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Podstawowe poj¦cia

Termodynamika to dziaª �zyki zajmuj¡cy si¦ badaniem efektów
energetycznych wszelkich przemian �zycznych i chemicznych
ukªadów termodynamicznych.

Ukªad termodynamiczny to zespóª wzajemnie oddziaªywuj¡cych
obiektów makroskopowych (ciaª i pól), które mog¡ wymienia¢
energi¦ i materi¦. Ukªad jest oddzielony od otoczenia granic¡
(barier¡) rzeczywist¡ lub my±low¡.

Ukªad termodynamiczny zamkni¦ty (odosobniony, izolowany) nie
mo»e wymienia¢ materii i energii z otoczeniem.

Ukªad termodynamiczny otwarty mo»e wymienia¢ materi¦ i
energi¦ z otoczeniem.
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Energia wewn¦trzna, ciepªo, praca

Podstaw¡ �zyki cz¡steczkowej jest stwierdzenie, »e wszystkie
ciaªa maj¡ budow¦ ziarnist¡, skªadaj¡ si¦ z cz¡steczek (lub
atomów).

Dowody do±wiadczalne: dyfuzja, ruchy Browna.

Dyfuzj¡ nazywamy zjawisko przenikania cz¡steczek ciaª
stykaj¡cych si¦ przez warstw¦ graniczn¡.

Energia wewn¦trzna ciaªa jest zwi¡zana z cieplnym ruchem
cz¡steczek i ich oddziaªywaniem.

Ciepªo jest jednym ze sposobów przekazywania energii
wewn¦trznej ciaªa sposobem mikroskopowym.

Praca jest drugim ze sposobów przekazywania energii
wewn¦trznej ciaªa sposobem makroskopowym.
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Termodynamiczne parametry ciaª

Termodynamika opisuje ciaªa makroskopowe, o rozmiarach
znacznie wi¦kszych od cz¡steczek, skªadaj¡ce si¦ z wielkiej liczby
cz¡steczek.

Wªasno±ci ciaª makroskopowych opisujemy za pomoc¡ wielko±ci
�zycznych zwanych cz¦sto parametrami makroskopowymi lub
parametrami termodynamicznymi.

Najwa»niejsze parametry termodynamiczne: obj¦to±¢ ciaªa V ,
ci±nienie p, temperatura T , masa m.

W wi¦kszo±ci przypadków dla gazów, cieczy i ciaª staªych istnieje
zwi¡zek mi¦dzy parametrami termodynamicznymi ciaªa, który
nosi nazw¦ równania stanu

f (p,V ,T ,m) = 0. (1)
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Stany cieplne ciaª

Ciaªa znajduj¡ si¦ w okre±lonych stanach cieplnych, które mo»na
porównywa¢. Od stanu cieplnego zale»y wiele wªa±ciwo±ci ciaª,
np. wymiary, g¦sto±¢, opór elektryczny. Wykorzystujemy to do
budowy termometrów.

Je»eli zetkniemy dwa ciaªa, to po pewnym czasie ustali si¦ stan
równowagi termodynamicznej (cieplnej, termicznej), w którym
stany cieplne ciaª nie b¦d¡ si¦ ju» zmienia¢. Mówimy, »e oba
ciaªa maj¡ t¦ sam¡, ustalon¡ temperatur¦.
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Zasady termodynamiki

Zerowa zasada termodynamiki (0 ZT)

Je»eli ciaªa A i B s¡ w stanie równowagi termodynamicznej oraz ciaªa
B i C s¡ w stanie równowagi termodynamicznej, to ciaªa A i C s¡
tak»e w stanie równowagi termodynamicznej.

Ciaªo B mo»emy nazywa¢ termometrem. Na ogóª termometry s¡
ciaªami o masie du»o mniejszej ni» masa ciaªa badanego.
W celu zbudowania skali temperatur wystarczy wybra¢ wzorcowe
stany cieplne ciaª i przyporz¡dkowa¢ im odpowiednie liczby.
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Skale temperatur

W skali Celsjusza jako wzorcowe stany wybrano topniej¡cy lód
(punkt 0) i wod¦ wrz¡c¡ pod ci±nieniem normalnym (punkt
100). Odcinek mi¦dzy tymi punktami podzielono na 100 cz¦±ci.

W skali Fahrenheita wybrano krzepn¡cy wodny roztwór salmiaku
[chlorek amonu] (punkt 0) i stan cieplny ciaªa ludzkiego (punkt
100). W tej skali topnienie lodu nast¦puje w punkcie 32, a
wrzenie wody w punkcie 212.

Skale Celsjusza i Fahrenheita s¡ skalami wzgl¦dnymi i nie maj¡
gª¦bszego sensu �zycznego. Wskazania dla punktów po±rednich
pomi¦dzy 0 a 100 b¦d¡ zale»aªy od rodzaju ciaªa u»ytego do
budowy termometru.
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Bezwzgl¦dna skala temperatur

W �zyce istnieje sposób budowania tzw. bezwzgl¦dnej skali
temperatur, czyli skali Kelvina, niezale»nej od natury ciaªa
termometrycznego. Sens �zyczny skali Kelvina wi¡»e si¦
z ruchem cieplnym cz¡steczek.

Badania do±wiadczalne i teoretyczne wykazaªy, »e najni»sz¡
dost¦pn¡ temperatur¡ jest punkt 0 skali Kelvina, co odpowiada
-273,16 w skali Celsjusza.

Dla skali Kelvina ustalono jeden wzorcowy stan cieplny. Jest to
tzw. punkt potrójny wody (T = 273, 16K , p = 611, 73Pa),
w którym jednocze±nie mog¡ istnie¢ w równowadze
termodynamicznej obok siebie trzy fazy: woda, lód i nasycona
para wodna.
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Równowaga termodynamiczna

Ukªad jest w równowadze termodynamicznej z otoczeniem, je»eli
nie zachodz¡ w nim zmiany parametrów zewn¦trznych (np.
obj¦to±ci ukªadu) i wewn¦trznych (np. zmiana ci±nienia
wewn¡trz ukªadu, temperatury).

Warunkiem równowagi termodynamicznej jest równowaga
mechanicznych siª i momentów zewn¦trznych (równowaga
mechaniczna), staªo±¢ masy i skªadu (równowaga chemiczna) i
niezale»no±¢ stanu od rodzaju osªony (równowaga termiczna).

Proces termodynamiczny (przemiana termodynamiczna) jest to
przej±cie ukªadu z jednego stanu termodynamicznego do
drugiego.
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Procesy termodynamiczne

Dla procesu odwracalnego mo»liwe jest przywrócenie
pocz¡tkowego stanu ukªadu i otoczenia. Rozpatrywany ukªad
przebywa przemian¦ odwracaln¡ przechodz¡c przez te same
stany zarówno w jednym, jak i w drugim kierunku.

Procesy nieodwracalne s¡ zwi¡zane z nieodwracalnymi zmianami
ukªadu i otoczenia. Procesy nieodwracalne przebiegaj¡
samorzutnie tylko w jednym kierunku, np. przepªyw ciepªa z ciaª
cieplejszych do chªodniejszych, wypªyw gazu w pró»ni¦.
Wszystkie procesy rzeczywiste s¡ nieodwracalne.

Cykl (obieg) to proces zªo»ony, w wyniku którego ukªad powraca
do stanu pocz¡tkowego.
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Pochªanianie ciepªa przez ciaªa

Pojemno±¢ cieplna Cx jest to wielko±¢ �zyczna, która
charakteryzuje ilo±¢ ciepªa ∆Q, jaka jest niezb¦dna do zmiany
temperatury ciaªa o ∆T ,

∆Q = Cx∆T . (2)

Pojemno±ci cieplne ciaª wykonanych z tego samego materiaªu s¡
proporcjonalne do masy, dlatego wygodnie jest zde�niowa¢
ciepªo wªa±ciwe cx ,

∆Q = cxm∆T . (3)

Wyznaczaj¡c, a nast¦pnie korzystaj¡c z pojemno±ci cieplnej, czy
ciepªa wªa±ciwego, nale»y zna¢ warunki, w których dostarczamy
ciepªo. Zwykle korzysta si¦ z pojemno±ci cieplnej przy staªym
ci±nieniu Cp lub przy staªej obj¦to±ci CV .
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Przemiany fazowe

Nie zawsze dostarczenie ciepªa do ukªadu wi¡»e si¦ ze wzrostem
temperatury ukªadu.

Faza termodynamiczna jest to zbiór wszystkich cz¦±ci danego
ukªadu �zycznego o jednakowych wªasno±ciach �zycznych i
jednakowym skªadzie chemicznym, oddzielonych od pozostaªych
cz¦±ci ukªadu powierzchniami rozdziaªu (granice faz).

Przemiana fazowa (przej±cie fazowe) jest to proces
termodynamiczny, polegaj¡cy na przej±ciu jednej fazy
termodynamicznej w drug¡. Podczas przemiany fazowej
nast¦puje zawsze skokowa zmiana wªasno±ci �zycznych ciaªa,
które tej przemianie podlega.

Przykªad: zmiany stanu skupienia.
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Ciepªo przemiany fazowej

Zmiana fazy ciaªa mo»e wymaga¢ dostarczenia lub odebrania
ciepªa, wówczas ilo±¢ przepªywaj¡cego ciepªa Q jest
proporcjonalna do masy m ciaªa zmieniaj¡cego faz¦,

Q = mL, (4)

gdzie L to ciepªo przemiany fazowej, np. ciepªo topnienia, ciepªo
skraplania.

Przemiana fazowa zachodzi w staªej temperaturze.

Diagram fazowy jest to wykres wszystkich krzywych równowagi
fazowej dla danej substancji we wspóªrz¦dnych p − T .
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Diagram fazowy
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Praca w procesach termodynamicznych

W procesach termodynamicznych praca wi¡»e si¦ ze zmian¡
obj¦to±ci czynnika roboczego.

Przykªad: Gaz rozpr¦»aj¡cy si¦ w cylindrze wykonuje prac¦
przeciwko ci±nieniu zewn¦trznemu przesuwaj¡c tªok.

Dla procesów odwracalnych praca wynosi

∆W = F∆x = pS∆x = p∆V , (5)

W12 =

∫ V2

V1

p(V )dV . (6)

Umowa znaków: Je»eli W > 0, to czynnik roboczy wykonuje
prac¦ kosztem swojej energii wewn¦trznej. Je»eli W < 0, to siªy
z otoczenia wykonuj¡ prac¦, a energia wewn¦trzna czynnika
roboczego wzrasta.
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Zasady termodynamiki

Pierwsza zasada termodynamiki (I ZT)

Ciepªo dostarczone do ukªadu zu»ywa si¦ na zwi¦kszenie jego energii
wewn¦trznej i na wykonanie pracy przez ukªad przeciwko siªom
zewn¦trznym.

∆Q = ∆U + ∆W , (7)

gdzie ∆Q oznacza ilo±¢ ciepªa, ∆U przyrost energii wewn¦trznej,
∆W prac¦ przeciwko siªom zewn¦trznym.

I ZT jest zastosowaniem zasady zachowania energii do zjawisk
cieplnych.
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Perpetuum mobile pierwszego rodzaju

Istniej¡ inne równowa»ne sformuªowania I ZT.

Perpetuum mobile pierwszego rodzaju nazywamy ukªad, który
mógªby pracowa¢ niesko«czenie dªugo bez pobierania energii
z zewn¡trz.

I ZT jest równowa»na twierdzeniu, »e perpetuum mobile
pierwszego rodzaju nie istnieje. Ukªad mo»e wykonywa¢ prac¦
w procesie adiabatycznym kosztem swojej energii wewn¦trznej,
ale tylko przez pewien sko«czony czas.
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Typowe procesy termodynamiczne

Szczególne przypadki I ZT

Przemiana Warunek Wynik
adiabatyczna ∆Q = 0 ∆W = −∆U
izochoryczna ∆V = 0, ∆W = 0 ∆Q = ∆U
izotermiczna T = const I ZT
izobaryczna p = const ∆W = p∆V
cykl zamkni¦ty ∆U = 0 ∆Q = ∆W
rozpr¦»anie swobodne ∆Q = ∆W = 0 ∆U = 0
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Mechanizmy przekazywania ciepªa

1 Przewodnictwo cieplne zwi¡zane z transportem energii przez
cz¡steczki.

2 Konwekcja to makroskopowe zjawisko wyrównania zwi¡zane
z przemieszczaniem si¦ caªych du»ych makroskopowych
fragmentów pªynu.

3 Promieniowanie cieple zwi¡zane z emisj¡ fal
elektromagnetycznych.
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Przewodnictwo cieplne

Rozwa»my dwie równe powierzchnie S odlegªe od siebie o ∆x .
Niech spadek temperatury na odcinku ∆x b¦dzie −∆T , gdzie
znak minus oznacza zmniejszanie si¦ temperatury na tym
odcinku. Wówczas przez powierzchni¦ S w ci¡gu czasu ∆t
przepªynie energia w postaci ciepªa ∆Q.

Ustalono zwi¡zek empiryczny

∆Q

∆t
= −kS ∆T

∆x
, (8)

gdzie k jest wspóªczynnikiem przewodnictwa cieplnego.

Jednostk¡ k jest J/(s ·m · K ).

Przewodzenie ciepªa jest zjawiskiem nieodwracalnym.
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Promieniowanie cieplne

Promieniowanie cieplne to fale elektromagnetyczne emitowane
przez ciaªa, zwi¡zane ze wzbudzeniem atomów lub cz¡steczek,
wywoªanym przez ich ruch cieplny.

Moc promieniowania Pe emitowanego przez ciaªo w postaci fal
elektromagnetycznych zale»y od pola powierzchni S ciaªa i
temperatury jego powierzchni T wyra»onej w kelwinach

Pe = σεST 4, (9)

gdzie σ = 5.6703× 10−8W /(m2 · K 4) to staªa
Stefana-Boltzmanna, ε zdolno±¢ emisyjna (staªa bezwymiarowa
z przedziaªu od 0 do 1).

Ciaªo doskonale czarne to idealne ciaªo o zdolno±ci emisyjnej
ε = 1.

A. Kapanowski (WFAIS UJ) Termodynamika 2024 21 / 49



Promieniowanie cieplne

Moc promieniowania absorbowanego Pa przez ciaªo z otoczenia
zale»y od temperatury otoczenia To

Pa = σεST 4
o . (10)

Ciaªo doskonale czarne pochªania caª¡ energi¦ padaj¡cego na«
promieniowania.

Wypadkowa moc Pw charakteryzuj¡ca wymian¦ z otoczeniem
energii w postaci promieniowania cieplnego wynosi

Pw = Pe − Pa = σεS(T 4 − T 4
o ). (11)
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Mechanika statystyczna

Podstawowe zasady temodynamiki wyra»one s¡ w parametrach
termodynamicznych i nie mówi¡ nam o tym, »e materia jest
zbudowana z atomów.

W mechanice statystycznej przyjmujemy, »e materia jest
zbudowana z atomów, które opisywane s¡ prawami mechaniki.
Stosujemy opis statystyczny, poniewa» ukªady s¡ zªo»one z du»ej
liczby atomów.

Zasady mechaniki mo»emy stosowa¢ statystycznie do zbiorowisk
atomów na dwóch ró»nych poziomach opisu:
(a) na poziomie teorii kinetyczno-molekularnej,
(b) na poziomie mechaniki statystycznej.
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Teoria kinetyczno-molekularna

W teorii kinetyczno-molekularnej wykazuje si¦, »e ±rednia energia
kinetyczna cz¡steczki ciaªa 〈Ek〉 jest proporcjonalna do
temperatury

〈Ek〉 ∼ kBT , (12)

gdzie kB = 1.38× 10−23J/K to staªa Boltzmanna. �rednia jest
rozumiana jako ±rednia po zbiorze energii wszystkich cz¡steczek
w danej chwili czasu, a nie ±rednia po czasie.
Dla gazu doskonaªego jednoatomowego mamy

〈Ek〉 =
3
2
kBT (ogólnie f

2
kBT ). (13)

Teoria kinetyczno-molekularna pozwala na mikroskopow¡
interpretacj¦ temperatury jako miary ±redniej energii kinetycznej
ruchu post¦powego cz¡steczek gazu doskonaªego.
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Gaz doskonaªy

Gaz doskonaªy to uproszczony model gazu rzeczywistego.
1 Gaz skªada si¦ z identycznych cz¡steczek.
2 Cz¡steczki poruszaj¡ si¦ chaotycznie i podlegaj¡ zasadom

dynamiki Newtona. Zderzaj¡ si¦ ze sob¡ lub ze ±ciankami
naczynia.

3 Caªkowita liczba cz¡steczek gazu jest bardzo du»a.
4 Obj¦to±¢ cz¡steczek jest zaniedbywalnie maªa w porównaniu

z obj¦to±ci¡ zajmowan¡ przez gaz.
5 Cz¡steczki nie oddziaªywuj¡ ze sob¡ poza momentem zderzenia.
6 Zderzenia s¡ doskonale spr¦»yste (zachowanie energii i p¦du) i

czas ich trwania jest zaniedbywalnie maªy.
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Ci±nienie gazu doskonaªego

Rozwa»my gaz doskonaªy zamkni¦ty w naczyniu sze±ciennym
o boku L, zorientowanym wzdªu» osi x , y , z . Pr¦dko±¢
cz¡steczki gazu ma skªadowe vx , vy , vz .
Zmiana p¦du cz¡steczki przy zderzeniu ze ±cian¡

∆p = (−mvx)− (mvx) = −2mvx . (14)

Czas lotu w kierunku x tam i z powrotem do ±ciany wynosi
2L/vx . P¦d przekazany ±ciance w jednostce czasu wynosi

2mvx
vx
2L

=
mv 2x
L
. (15)

Wszystkie cz¡steczki gazu dziaªaj¡ na ±ciank¦ siª¡

Fx =
Nm〈v 2x 〉

L
. (16)
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Ci±nienie gazu doskonaªego

Kwadrat wektora pr¦dko±ci cz¡steczki mo»na zapisa¢

v 2x + v 2y + v 2z = v 2, (17)

〈v 2x 〉+ 〈v 2y 〉+ 〈v 2z 〉 = 〈v 2〉, (18)

Wszystkie kierunki pr¦dko±ci s¡ równoprawne, czyli

〈v 2x 〉 = 〈v 2y 〉 = 〈v 2z 〉 =
1
3
〈v 2〉. (19)

�redni nacisk na ka»d¡ ze ±cianek sze±cianu wynosi

F =
Nm〈v 2〉

3L
, (20)

p =
F

L2
=

Nm〈v 2〉
3L3

. (21)
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Równanie stanu gazu doskonaªego

Zapisuj¡c obj¦to±¢ jako V = L3 mamy

pV =
2
3
N
m〈v 2〉

2
. (22)

Korzystamy z okre±lenia temperatury bezwzgl¦dnej jako
odpowiadaj¡cej ±redniej energii kinetycznej dla cz¡stek o trzech
stopniach swobody (jednoatomowych)

〈Ek〉 =
m〈v 2〉

2
=

3
2
kBT . (23)

Otrzymujemy równanie stanu gazu doskonaªego

pV = NkBT . (24)
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Liczba Avogadra, prawo Avogadra

Liczba Avogadra NA = 6.022× 1023mol−1, to staªa �zyczna
liczbowo równa liczbie atomów lub cz¡steczek materii zawartych
w jednym molu tej materii.
Je»eli w próbce mamy N cz¡steczek dowolnej substancji, to
liczba moli n substancji wynosi n = N/NA.
Z równania stanu gazu doskonaªego wynika, »e

N =
pV

kBT
. (25)

Prawo Avogadra stwierdza, »e przy równych temperaturach i pod
jednakowymi ci±nieniami w równych obj¦to±ciach znajduj¡ si¦
równe liczby cz¡steczek gazu.
W warunkach normalnych (p = 760mmHg , T = 273K ) jeden
mol gazu doskonaªego zajmuje obj¦to±¢ Vm = 22.4dm3.
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Równanie Clapeyrona

Równanie stanu gazu doskonaªego mo»emy zapisa¢ w postaci
równania Clapeyrona

pV = NkBT = nNAkBT = nRT , (26)

gdzie R = kBNA = 8.314J/(mol · K ) to staªa gazowa.
Dla gazu doskonaªego jego energia wewn¦trzna jest równa
energii kinetycznej ruchu post¦powego jego cz¡steczek

U = N〈Ek〉 =
3
2
NkBT =

3
2
nRT . (27)

Widzimy, »e energia wewn¦trzna gazu doskonaªego zale»y tylko
od temperatury gazu.
Gaz doskonaªy to model, sªuszny w peªni jedynie dla bardzo
rozrzedzonych gazów rzeczywistych.
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Przemiana izochoryczna gazu doskonaªego

Przemiana izochoryczna V = const, ∆V = 0, ∆W = 0.

Prawo Charlesa p/T = const.

Z II ZT wynika, »e ∆Q = ∆U .

∆Q = CV ∆T .

Zmiana energii wewn¦trznej ∆U = 3
2
nR∆T .

Z porównania otrzymujemy pojemno±¢ ciepln¡ przy staªej
obj¦to±ci

CV =
3
2
nR . (28)
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Przemiana izobaryczna gazu doskonaªego

Przemiana izobaryczna p = const.

Prawo Gay-Lussaca V /T = const.

Z II ZT wynika, »e ∆Q = ∆U + ∆W .

∆Q = Cp∆T .

∆U = 3
2
nR∆T .

∆W = p∆V = nR∆T (z równania Clapeyrona).

Z porównania otrzymujemy pojemno±¢ ciepln¡ przy staªym
ci±nieniu

Cp =
3
2
nR + nR =

5
2
nR . (29)
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Przemiana izotermiczna gazu doskonaªego

Przemiana izotermiczna T = const.

Prawo Boyle'a-Marriotte'a pV = const.

Z II ZT wynika, »e ∆Q = ∆U + ∆W .

∆U = 0 dla gazu doskonaªego.

Dostarczone ciepªo zostanie zu»yte na prac¦ gazu

W =

∫ V2

V1

p(V )dV =

∫ V2

V1

nRT

V
dV = nRT ln

(
V2

V1

)
. (30)
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Przemiana adiabatyczna gazu doskonaªego

Przemiana adiabatyczna ∆Q = 0.
Równanie Poissona pV κ = const, κ = Cp/CV .
Inna posta¢ to TV κ−1 = const.
Z II ZT wynika, »e 0 = ∆U + ∆W .
∆U = CV ∆T = −∆W

Rozwa»my rozpr¦»anie adiabatyczne od V1 do V2.
Z równania stanu p1V1 = nRT1, p2V2 = nRT2,

p2(adiabatyczne) =
p1V1

V2

T2

T1

, (31)

p2(izotermicznie) =
p1V1

V2

. (32)

Przy rozpr¦»aniu adiabatycznym T2 < T1, czyli
p2(adiabatyczne) < p2(izotermicznie).
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Silniki cieplne

Silnikiem cieplnym (termodynamicznym) nazywamy ka»de
urz¡dzenie wykonuj¡ce prac¦ kosztem energii doprowadzonej
w postaci ciepªa i dziaªaj¡ce periodycznie.

Francuski in»ynier N. Carnot zwróciª uwag¦ na fakt, »e
w maszynach cieplnych prac¦ zawsze mo»na zamieni¢ na ciepªo,
natomiast zamiana ciepªa na prac¦ podlega ograniczeniom.
Obserwacje te doprowadziªy do sformuªowania drugiej zasady
termodynamiki.
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Sprawno±¢ silnika cieplnego
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Sprawno±¢ silnika cieplnego

Z I ZT dla cz¦±ci ABC cyklu Q1 = UC − UA + W1.

Z I ZT dla cz¦±ci CDA cyklu −Q2 = UA − UC −W2.

Równanie bilansu energetycznego cyklu

Q1 − Q2 = W1 −W2 = W , (33)

gdzie W jest prac¡ wykonan¡ przez czynnik roboczy przeciwko
siªom zewn¦trznym.

Sprawno±ci¡ termodynamiczn¡ silnika cieplnego nazywamy
stosunek pracy wykonanej przez silnik do ciepªa pobranego ze
¹ródªa (grzejnika)

η =
W

Q1

=
Q1 − Q2

Q1

= 1− Q2

Q1

. (34)
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Perpetuum mobile drugiego rodzaju

Maksymaln¡ sprawno±¢ η = 1 silnik osi¡gn¡ªby dla Q2 = 0, tzn.
gdyby nie trzeba byªo odprowadza¢ ciepªa do chªodnicy. Takie
procesy termodynamiczne s¡ jednak niemo»liwe, co jest faktem
do±wiadczalnym, mimo »e nie przecz¡ prawu zachowania energii.

Perpetuum mobile drugiego rodzaju nazywamy hipotetyczny
silnik, który mógªby pracowa¢ w sposób ci¡gªy bez oddawania
ciepªa chªodnicy.
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Zasady termodynamiki

Druga zasada termodynamiki (II ZT)

(a) Perpetuum mobile drugiego rodzaju jest niemo»liwe.
(b) Niemo»liwy jest silnik cieplny o sprawno±ci równej 1.
(c) Warunkiem pracy silnika cieplnego jest oddawanie chªodnicy
cz¦±ci energii pobranej ze ¹ródªa w postaci ciepªa.
(d) ∆S ≥ 0, entropia ukªadu zamkni¦tego wzrasta w przemianach
nieodwracalnych i nie zmienia si¦ w przemianach odwracalnych.
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Cykl Carnota

Carnot zaproponowaª sinik idealny o maksymalnej sprawno±ci,
którego czynnikiem roboczym jest gaz doskonaªy. Silnik pobiera
ciepªo z grzejnika o temperaturze T1, a oddaje ciepªo do
chªodnicy o temperaturze T2.
Sprawno±¢ odwracalnego cyklu Carnota wynosi

η = 1− T2

T1

. (35)

Sprawno±¢ nie zale»y od czynnika roboczego.
Sprawno±¢ cyklów rzeczywistych jest zawsze mniejsza od
sprawno±ci silnika Carnota.
Lord Kelvin wprowadziª bezwzgl¦dn¡ skal¦ temperatur po
odkryciach Carnota i okre±liª j¡ tak, aby

Q2

Q1

=
T2

T1

. (36)
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Cykl Carnota
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Sprawno±¢ cyklu Carnota

Przemiana 1-2 to rozpr¦»anie izotermiczne,
Q12 = W12 = nRT1 ln(V2/V1) > 0.

Przemiana 2-3 to rozpr¦»anie adiabatyczne, 0 = W23 + ∆U23.

Przemiana 3-4 to spr¦»anie izotermiczne,
Q34 = W34 = nRT2 ln(V4/V3) < 0.

Przemiana 4-1 to spr¦»anie adiabatyczne, 0 = W41 + ∆U41.

Zachodzi zale»no±¢ ∆U23 + ∆U41 = 0, poniewa» wracamy do
punktu pocz¡tkowego cyklu.

Praca wykonana w cyklu wynosi
W = W12 + W23 + W34 + W41 = Q12 + Q34.
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Sprawno±¢ cyklu Carnota

Ciepªo dostarczone do silnika Qd = Q12.

Sprawno±¢ cyklu

η =
W

Qd
= 1 +

Q34

Q12

= 1− T2 ln(V3/V4)

T1 ln(V2/V1)
. (37)

Dla przemian adiabatycznych mamy T1V
κ−1
2 = T2V

κ−1
3 ,

T1V
κ−1
1 = T2V

κ−1
4 , a st¡d V2/V1 = V3/V4.

Ko«cowy wynik to η = 1− T2/T1.
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Nieodwracalno±¢ i entropia

W przyrodzie dobrze znane s¡ procesy, które zachodz¡ tylko
w jednym kierunku. Przykªady: ciaªo ±lizgaj¡ce si¦ po podªodze
w ko«cu si¦ zatrzyma; spr¦»ony gaz po otwarciu butli
rozprzestrzenia si¦ po pomieszczeniu. Gdyby te procesy zaszªy
w przeciwnym kierunku, byliby±my zdumieni.

Badania na procesami nieodwracalnymi doprowadziªy do
okre±lenia nowej funkcji stanu ukªadu o nazwie entropia
o symbolu S . Pewne procesy nie ªamaªyby zasady zachowania
energii, ale nie zachodz¡ z powodu entropii, która nie mo»e
male¢.

Przemiana nieodwracalna w ukªadzie zamkni¦tym powoduje
zawsze wzrost entropii S ukªadu.
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Zmiana entropii

Dla procesu odwracalnego zmian¦ entropii ∆S mo»emy okre±li¢
jako

dS =
dQ

T
. (38)

Dla gazu doskonaªego mo»na pokaza¢, »e

∆S = S2 − S1 = nR ln
V2

V1

+ CV ln
T2

T1

. (39)

Tutaj zmiana entropii mo»e by¢ ujemna, poniewa» gaz
w naczyniu nie jest ukªadem zamkni¦tym (ciepªo mo»e
przepªywa¢ mi¦dzy gazem a otoczeniem). Ukªadem zamkni¦tym
b¦dzie tu gaz ª¡cznie z otoczeniem, a dla tego ukªadu entropia
nigdy nie maleje.
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Entropia w uj¦ciu statystycznym

Entropi¦ ukªadu mo»na zde�niowa¢ odwoªuj¡c si¦ do liczby
mo»liwych rozkªadów tworz¡cych go cz¡steczek. Mikrostanem
(stanem mikroskopowym) nazywamy konkretny rozkªad
cz¡steczek w ukªadzie. Wiele ró»nych mikrostanów mo»e dawa¢
ten sam makrostan (stan makroskopowy), czyli wygl¡d
zewn¦trzny ukªadu.

Liczb¦ ró»nych mikrostanów, za pomoc¡ których mo»na
zrealizowa¢ dany makrostan, nazywamy wag¡ statystyczn¡ W
(np. liczba sposobów rozmieszczenia poszczególnych cz¡stek
danego ukªadu na poziomach energetycznych).

Przykªad: warto rozwa»y¢ liczb¦ mo»liwych kon�guracji sze±ciu
cz¡stek w dwóch cz¦±ciach zbiornika.
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Liczby stanów

Rozwa»my liczby mo»liwych stanów ukªadu dla cz¡stek
rozmieszczanych w dwóch cz¦±ciach zbiornika.

Jedna cz¡stka (2 stany): [a|-], [-|a].

Dwie cz¡stki rozró»nialne (4 stany):
[ab|-], [a|b], [b|a], [-|ab].

Dwie cz¡stki nierozró»nialne (3 stany):
[aa|-], [a|a], [-|aa].

Trzy cz¡stki rozró»nialne (8 stanów):
[abc|-], [ab|c], [ac|b], [bc|a], [a|bc], [b|ac], [c|ab], [-|abc].

Trzy cz¡stki nierozró»nialne (4 stany):
[aaa|-], [aa|a], [a|aa], [-|aaa].
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Entropia w uj¦ciu statystycznym

Podstawowe zaªo»enie mechaniki statystycznej mówi, »e
wszystkie mikrostany s¡ tak samo prawdopodobne. Wobec tego
cz¦±ciej znajdziemy nasz ukªad w makrostanie z du»¡ wag¡
statystyczn¡.

W praktyce liczby mikrostanów s¡ olbrzymie, a na tym tle
wyró»niaj¡ si¦ najbardziej prawdopodobne makrostany (np.
cz¡steczki b¦d¡ równomiernie rozªo»one w obu cz¦±ciach
zbiornika).

Ludwik Boltzmann (1877) podaª zwi¡zek pomi¦dzy entropi¡
(wielko±ci¡ termodynamiczn¡) a liczb¡ mikrostanów (wielko±ci¡
statystyczn¡):

S = kB lnW . (40)
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Entropia w uj¦ciu statystycznym

Potocznie cz¦sto ª¡czy si¦ wzrost entropii ze wzrostem
nieporz¡dku (nieªadu przestrzennego) w ukªadzie. Jest to
myl¡ce, o czym ±wiadczy zjawisko krystalizacji w ukªadzie
twardych kul (kule bilardowe), które zaobserwowano
w eksperymentach rzeczywistych i symulacjach komputerowych.
Wzrost koncentracji kul w zbiorniku prowadzi do krystalizacji,
czy zwi¦kszenia uporz¡dkowania przestrzennego. Jednocze±nie
towarzyszy temu zwi¦kszenie entropii, czy wzrost liczby
mo»liwych sposobów rozªo»enia elementów ukªadu bez zmiany
jego wygl¡du zewn¦trznego.

Analogiczny mechanizm wyst¦puje przy tworzeniu fazy
nematycznej w ukªadzie twardych pr¦tów (model Onsagera).
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