Лекція №1. Вступ. Методи термодинаміки.

1. Термодинамічний і статистичний методи в фізиці.

2. Термодинамічна система та її мікроскопічні параметри.

3. Термодинамічна рівновага.

4. Температура. Нульове начало термодинаміки.

Термодинамічний і статистичний методи в фізиці.

Раніше, в механіці, ми розглядали системи, які включають у себе незначну кількість точок (тіл). Для опису поведінки такої системи використовується динамічний метод: рух кожної точки описується рівнянням руху (на основі другого закону Ньютона), а рух системи із n точок системою n таких рівнянь.

Для опису систем, які складаються з величезної кількості частинок (атомів, молекул) такий метод не можна використовувати.

Термодинаміка і статистична фізика займаються вивченням фізичних процесів і явищ, які відбуваються в макроскопічних системах (тілах), які складаються з великої кількості мікрочастинок (атомів, молекул, електронів, фотонів).

Існує 2 методи вивчення станів макроскопічних систем:

· Статистичний;

· Термодинамічний.

Термодинамічний метод – не спирається ні на які модельні уявлення про атомно-молекулярну будову речовини і є феноменологічним. Це означає, що задачею термодинаміки є дослідження зв’язку між параметрами, які безпосередньо спостерігаються (P, V, T, 
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Статистичний метод вивчення базується на модельних атомно-молекулярних уявленнях і основну задачу статистичної фізики можна сформулювати так:

знаючи закони поведінки частинок, із яких складається система, встановити закони поведінки макроскопічної кількості речовини.

Термодинамічний метод не пов'язаний з молекулярними уявленнями, спільними для багатьох явищ.

Висновки статистичної фізики справедливі лише настільки, наскільки справедливі модельні уявлення про рух мікрочастинок системи.

Термодинамічний метод відзначається простотою і приводить після ряду формальних математичних операцій до розв’язання конкретних задач, не вимагаючи при цьому знань про внутрішню будову речовини. Такий підхід особливо важливий в технічних науках: термодинаміка, теплотехніка.

Але при застосуванні термодинамічного методу залишається нерозкритим внутрішній механізм явищ.

Статистичний підхід дозволяє розв’язати ряд задач, які не можна розглянути в рамках термодинаміки: виведення рівняння стану, теорія теплоємності. Цей метод дає обґрунтування законів термодинаміки і дозволяє встановити межі їх застосування, передбачити порушення законів класичної термодинаміки (флуктуації) і оцінити їх масштаби.

Із порівняння методів слідує, що перевагу слід надати статистичному методу.

Термодинаміка і статистична фізика являють собою методи вивчення будь-яких макроскопічних систем, доповнюють одне одного і в сукупності являють собою – статистичну термодинаміку.

Статистична термодинаміка вивчає рівноважні стани макроскопічних систем, які являються стаціонарними. В таких системах відсутні переноси.

Нерівноважні стани і процеси переходу системи із нерівноважного в рівноважний – вивчає фізична кінетика. 

Термодинамічна система та її макроскопічні параметри.

Історично термодинаміка, як наука, склалася для пояснення роботи теплових машин і процесів перетворення тепла в механічну роботу, для пояснення суті теплового руху.

Зміст сучасної термодинаміки значно ширший. Термодинаміка вивчає різноманітні явища і процеси з точки зору енергетичних перетворень. (термодинамічне випромінювання).

Термодинаміка нічого не знаючи про внутрішній
 рух системи повинна постулювати його наявність, приписуючи йому певну енергію. Ми будемо вивчати термодинаміку спираючись на статистичні уявлення про природу теплових явищ. На цій основі термодинамічні поняття, величини, і закони повинні одержати статистичне тлумачення. Тому наряду з термодинамічними поняттями ми будемо давати їх статистичну інтерпретацію.

Об’єкт дослідження термодинаміки – термодинамічна система. Ця система характеризується: кількістю речовини, об’ємом, хімічним складом, внутрішньою будовою, тиском, температурою, поляризацією, намагніченням, поверхневим натягом, станом механічної напруги.

Різноманітні властивості речовини і явища описують з допомогою фізичних величин, які називаються параметрами системи. Сукупність значень параметрів визначає стан системи.

Параметри термодинамічної системи поділяються на – зовнішні і внутрішні.

Внутрішні параметри залежать від властивостей системи.

Зовнішні параметри – визначаються дією з боку тіл, що не входять в систему.

Зовнішні параметри: для газу у посудині V –  зовнішній параметр, P – внутрішній параметр.

Цей поділ є умовним і залежить від умов. Так для газу в циліндрі:
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V – внутрішній параметр, 

P – зовнішній параметр.


Параметри поділяються на:

Інтенсивні –не залежать від маси, кількості речовини в системі (P, T –характеризують речовину, її стан)

Екстенсивні – характеризують систему як ціле. Залежать від маси і кількості речовини. Ці параметри є адитивними: 
[image: image3.wmf]i

mm

=

å

, 
[image: image4.wmf]i

nn

=

å

.

Інтенсивні параметри приймають певне значення в кожній точці.

Термодинамічна рівновага.

Термодинамічна рівновага відрізняється від механічної наявністю постійного руху.

Якщо параметри системи не змінюється з часом то стан – стаціонарний. Зміна хоча б одного параметру свідчить про те, що в системі відбувається фізичний процес.

Стаціонарний стан системи, при якому досягається однорідність у всіх відношеннях, називається рівноважним.

Система, яка не обмінюється із зовнішніми тілами ні енергією ні частинками – замкнена. Досвід показує, що будь-яка замкнута система з часом переходить в рівноважний стан і самовільно з нього не виходить.

З точки зору статистичної інтерпретації: рівноважний стан – є найбільш ймовірним. Описується найбільш простим чином. В статистичній фізиці — з допомогою функції розподілу. Рівноважний стан реалізується найменшим числом мікро станів.

Фізичні величини, які описують рівноважний макроскопічний стан – називаються термодинамічними параметрами.

В статистичній термодинаміці всі внутрішні термодинамічні параметри визначаються як середні значення, які розраховуються з допомогою функції розподілу.

Хоча рух кожної окремої мікрочастинки хаотичний, можемо стан визначити з певною ймовірністю. Характеристика системи підкоряється статистичним закономірностям.

Між параметрами системи існує певний зв'язок, який виражається рівнянням стану. Для ідеального газу: 
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Такі рівняння є узагальненням досвіду (експериментальних даних).

В статистичній фізиці їх виводять із основних положень (модельних уявлень), при цьому виявляється, що всі внутрішні параметри є функцією зовнішніх параметрів і температури.

Знання V і T, а також кількості речовини однозначно визначає стан системи. 

Температура. Нульове начало термодинаміки.
Термодинаміка є аксіоматичною наукою.

В її основі  лежать 3 принципи, які є узагальненням дослідних даних:

1. Принцип температури (нульове начало);

2. Принцип енергії (перше начало);

3. Принцип ентропії (друге начало).

Вихідним пунктом для введення поняття температури є суб’єктивне поняття – «ступінь нагрітості тіла».

Йому можна надати об’єктивності, користуючись тим, що ряд фізичних властивостей залежить від ступеня нагрітості (довжина стовпа ртуті, тиск газу, опір провідників і напівпровідників, випромінювальна здатність).

В статистичній фізиці розглядається статистична температура:
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, яка є мірою теплового руху частинок і визначає в цілому рівноважний стан. Параметр 
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 – дозволяє оцінювати стан рівноваги між двома системами.

Аналогічно в термодинаміці поняття температури пов’язане з теплообміном між двома системами.
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Якщо в термостат помістити посудину з газом і змінюється тиск –P то ми отримуємо ізотерму.

Ізотерма описується рівнянням 
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Звідси слідує: 
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Ізотерми не перетинаються. Тому 
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 є однозначною функцією стану системи.

Узагальнюючи дослідні факти вводиться постулат – принцип температури.

Існує, і не єдина, функція стану термодинамічної системи, яка залишається незмінною при будь-якому процесі в термостаті, і яка називається умовною температурою.

Зміна температури викликає зміну інших параметрів системи. При фіксованих зовнішніх параметрах цей зв'язок однозначний, що дозволяє оцінювати температуру по значенню відповідних фізичних величин. На цьому базується дія різного типу термометрів.

«Нульове начало» – незалежно від початкового стану замкнутої термодинамічної термодинамічної системи в ній встановлюється стан термодинамічної рівноваги, який включає механічну (Р=const), термічну (T=const) та хімічну (
[image: image11.wmf]m

=const – хімічний потенціал) рівноваги.

Лекція 2. Основні поняття термодинаміки. Перше начало термодинаміки.

1. Гомогенні і гетерогенні системи.

2. Рівноважні і нерівноважні процеси.

3. Внутрішня енергія термодинамічної системи.

4. Робота і теплота.

5. Термічне і калоричне рівняння стану.

6. Перше начало термодинаміки.

7. Теплоємності і теплоти ізотермічних змін зовнішніх параметрів.

1. Гомогенні і гетерогенні системи.

Термодинамічна система однорідна зі своїми фізичними властивостями називається гомогенною. Це однофазна система.

Фазою називається фізична однорідна частина системи , яка відрізняється за своїми фізичними властивостями від інших частин і відділена від них чітко вираженою границею.

Багатофазні системи є гетерогенними.

2. Рівноважні і нерівноважні процеси.

Термодинаміка вивчає рівноважні процеси. Якщо в ході процесу система в кожний момент часу знаходиться в рівноважному стані, то процес є рівноважним.

В загальному випадку процес модна вважати рівноважним, якщо швидкість зміни параметру в ході процесу 
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 значно менша швидкості цього процесу при релаксації.

Релаксація – перехід системи із нерівноважного в рівноважний стан, τ — час релаксації.
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, тому навіть швидкопртікаючі процеси є рівноважними.

3. Внутрішня енергія термодинамічної системи. 

Так як в термодинаміці рух системи, як цілого, не розглядається, то під енергією термодинамічної системи розуміють її внутрішню енергію. Вона є однозначною функцією стану системи, який визначається температурою і зовнішніми параметрами.

Внутрішня енергія – це енергія руху і взаємодії частинок.

В термодинаміці під внутрішньою енергією розуміють ту частину енергії яка змінюється в теплових процесах. Внутрішня енергія адитивна величина. Вона визначається середнім значенням руху і взаємодії структурних одиниць (атомів, іонів, молекул). Важливе значення внутрішньої енергії обумовлено законом збереження енергії. Виявлення особливостей перетворення внутрішньої енергії в інші види енергії, або передача її іншим тілам є основною задачею термодинаміки.

4.  Робота і теплота.

Внутрішню енергію можна змінювати, передаючи їй енергію від зовнішніх тіл. Будь-який спосіб передачі, який пов'язаний із зміною зовнішніх параметрів, називається роботою.

При розширенні газу змінюється об’єм. При цьому на подолання опору зовнішніх сил витрачається частина енергії системи.

Робота співпадає з аналогічним механічним поняттям.

При зміні напруженості електричного поля – змінюється поляризація речовини.

Про зміну внутрішньої енергії системи внаслідок передачі енергії поля свідчить зміна температури діелектрика.

Кількість енергії, яка передається системі при виконані роботи, також називається роботою.

Для рівноважних процесів робота А, яка здійснюється при нескінченно малій зміні зовнішнього параметра, визначається:
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 –узагальнена сила, 
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 – узагальнене переміщення.

При рівноважному адіабатному переході із стану 
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 в  енергія системи зміниться:
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Робота, яка виконується системою, виконується за рахунок внутрішньої енергії, тому
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Із 1 – 3 можна зробити висновок:

Узагальнена сила: 
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Це справедливо при рівноважному адіабатичному процесі.
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 – є внутрішнім параметром системи, функцією температури і зовнішніх параметрів системи.

Приклади роботи:
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 – робота газу;
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 – робота сил поверхневого натягу;
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 – робота поляризації.

Розглянемо зміну внутрішньої енергії системи без зміни  зовнішніх параметрів, тобто без виконання роботи.

Такий спосіб передачі є теплопередачею, або – теплообміном.

Кількість енергії, яка передається при теплообміні називається теплотою Q.
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С – теплоємність термодинамічної системи.

При розрахунках Q використовують питому теплоємність – с. 
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, 
М –молярна маса.

Теплота і робота характеризують різні способи передачі енергії.

Робота – макроскопічний спосіб передачі енергії упорядкованого руху.

Теплота макроскопічний спосіб передачі енергії неупорядкованого руху.

5. Термічне і калоричне рівняння стану.

Термічне рівняння стану встановлює зв'язок імж термодинамічними параметрами системи.
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Калоричне рівняння встановлює залежність внутрішньої енергії системи від її термодинамічних параметрів
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 – для ідеального газу;


[image: image34.wmf]2
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 -- для реального газу.


[image: image35.wmf]a

 – стала Ван-дер-Ваальса; 
[image: image36.wmf]V

 – потенціальна енергія. Потенціальна енергія від’ємна (енергія притягування).

6. Перше начало термодинаміки.

В макроскопічних процесах і явищах спостерігається перехід різних видів енергії у внутрішню і навпаки.

Кількісна сторона цих перетворень описується першим началом термодинаміки. Це є закон збереження енергії в застосуванні до теплових процесів.

Застосування першого закону до теплових процесів відкрило існування внутрішньої енергії, як виду енергії, яка змінюється тільки внаслідок взаємодії з зовнішніми тілами.

Внутрішня енергія замкненої системи постійна.

При переході із одного стану в інший внутрішня енергія змінюється. Внутрішня енергія – функція стану системи.

Математичним виразом першого начала є:
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 – елементарна робота системи, робота внутрішніх сил;
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 – кількість теплоти, яку отримує система; 
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 коли система отримує тепло.

Так як внутрішня енергія – функція стану, то 
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 не залежить від шляху переходу з 1 в 2.

Формула 2 є умовою того, що диференціал повний.
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залежить від шляху переходу.

Умова 2 для 
[image: image45.wmf]dQ

 і 
[image: image46.wmf]dA

 не виконується . Вони не є повними диференціалами.

В колових процесах або циклах, система повертається в початковий стан, тож рівняння в інтегральній формі:
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[image: image48.wmf]QUA
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, де А –робота внутрішніх сил.

Якщо процес коловий: 
[image: image49.wmf]0
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Звідси слідує ще одне визначення першого начала термодинаміки:

Неможливий вічний двигун першого роджу, тобто періодично діюча машина, яка б здійснювала роботу не отримуючи енергію зовні. Тобто, якщо 
[image: image50.wmf]0

Q

=

, то
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Якщо відомі функціональні залежності узагальнених сил і теплоємності, то теплота і робота можуть бути розраховані:
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7.  Теплоємності і теплоти ізотермічних змін зовнішніх параметрів.

Для газів теплоємність залежить від умов нагрівання.

В ізохорному процесі 
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В ізобарному: 
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 – рівняння Маєра.

R – дорівнює роботі, яку виконує 1 моль ідеального газу при ізобарному нагріванні на 1К.

Для ізотермічного процесу: 
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Застосування першого начала до ізопроцесів.

Розглянемо 1 моль газу. Перше начало в диференціальній формі:


[image: image62.wmf]dQdUA

d

=+



[image: image63.wmf]ApdV

d

=

,


[image: image64.wmf]2

V

i

dURdTCdT

==


Ізохорний процес:
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Ізобарний процес:
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Ізотермічний процес:
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Лекція 3. Друге начало термодинаміки. Ентропія.
1. Друге начало термодинаміки.
2. Оборотні і необоротні процеси.
3. Ентропія.
4. Термодинамічна шкала температур.
5. Нерівномірність теплоти і роботи.
6. Основне термодинамічне рівняння.
1. Друге начало термодинаміки.

Перший закон термодинаміки не дає вказівки відносно напрямку протікання процесів.

Виражаючи закон збереження енергії в замкненій системі, він вимагає, щоб передача енергії відбувалася в еквівалентних кількостях.

В адіабатній системі : 
[image: image79.wmf]12
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Перше начало не заперечує передачу енергії внаслідок теплообміну від холодного тіла до гарячого.

Друге начало дозволяє визначити напрям процесів, які можуть відбуватися в дійсності.

Воно разом з першим дозволяє встановити ряд точних кількісних співвідношень між різними макроскопічними параметрами тіл в стані термодинамічної рівноваги.

Основоположником другого начала термодинаміки був Карно. Але йому не вдалося дати чітке формулювання другого закону, так як Карно стояв на позиції теплороду. 

Закон був сформульований в 1850 – 1851 рр. незалежно Клаузіусом і Томпсоном. 

Вони сформулювали основний постулат і вивели з нього головні наслідки.

Розглянемо принцип дії теплової машини. 
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 термічний коефіцієнт корисної дії.

Досвід показує, що неможливо побудувати машину з 
[image: image83.wmf]2

0

Q

=

, або 
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 –вічний двигун другого роду.

Цей дослідний висновок зведено в рамки постулату, який отримав назву другого закону термодинаміки.

Є декілька формулювань:

Томпсон: неможливий коловий процес, єдиним результатом якого було б виконання роботи за рахунок охолодження теплового резервуара.

Клаузіус: неможливий самовільний процес передачі енергії в формі теплоти від менш нагрітого тіла, до гарячого.

Обидва формулювання еквівалентні.

Можна показати, що одне витікає з іншого.

2. Оборотні і необоротні процеси.

Всі нерівноважні процеси є необоротними.

Розглянемо перехід до рівноважного стану в замкненій системі.

Встановлення рівноваги це самовільне вирівнювання параметрів по всій системі. При цьому зникнуть всі потоки.

Для того, щоб система перейшла з стану В в стан А (початковий) необхідна певна зовнішня дія.

Такий процес буде необоротним.

Необоротність означає, що після проходження процесу в прямому і зворотному напрямках залишаться зміни в оточуючому середовищі.

Оборотними є всі рівноважні процеси (квазістатичні). В газах всі процеси рівноважні, так як час релаксації дуже малий.

Квазістатичний процес може відбуватися як в прямому, так і в зворотному напрямах.

3. Ентропія.

Розглянемо посудину з ідеальними тепло ізольованими стінками і поршнем – адіабату.

Змінюючи об’єм отримаємо криву-адіабату.

[image: image263.wmf]2
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Якщо змінити температуру за рахунок теплового контакту, то отримаємо іншу адіабату.

Рівняння адіабат:
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Номер адіабати слід замінити параметром 
[image: image86.wmf]s

 – який називають умовною ентропією.

В загальному випадку:
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Розв’язавши його відносно 
[image: image88.wmf]s

 отримаємо:
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Адіабатичний процес можемо характеризувати за допомогою деякої функції 
[image: image90.wmf]s

.

Висновок: існує, і не єдина, функція стану, яка залишається сталою при будь-яких процесах в адіабаті, яка називається умовною ентропією.

Для ідеального газу: 
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Розглянемо оборотний цикл Карно:
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Прирівнявши їх ми отримаємо:

[image: image94.wmf]12

12

0

QQ

TT

-=

.


[image: image95.wmf]2
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 – теплота має від’ємний знак.
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Для довільного оборотного циклу: 
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В 1 під інтегралом диференціал функції, який задовольняє умові повного диференціалу.
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[image: image100.wmf]S

 – функція стану – ентропія .

2 – справедливо для рівноважного процесу.

З допомогою ентропії другому началу термодинаміки можна надати кількісного виразу.

Відомо, що 
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[image: image102.wmf]dS

– нерівність Клаузііуса.

Знак «=» для рівноважних процесів, «>» – для нерівноважних процесів.
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В замкнутій системі процеси ідуть в напрямку зростання ентропії.
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Так як S – функція стану то її зміна в коловому процесі рівна 0.
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нерівність Клаузіуса.

4. Термодинамічна шкала температур.

Томсон показав, що теорему Карно можна використовувати для побудови раціональної температурної шкали, яка б не залежала від будови термометра. 

Можна показати
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 – абсолютна термодинамічна температура.


[image: image109.wmf]2

0

q

=

; 
[image: image110.wmf]12

1

100%

qq

h

q

-

==


Для побудови температурної шкали необхідно взяти дві сталі температурних точки – реперні.

Температуру – кипіння і температуру – таяння.
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[image: image112.wmf]кк
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Знаючи 
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[image: image117.wmf]Q

 – були визначені шляхом непрямих експериментів.

Знайшли що: 
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 – таяння.

Можна показати, що абсолютна шкала температур співпадає з емпіричною шкалою, яка побудована на основі газового термометра, робочим тілом якого є ідеальний газ. 

Існування абсолютного 0 температур випливає із другого начала термодинаміки. Але з нього не слідує, чи можна досягти цієї температури.

5. Нерівномірність теплоти і роботи.

Нерівно важність цих двох способів зміни внутрішньої енергії виражається у висновках про направленість переходу теплоти від холодного тіла до гарячого і про неповне перетворення теплоти в роботу. Ці способи відрізняються механізмом передачі енергії.

Із цих властивостей роботи і теплоти витікають особливості внутрішньої енергії тіл.

1. Не можна всю внутрішню енергію перевести в інші види енергії.

2. В кінці кінців всі види енергії переходять у внутрішню тим самим зникаючи.

І дійсно, замкнута система прямує до рівноважного стану –самовільно.

Перехід від рівноважного стану до нерівноважного , який супроводжується перетворенням внутрішньої енергії в інші види неможливий –самовільно.

Перехід упорядкованого руху у неупорядкований – необоротний.

З упорядкованого руху самовільно можливий перехід в неупорядкований.

Всі основні положення підтверджуються дослідом.

На основі методів статистичної фізики вдалося дати глибоке і точне пояснення другому началу і висновкам з нього.

6. Основне термодинамічне рівняння.

Використавши формулу першого закону і йормулу:
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Одержимо:
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 (2) –для газу

Формула 2 – виражає основне термодинамічне рівняння. Його можна застосувати до рівноважних процесів. 

У випадку нерівноважних процесів:
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Тому Гібс запропонував назвати ентропію термодинамічною координатою а температуру – термодинамічною силою. Із 3 знайдемо вираз для роботи: 
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Максимальна робота виконується при рівноважному процесі.

Лекція №4. Третє начало термодинаміки.
1. Статистичний зміст ентропії.
2. Межі застосування законів термодинаміки.
3. Зростання ентропії при дифузії газів.
4. Закон зростання ентропії.
5. Третій закон термодинаміки.
6. Недосяжність абсолютного нуля температур.
1. Статистичний зміст ентропії.
Розглянемо статистичне тлумачення рівноваги.

Статистична фізика розглядає рівноважний стан як найбільш ймовірний при даних умовах. Внаслідок теплового руху рівноважний стан не є незмінним.

[image: image264.wmf]_
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Спостерігається флуктуація – незначне відхилення

Статистично пояснюється і  перехід від нерівноважного до рівноважного стану – це перехід від менш ймовірного до більш ймовірного стану.

Більш ймовірний стан реалізується більшим числом мікро станів. При переході до рівноваги число мікро станів збільшується. 

Ентропія макростану пов’язана з числом мікростанів. 

Больцман показав, що ентропія замкненої системи виражається:
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 – формула Больцмана
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 – стала Больцмана;
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 – число мікро станів, термодинамічна ймовірність, статистична вага (залежить від 
[image: image129.wmf]E

 і 
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);


[image: image131.wmf]E

– енергія;


[image: image132.wmf]l

 – зовнішній параметр.

Ця формула розкриває сатистичний характер ентропії.

2. Межі застосування законів термодинаміки.

Перший закон – «Збнерерження» є універсальним і не має обмежень до систем.

Другий закон – «Статистичний», тому справедливий для систем з дуже великою, але не нескінченною кількістю частинок.

В областях системи (підсистеми) які включають незначну кількість частинок можливі флуктуації. 

Неправомірне розповсюдження другого начала на всесвіт привело до створення теорії «теплової смерті» всесвіту.

Зростання ентропії це перехід інших видів енергії в теплову. 

Закон збереження необхідно розуміти не тільки в кількісному а й у якісному розумінні.

Смолуковський  і Ейнштейн математично показали, що закони не виконуються у системах з нескінченною кількістю частинок.

3. Зростання ентропії при дифузії газів.
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Нехай 2 ідеальних гази поміщено в закриту посудину розділену перегородкою, стінки адіабатичні (T=const) і жорсткі (V=const). Якщо забрати перегородку, то гази перемішаються. Рушійна сила дифузії – різниця концентрацій.

Розглянемо, як при цьому зміниться ентропія?

Для одного моля ідеального газу
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Знайдемо 
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Ентропія внаслідок дифузії зростає.

На прикладі ми показали, що внаслідок самовільного процесу дифузії ентропія зростає.

З точки зору статистичної фізики: при збільшені кількості – збільшується неупорядкованість газів. При такому процесі збільшується число мікро станів через які реалізується кінцевий стан.

4. Закон зростання ентропії.
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Нехай система переходить із рівноважного стану 1 в нерівноважний стан 2 і процес є необоротним. Повернемо систему із 2 у 1 але процес оборотний. На основі нерівності Кліузіуса:
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Так як зворотній процес рівноважний, то:
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Підставивши формулу 2 в 1 отримаємо: 
[image: image143.wmf]2

21

1

Q

SS

T

d

-³

ò
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В нерівноважному процесі ентропія зростає. Під «Т» слід розуміти температуру оточуючого середовища.

Якщо система адіабатично ізольована, то 
[image: image144.wmf]0
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 і із 3 ми отримаємо
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(4).

Ентропія адіабатично ізольованої системи не може зменшуватися.

Розглянемо приклад:

[image: image267.wmf]1
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 Адіабата. Зробимо отвір. Йтиме нерівноважний процес, в кінці якого встановиться рівновага.

Внутрішня енергія і температура газу не змінюються.
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. Ентропія зростає.

5. Третій закон термодинаміки.

Основну роль в термодинаміці відіграють перший і другий закони термодинаміки. Але без третього закону термодинаміка не повна і не може застосувати ряд положень.

Третє начало визначає сталу інтегрування – нульове значення ентропії 
[image: image149.wmf]0
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Для визначення 
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 скористаємося висновками статистичної фізики. 

Згідно канонічного розподілу ймовірність стану з енергією 
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При 
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 ймовірність стану 
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Для не вироджених станів число 
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. Ентропія рівна 0. 
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 ентропія будь-якої рівноважної системи прямує до певної границі, однакової для всіх систем незалежно від способу охолодження .

6. Недосяжність абсолютного нуля температур.

Еквівалентним формулюванням третього закону термодинаміки є положення про недосяжність абсолютного нуля температур. 

Глибоке охолодження здійснюється тільки за рахунок виконання роботи. Найбільш ефективно це зробити при адіабатичному процесі 
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Розглянемо залежність ентропії від температури.
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[image: image163.wmf]a

 – параметр системи.

При пониженні температури ділянка АВ яка характеризує роботу теж наближається до 0.

Абсолютний 0 відповідає зупиненню всіх видів руху. Відомо, що з пониженням температури деякі ступені вільності молекул зникають.

В квантовій фізиці доводиться, що в будь-якому випадку залишається енергія нульових коливань. При низьких температурах газ стає виродженим.

Зменшення ефективних (діючих) ступенів вільності приводить до зменшення теплоємності. (
[image: image164.wmf]0
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 неможливо відібрати теплоту від системи.

Лекція №5. Методи термодинаміки.
1. Метод циклів.
2. Термодинамічні функції та їх властивості.
3. Термодинамічні функції для систем із змінною кількістю частинок.
4. Недоліки термодинамічного методу опису процесів.
5. Умови рівновага термодинамічних систем.
6. Умови стійкості термодинамічних систем.
7. Принцип Ле Шательє.
2. Термодинамічні функції та їх властивості.

Термодинамічна система описується макроскопічними параметрами. Якщо вона описується f незалежними параметрами, то кажуть, що вона має f ступенів вільності.

Залежність між параметрами виражається функціями стану. Вони виражають залежність рівноважного внутрішнього параметру від зовнішніх параметрів і температури.

Для ідеального газу: 
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 – число частинок в системі;

Калоричне рівняння
[image: image168.wmf]V
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Рівняння стану дають можливість вибрати в якості незалежних змінних f будь-яких параметрів системи. В якості параметрів обирають термодинамічні потенціали.

Термодинамічні потенціали – це такі функції термодинамічної системи, які мають наступні властивості:

Однозначність, адитивність (будь-який термодинамічний потенціал системи дорівнює сумі термодинамічних потенціалів підсистеми).

Перші похідні від термодинамічних потенціалів мають простий фізичний зміст.

При певних умовах зменшення термодинамічного потенціалу рівне роботі термодинамічної системи.

При певних умовах термодинамічні потенціали мають екстремум в стані рівновагим.

Для кожного термодинамічного потенціалу (далі ТДП) існує свій набір незалежних змінних. Диференціал цього ТДП виражається через диференціали відповідних змінних. (Ці змінні називаються характеристичними або природними змінними).

Термодинамічні потенціали:
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 – внутрішня енергія;
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 – ентропія;
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 – теплова функція, ентальпія системи;
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– вільна енергія;


[image: image173.wmf]IUTSPS
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 – ТДП Гіббса;

Для системи із трьома ступенями вільності і двома  зовнішніми параметрами ТДП виражаються так:
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Розглянемо, який фізичний зміст мають похідні:
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При адіабатичному процесі 
[image: image178.wmf]0

dS

=

 і 
[image: image179.wmf]const

l

=

 ми маємо, що 
[image: image180.wmf]dUpdVA

d

=-=-

.

2) 
[image: image181.wmf]dUp

dSdVd

TTT

l

l

=++

;

[image: image182.wmf](,,)

SSUV

l

=


Розглянемо, який фізичний зміст мають похідні:
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Ентропія визначає ту частину внутрішньої енергії, яка не може перетворитися в роботу.

3) 
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Розглянемо, який фізичний зміст мають похідні:
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4) 
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Розглянемо, який фізичний зміст мають похідні:
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Вільна енергія – це та частина внутрішньої енергії, яка може бути перетворена в роботу при 
[image: image194.wmf]Tconst
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При збільшенні температури ентальпія теж збільшується.

При 
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 – в стані рівноваги.

Вільна енергія має екстремум в стані рівноваги. Цей факт використовують при дослідженні стану рівноваги.

5) 
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Ці рівняння називаються канонічними рівняннями речовини.

Вони містять всі відомості пор калоричні і термічні властивості речовини . перші похідні ТДП характеризують стан системи і характеристику процесу.

Важливе значення мають другі похідні ТДП. Вони визначають важливі характеристики речовини. (теплоємність, коефіцієнт об’ємного розширення, коефіцієнт стиснення). Крім того, на основі других похідних отримано ряд термодинамічних залежностей, які широко використовуються в термодинаміці.

3. Термодинамічні функції для систем із змінною кількістю частинок.

1) Внутрішня енергія:
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2) Вільна енергія:


[image: image203.wmf]kk

k

dFSdtpdVdN

m

=--+

å

;
.


[image: image204.wmf],,

i

k

k

TVN

F

N

m

æö

¶

=

ç÷

¶

èø

 при (
[image: image205.wmf]ik

¹

)

3) ТДП Гіббса:
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Для частинок одного сорту будемо мати:

Останній член у формулах спрощується. При 
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4. Недоліки термодинамічного методу опису процесів.

Істотним недоліком термодинамічного методу є те, що він не пов'язаний з молекулярними уявленнями спільними для багатьох явищ. Висновки статистичної фізики справедливі на стільки, на скільки справедливі модельні уявлення. При застосування термодинамічного методу залишається нерозкритим внутрішній механізм явищ.

5. Умови рівноваги термодинамічних систем.

Розглянемо ізольовану термодинамічну систему. Для неї 
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. Система із двох підсистем які між собою не ізольовані.
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Умовою рівноваги всієї системи :
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 – визначимо із основної термодинамічної рівності.
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Цей вираз виражає умову рівноваги термодинамічної системи.

Так як 
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 не рівні 0. Тоді рівними 0 повинні бути вирази в дужках.
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6. Умови стійкості термодинамічних систем.

Критерій стійкості:

Для різних умов застосовуються різні критерії.

1. Адіабатно ізольована система.

Характеристикою стану є ентропія. Система рухається самовільно в напрямку зростання ентропії. Відповідно, критерієм стійкості є максимум ентропії. Тобто, якщо 
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, то стан системи є термодинамічно стійким.
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2. Якщо температура і об’єм системи сталі і в деякому стані її  вільна енергія мінімальна, то цей стан є термодинамічно стійким.
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Умова стійкості: 
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3. При  
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Умова стійкості: 
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4. При 
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Умова стійкості 
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5. Якщо 
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Умова стійкості 
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7. Принцип Ле Шательє.

Цей принцип виражає закон збереження енергії.

Якщо система знаходиться в стані стійкої рівноваги, то будь-який процес в системі, зумовлений зовнішніми впливами завжди намагається знищити зміни викликані цим зовнішнім впливом.

Демонстрацією цього принципу є правило Ленца. Магнітне поле індукційного струму протидіє зміні поля яке його породжує.

Лекція 6. Опис мікростанів в класичній та квантовій статистиці.
1. Фазовий простір.
2. Статична вага мікростану.
3. Елемент та об'єм фазового простору класичної частинки.
4. Опис мікро- та макростанів в квантовій статистиці.
5. Густина станів.
Опис мікро- та макростанів в квантовій статистиці.
Стан квантової частинки однозначно визначається трійкою квантових чисел, які визначають її енергію. Енергія частинки визначається: 
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 – визначає стан однієї квантової частинки. 

Значення 
[image: image246.wmf]N

наборів квантових чисел повністю визначає стан системи.

Задання мікростану системи зводиться до опису мікро стану кожної із її частинок. Енергія кожної з частинок і квантові стани визначаються із рівняння Шредінгера.
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 – хвильова функція для стану 
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.
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 – енергія, що відповідає стану.
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– оператор Гамільтона.

Для макроскопічної системи фазовий об’єм 1- го мікростану квантової системи визначається як:
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 – кількість ступеней вільності.

В елементі фазового простору 
[image: image254.wmf]Г

D

 відповідає 
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 квантових станів.
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 – визначає кількість станів в елементі фазового простору (для однієї частинки).

У випадку коли система складається з 
[image: image257.wmf]N

 частинок і кожна має 3 ступенів вільності, то:
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Якщо квантові частинки тотожні, то кількість станів зменшується і буде:
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Густина станів.

Стан частинки визначається її енергією. Часто виникає необхідність визначити число станів частинки які припадають на одиничний інтервал енергії в околі даного значення енергії.

Ця величина називається густиною станів.
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Якщо задана густина станів, то число станів: 
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