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Nasze wszystkie dotychczasowe rozwazania dotyczyty
uktadoéw w rownowadze termodynamicznej lub uktadéw
nieskonczenie blisko standéw rownowagi (procesy
kwazistatyczne). Czy umiemy cos$ powiedzie¢ o uktadach

blisko (ale nie nieskonczenie blisko) rownowagi?

Bedziemy zaktadacé, ze w uktadzie istnieje rownowaga
lokalna, to znaczy dla catego uktadu lub do jego
poszczegdblnych czesci mozna w przyblizeniu zdefiniowac

wiasnosci rBwnowagowe.
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Newtonowskie prawo chtodzenia

(Empiryczne) prawo Fouriera przewodnictwa cieplnego gtosi, ze strumien
ciepta jest proporcjonalny do powierzchni, przez ktorg przenika i do roznicy
temperatur:

9Q _ _yaaT (1)
dt

Podobne prawo obowigzuje przy przekazie ciepta za pomocg konwekciji.
Jesli przyjac, ze catkowite ciepto zawarte w ciele Q = C - T, mozemy
powyzsze przepisac jako

dT

dr = —k(T —To) (2)

gdzie T, < T jest temperaturg otoczenia. Rozwigzaniem rownania (2) jest

T = To + (T(0) — To)e ™ (3)
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gdzie T'(0) jest poczatkowg temperaturg ciata. Jest to Newtonowskie
prawo chtodzenia.

Podkreslamy, ze cho¢ caty uktad (stygnace ciato i otoczenie, o ktérym za-
ktadamy, ze jego temperatura jest stata) nie jest w rownowadze, do stygng-
cego ciata mozna w przyblizeniu stosowac opis rbwnowagowy.
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Przykiad

W pokoju hotelowym, kidérego temperatura byta przez dtuzszy czas utrzy-
mywana w statej wartosci 20°C, znaleziono ciato. Wezwany lekarz sg-
dowy o godzinie 1020 stwierdzit, ze temperatura ciata zmartego wynosi
26,7°C. Po nastepnej godzinie temperatura ciata zmartego, ktérego nie
przenoszono, wyniosta 25,8°C. O ktorej godzinie denat zmart?
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Odstepstwa od prawa Newtona

Ciata daleko od réwnowagi, ktérym nie mozna przypisa¢ zadnej okreslo-
nej temperatury, nie podlegajg prawu Newtona. Podobnie newtonowskie
prawo chtodzenia nie stosuje sie, gdy stygnace ciato nie ma temperatury
jednolitej, tylko wykazuje znaczne gradienty temperatur; taka sytuacja ma
miejsce na przyktad w odlewnictwie (w hutnictwie). Z innych powodow
newtonowskiemu prawu chtodzenia mogg nie podlega¢ pewne uktady na-
noskopowe.
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Zjawiska termoelektryczne — efekt Peltiera

Efekt Petiera zachodzi na granicy dwu roznych przewodnikow lub potprze-
wodnikow, potgczonych dwoma ztgczami. Podczas przeptywu pradu jedo
ze ztgcz ogrzewa sie, a drugie ochtadza. Ciepto pobierane przez “zimne”
ztgcze i wydzielane na ztgczu “gorgcym” jest opisane rOwnaniem

— = lypl (4)

W efekcie Peltiera ochtadza sie ztgcze, w ktérym elekirony przechodzg
z uktadu o nizszym poziomie Fermiego do uktadu o wyzszym poziomie
Fermiego: Aby elekitrony mogty wskoczy¢ na wyzszy poziom Fermiego,
muszg skads wzigé dodatkowg energie. Biorg jg z energii cieplnej uktadu.
Na ztgczu “gorgcym” elektrony przeskakujgce z wyzszego na nizszy po-
ziom Fermiego oddajg nadmiarowg energie w postaci ciepfa.
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Zjawiskiem odwrotnym do efektu Peltiera jest efekt Seebecka: polega on
na powstawaniu sity elekiromotorycznej w uktadzie ztozonym z dwu roz-
nych metali lub potprzewodnikoéw, gdy ich ztgcza sg utrzymywane w roz-
nych temperaturach.

W ogdblnosci o efekcie Seebecka moéwi sie, gdy gradient temperatur wywo-
tuje powstanie roznicy potencjatow.

Zjawiska termoelekiryczne sg przyktadem sytuacji, w kidrej dwa procesy
nierownowagowe zachodzgce jednoczesnie mogg wzajemnie na siebie
wptywac: W zjawisku Peltiera przeptyw prgdu wytwarza réznice tempe-
ratur, w zjawisku Seebecka roznica temperatur wywotuje przeptyw pradu.
Lars Onsager pokazat, jak taki wptyw moze wygladac.
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Lars Onsager 1903-1976
Nagroda Nobla (z chemii) 1968
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Odpowiedz liniowa i entropia

Przypusémy, ze pewien uktad opisywany jest przez zmienne makrosko-
powe {x1,zo,...,xxN}. Zatbzmy, ze ich wartosci rbwnowagowe wynoszg
zero (jest to tylko kwestia przyjecia odpowiedniego punktu odniesienia).
Niezerowe wartosci x; odpowiadajg odchyleniu od rownowagi.

Zaktadamy, ze odchylenia od wartosci rownowagowych sg niewielkie. W ta-
kim wypadku entropie w stanie {x1, xo, . ..,z } mozemy przedstawi¢ jako
rozwiniecie Taylora w okét stanu rownowagowego o entropii Sp. Poniewaz
stan rébwnowagowy odpowiada maksimum entropii, wyrazy liniowe w roz-
winieciu znikajg. Otrzymujemy

S = SO — Z szxzw] (53-)
]
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gdzie
1 028
= —— 5b
Bw 2 8:1:2-8:139- (50)

jest macierzg symetryczng, a |3;;| jest dodatnio okreslona.

Spodziewamy sie (na podstawie doswiadczenia!), ze uktad bedzie dgzyt
do réwnowagi. Postulujemy, ze, pomijajgc fluktuacje (szumy), dgzenie do
rownowagi opisywane jest przez rownania liniowe

J

Mowigc to samo w innym jezyku, przyblizenie (5) stanowi, ze entropia jest
formg kwadratowg w zmiennych {z1,x5,...,xn}. Jesli zazgdamy, aby
entropia dgzyta do ekstremum (w tym wypadku: do maksimum), réwnania
ewolucji zmiennych bedg — w tym przyblizeniu — rownaniami liniowymi.
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Jesli teraz zdefiniujemy uogédlnione sity termodynamiczne,

oS
X; = oz %:Bijafj (7)

rownania (6) mozna przepisa¢ w postaci

;= — ) vijX;. (8)
J

Wyrazy diagonalne réwnan (8) przewidujg efekty w rodzaju odchylenie ci-
snienia od wartosci rownowagowej powoduje zmiane cisnienia w czasie.
Ciekawsze sg efekty “krzyzowe”, do ktorych nalezg, na przyktad, zjawiska
termoelektryczne.
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Przykiad

| Zasada Termodynamiki ma postac

dU =TdS — PdV + udN, (9a)

CcO mozemy przepisa¢ w postaci

_ 1 P _K
dS—TdU—I—TdV—I—( T)dN. (9b)

Wielkosci —1/T, —P/T, u/T sa odpowiednimi sitami termodynamicz-
nymi. Zwro¢my uwage, ze sg to wielkoéci intensywne (czyli, majgce swoje
“natezenie”, swojg “intensywnos¢”, jak sity ©), podczas gdy S, U, V, N s3g
wielko$ciami ekstensywnymi.
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Przykiad: sity termodynamiczne w zjawiskach termoelektrycznych

Chcemy znalez¢ zwigzek pomiedzy pradem elektrycznym I a prgdem cie-
pta W, wywotanymi przez rénice temperatur AT i roéznice potencjatow
A¢. Sity termodynamiczne sg (minus) pochodnymi entropii, nalezy
wiec zaczgC od rozwazenia zmian entropii.

Mamy dwa potgczone zbiorniki ciepta | czasteczek natadowanych. Niech
pierwszy zbiornik ma temperature T' i potencjat ¢ = 0O, drugi temperature
T + AT ipotencjat A, przy czym |AT/T| <« 1. Przypusémy, ze dn
elektronow i energia dU przeptynety z pierwszego zbiornika do drugiego.
Zmiany entropii zbiornikdbw wyniosty odpowiednio

_ 1 u(T)
dSy = —7dU 4 dn (10a)
dS, = L g #I+ AT +eho (10b)
T+ AT T+ AT
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Zmiana catkowitej entropii wyniosta wiec

dS = dSi+ dSo

(S (AT () )

Zidentyfikujmy teraz dxq1 = dU, dxo = edn. Z (11) mamy zatem sity
termodynamiczne

AT

AT 9 (u\ . A
X, = 229 (B) L 29 12b
2 e OT (T)+ T (12b)

Pradamisg W = dU/dt, I = edn/dt.
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Wartosci oczekiwane

Mozemy teraz policzy¢ kilka wartosci oczekiwanych:

1 / VoS O% = L / N, 9 (eS1)

(Xizj)

0
= [ dNeeSHE =g, (13a)
gdzie N jest statg normallzacyjnq, natomiast

Slz] _ 1
e = exp k—(S(azl,:BQ,...,a:N)—SO) <1 (13b)

B
jest Boltzmannowskim prawdopodobienstwem, ze uktad znajdzie sie w sta-
nie {x1,xzo,...,xxN}. Sredniowanie polega na wysumowaniu (wycatkowa-

niu) po wszystkich mozliwych konfiguracjach.
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Podobnie

(XiX;) = <Xi§ﬁjkxk>=ﬁw (14)
(w) = (m S ()0 = (57, 09
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Odwracalnosc¢ w czasie

Na poziomie mikroskopowym rownania ruchu mszg byc odwracalne w cza-
sie | niezmiennicze wzgledem przesuniecia w czasie. Mamy zatem

ri(t+7)x;(t) = x;(t — 7)x;(t) = 2;(H)x;(t + 7) (16)

skad otrzymujemy

= (w4 D) — i ay®) =~ (#i®)z( + ) - 2Dz, (0)
(17a)
z;(t)z;(t) = z;(t)z,; (1) (17b)
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Relacje Onsagera

Onsager przyjat, ze usrednione fluktuacje zachowujg sie jak wartosci de-
terministyczne (hipoteza Onsagera), zatem

<Z %’ka(t)CEj(t)> = Yij (18a)
k

(2:(®)z;(t) )

(zi(H)2; (1)) = <xi<t>zvjkxk<t>>=vﬂ (18b)
k

Wobec réwnosci (17b) daje to

Yij = Vji (19)
Rownos¢ (19) nosi nazwe relacji wzajemnosci Onsagera. Macierz [v;;]
w (8) jest symetryczna.
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Znaczenie relacji Onsagera

Znaczenie relacji Onsagera polega na tym, ze rozszerzajg one opis rowno-
wagowy na zjawiska nierownowagowe (z bliskiej nierbwnowagi), takie, jak
prady. Relacje Onsagera podajg zwigzki pomiedzy prgdami wywotanymi
przez zmienne sprzezone z innymi zmiennymi, jak na przyktad w zjawi-
skach termoelektrycznych. Historyczne znaczenie relacji Onsagera pole-
gato na ujeciu w jednym opisie zjawisk z zakresu fizyki statystycznej i kine-
tyki chemicznej: Tak, jak teoria ruchow Browna stata sie mikroskopowym
wyjasnieniem fenomenologicznego réwnania dyfuzji, relacje Onsagera do-
starczyty formalnego uzasadnienia dla fenomenologicznych réwnan kine-
tyki chemiczne.

Na poziomie ogolnym teoria Onsagera nie pozwala wyliczy¢ wspbétczynni-
kow +;,;. Powiada ona jedynie, ze koniecznie v;; = ;.
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Zasady termodynamiki majg forme zakazow. Takg tez forme majg rela-
cie wzajemnosci Onsagera. Dla przyktadu, gdyby macierz +;; nie byta
symetryczna, mozliwy bytby proces, w ktorym w zjawisku Peltiera wytwa-
rzamy roznice temperatur, ktorej uzywamy do zjawiska Seebecka, uzysku-
jac wiekszg site elektromotorycznag niz ta, ktérej potrzebowalismy do zjawi-
ska Peltiera. Relacje Onsagera stanowig, ze taki proces jest niemozliwy.
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Podsumowanie

Do wyprowadzenia relacji Onsagera potrzebowaliSmy trzech zatozen:
1. Zatozenia o tym, ze odchylenia od stanu rownowagi sg mate (strona(10),

a zatem, ze odpowiedz uktadu jest liniowa (ekstremalizacja formy kwa-

dratowej).

2. Zatozenia o mikroskopowej odwracalnosci w czasie (strona

3. Hipotezy Onsagera (strona

18

19
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