) do formuly (12) i wykonujac catkowanie, otrzy-
mujemy

S(T) = gTQ. (14)

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 T' = 0 pokazuje nieosiagalnos¢ 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.
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Rysunek 1: Co okresla pozycje przegrody?

Energia swobodna

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

e Energic swobodng F' definiujemy jako F ' =U — T'S.

e Uzytecznos$é energii swobodnej wynika z faktu, ze stan uktadu o ustalonych wartosciach T
i V odpowiada minimum F'.

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, (15)

gdzie skorzystaliSmy z pierwszej i drugiej zasady termodynamiki. Przyrownujac d@) do T'dS
przyjeliSmy, ze przeptyw ciepta ma charakter odwracalny. Réwnanie (15) jasno pokazuje,
ze przy ustalonych 71 V| kiedy dV = 0 i 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. (16)

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

e Jako proste zastosowanie warunku minimalno$ci F' rozwazmy zbiornik z gazem w kontakcie
z termostatem. Zbiornik jest przedzielony ruchomg przegroda na dwie czesci o objetosciach
Vi1 Vh, przy czym catkowita objeto$¢ zbiornika V' = V) + V4 jest ustalona, patrz Rys. 1.
Poniewaz catkowita 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 czesci. A zatem mamy F = Fy(V}) + Fo(V — V). Warunek minimum F ma postaé

OF _ (20 | (O _(omy (OB _
<8V1)T B <8V1)T+ (8‘/’1>T - (8V1>T (av2>T =0, (17)

co przepiszemy jako
oF, oF,
) === . 1
( )% ) T ( oV ) T (18)
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Wzér (15) podpowiada, ze
OF
T

ov
A zatem warunek (17) przybiera postaé¢ réwnosci cisnienn po obu stronach przegrody
P1 = P2, (20)

czyli warunku mechanicznej réwnowagi, ktéry mozna byto wydedukowaé, nie majgc 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 wartosciach 71 V.



