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Stan ukiadu

Fizyka statystyczna (i termodynamika) zajmuje sie przede wszystkim ukta-
dami duzymi, liczacymi sobie N ~ 1023 czastek. Petny mikroskopowy
stan uktadu (mikrostan) wymagatby znajomosci wszystkich stopni swo-
body wszystkich czgstek wchodzacych w sktad uktadu. Jesli czgstek jest
N i ograniczamy sie tylko do klasycznych stopni swobody, bytoby ich 6.V.

Zmierzenie, okreslenie, a nawet zapamietanie informacji odnosnie do
wszystkich stopni swobody jest niemozliwe.
W dodatku bytoby to nieciekawe. ..
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Stan makroskopowy

Wobec tego ograniczamy sie do podania stanu makroskopowego
(makrostanu), okreslonego przez niewielkg liczbe parametréw
“globalnych”, takich jak — na przyktad — temperatura, objetos¢, cisnienie,
namagnesowanie itp.

Daje to gigantyczng redukcije liczby parametréw i tak naprawde umozliwia
jakikowiek opis tak wielkich uktadéw. Jednemu makrostanowi zazwyczaj
odpowiada bardzo wielka liczba mikrostanow.

Parametry makroskopowe sg wielkosciami usrednionymi po czasie i po
zespotach bardzo wielu najmniejszych sktadowych uktadu.
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Funkcje (parametry) stanu

Funkcje stanu zalezg ty/ko od stanu uktadu, nie zalezg natomiast od spo-
sobu osiggniecia tego stanu. Funkcjami stanu sg energia wewnetrzna,
energia Gibbsa, entropia itp, natomiast wielkosci takie, jak ciepto czy praca
(na ogot) nie sg funkcjami stanu. Parametry stanu dzielimy na eksten-
sywne (proporcjonalne do ilosci materii w uktadzie) i intensywne. Eks-
tensywnos¢ jest konsekwencjg krotkozasiegowosci sit miedzyatomowych
(miedzyczasteczkowych). Typowe rozmiary uktadu sg ~ 1m, a typowy
zasieg sit ~ 10~19m. Potrzebujemy co najmniej jednego parametru eks-
tensywnego — musimy wiedziec ile jest ukfadu.
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Uktady termodynamiczne dzielimy na

e izolowane: uktad nie moze wymienia¢ ani materii, ani energii z otocze-
niem

e zamkniete: uktad moze wymieniac z otoczeniem energie w formie cie-
pta lub pracy, ale nie moze wymienia¢ z otoczeniem materii

e otwarte: uktad moze wymieniaC z otoczeniem energie i materie.

W ogdlnoéci rozpatruje sie mate (z makroskopowego punktu widzenia)
“fragmenty” uktadu — tak mate, aby mozna je mozna byto uznac¢ za jedno-
rodne, tym niemniej zawierajgce duzo elementarnych czgstek sktadowych
(atomoéw, molekut, ...) uktadu. Procedure te nazywamy coarse graining.
W dalszym ciggu rozwazac bedziemy uktady jednorodne, to znaczy takie,
w ktérych parametry stanu sg jednorodne we wszystkich punktach we-
wnetrznych uktadu. Niekiedy pojecie jednorodnosci mozna zawezi¢ (np.
jednorodnosc termiczna, jednorodnosS¢ cisnieniowa, jednorodnosc prze-
strzenna).
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Rownowaga termodynamiczna

Rownowaga termodynamiczna oznacza stan izolowanego ukta-
du lub relacje pomiedzy (kilkoma) potgczonymi uktadami.

(1) W réwnowadze termodynamicznej nie wystepujg zadne
przeptywy energii i materii, ani wewnatrz uktadu, ani pomiedzy
uktadem a jego otoczeniem, ani pomiedzy roznymi uktadami,
ktérych wzajemng rownowage badamy.

(2) Wszystkie parametry stanu majg state, niezmienne w cza-
sie wartosci, tak dtugo, jak warunki zewnetrzne nie ulegng

zmianie.
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Uwagi

e Warunek statej wartosci w czasie odnosi sie tylko do parametré4w makroskopowych.
Parametry mikroskopowe, na przyktad chwilowe potozenia poszczegolnych czgste-
czek, moga ulegac (i ulegajg) zmianie.

e Uogdinieniem pojecia stanu réwnowagi jest pojecie stanu stacjonarnego: W stanie
stacjonarnym wartosci parametréw makroskopowych nadal nie zmieniajg sie, o ile
nie zmieniajg sie warunki zewnetrzne, ale mogg wystepowac jakies$ przeptywy (np.
przeptywy energii) pomiedzy uktadem a otoczeniem.

e Z doswiadczenia wiemy, ze jesli uktad makroskopowy (ciato makroskopowe) zo-
stawi¢ w spokoju, na ogét szybko osiggnie ono stan rownowagi, ktéry nie bedzie
sie zmieniat az do zmiany parametréw zewnetrznych. Zatem ciato makroskopowe
wiekszo$¢ czasu spedza w jakims stanie rédwnowagi, przerywanym przez niemal
natychmiastowe przejécia do innego stanu robwnowagi, gdy zmienig sie parametry
zewnetrzne.

e W pewnych sytuacjach przej$cie do nowego stanu rownowagi moze by¢ (w ludzkiej
skali) bardzo powolne: patrz szktfa, uktady astronomiczne itp.
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Zerowa Zasada Termodynamiki —
Zasada przechodniosci stanéw rownowagi

Dane sg trzy uktady, opisywane zmiennymi p1, V7, 21,..., p2, Vo, 20, ...,
p3, V3,x3 ..., gdzie poszczegolne indeksy odnoszg sie do odpowiednich
uktadow.

Jezeli pierwszy uktad jest w rbwnowadze z uktadem drugim z uwagi na pe-

wien proces i uktad drugi jest w rownowadze z uktadem trzecim z uwagi na
ten sam proces, to uktad pierwszy jest w rownowadze z uktadem trzecim
ze wzgledu na tenze proces.
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Matematycznie oznacza to, ze z dwéch réwnan

Fi(p1,V1,21,...,p2, Vo, 20,...) = O (1a)

F>(p2, Vo, 20,...,p3,V3,23,...) = O (1b)
wynika trzecie

F3(p1,V1,:IZ1,...,p3,V3,ZE3,...) = 0 (10)

Tylko dwa (dowolne dwa) z réwnan (1)) sg niezalezne; trzecie wynika z dwoch
pozostatych.

Innymi stowy, dla kazdego uktadu w rownowadze termodynamicznej ist-
nieje pewna funkcja 7, ktdéra przybiera takg samg wartos¢ dla kazdego
z uktadow pozostajgcych w réownowadze. Je$li proces, o ktérym mowa,
polega na przekazie ciepta, funkcje = nazywamy temperaturg empiryczna.
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Przykiad

Rozwazmy uktad zlozony z trzech poduktadow. Kazdy z nich opisywany
jest za pomocag zmiennych p;, V;. Jezli poduktady 1 <+ 3 oraz 2 «< 3 sg
w rOwnowadze, to istniejg funkcje F1, F» takie, ze F1(p1,V1,p3,V3) = 0
oraz I>(po, Vo,p3,V3) = 0. Zgodnie z Zerowg Zasadg Termodynamiki,
wynika z tego, ze uktady 1 <« 2 takze sg w rbwnowadze, a wiec istnieje
funkcja F3 taka, ze F3(p1, Vi, po, VQ) = 0.

F1(p1,V1,p3,V3) =0
F>(p2, Vo,p3,V3) =0

} = F3(p1, V1,p2,V2) = 0. (2)
Pokazemy, ze z tego wynika istnienie temperatury empirycznej

T = 11(p1, V1) = 12(P2, V2) = 13(P3, V3)-
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Jest szeS¢ zmiennych: p1, Vi, po, Vo, p3, V3, na ktére natozone sg dwa
niezalezne warunki Fy = 0, F»> = 0O (warunek F3 = 0 nie jest nieza-
lezny, jako ze na mocy Zerowej Zasady Termodynamiki, wynika on z dwu
poprzednich). Mam wiec cztery zmienne niezalezne — moge je wybrac
dowolnie z powyzszego zestawu.

Copyright © 2015-20, 2023 P. F. Gora 1-11



A.

Jako zmienne niezalezne wybieram pq, V7, Vo, V3.

F1(p1,V1,p3,V3) =0 = p3=x(V3,p1,V1), (3)
F>(p2,V2,p3,V3) =0 = po =¢(Vo,p3,V3), (4)
F3(p1,V1,p2,V2) =0 = po = ¢(Va,p1,V1). (5)

Z (4) i (5), po uwzglednieniu (3), mam
¢(Vo,p1, V1) = ¢ (Vo,x(V3,p1, V1), V3). (6)

W powyzszym rownaniu wystepujg tylko zmienne niezalezne. Wobec tego
lewa strona moze by¢ rowna prawej tylko gdy prawa nie zalezy od V3.
Zatem 1) zalezy tylko od V5 i jakiejs kombinacji p1, V7. Oznaczmy te kom-
binacje przez 1 (p1, V7). Mamy zatem

Y(Vo, x(Va,p1,v1),V3) = f(Vo,m1(p1, V1)), (7)
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czyli

p2 = f(Vo,m1(p1,V1)). (8)
Réwnanie
p2 = f(Va,71) (9)
moge rozwikta¢ ze wzgledu na ;. Otrzymuje
1 = m2(p2, V2) (10)
(jest to definicja > — rozwiktanie (9)), czyli
T1(p1, V1) = m2(p2, V2) . (11)
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B.

Teraz jako zmienne niezalezne wybieram najpierw po, V7, Vo, V3, a na-
stepnie p3, V1, Vo, V3. Postepujac jak poprzednio, otrzymuje wyrazenia
postaci

f1(p1,V1) f3(p3,V3), (12)
ho(p2,V2) = h3(p3, V3). (13)

Tylko dwa sposrod zwigzkéw (11), (12), (13) sg niezalezne. (Gdyby wszyst-
Kie trzy byty niezalezne, narzucatyby trzy wiezy, a wiemy, ze istniejg tylko
dwa.) W dalszym ciggu bedziemy uzywac¢ wyrazenia (13) (réwnie dobrze
moglibysmy uzywac (12)).
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C.

Korzystajac z (3) i (13) dostaje

ho(p2, Vo) = h3(x(V3,p1,V1),V3) . (14)

Jako zmienne niezalezne wybieram ponownie p1, V7, Vo, V3 i rozniczkuje

obustronnie

14

po V5. Pochodna prawej strony znika, bo po prawej V5

nie wystepuje. Zatem

Opo

Pochodng Vo wyliczam ze zwigzku (11).

2

Ohy 4 Oho Opy
OV = Ops Vo

0. (15)

Om2 | 012 0p2 _ o
OV = Ops Vs

(16)
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bo 71 nie zalezy od V5. A zatem

01>
oV~ Otp
2 Op>

Podstawiam powyzsze do (15) i otrzymuje

9
Ohy  Ohp avh _
OVz  Op2 572

a wiec ostatecznie
Ohy 010 Ohp O1p
OVa Opy  Opa OV
skad wniosek, ze ho jest pewng funkcjg 1, to znaczy zalezy nie od po, V5
niezaleznie, ale tylko poprzez kombinacje tych zmiennych, ktérg oznaczy-

0, (19)
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lismy jako 75 (10):

ho(p2,V2) = g(12(p2,V2)) . (20)

Korzystajac z (20) i (13) widzimy, ze

g(m2(p2, V2)) = ha(p3, V3) . (21)
Powyzsze rownanie moge rozwikta¢ ze wzgledu na m»:
T2(p2,V2) = g 1 (h3(p3,V3)) = 73(p3, V3) (22)

(druga z rownosci w (22) stanowi definicje 73).

Korzystajac z (11) i (22) stwierdzamy, ze skonstruowalismy takie trzy funk-
cje 1, ™, 173, zalezne tylko od parametrow odpowiednich poduktadow, ze

71(p1, V1) = m2(p2, V2) = 13(p3, V3) . (23)
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Temperatura empiryczna

Mozna zatem powiedziec, ze temperatura empiryczna to to,

co pokazuje termometr ©

... pod warunkiem, ze termometr pozostaje w rownowadze
ze wzgledu na przekaz ciepta z uktadem, ktérego

temperature mierzymy.
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Cisnienie i potencjat chemiczny

Gdybysmy rozpatrywali uktady bedace w réwnowadze ze wzgledu na ob-
jetosciowg prace mechaniczng, funkcja, ktorej wartosc¢ jest réwna dla ukta-
dow pozostajgcych w réwnowadze, bytoby cisnienie. Cisnienie (empiryczne)
to to, co pokazuje manometr ©, pod warunkiem, ze uktady oddziatujg ze
sobg jedynie poprzez objetosciowg prace mechaniczng.

Gdybysmy wreszcie rozpatrywali uktady bedace w réwnowadze ze wzgledu
na wymiane czgstek, funkcjg, ktorej wartosc¢ jest rowna dla uktadéw pozo-
stajgcych w rownowadze, bytby potencjat chemiczny. Niestety, nie mamy
prostych urzadzen mierzacych te wielkosg, i dlatego nie jest ona intuicyjnie
Zrozumiata ®
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Rownanie stanu

Zatem dla kazdego uktadu pozostajgcego w stanie rownowagi

F( Pi?%?xiw" 77-):O° (24)

7

tylko zmienne‘gpisujacce uktad

Powyzszy zwigzek nazywamy rownaniem stanu.
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Przyklady rownan stanu

e pV = nRT — réwnanie stanu gazu doskonatego

e (p+a/V?)(V —b) = RT — rbwnanie van der Waalsa

e M = C'H/T — prawo Curie dla paramagnetyka
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Rownanie stanu wyznacza pewng hiperpowierzchnie w przestrzeni
stanow.

Droga tgczaca dwa stany, ktéra lezy na tej hiperpowierzchni, odpowiada
procesowi odwracalnemu, co jest konsekwencjg mikroskopowej
odwracalnosci rownan ruchu. Droga, ktéra nie lezy na powierzchni
rownania stanu, odpowiada procesowi nieodwracalnemu, choc€ tgczy
stany lezgce na tej samej hiperpowierzchni.
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