Rozktad mikrokanoniczny:
warunki rownowagi; prawo
Wzrostu entropii
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II zasada jako zasada wariacyjna

AS |ykiad izolowany adiabatycznie=DQ=0 = 0

rownowaga

W réwnowadze, entropia ukladu izolowanego adiabatycznie
przyimuje maksymalna wartosé¢, jaka moze w danych warunkach
osiagnac.

(czas) t

Omowimy obecnie:
warunki réwnowagi uklad- otoczenie
na poziomie mikroskopowym
oraz prawo wzrostu entropii.

Sprobujemy takze odpowiedzie¢ na pytanie czy
rzeczywiscie wszystkie postulaty fenomenologiczne sg
odtworzone przez wprowadzong definicj¢ entropii.
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Jak wygladaja warunki rownowagi uklad-otoczenie
na poziomie mikroskopowym:

E=E-E =1

Izolacja
adiabatyczna:
DQ =0| E= const

Liczba mikrostanow: suma po wszystkich
partycjach energii pomi¢dzy ukladem i otoczeniem

IA
m
S’

»

Q(E) = 291 (E1) Q2 (E-E) (0 < E;
{Eq)

N| (patrz np. zadanie z gazem dosk.) 3
O (E) ~E;
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Ten 1loczyn ma ostre maksimum dla okreslonej partycji

( \
QE) = Zﬂ1 (E1) 22 (E-Ey) O0O=<E; = E)
L {Qi (E) ~ EiN:

O (E-Ey)

iloczyn -
Q3(E-Eq) Q4 (Eq)
I
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O (E-E)

Q. (E-Ey) ma bardzo ostre maksimum dla pewnego
podziatu: E; = E,*, E; = E- E;". Pokazemy obecnie, zeten

i podziat odpowiada rownowadze pomiedzy podukiadami.

E:" okreslone jest przez warunek:

4 (Ep) H(E) = max przy Eqs + E; = E = const

lub rownowaznie

f$1 (E1)/kg fSZ(EZ)/kB — f[51'(51)+52(Ez}l]/k55

= Mmax

—

S1(E1) + S2(E2) = max przy E1 + E; = E = const
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Zauwazmy rowniez, ze

E
QU ET) BE-EH < 0F =< [Z]\m (E1") O (E- EY)

N &

Maksymalna ilos¢

Odleglos¢ miedzy
mozliwych wartosci E,

poziomami

lub
Inﬂ1 (E1*) + In 0, (E - E1*) < In Q(E)

< alnN + InQE") + InQ, (E- E()
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Tzn. w granicy termodynamicznej; w rownowadze:

In .Q.(E) ~ Inﬂ1 (E1*} + In ﬂz(E— E1*)

tzn. S= S, + S,: addytywnosc¢ entropiiliczonejdla E;*, E- E;*

To co pokazaliSmy mozna stresci¢ nastepujaco:

Q(E) = 0 (E1") Q2 (E2") :
dzie
{ S(E)= S1(E1) + Sy(EyY) :

E." maksymalizuje wyrazenie

{ 1 (Br) 22(E2) przy ograniczeniu E; + E;, = const

S1(Ep) + S2(Ep)
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mamy wiec

S1(E1) + S2(E2) = max przy Ei+ E; = const = E

\=> Ol S1(E1) + So(E2)]1 =0 przy 6E; + 6E; =0

051 0S;

|_?- 3E1 E{=E¢* 5E1 + 3 E,=E,* 5E2 =0 ‘
0S 0S,
3E. E=E;* — 3E, E=E; |OE1 =0  VOE,
1 1
—— — — T1 = T2
T4 T>

OdtworzylisSmy wiec warunki rownowagi uklad-otoczenie(poduklad) w przypadku
oslony diatermicznej |
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Podobnie mozna wyprowadzi¢ warunki rownowagi w przypadku,
ody istnieje mozliwos¢ wymiany czastek oraz gdy Scianki sg
ruchome.

wtedy partycja rownowagowa okreslona jest przez E; = E;",
E;=E;"=E-E¢", Ny = N¢%, N2 =N2"= N- Ny,
Vi=V¢5, Va=V"=V-V¢*

= T1 =Ty, mm=pz, pP1=p2

[1 dodatkowo pokazalismy wczesniej addytywnosc entropii dla
stanu rownowagi

© Lech Longa Termodynamika i Fizyka Statystyczna



Wzrost entropii przy zdazaniu ukladow do réwnowagi

Mamy dwa oddzielne podukiady '1' i '2'z partycjami
(E1”, N,°, U1”} oraz {Ezﬂ, N,°, Vgﬂ}, ktore sa rozne od
partycji rownowagowej :

(E+", N¢°, V{7, Bl N5\ V5

Jesli teraz pozwolimy nawymiane energii, czastek oraz na
zmiany objetosci wtedy system jako calos¢ osiagnie stan
réwnowagi. W tym nowym stanie rownowagowym entropia
catego ukiadu speinia nastepujacy zwiazek:

Si.2(E,V,N) = S;(E/", Ny, Vi) + Sy(Ex", N5\, V)
> S (E,% N\%, V%) + S,(E°, N,°, V,°) = Spocz

Skonicowa = Sp-:: czatkowa

© Lech Longa Termodynamika i Fizyka Statystyczna

10



Rozklad Mikrokanoniczny (podsumowanie):

*Entropia Boltzmana: S= kg In( Q(E,N,V)) 0® = Y 0 €, E-Ey)

(Eq4)

O0<E; <E
O (E) ~E"

«Zalozenie molekularnego chaosu: rowne, apriori,
prawdopodobienstwa realizacji mikrostanow na
powierzchni stalej energi:

O (E-Ey)

P{i},.E,N,V) = 1/ Q(E,N,V) (réwnowaga)

Rownowaga uklad-otoczenie:

Oboczente S12(E, V. N) = S4(E", No*, Vo') + Sa(E2", No°, V')

‘ In UE) = Inf(E4") + In f(E- Ey7) . = § [E1n, N1u, lI|.||"‘1']:| + SQ[EE'], Nzu, "U'zu:l = SPDF-I

tzn. $= 8 + S;: addytywnosc entropiiliczonejdla Ey", E- Ey°|
v = spuczqﬂ:wa
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S= Kg IN( Q(E,V,{x},.{N;}) )

l

(Cala fizyka statystyczna polega na sumowaniu)

Z fenomenologii (U=E):

S = S(Us V! {xi]! [Nl])

1 P X H;
ds = +dU + £av —Zdexi —Zl_?'dNi
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