
Wykład 5 

II  Zasada Termodynamiki
c.d.

• Pojęcie entropii i temperatury absolutnej
• II zasada termodynamiki dla procesów nierównowagowych
• Równania Gibbsa dla procesów quasistatycznych
• Równania Eulera
• Relacje Gibbsa-Duhema
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Konsekwencje  II  zasady  termodynamiki w 
odniesieniu  do  procesów quasistatycznych
(odwracalnych).
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ścianka diatermiczna

Bądź  ogólnie:
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Analiza ścianka diatermiczna
(niezależne  parametry stanu)
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Powyższy  związek  wynikający  z  addytywności ciepła,  po
dołączeniu   równowagi  termodynamicznej  (istnienie  t ) 
+ własności różniczek   pozwoli  wprowadzić  temperaturę
                                   absolutną  i  entropię
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(1)

Prezentator
Notatki do prezentacji
Tutaj pochodna w pierwszej linijce (równanie 1) jest pochodną cząstkową;  pochodnia w równaniu (1) znika bo w ilorazie tau_i/tau nie ma JAWNEJ zależności od t; jawna zależność jest jedynie od sigma_1 i sigma_2. 
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kalibracji

9
© Lech Longa    Termodynamika i  Fizyka Statystyczna  



POJĘCIE  ENTROPII
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(podlegającego procesom odwracalnym)
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II  Zasada  Termodynamiki   (podsumowanie)

W  otoczeniu  dowolnego  stanu termodynamicznego 
zawsze są  stany,  których  nie  można  osiągnąć 
po  drogach  adiabatycznych tzn.  w wyniku  procesu  
adiabatycznego    (  DQ  =  0  ) 0≠DQ

(szczegółowa dyskusja na ćwiczeniach: patrz uzupełnienia do wykładu)© Lech Longa    Termodynamika i  Fizyka Statystyczna  



Dowiedliśmy  zatem,  że  geometryczne sformułowanie
II  zasady  termodynamiki  dla  procesów  odwracalnych 
(Caratheodory)  zawiera wszystkie  najważniejsze 
oczekiwania,  tzn.

•Istnienie  absolutnej  skali  dla temperatury (która 
  zależy  jedynie  od  temperatury  empirycznej.
  Dodatkowo  wyróżniony  został  punkt   T = 0.

•Istnienie   nowej  funkcji  stanu  układu ( związanej  
  z  ciepłem)  tzn.  entropii.

• Uwaga:  rachunki możemy prowadzić także dla 
   procesów  nieodwracalnych zastępując dany proces
   równoważnym  proc.  quasist.  odwracalnym.   
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Łącząc  I-szą   i    II-gą  zasadę  termodynamiki
otrzymujemy  szereg  bardzo  ważnych  relacji

•Równania Gibbsa ( ważne dla procesów  quasistatycznych)

naturalne zmienne (ekstensywne)
wynikające  

   z I-szej   i   II-giej  zasady
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Prezentator
Notatki do prezentacji
Wyrażenie zawiera tylko różniczki parametrów ekstensywnych



Równania  Eulera  (konsekwencje  jednorodnosci 
                                   1- szego  rzędu  dla U  i  S)
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•Najprostsze  z  równań  Eulera  (przykłady)

(a)  dla  układu  jednoskładnikowego i jednofazowego

(b)  dla  gazu  fotonowego  w doskonale czarnej wnęce

(w tym  przypadku  potencjał  chemiczny = 0
bo  nie  ma  ograniczenia  na ilość  fotonów;
N  jest  nieokreślone  ( również  <N> )

(c)       powyższe  relacje jednorodności  są  prawdziwe  jedynie wtedy,
            gdy  potencjały  termodynamiczne są  ekstensywne ( w granicy
            termodynamicznej,  dla krótkozasięgowych  oddziaływań)
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Równanie  Gibbsa  Duhema

Równanie  Eulera  musi  być  konsystentne z  
I-szą  zasadą  termodynamiki  dla  procesów 
quasistatycznych.

(To wymusza dodatkową  relację  między  
parametrami   intensywnymi)
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PODSUMOWANIE (U i  S  w swych naturalnych 
zmiennych (ekstensywnych)); procesy quasistatyczne)
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Prezentator
Notatki do prezentacji
Jak będą wyglądać te relacje dla procesów infinitezymalnych?



II  Zasada  Termodynamiki ogólnie  
(postulat)

W  otoczeniu  dowolnego  stanu
termodynamicznego zawsze są  stany,  
których  nie  można  osiągnąć 
po  drogach  adiabatycznych
tzn.  w wyniku  procesu  
adiabatycznego    (  DQ  =  0  )

0≠DQ

(Carathéodory, Born)

(szczegółowa dyskusja na ćwiczeniach: patrz uzupełnienia do wykładu)
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Zamiast   dowodu,     przykład:
nieodwracalne   rozprężanie  gazu doskonałego  do  próżni

próżniav0 V 

(A)

v > v0

Ponieważ  stany  początkowy  i  końcowy  są  stanami
równowagi  można  przeprowadzić  równoważny 
proces  quasistatyczny  (odwracalny)
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v0

(B)

V 

v > v0
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II  zasada  jako   zasada  wariacyjna

S

(czas)  t  

równowaga
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Układy  otwarte

układ     

Otoczenie

izolacja
adiabatyczna:
DQ =0
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Stąd  dla  dowolnego  procesu:

Jest  to  najogólniejsze  sformułowanie  II zas.
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DYGRESJA

• dla  procesów  kołowych:

• można  również (układ izolowany):

Podstawa termodynamiki procesów
nieodwracalnych
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29detale:     J. Werle    `Termodynamika Fenomenologiczna`  
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UZUPEŁNIENIA
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Przykład na zastosowanie pojęcia entropii (na ćwiczenia)  

Pokażę,  że  termometr którym  jest gaz doskonały
mierzy  temperaturę  absolutną. 
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