Wykiad 3

Zerowa I plerwsza zasada termodynamiki:

Termodynamiczne funkcje stanu.

Parametry extensywne i intensywne.

Pojecie rownowagi termodynamiczne;.

Tranzytywnos$¢ stanu rownowagi i pojecie temperatury empirycznej (0-wa Zasada Term.)
Zasada Zachowania Energii (I sza Zasada Termodynamiki).

I-sza Zasada Termodynamiki dla proceséw quasistatycznych (odwracalnych).



Podstawowe pojecia i zalozenia:

1. Bedziemy rozwaza¢ uklady makroskopowe:

systemy czastek posiadajacych ~10? atomow




Uklad (poduklad): zbior spinéow (momentow magnetycznych)

otoczenie (drugi poduklad): sie¢ krystaliczna (wlacznie z wezlami, np.
atomami) na ktorej te spiny sa rozmieszczone.

3. Stan uktadu :| okreslony ilosciowo przez podanie wartosci

liczbowych makroskopowych parametrow

stanu :
{x1(=T), X2(=p), x3(=V), x4(=H), ..... y Xn (= Ngp) }
3a. Parametry stanu:| {xq1, X2, ...... , Xn } sq to te wielkosci,

ktore uznajemy za istotne dla okreslenia stanu
uktadu (dla réznych celéw moggq to by¢ rozne
zbiory parametrow).




uwaga:

- do okreslenia mikro-stanu uktadu
potrzebowalibysmy 6N ~ 10°° pedéw i potozen
(funkcji czasu) dla N klasycznych czgstek
punktowych

- W przypadku kwantowym mikro-stan uktadu
wymagatby podania ok. sN ~ 10%° liczb
kwantowych jesli opis pojedynczej czgstki
wymagatby s liczb kwantowych.

- Z drugiej strony opis uktadu makroskopowego
jest niestychanie prosty. Wymaga podania jedynie
kilku (~ 10" )_makroskopowych parametrow
stanu np. m, V, T, p, ev. namagnesowania M,
statej dielektrycznej e, itp.

Istnieje zatem gigantyczna redukcja ilosci
zmiennych przy przejsciu od opisu
mikro- do opisu makro. ( ~ 102 — ~10")



Dlaczego?

Informacji o parametrach makroskopowych dostarcza
niestychanie wolny (w porownaniu z atomow3 skala
czasu) pomiar makroskopowy.







Skala czasowa pomiaréw makro: ~10~" - 10° s,
a np. czasy wibracji atoméw sieci sq rzedu 10> s

— Obserwujemy wielkosci usrednione po czasie.

— Parametry makroskopowe stanu powstajq w
wyniku usredniania odpowiednich praw bgdz
wielkosci mikroskopowych. U=<H>

— S3 one " niestychanie grube " w poréownaniu
z rozmiarami atomow. Np. pomiary optyczne
nie rozrézniajq detali rzedu dtugosci fali
uzytego swiatta ( ~ 1000 odlegtosci atomowych).
Najmniejsza " dostrzegalna” objetos¢ zawiera
ok. 10° atoméw.




— Otrzymane po takim statystycznym usrednianiu
makroskopowe wielkosci charakteryzujgce uktad
bedziemy nazywali wewnetrznymi parametrami
stanu, lub krotko parametrami stanu.

(mogaq by¢ funkcjami potozenia i czasu)

3 b. Parametry zewnetrzne:| sg to te wielkosci,

ktore opisujg (makroskopowe) wifasnosci
otoczenia i ktore wptywajgq na stan uktadu,
np. zewnetrzne sity dziatajgce na ukiad.

Czesto o zmianach stanu uktadu wnioskujemy
przez to, co sie dzieje w otoczeniu uktadu

( bedzie to wazne przy omawianiu I-szej

i Il zasady termodynamiki. Np. prace
mierzymy w otoczeniu).



4. Termodynamiczne funkcje stanu F(xq, X3, ...)
(zmienne stanu, parametry stanu)

g F(B)

A

T
T. F-cja stanu zaleZy jedynie od stanu ukitadu,
natomiast nie zaleZy od sposobu otrzymania
tego stanu (z definicji)

Energia wewnetrzna i entropia sq przyktadami
f-cji stanu, ale praca zalezy od drogi, wiec na 0go}
nie jest termodynamiczng funkcjq stanu.



F(x4, X2, ... ) mozna transformowaé
( np. transformaty Legendre’a)
— X1 = X1 (F: X25 eus ); (X’:': X25  an XP) - jE‘St

przestrzeniq stanow

Parametry stanu dzielimy na ekstensywne I intensywne

Przypusémy, ze wzi¢liSmy dwa identyczne uklady (a wi¢c zcharakteryzowane przez ten
sam zespol wewnetrznych parametrow stanu) i rozwazmy je teraz jako jeden uklad

Oczywiscie objetos¢, masa,

1 ? ilo$¢ moli poszczegélnych
skladnikow, a takze entropia,
energia wewnetrzna i inne
f-cje termodynamiczne

z ktorymi si¢ zetkniemy sq sumg swoich wartosci dla poszczegolnych
podukladow. Takie wielkoSci tzn. proporcjonalne do calkowitej liczby czastek
tworzacych uklad (do calkowitej masy ukladu) nazywamy _parametrami
ekstensywnymi. 9




Parametry intensywne to takie, ktore si¢ nie zmienia po polaczeniu dwoch
identycznych ukladow, np. ciSnienie, temperatura, gestos¢, natezenie
pola, sklad chemiczny, etc.

— wsrod parametrow (F, X1, X2, ... Xp):
niektore sq parametrami intensywnymi (1),
a niektore ekstensywnymi (E)

iV—i/IVE A=>1

Y Mamy dla nich nastepujgce zwigzki:
V 14, I, ..., AE4, AE3, ...) = [y, 15, ..., E1, E3, ...
Elly, I, ..., AE4, AE3, ...) = AE(4, b, ..., Eq, Ey, ...

(sq to relacje jednorodnosci Eulera dla f-cji
Z V jednorodnych O0O-wego i 1-szego rzedu)

)

)




Wtlasnosci parametrow uktadu

Przez odniesienie wielkosci ekstensywnych do jednostki masy (na
jedng czgstke) otrzymujemy wielkosci intensywne (gestosci, wielkosci
parcjalne)

Conajmniej jeden z parametrow uktadu musi by¢ ekstensywny
(musimy wiedzie¢ ile jest uktadu)

Czy zawsze mozna zamieni¢ wielkosci intensywne na ekstensywne
(tzn. proces odwrotny do p-tu 1.)? Odpowiedz: na ogo6t tak - niektore
jednak nie zmieniajg si¢ tatwo np. cisnienie (p) 1 temperatura (T)
P’N’: ma sens - catkowity ped przekazany Sciance
TN: bezposrednio takiego sensu nie ma (chociaz przy klasyczne;j
interpretacji temperatury jako miary sredniej energii
kinetycznej czastek mozna wprowadzi¢ catkowita, srednig
energie kinetyczng, bedacg wielkoscig ekstensywna.




Bedziemy rozwazac¢ uklady jednorodne
(tzn. wewnetrzne parametry stanu beda

identyczne we wszystkich punktach wnetrza).

Jednorodnos¢ moze odnosic si¢ tylko

do niektérych parametrow stanu.

Np. mozemy mie¢ uklady:
(a) jednorodne przestrzennie
(b) jednorodne termicznie
(¢) jednorodne ciSnieniowo

12



Pojecie rownowagi
termodynamicznej:
Zerowa zasada
termodynamiki

13







UWAGI:

---W procesie stacjonarnym parametry stanu rowniez nie zmieniaja si¢ w czasie,
ale moze byc np przeplyw energii uklad - otoczenie

Tq

Ustalone 71 i T, oraz
rozktad temperatur pomiedzy
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Wprowadzone pojecie rownowagi termodynamicznej jest
pojeciem czysto makroskopowym. Niezmienne w czasie maja
by¢ tylko wartosci srednie wielkosci mikroskopowych.

Stan rownowagi dopuszcza istnienie lokalnych, przypadkowych
fluktuacji. Jednak odchylenia od wartosci sSrednich musza by¢
niemierzalne w tych przedzialach czasu jakimi dysponujemy
podczas obserwacji.
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Przy ustalonych warunkach zewne¢trznych kazdy uklad dochodzi,
predzej czy pozniej, do odpowiadajacego tym warunkom stanowi
rownowagi. Jednak czas relaksacji ukladu do tego stanu (pamiec
wyjsciowego stanu) moze by¢ roznorodny: od skali atomowych, lat
a skonczywszy na czasach astronomicznych.

Zelazo o okre$lonej zawarto$ci wegla;
szkta -> krystalizacja szkiel;

rOwnowaga materiatow radioaktywnych;

10|

o 10 15

. . . [ 4 -
Atomy argonu dochodzq do réwnowagi DOChOdzenle dO I"OWI’lowagl w Lll%iadZIe
dwoch cieczy



= prostota opisu (jednorodnos¢ wewnetrznych
parametrow stanu)

= potrzebujemy niewielkg liczbe wewnetrznych
parametrow stanu:
minimalna liczba n-parametrow konieczna do
petnego opisu stanu rownowagi uktadu tworzy
zespof niezaleznych parametrow stanu
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Przyktady:

ciato proste

sztywna przegroda adiabatyczna
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scianka diatermiczna

F(p1, Vi; p2, V2) = 0

Badz ogolnie:

Fas, 83 ...8p, Dy, by, ..., By) =0
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Zerowa Zasada TermodynamiKi:

Postulat przechodniosci (tranzytywnosci) stanow
rownowagi:

1 wr.z 3

P3; V3
P1; v‘l'
p2, V2

p2, V2

P1; v‘l'

2 Wr. z 3
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Matematycznie oznacza to, ze z dwoch rownan:

Fi(p1, V1; p3, V3) =0 A Fapz, Va; p3, V3) =0

wynika trzecie

Fs3(p1, V1, p2, V2) = 0

Tylko 2 z powyzszych rOwnan sg niezalezne
(3-cie jest implikacja dwoch. Zmniejszajg one
liczbe niezaleznych parametrow stanu o 2.
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Ogolnie

Ff(afa 321 LLL ap; c‘f, cz, sxny Cr) — 0

i
Fsb: by, ..by; c1 €3, ..., C) =0

Fxa1, az, ...ap; b1, by, ..., bg) =0

ti(ar, @z ...ap) = to(by, by, ...bg) = t3(C1, C2, ..., Cy)




DLA KAZDEGO UKLADU W ROWNOWADZE
TERMODYNAMICZNEJ ISTNIEJE FUNKCJA

‘tf(aﬁ: 821, .--8pi) = 7 L= )

Funkcje¢ ta bedziemy nazywacé temperaturg (empiryczng)
i oznacza¢é przez

T

(lub T gdy mierzymy ja w skali bezwzglednej )
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Poniewaz T  moze by¢ niejednoznaczna ,
czesto piszemy ogolniej:

¢ —7la1, 83 ..,68s) D lasray ..,4a8p171) =0

) - —
—~

Tylko zmienne charakteryzujace
uklad

Zwiazek powyzszy nazywa si¢ rownaniem stanu

Przvklady:

Rownanie V —d -V

(p+&)(v-b)=RT  v=

::|-::

(objetos¢ molowa)




Rownanie Wirialne (Kamerlingh — Onnes)

pv=RT{1 +2 +82 4+ 1= RT{1+B;p+B3p? + ..}

v v

Az, Az, ... Ba, B3, ... zalezgod temperatury (wspofczynniKi
wirialne)

Prawo Curie dla paramagnetyka

M=fH/T) ~ % (niemetaliczne Krysztaty

domieszkowane jonami
paramagnetycznymi )
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Klasyczny gaz doskonaly
i pojecie termometru gazowego

Temperatura empiryczna

Tranzytywnosc stanu
2 rownowagi

Uklad pomocniczy 3

mozna uwazac za termometr
mierzacy temperature
empiryczng

7 jest funkcjq jednorodng zerowego rzedu

T(AXgy weey AXps Y15 w5 ¥Ym) = T(Xqs wous Xps  wees ¥Ym)




Termometr wzorcowy: klasyczny gaz doskonaly

Jest fo substancja o rownaniu stanu postaci:

PV =g(t)
Jesli uzy¢ skali temperatury termometru gazowego, wtedy

pV =nRT=NkgT (Il zasada pokaze, ze T jest
| jest temperaturg absolutng )

R=8314x10" ergmol'deg™! =1.9872 cal mol " deg™’
1 mol =6.0225 x 1073 czgstek
ks = 1.3803 x 107" erg deg™" = 8.616 x 107> eV deg™’
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-- kazdy gaz rzeczywisty zachowuje si¢ jak
gaz doskonaly w granicy wysokich temperatur,
czy niskich gestosci

Dla gazu doskonalego mamy w szczegolnosci:

(%)]r -0 & U =UT

U(T) mozna wyznaczy¢ postugujgc sie mechanikg sz‘az‘ystycznﬂ
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Pierwsza Zasada
TermodynamikKi

(zasada zachowania energii)



1. Uklady makroskopowe maja Scisle okreslone energie
podlegajace zasadzie zachowania energi.

2. Energia ukladu termodynamicznego <=>

energia wewnetrzna ; jest oznaczana przez U.
U=<H>

3. U jest parametrem ekstensywnym.
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UWAGI:

Mikroskopowo, dla czastek oddzialujacych
E nie jest ekstensywna

Eq1
Ecatkowita = E1 + E2 + Eq2

Ecatkowita = E1 + E2 + E12

Es ~ N1 ~ V4
Er» ~N> ~ V>
Eq~S [S: powierzchnia)

Dla krotkozasiegowych oddzialywan w granicy term.

mamy ekstensywnos¢ energii !
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Jedynie roznice energii, a nie absolutna jej wartosc,
maja znaczenie fizyczne (zaré6wno w mikro- jak i w makro-

swiecie).

‘ Zmiany energii wewnetrznej; pojecie ciepla

(a) Rozne ruchy spojne (koherentne uporzgdkowanie)
obserwowalne na zewnagtrz w formie pracy

— ruch ttoka
— zewnetrzne pole

Z okreslonym ruchem (przesunieciem) spojnym |'i
wigzemy prace | Wi
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(b) ruchy niespone (nieobserwowalne na zewngtrz
mechanicznie). Tg forme przekazu energii oznaczamy przez

Q | 1 nazywamy przekazywaniem enerqii cieptem.

34




| sza zasada termodynamiki

wymiana masy

rﬁ

AU =YW r Q + Z =W +Q +2Z

H_JH—’

ruchy spojne ruchy niespdjne

U jako Srednia energia czastek ukladu jest funkcjg
stanu

Proces kolowy

AU=0=W+Q+Z



AU =Y, W, + Q + Z = W +Q +2Z

Konwencja znakow: I
Identyfikacja kanalow

przekazu energii

dodatnie: to co uklad zyskuje
ujemne: to co uklad traci

U jest funkcjq jednorodng pierwszego rzedu

U(AX4: cooe AX, V1, s Vo) = AU, ... Xoo ...; Vo)
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Charakterystyka procesow termodynamicznych
I-sza Zasada Termodynamiki (cz. 1)

Termodynamika ogranicza si¢ do takich zmian, dla
ktorych poczatkowe 1 koncowe stany sg stanami
termodynamicznymi (niekoniecznie rownowagowymi)

posrednie stany nie musza by¢ stanami .,

termodynamicznymi ]
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Gdy proces biegnie nieskonczenie wolno (w granicy),
stany posrednie bedg stanami termodynamicznymi

To prowadzi do dwoch wyidealizowanych procesow takich jak:

— procesy infinitezymalne

p'® > p (sprezanie)

p'® = p (rozprezanie)




p'® > p (sprezanie)

A

p'® = p (rozprezanie)

Procesy infinitezymalne:

P

%‘ p'? (sprezanie)
\
N

— proces quasi-statyczny

(odwracalny)
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Uwaga:

W dalszym ciggu méwigc o procesach quasistatycznych
(nieskonczenie powolnych)

bedziemy mie¢ na mysli procesy odwracalne (chyba, ze zaznacze
explicite inaczej). W praktyce, gdy predkosé procesu znika, proces
nie musi by¢é odwracalny. Np. procesy zachodzgce w obecnosci tarcia
powierzchniowego, oporu elektrycznego, histerezy, etc.

beda nieodwracalne, mimo ze uktad przechodzi przez continuum

stanow rownowagi.
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|-sze prawo termodynamiki dla procesow
Infinitezymalnych

dU:ZDWi + DO + DZ
\

/

. 4

Y

wyrazenia rozniczkowe,

liniowe formy rozniczkowe,
formy Pfaffa, nie sq rozniczkami
zupelnymi

rozniczka zupelna
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dU':iijDWi + DO + DZ
i

Identyfikacja prac elementarnych:
‘praca’ = ‘sila dzialajaca na uklad’ * ‘przesuniecie’

Przyklady

— praca objetosciowa tfoczka:

DW=T#de

——— (znak =' bo gdy
| dU =0: ukfad otrzymuje energie

dU <0: ukfad wykonuje prace
(traci energie pracg) )
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du = ZDWi + DO + DZ
i

— praca WyKkonana przez pole elektryczne

Dw

(lub magnes trwaty).

H -dM

E . dD (wektor indukcji dla dielektryka)

—

0 —_
E . d P (wektor polaryzacji)

undL  (rozcigganie gumy)

o dS (pompowanie balonu)
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Ogolnie (dla procesow infinitezymalnych)

(pierwotne zmienne

/

Forma Pfaffa

Sila i-tego typu dzialajaca na uklad
przez otoczenie

\ 4

C o C ey
(pierwotne zmienne Odp0w1efln1e .przesuchm 1nf1:1.l’<0wane
niezalezne {N;} s3 zmiennymi <+— w ukladzie, zwigzane z pracami ‘i

ekstensywnymi)

DZ = Z;’ /{}0) dN; (N : liczba czgstek, lub moli j-tego
Skfadnika
/3}0} . potencjat chemiczny na czgstke
(lub mol) j-tego skiadnika w
ofoczenhiu)




DQ ?: 1l zasada termodynamiki

Procesy quasistatyczne

Dla procesoéw guasistatycznych, system jest w
rownowadze z otoczeniem:

parametry otoczenia (zewnetrzne) =
parametry ukladu (wewnetrzne)

Procesy quasistatyczne (odwracalne) sa wygodne bowiem eliminuja
Z Opisu parametry otoczenia

U nie zalezy od drogi w przestrzeni stanow, wiec badajac ogélne
wlasnosci U wystarczy rozwazac procesy quasistatyczne, odwracalne
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podsumowanie

dU =DQ-pdV + Y X; dx; + X u; dN;

Pytanie: lle mamy rézniczek zupetnych w tym wyrazeniu
na duU

dU = —pdV + DQ| wtedy z formg Pfaffa |-pdV = dU - DQ

jest zwigzana rézniczka zupetna, |dV|, ktérg otrzymamy po
podzieleniu stronami przez (-p) tzn.

1 7 = .
np. dv = -;(dU - b jest rozniczka zupetna
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DODATKOWY MATERIAL

(przypomnienie z kursu
elementarnego + zadania do
wykladu)
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Przyktady zastosowan 0- 1 1-Sze]
Zasady Termodynamiki

Mozliwos¢ wprowadzania pojemnosci cieplnych:

{

du = —pdV + DQ
fi(p, V., 7) = 0

0- i I-sza zasada dla ciata prostego

- U =UWV,7

~ dU=(Z2) dv + (Z2) dr

- (DQ)y = (dU)y

df
»(23),=(5), = ¢v




dU = -pdV + D
{ pal + B4 0- i I-sza zasada dla ciata prostego

fip, V,7) =0
U _
_’(W)adfab =P - U =UV,7)
- Cy ! (ﬂ) - dU=(%)TdV * (%)Vd‘r
IV - (DQ)y = (dU)y
df (DQ _ df
~ G =5, - (8), =58, % o
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Ogolnie pojemnos¢ cieplna:

C.

(

e ¥ (29),

df

ar

c0)

Cadiab (= 0)
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Majac U mozna definiowac inne funkcje
stanu

Entalpia:

HE U +pv

dH = dU + pdV +Vdp
DQ - pdV + pdV + Vdp
DQ + Vdp

(aH
—_— —

o = V'
P /adiab

o1






	Wykład  3
	Podstawowe  pojęcia i założenia:
	Układ (podukład):  zbiór spinów (momentów magnetycznych)�otoczenie (drugi podukład): sieć krystaliczna (włącznie z węzłami, np.�atomami)  na której te spiny są rozmieszczone.   
	Slide Number 4
	Slide Number 5
	Slide Number 6
	Slide Number 7
	Slide Number 8
	Slide Number 9
	Slide Number 10
	Własności parametrów układu  
	Slide Number 12
	Slide Number 13
	Slide Number 14
	Slide Number 15
	Wprowadzone pojęcie równowagi termodynamicznej jest pojęciem czysto makroskopowym. Niezmienne w czasie mają być tylko wartości średnie wielkości mikroskopowych.
	Przy ustalonych warunkach zewnętrznych każdy układ dochodzi, prędzej czy później, do odpowiadającego tym warunkom stanowi równowagi.  Jednak czas relaksacji układu do tego stanu (pamięć wyjściowego stanu) może być różnorodny: od skali atomowych, lat �a skończywszy na czasach astronomicznych.
	Slide Number 18
	Przykłady:
	Slide Number 20
	Zerowa Zasada Termodynamiki:
	Slide Number 22
	Slide Number 23
	Slide Number 24
	Slide Number 25
	Slide Number 26
	Slide Number 27
	Slide Number 28
	Slide Number 29
	Pierwsza  Zasada  Termodynamiki
	Slide Number 31
	Slide Number 32
	Slide Number 33
	Slide Number 34
	Slide Number 35
	Slide Number 36
	Charakterystyka procesów termodynamicznych�I-sza Zasada Termodynamiki (cz. II)
	Slide Number 38
	Slide Number 39
	Slide Number 40
	Slide Number 41
	Slide Number 42
	Slide Number 43
	Slide Number 44
	Slide Number 45
	Slide Number 46
	DODATKOWY   MATERIAŁ��(przypomnienie z kursu elementarnego + zadania do wykładu)
	Przykłady zastosowań 0-  i  I-szej�Zasady Termodynamiki
	Slide Number 49
	Slide Number 50
	Slide Number 51
	Slide Number 52

