Entropia — definicja klasyczna

Mozna wykazaé, ze w cyklu Carnota,

a takze w dowolnym procesie cyklicznym
{0
T
(symbolcj oznacza catl¢ po krzywej zamkniete)).

Taka réwnosé¢ zachodzi dla réniczki zupetnej funkcji dwoch zmiennych f(x, y):

df :ﬁdx+ﬁdy
0X oy
ddf =0

To znaczy,ze mazna zdefiniowaé nowa funkcje stanu S réwnaniem

ds=42
T

gdzieS=f(p,T), albo S= f(p,V), albo S=f(V,T).

Nazywamy ja entropia.



Wiasnaosé podstawowa (wynika z definicji)
Jds=0

zmiana entropii w cyklu zamknigtym jest rowna zeru (j&sli proces jest prowadzony w sposob
odwracalny).

Stad: zmiana entropii miedzy dwoma stanami rownowagi jest taka sama dla wsgtkich mozliwych
procesow odwracalnych zachodgych pomiedzy tymi stanami.
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Roznica entropii migdzy dwoma stanami zalgy tylko od tych standéw (jeeli obydwa g stanami

rownowagi), a nie zaley od procesu.

Pozwala nam to obliczé& zmiany entropii rowniez w procesach nieodwracalnych, nierownowagowych
pod warunkiem, ze stany pocatkowy i koncowy g stanami rownowagi.

Metoda: konstruujemy dowolny mazliwy proces odwracalny medzy stanami 1 i 2, a naspnie
obliczamy AS=S, -S.

Zmiany entropii a kierunek przemian w przyrodzie

Kierunek przebiegu proceséw przyrodniczych wyznaczdl zasada termodynamiki_sformutowana
przy pomocy pojecia entropii:

Istnieje funkcja stanu, zwana entropa, zdefiniowana rownaniem:
dgs=92.
T

Wszystkie procesy w przyrodzie, ktore zaczynaj sie jednym stanem rownowagi, a
koncza drugim stanem rownowagi, mog przebiega tylko w takim kierunku, ze faczny
przyrost entropii uktadu | otoczenia jest nieujemny
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AS = AS, +AS

Podsumowanie:

> W procesach samorzutnych, zachodzych w sposob nieodwracalny, entropia zawsze
rosnie
» W procesach prowadzonych w sposob odwracalny entr@ albo pozostaje stata, albo

moze by¢ zmieniana w sposob kontrolowany.



Teoria kinetyczna gazow

Cel — wyprowadzenie praw gazowych i innych wkaiwosci termicznych gazéw z praw mechaniki.
Podstawy — hipoteza atomistyczna i mechanika Newtan

Dwa opisy
mikroskopowy makroskopowy
potozeniar, intensywne parametry stanup, T

pedy p. lub predkosci V.

Podejgcie statystyczne: parametry stanu wyraamy przez odpowiednigrednie ze zmiennych
mikroskopowych lub ich funkgji:
sredni przekaz pedu do scianek <= p

srednia energia kinetyczna s T

Koniecznasé podejicia statystycznego: opis 10 czstek
Wystarczalnaéé podejscia statystycznego: pomiar daje wartéci srednie

Definicja wartosci sredniej: (A)=> P(A)A, P(A) - prawdopodobieastwo



Gaz doskonaty: zbiorN punktow materialnych o jednakowych masachm, oddziatujacych ze soh i ze
sciankami naczynia jedynie poprzez zderzenia sgeyste, a nie oddziatugcych na odlegtéé.

Podstawowe rownanie teorii kinetycznej gazow
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Cisnienie zewrgtrzne
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Cisnienie gazu nacianke — jest zmienne, ale w praktyce nie i si¢ od sredniej
P=(p)

Mozna wykazaé, ze

(p)=5mm(’)

gdzie n jest liczbg czastek w jednostce ohgtosci, a<v2> -srednim kwadratem predkosci.



Dalej bedziemy zaktada p =(p).

W stanie rbwnowagi p = const oraz p = p,.

Stad

Porownajmy to z rownaniem stanu gazu doskonatego

ov =M gt

U



Interpretacja temperatury:

gU _M RT
3 U
a wiec
uadT
Energia wewretrzna gazu doskonatego jest wprost proporcjonalna a temperatury empirycznej.
U = sM RT
2 U
Energia wewretrzna 1 mola gazu doskonatego zatg tylko od temperatury (a nie zaley od p ani odV).
u=>NM g 3N o N, - liczba Avogadro, N, = 6,02[10% mol*
2N,,m 2 N,,
U :§N R T
2 Av
Definiujemy stata Boltzmanna
k=" k=138010%
N, K
U= 3 NKT
2



Srednia energia wewrtrzna na 1 czstke

KT
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N
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Dotyczy gazu 1-atomowego. Atomy mgjmozliwosé ruchu w 3 niezalenych kierunkach.

Stopnie swobody
Mowimy, ze pojedynczy swobodny atom ma 3 stopnie swobody.

Liczba stopni swobody jest to liczba niezalgych zmiennych, potrzebnych i wystarczajcych do opisu
ruchu uktadu.

Liczba stopni swobody jest to liczba niezalsych sposobow absorpcji energii przez ukiad.

Przykiady;
Vo Vys V, 3 stopnie swobody ruchu pogpowego

Vir Vi Vg Gy s Gy jw. + 2 stopnie swobody ruchu obrotowego = 5 sswobody

Vys Vys Vg Gy Gy G, 3+ 3 = 6 stopni swobody

x1 Vyr Yz

X, V, lub E_, E, 2 stopnie swobody ruchu drgajcego



Zasada ekwipartycji energii:
Energia dostarczona do uktadu rozktada g rownomiernie na wszystkie stopnie swobody take

w stanie rownowagi na 1 stopig@ swobody przypadasrednio energia% kKT,

gdzie k jest stah Boltzmanna, aT - temperatura bezwzgédna.

Ludwig Boltzmann (1844-1906)
(zrédio — Internet)



Rozktady Maxwella | Boltzmanna

definicja sredniej
 dla zmiennej niechgtej t.

(t)=>"P(t)t P(t. ) - prawdopodobieistwo wysgpienia wartosci t

- dla zmiennej chgtej t wprowadzamy pojecie gestasci prawdopodobienstwa pft):

o(t) dt jest prawdopodobiaistwem,ze zmiennat ma wartosé w przedziale|t, t + dt|

(t)= I‘i olt) dt, tO(a, b), moazliwe réwniez t (- oo, + oo)

()= [0 ), tO(ab)

gestos¢ prawdopodobienstwa p(t) spetnia warunek normalizacyjny:

bjp(t)dt =1




Fizyczna interpretacja prawdopodobiaistwa — utamek< 1, ktory podaje, jaka czsé¢ catkowitej liczby

czastek N posiada okrelong wtasciwosé (cecle), np. ze sktadowa pedkosci v, ma wartosé Vi

_ N(in)
P(v, ) = N

Dla duzego zbioru castek zbidr ich predkosci jest prawie ciagly

ol v, = N
N
Maxwell wyliczyt, ze
2
dN(v -

Stalg A, mozna wyliczy¢ z warunku normalizacji

Tp(vx) dv, =1



Rozktad Maxwella dla sktadowejx-owe] predkosci v:
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Jest to rozklad normalny, inna nazwa: rozktad Gausa.




