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Wzory (••• ) i (.) daja szukane rozwiazanie. W naszym konkretnym przykladzie otrzymamy

ao= 1,03, bo= 11,3.

Zasady ekstremalnew termodynamice Dr Bogdan CICHOCKI
Za'lim przejdziemy do omówienia zagadnienia wspomnianegoVi tytule niniejszego artykulu,
przypomnimy podstawowe pojecia termodynamiki. Wiemy na podstawie doswiadczenia,
ze kazde cialo makroskopowe, niezaleznie od stanu poczatkowego, osiaga po pewnym czasie
stan równowagi. Stan taki mozna scharakteryzowac przez podanie niewielkiej liczby parametrów.
Przykladowo, stan równowagi okreslonej liczby moli gazu jednoskladnikowego opisll,ja
w pelni dwie wielkosci (np. cisnieniep i objetosc V). Na skutek dzialania czynników
zewnetrznych uklad fizyczny moze przechodzic z jednego stanu równowagi do innego.
Przejsciem takim zwanymprocesem termodynamicznymrzadza pewne prawa. Zgodnie
z trescia pierwszej zasady termodynamiki w procesie termodynamicznym zmiana energii
wewnetrznej U ukladu (tzn. róznica miedzy wartosciamiU w stanach koncowym i poczatkowym)
jest równa sumie cieplaQ dostarczonego ukladowi i pracyL wykonanej nad ukladem, czyli

(1) Ut-U, = Q+L.

Jezeli cialo fizyczne sklada sie z dwóch czesci, powiedzmy 1 i 2, to jego energia wewnetrznaU

jest równa

(2) U= UI+UZ+U12,

gdzie Ul, Uz sa energiami wewnetrznymi poszczególnych czesci, zasU12 energia oddzialywania '\
tych czesci. Poniewaz dla cial makroskopowychUl }> U12 i Uz }> U12, wiec w przyblizeniu
zachodzi zwiazek

(3) U= UI+UZ•
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Mówimy, ze wielkosc U ma wlasnosc addytywnosci.
Pierwsza zasada termodynamiki nie charakteryzuje w pelni procesów wystepujacych
w przyrodzie. Aby sie o tym przekonac, rozwazmy nastepujacy przyklad. Wyobrazmy sobie
uklad fizyczny skladajacy sie z dwóch podukladów 1 i 2, o energiach wewnetrznych
i temperaturach odpowiednioUl, Tl i Uz, Tz.Niech miedzy tymi podukladami znajduje sie
scianka przewodzaca cieplo. Z doswiadczenia wiemy, ze uklad taki znajduje sie w stanie
równowagi, o ile 11= Tz. Jezeli tak nie jest, to z ukladu o wyzszej temperaturze przeplywa
cieplo do ukladu o nizszej temperaturze, az do momentu wyrównania sie temperatur. Zgodnie
z pierwsza zasada kazdy proces, dla którego zachodzi równosc (1), jest mozliwy. Równiez

taki, w którym cieplo p~wa w kierunku przeciwnym niz ten, o którym wspomnielismypowyzej. Wynika z tego, ze pierwsza zasada wymaga uzupelnienia. Zadanie to spelnia druga
zasada termodynamiki.
Istnieje wiele równowaznych sformulowan drugiej zasady termodynamiki. Wlasciwie to juz

podalismy jedno z nich. Mianowicie, jest to twierdzenie dotyczace kierunku przeplywu ciepla.
Sformulowanie to podane po raz pierwszy przez Clausiusa jest bardzo pogladowe, jednakze
droga prowadzaca od niego do wniosków o charakterze ogólnym jest dosc zawila. Omówimy
teraz inne sformulowanie drugiej zasady termodynamiki, które przybiera postac zasady

&



= 2 ekstremalnej. Brzmi ono nastepujaCO: "Istnieje addytywna funkcja stanu'S zwana entropia
okreslona przez zwiazki

(as) 1au ()= T

Mozemy rozpatrywac rózne podzialy energiiU pomiedzy ukladami, ale tylko jeden odpowiada
stanowi równowagi. Podzialy te mozna opisac w pelni podajac np. tylko wartosc Ul'
Zgodnie z wlasnoscia addytywnosci entropia S calego ukladu dla danej wartosciUl jest równa

S(UI) = SI(UI)+S::(U-UI),

gdzie S,(x) oznacza entropie i-tego podukladu o energii wewnetrznejx. Jezeli w stanie równowagi
osiaga ona wartoSC maksymalna, to (traktujemy S jako funkcje jednej zmiennejU):

która osiaga wartosc maksymalna w stanie równowagi".

Symbol ( as) oznacza pochodna funkcji S (dwu zmiennych) wzgledemU.au ()
Wyrazenie "osiaga wartosc maksymalna" wymaga wyjasnienia.
Rozwazmy izolowany uklad fizyczny skladajacy sie z wielu podukladów, z których kazdy
znajduje sie w stanie równowagi. W ogólnosci stan calego ukladu nie jest stanem równowagi,
o czym moglismy sie przekonac przy rozpatrywaniu przykladu dotyczacego przeplywu ciepla.
Mimo to dla takiego stanu mozemy okreslic kazda z rozpatrywanych wielkosci, jesli ma ona
wlasnosc addytywnosci. Nie jestesmy w stanie okreslic temperatury, gdyz moze byc ona
rózna w róznych podukladach, ale mozemy okreslic np. energie wewnetrzna. Dotyczy to
takze entropii zgodnie z jej postulowana addytywnoscia. Mozemy zatem porównywac wartosc
entropii w stanie, w którym tylko poduklady sa w stanach równowagi, z jej wartoscia, gdy
caly uklad jest w równowadze. Wyrazenie "osiaga wartosc maksymalna" odnosi sie do tego
typu porównania. f
Wykazemy teraz, ze sformulowana przez nas zasada jest zgodna z doswiadczeniem.
Rozpatrzmy ponownie uklad przedstawiony na rysunku. Przyjmijmy, ze przegroda jest
nieruchoma. Zatem objetosci podukladów 1 i 2 sa ustalone. Poniewaz caly uklad jest izolowany,
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(4)

Ul + U:: = U = const.

dS dSI dS::· dS. dS:: .
0=-- = --+--- = -----, czyli

dUI dUI dUI dUI dU::

dS. dS::--=--
dUI d U::

Przypomnijmy, ze równowaga zostanie osiagnieta, gdyT. = T::. Widzimy zatem, ze pochodna
entropii S wzgledem energii wewnetrznejU (przy ustalonej objetosci) ma wlasnosc analogiczna
do temperatury. Przyjmijmy

Rozwiazanie zadania M 167.
Niech B' bedzie obrazem punktuB
w symetrii wzgledem prostejk, X zas
dowolnym jej punktem. MamyIAX - BX I=
=IAX-B'XI'" AB' i równosc zachodzi
tu tylko w przypadku, gdy punkty Y.B'

i A. sa wspólliniowe. Tak wiec szukanym
punktem jest punktX. przeciecia prostych
AB' i k.

Jezeli prostaAB' jest równolegia óok.
to zadanie nie ma rozwiazania, jeteli zas

punkty A i B sa symetryczne wzgledemk
(lzn. B' = A), to k jest symetralna odcinka
AB i wobec tego dla kazdego jej punktuX
zachodzi równosc·AX- BX = O.

(dlaczego l/T, a nie T wyjasni sie za chwile). Warunek (4) jest warunkiem na ekstremum
entropii. Sprawdzimy, ze przy przyjeciu zwiazku (5) jest to maksimum. W tym celu wyliczmy
zmiane entropii !1S przy nieznacznym odchyleniu od stanu równowagi. Mozemy napisac

dSI dS:: 1 1 ( 1 1 )
!1S=~SI+!1S::=--~UI+--~U::=-~UI+-~U::= --- ~UI.

dUI d U:: TI T:: TI T::

gdyz ~UI = -~U::.
Jezeli ~UI > O, to zgodnie z doswiadczeniem TI> T:: i !1S < O, jezeli zas ~UI < O,

to TI < T:: i równiez ~S < O. Widzimy zatem, ze rzeczywiscie entropia osiaga maksimum

(aS \ )
w stanie równowagi gdybysmy przyjeli, ze - = T otrzymalibysmy minimum . Zwrócmyau .
jeszcze uwage, ze zanuastT moglibysmy w powyzszych wzorach podstawic dowolna rosnaca
funkcje T. Zmienilibysmy wtedy jedynie funkcyjna zaleznosc entropii od temperatury. Sama
entropia nie jest bowiem okreslona jednoznacznie przez wlasnosc addytywnosci oraz

as

maksymalnosci. Bardziej istotny jest natomiast fakt, ze np. - zalezy jedynie od temperatury.
au

Przeprowadzenie analogicznego rozumowania w przypadku ukladu skladajacego sie z dwóch
podukladów przedzielonych ruchomym tlokiem pozostawiamy Czytelnikowi. Okazuje sie wtedy,

ze pochodna as ma wlasnosci analogiczne do cisnienia i przyjmujemy, ze jest równa.!...
av T

Przytoczone sformulowanien zasady termodynamiki jest bardzo wygodnym punktem startowym
do wyprowadzenia szeregu wniosków natury ogólnej. Warto równiez wspomniec, ze odgrywa
ono wazna role przy wytlumaczeniu praw termodynamiki w ramach fizyki statystycznej.
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