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To, co nazywamy fizykq, obejmuje calq grupe nauvk przyrodni-
czych, ktore opierajq swe teorie na pomiarach, i ktorych idee
i twierdzenia dajg sie sformulowaé za pomocqg matematyki.
Fizyka jest zasadniczo naukg opartq na intuicyi i konkretnych
faktach. Matematyka stanowi jedynie narzedzie dla zapisywa-
nia praw, ktore rzqdzq zjawiskami w przyrodzie.

Albert Einstein (1879-1955)

Cata nauka to fizyka, reszta to filatelistyka.
Ernest Rutherford (1871-1937)

The laws of Physics are essentially algorithms for calcula-

tions.
Rolf Landauer (1927-1999)
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Historia o tym, jak nauczono sie mierzyc temperature, jest
interesujgea i niezwykla. Termometry wymyslono znacznie

wezesdnief niz zrozumiano, co w rzeczywistosci one mierzq.
J.A. Smorodinskij [1]'

1. Wprowadzenie

Termodynamika to dzial fizyki zajmujacy sie: [2-18]

m prawami rzadzacymi przemianami energii z jednej postaci w inna,

m kierunkami przeptywu energii,

m sposobami stosowania energii do wykonywania pracy.

Przedmiotem jej zainteresowania sa wlasciwosci fizyczne uktadéw makroskopowych (ozna-
czonych dalej skrétem UM), zawierajacych ogromna liczbe N atoméw (lub czasteczek), ktora
jest rzedu liczby Avogadra Ny = 6,022 - 10%°. Dlatego tez préba mikroskopowego opisu UM
w ramach mechaniki Newtona jest pozbawiona praktycznego sensu?.

Uktad makroskopowy charakteryzuje w danej chwili czasu jego stan®, okre§lony za pomoca
parametréow termodynamicznych (zwanych takze parametrami stanu lub parametrami makro-
skopowymi). Parametrami stanu ukladu sa m.in. temperatura, masa, gesto$¢ masy, koncentra-
cja czasteczek, objetos¢, cisnienie, ciepto wlasciwe, ciepto molowe, modut sprezystosci, stata
dielektryczna, wspotezynniki: przewodnictwa cieplnego, rozszerzalnosci cieplnej i wiele innych.

Wszelkie procesy termodynamiczne, czyli zmiany parametréw stanu odbywajace sie
w czasie, zachodza zgodnie z zasadami termodynamiki, a takze innymi, specyficznymi dla
danego uktadu lub procesu, prawami (typu réwnanie stanu, réwnanie przemiany).

Przytoczone 1 dos¢ obszernie opisane w tym opracowaniu cztery zasady termodynamiki two-
rza zbidr pewnikow (aksjomatéw), na ktérych opiera si¢ termodynamika klasyczna. Obserwo-
wane wlasciwosci termodynamiczne ukltadow sa zgodne z zasadami termodynamiki. Inne prawa
rzadzace zjawiskami termodynamicznymi sa otrzymywane zazwyczaj na podstawie doswiad-
czenia (rzeczywistego lub myélowego). Taki sposéb podejscia do opisu wlasciwoéci uktaddw
i zjawisk termodynamicznych przyjeto nazywac opisem fenomenologicznym, a termodyna-
mike klasyczna okresla¢ mianem termodynamiki fenomenologicznej.

Podstawowymi pojeciami, na ktorych jest oparta termodynamika fenomenologiczna, sa:
temperatura (rozdzial 2), energia wewnetrzna (rozdzial 3) oraz entropia (rozdzial 4).

Uzasadnienie praw termodynamiki fenomenologicznej mozna przeprowadzi¢ w ramach fizyki
statystycznej. Szczegdlnie interesujaca jest tutaj statystyczna interpretacja Il zasady termody-
namiki, o ktoérej jest mowa w rozdziale 7.

1Liczby podane w nawiasach kwadratowych wskazuja na pozycje znajdujace sie w spisie literatury, zamyka-
jacym to opracowanie.

2Jednoznaczne okreélenie mikrostanu uktadu wymaga podania astronomicznie duzego zbioru liczb, zawie-
rajacego 3Na danych okredlajacych polozenia czasteczek oraz 3Na liczb okreslajacych ich pedy. Cheac opisaéd
ewolucje czasowy takiego uktadu nalezatoby okresli¢ w kazdej chwili czasu (tj. dla to, t1 = to+At, 1o = to+2A¢,
itd., gdzie At jest wybranym okresem czasu) zbiér 6 Ny liczb zadajacy wartoéci wektoréw potozenia i pedu
(ri,pi,t =1,2,..., Na) w poszczegdlnych chwilach czasu. Jest to zadanie przerastajace mozliwosci obliczeniowe
wspoétezesnych komputerdw. Sprébujmy oszacowaé jak dlugo trwaloby samo czytanie ciagu 6 N liczb. W tym
celu zalézmy, ze komputer wezytuje 100 milionéw liczb na sekunde (obecnie produkowane mikroprocesory firm
INTEL i AMD wykonuja w ciagu sekundy liczbe operacji rz¢du 10°). Policzmy, ile czasu zajmie przeczytanie
6Na liczb. W ciggu roku nieprzerwanej pracy komputer wezyta okolo 3,1 - 10'° liczb. Cale zadanie wykona
po uplywie okoto 12 - 10® lat, co odpowiada trzem setnym czasu zycia Wszech$§wiata! Wystarczy wiec wziaé
pod uwage uktad zawierajacy okoto 30N s molekul (a metr szeScienny gazu doskanatego w warunkach normal-
nych zawiera okoto 2,6 - 10%® czasteczek). Wezytanie przez komputer ciagu 2,6 - 10%° liczb zajetoby mu czas
poréwnywalny z wiekiem Wszechéwiata, ktéry jest oceniany za [19-21] na 15 -10° lat, tj. 5- 1017 ~ 10'8s.

37Znaczenia stosowanych tutaj podstawowych pojeé¢ termodynamicznych sa podane w stowniku terminolo-
gicznym (rozdzial 9).



Energia wewnetrzna to jedno z podstawowych pojec¢ termodynamiki. W ramach mechaniki
Newtona pojecie energii jest rozumiane bardzo wasko, mianowicie jako energia mechaniczna®.
Jest to istotne, ale niepotrzebne, jak dzisiaj wiemy, ograniczenie. Kiedy mtot uderza w sztabe
zelaza, to ogrzewa ja 1 nieruchomieje. Mogloby sie wiec wydawac, ze energia mechaniczna mtota
gdzie§ znika niezauwazalnie 1 bezpowrotnie. Podobnie dwa pocierane o siebie prety drewniane
staja sie cieplejsze i moga sie nawet zapalié®. W obu przypadkach energia mechaniczna nie
zmika, lecz zamienia sie w inna forme zwana energia cieplna lub energia wewnetrzna ciala.
Jak widzimy na tych prostych przyktadach, definicja energii mechanicznej wymaga uogélnienia.
Zadanie 1. Podac kilka przykladéw uktadow termodynamicznych oraz wskazaé parametry ma-
kroskopowe okreslajace ich stany réwnowagi.

W dalszym ciagu wykladu przedstawimy i oméwimy zasady termodynamiki (rozdziaty 2-4).
Szczegolnie duzo uwagi poswiecimy w rozdziale 4 drugiej zasadzie termodynamiki, ktora od-
grywa bardzo istotna role w procesach zwiazanych z wymiana ciepla i ewolucja czasowa uktadow
izolowanych. Przedstawimy takze fizyke wybranych uktadow, zjawisk i efektow termodynamicz-
nych majacych istotne znaczenie poznawcze i aplikacyjne w inzynierii materialowej oraz dla
proceséw technicznych i technologicznych (rozdzial 6).

4Jest ona suma energii kinetycznej i potencjalnej danego ciata lub uktadu ciat.

5Prekursorem zapalek byl zaostrzony koniec kotka drewnianego, ktdry oparty o suche drewno i obracany
szybko za pomoca dloni powodowal jego zapalenie sie. (Ta technologia krzesania ognia jest przedmiotem filmu
Walka o ogieri, w ktérym nie pada zadne artykutowane stowo, chociaz cztekoksztaltni osobnicy wydaja wiele
dzwiekdéw.)



Eksperyment oznacza obserwacje i pomiar. Wymaga stworze-
nia specjalnych warunkéw, zapewniajgcych dokonanie najbar-
dziej owocnych obserwacji i precyzyjnych pomiarow.

Leon Lederman, Dick Teresi [22].

2. Zerowa zasada termodynamiki

Opis zjawisk termodynamicznych wymaga poprawnych definicji kilku poje¢. W tym roz-
dziale zajmiemy sie szczegotowo jednym z nich, a mianowicie temperatura.

Pojecie temperatury utozsamiamy czesto z naszymi osobistymi odczuciami dotyczacymi
ciepta lub zimna danego obiektu, jest to jednak do$¢ zawodne. Mozna sie o tym przekonac
w nastepujacym doswiadczeniu: Wktadamy dtonie do dwoch naczyn, wypetnionych woda o roz-
nych temperaturach. Nastepnie przenosimy je do naczynia z woda o temperaturze posredniej.
Wtedy kazda z dloni informuje nas o czyms innym — cieplejsza poczatkowo dlon czuje zimno,
natomiast zimniejsza rejestruje ciepto. W ten sposob nasze zmysly zawodza nas.

W celu unikniecia tego typu problemow wprowadzamy zerowa zasade termodynamiki,
ktora jest scisle zwiazana z pojeciem réwnowagi termodynamicznej.

Rozpatrzmy trzy obiekty (uklady termodynamiczne) oznaczone jako A, B i C. Chcemy
zweryfikowaé, czy uktady te sa w réwnowadze termodynamicznej. Doprowadzamy wiec do kon-
taktu cieplnego obiekty A i C. Odczekujemy®, az uklady osiagna stan réwnowagi termody-
namicznej i rejestrujemy (tj. mierzymy) parametry Pyc stanu termodynamicznego uktadu C.
Nastepnie doprowadzamy do kontaktu cieplnego uktady B i C. Ponownie odczekujemy stosowny
okres czasu i mierzymy parametry Pgq stanu uktadu C. Jesli odezyty parametréw stanow Pac
oraz Ppc sa identyczne, to méwimy, ze A 1 B sa w rownowadze cieplne;.

Podsumujemy te rozwazania w postaci aksjomatu.

Zerowa zasada termodynamiki
Jesli dwa uklady A 1 B sg w réwnowadze cieplnej z trzecim ukladem C, to sg one
w rownowadze cieplnej ze soba.

Uktad C bedziemy nazywali dalej termometrem.

Jak widzimy, zerowa zasada termodynamiki pozwala zdefiniowaé operacyjnie pojecie tem-
peratury’. Na podstawie tej zasady méwimy, ze obiekty sa w réwnowadze cieplnej, jesli ich
temperatury sa takie same. W omowionym powyzej przyktadzie Th = Ts = T¢.

2.1. Jednostki temperatury — termometry

W ST jednostka temperatury jest kelwin®. Jeden kelwin (K) jest to 1/273,16 cze$¢ tempera-
tury Ty punktu potréjnego wody”.

Temperatura wyrazana w kelwinach nosi nazwe temperatury bezwzglednej.

W Polsce uzywamy powszechnie skali Celsjusza, w ktorej 100°C odpowiada temperaturze
wrzenia wody, a 0°C — temperaturze zamarzania wody (w warunkach normalnych). Zauwazmy,

W poblizu tzw. cigglych przejsé fazowych czas ten moze byé bardzo dhugi, poniewaz uktad zdaza bardzo
wolno do stanu réwnowagi.

"W rzeczywistosci stwierdza istnienie mierzalnej wielkoéci skalarnej, zwanej temperatura, odnoszacej sie do
stanu réwnowagi cieplnej uktadéw makroskopowych.

8Dla upamigtnienia wybitnego angielskiego fizyka Wiliama Thompsona (1824-1907), ktéry w roku 1892
otrzymal tytul lorda Kelvina.

9Jest to stan termodynamiczny, w ktérym wspdlistnieja ze sobg w réwnowadze trzy fazy (stany skupienia)
wody: stala (16d), ciekta i gazowa (para wodna). Temu stanowi odpowiadaja nastepujace wartodci parametréw:
ciénienie pyy = 613 Pa, temperatura w skali bezwzglednej Ty, = 273,16 K. Uwaga! W skali Celsjusza t,; = 0,01°C.



ze 0°C odpowiada 273,15 K. Przeliczanie temperatur z jednej skali na druga okreslaja podane
nizej wzory:

t =T —273,15 (1)
lub
T =1+ 273,15, (2)
gdzie t — temperatura w skali Celsjusza, zas T'— temperatura bezwzgledna wyrazona w kel-
winach.
W krajach anglosaskich jest uzywana jeszcze inna skala — Fahrenheita'®) na ktérej tem-

peratura topnienia lodu wynosi 32°F, a temperatura wrzenia wody odpowiada 212°F. Stad
otrzymujemy, ze
tp = 2t 4+ 32°F
oraz
AT = At = 3Alp.
W charakterze ukladu C stosujemy termometry, ktére, jak mowimy, mierza temperature

zwana czesto temperaturg empiryczng. Dzialanie termometréw opiera sie na wykorzystaniu
zaleznosci od temperatury:

1. Objetosci cieczy — przykladem tego jest termometr rteciowy. Ma on ograniczony zakres
stosowalno$ci z uwagi na krzepniecie rteci (w temperaturze —39°C). Termometr spirytu-
sowy zawodzi dla temperatur mniejszych od —85°C.

2. Cisnienia gazu przy stale] objetosci — na tej zasadzie dziata termometr gazowy. Wy-
korzystywana jest liniowa zaleznos¢ pomiedzy cisnieniem i temperatura gazu idealnego
(patrz rozdzial 2.2), ktéra obserwuje si¢ w przemianie izochorycznej (wtedy V' = const;
rozdziat 2.3). Wykres zaleznoéci p(T) jest linia prosta, ktéra przecina o§ odcietych, na
ktorej odktadamy temperature, w punkcie, ktéremu w skali bezwzglednej przypisujemy
temperature 0 K. W skali Celsjusza temperaturze tej przypisuje sie wartos¢ —273,15°C

3. Objetosci gazu przy stalym cisnieniu — jest to wykorzystywane w innego rodzaju termo-
metrach gazowych.

4. Oporu elektrycznego przewodnikow pradu — zjawisko to wykorzystuje sie np. w platyno-
wym termometrze oporowym, za pomoca ktérego mierzy¢ mozna temperatury w zakresie

od 14K do 630 K.

5. Barwy okreslonych obiektéw — wykorzystane jest to w pirometrach, za pomoca ktorych
mierzymy temperatury 7' > 1000 K.

6. FElektrycznego napiecia kontaklowego, ktére powstaje na zltaczu dwéch metali (patrz roz-
dzial 6.4). Jest to wykorzystywane w termoparach.

Na zakonczenie tego rozdziatu przytaczamy temperatury charakterystyczne dla wybranych
zjawisk 1 obiektow fizycznych (tabela 1).

Rozwazania dotyczace termodynamiki czarnych dziur (rozdziat 6.11) wskazuja, ze moga one
osiagac¢ najmniejsze 1 najwieksze ze znanych temperatur we Wszechswiecie.

1070stata wprowadzona przez Daniela Gabriela Fahrenheita, ktéry eksperymentowal z mieszaninami wody,
lodu i soli, m.in. podczas srogiej zimy 1709 roku w Gdansku.



Tabela 1. Temperatury charakterystyczne dla wybranych zjawisk i obiektéw fizycznych we Wszech-
Swiecie

10" K | temperatura Wszechéwiata po czasie Al = 10~*s od Wielkiego Wybuchu
temperatura wnetrza czarnych dziur (patrz rozdziat 6.11)

10" K | temperatura Wszech§wiata po czasie Al = 107% s od Wielkiego Wybuchu
10 K | temperatura Wszech§wiata po czasie At = 1s od Wielkiego Wybuchu

10° K | temperatura Wszechdwiata po czasie At = 3min od Wielkiego Wybuchu

10° K | temperatura fuzji lekkich jader (zachodzi we wnetrzu mlodych gwiazd,
np. we wnetrzu Stonca lub podczas wybuchu bomby termojadrowe;;
tego rzedu temperature mial Wszechswiat 4 minuty po Wielkim Wybuchu)

10" K | temperatura wnetrza Slorica

10° K | temperatura korony Stofica

10* K | temperatura powierzchni Stonca

10° K | temperatura topnienia miedzi

77K | temperatura wrzenia azotu (odpowiada to —196°C)

4K | temperatura skraplania helu

107 K | najnizsza temperatura osiagalna w warunkach laboratoryjnych

Wszystkie czqstki ,materialne”, do ktorych jestesmy przyzwy-
czajeni — elektrony, protony, neutrony — sq fermionami
i bez zasady Pauliego nie byloby bogactwa i rézinorodnosci
pierwiastkéw chemicznych i wszystkich wlasnodci otaczajg-
cego nas Swiata.

John Gribbin [23]

2.2. Gaz doskonaly

W bardzo niskich temperaturach obserwowane zachowanie gazow rzeczywistych odbiega od
zachowania gazéw idealnych (doskonalych), poniewaz istotna role zaczynaja odgrywac efekty
kwantowe (patrz np. artykuty [24] i [25]).

W tym opracowaniu skupimy swoja uwage na gazie idealnym ztozonym z klasycznych, tj.
rozréznialnych'! czastek.

Jesli zatozymy, ze czasteczki gazu

m nie oddziatuja ze soba poza krétkimi aktami zderzen sprezystych,
m sa punktami materialnymi, tzn. maja zerowa objetosc,

to gaz taki bedziemy nazywali gazem doskonalym (patrz takze rozdzial 7.4, gdzie przedsta-
wiamy podstawy molekularno-kinetycznej teorii gazéw).

Gazy rzeczywiste spelniaja te zalozenia przy niskich cisnieniach (tj. malych gestosciach),
kiedy to odlegtosci miedzy ich molekutami sa dostatecznie duze. Wiekszos¢ gazéw w warunkach
normalnych moze by¢ traktowana jak gaz idealny.

Gaz idealny spelia réwnanie Clapeyrona (1799-1864) (sformulowane w 1834 r1.):

pV = nRT, (3)
gdzie p — ciénienie gazu, V' — objetos¢ naczynia, ktoére wypelnia gaz, T' — temperatura
bezwzgledna gazu, n = m/u — liczba moli gazu o masie m i masie molowej u, natomiast

R =8,31J/(mol - K) — uniwersalna stala gazowa.
Réwnanie (3) wiaze ze soba parametry stanu gazu p, V, T', z ktérych tylko dwa sa niezalezne.

1MW fizyce kwantowej uktadéw makroskopowych obowiazuje zasada nierozréznialnosci czqstek, ktéra prowadzi
do daleko idacych konsekwencji fizycznych.



Zadanie 2. W oparciu o réwnanie (3) uzasadnié¢ stuszmosé prawa Avogadra (1776-1856): Przy
jednakowych cisnieniach i jednakowych temperaturach jednakowe objetosci roznych gazow ide-
alnych zawierajq jednakowe ilosci czqsteczek.

Mimo wszystko trudno uwierzyé, aby teleportacja'? — doklad-
nie w stylu ,Star Treka” — byla moZliwa, ale to wlasnie mie-
dzy innymi przewiduje teoria kwantowa.

John Gribbin [26]

2.3. Przemiany gazu doskonalego

Gaz idealny jest uktadem, ktéry mozna poddawaé réznym przemianom termodynamicznym.
Przypomnijmy kilka z nich.

1. Przemiana izochoryczna, w ktérej V' = const. Réwnanie tej przemiany (prawo Char-
lesa (1746-1823)) ma postaé

% = const. (4)
Zadanie 3. Wyprowadzi¢ z réwnania Clapeyrona (3) réwnanie (4).

Zadanie 4. Przedstawi¢ graficznie réwnanie izochory (4) na wykresach w zmiennych:
(a) (p, V), (b) (p,T), (c) (V,T).

Zadanie 5. Uzasadni¢, ze w przemianie izochorycznej cisnienie gazu jest liniowa funkcja
jego temperatury (na tej zaleznoéci oparta jest zasada dzialania termometru gazowego).

2. Przemiana izobaryczna, w ktérej p = const, opisywana odkrytym w roku 1679 prawem
Gay-Lussaca (1778-1850):

; = const. (5)
Zadanie 6. Wyprowadzi¢ z réwnania Clapeyrona (3) réwnanie (5).
Zadanie 7. Przedstawi¢ graficznie réwnanie izobary (5) na wykresach w zmiennych:
(a) (p,V), (b) (p,T), (c) (V,T).
Zadanie 8. Uzasadnié¢, ze w przemianie izobarycznej objetos¢ gazu jest liniowa funkcja
jego temperatury (na tej zaleznoéci oparta jest zasada dzialania termometru gazowego).
3. Przemiana izotermiczna, w ktérej T = const. Jej réwnanie (odkryte w 1662 roku
prawo Boyle’a (1627-1691)-Mariotte’a (1627-1691)) ma postac
pV = const. (6)

Zadanie 9. Wyprowadzi¢ z réwnania Clapeyrona (3) réwnanie (6).

Zadanie 10. Przedstawié¢ graficznie réwnanie izotermy (6) na wykresach w zmiennych:
(@) (p,V), (b) (p.T), (c) (V. T).

4. Przemiana adiabatyczna, ktérej podlega gaz doskonaly, catkowicie izolowany cieplnie
(tzw. ostong adiabatyczna) od otoczenia. Réwnanie adiabaty ma postac

pV" = const, (7)

gdzie k > 1 jest stalym bezwymiarowym parametrem, zaleznym od rodzaju gazu, zwanym
wyktadnikiem adiabaty.

12Teleportacji jest poéwiecony artykut [27].
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Zadanie 11. Przedstawié¢ graficznie réwnanie adiabaty (7) na wykresach w zmiennych:
(@) (p, V), (b) (p, T), (¢) (V;T).

W termodynamice technicznej [15] rozpatruje sie inne przemiany, ktére maja duze znacze-
nie w procesach technologicznych, jakim poddawane sa gazy rzeczywiste. Rozwaza sie m.in.
przemiany politropowe, w ktérych wielkoscia stata jest iloczyn

pV® = const, (8)
gdzie a = const jest wykladnikiem politropy. Jak widzimy, do tej klasy naleza przemiany:
izobaryczna (o = 0), izotermiczna (o = 1) oraz adiabatyczna (a = k).
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Wodny roztwor CoHsOH jest od tysiecy lat ulubiong substan-
cjqg wielu badaczy. Stezone roztwory, takie jak szkocka whisky,
sq badane glownie przez kadre profesorskq, my natomiast zaj-
miemy sie tylko roztworami stabymi (takimi, jak na przyklad
piwo).

Dietrich Stauffer, H. Eugene Stanley [28].

3. Pierwsza zasada termodynamiki

Do potowy XIX wieku nauka o cieple (oparta na teorii nieistniejacego fluidu zwanego cie-
plikiem) i mechanika byly réznymi dziedzinami fizyki, nie majacymi ze soba wiele wspélnego.
Eksperymenty wykonane przez Jamesa Joule’a (1818-1889) pokazaly, ze energia moze by¢ do-
starczana ukladowi termodynamicznemu (lub przezen oddawana) na dwa sposoby. Jednym
z nich jest dostarczenie uktadowi energii cieplnej (lub oddanie ciepta). Drugi zas polega na
wykonaniu nad uktadem pracy (lub wykonaniu pracy przez uktad). Zmusilo to fizykéw i in-
zynierow do uogdlnienia dwezesnego pojmowania energii w taki sposob, aby nowe znaczenie
obejmowalo takze energie cieplna.

W tym rozdziale skupimy nasza uwage na pojeciach energii wewnetrznej, ciepta 1 pracy.
Sformutujemy 1 zasade termodynamiki, ktora jest zasada zachowania energii uogdlniona na
zjawiska termodynamiczne. Przenalizujemy przemiany gazu doskonalego jako procesy, ktorym
towarzyszy wykonywanie pracy, wymiana ciepta z otoczeniem oraz zmiany energii wewnetrznej.

Gdy w roku 1905 Finstein przedstawil réwnanie K = mc?,
poczgtkowo catkowicie je zignorowano. Wynik ten po prostu
nie pasowal do niczyich badan. [...]

W 1905 roku, gdy Finstein wyprowadzit swoje rownanie, byl
tak odizolowany od spolecznosci uczonych, zZe w jego podsta-
wowej pracy o szczegolnej teorii wzglednosci nie ma w ogole
przypisow. W nauce jest to cos niezwyktego.

David Bodanis [29]

3.1. Energia wewnetrzna ukladu termodynamicznego

Energia wewnetrzna uktadu termodynamicznego to catkowita energia uktadu (jego cza-
steczek oraz ich wzajemnego oddzialywania), ktora posiada on w warunkach réownowagi termo-
dynamicznej. Przyjmujemy, ze uktad termodynamiczny jest nieruchomy i1 nie wykonuje ruchu
obrotowego. Innymi slowy, tak zdefiniowana energie wewnetrzna mierzymy w uktadzie odnie-
sienia, ktorego poczatek umieszczamy w srodku masy uktadu termodynamicznego 1 o ktérym
dodatkowo zaktadamy, ze nie obraca sie. Do energii wewnetrznej uktadu nie zaliczamy jego
energii potencjalne] w polu zewnetrznej sity zachowawcze;.

Wktad do energii wewnetrznej wnosza:

m energia ruchu postepowego czasteczek (np. ruchu cieplnego),

m energia ruchu obrotowego czasteczek,

m energia ruchu drgajacego czasteczek (np. energia ruchu drgajacego atoméw wokol polozen

réwnowagi w wieloatomowych czasteczkach),

m energia oddzialywan miedzyczasteczkowych

m energia wiazan chemicznych,

m energia jadrowa, czyli energia wiazania protonéw i1 neutronéw w jadrach atomowych.
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Pod pojeciem energii cieplnej uktadu termodynamicznego (ciata) rozumie sie te czesc energii
wewnetrznej, ktora ulega zmianie, gdy zmienia sie temperatura rozpatrywanego uktadu lub nad
uktadem jest wykonywana praca.

Jesli wiec ani energia jadrowa, ani chemiczna nie jest uwalniana w rozpatrywanym procesie
termodynamicznym, to pod pojeciem energii wewnetrznej uktadu termodynamicznego w stanie
rownowagi bedziemy rozumieli wielkos¢ U, ktora zadaje relacja

ér obr
U= Ecalk - ElEin) - ElEin ) - EPOt’ (9>
gdzie ES;) — energia kinetyczna ruchu postepowego srodka masy, Elii’: - energia kinetyczna
ruchu obrotowego ukltadu, E,.; — energia potencjalna ukladu termodynamicznego w polu sit

zachowawczych. Jak widzimy, wktady do U daja trzy pierwsze rodzaje energii z wymienionych
powyzej'?.

Energia wewnetrzna U jest przekazywana z jednego do drugiego ukltadu miedzy innymi
wtedy, gdy ich temperatury sa rézne. [1o$¢ przenoszonej wowczas energii wewnetrznej nazy wamy
cieplem. Z tego powodu czesto energia wewnetrzna nazywana bywa potocznie cieplem!.

Zauwazmy, ze energie wewnetrzna U mozna zmieniac¢, wykonujac prace nad uktadem ter-
modynamicznym. Miara tej zmiany jest ilos¢ pracy wykonanej nad uktadem. To, ze mozna
przekazywac energie wewnetrzna nie tylko za pomoca wymiany ciepta, widac¢ na prostym przy-
ktadzie. Jesli sprezamy gaz, to wykonujemy nad nim prace, a jego temperatura rosnie (jak
gdybysmy go ogrzewali). Wzrasta wiec takze jego energia wewnetrzna, mimo zZe nie przekaza-
lismy mu zadnego ciepta.

Jak widzimy, energie wewnetrzna gazu mozna zmieni¢ na dwa sposoby: wykonujac nad nim
prace lub ogrzewajac go. W tym kontekscie mozemy stwierdzic, ze wykonanie pracy 1 przeptyw
ciepta sa dwoma réznymi sposobami przekazu energii wewnetrznej U.

Cieplo 1 praca sa ze soba powiazane. Doswiadczalnie ustalono wartos¢ mechanicznego réw-
nowaznika cieplta

A:4,18i, lcal =4,18]
cal
oraz cleplny réwnowaznik pracy
1 1
5 = 0:239 % 1J = 0,239 cal,

gdzie 1 cal (kaloria) jest iloécia ciepta, ktéra nalezy dostarczyc jednemu gramowi wody, aby jego
temperatura wzrosta od 14,5°C do 15,5°C.

13W tym kontekécie nalezy zauwazyé, ze w niniejszym opracowaniu nie zajmujemy si¢ termodynamika elek-
trowni atomowych, w ktérych wykorzystuje sie energie rozszczepienia jader ciezkich. U podstaw fizycznych
dziatania tych elektrowni lezy najstynniejsze i jedno z najkrétszych réwnan fizyki XX wieku [29], a mianowicie
E = mc?.

14Znaczenie stowa cieplo zalezy wiec od kontekstu, w jakim jest ono uzywane.
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Nastepny wiek przyniesie rewolucje znacznie bardziej brze-
mienng w skutki: zakonczy sie okres odstaniania tajemnic Na-
tury, a rozpocznie epoka wltadania Przyrodg.

Michio Kaku [30]

3.2. Sformulowanie I zasady termodynamiki

Po tych wstepnych stwierdzeniach sformutujemy obecnie tres¢ I zasady termodynamiki.
I zasada termodynamiki
W izolowanym ukladzie termodynamicznym istnieje funkcja stanu U, zwana ener-
gia wewnetrzna. Zmiana energii wewnetrznej AU ukladu termodynamicznego jest
réwna

AU =Q — W, (10)
gdzie W jest praca wykonana przez uklad i @ jest cieplem dostarczonym ukladowi.

Pierwsza zasade termodynamiki mozemy przepisa¢ w postaci

Q=AU+W, (11)
ktéra odezytujemy w nastepujacy sposéb!®: Dostarczone ukladowi termodynamicznemu
ciepto w iloéci Q jest ré6wne sumie pracy W wykonanej przez uklad i zmianie AU
jego energii wewnetrznej.

Pokazuje sie, ze energia wewnetrzna U jest funkeja stanu. Oznacza to, ze wartos¢ réznicy
energii wewnetrznej AU w dwéoch réznych stanach uktadu zalezy jedynie od wartosci parame-
tréw termodynamicznych uktadu w tych stanach, tj.

AUssp =Up — Uy
1 nie zalezy od drogi, po ktorej uktad przechodzil od stanu A do stanu B. Innymi stowy, prze-
prowadzajac uklad od stanu A do stanu B w dowolny sposéb (tj. po réznych dopuszczalnych
termodynamicznie drogach) 1 wyznaczajac za kazdym razem réznice AUxp = Ug — Uy otrzy-
mamy zawsze te samag wartosé.

Dla nieskonczenie malej kwazistacjonarnej (kwazirdwnowagowej'®) zmiany stanu uktadu
termodynamicznego, I zasade termodynamiki mozemy zapisa¢ w postaci

0Q) = dU + oW,
gdzie 6Q) 1 OW sa elementarna zmiana ciepla i elementarna praca, ktére nie sa roézniczkami
zupelymi, tj. ich wartosci zaleza od rodzaju przemiany termodynamicznej. 7 uwagi na to,
cieplo i praca nie sa funkcjami stanu. Dla podkreslenia tego uzywamy symboli 6¢) i 6W.

Dla skonczonej przemiany termodynamicznej, na ktora sktada sie ciag nieskonczenie matych
kwazistacjonarnych przemian, mamy

B B
Wasss = / SW,  Qasp = / 5Q.
A A

Wyznaczymy obecnie wartos¢ pracy Wia_p. Pokazemy, ze jest ona rowna pAVy_g, gdzie
AVaLp jest zmiana objetosci uktadu, przy przejsciu od stanu A do stanu B.

Niech objetosc¢ uktadu w stanie A bedzie rowna Vj i niech otoczenie dziata na uktad cisnie-
niem p. Na fragment dS; powierzchni dziata sita réwna pdS;. Niech dh; oznacza przesuniecie
i-tego fragmentu powierzchni pod wptywem sity pdS;. Wartos¢ pracy wykonanej przez uktad
wynosi wiec

N

> (pdSi)dh; = Pidsi dh; = p(Vg — Vi), (12)

15 Jeszcze inne (popularno-naukowe) sformutowanie T zasady termodynamiki przedstawia si¢ nastepujaco: nie
istnieje perpetuum mobile pierwszego rodzaju (tzw. wieczny silnik pierwszego rodzaju), to jest urzadzenie, ktére
wykonywaloby prace wiekszg od iloéci dostarczonej mu energii.

16Patrz stownik terminologiczny

14



gdzie Vg jest objetoscia uktadu w stanie B.
Dla nieskonczenie matych zmian stanu

oW = pdV,

a dla skonczonych przemian mamy
B
Wi = [ pdv.

Zadanie 12. Zilustrowac ostatni wynik na wykresie w zmiennych (p, V).

Jak widzimy, praca wykonana nad gazem (lub przez gaz, zaleznie od kierunku przemiany)
jest réwna powierzchni zawartej pod wykresem przemiany w zmiennych (p, V).
W dalszym ciagu wykladu beda nam potrzebne definicje dodatkowych wielkosci, ktore
podajemy ponizej.
Pojemnoscia cieplna C' dowolnego ukladu termodynamicznego nazywamy wielkos¢
C:= lim ﬁ = &, (13)
ar—0 AT 6T
gdzie AQ jest iloscia ciepta dostarczona do ukladu, zas AT jest zmiana jego temperatury.
Molowa pojemnoscia cieplna C nazywamy wielkos¢
C:= lim A0y = %,
ar—o AT oT
gdzie AQ, jest iloscia ciepla dostarczona do uktadu zawierajacego 1 mol czastek, zas AT jest
zmiana jego temperatury.
Cieplem wladciwym bedziemy nazywali wielkos¢
. AQmo 5Qm0
¢ =W AT T T (15)
gdzie AQ, jest iloscia ciepta dostarczona jednostce masy uktadu mgy = 1kg, zas AT, jest
zmiana jego temperatury.

(14)

7, ostatniej definicji wynika, ze catkowita ilos¢ ciepta potrzebna do podniesienia temperatury
uktadu od Ty do Ty jest rowna

QA—)B = ?’)’LC(TB — TA> = mc(tB — tA). (]6)
Zadanie 13. Uzasadni¢ stusznos¢ ostatniej réwnosci w wyrazeniu (16).

Zadanie 14. Uzasadni¢ réwnos¢ C = pec.

Réwnanie (16) jest podstawa kalorymetrii, gdzie rozpatruje sie procesy wymiany energii
wewnetrznej pod postacia ciepta pomiedzy réznymi uktadami termodynamicznymi. Istotna role
odgrywa¢ moze wowczas takze cieplo ukryte, z ktérym mamy do czynienia podczas zmian
stanow skupienia materii zachodzacych w ukladzie termodynamicznym.

Cieptem przemiany fazowej nazywamy wielkos¢

. AQ, 0Qn,
{ = lim = —,
Am—=0 Am om
gdzie AQ,, jest iloscia ciepta dostarczona ilosci masy m uktadu.

Przyktadowo, podgrzewanie lodu o temperaturze 0°C nie zmienia jego temperatury, po-
dobnie zmiany temparatury nie wywotuje podgrzewanie gotujacej sie wody. W trakcie zmiany
stanow skupienia ciata jego temperatura nie ulega zmianie, aby jednak tego rodzaju proces ter-
modynamiczny biegl, musimy dostarcza¢ energii. Te ilos¢ energii nazywamy cieptem ukrytym.

O kalorymetrii nie bedziemy tutaj szerzej mowic.

Za pomoca pojemnosci cieplnej (13) mozemy zapisac ilos¢ ciepta wymienionego przez dany
uktad termodynamiczny z otoczeniem w nastepujacy sposob:

0Q = C4T,
a | zasade termodynamiki jako

5Q = CAT = AU + pdV:
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w ostatniej réwnosci zastapiono symbole 6V 1 4T rézniczkami dV i dT, poniewaz w dalszych
rozwazaniach objetos¢ 1 temperatura beda dwoma niezaleznymi parametrami stanu, ktorych
zmiany determinuje uprzednio okreslony typ przemiany termodynamiczne;.

Zadanie 15. Czlowiek spozyt obiad o wartoéci kalorycznej 2 - 10° kalorii zywieniowych (jedna
kaloria zywieniowa jest réwna 1kcal cieplnej). Nastepnie zapragnal zrzucié¢ owe kalorie za po-
moca podnoszenia 50-kilogramowego ciezarka. lle razy powinien podnies¢ wspomniany ciezarek
na wysoko$¢ 2m, aby spali¢ owe kalorie? (Odp.: okoto 8500 razy. Wydaje sie wiec, ze lepszym
sposobem odchudzania sie jest... mniej jes¢. Wielu z nas tego juz tyle razy prébowalo!)

Zadanie 16. Kowboj wystrzelil srebna 2-gramowa kule w $ciane saloonu. Przyjmujac, ze pred-
ko$¢ kuli w momencie uderzenia o $ciane byta réwna 200m/s, oszacowad, o ile wzrosnie tem-
peratura kuli. Przyja¢, ze ciepto wlasciwe srebra jest réwne 234 J/(kg - K). (Odp.: okolo 85°C.)

Zadanie 17. Jaka ilos¢ pary wodnej o temperaturze 130°C nalezy uzy¢ w celu ogrzania 200 g
wody od temperatury 20°C do 50°C? Cieplo wlasciwe pary wodnej 2,01 - 10° J/(kg - K), cieplo
skraplania 2,26 - 10° J /kg, cieplo wlasciwe wody 4,19 - 10° J/(kg - K). (Odp.: okolo 11g.)

Zwalisty, rubaszny Nowozelandczyk z sumiastym wqgsem i do-
noénym, huczqcym glosem byl ogolnie znany z glebokiej wiary,
ze przeklinanie bardzo pomaga przy wykonywaniu dosSwiad-
czen, a biorge pod uwage ich wyniki, niewykluczone, zZe mial
racje. Pod tym wzgledem Rutherford byt uczniem Marka Twa-
ina, ktory powiedzial kiedys: ,W chwili napiecia przeklenstwo
przynosi ulge, ktorej nie potrafi daé nawet modlitwa”.
Richard Brennan [31]

3.3. Praca i cieplo w przemianach gazu doskonalego

Zajmiemy sie obecnie izoprocesami, jakimi podlega gaz doskonaly (patrz takze rozdzial 2.2),
1 okreslimy wartosci pracy oraz ciepta w poszczegélnych przemianach. Przyjmujemy zaltozenie,
ze wszystkie rozpatrywane procesy sa odwracalne 1 kwazistacjonarne.

3.3.1. Przemiana izochoryczna

W tej przemianie pojemnoéé cieplna n moli gazu doskonalego wynosi'”

0Q)
ch B <ﬁ> V =const ’

a praca W jest rowna zeru. (Dlaczego?)
Zatem z I zasady termodynamiki
dU = nCydT = U(T) = nCyT + const, (17)
gdzie zatozono, ze Cy nie zalezy od temperatury.

Okazuje sie, ze otrzymana tutaj formuta opisuje poprawnie zaleznosc¢ energii wewnetrzne;j
gazu doskonalego od temperatury (niezaleznie od typu przemiany termodynamicznej, ktorej go
poddajemy).

Zatem caltkowita zmiana energii wewnetrznej w dowolnej przemianie gazu doskonatego wy-
nosi

B
/A AUy —conss = nCy (T — T)

"W dalszym ciagu symbole Cy oraz C, beda oznaczaly odpowiednio ciepto molowe przy statej objetosci oraz
pod stalym cignieniem.
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i jest rowna iloSci wymienionego w rozpatrywanej przemianie ciepta

B
A 5QV=const = TLCV(TB — TA),

za$ wykonana praca to

B
/ 5WV:const = 0.
A

3.3.2. Przemiana izobaryczna

W tej przemianie pojemnosc cieplna n moli gazu doskonatego wynosi

(i)
n = | == ;
P dT p=const

a praca 0W = pdV. 7 1 zasady termodynamiki
nCpdT = dU + pdV = nCydT + pdV.
Poniewaz pdV = nRdT (dlaczego?), to
nCpdT — nCydT = nRdT,
co prowadzi do wzoru Mayera (1814-1878)
C, —Cyv = R. (18)

[los¢ wymienionego w tej przemianie ciepta wynosi

B
/A 5Qp:c0nst = ncp(TB - TA))

wykonana praca

BM/V ’ dV V8 =V
A p:const—A p —P( B — A);

a catkowita zmiana energii wewnetrzne]

B
/A dUp:const - TLCV(TB - TA)

3.3.3. Przemiana izotermiczna

Temperatura gazu pozostaje stala, zatem

B
/ dUT:const = 0;
A

tj. w tej przemianie U = const.
Zadanie 18. Uzasadni¢ ostatnia réwnosc.
7. 1 zasady termodynamiki wynika wiec, ze
OWr=const = 0QT=const-

Policzmy wartos¢ pracy w przemianie izotermicznej:

B Ve
Wr—=const = /A pdV = const - VAB 7‘/ = const - In % =nRT In %,

gdzie const = nRT, co wynika z réwnania Clapeyrona (3).

(19)

Zadanie 19. Uzasadni¢ ostatnig réwnoscé.
Calkowita ilos¢ ciepla Qr—const Wymienionego w tej przemianie wynosi
QT:const - WT:const- (20)
Na przyktadzie tej przemiany mozemy zrozumiec blizej pojecie przemiany kwazistacjonarne;.
Gdybysmy zbyt szybko poruszali ttokiem, pod ktorym znajduje sie gaz, to ciSnienie wywierane
przez gaz byloby nieco mniejsze od cisnienia wynikajacego z rownania izotermy. Zatem wyko-
nana przez gaz praca bytaby mmniejsza od pracy gazu wykonanej w warunkach réwnowagowych,
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kiedy to rozprezanie zachodzi powoli, co pozwala na wyréwnywanie sie temperatury gazu. Spre-
zanie gazu (od stanu koncowego) wymagaé bedzie wlozenia wiekszej iloéci pracy. Oznacza to,
ze proces szybkiego rozprezania nie jest odwracalny.

3.3.4. Przemiana adiabatyczna
W tej przemianie uktad jest izolowany cieplnie od otoczenia. Tak wiec z | zasady termody-
namiki otrzymujemy
nCydT = —pdV,

za$ 7z rOwnania gazu doskonatego

pdV + Vdp = nidr = PRIV _ G —Cv

pdV = —(k — 1)pdV,

Cv Cv
gdzie k = C,/Cy. Zatem
dp dV
—_— —_— = 0
) + K % ;

z ktorego to réwnania, po scatkowaniu, otrzymujemy
Inp+ xInV = const.
Ostatecznie wiec
pV"™ = const.
Zadanie 20. Pokazac, ze w zmiennych (p,T) réwnanie ma postac TpU =915 = const.

Pokazemy teraz, ze energia wewnetrzna gazu doskonalego zalezy od jego temperatury i za-
lezmo$¢ ta ma postaé (patrz réwniez wzér (17))

U(T) = nCyT + const. (21)
Obliczymy wielkos¢ W, okreslajaca prace, jaka trzeba wykonac¢, aby rozprezy¢ gaz od
objetosci V' > 0 do Vi = oc.
0o t
SO AV = const - . (22)

= = “ d =
Wooim U= J, V)V = |55 =

7, uwagi na to, ze const = pV'*, mamy
‘ pV*® pV nRT
T = k— =
u(r) K — 1V k—1 k-1

Zadanie 21. Wyprowadzi¢ ostatni wzor.

1—k

=nCyT.

Jak widzimy, energia wewnetrzna gazu doskonalego zalezy jedynie od jego tem-
peratury.

Wartos¢ wymienionego z otoczeniem ciepta (J.q w te] przemianie jest oczywiScie rowna zeru.

Obliczymy jeszcze warto$¢ pracy wykonane] w omawianej przemianie. 7 uwagi na row-
nos¢ (22) mamy

Vi 1 1
Waa = Wap = — ’ pdV = const - <_ V™" + VAl_K> =
Va k—1 k—1
_const . _
- k— 1 (VA - VB ) )
ale const = pA VI = pg V¥, wiec
paVa VB 1=#
Waa = L= = —AU = —nCv(Tp — Ta). (23)
K — 1 VA

Zadanie 22. Wyprowadzi¢ réwnanie (23).

Zadanie 23. Pokazac¢, ze w przemianie adiabatyczne]

RT (r=1)/r
Wad:WAﬁB:n A[1—<p—B> ]
k—1 PA
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Kazdy, kto przez dluzszy czas korzysta z biurka lub jakiego-
kolwiek pomieszczenia, zauwazy, Ze po jakimé czasie zawsza
wkrada sie tam batagan. Ogdlnie rzecz biorgce, przyrode cha-
rakteryzuje taka sama tendencja do przechodzenia od poczgt-
kowego stanu uporzqdkowania do konicowego stanu bataganu.
Dlatego tez musimy znalezé wielko$é, ktora stanowitaby miare
tego balaganu (nieporzqdku) i wielko$é ta jest zwana entropiq.
Dietrich Stauffer, H. Eugene Stanley [28]

4. Druga zasada termodynamiki

Pierwsza zasada termodynamiki jest zasada zachowania energii uogdlniona na przeptyw (pod
postacia ciepla lub pracy) energii wewnetrznej pomiedzy danym ukladem termodynamicznym
1 otoczeniem. Nie dokonuje ona zadnego istotnego rozréznienia miedzy cieplem i praca. Mowi
jedynie, ze wzrost energii wewnetrzne] ukltadu moze nastapi¢ poprzez przekazanie uktadowi
ciepta albo poprzez wykonanie nad ukladem pracy.

Jednakze w przyrodzie istnieje zasadnicza roznica pomiedzy praca i cieptem, ktora nie
znajduje swojego odzwierciedlenia w 1 zasadzie termodynamiki. Okazuje sie, ze tylko pewne
procesy termodynamiczne, przebiegajace zgodnie z I zasada termodynamiki, sa realizowane
w rzeczywistosci.

4.1. Procesy odwracalne i nieodwracalne

IT zasada termodynamiki okresla, jakie procesy naturalne moga miec¢ miejsce, a jakie nie.
Ponizej podajemy przyktady proceséw termodynamicznych, ktore sa zgodne z [ zasada 1 prze-
biegaja takze w zgodzie z II zasada termodynamiki.

1. Po doprowadzeniu do kontaktu cieplnego dwéch cial o réznych temperaturach, ciepto
zawsze przeplywa od ciala o wyzszej temperaturze do ciala o nizszej temperaturze. Ni-
gdy nie obserwujemy procesu przeciwnego do opisanego, poniewaz bytby on sprzeczny
z 1l zasada termodynamiki (cho¢ zgodny z I zasada).

2. Gumowa (lub stalowa) kulka opuszczona na twarda powierzchnie odbija sie od niej kilka-
krotnie 1 ostatecznie nieruchomieje. Nigdy nie obserwujemy procesu odwrotnego, w kto-
rym poczatkowo spoczywajaca na powierzchni kulka nagle zaczyna samoistnie (bez zadne]
ingerencji z zewnatrz) podskakiwa¢ nad powierzchnie.

3. Wykonujace drgania wahadlo zatrzymuje sie w stanie rownowagi po dostatecznie dtugim
okresie czasu. FEnergia kinetyczna wahadta zamienia sie na energie cieplna ruchu czaste-
czek osrodka. Nigdy nie obserwujemy sytuacji odwrotnej, tj. zamiany energii cieplnej na
kinetyczna, co — jak zobaczymy — bytoby sprzeczne z 11 zasada termodynamiki chociaz
nie naruszatoby zasady zachowania energii.

Przytoczone tutaj przyktady ilustruja tzw. procesy nieodwracalne, tj. procesy termodyna-
miczne, ktére w warunkach naturalnych'® przebiegaja tylko w jednym kierunku. Zaden z nieod-
wracalnych proceséw nie moze by¢ samoistnie odwrécony w czasie. Gdyby tak bylo, przeczytoby
to wlasnie jednemu z podstawowych praw termodynamiki, tj. II zasadzie.

Dla nauk technicznych najistotniejsza konsekwencja tejze zasady sa ograniczenia nakladane
na obserwowane wartosci wspotczynnika sprawnosci silnika cieplnego. Uprzedzajac nieco tok
naszego wykladu, mozemy stwierdzi¢, ze zgodnie z Il zasada termodynamiki nie jest mozliwe
skonstruowanie silnika cieplnego zamieniajacego catkowicie w sposéb ciagly energie cieplna na

18Takie procesy nazywamy samoistnymi.
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inne formy energii w procesie cyklicznym!®. Ma to daleko idace konsekwencje z punktu widzenia
problemu Zrodel energii, ktéra jest niezbedna dla funkcjonowania cywilizacji ziemskiej. Dlatego
ponize] zamieszczamy obszerna dygresje dotyczaca tego zagadnienia.

Podstawowym zrédlem energii cieplnej dla Ziemi jest Stonce?®. Energia stoneczna idzie
gtéwnie na: [4]

m podtrzymanie $redniej temperatury biosfery?';

m podtrzymywaniu krazeniu wody (ta czeSc energii slonecznej przeksztalca sie w energie

potencjalna wod rzek, wykorzystywana nastepnie w elektrowniach wodnych);

m energie wiatréw (te energie wykorzystujemy coraz efektywniej do napedzania ekologicz-
nych elektrowni wiatrowych, ktérych ilosé¢ szybko roénie);

m energie fotosyntezy (wynikiem tego procesu sa poklady wegla kamiennego i brunatnego,
gazu ziemnego i ropy naftowej, a takze cata energia konsumowana przez ludzi pod postacia
Zywnosci).

Ziemskie zasoby energii mozna podzieli¢ na dwie duze grupy:

1. Zasoby energii makroskopowo uporzadkowanej — jej zrodlem jest energia wiatrow, wod,
przyplywéw 1 odpltywéw morz, wybuchéw wulkandéw. Zasoby tej samoregenerujace) sie
energii wykorzystujemy w bardzo malym stopniu (okoto 107* czesci). Termin energia
makroskopowo uporzqgdkowana oznacza, ze czastki danego ukladu poruszaja sie w pelni
okreslony (zdeterminowany) i uporzadkowany sposob. Przykladowo, energia kinetyczna
ciata stalego poruszajacego sie ze stala predkoscia jest energia uporzadkowana, poniewaz
wszystkie punkty ciala poruszaja sie z taka sama predkoscia. Energia kinetyczna ruchu
obrotowego ciata obracajacego sie ze stala predkoscia katowa wokét ustalonej osi jest
takze przykltadem energii uporzadkowanej.

2. Zasoby energii makroskopowo nieuporzadkowane] — zmagazynowane w ruchu termicz-
nym molekut biosfery oraz pod postacia wewnatrzczasteczkowe) energii chemicznej oraz
jadrowej. Tutaj nalezy wskaza¢ ogromne ilosci energii chemicznej zgromadzonej w pali-
wach naturalnych (wegiel, ropa naftowa, gaz ziemny, wodzian metanu??).

X X X

Okoto 80% produkowanej na Ziemi energii jest otrzymywanej na drodze chemicznej w wy-
niku spalania paliw naturalnych. Efektywnosc¢ takich proceséw spalania, mierzona w ilosci
ulamka energii cieplnej wykorzystywanej do wykonywania pracy, jest stosunkowo niewielka,
rzedu 10%-40%.

Zdecydowana wiekszo$¢ energii powstajacej podczas spalania paliw naturalnych zamienia
sie w energie beztadnego ruchu cieplnego (energie nieuporzadkowana) czasteczek paliwa i oto-
czenia. Wydawac by sie moglo, ze to nic nie szkodzi — przeciez obowiazuje zasada zachowania
energii! Procesy spalania powoduja jedynie przeksztatcenie sie energii chemicznej w energie
cieplna. Mozna by sadzi¢, ze wyczerpanie sie zasobdéw paliw naturalnych nie jest dla naszej
cywilizacji zbyt grozne. Wszak spalajac paliwa nie tracimy nic a nic na calkowitej energii,
poniewaz jej 1lo§¢ pozostaje taka sama zgodnie z zasada zachowania energii. Byloby tak pod
jednym warunkiem, mianowicie ze potrafiliby$my przeksztalca¢ bez zadnych ograniczen

19Jest to sformulowanie 11 zasady termodynamiki, méwigce o nieistnieniu perpetuum mobile drugiego
rodzaju.

20Rocznie do powierzchni Ziemi dociera ze Storica okoto 3,0 -10%4J energii, gtéwnie w postaci promieniowania
widzialnego. Mniej wiecej tyle samo Ziemia traci w wyniku promieniowania podczerwonego.

21Gdyby nie staly doptyw energii stonecznej, Ziemia ostygtaby do temperatury bliskiej zera absolutnego na
skutek promieniowania cieplnego.

22W ostatnich latach odkryto na dnie oceanéw ogromne iloéci tego surowca, szacowane na 10 bilionéw ton.
Artykul [32] omawia ryzyko zwigzane z mozliwoécig wystapienie kolejnego kryzysu paliwowego.
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energie ruchu cieplnego czasteczek na prace mechaniczna. Nie istniatby wowczas pro-
blem wyczerpywania sie paliw naturalnych®, poniewaz potrzebna energie mogliby$my czerpad,
praktycznie bez ograniczen, z wéd moérz i oceandéw?*. Mozna stosunkowo latwo oszacowad, ze
energia, jaka mozna bytoby uzyska¢ z oceanéw po obnizeniu ich temperatury o 0,1°C, przera-
stataby znane obecnie zasoby energii zgromadzonej w paliwach naturalnych.

Czy wobec tego nasze obawy zwiazane z wyczerpywaniem sie naturalnych zrédet energii
sa uzasadnione? Czy powinni$my znalez¢é w najblizszym czasie nowe zrédla energii®®? Czy
nie byloby taniej i prosciej skonstruowac silnik cieplny wykorzystujacy ogromne i odnawialne
zasoby energii wewnetrznej zgromadzone] w wodach morz i oceanow?

Cieplo zamieniane moze by¢ na prace w urzadzeniach zwanych maszynami (silnikami)
cieplnymi. Szczegolowa analiza dzialania takich maszyn doprowadzita do bardzo interesuja-
cych wnioskéw. Jeden z nich pochodzi od lorda Kelvina i jest nastepujacy?:

Nie istnieje proces termodynamiczny, ktérego jedynym wynikiem bytlaby za-
miana na prace ciepta pobranego z jednego zbiornika energii wewnetrznej o jedna-
kowej wszedzie temperaturze.

Dygresja. Uzasadnimy to stwierdzenie, rozpatrujac silnik cieplny z gazem idealnym jako czyn-
nikiem roboczym.

Gdyby jako silnik cieplny potraktowac¢ izolowany cieplnie gaz idealny zamkniety pod tto-
kiem, to uktad taki moze wykona¢ prace w kazdym procesie rozprezania, a jej ilos¢ bytaby
rowna

Va

[* ey

Vi
i mogtaby by¢ przeksztatcona na energie uporzadkowana makroskopowo, np. na zwiekszenie
energii potencjalnej danego ciata w polu grawitacyjnym (podniesienie go na pewna wysokosc).
Jednakze zasoby tej energii sa niewielkie. Jeden mol gazu doskonatego w temperaturze 300 K
ma energie cieplna rzedu 3,0 - 10% J. Jakkolwiek duzo wzielibyémy gazu doskonalego?”, zasoby
energil cieplnej w nim zgromadzone zostatyby dos¢ szybko wyczerpane. Wtedy staneliby$my
przed problemem regeneracji tego zrédta energii albo znalezienia innego. Korzystajac ze zbior-
nika z gazem jako ukladu zamieniajacego cieplo na prace i chcac zapobiec zmniejszaniu sie
temperatury gazu moglibysmy doprowadzi¢ nasz uktad do kontaktu cieplnego z ogromnym
zbiornikiem np. wody, ktorego temperatura bytaby stala w czasie. Taki uktad bedziemy dalej
nazywali termostatem. Rozprezanie gazu bytoby przemiana izotermiczna. Wtedy energia we-
wnetrzna gazu nie zmienialaby sie, poniewaz T = const 1 pobrane z termostatu ciepto bytoby
zamieniane catkowicie na prace. Iloé¢ tej pracy bytaby réwna (patrz wzér (19))

nRT In <E> = nRTIn (f%) .
Va PB
Biorac teraz dostatecznie duza warto$¢ stosunku Vg /Vy (lub pa/pr) moglibysmy, jak sie

wydaje, uzyska¢ dowolnie duza ilos¢ pracy. Praktyczne zastosowanie takiego pomystu napotyka
jednak na powazne trudnosci:

1. Na powierzchni Ziemi gaz mozemy rozprezaé¢ od pa tylko do ci$nienia atmosferycznego
PB = Patm > 0, tj. nie do zera. Ponadto, aby rozprezy¢ gaz, musimy najpierw go sprezy¢ do
ci$nienia pa > pagm- Jesli sprezymy go izotermicznie, to wltozymy w ten proces prace taka
sama, jaka uzyskujemy w procesie izotermicznego rozprezania, zatem catkowity bilans
energetyczny jest co najmniej rowny zeru. Trudnosc¢ te moglibysmy obejs¢, gdybysmy
dysponowali uktadem o temperaturze wyzszej od otoczenia (zwanym dalej grzejnicg).

238 wiat taki bytby zupelnie odmienny od obserwowanego.

24W takim $wiecie ogromne znaczenie miatby dostep danego panstwa do wybrzeza morskiego.

Z5Takim zrédtem morze byé kontrolowana reakcja fuzji lekkich jader. Prace nad nig trwaja.

26Jest to najstarsze sformutowanie IT zasady termodynamiki.

2TOgromne wymiary zbiornika stanowityby znaczne utrudnienie w wykorzystywaniu jego zasobéw energii.
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Po skontaktowaniu naszego gazu z grzejnica, gaz idealny osiagnie cisnienie wyzsze od at-
mosferycznego. Nastepnie rozprezajac sie do cisnienia atmosferycznego wykona uzyteczna
prace. Tutaj jednak napotykamy na kolejna znacznie powazniejsza trudnosc.

2. Po rozprezeniu sie gaz traci calkowicie zdolno$é¢ do wykonywania uzytecznej
pracy. W celu przywrécenia mu tej zdolnosci musimy gaz zregenerowaé, tj. doprowa-
dzi¢ go do stanu poczatkowego. Mozemy tego dokonac izotermicznie lub adiabatycznie.
[zotermiczna regeneracja nie wchodzi w rachube (dlaczego?). Natomiast regeneracja adia-
batyczna nie doprowadza gazu do stanu poczatkowego.

Zadanie 24. Uzasadni¢ ostatnie zdanie. Wskazowka: Adiabata przecina sie z izoterma tylko
w jednym punkcie na wykresie (p, V).

Whniosek z tych rozwazan jest nastepujacy: dysponujac jednym li tylko termostatem, nie mo-
zemy réwnoczesnie uzyskaé pracy i zregenerowa¢ uktadu (ciala roboczego) w procesie, ktérego
jedynym rezultatem byloby wykonanie pracy kosztem ciepta pobranego z termostatu. Nasze
rozwazania sa krotkim uzasadnieniem podanego powyzej twierdzenia lorda Kelvina.

* *x X

Dysponujac dwoma termostatami (zwanymi grzejnica i chlodnica) o réznych temperatu-
rach T1 1 T, < Ty mozemy wykonywac prace kosztem pobranej energii cieplnej. Modelem takie;
maszyny cieplnej jest silnik Carnota*® pracujacy w odwracalnym obiegu prostym, w ktérym
ciatem roboczym jest gaz idealny. Ponizej przeanalizujemy szczegolowo jego dziatanie.

Czesto powtarzamy, Ze jedno jest tylko pewne w ludzkim spole-
czenstwie: $mier¢ i podatki. Dla kosmologa pewne jest jedynie
to, ze Wszechswiatl kiedys umrze.

Michio Kaku [33]

4.2. Silnik Carnota

Czynnikiem roboczym w silniku Carnota jest gaz idealny w ilosci n moli zamknietych w na-
czyniu. Przeanalizujemy go teraz z punktu widzenia I zasady termodynamiki. Pézniej zrobimy
to jeszcze raz z punktu widzenia II zasady. Pelny cykl silnika (rys. 1) sktada sie z czterech
przemian:

Rys. 1. Cykl prosty Carnota w zmiennych (p, V)

1. Odwracalna przemiana izotermiczna (na diagramie przemiana 1 — 2) w temperaturze 7T}.
Gaz znajduje sie wowczas w kontakcie cieplnym z termostatem, zwanym grzejnica, 1 roz-

28Gadi Carnot — zyt w latach 1796-1832. Zmart na cholere. Jego ojciec byt dowddea wojskowym wysoko
cenionym przez Napoleona.
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preza sie izotermicznie od stanu (py, Vi, T1) do (p2, Va, T1). Wartos¢ wykonanej pracy w tej
przemianie jest na podstawie wzoru (19) réwna

Wis = nRTIn 22 = nRT 10 P > 0,
Vi P2

a cieplo wymienione z otoczeniem, na mocy I zasady termodynamiki (patrz réwniez
wzor (20)), wynosi

V.
Q1_>2 - Wl_).Q = TLRT 11’1 VZ > 0

1
Dodatnia wartoéé ciepla i pracy oznacza, ze gaz pobral cieplo i wykonal prace®.
2. Odwracalna przemiana adiabatyczna (na diagramie przemiana 2 — 3). Gaz rozpreza
sie adiabatycznie od stanu (py, V5, T1) do (ps, V3, T2). Zmiana energii wewnetrznej w tej
przemianie

AU2_>3 = TLCV(TQ — Tl) < 0,

ciepto wymienione z otoczeniem ()33 = 0, zas praca W,_3 na mocy I zasady termody-
namiki wynosi

W2_>3 = —AU2_>3 = —TLCV<T2 — T1> = TLCV(Tl — T2> > 0
Poniewaz Ty > T,, to uktad wykonat prace nad otoczeniem.

3. Odwracalna przemiana izotermiczna (na diagramie przemiana 3 — 4) odbywajaca sie
w temperaturze T3. Gaz znajduje sie w kontakcie cieplnym z termostatem (chlodnica)
i spreza sie izotermicznie od stanu (ps, Vs, Ty) do (pa, Vi, Ty). Warto$é pracy w tej prze-
mianie
Vi
Wiss = nRT In 74 <0,

3
tzn. praca jest wykonywana nad ukladem, a ciepto wymienione z otoczeniem na mocy
I zasady termodynamiki wynosi

Q34 = Wiy = nRTln% <0,

3
co oznacza, ze uklad pobiera cieplo.

4. Odwracalna przemiana adiabatyczna (na diagramie przemiana 4 — 1). Gaz spreza sie
adiabatycznie od stanu (pg, V4, Tz) do (p1, Vi, T1), zamykajac cykl. Zmiana energii we-
wnetrznej w tej przemianie jest rowna

AUz = nCy(Ty — T) > 0,
ciepto wymienione z otoczeniem ()41 = 0, a praca Wi na mocy I zasady termodyna-
miki wynosi

Wis1 = =AUy = —nCy(Ty — Ty) < 0.
Ostatni wyniki oznacza, ze nad silnikiem cieplnym jest wykonywana praca.

Wprowadzimy pojecie wspdtezynnika sprawnosci cyklu Carnota.
Wspélezynnikiem sprawnosci 7 silnika nazywamy wielkosé
praca wykonana przez uktad  |Qpob| — |Qoddl

cieplo pobrane przez uktad |Qpob ’

gdzie |Qpob| 1 |Qodd| sa cieplem pobranym i oddanym w procesie™.

29Przyjmujemy regule, ze cieplo pobrane przez uklad jest dodatnie, a oddane — ujemne. Podobnie praca
wykonana przez uklad jest dodatnia, a wykonana nad uktadem — ujemna.

30Stosujemy znak wartoéci bezwzglednej, w celu podkreélenia tego, ze wartoéci odpowiednich ciepet sa
dodatnie.

23



Poniewaz catkowita praca wykonana przez uktad w cyklu Carnota jest réwna
Va Vi
W =nRT,In — 4+ nRT;In —
1 Vvl 2 V:vg’
a pobrane cieplo Qpor, = nRTi In % (w pierwszej przemianie izotermicznej 1 — 2), wiec spraw-
nos¢ silnika Carnota

nRT, In(Vy/ Vi) + nRTy In(Vy/ Vi) T, n(Vi/Vi)

e W RT, n(Va/Vh) T v
Réwnania przemian 2 — 3 14 — 1 w zmiennych (V,T') maja postacé
Tl‘/zr;—l — TZ‘/Z%H_] , TZ‘/X;—I — Tl‘/lr;—l ,

skad wynika, ze

-
Vi \W '

Zatem
Voo W5
i V4
1 ostatecznie
T,
ne=1--—+—<1, (24)

1
poniewaz 1) > T,.

Zauwazmy, ze praca wykonana przez gaz doskonaty w jednym cyklu zamknietym Carnota
wynosi nRT) In %—I—nRTQ In % i jest réwna réznicy ciepel Q149 = nRT; In % > 0 oraz |Qs—4| =
|nRT,In %L t].

chklu Carnota — |Q1—>2| - |Q3—>4| - Ql—)Z + Q3—>4 -

nRT) In E nRT,1n E
Vi

Vs

Zatem
@152 = 1Qs54] — Wepkiucamota
Q12| Q12|

Jak widzimy, maszyna cieplna Carnota zamienia na prace tylko cze$¢ (réwna 1 — |Qodd|/|@pobl)
pobranego z grzejnicy ciepta. Swiadczy to o wyraznej asymetrii proceséw cieplo — praca oraz
praca — cieplo. Zamieni¢ prace na cieplo mozemy catkowicie. W celu zamiany ciepta na prace
musimy dysponowaé dwoma podukladami o réznych temperaturach® W warunkach natural-
nych nie dysponujemy zazwyczaj termostatami o wyraznie réznych temperaturach. Z tych po-
wodow np. ogromne zasoby energii cieplnej zmagazynowane] w wodach morz 1 oceanow sa
praktycznie bezuzyteczne. Dlatego zmuszeni jestesmy do sztucznego wytwarzania wyraznych
roznic temperatur za pomoca spalania paliw w silnikach spalinowych lub turbinach.

Omowiony tutaj silnik Carnota jest dobrym modelem rzeczywistych silnikéw cieplnych,
a jego sprawnosc jest wyzsza niz silnikow rzeczywistych. Analizujac prace silnikow cieplnych
Carnot sformutowal i udowodnit nastepujace twierdzenia:

nc

1. Wszystkie odwracalne silniki termodynamiczne pracujace miedzy tymi samymi tempera-
turami grzejnicy oraz chlodnicy maja te sama sprawnos¢ rowna 7c.

2. Dowolny niedwracalny silnik termodynamiczny, pracujacy pomiedzy tymi samymi tem-
peraturami co silnik Carnota, ma sprawnos¢ n nie wieksza od sprawnoéci silnika odwra-
calnego, tj. n < nc.

31W tym kontekscie méwimy, ze nie istnieje perpetuum mobile drugiego rodzaju, tj. nie istnieje wieczny
silnik drugiego rodzaju, ktéry wykonujac cykl zamkniety i pobierajac cieplo z jednego zrédta zamienialtby je
catkowicie na prace 1 przekazywalby ja innemu cialu. Poniewaz zawsze n < 1, to II zasadzie termodynamiki
mozna nadaé postaé Kelvina—Plancka (1858-1947): Nie mozna skonstruowaé silnika cieplnego, ktéry
wykonujac jeden cykl, zamienia calkowicie na prace pobrane cieplo i nie wywoluje zadnych innych
efektdw.
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W praktyce, wspdlezynnik 5 dla silnikéw spalinowych wynosi od 35% do 40% (o nowych
rodzajach silnikéw spalinowych i molekularnych jest mowa w artykutach [34] i [35]).

Brak aprobaty ze strony kolegow moze mieé tragiczne kon-

sekwencje, gdy znajduje wyraz w postaci ostrej i gwaltownej

krytyki. Ludwig Boltzmann popelnil samobdjstwo pod wply-

wem glebokiej depresji, spowodowanej ostrymi atakami Ma-

cha i Ostwalda, skierowanymi przeciw jego koncepcjom.
Subrahmanyan Chandrasekhar [36]

4.3. Cykl odwrotny Carnota

Maszyna Carnota pracujaca w cyklu odwrotnym wykonuje przemiany w nastepujacej ko-
lejnosci: 1 =4 — 3 — 2 — 1. 7 tego powodu obliczone dla cyklu prostego wielkosci maja te
sama wartos¢ bezwzgledna, ale przeciwne znaki.

Cykl odwrotny wykonuje idealna chlodziarka (pompa cieplna), ktéra pobiera ciepto z chlod-
nicy (np. komory chlodziarki lub zamrazarki) o temperaturze T, w iloéci Q45 = —nRT;1In %,
wykonuje prace W = —nRT; In % —nRTy1In “//—g 1 oddaje cieplo QY251 = —nRT1In %

Sprawnos¢ idealnej chtodziarki

L Q4—>3 . nRT, 111(‘/4/‘/3)
et T T R In(Vy/ Vi) — nRT, In(Va/Vs)
co, z uwagi na zwiazek % = %, daje
T2 B 1 — nc

Ch pu— pu—
7 T =T, nc ’
gdzie ne jest sprawnoscia cyklu prostego silnika Carnota (patrz wzor (24)).

Jedna z requl naszego swiata glosi, Ze nieuporzqdkowanie za-
wsze wzrasta.

Richard P. Feynman (1918-1986) [37]

4.4. Entropia

Wprowadzimy pojecie entropii, ktora jako funkcja stanu odgrywa szczegdlnie wazna role
w termodynamice. Pojecie to umozliwia eleganckie sformutowanie Il zasady termodynamiki
oraz zrozumienie tejze zasady na gruncie fizyki statystycznej.

Przypusémy, ze dany uktad poddano okreslonemu procesowi termodynamicznemu od stanu
poczatkowego A do stanu koncowego B, w wyniku ktérego uktad ten wykonal prace Wy_p =
fAB p(V)dV. Jak wiemy, elementarna praca jest réwna pdV (w tej réwnoéci p = const). Prace
te wykonuje uklad nad otoczeniem (dla dV' > 0) nad otoczeniem, lub otoczenie nad uktadem
(dla dV < 0). Czynnikiem aktywnym powodujacym wykonanie pracy jest ci$nienie p. Postawmy
w tym kontekscie pytanie: Jesli podczas wykonywania elementarnej pracy do uktadu ,wplywa”
objetos¢ dV (lub z niego ,wyplywa” objetos¢ —dV'), to jaka wielkos¢ fizyczna wplywa lub
wyplywa z uktadu podczas dostarczania lub oddawania przez ten uktad elementarnej ilosci
ciepta 6Q)7 Jak wiemy, aktywnym czynnikiem powodujacym przepltyw ciepla jest temperatura
(a Scislej rézmica temperatur). W pelnej analogii do wyrazenia éW = pdV mozna zapytaé
o wielko$§¢ X, ktéra pozwalataby zapisa¢ 6Q) w postaci

0Q =TdX,
gdzie dX jest iloScia szukanej przez nas (nieznanej na razie) wielkosci, ktéra uktad zyskat lub
stracit w wyniku oddziatywania cieplnego z otoczeniem.
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Pokazuje sie, ze tak wprowadzona wielkoscia jest entropia S bedaca funkcja stanu:

Dla skonczonej i odwracalnej przemiany termodynamicznej zmiana entropii wynosi
B (SQ
ASasB = /

Zadanie 25. Uzasadnic¢, ze zmiana entropii dla odwracalnej przemiany kotowej jest réwna zeru.

(25)

Korzystajac z wynikéw ostatniego zadania mozemy w elementarny sposob przeanalizowac
cykl Carnota. Catkowita zmiana entropiit AS) 45435441 w tym cyklu jest réwna zeru. W prze-
mianach adiabatycznych zmiany entropii sa réwne zeru (dlaczego?). Zmiany entropii w prze-
mianach izotermicznych sa réowne

Q1—>2 Q3—>4
/S —
T, 534 T, ’

ASl—>2 -

skad
AS12+AS;55,=0 = AS15e = =AS55,.
Zatem wspolczynnik sprawnosci procesu
AS159 Ty + AS34T, _ AS 49Ty — AS 45T _ =T,
AS152Th ASi52Th o

co pozostaje w zgodzie z wzorem (24).

nc =

Intelektualisci o literackiej proweniencji — na jednym biegu-
nie, a na drugim — naukowcy z fizykami na czele. A miedzy
tymi dwoma biequnami zieje przepasé wzajemneqo niezrozi-
mienia, czasami (zwlaszcza wsrod mtodych) — wrogosci i nie-
checi, lecz nade wszystko braku zrozumienia.

C.P. Snow [38]

4.5. Obliczanie entropii

Czy potrafimy obliczy¢ wartosé¢ entropii dla danego uktadu termodynamicznego? Okazuje
sie, ze jest mozliwe wyznaczenie zmian entropii AS (jej wartos¢ bezwzgledna okresla I11 zasada
termodynamiki).

Policzymy zmiane entropii AS w przypadku gazu idealnego wykonujacego odwracalna prze-
miane termodynamiczna. 7Z I zasady termodynamiki

dU = 6Q — oW,
co mozna przepisa¢ w postaci formuty, bedacej matematycznym wyrazem I 1 II zasady termo-
dynamiki.
5@ dU 4 pdV

dsS =

5= T T T

Dla gazu doskonalego & = T%f oraz dU = nCydT, wiec elementarna zmiana entropii
dT dV

Zadanie 26. Pokazac, ze skonczona wartos¢ zmiany entropii dla gazu doskonalego ktéry pod-
dano przemianie (pa, Va,Ta) — (pB, VB, Tn), wynosi ASx_g = nCy ln + ann

Po scatkowaniu formutly (26) otrzymujemy
S=nCyInT+nRInV + S, (27)

gdzie Sy jest stala catkowania.
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Okazuje sie, ze wyprowadzona zalezno$¢ (27) nie jest poprawna, poniewaz prowadzi do tzw.
paradoksu Gibbsa (1839-1903). Rozpatrzmy nastepujaca sytuacje fizyczna. Niechaj uktad
zawlera 2 mole gazu doskonalego znajdujace sie w naczyniu przedzielonym przegroda na dwie
rowne czescl o objetosci V' kazda. Jesli entropia w kazdej czeSci wynosi S, to catkowita entropia
bedzie réwna 25. Usunmy obecnie przegrode, co jest procesem catkowicie odwracalnym. Po
usunieciu cianki entropia gazu wyniesie

S"'=2Cy InT +2R1In2V + S.
Gdyby S§ = 25, to
S"=2Cy nT+2RInV +2RIn2+ 2S5, =25+ 2RIn2 # 285,

co przeczy 11 zasadzie termodynamiki, zgodnie z ktéra powinno by¢ S = S’ (proces jest odwra-
calny).

W celu unikniecia tego typu sprzecznosci nalezy zmodyfikowac nieco posta¢ wyrazenia okre-
slajacego entropie. Poprawne okreslenie entropii gazu doskonaltego zawierajacego n moli cza-
steczek jest nastepujace:

V
S=nCyInT+nRln— 4+ nk, (28)
n
gdzie K jest stala i V/n jest objetoécia jednego mola gazu.

Zadanie 27. Korzystajac z réwnania Clapeyrona pokazac, ze

S(n) =nC,InT —nRmp+nRIn R+ nk.

Zadanie 28. Pokazac, ze paradoks Gibbsa nie wystepuje, jesli entropia gazu doskonalego jest
zdefniowana za pomoca wzoru (28).

Zadanie 29. Wyobrazmy sobie, ze w rozdzielonych §cianka identycznych objetosciach znajduje
sie po jednym molu réznych gazéw. Usuniecie przegrody jest tym razem procesem nieodwra-
calnym. Pokazadé, ze zmiana entropii jest rowna 2R In 2.

Dodajmy jeszcze w tym miejscu, ze zaleznosci AS od parametréw termodynamicznych
ma podana stosunkowo prosta posta¢ w termodynamice rozpatrywanego tutaj gazu idealnego.
W innych przypadkach zaleznosé¢ ta moze przyjmowac bardzo niecodzienne postaci (patrz roz-
dzial 6.11 dotyczacy termodynamiki czarnych dziur).

Zasada wzrostu entropii jest czasem parafrazowana w powie-
dzeniu, Ze nieuporzqdkowanie swiata ciggle wzrasta. Zgodnie
z drugq zasadg termodynamiki, starozytna sSwigtynia pozosta-
wiona bez opieki nieuchronnie popadnie w ruine i na koniec
stanie sie stertq gruzu; nie utrzymywana autostrada powrdci
do naturalnego stanu gleby.

Roger G. Newton [39]

4.6. Sformulowanie II zasady termodynamiki

Podamy obecnie sformutowanie 11 zasady termodynamiki za pomoca entropii.
IT zasada termodynamiki

W izolowanym ukladzie termodynamicznym istnieje funkcja stanu S zwana entro-
pia. Entropia S izolowanego ukladu termodynamicznego nie maleje, tj. dS > 0.

W powyzszym sformutowaniu d.S oznacza zmiane entropii izolowanego uktadu w dowolnym
nieskonczenie matym procesie termodynamicznym.

Dla skonczonej przemiany A — B, jakiej podlega dowolny uktad termodynamiczny, spet-
niona jest relacja ASy_pg > 0.
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W tym kontekscie warto zwrdci¢ uwage na to, ze bardzo prosta operacja matematyczna,
jaka jest niewatpliwie podzielenie elementarnej iloéci cieplta §@) (wymienionego przez uktad
z otoczeniem w warunkach kwazistacjonarnych) przez temperature bezwzgledna T' (w procesie
kwazistacjonarnym T = const), prowadzi do tego, ze wielkos¢ 6@Q/T jest rézniczka zupelna
funkcji stanu uktadu izolowanego zwanej entropia. Wskazuje to réwniez na wyrdzniona role,
jaka w termodynamice odgrywa temperatura bezwzgledna.

Czesto moéwimy, ze [ 1 11 zasada termodynamiki okreslaja przebieg procesow termodynamicz-
nych. Pierwsza zasada termodynamiki jest zasada zachowania energii rozszerzona na zjawiska
termodynamiczne. Wydawac by sie moglo, iz dany uktad termodynamiczny moze samorzutnie
wykonywac ogromna liczbe réznych procesow termodynamicznych zgodnych z I zasada ter-
modynamiki, jednak tak nie jest. Na przeszkodzie temu stoi II zasada termodynamiki, ktéra
sposrdd dopuszezalnych przez I zasade samoistnych proceséw termodynamicznych wybiera tylko
takie, w ktorych entropia uktadu nie maleje. W tym kontekscie méwimy czesto, ze 11 zasada
termodynamiki okresla kierunek przebiegu danego samoistnego procesu termodynamicznego.
Zilustrujemy to na przyktadach.

1. Do szklanki zawierajacej wode nalewamy substancji barwiacej (np. atramentu lub esencji
herbaty). Stan poczatkowy charakteryzuje pewien stopien porzadku w rozkladzie prze-
strzennym molekul barwnika, poniewaz zajmuja one okreslone potozenia w ukltadzie. Po
dostatecznie dtugim okresie oczekiwania woda w catej szklance zabarwi sie w jednakowym
stopniu. Stan koncowy charakteryzuje sie wiec duzym stopniem nieuporzadkowania prze-
strzennego rozktadu czasteczek barwnika, ktore znajduja sie w kazdym punkcie szklanki
(wykonujac przy tym ruch chaotyczny). W tym sensie stan konicowy, w jakim si¢ znajduja
molekuty barwnika, nazywamy chaosem przestrzennym. Dzieje sie tak wskutek pro-
cesu dyfuzji zachodzacego w objetosci szklanki. Méwimy, ze uktad zrelaksowal do stanu
rownowagi. W stanie tym koncentracja v czasteczek substancji barwiacej jest taka sama
w kazdej makroskopowej objetosci wody zawartej w szklance (zaniedbujemy tutaj ewen-
tualny wplyw pola grawitacyjnego). Proces ten zachodzi zgodnie z zasada zachowania
energii, ktora pozwala rowniez na procesy odwrotne. Wynikiem takich proceséw bytoby
odtworzenie stanu poczatkowego mieszaniny obserwowanego w chwili nalewania barwnika
do szklanki (oraz wszystkich stanéw dzielacych stan wejsciowy i stan réwnowagi termody-
namicznej). Czegos takiego nie obserwujemy i brak ten jest zgodny z II zasada termody-
namiki. Osiaganie stanu rownowagi jest tym kierunkiem przemian termodynamicznych,
ktory wymusza na naszym ukladzie wzrost entropii (w tym przypadku wzrost entropii
mieszania). Procesy odwrotne, prowadzace do zréznicowania sie koncentracji barwnika
w szklance, nie sy obserwowane, poniewaz towarzyszyloby i zmniejszenie sie entropii.

2. Dwa identyczne prety metalowe o réznych temperaturach doprowadzamy do kontaktu
cieplnego. Stan poczatkowy charakteryzuje pewien stopien uporzadkowania, przejawia-
jacy sie tym, ze temperatury obu pretow sa roézne, co oznacza, ze atomy jednego preta
drgaja wokot swoich polozen réwnowagi nieco inaczej, niz atomy drugiego preta. Po dosta-
tecznie dlugim okresie czasu, potrzebnym do zakonczenia wymiany ciepta, prety osiagaja
stan réwnowagi, w ktérym ich temperatura jest taka sama (w kazdym punkcie). W stanie
koncowym mamy do czynienia z chaosem, poniewaz wszystkie atomy w pretach drgaja
w taki sam sposéb. Proces wyréwnywania si¢ temperatur (a nie ich dalszego réznicowa-
nia sie) zachodzi przy zachowaniu I zasady termodynamiki (réZznicowanie si¢ temperatur
takze mogloby zachodzi¢ z poszanowaniem zasady zachowania energii) i wlasnie w tym
kierunku, ktory wymusza 11 zasada termodynamiki. Wyrownywaniu sie temeperatur obu
pretow towarzyszy wzrost entropii uktadu. 7 procesem dalszego rézmicowania sie tem-
peratur zwiazany jest wzrost entropii (pokazujemy to ponizej). Wobec tego realizowany
w rzeczywistoscl jest plerwszy z procesow.

Jak widzimy, IT zasada termodynamiki jest zwiazana z obserwowanym kierunkiem samoist-
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nych przemian termodynamicznych, ktére zachodza od stanu porzadku do stanu chaosu.
Pokazuje sie, ze dla kazdego nieodwracalnego procesu termodynamicznego, jaki wykonuje
izolowany uktad termodynamiczny pomiedzy stanami A oraz B, zachodzi nierownos¢
ASRES™ > 0.
Méwimy wiec, ze z wszystkich mozliwych proceséw termodynamicznych, ktore dopuszcza
I zasada termodynamiki, realizowane sa te, w trakcie ktorych entropia uktadu nie maleje.
Przyktadowo, ciepto ptynie od ciata o temperaturze wyzszej do ciata o temperaturze nizszej,
co jest zgodne z 11 zasada termodynamiki, poniewaz entropia catego uktadu rosnie. Sprébujemy
to uzasadnic¢. Doprowadzmy do kontaktu cieplnego dwa identyczne ciala o temperaturach T4
1Ty < Ty. Jeshi zalozymy, ze od ciala o temperaturze Ty do ciata o temperaturze Ty przyptyneta
ilos¢ ciepta 6Q) = medTh, to cialo o temperaturze T oddato ilos¢ ciepta 6@y = —d@Q), zas drugie
uzyskato ilos¢ ciepta §Q)2 = medTy. Zauwazmy, ze po wymianie ciepla temperatura pierwszego
ciata wynosi Ty — dTi, a drugiego T + d7%. 7 bilansu cieplnego wnosimy, ze d7y = dT; = dT.
Catkowita zmiana entropii jest réwna
dS, +dS, = —mCT?T + mCTfT,
ktora na mocy Il zasady termodynamiki powinna byé¢ wielkoscia nieujemna, tj.
dS; +dSy = medT <Ti2 - Ti1> > 0,
co jest spelnione, jesli Ty > T,. Pozostaje to w zgodnosci z naszym wstepnym zalozeniem
T > T,
Tak wiec nasze przypuszczenie o tym, ze ciepto plynie od ciala o temperaturze wyzszej do
ciala o temperaturze nizszej, jest zgodne z Il zasada termodynamiki.
Dodajmy jeszcze, ze wyréwnywanie sie temperatur jest procesem nieodwracalnym, poniewaz

entropia uktadu rosnie. Mozna pokazac, ze catkowita zmiana entropii w naszym przypadku
wynosi AS = meln % > 0.
- 2

Zadanie 30. Pokazac, ze temperatura koncowa opisywanego powyzej uktadu bedzie réwna

T = YTy + To).

Zadanie 31. Pokazac, ze calkowita zmiana entropii uktadu ztozonego z dwéch ciat dochodza-
cych do rownowagi w temperaturze Ty jest rowna

T dT T dT T
AS = me 1(——mc 1(—:mcln—l.

, T n T T,

Gdybysmy zatozyli na wstepie, ze cieplo plynie od ciala o temperaturze nizszej Ty do ciata
o temperaturze wyzszej Ty, tj. w kierunku odwrotnym od obserwowanego, to zmiana entropii
bytaby réwna

1 1
4} + 48y = medT (== + )
1 2 T2 Tl bl

gdzie znak minus postawiono teraz przed mecdT /T, poniewaz cieplo oddaje teraz cialo o tem-
peraturze poczatkowej T3, co, z uwagi na nierownosc¢ Ty > Ty, daje

dS! +ds, < 0.
Otrzymany wynik jest sprzeczny z Il zasada termodynamiki i dlatego nie jest realizowany
w samorzutnie przebiegajacych procesach termodynamicznych.
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Niewqgtpliwie teoretykom niezastuzenie przypisuje sie czesé za-
stug za dokonanie pewnych okryé. Sekwencje ,teoretyk, eks-
perymentator, odkrycie” poréwnywano czasem do sekwencyi
Lfarmer, swinia, trufle”. Farmer prowadzi swinie w okolice,
gdzie, byé moze, rosng trufle. Swinia wytrwale ich szuka,
wreszcie znajduje, a gdy zamierza je pozreé, farmer zabiera
je dla siebie.
Leon Lederman, Dick Teresi [22]

5. 'Trzecia zasada termodynamiki

Druga zasada termodynamiki pozwala oblicza¢ jedynie skonczone roznice entropii AS.
W oparciu o nia nie mozemy wnosi¢ o wartosci bezwzglednej entropii S danego ukladu termo-
dynamicznego. Trzecia zasada termodynamiki dotyczy wartosci bezwzglednej entropii w tem-
peraturze zera bezwzglednego.

III zasada termodynamiki
Entropia S substancji czystych (pierwiastkéw bez zanieczyszczen) spelnia relacje
lim S(T) = 0.
T—oK

Oznacza to, ze entropia czystych substancji jest rowna zeru w temperaturze zera bezwgled-
nego.

Entropia innych substancji moze mie¢ niezerowa wartos¢ w T' = 0 K, co wynika z istnienia
entropii resztkowej bedacej miara np. przestrzennego nieuporzadkowania atomow domieszek.

Przedstawione powyzej sformutowanie II1 zasady termodynamiki nosi nazwe twierdzenia

Nernsta (1864-1941)-Simona (1893-1956).

Pokazuje sie, ze réwnowaznymi sformutowaniami 111 zasady termodynamiki sa [3]:

1. Niemozliwe jest za pomoca jakiegokolwiek postepowania, niezaleznie od stop-
nia jego wyidealizowania, sprowadzenie dowolnego uktadu do temperatury
zera bezwzglednego poprzez skonczony ciag dziatan. To stwierdzenie znane jest
jako zasada nieosiagalnosci zera bezwzglednego.

2. Niemozliwe jest za pomoca jakiegokolwiek postepowania, niezaleznie od stop-
nia jego wyidealizowania, sprowadzenie wartos$ci entropii dowolnego uktadu
do entropii zera bezwzglednego poprzez skonczona liczbe krokéw.

O III zasadzie termodynamiki jest mowa takze w rozdziale 7.9.
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Przyroda utrzymuje naturalng rownowage, w ramach ktorej
konkurujgce i wspdlistniejgce ze sobg organizmy tworzq sta-
bilny w czasie system ekologiczny — a przynajmniej tak przez
dtugi czas sqdzono. Tymczasem nawet w ekologii owa teoria
naturalnej rownowagi ustepuje miejsca koncepcji przyznajg-
cej, ze przyroda znajduje sie w rzeczywistosci w stanie cigglej
fluktuacyi.
Edgar E. Peters [40].

6. Wpybrane prawa, zjawiska i procesy
termodynamiczne

Dokonamy obecnie przegladu wybranych zjawisk i efektow termodynamicznych waznych
w naukach podstawowych oraz technicznych, w ktérych temperatura odgrywa istotna role.
W szczegdlnosci oméwimy krétko réwnanie gazow rzeczywistych (rozdziat 6.1), réwnanie van’t
Hoffa (rozdziatl 6.2), réwnanie Clausiusa-Clapeyrona (rozdzial 6.3), scharakteryzujemy zjawiska
termoelektryczne (rozdzial 6.4), przedstawimy réwnanie stanu gazu fotonéw (rozdzial 6.5), zaj-
miemy sie hipoteza Smierci cieplnej Wszech§wiata (rozdzial 6.6) oraz problemem nieodwracalno-
$ci proceséw termodynamicznych w kontekscie odwracalnosci mechaniki Newtona (rozdzial 6.7).
Zajmiemy sie zjawiskiem przewodnictwa cieplnego (rozdzial 6.8), scharakteryzujemy zjawisko
fali temperaturowej (rozdzial 6.9), sformutujemy prawo Wiedemanna-Franza (rozdzial 6.10),
przedstawimy termodynamike czarnych dziur®* (rozdzial 6.11) i na koniec oméwimy zjawisko
nadprzewodnictwa (rozdzial 6.12).

Nie $miem przestaé mysleé, bo gdybym to zrobil, nie wiedzial-
bym poziniej, jak znowu zaczgé.
Anthony de Mello [41].

6.1. Gazy rzeczywiste

Gazy rzeczywiste wykazuja odstepstwa od réwnania Clapeyrona (3). Jest to spowodowane

nastepujacymi wzgledami:

1. Objetosc czasteczek gazu jest wieksza od zera; eksperymentalnie stwierdzono, ze objetosc
gazu V > 42, gdzie {2 jest objetoscia wszystkich czasteczek gazu (nie traktujemy ich
tutaj jako matematycznych punktow).

2. Do ci$nienia catkowitego wnosi wktad ci$nienie wewnetrzne py, wytwarzane przez oddzia-
lywanie przyciagajace molekul gazu. Warto$¢ tego cisnienia py, = a/V?, gdzie a jest stala
charakteryzujaca dany rodzaj gazu.

Uwzglednienie tych poprawek prowadzi do réwnania gazu van der Waalsa (1837-1923)

2
(p+ %) (V —nb) =nRT,

gdzie state a i b charakteryzuja dany gaz.
[zotermy gazu rzeczywistego przypominaja izotermy gazu doskonalego dla 7' > T, gdzie Ty
jest temperatura krytyczna.
Punkt krytyczny (7x, px, Vi) to punkt przegiecia na izotermie gazu van der Waalsa:
dp d*p

=% g

32 Astrofizycy potwierdzaja istnienie w centrum naszej galaktyki (Drogi Mlecznej) czarnej dziury, ktéra po-
chloneta dotychczas okolo dwdch milionéw gwiazd.

=0,
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7 ktorych wynika, ze

Tk = 3[)7 ‘/i<

a Sa

“ ot P T orRy

6.2. Prawo van’t Hoffa

Warto przytoczyc¢ matematyczna postac prawa van’t Hoffa, dotyczacego zjawiska osmozy,
jako ze jest ono bardzo podobne do réwnania Clapeyrona.
Zjawisko osmozy obserwujemy na granicy trzech oérodkéw™?:

roztwér A (substancja rozpuszczona) w B (rozpuszczalnik) membrana rozpuszczalnik (B),

gdzie membrana to blona péiprzepuszczalna, poniewaz przepuszcza jedynie czasteczki roz-
puszczalnika.

W stanie réwnowagi termodynamiczne] ustalajacej sie w ukladzie roztwér—-membrana—roz-
puszczalnik obserwujemy dodatkowe ci$nienie osmotyczne pogn,, jakie czasteczki roztworu
wywieraja na membrane. Jego wartos¢ opisana jest rownaniem

PosmV = nRT, (29)

gdzie V' — objetosc roztworu, n — liczba moli substancji A rozpuszczone] w B, T — tempera-
tura roztworu. Wzér (29) jest matematycznym wyrazem prawa van’t Hoffa, ktére ma — jak
widzimy — posta¢ analogiczna do réwnania gazu doskonalego.

Wartos$¢ posm okresla nadwyzkowe cisnienie, jakie panuje w roztworze, wywotane przejsciem
pewnej liczby czasteczek rozpuszczalnika przez blone do roztworu®?.

Dzialanie tego prawa obserwujemy po wrzuceniu suszonych owocéw do wody (lub gdy
gotujemy kompot ze Swiezych owocéw). Suszone owoce pecznieja, a niektére z nich pekaja.

Nie jest zalecane picie wody destylowanej, poniewaz jej nadmiar powoduje powstanie szko-
dliwych miedzykomoérkowych cisnien osmotycznych w organizmie cztowieka. Ofiarom ciezkich
wypadkow nalezy jak najszybciej uzupetnic¢ ubytki ptynéw fizjologicznych, aby zapobiec szko-
dom w organizmie czlowieka, jakie moze wyrzadzi¢ zjawisko osmozy.

Wierz mi, tak naprawde nie ma Zadnego znaczenia to, czy zga-
dzasz sie ze mng, czy nie. A to dlatego, Ze zgoda i niezgoda
odnoszq sie do stow, koncepcji, teorii. Nie majq nic wspolnego
z prawdq. Prawdy nie da sie wyrazi¢ stowami [...]
Konieczna jest tu tylko otwartodé, cheé odkrywania czegos no-
wego [...]
W koticu to, co tutaj przekazuje, to — nie da sie ukryé —
teorie. Zadna teoria nie pokrywa sie calkowicie z rzeczywisto-
scig.

Anthony de Mello [41].

6.3. Rownanie Clausiusa—Clapeyrona

Substancja (pierwiastek, zwiazek chemiczny, stop) moze wystepowaé w réznych stanach
skupienia. W danym stanie skupienia moze istnie¢ w réznych fazach®. Przykladowo, wegiel
w stanie stalym wystepuje w trzech fazach: grafitu, diamentu lub fullerenowej (tzw. wegiel Cg).

330mawiana tutaj sytuacja dotyczy mieszanin gazéw i roztworéw ciektych.

34Przeplyw koticzy sic po wyréwnaniu koncentracji rozpuszczalnika po obu stronach membrany.

35Pojecie fazy odnosi sie do danej substancji, ktérej struktura przestrzenna, czyli rozktad jej czasteczek
w przestrzeni, jest Scisle okreslony. Metal moze znajdowaé sie w fazie normalnej lub nadprzewodzacej. Niektore
substancje, w zaleznosci od temperatury, moga sie znajdowaé¢ w fazie ferromagnetycznej lub paramagnetycznej

itd.
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Fullereny zostaty odkryte w 1990 roku przez Wolfanga Kratschnera i1 Konstantinosa Fostiropou-
losa (doktoranta tego pierwszego) pracujacych w Instytucie Fizyki Jadrowej im. Maxa Plancka
w Heidelbergu w Niemczech. Fullerenowa faza wegla ma barwe zolta, a molekuta ma wzoér
chemiczny Cgo 1 rozmiar liniowy okolo nanometra®®. Wegiel Cgo jest krysztalem molekular-
nym, poniewaz w weztach kubicznej powierzchniowo centrowanej sieci krystalicznej znajduja
sie czasteczki Cgo. Krysztalki te po scisnieciu tworza krysztal twardszy od diamentu.
Nanorurki weglowe — dygresja z zakresu inzynierii materiatlowej. Na poczatku lat
dziewiecdziesiatych XX wieku odkryto, badajac za pomoca mikroskopu elektronowego probki
rozmazane] sadzy, cienkie 1 dlugie nici weglowe o rozmiarach rzedu nanometrow. Nazwano
je nanorurkami weglowymi. Sa one obecnie przedmiotem zainteresowania inzynierii materia-
lowej, poniewaz wykazuja niezwykle wlasciwosci mechaniczne (gigantyczna wytrzymatosé na
zginanie i rozcigganie — wieksza od stali) i elektryczne. Trwaja prace nad mozliwoécia zasto-
sowan nanorurek weglowych w mikrorobotyce (do konstrukcji nanorobotéw [42]), w przemyéle
samochodowym (do produkeji niezniszczalnych, tj. nierdzewnych, karoserii samochodowych),
w budownictwie (do konstrukeji budynkéw odpornych na trzesienia ziemi), w elektronice (do
produkgeji trwaltych Zrédel $wiatta, wyswietlaczy) i w nanotechnologii (do produkcji nanotran-
zystorow [43]).

X X X

Do powszechnie znanych przemian fazowych naleza: topnienie i krzepniecie (zamarzanie),
parowanie 1 skraplanie, sublimacja i resublimacja.

Ponizej podajemy regule faz Gibbsa, odnoszaca sie do uktadu termodynamicznego za-
wierajacego kilka substancji oraz faz.
Jesli w ukladzie termodynamicznym liczba réznych faz w nim zawartych (wspél-
istniejacych w stanie réwnowagi termodynamicznej) jest réwna F, liczba réznych
skladnikéw wynosi K, za$ liczba stopni swobody (czyli liczba niezaleznych parame-
tréw termodynamicznych okresélajacych jednoznacznie stan ukladu) jest réwna I,
to sluszna jest réwnosé

I=K—F +2.

Rozpatrzymy przypadki szczegolne. Wezmy pod uwage uktad zawierajacy tylko pare wodna.
Wtedy FF' = K = 11 I = 2. Tak wiec istnieja dwa niezalezne parametry termodynamiczne
okreslajace stan réwnowagi termodynamicznej pary, np. ci$nienie i temperatura (a objetosc
jest wowceza funkcja pi T).

Jesli uktad termodynamiczny zawiera wszystkie trzy fazy wody, tj. ciekla, stata i gazowa
(pare wodna), to F' = 3, K = 1izreguly faz Gibbsa wynika, ze I = 0. Przyktadem takiego stanu
jest punkt potréjny wody, o ktorym maéwilismy w zwiazku z definicja jednostki temperatury
(patrz rozdzial 2).

Przemianom fazowym towarzysza istotne zmiany struktury przestrzennej oraz pochlanianie
lub wydzielanie ciepta ukrytego przemiany fazowej. W takich przemianach obserwuje sie istotne
zmiany objetosci ciala, ciepta wlasciwego i wspotezynnikow rozszerzalnosci cieplnej. Tego typu
przemiany nazywamy nieciaglymi przemianami fazowymi. Sa z nimi zawsze zwiazane
skokowe zmiany entropii oraz objetosci ukltadu.

Eksperymentalnie obserwuje sie réwniez ciagle przemiany fazowe, ktorych dobrym pray-
ktadem jest przemiana ferromagnetyk — paramagnetyk lub metal normalny — nadprzewodnik.
W tych przemianach objetos¢ oraz entropia sa wielkosciami ciagtymi. Skokowo zmienia sie cie-
pto wlasciwe i moduly sprezystosci uktadu.

36(Czasteczka ta ma ksztatt pitki futbolowej, ktérej powierzchnie tworzy 20 regularnych szeéciokatéw. Jest naj-
bardziej symetryczng czgstka, jakg mozna sobie wyobrazi¢ w tréjwymiarowej przestrzeni euklidesowej. Méwimy
takze, ze jest najbardziej okragta z okraglych.
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Zajmiemy sie nieco bardziej szczegotowo przemianami nieciagtymi. Wyobrazmy sobie uktad
dwufazowy bedacy w réwnowadze termodynamicznej, np. wode w rownowadze z lodem. Row-
nowaga ta jest mozliwa przy okre$lonych wartoéciach cisnienia®” (p,(T) lub objetosci Vi(T)),
ktore zaleza od temperatury.

Réwnanie Clausiusa-Clapeyrona (RC—C) ustala jednoznacznie zalezno$é¢ cisnienia prze-
miany od temperatury i ma postac

LR (30)
d7. T(Vy = W)
gdzie £y jest ukrytym cieplem przemiany fazowej z fazy 1 do fazy 2, V/, V) sa objetosciami
wlasciwymi faz*®, T, — temperatura przemiany fazowej. 7 réwnania (30) wynika, ze znak
pochodnej dp,/dT, zalezy od znaku mianownika.

W przypadku parowania i sublimacji mamy V, > V/, co oznacza, ze dp,/dT; > 0.
Topnieniu prawie zawsze odpowiada takze dp,/dT, > 0. Topnienie lodu jest tutaj wyjat-
kiem®?, poniewaz dp,/dT, < 0.
Zauwazmy, ze réwnanie (30) mozna takze przepisa¢ w postaci
d7. (Vi = W)
dpe  hy

ktore pozwala okreslac, jak zmienia sie temperatura przemiany fazowej przy wzroscie ci$nienia.

Zadanie 32. Wyjasni¢, dlaczego na duzych wysokosciach woda wrze w nizszych temperaturach.

Zadanie 33. Temperatury wrzenia lub topnienia roztworéw zaleza od koncentracji substancji
rOZPUSZCZOne;j.

Zgodnie z prawem Henry’ego ci$nienie pary nacyconej ps substancji rozpuszczonej nad
ciektym roztworem jest proporcjonalne do koncentracji vy substancji rozpuszczonej. Z tego
miedzy innymi powodu po wrzuceniu soli do wrzacej wody przestaje sie ona gotowac??.

Natomiast prawo Raoulta stwierdza, ze cisnienie pary nacyconej p, rozpuszczalnika nad
ciektym roztworem jest proporcjonalne do czynnika 1 — vs.

Odpowiednikiem RC-C dla przejs¢ fazowych ciagltych jest rownanie Ehrenfesta

dpr  Cp — Cp-
AT, ~ TWi(agy —a-)’

gdzie Cp+ (Cp-) jest pojemnoscia cieplng uktadu pod stalym cisnieniem tuz po (tuz przed)

przemiana fazowa, a (a_) jest objetosciowym wspélezynnikiem rozszerzalnosci cieplnej uktadu
pod statym ci$nieniem tuz po (tuz przed) przemiana fazowa, Ty i V; to temperatura i objetosc.

6.4. Zjawiska termoelektryczne
Pod nazwa zjawiska termoelektryczne rozumiemy trzy rozne efekty, ktore opisujemy
krotko ponize;j.

1. Zjawisko Seebecka polega na powstawaniu sity elektromotrycznej (SEM) € w zamknie-
tym obwodzie elektrycznym, zawierajacym dwa identyczne ztacza dwoch réznych metali
(lub pétprzewodnikéw) A i B, ktdre sa umieszczone w réznych temperaturach Ty i Tg.

Wartosc¢ bezwzgledna |5§A’B)| sity elektromotorycznej zalezy od rodzaju metali (potprze-
wodnikéw) oraz od réznicy temperatur ztaczy

€8P = anp|Ta — Thl, (31)

37Jak wynika z reguly faz Gibbsa, jest tylko jeden niezalesny parametr termodynamiczny.

380bjetosé whasciwa to objetoéé jednostki masy danej fazy. Jesli objetoéé fazy wynosi V, a jej masa jest
réwna m, to masa wtasciwa V' = V/m = 1/p, gdzie p jest gestodcia masy.

39D1a topnienia lodu V:)' (wody) < Vl' (lodu) 1019 > 0.

4UDodanie soli obniza ciénienie pary nasyconej, ktére staje sie wiec nizsze od ciénienia atmosferycznego.
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gdzie ayp jest stala zalezna od typu metali. Przyktadowo, dla miedzi i Zelaza mamy
Acu—re = 13,4 - 107 V/K [47].

W celu wyjasnienia tego zjawiska wymagana jest znajomo$¢ podstaw kwantowej fizyki*!
metali (lub pdlprzewodnikéw), ktéra oparta jest na zalozeniu o istnieniu w metalu gazu
elektronowego. Tworza go elektrony walencyjne mogace sie poruszac¢ prawie swobodnie
w calej objetosci metalu. W temperaturach pokojowych i nizszych (tj. dla T < 300 K)
wlasciwosci fizyczne gazu elektronowego danego metalu sa odmienne od wlasciwosci gazu
idealnego (patrz rozdzialy 2.2, 2.3, 3.3 1 7.4). Z uwagi na swoj kwantowy charakter, elek-
trony w metalu A zapelniaja przewaznie poziomy energetyczne ponizej energii zwanej
energia (lub poziomem) Fermiego EéA). Innymi stowy, energia elektronu jest zazwyczaj
nie wieksza od maksymalnej energii EéA). Wartos¢ ta zalezy od koncentracji elektrondw
w metalu A. Po zetknieciu z soba dwoch roznych metali A 1 B powstaje na ich ztaczu
kontaktowa réznica potencjaléw (czyli napiecie kontaktowe) spowodowana réznica pozio-
mow Fermiego metali EéA) 1 EéB). Rézmica energii Fermiego powoduje dyfuzje (przeptyw)
elektronow miedzy metalami. Jeshi teraz w uktad elektryczny wlaczymy dwa takie ztacza
1 umiescimy je w roznych temperaturach, to w uktadzie tym poptynie prad, ktory jest
wynikiem wytworzenia sie réznicy potencjaléw (31) miedzy zltaczami.

Zjawisko Seebecka jest wykorzystywane w termoparach (do pomiaru temperatury). Jest
podstawa dzialania ogniwa termoelektrycznego®?.

2. Zjawisko Peltiera jest efektem w pewnym sensie odwrotnym do zjawiska Seebecka.
Obserwuje sie je w obwodzie elektrycznym opisanym poprzednio, jesli pltynie w nim prad
elektryczny wywolany zewnetrznym Zrodlem napiecia. Wtedy obserwujemy, ze jedno ze
ztaczy ogrzewa sie (wydziela sie na nim cieplo), zas drugie ochtadza sie (cieplo jest
w nim pochtaniane). Wydzielane (pochtaniane) ciepto jest dodatkowym efektem cieplnym
w stosunku do ciepla Joule’a-Lenza. Ilo$¢ wydzielonego (pochlonietego) ciepta AQp na
ztaczu miedzy metalami A 1 B wynosi

AQp = Baslt = BasAg, (32)

gdzie Oap — wspolczynnik Peltiera dla metali A 1 B, I — natezenie pradu ptynacego
przez ztacze, 1 — czas przeplywu pradu, a Ag — tadunek elektryczny, jaki przeplynal
w obwodzie w czasie t.

Efekt Peltiera jest takze konsekwencja whasciwosci gazu elektronowego. W kazdym z me-
tali srednia energia kinetyczna elektronow jest rézna. W zaleznosci od kierunku ptynacego
pradu przez zlacze jego temperatura rosnie (jesli elektrony pltyna od metalu, w ktérym
ich $rednia energia jest wieksza, do metalu o mniejszej $redniej energii kinetycznej) lub
maleje (jesli elektrony ptyna w przeciwnym kierunku). Zawsze mamy wiec do czynienia
z sytuacja, w ktorej temperatura jednego ztacza rosnie, a drugiego maleje. Przyktadowo,
gdy prad w zltaczu bizmut—miedZ ptynie od bizmutu do miedzi, to temperatura ztacza
rosnie.

Zjawisko to jest wykorzystywane w miniaturowych chlodziarkach.

3. Zjawisko Thompsona polega na wydzielaniu sie ciepta AQ 1y, podczas przeptywu pradu
elektrycznego w przewodniku, temperatury koncow ktorego sa rozne.

Tlos¢ wydzielonego ciepta jest réwna

AQmn = yltgrad Tl = vqgrad T1, (33)

gdzie vy — wspotezynnik Thompsona zalezny od rodzaju metalu, I — natezenie ptynacego
pradu, ¢t — czas przepltywu pradu, [ — dlugos¢ przewodnika, grad T — gradient tempe-

41W roku 2000 obchodzono stulecie narodzin fizyki kwantowej [44].
420gniwa paliwowe i fotowoltaiczne sg obszernie oméwione, odpowiednio, w [45] i w [46].
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ratury (jesli temperatury koncéw jednorodnego przewodnika o dtugosci I sa niezmienne
w czasie i towne Ty 1 Ty, to grad T = (T} — T3)/1).

Wyjasniamy to zjawisko takze w oparciu o pojecie sredniej energii kinetycznej elektro-
now, ktora zalezy od temperatury. Poniewaz temperatura w przewodniku zmienia sie od
punktu do punktu, to srednia energia kinetyczna elektronéw takze zalezy od ich poto-
zenia w przewodniku. W obszarach o wyzszej temperaturze srednia energia kinetyczna
elektronéw jest wyzsza. Dlatego tez, gdy prad elektryczny ptynie w kierunku spadku tem-
peratury, to elektrony oddaja nadmiarowa energie 1 przewodnik ogrzewa sie. Jesli prad
elektryczny ptynie w kierunku wzrostu temperatury, to przewodnik ochtadza sie.

Wiecej na temat fizyki zjawisk termoelektrycznych mozna przeczytaé w podreczniku [47].

6.5. Gaz fotonow

Dobrym modelem ciata czarnego jest zamkniete pudtlo, ktérego scianki sa utrzymywane
w stalej temperaturze T. Wewnatrz tego pudla znajduje si¢ gaz fotondéw (promieniowanie
elektromagnetyczne), ktérego czastki (fotony) sa emitowane i pochltaniane przez scianki.

W stanie réwnowagi gestosé energii fal elektromagnetycznych®® (fotonéw) wynosi pg, zas
fotony wywieraja na $cianki cisnienie rowne p. Mozna pokazac, ze zwiazek pomiedzy tymi
dwoma wielkosciami jest nastepujacy:

P = 3pp- (34)
Dygresja. Uzasadnimy krétko ten zwiazek. Cisnienie

~_AF

p= ﬂa
gdzie AF jest sita wywierana przez gaz fotonéw na powierzchnie A A scianki naczynia. Wartosé
Apy
At
gdzie Ap; jest zmiana pedu wszystkich czastek gazu fotonowego uderzajacych w Scianke na-
czynia o powierzchni AA. Wartos¢ Ap; wynosi 2mgc - éz/AAcAt, gdzie 2mgc — zmiana pedu
pojedynczego fotonu (odbitego od powierzchni), a v AAcAt jest liczbg uderzeti o $cianke o po-

AF =

wierzchni AA w czasie At, za§ v — koncentracja fotonow. Zauwazmy, ze dopisaliSmy czynnik é
uwzgledniajacy to, ze istnieja trzy rownowazne kierunki ruchu, oraz to, ze foton moze sie po-
ruszaé zaréwno ,tam” jak i,z powrotem” wzdhuz kazdego kierunku. Ostatecznie mamy

- 2mgc - ]gz/AAcAt B 1 - 1

P RAAr C gvimoe = gee

gdzie (my) jest $rednia masa fotonu i pg = v(mg)c®.

Ponadto mozna pokazac, ze dla gazu fotonow

PE = CLT4, (35)
gdzie a = % = 7,56 - 107" J/(m® - K*). Ostatnia réwno$¢ nosi nazwe prawa Stefana

(1835-1893)-Boltzmanna (1844-1906). Prawo to zapisuje sie zazwyczaj dla strumienia ener-
gilt @, czyli ilosci energii cieplnej emitowanej w jednostce czasu przez ciato doskonale czarne
o temperaturze T z jednostkowej powierzchni. Wtedy ma ono postac
¢E = 0’T4, (36)

gdzie o = 5,67 - 107% kg/(s* - K*).

Zwiazek pomiedzy stalymi a z réwnania (35) i o w réwnaniu (36) jest nastepujacy: o = %ac.

Wymiarem strumienia (36) jest J/(m?-s) = W/m?.

Réwnanie stanu gazu fotonéw, po uwzglednieniu réwnosci (34) i (35), ma postac

p=tal",

430 zastosowaniu koherentnego promieniowanie elektromagnetycznego ($wiatla laserowego) w telekomunikacji
Jjest mowa w opracowaniu [48]; patrz réwniez opracowanie [49].
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ktora jest catkowicie odmienne od réwnania stanu gazu doskonatego (3).
Energia wewnetrzna rozpatrywanego uktadu jest réwna (pordéwnaj z energia wewnetrzna
gazu doskonalego dana relacjami (17) i (21).)
U=pgV =3pV. (37)
Zatézmy, ze scianki naczynia zawierajacego gaz fotondéw ulegaja adiabatycznemu przesunie-
ciu. Wtedy
dU+pdV =0 = 3pdV+3Vdp+pdV =0 = 4pdV +3Vdp=0

oraz
dp 4dV
4+ =0,
p 3V

skad po scatkowaniu otrzymujemy réwnanie adiabaty dla gazu fotonow
T3V = const.

Otrzymany wynik mozemy teraz zastosowa¢ do ekspansji Wszechswiata, ktorej podlegat on
we wezesnych stadiach rozwoju. Jesli potraktowac ekspansje Wszechswiata jako proces adia-
batyczny, to temperatura T promieniowania reliktowego zmniejsza sie w miare rozszerzania
sie Wszech$wiata. Poniewaz jego objetos¢ V = %TFRS, gdzie R — promien Wszech$wiata, to
ostatnia réwnos¢ jest rownowazna nastepujace;j:

TR = const’.

7, ostatniej rownosci otrzymujemy potwierdzenie faktu obnizania sie temperatury promieniowa-
nia reliktowego wraz ze wzrostem promienia rozszerzajacego sie adiabatycznie Wszech§wiata®?.

6.6. Hipoteza Smierci cieplnej Wszechswiata

W tym podrozdziale omowimy krétko hipoteze smierci cieplnej Wszechswiata. Zalézmy, ze
Wszechswiat jest termodynamicznym uktadem izolowanym. 7 uwagi na naturalna tendencje
uktadow do osiagania stanu rownowagi, czemu towarzyszy wzrost entropii, mozna bytoby sadzi¢,
ze na mocy Il zasady termodynamiki izolowany Wszechswiat bedzie nieodwotalnie ewoluowat
do globalnego stanu réwnowagi. Koncowym rezultatem tej ewolucji bedzie stan charakteryzu-
jacy sie jednorodnag i bardzo niska temperatura, przy ktdrej nie bedzie mozliwe istnienie zycia®s.
Rozktad kazdej wielkosci fizycznej bedzie w tym stanie jednorodny. Ustang wowczas wszelkie fi-
zyczne, chemiczne i biologiczne procesy. Wszechswiat zastygnie w absolutnym i wszechobecnym
bezruchu®, poniewaz doskonaly nieporzadek tego stanu®” implikuje brak jakiejkolwiek energii
zdolnej wykonaé prace. Stan ten nazwano stanem smierci cieplnej Wszechswiata. 7. punktu
widzenia [T zasady termodynamiki, Wszechswiat nieuchronnie wezesniej czy pdzniej powinien
osiagnac ten stan. Dodajmy jeszcze, ze proces zmierzania Wszechswiata do stanu §émierci ciepl-
nej jest nieodwracalny.

Powstaje pytanie, czy przedstawione powyzej wnioski sa stuszne. Na ograniczony zakres sto-
sowalnosci I zasady termodynamiki jako pierwszy zwrdcit uwage Boltzmann, ktory zauwazyt, ze
nieodwracalno$¢ proceséw termodynamicznych ma charakter statystyczny (patrz statystyczna
interpretacja entropii w rozdziale 7). Boltzmann podkreslit, ze ewolucji uktadu termodynamicz-
nego moga towarzyszy¢ fluktuacje, ktére naruszaja zasade wzrostu entropii*®, ktére sa jednak
bardzo mato prawdopodobne.

447 mierzona obecnie przez satelite COBE temperatura promieniowania reliktowego jest rzedu 3 K. We wcze-
snych stadiach Wszechéwiata byta ona wicksza od 102 K.

43Tych zagadnien dotyczy artykut [50]. Bardzo interesujacym problemem jest réwniez istnienie pozaziemskich
cywilizacji. Zagadnienie to jest tematem kilku artykultéw w [51].

46Przy zaniedbanin efektéw kwantowych.

47Entropia osiagnie najwickszg wartogé.

BPprzyktadowo, prawdopodobienstwo tego, ze czagstki zawarte w jednym molu gazu doskonatego skupig sie
w jednej polowie naczynia, jest réwne 1/]0]025. Innymi stowy, jesliby kazdy z mikrostanéw byl realizowany

w ciggu jednej sekundy, to czekalibyémy okolo 109" sekund. Czas zycia Wszechéwiata jest rzedu 10'® sekund.
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Obecnie uwazamy, ze zalozenie o tym, ze Wszechswiat jest izolowany nie jest shuszne,
a w kazdym razie nie ma na to jednoznacznych dowodéw. Pewne wyniki otrzymane w ra-
mach ogdlnej teorii wzglednosci §wiadcza o tym, ze Wszechswiat nie moze by¢ traktowany jako
uktad izolowany. 7 tego powodu koncepcja cieplnej §mierci Wszechswiata pozostaje jak na razie
nieudowodniona hipoteza.

W tym kontekscie warto przytoczyé tresé hipotezy Jima Hartle ¢ Stephena Hawkinga sfor-
mutowanej w 1983 roku w zwiazku z ich pracami dotyczacymi kwantowej kosmologii [52]:

[...] warunek brzegowy dla Wszechswiala stwierdza, ze nie ma brzegu. W dalszej czesci wy-
kladu wykaze, Ze hipoteza braku brzequ wyjasnia strukture Wszechswiata, w ktorym zZyjemy, to
znaczy fakt, iz Wszechswial rozszerza sig, jest izotropowy i jednorodny z niewielkimi zaburze-
niamd.

Zatem hipoteza braku brzegu Wszechswiata raczej nie pozwala nam zaktadac, ze jest on
izolowanym ukladem termodynamicznym (o tym i innych interesujacych zagadnieniach jest
mowa w artykutach [53]).

6.7. Druga zasada termodynamiki a dynamika Newtona

Jednym z paradoksow fizyki jest pozorna sprzeczno$¢ miedzy prawami dynamiki Newtona
a druga zasada termodynamiki.

Klasyczne prawa (chodzi o druga zasade dynamiki) ruchu czastek i atomdéw tworzacych
uktad makroskopowy sa odwracalne w czasie. Oznacza to, ze jesli znane sa polozenia r;(1)
i predkosci v;(t) jako funkcje czasu, to réwniez r;(—t) i v;(—t) sa rozwiagzaniami*® odpowiednich
klasycznych réwnan tuchu, w ktérych odwrécono bieg czasu®. 7 tego powodu mdwimy, ze
prawa dynamiki Newtona sa odwracalne wzgledem biegu czasu. Bardziej obrazowo mozna te
wlasciwos¢ skomentowac¢ w nastepujacy sposob: jesli sfilmowac ruch czasteczek danego uktadu
i nastepnie pusci¢ film w przeciwnym kierunku, to ogladane zjawiska beda podlegaty takze
prawom dynamiki Newtona.

Jednakze przy zmianie ¢t na —t entropia obserwowanego procesu termodynamicznego bynaj-
mniej nie rosnie, lecz maleje, tj. zmiana entropii AS < 0, co przeczy 11 zasadzie termodynamiki!

Opisana tutaj sprzecznos¢ miedzy prawami Newtona i II zasada termodynamiki najlepiej
ilustruje paradoks powrotu, ktéry krotko ponizej przedstawiamy.

Rozwazmy skoficzony (ze skoficzona objetoscia) i zachowawczy (energia jest stala) uklad.
Niechaj w chwili czasu ¢y polozenia r;(to) i predkosci v;(to) wszystkich N czastek uktadu
beda znane. Po jakim czasie {pow polozenia 1 predkosci wszystkich N czastek przyjma wartosci
zblizone do r;(to) i vi(to)?

Odpowiedzia jest nastepujace twierdzenie Poincarégo zwane takze twierdzeniem po-
wrotu Poincarégo:

Zawsze istnieje taki skonczony czas t,.w, zwany cyklem Poincarégo, po uplywie
ktérego polozenia r;(ty + o) 1 predkosei vi(t, +t,) wszystkich N czastek réznig sie
dowolnie malo od potlozen r;(¢y) i predkosci v,(¢,).

Ozmacza to, ze ruch czastek uktadu zachowawczego ma charakter kwaziperiodyczny (stan
poczatkowy uktadu jest odtwarzany z dowolna dokladno$cia po uptywie skoficzonego czasu).

Czy twierdzenie Poincarégo jest rzeczywiscie sprzeczne z 11 zasada termodynamiki? Pierw-
szy tozwiazal ten paradoks L. Boltzmann. Rozpatrzyt on uktad zlozony z N = 10'® atomdw
gazu doskonalego, poruszajacych sie z ustalonymi predkosciami 500 m/s w objetosci jednego
centymetra szesciennego. Jezeli zazadamy odtworzenia poczatkowych potozen z doktadnoscia
do 1072 m, a predkoéci z dokladnodcia do 11m/s, to — jak oszacowal Boltzmann — czas oczeki-
wania l,ow na to zdarzenie (tj. czas powrotu Poincarégo) bedzie nie mniejszy od 10" sekund!

490pisuja one mikroskopowa dynamike uktadu, w ktérym czas ptynie w odwrotnym kierunku.
0T, zamieniono ¢ na —t.
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Jest to astronomicznie dlugi okres czasu, nawet w porownaniu z czasem istnienia Wszech$wiata
(szacowanym na 10'® sekund). Oznacza to, ze opisane tutaj teoretycznie mozliwe zdarzenie po-
wrotu uktadu do stanu bliskiego poczatkowemu, w praktyce nie zdarzy sie nigdy. W tym
wladnie sensie II zasada termodynamiki jest sluszna zawsze, a mozliwe odstepstwa
od niej nie sa nigdy®' obserwowane.

Rzecz jasna, astronomiczne wartosci czasu powrotu Poincarégo 1,0y sa konsekwencja ogrom-
nej liczby czasteczek uktadu. Dla mniejszych liczb czasteczek w uktadzie, czasy te sa odpowied-
nio mniejsze.

Ludzie religijni od tysiecy lat parajq sie z problemem teody-
cei, to znaczy z problemem, jaki stwarza istnienie cierpienia
w Swiecie, ktorym rzekomo rzqdzi dobry Bog.

Steven Weinberg [54]

6.8. Przewodnictwo cieplne

Cieplo (energia wewnetrzna) moze przenosic sie z jednego miejsca uktadu do innego w wy-

niku trzech réznych proceséw:

m przewodnictwa — jego mechanizm polega na wymianie energii cieplnej pomiedzy réznymi
punktami osrodka materialnego;

m konwekcji — cieplo jest przenoszone w wyniku ruchu czasteczek osrodka materialnego
(wystepuje jedynie w gazach i cieczach);

m promieniowania — cieplo jest przenoszone w postaci promieniowania elektromagnetycz-
nego (patrz rozdzial 6.5), co nie wymaga oérodka materialnego; ilo$¢ energii cieplnej F
emitowanej przez cialo o temperaturze T 1 powierzchni catkowitej A w ciagu jednej se-
kundy jest réwna (patrz réwniez wzér (36))

PE = O'AST4,

gdzie 0 < & < 1 — emisyjnosé danego ciata, o = 5,6696 - 107 W/(m? - K*), a Pg jest
moca promieniowanej energii.

51Zajmijmy sie inteligentng malpa, siedzacy za klawiatura komputera, ktéra wystukuje przypadkowe znaki.
Niechaj na klawiaturze znajduje sie¢ n = 44 znakéw obejmujacych male litery alfabetu, znaki przestankowe 1 inne
symbole.

Postawmy pytanie: Jakie jest prawdopodobienstwo tego, ze malpa napisze ,Pana Tadeusza”?

Epopeja A. Mickiewicza zawiera liczbe znakéw N rzedu 4 - 10°. Malpa uderza w klawisze przypadkowo
i w sposéb nieskorelowany. Prawdopodobienistwo trafienia w dowolny z nich jest réwne p = 1/n = 1/44. Zatem
prawdopodobienistwo wystukania przez malpe ,Pana Tadeusza” w N kolejnych uderzeniach jest réwne

P= pN — (1/44)4405 ~ 10—657380’

gdzie potozono (1/44) ~ 107164345 Przytoczony wynik jest zrozumialy z uwagi na to, ze w liczniku stoi jeden
(taka liczba préb sprzyja powodzeniu napisania epopei), a w mianowniku znajduje sie liczba Ny = 444107 —
10857380 vénych matpopei, z ktérych kazda zawiera 4 - 10° przypadkowych symboli z 44-znakowego zbioru.

Otrzymana wartoéé prawdopodobienstwa P jest tak mata, ze praktycznie matpa nie moze popelnié plagiatu.

Gdyby zalozyé, ze malpa w ciggu jednej sekundy wprowadza 10 znakdéw, to prawdopodobienistwo tego, ze
malpa pracujaca nieprzerwanie przez czas istnienia Wszech$wiata (nie podlegajac przy tym biologicznej ewolucji)
wystuka ,, Pana Tadeusza” jest réwne

=(10-10'8 — 4. 105)L ~ 0% _ 10—657361
Pwsa. = N, ~ 10657380 :

W liczniku ostatniej réwnoéci zamieszezono liczbe réznych ciagéw 4 - 10° kolejnych znakéw, stojacych jeden
za drugim w stowie ztozonym z 10'° znakéw, ktére matpa zdazylaby napisaé w czasie istnienia Wszechéwiata.
Jak widzimy, otrzymana warto$¢ prawdopodobieristwa jest praktycznie réwna zeru. Dlatego pozbawione sensu
sa dywagacje dotyczgce odtwarzania dziet sztuki przez zwierzeta w rodzaju malpy lub maszyny.
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Zadanie 34. Oszacowac ilos¢ energii cieplnej emitowanej przez cztowieka w ciagu jednego roku.
Tle wynosi moc tego promieniowania?

Omdéwimy bardziej szczegdltowo zjawisko przewodnictwa cieplnego®®. Przewodnictwo cieplne
jest wywolane réznica temperatur, ktéra charakteryzujemy za pomoca gradientu temperatury
JT [0z, gdzie 0§ OX wybrano w kierunku wystepowania zmian temperatury.

Przez jednostke powierzchni ustawiona prostopadle do osi OX przeplywa w jednostce czasu
ilos¢ ciepta réwna
d@ aT
= e
gdzie A jest wspélezynnikiem przewodnictwa cieplnego danej substancji i ma wymiar W/(m-K).
Zmak minus wskazuje, ze przepltyw ciepta zachodzi w kierunku przeciwnym do kierunku wzrostu
temperatury.

Zatem ilo$¢ ciepta |AQ| przeplywajaca w czasie At przez powierzchnie Aj jest réwna

oT
AQI = A5 At (38)

Przykladowe wartosci wspoltczynnika A dla réznych substancji zebrane sa w tabeli 2.

Tabela 2. Wspdlczynniki przewodnictwa cieplnego wybranych substancji

substancja | A[W/(m - K)]
powietrze 2,51 1072
woda 6,28 - 1071
rtec 1260 - 107!
miedZ 3970 - 107!
diament 23000 - 101
ztoto 3140 - 1071
16d 347 -1071

Zadanie 35. Dwie prostopadloscienne plytki o grubosciach L; i Ly i wspotezynnikach prze-
wodnictwa cieplnego A; i Ay sa zlaczone powierzchniami. Zewnetrzne powierzchnie plytek A sa
w kontakcie cieplnym z termostatami majacymi temperatury 77 i Ty > Ty. Okresli¢ tempera-
ture T, na styku scianek wewnetrznych oraz ilos¢ ciepta ) przeptywajacego przez uktad ptytek.
Przyjaé, ze gradient temperatury jest réwny d7/da = AT/L, gdzie AT — réznica tempera-
tur pomiedzy powierzchniami kazdej z plytek, a L — ich gruboéé. (Odp.: T, = 2lehitaalnTy

AMLo+A2Lp 7
Q _ A(T,=T)
(

T (L /M) A+ (Lo /X))

7, zadania tego wynika wazny wniosek: wlasnosci izolacyjne muru pomieszczenia okresla
wielkos¢ SSN | L;/\i, gdzie N — liczba réznych warstw materialéw sktadajacych sie na mur; im
ta suma wieksza, tym mur mniej przepuszcza energii cieplnej.

Wyprowadzimy teraz rownanie przewodnictwa temperaturowego. W tym celu rozwazymy, co
dzieje sie z temperatura elementu objetosci (i masy) osrodka znajdujaca sie pomiedzy dwoma
punktami o wspéhzednych x oraz = + dz. Gradient temperatury w tych punktach wynosi
odpowienio (z rozwiniecia w szereg potegowy)

T or o
oz’ dr  0z?

dz.

52Jest to jedno z kilku zjawisk zwanych zjawiskami transportu, zwiazanych z przenoszeniem wielkoéci
fizycznych miedzy réznymi punktami uktadu termodynamicznego. Innymi przyktadami zjawisk transportu sa
dyfuzja i przewodnictwo elektryczne.
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Jak widzimy, wartos¢ gradientu na brzegach wyrdznionego fragmentu osrodka nie jest taka
sama. Oznacza to, ze 1los¢ ciepta wpltywajacego w jednostce czasu w punkcie x jest rowna

d@ aT
N I S
dt |, + oxr’
zas 1los¢ ciepta wyplywajacego w punkcie z 4 dx
d@ or  0*T
— =—A NN —+ —=d
T P (ax e x)x

Réznica tych ciepet jest rowna ilosci ciepta pobranego w jednostce czasu przez rozpatrywany
element objetosci osrodka. Jesli gestos¢ masy osrodka wynosi p, jego ciepto wlasciwe ¢, za$
JT /0t jest szybkoscia, z jaka roénie temperatura rozpatrywanego fragmentu, to bilans cieplny
opisuje réwnanie

aT d@ d@ 0*T
deA, —| = — - — = A\ dx
R T T T T
zatem réwnanie przewodnictwa temperaturowego ma postaé
ar X o°T
—=——, (39)
at  pc Ox?

gdzie wielko$¢ A/ (pc) jest nazywana wspélezynnikiem przewodnictwa temperaturowego.

Wyprowadzone réwnanie opisuje m.in. propagacje impulsu temperaturowego® w gruncie lub
glebie, ktore obserwujemy w trakcie roku kalendarzowego, co opisujemy szczegétowo w kolejnym
rozdziale.

6.9. Fala temperaturowa

Rozwazmy potprzestrzen, ktora tworzy czes¢ trojwymiarowe] przestrzeni o wspotrzednej
z > 0. Niechaj temperatura @ w punktach powierzchni o wspohrzednych 2z = 0 zmienia sie
okresowo zgodnie ze wzorem

O(z = 0,1) = Ope™’, (40)
gdzie Oy jest amplituda temperatury, a w definiuje okres zmian temperatury réwny 27 /w.
Postaramy sie opisac ilosciowo zmiany temperatury w punktach z > 0 lezacych pod po-

wierzchnig z = 0, ktére sa wywotane okresowymi zmianami temperatury (40) powierzchni.

Omawiane zjawisko podlega réwnaniu przewodnictwa temperaturowego (39)

90(z,1) N 9°O(z.1)  _9°0(z,1)

= =K 41
ot pc 022 022 7’ (41)
gdzie K = A/(pc) jest wspdlezynnikiem przewodnictwa temperaturowego.
Poszukajmy rozwiazan (41) dla z > 0, w postaci
Oz, 1) = O(2)p(1) = Ope= /el 2/3=w1) (42)

z

#/8=wt) Gpisuje okresowa

gdzie Qpe™/? jest zalezna od z lokalng amplituda temperatury, a el
zaleznos¢ temperatury od czasu.
Nalozymy warunki na staly d, tak aby funkcja (42) byla rozwiazaniem réwnania (41). W tym

celu wyznaczamy stosowne pochodne:

06 ) 00  i—-1 2?0 (1—1) 2i
W = —IW@(Z,t)7 E = T@(Z,t), 822 = 52 @(Z,t) = —ﬁ@(27t>
Po podstawieniu powyzszych wzordéw do (41) otrzymujemy
9
—iw6 = —< K6,

537jawisko to odgrywa istotng role w inzynierii materiatowej [55].

41



£j.

w w
Ostatnia réownos¢ okresla jednoznacznie warto$¢ parametru §, a rozwiazaniem réwnania (41)

62
jest funkcja

O(z,1) = Ogexp [\/ﬁ} exp |:i (wt - W)

Jaki jest sens wielkosci 67 Jest ona nazywana glebokoscia wnikania, w tym przypadku fali
temperaturowej (43). Wielkos¢ te definiujemy jako odleglo$é (w naszym przypadku glebokosc)
zg, na ktérej amplituda fali temperaturowej maleje e razy, tj. rownaniem

O

)

Ggexp < o

z ktérego widaé, ze § = zq jest rzeczywiscie glebokoscia wnikania.
Ile wynosi ¢ dla konkretnych uktadéw fizycznych?

. (43)

7" exp(1) =e.

1. Dla piaskowca K = 0,014 cm?/s. Zaldzmy, ze w ciagu doby temperatura zmienia sie
sinusoidalnie osiagajac maksimum w potudnie, a minimum o potnocy. Wtedy w = %,

s(dobowe) _ Jo,om -2+ 24 - 3600

piask o

2. Podobnie zaktadajac, ze w ciagu roku temperatura zmienia sie okresowo osiagajac war-

~ 19,6 [cm].

tosci maksymalne 1 minimalne latem i zima mamy

5(roczne) _ \/07014 -2-24-3600 - 365

piask o

Jak widzimy, roczne zmiany temperatury siegaja gltebiej od zmian dobowych. Stosunek

~ 375 [cm].

5(1roczne)
ey = V365 ~ 19
5piask

swiadczy o tym dobitnie.

Dla inzynierow budownictwa plyna stad bardzo wazne wnioski:

1. Fundamenty budynkow musza by¢ kopane w naszych szerokosciach geograficznych do
glebokosci przemarzania gruntu.

2. W obszarach 7z wieczna zmarzlina fundamenty musza siega¢ do wiecznej zmarzliny.

3. Glebokos¢ fundamentéw zalezy od rodzaju gruntu. Zaleznosc te okresla zwiazek § = %
Policzymy jeszcze predkosé fazowa ve fali temperaturowej i czas, po jakim przebedzie ona
dang odlegtos¢ (bedzie nas interesowala odlegltosé réwna ).
Predkos¢ fazowa vg fali temperaturowej jest réwna predkosci propagowania sie w osrodku

stalej fazy, tj. wielkoSci wt — 2/§ 1 wynosi

vf = j—f = dw = V2Kw.

Dla piaskowca i przypadkéw opisanych wyzej predkosci fazowe wynosza:

m dla cyklu dobowego Uf(dObowe) = Sdobowe Wdobowe = 1,4 - 1077 [cm/s];
m dla cyklu rocznego Uf(mcme) = Groczne Wroczne == 7,9 - 107° [cm /s].

Jak widzimy, odpowiednie predkosci sa bardzo male.
Zapytajmy jeszcze, ile czasu potrzebuje fala temperaturowa na przebycie drogi §.
Dla piaskowca 1 przypadkéw przedstawionych powyzej czasy te wynosza:

m dla cyklu dobowego t4obowe = — ddobowe 4 h;

5d0b0wewdob0we
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m dla cyklu rocznegogo troczne = _drocane  ~ 58 (pj.

SrocaneWroczne

Otrzymane tutaj rezultaty wskazuja na to, ze temperatura glebszych warstw ziemi rosnie
z kilkumiesiecznym opdznieniem w stosunku do czasu wzrostu temperatury jej warstw po-
wierzchniowych, co tez obserwujemy w warunkach naturalnych [56].

6.10. Prawo Wiedemanna—Franza

Przytoczymy bez wyprowadzenia prawo, ktore wiaze ze soba dwa wspotezynniki dotyczace
zjawisk transportu w metalach.
Oznaczmy przez o przewodnictwo elektryczne metalu, ktore, jak mozna pokazac, jest réwne

(‘,’27—7/
g =

m*’
gdzie ¢ — tadunek elementarny elektronu, 7 — Sredni czas pomiedzy zderzeniami elektronow
w metalu, v — koncentracja elektronéw i m* — masa elektronu®*.
Oznaczmy przez A\, wspotczynnik elektronowego przewodnictwa cieplnego metalu, ktory jak
mozna pokazac jest réwny
Ae = %vacgf),
gdzie v — predko$é nosnika pradu (elektronu), 7 — $redni czas pomiedzy zderzeniami elektro-
néw, cl®) — elektronowe ciepto wlaéciwe metalu.
Zgodnie z prawem Wiedemanna (1826-1899)—Franza(1827-1902) stosunek elektrono-
wego przewodnictwa metalu do jego przewodnictwa elektrycznego jest rowny
e _ g,

o
gdzie £ =245 -107* W - Q/(A* - K?) jest liczbg Lorenza, a T — temperatura bezwzgledna
metalu.

7, tego prawa wynika miedzy innymi, ze dobre przewodniki pradu sa takze dobrymi prze-
wodnikami ciepta.

Pojemnos¢ cieplna C‘(,fiiel) dielektrykow w niskich temperaturach zalezy od temperatury
w nastepujacy sposob:

C‘(/diel) — ﬁTS, (44)
gdzie 3 jest stalym wspotczynnikiem materiatlowym.

Zadanie 36. Wyznaczy¢ S(T) = T OVT(T) dT entropie dielektryka, korzystajac ze wzoru (44),
i obliczy¢ limp_,o S(T').
Zaleznos¢ (44) w przypadku metali ma postac
o™ = 4T + BT, (45)
gdzie v 1 3 sa stalymi wspélezynnikami materiatowymi.

Zadanie 37. Wyzmaczy¢ S(T') = OT OVT(T) dT entropie metalu, korzystajac ze wzoru (45), i ob-
liczy¢ limg_o S(T).

54Masa m* nie musi byé réwna masie elektronu. Dlatego nazywa sie ja masq efektywna.
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Jesli po diugim ZzZyciu proton w koricu sie rozpada, ma to
ogromne znaczenie dla przyszlosci Wszechswiata. W takim
przypadku normalna materia bytaby nietrwala i w koncu mu-
stataby znikngé.

Paul Davies [57]

6.11. Termodynamika czarnych dziur

Dowolne ciato o masie M zamkniete w kuli o promieniu nie wiekszym od

2G M.
Rcd = d

2 9

(46)

c
nazywamy czarng dziura [1].

7, powierzchni czarnej dziury nie moze wydostac sie na zewnatrz zaden sygnal elektromagne-
tyczny ani tym bardziej zadna czastka. W silnym polu grawitacyjnym czarnej dziury zmienia sie
istotnie czestosc¢ fotonéw. W odleglosci Req od czarnej dziury czestosc fotonu staje sie réwna
zeru®. Podczas spadania na czarng dziure dowolne cialo emituje w postaci promieniowania
elektromagnetycznego cala swoja energie téwna E = mc*. Prowadzi to do paradoksu czarnej
dziury, poniewaz czarna dziura zachowuje sig tak, jak idealna chlodziarka o temperaturze row-
nej absolutnemu zeru, z ktorej nie jest mozliwe wydobycie jakiejkolwiek ilosci energii. Innymi
stowy, sprawnosé cyklu Carnota silnika cieplnego, ktorym jest czarna dziura wynosi 1. Tak wiec
za pomocy czarnej dziury mozemy catkowicie zamieniaé energie wewnetrzna na prace™, ktéra
obserwujemy podczas spadania ciata na czarna dziure pod postacia silnego impulsu promienio-
wania elektromagnetycznego oraz fal grawitacyjnych. W ten sposob dochodzimy do sprzecznosci
z Il zasada termodynamiki.

Problem ten rozwiazano rozpatrujac termodynamike czarnych dziur. Zdefiniujemy nowe
jednostki okreslonych wielkosci fizycznych, nazywane jednostkami Plancka, ktére sa niezalezne
od jakichkolwiek wzorcéw pomiarowych. Tymi jednostkami sg°":

1. Dhugosé Plancka

Ip=1/— =5,110- 107 m.

ﬁ
A

2. Czas Plancka

Q

h
= = 1,7016 - 107*s.

o

tp

3. Masa Plancka

7
mp = \/Ec — 6,180 - 10~ kg.

4. Czestosc¢ Plancka

Y 05863 10% 6
u)p—tP— hG—, S .

5. Energia Plancka

hed
Fp = \/? =0,5563 - 10° J.

®*Wynik ten mozna rozumieé w nastepujacy sposéb: aby wydostaé si¢ z pola grawitacyjnego czarnej dziury,
foton musi zuzy¢ caly swojg energie, co oznacza, ze foton 6w znika.

360trzymali$my wiec perpetuum mobile drugiego rodzaju.

57Jednostek Plancka uzywamy w analizie uktadéw i zjawisk, w ktérych istotna role odgrywaja efekty kwantowe
1 grawitacyjne. Takim uktadem sg czarne dziury.
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6. Temperatura Plancka

1 [he
T 402910 K.

To = —
TV G

Zadanie 38. Wyprowadzi¢, za pomoca analizy wymiarowej, jednostki Plancka; przypomnijmy,
ze h — stala Plancka o wymiarze J-s, (G — uniwersalna stala grawitacji o wymiarze N -m?-kg?,
kg — stala Boltzmanna o wymiarze J/K, ¢ — predkos$c $wiatta.

S. Hawking pokazal, ze bezwymiarowa warto$é¢ entropii S.q czarnej dziury jest réwna®®
S o Acd
TR
P

gdzie A.q oznacza powierzchnie horyzontu® czarnej dziury. Wyrazimy S.q za pomoca promienia

(47)

grawitacyjnego czarnej dziury Req (patrz wzor (46)):

1 M?
Aeg = A7 RE, = % (48)
c
Zatem
& Acd Mcd 2
Sed=— =4 < ) . 49
= =4 (o (49)

Zadanie 39. Wyprowadzi¢ réwnanie (49) korzystajac z (47) i (48) oraz odpowiednich jednostek
Plancka.

Znajac entropie czarnej dziury potrafimy wyznaczy¢ jej temperature z zaleznoéci®’

1 dE,
Tog = — =9
k’B dSCd
Niechaj Feq = Meac®. Wtedy dFEeq = ¢?d Mg oraz dSeq = 87 MeadMeq (patrz wzor (49)), gdzie

M_.q — masa czarnej dziury. Temperatura czarnej dziury wynosi wiec

(50)

AmidMeq 1 Epmp L 1 kgTpmp L mp
]{,‘B87TMCddMCd N ]{IB 87TMCd ed ]{IB 87’[‘Mcd N 8 Mcd
Z podanych wzoréw wynika termodynamiczne réwnanie stanu czarnej dziury (w jednostkach

Plancka mp = Tp = 1)

Tcd =

~ 1
2
SCdTCd - 1671"7 (51)
zas$ temperatura
11
Teg=—— 2
7 81 Mg (52)

Zadanie 40. Wyprowadzi¢ réwnanie (51) korzystajac z (49) i (50).

Sa to wysoce zaskakujace wyniki. Z relacji (51) wynika, ze im wyzsza temperatura, tym
nizsza entropia (i na odwrét). W temperaturze zera absolutnego entropia czarnej dziury jest
nieskonczonal Czy jest to wiarygodny wynik? Moze w naszych wyprowadzeniach tkwi btad?
W tym kontekscie podstawowym pytaniem jest, czy czarne dziury moga osiagna¢ tempera-
ture absolutnego zera. Odpowiedzi ponownie udzielit 5. Hawking, ktéry rozpatrujac kwantowe
czarne dziury pokazal, ze w poblizu ich horyzontu zachodzi tworzenie sie par fotonow. Jeden

58Wynik ten otrzymany zostal w ramach ogélnej teorii wzglednoéci.
597, powierzchni, spod spod ktérej nie moze si¢ wydostaé zadna czastka.
60Jest to jedna z podstawowych relacji termodynamicznych, z ktérej korzystamy tutaj. Bardziej szczegétowe
rozwazania [58,59] dotyczace stanu réwnowagi dwéch uktadéw makroskopowych o energiach Uy, Us i entropiach
S1, Sa bedacych w kontakcie cieplnym prowadzi do wniosku, ze spetniona jest nastepujaca relacja:
ouy  0U,
aS1 — 9Sy’
co pozwala kazdg z tych pochodnych utozsamié z temperaturg bezwzgledng uktadéw. Warto zauwazyé, ze
wymiarem pochodnej % jest temperatura.
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z fotonow pozostaje w czarnej dziurze, a drugi oddala sie od niej. Zmniejsza to wiec mase
czarnej dziury oraz jej powierzchnie horyzontu (patrz wzér (48)). Jak widzimy, czarna dziura
dziala jak bloczek, tj. jeden ciezarek (foton) jest podnoszony do géry (nad horyzont), za$ drugi
jest spuszczany w dét (pod horyzont). Méwimy, ze kwantowa czarna dziura paruje. Poniewaz
jej temperatura zalezy od masy zgodnie ze wzorem (52), to wraz ze zmniejszaniem sie masy
czarnej dziury promieniowanie cieplne odpowiada coraz wyzszym temperaturom® i parowanie
bedzie zachodzi¢ coraz intensywniej. Otrzymane wyniki pokazuja, ze kwantowa czarna dziura
jest uktadem niestabilnym i nieréwnowagowym. Temperatura czarnej dziury rosnie wraz ze
zZmniejszaniem sie jej masy, co jest konsekwencja efektu parowania Hawkinga. Podnoszenie sie
temperatury czarnej dziury powoduje wzrost intensywnosci emitowanego promieniowania za-
bierajacego ze soba coraz wiece] masy. Przyczynia sie to do wzrostu temperatury itd. W koncu
czarna dziura powinna zniknaé (wyparow¢ w przestrzen) w skonczonym czasie 7.q (patrz réw-
nanie (53)). Dokladne rachunki pozwalaja otrzymac czas zycia, ktory jest rowny (w sekundach)

Teq = 2,0 - 10727 M3, (53)

gdzie M dane jest w gramach. Je§li M = 10%g, to 7.4 = 2 - 10'®s, co odpowiada czasowi
zycia Wszechéwiata. Czas zycia czarnej dziury o masie Stotica Mg = 10% g jest ogromny, a jej
temperatura T.q = 1077 K. Jak widzimy, temperatura gigantycznych czarnych dziur jest bardzo
niska, praktycznie réwna zeru. Takie czarne dziury zachowuja sie jak idealne chtodnice®?, ktére
pochtaniaja cala padajaca nan energie i praktycznie niczego nie emituja®”.

Rozwazania nad czarnymi dziurami prowadza do jeszcze innych trudnosci i paradoksow.
Czarne dziury z maltymi masami powinny zdazyc¢ ,spalic¢ sie” w czasie istnienia Wszechswiata.
Takimi sa np. czarne dziury o masach M.q ~ -10'° g. Zastanéwmy sie nad losem takiej czar-
nej dziury. Kwantowe promieniowanie Hawkinga unosi z czarnej dziury mase oraz entropie®,
a jej temperatura roénie. Masie 10'° ¢ odpowiada temperatura ~10'' K. W takiej tempera-
turze istnieja fotony o energii rzedu kT ~ 10MeV, ktére moga wywolywac kreacje par
elektron—antyelektron (pozyton), poniewaz masa takiej pary jest w przyblizeniu réwna 1 MeV.
Je$li masa czarnej dziury zmaleje 10° razy (tj. do 10'*g), to rozpocznie sie kreacja ciezszych od
elektronu czastek elementarnych. Promien czarnej dziury dla M = 10'% g jest rzedu 107® m, co
odpowiada rozmiarowi czastek elementarnych. W tym miejscu dochodzimy do kolejnego para-
doksu. Gdy czarna dziura byta dostatecznie duza (chodzi o jej promient R.q), to mogta zawierac
duza liczbe nukleondéw (tj. protonéw i neutronéw). Po osiagnieciu rozmiaréw ~107'* cm nie ma
dla nich miejsca w czarnej dziurze! Ale, jak wiemy, calkowita liczba nukleonow w przyrodzie
powinna by¢ zachowana (podobnie jak zachowywana jest liczba elektronéw). Przypomnijmy, ze
liczbe czastek wyznaczamy w taki sposéb, ze pary czastka—antyczastka nie sa wliczane. Liczbe
nukleonéw charakteryzujemy za pomoca tadunku barionowego Ny, (zwanego takze liczba bario-
nowa) obliczanego jako

Nb - Nnukleonéw — {Vantynukleonéw-

Jesli w uktadzie wystepuja pary nukleon—antynukleon, to daja one zerowy wktad do tadunku
barionowego N,. W przyrodzie obowiazuje zasada zachowania tadunku barionowego, ktorego
wartos¢ zostala okreslona na wezesnych stadiach rozwoju Wszech§wiata. Na jeden metr sze-
$cienny Wszech§wiata przypada obecnie rednio jeden proton (oraz okoto 10 fotondéw), zas
catkowita liczbe nukleonéw szacuje sie na 10%9%2 [8,11,18-20].

Parujaca (tj. ,spalajaca sie”) i jednoczesnie zmniejszajaca sie czarna dziura nie moze (lub
nie powinna, jak sadzimy) zmienia¢ liczby barionowej, tj. w ukladzie o rozmiarach liniowych

61Parujaca czarna dziura jest wiec 7rédlem promieniowania elektromagnetycznego o temperaturze danej
wzorem (52).

52Spadajace na czarna dziure cialo emituje energie réwna cala swoja energie réwna mgc?

63Jest to stuszne w odcinkach czasu krétkich w stosunku do czasu zycia 7.q. Poniewaz czas ten jest ogromny,
to mozemy twierdzié, ze czarne dziury sg idealnymi chtodnicami o wspdtezynniku sprawnosci réwnym 1.

64Malenie masy powoduje wzrost temperatury (patrz 52), a to oznacza spadek entropii (patrz wzdér (49)).
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rzedu 1071 m powinno sie zmiescié tyle samo nukleonéw, ile ich bylo w momencie tworzenia sie
czarnej dziury. Wydaje sie to jednak malo prawdopodobne®®. Jeszcze trudniej jest zrozumied,
jak moga w trakcie ewolucji czarnej dziury znika¢ nukleony. Przeczy to zasadzie zachowania
tadunku barionowego. Chyba, ze tadunek barionowy nie jest zachowywany. Spalajaca sie
czarna dziura bytaby wiec urzadzeniem przerabiajacym ciezkie czastki w promieniowanie. Ale
takie rozwigzanie paradoksu wydaje sie bardzo dziwne i niezadowalajace.

Jesli tadunek barionowy jest zachowany, to nie bardzo mozna sobie wyobrazi¢ ewolucje
czarnej dziury z ogromnym tadunkiem barionowym oraz mala masa (i matym promieniem kry-
tycznym R.q). Jak sie wydaje, rozwiazanie tego problemu wymaga nowych idei. Jedna z hipotez
dotyczacych mozliwego wyttumaczenia tego paradoksu polega na zatozeniu skonczonego czasu
zycia protonu. Obecne oszacowania czasu rozpadu protonu daja wartoéé rzedu 10°1-10% lat.
Obliczony czas zycia protonu przerasta o co najmniej 20 rzedéw (1) wiek Wszechswiata.

Jak widzimy, termodynamika czarnych dziur odwoluje sie do mechaniki kwantowej (promie-
niowanie czarnych dziur, zaproponowane przez Hawkinga, ma nature czysto kwantowa) oraz
do ogélnej teorii wzglednosci (uzasadnienie postaci zaleznosci entropii czarnych dziur od po-
wierzchni horyzontu mozna przeprowadzi¢ w ramach tejze teorii).

Godnymi uwagi popularno-naukowyni pozycjami literaturowymi dotyczacymi fizyki czar-
nych dziur sa ksiazki [60,61] znakomitego popularyzatora nauki Igora Nowikowa. Interesujaco
o podobnych zagadnieniach pisza autorzy ksiazek [62-64].

Nic nie moze byé ani prostsze, ani bardziej zlozone niz czarna

dziura.
Igor Nowikow [60]

6.12. Nadprzewodniki wysokotemperaturowe

W 1911 roku Kamerlingh-Onnes (1853-1926) wykazatl do$wiadczalnie, Ze opdr rteci w tem-
peraturze nizszej od 4,2 K zmniejsza sie do niemierzalnej wartosci® (nie wiekszej od 107" Q).
Zjawisko to nazwano nadprzewodnictwem®”.

Nadprzewodnictwo jest makroskopowym efektem kwantowym©8.

Mechanizm mikroskopowy nadprzewodnictwa polega na tym, ze w niektérych metalach (za-
zwyczaj zlych przewodnikach pradu) w niskich temperaturach elektrony zaczynaja sie pray-
ciaga¢. W efekcie tworza pary Coopera, tj. zwiazany stan dwodch elektronéw. Odleglosé
elektronéw w parze Coopera jest duza i wynosi ~10% A%, Stan nadprzewodzacy odpowiada
makroskopowo duzej liczbie par Coopera tworzacych tzw. kondensat, co obserwujemy ponizej
temperatury krytycznej™.

Warto jeszcze dodac, ze nadprzewodniki sa idealnymi diamagnetykami. Oznacza to, ze
zewnetrzne pole magnetyczne (dla dostatecznie malych natezen) nie wnika do wnetrza nad-
przewodnikéw. Innymi stowy, pole magnetyczne jest wypychane z objetosci nadprzewodnika.
Zjawisko to nosi nazwe efektu Meissnera (1882-1974). Dzieki temu umieszczony nad magnesem
nadprzewodnik moze lewitowac.

Naukowa sensacja 1986 roku bylo odkrycie przez Georga Bednorza i Alexa Miillera™ w ce-
ramice Lag_, 51, Cu04 nadprzewodnictwa w temperaturze 38 K, ktéra bylta znacznie wyzsza od

65W objetosci kuli o promieniu 10718 m mieéci si¢ wszak tylko jeden nukleon.

660pér nadprzewodnika jest na tyle maly, ze jest praktycznie réwny zeru.

67Prad ptynacy w nadprzewodniku bedzie ptynal w nim wiecznie z uwagi na brak oporu elektrycznego.

®8Interpretacja tego zjawiska wymaga znajomoéci mechaniki i statystyki kwantowe;j.

890dleglosé ta w nowo odkrytych nadprzewodnikach wysokotemperaturowych jest znacznie mniejsza.

"OTemperatura krytyczng nazywamy temperature, ponizej ktérej substancja wykazuje whasciwosci nadprze-
wodzace.

"7a to odkrycie otrzymali w 1987 roku nagrode Nobla.
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temperatur stanu nadprzewodzacego znanych wéwczas substancji™®. W roku nastepnym od-
kryte zostaly nadprzewodniki o temperaturze krytycznej T, wyzszej od temperatury skraplania
azotu. Zwiazkiem tym byl YBa;CuzO7 (w skrécie YBCO), w ktérym T, = 92 K.

W ostatnim latach odkryto inne nadprzewodniki wysokotemperaturowe. Naleza do nich tzw.

zwiazki BSCCO:

1. Zwiazki BizSryCaCuyOs45, nazywane Bi-2212 (temperatura krytyczna ~90K),
2. Zwiazki BiySryCa2Cu3 01945, nazywane Bi-2223 (temperatura krytyczna ~122)K.

Nadprzewodniki te stuza do produkcji nadprzewodzacych drutéw™ o dilugoéci od 100m do
1000 m, przez ktére moga pltynaé prady o gestosci krytycznej J. ~ 10* A/cm? w temperatu-
rze 77 K.

Nadprzewodzace druty japonskiego koncernu Hitachi wyprodukowane na bazie Bi—2212
pozwala przesyla¢ prady o gestoéci J. ~ 1,7 - 10° A/cm? w zewnetrznym polu magnetycznym
o indukcji B = 30T w temperaturze 4,2 K.

Duze perspektywy stwarzaja takze nastepujace tlenki:

m talowo-barowo-strontowo-wapniowo-miedziowe, w skrocie TBSCCO, o wzorze ogdlnym
Tl;A3Cay—1Cu, Ogpy3, gdzie A = St, Ba,
| typu T1—2223 (TlgBiQC&QCU308+5),

m typu T1-1223 (T1Bi,CayCusOq945), majace temperatury krytyczne o wartosciach z prze-
dzialu 90-128 K,

m rteciowo-barowo-wapniowo-miedziowe, w skrocie HBCCO, wykazujace obecnie najwyzsze
temperatury krytyczne ~135K, o wzorze ogélnym HgBayCay,_1 Cu,Og,41 1 temperatu-
rach krytycznych od 96 K do 135 K.

Zwiazki takie 1 im podobne sa obiektem intensywnych badan o charakterze aplikacyjnym
prowadzonych przez wiodace firmy komercyjne w USA™, Japonii™ oraz panstwach Unii Eu-
ropejskiej. Maja one na celu wyprodukowanie nadprzewodzacych: drutéw, linii przesylowych,
magnesow, transformatorow, silnikéw 1 generatorow, ktore moga by¢ zastosowane m.in. do prze-

sytania pradu elektrycznego 1 funkcjonowania lewitujacych pociagow oraz pojazdow.

Chciatbym zakoniczyé te krotkie rozwazania na temat ograni-
czen wolnej woli, cytujgc uwwage Finsteina. Byé moze zain-
teresuje ona tych czytelnikow, ktorzy majq czas na myslenie
o takich problemach: ,Schopenhauer kiedys zauwazyl: czlo-
wiek moze robi¢ co chee, ale nie moze swobodnie wybierad,
czego chee”.

Igor Nowikow [61]

7. Termodynamika statystyczna

W termodynamice fenomenologicznej stan i procesy termodynamiczne uktadu makroskopo-
wego charakteryzujemy za pomoca parametréow termodynamicznych, zasad oraz réwnan stanu.
Obiektem zainteresowania termodynamiki statystycznej sa — podobnie jak termodynamiki
fenomenologicznej — wiaéciwosci ukladéw makroskopowych™. Jej podstawowym celem jest

“2Zwigzek NbyGa mial najwyzsza wéwczas temperature krytyczng 7. = 24 K.

™83 to ta$my zawierajace duza liczbe nadprzewodzacych wlékien (nici).

Wydatki w USA na te cele w 1996 roku osiggnety 25 mld §$.

SWydatki tego panstwa w 1996 szacowane sa na 100 mld $.

"6Na gruncie termodynamiki statystycznej pojecie to mozna utozsamiaé z obicktami lub ciatami, ktére sa
dostrzegalne oczami czltowieka. Obiekty mniejsze moga, ale nie musza, byé uktadami makroskopowymi.
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powigzanie obserwowanych doswiadczalnie wlasciwosci makroskopowych, zasad 1 praw termo-
dynamiki fenomenologicznej, z budowa atomowa rozpatrywanego uktadu.

Innymi stowy, termodynamika statystyczna zajmuje sie badaniem wtlasciwosci termodyna-
micznych uktadéw makroskopowych w oparciu o ich atomowa (molekularna) nature. Jej pod-
stawowym zadaniem jest uzasadnienie i wyprowadzenie obserwowanych doswiadczalnie wlasci-
woéci makroskopowych i praw (takich jak np. réwnanie stanu, zasady termodynamiki, ci$nienie)
w oparciu o wlasciwosci atoméow lub czasteczek tworzacych dany uklad termodynamiczny.

Jest kwestia zrozumiata, ze wlasciwosci fizyczne uktadu zlozonego z wielu atomow lub
czasteczek (rzedu liczby Avogadra) sa zdeterminowane przez wlasciwoéci materii na poziomie
atomowym.

Jak widzimy, problemy, ktérymi zajmuje sie termodynamika statystyczna sa znacznie ambit-
niejsze 1 trudniejsze, niz zagadnienia bedace przedmiotem termodynamiki fenomenologiczne;.
Ma to daleko idace konsekwencje. Stosowanym aparatem matematycznym termodynamiki sta-
tystycznej jest rachunek prawdopodobienstwa i statystyka matematyczna.

W rozdziale 1 uzasadnilismy, ze opis ukltadu makroskopowego na gruncie mechaniki New-
tona jest pozbawiony sensu. Znacznie lepszym podejsciem jest préba zastosowania metod sta-
tystycznych. W uktadach makroskopowych pierwszoplanowa role odgrywaja prawa posiadajace
statystyczna nature, ktérych nie obserwuje sie w uktadach zlozonych z malej liczby czaste-
czek.

W termodynamice statystycznej wielkosci fizyczne traktuje sie jako zmienne losowe. Dlatego
przypomnimy krotko, w rozpatrywanym kontekscie fizycznym, podstawy rachunku prawdopo-
dobienstwa.

Dana wielkosé fizyczna X nazywamy zmienna losowa, jesli znane sa:

1. Wartosci x; przyjmowane przez wielkos¢ fizyczna X; wartosci te moga by¢ ciaglte lub

dyskretne; w przypadku dyskretnym oznacza to, ze znane sa wartosci xq, xy, T3,...,%,.

2. Prawdopobienstwa p; wszystkich wartosci x; wielkosci fizycznej X.

Tak wiec wielkosé fizyczna X, bedaca dyskretna zmienna losowa, jest okreslona za pomoca
zbioru liczb

1 X2 T3 ... ITp
PPz ps oo pn )

Ciagla zmienna losowa jest zdefiniowana za pomoca ciaglego zbioru jej wartosci oraz praw-
dopodobienstw, z jakimi je przyjmuje. Prawdopodobienstwo P(a < x < b) tego, ze wartosci
ciaglej zmiennej losowej naleza do przedziatu (a, b), okresla relacja

b
Pla<z<b)= / px(z) de, (54)
gdzie px(z) jest gestoscia rozktadu prawdopodobienstwa.
Wartoé¢ érednia wielkoéci fizycznej (ktéra mierzymy doswiadczalnie) obliczamy w nastepu-
jacy sposob:
1. Dla dyskretnej zmiennej losowej, spetniajacej relacje

n

dopi=1, (55)

=1
mamy

i=1
2. Dla ciaglej zmiennej losowej spetniajacej relacje

+00
/ px(z)dz =1 (57)

— 00
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mamy
- +oo
X =(X) :/ px(z)z dz. (58)
— 00
O zmiennych speliajacych warunki (55) i (57) méwimy, Ze sa unormowane’.
Inne wielkosci srednie wyznaczamy podobnie. Przyktadowo, srednia wartosc¢ =™, gdzie
|m| > 1 — liczba naturalna, jest réwna dla zmiennej dyskretne;

" = Zpﬂ?:n (59)
=1
lub, dla zmiennej losowej ciagtej,
+oo
T = / px(z)z™ dx. (60)

Zmajomosc wielkosci

22 = szxf (61)
=1

jest potrzebna w statystycznej analizie niepewnosci pomiarowych, o czym szerzej jest mowa
w podrecznikach i artykutach [65-71].

Aby zilustrowaé¢ wprowadzone wyzej pojecia, rozwazymy nastepujace doswiadczenie wyko-
nywane na czasteczkach gazu idealnego. Zalézmy, ze potrafimy za pomoca stosownego przy-
rzadu w miare precyzyjnie mierzy¢ energie F; czasteczek gazu. Podzielmy catkowity przedzial
mozliwych wartosci energii (0, Fimax) na Ng podprzedziatéw o dlugosci
FEmax
Ng
kazdy, gdzie Fiax — najwieksza mozliwa wartos¢ energii czasteczki. Wtedy -ty przedzial energii
bedzie mial postac

Eog =

A@[ = (60([ — 1),60[) (62)
gdzie [ = 1,2,..., Ng jest numerem [-tego przedziatu.
Dokonajmy teraz serii K pomiarow energii czasteczek i wyznaczmy nastepujace utamki ny:
N
ny = f’ (63>

gdzie Nj jest liczba czasteczek, ktorych zmierzone energie leza w [-tym przedziale energii (62).
Wartoéé¢ n; (patrz wzor (63)) okresla, jaki ulamek calkowitej liczby czasteczek ma energie
zawarte w [-tym przedziale. Po zakonczeniu kazdej serii pomiaréw energii poszczegolnych cza-
steczek sporzadzamy nastepujacy wykres: na osi odcietych OX zaznaczamy Np przedziatow
energii, a na osi rzednych OY odkladamy wartosci odpowiadajacych im utamkéw n; (63). Otrzy-
many wykres bedziemy nazywali empirycznym histogramem rozktadu czqsteczek gazu wzgledem
energii. Wykonujac — w stanie rownowagi termodynamiczne] — opisany eksperyment wielo-
krotnie, otrzymamy szereg histogramow wykazujacych bardzo duze podobienstwo. Ponadto, jak
pokazuje doswiadczenie, dla dostatecznie duzej liczby pomiaréw empiryczna funkcja rozktadu
zmierza do pewnej graniczne]j funkcji rozkladu gestosci prawdopodobienstwa p(F) zmiennej
losowej, ktéra jest tutaj energia czasteczek. Funkcje te nazywamy krétko funkeja rozkladu
energii, ktéra ma uniwersalna (tj. identyczna) posta¢ matematyczna dla wszystkich gazow
idealnych.

Rodzi sie pytanie, dlaczego tak jest? Postaramy sie krétko to wyjasnic 1 uzasadni¢. Najpierw
zauwazmy, ze dany stan makroskopowy (okreslony danymi warto$ciami parametréw termody-
namicznych) realizuje wiele réznych stanéw mikroskopowych czasteczek gazu idealnego, ktére
przyjeto nazywac¢ mikrostanami. Pod tym pojeciem rozumiemy stan gazu, w ktérym znane

"W przypadku nieunormowanych zmiennych losowych érednie wyznaczone wzorami (56) i (58) nalezy po-
oy . . n . 400
dzieli¢ odpowiednio przez 3, p; i [7 " px(x)dz.
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sa polozenia (r;,0 = 1,2,...,N) i pedy (p;,2 = 1,2,..., N) wszystkich N czasteczek gazu
idealnego.

Dany stan makroskopowy realizuje wiele réznych mikrostanow. Wyrdzniona role w ter-
modynamice odgrywaja te stany makroskopowe, ktére sa realizowane za pomoca duzej liczby
mikrostanoéw. Okazuje sie, ze istnieje taki rozklad czasteczek naszego gazu wzgledem energii,
ktory realizuje najwieksza liczba mikrostanow. Oznacza to, ze taki rozktad — bedziemy go
okreslali mianem rozkladu najbardziej prawdopodobnego — jest realizowany czesciej niz
inne. W tym stanie nasz uklad (gaz idealny) przebywa najdtuzej. Ttumaczy to, dlaczego w opi-
sanych wyzej doswiadczeniach otrzymywalismy zblizone postacie histograméw. Odpowiadaty
one bowiem rozktadowi najbardziej prawdopodobnemu realizujacemu stan rownowagi termo-
dynamicznej uktadu.

Postawimy nastepne pytanie: Jakimi informacjami o czasteczkach powinnismy dysponowac,
aby wyznaczy¢, np. srednia energie czasteczek lub energie catkowita uktadu?

Jak sie tatwo domysle¢, wymagane informacje zawarte sa w stosownych funkcjach rozktadu,
poniewaz znajac je mozemy, na podstawie wzoru (58), obliczy¢ srednie wartosci wielkosci, ktdre
mierzymy doswiadczalnie. Takimi wielkosciami sa miedzy innymi: ci$nienie, ped 1 predkosc
czasteczek oraz ich energia.

Tak wiec, dysponujac funkcjami rozktadu odpowiednich wielkosci fizycznych, mozemy scha-
rakteryzowac ilosciowo zachowanie uktadu makroskopowego.

W tym sensie podstawowym zadaniem termodynamiki statystycznej jest wyznaczenie funk-
cji rozktadu. Za ich pomoca mozemy, stosujac aparat rachunku prawdopodobienstwa i statystyki
matematycznej, opisac wlasciwosci uktadu makroskopowego. Ponizej przedstawimy i omowimy
kilka funkcji rozktadu dotyczacych gazu doskonalego.

Jak widzimy, istnieja dwa zasadniczo odmienne podejscia do termodynamiki uktadéw ma-
kroskopowych. Jedno z nich urzeczywistnia termodynamika klasyczna, a drugie termodynamika
statystyczna. Oba za$ wiaze ze soba podstawowy postulat fizyki statystycznej, zgodnie
z ktérym

Rozklad, ktéry realizuje najwieksza liczba mikrostanéw — tzw. najbardziej praw-
dopodobny rozklad — odpowiada termodynamicznemu stanowi réwnowagi uktadu
makroskopowego.

Podkreslmy w tym miejscu zasadnicza réznice pomiedzy termodynamicznym i statystycz-
nym traktowaniem stanu rownowagi. Zgodnie z termodynamika klasyczna, uktad znajduje sie
w stanie rownowagi wiecznie. Z punktu widzenia termodynamiki statystycznej stan rownowagi
to stan, w ktérym uktad przebywa przewazajaca czeS¢ czasu. W zwigzku z tym termodynamika
statystyczna przewiduje koniecznosc¢ istnienia fluktuacji, tj. samoistnych i rzadkich zaburzen
stanu rownowagi termodynamicznej, ktore sa przyczyna naruszania praw i zasad termodynamiki
klasycznej. Oznacza to, ze mierzone wartosci parametrow termodynamicznych stanu makrosko-
powego gazu idealnego nie maja statych wartosci, lecz fluktuuja wokot wartosci srednich.

Przypomnijmy, ze dany stan makroskopowy gazu, opisywany parametrami termodynamicz-
nymi (p, V,T), moze by¢ zrealizowany na wiele réznych mikrostanéw.

Waga statystyczng (albo prawdopodobieistwem termodynamicznym) nazywamy
liczbe réznych mikrostanow uktadu realizujacych dany stan makroskopowy.

Przyktadowo, niechaj w zamknietym naczyniu znajduje sie N czasteczek gazu. Podzielmy je
na dwie réwne czesci. Makrostan bedzie teraz scharakteryzowany za pomoca pary liczb (N7, Ny),
gdzie Ny = N — Ny, z ktorych pierwsza okresla liczbe czasteczek w lewej, a druga w prawej czesci
naczynia. Przypiszmy czasteczkom numery™ od 1 do N. Mikrostan opisuje teraz konfiguracja
atomowa, okreslajaca, ktore z czasteczek sa w lewej, a ktore w prawej czesci naczynia. Mozna

“BMozemy to zrobié, poniewaz milczaco zaktadamy, 7e czateczki gazu sa czastkami klasycznymi, co oznacza,
ze mozemy je rozrézniaé. W przypadku czastek kwantowych takie zalozenie jest niestuszne.
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pokazac, ze jesli n jest liczba czasteczek w lewej czesci, to liczba mikrostandéw wynosi

N!
L,=———.
n!(N —n)!
Ponadto, prawdopodobienstwo p,, realizacji danego mikrostanu jest réwne
L, 1 N!

P = o8 = N v — )l
Mozna sie tatwo przekonad, ze dla N > 1 prawdopodobienstwo p, przyjmuje istotnie niezerowe
wartosci tylko dla n ~ N/2 i dazy do zera, jeslin — 0 lub n — N.

Zadanie 41. Wyznaczy¢ za pomoca kalkulatora lub komputera osobistego, wartosci p, dla

N =10,20, 30.

Nauka to raczej sposob myélenia niz zasob wiedzy.

Carl Sagan [72]

7.1. Entropia Boltzmanna—Plancka

Wprowadzone wyzej prawdopodobienstwo termodynamiczne pozwala zdefiniowaé entropie
zgodnie z propozycjami Boltzmanna i Plancka™.

Niechaj {2 bedzie termodynamicznym prawdopodobiefistwem danego stanu makro-
skopowego. Wtedy entropia S takiego stanu wynosi
S := kg ln £2. (64)

Jak widzimy, wzrost entropii w procesach niodwracalnych (o ktérym moéwi Il zasada ter-
modynamiki) jest spowodowany tym, ze uktad termodynamiczny dazac do stanu réwnowagi
zmierza do stanu, ktory jest najbardziej prawdopodobny (tj. ktérego waga statystyczna {2 jest
najwieksza). Najbardziej prawdopodobny jest stan, ktéry moze by¢ zrealizowany za posrednic-
twem najwickszej liczbe sposobdéw (jest on realizowany przez uktad najczesciej). Praytoczona
definicja entropii (64) stanowi jej statystyczna interpretacje.

Przytoczona wyzej formuta Boltzmanna—Plancka (64) dla entropii stuzy do wyznaczania
wartosci bezwglednej entropii oraz statystycznego uzasadnienia I11 zasady termodynamiki. Jesli
bowiem ukltad makroskopowy znajduje sie przy dostatecznie niskiej temperaturze w stanie
podstawowym, ktérego waga statystyczna (2, = 1, to na mocy (64) entropia tego uktadu jest
rowna zeru.

W wielu przypadkach waga statystyczna stanu podstawowego ukltadu (2, = 2(N) > 1
1 jego entropia nie jest rowna zeru w temperaturze zera bezwglednego. W takich przypadkach
2, = 2(N) jest co do rzedu jest réwna liczbie N czasteczek uktadu. Wtedy

S(T=0K) ~kgIn N,
podczas gdy w temperaturach pokojowych
S(T > 300K) ~ kg N,
gdzie N ~ 10%°. Zatem stosunek
S(T =0K) In N
S(T >300K) ~ N

co jest wartodcia znikomo malta®. Dlatego tez T1T zasada termoodynamiki jest spelniona.

Wzér (64) zostat sformutowany przez Maxa Plancka na podstawie wynikéw otrzymanych wezeéniej przez
Boltzmanna. Formuta ta jest trescig epitafium wyrytego na grobie Boltzmanna w Wiedniu.
80Dla N = 1023 warto$é utamkaIn N/N ~55-10"23 ~ N=1 = 10723,
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Polski i rosyjski sprawiajq, ze mysl nabiera mocy jak herbata.
Jezyki stowianskie sklaniajq do zamyslenia, sq pelne uczucia,
wylewne, bardziej psychologiczne niz filozoficzne |...]

Stanistaw M. Ulam [73]

7.2. Termodynamika procesorow mikrokomputerowych

Mikrokomputer®® wymaga chlodzenia, ktérego wydajnos$é rognie wraz ze wzrostem czesto-
tliwosci taktowania procesora. Mozna byloby sprobowaé obejsé ten problem, konstruujac proce-
sory, w ktorych ilos¢ wydzielanego ciepta bytaby znikomo mata lub wrecz réwna zeru. Okazuje
sig, ze nie jest to mozliwe. Na przeszkodzie stoi zasada Landauera (1927-1999). Zgodnie
z mia podczas pojedynczego aktu zapisu przez procesor jednego bitu informacji do komorki
pamieci wydzielana jest ilo$¢ energii cieplnej nie mniejsza od kg7 In 2, gdzie T — temperatura
bezwzgledna procesora.

Zasade te mozna stosunkowo prosto zrozumiec, postugujac sie boltzmannowskim pojeciem
entropii (64) [80]. Potraktujmy komorke pamieci jako uktad termodynamiczny, ktéry moze
znajdowac sie w dwoch stanach: 0 (falsz) i 1 (prawda). Po zapisaniu pojedynczego bitu do
komorki pamieci, stan uktadu jest jednoznacznie okreslony (stanem komérki jest wiec 0 lub 1).
Wyznaczmy zmiane entropii ASy;, zwiazana z zapisem jednego bitu. Jest ona rowna réznicy
entropii komdrki po (S o) 1 przed zapisem (Sppgeq). Korzystajac z definicji Boltzmanna entropii
(64), otrzymujemy

Sprzed - kB In 27
gdzie liczba 2 okresla liczbe mikrostanéw uktadu termodynamicznego (tj. komérki pamieci), i

Spo = kB Inl.
Zatem

AStit = Spo — Sprred = —Oprzed = —kp In 2.
Otrzymany wynik pokazuje, ze podczas zapisu jednego bitu do komorki pamieci jej entropia
maleje. Ta zmiana entropii powoduje okreslony efekt cieplny. W rozpatrywanym przypadku
z komorki pamieci wydalane jest do otoczenia cieplo Qpie w ilosci

Quic = ks T In 2. (65)
Ostatni wzdr jest konsekwencja ogdlnej relacji termodynamicznej postaci dS = 6Q /T, o ktdre]
moéwilisémy wezeéniej (wzor (25)). Tak wiec zasada Landauera jest prosta konsekwencja praw
termodynamiki statystyczne;j.

Wartosc ciepta Quit = kT In2 jest dolna jego wartoscia, ponizej ktorej nie uda sie nam
zejs¢ w zaden technologiczny sposob.

Dodajmy jeszcze, ze formula (65) okresla takze najmniejszy wydatek energii (tzw. koszt
energetyczny), jaki ponosimy dokonujac zapisu jednego bitu informacji do komérki pamieci.

Obecnie produkowane procesory [80] wydzialaja przy zapisie jednego bitu informacji znacz-
nie wiecej energii cieplnej®?, ktéra jest rzedu 10°Qpi. Tak duza iloéé wydzielanego ciepta ma
daleko idace konsekwencje dla funkcjonowania mikroprocesorow i przysztosci przemyshu kom-
puterowego. 7 jednej strony zwieckszanie szybkosci taktowania procesora prowadzi do wzrostu
ilosci wydzielanego ciepta. Oznacza to koniecznosc¢ odprowadzania do otoczenia duzej ilosci cie-
pla, co jest trudnym problemem technicznym z uwagi na miniaturyzacje ukltadéw scalonych®?.

810 przysztych zastosowaniach komputeréw jest mowa m.in. w artykutach [74,75].

82W tym wzgledzie przyroda jest znacznie bardziej efektywna, poniewaz przekazowi jednego bitu informacji
genetycznej w strukturze DNA towarzyszy wydzielenie sie ciepta rzedu 10?Qupic. W artykutach [76,77] przed-
stawiono koncepcje wykorzystania DNA 1 innych struktur molekularnych jako komputeréw; patrz réwniez arty-
kuty [78,79].

83Wspdtczesne procesory maja rozmiary liniowe 10mm x 10mm i zawieraja na tej powierzchni rzedu
107 tranzystoréw.
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7, drugiej strony juz dzisiaj widac granice rozwoju wspolczesnej technologii pétprzewodnikowe;.
Stosunkowe proste rozwazania [80,81] prowadza do wniosku, Ze nie jest mozliwe funkcjonowa-
nie procesora wykonujacego wiecej niz 10'® prostych operacji arytmetycznych w ciagu jedne;j
sekundy. Powdd tego jest bardzo prosty: procesor wykonujacy wiecej niz 10'® prostych ope-
racji arytmetycznych w ciagu jednej sekundy ulegnie samospaleniu z uwagi na niemozliwosé
chlodzenia go!

Zainteresowanych fizyka informacji i termodynamika komputeréw odsylam do publika-

cji [80,81].

Feynman wierzyl w znaczenie zwqgtpienia, nie jako skazy na
naszej wiedzy, ale jako istotnego elementu procesu zdobywania
wiedzy. Alternatywq dla niepewnosdci jest autorytet, z ktorym
nauka walczyla przez wieki.

»Wielkq zaletq roznych filozofii niewiedzy — zapisal pewnego
dnia — jest fakt, iz uczq one, Ze wqtpliwosci nie nalezy sie
obawiac, lecz sie z nich cieszyc.

James Gleick [82]

7.3. Funkcja rozkladu Boltzmanna

Niechaj w uktadzie makroskopowym znajdujacym sie w stanie rownowagi termodynamiczne;j
w temperaturze T' liczba molekul bedzie réwna Ny, a uktad ten moze znajdowac sie w jednym
z mikroskopowych stanéw o dyskretnych wartosciach energii

E; (t=1,2,...,N).
Zapytajmy o réwnowagowg liczbe N(FE;) molekul, ktére znajduja sie w poszczegélnych stanach
energetycznych. Odpowiedz na to pytanie ma postac
F.
N(E) = N, (- Z ) , 66
() = Ny (1 (66
gdzie kg = 1,38-107%% J/K jest stala Boltzmanna. Przytoczona wyzej formute mozna przepisad
jako

N(E7) Ei
= = Eia T)= - )

Ny fp(ET)=ex ( kBT> (67)
gdzie N(FE;)/Ny jest utamkiem wszystkich czasteczek, ktérych energia jest réwna F;. Utamek
ten okresla funkcja rozkltadu Boltzmanna fg(F;,T).

Uktadem fizycznym, w ktorym realizuje sie rozktad Boltzmanna, sa np. czasteczki zawiesiny

zmajdujace sie w pilonowym naczyniu z ciecza o temperaturze T umieszczonym w polu grawi-
tacyjnym Ziemi. Niechaj catkowita liczba czasteczek zawiesiny wynosi Ny. Energia potencjalna
czasteczki zawiesiny o masie my, liczona od dna naczynia, wynosi mggh. Zatem na wysokosci h
liczba N(h) czasteczek zawiesiny jest réwna
mogh
N(h) = Nyex <— >

gdzie role dyskretnego wskaznika ¢ odgrywa obecnie ciagla wartos¢ zmiennej h.

Jesli rozwazania te odnies¢ do powietrza, to ostatni wzér mozna przepisaé dla koncentracji
w postaci

ogh
v(h) = vyexp (— W;}Z‘?T > , (68)
ktore prowadz do wzoru barometrycznego
h
p(h) = mexp (~220) (69)
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gdzie skorzystano z tego, ze Nykg = R oraz zatozono, ze atmosfera ziemska jest gazem idealnym
o stalej temperaturze T'; wielkos¢ p = Nymg jest masa molowa powietrza.
Ostatnia relacja jest konsekwencja réwnania Clapeyrona (3), z ktérego wynika, ze
RT
P= N
co prowadzi, po uwzglednieniu relacji (68), do formuty (69).

v,

N

Dygresja o atmosferze ziemskiej. Ziemia ma stosunkowo gesta atmosfere, ktora nie znajduje
sie w stanie rownowagi termodynamicznej! Czasteczki powietrza ciagle uciekaja w przestrzen
kosmiczna. Przyczyna tego jest niejednorodne pole grawitacyjne Ziemi.
Grawitacyjna energia potencjalna czastki powietrza o masie m znajdujacej sie w odlegtosci R
od srodka Ziemi jest rowna
—GmMZ
EP(T) = , )
gdzie G — stala grawitacji i Mz — masa Ziemi. Z uwagi na to rozklad Boltzmanna (68)

powinien mie¢ postaé
GmMy, )
bl

v(r) = Cexp < T

gdzie C' — stala normujaca.

(70)

Jesli jednak, zgodnie ze wszystkimi kanonami rachunku prawdopodobienstwa, sprébujemy
unormowac (70) za pomoca warunku

/rz Cexp <€ZB]‘\]{Z> 4mr? dr, (71)

to okaze sie, ze nie jest to mozliwe, poniewaz catka (71) jest rozbiezna (dla dostatecznie duzych

wartosci r mamy exp[GmMy/(rkgT)] = 1 i dlatego catka (71) jest rozbiezna w gérnej granicy).

Dochodzimy do wniosku, ze atmosfera ziemska nie znajduje sie w stanie rownowagi termody-

namicznej. Thumaczy to fakt braku atmosfery na planetach lub ich ksiezycach, wokot ktorych
pole grawitacyjne jest zbyt stabe.

W powyzszych rozwazaniach nie uwzglednilismy energii kinetycznej i predkosci ruchu ciepl-
nego czasteczek powietrza. Z rozkladu Maxwella (patrz rozdzial (7.4)) wynika, ze w powietrzu
znajduja sie czasteczki, ktorych energie kinetyczne sa na tyle duze, ze umozliwiaja im opusz-
czenie obszaru ziemskiego pola grawitacyjnego. Tym ttumaczymy brak w atmosferze ziemskie;j
helu. Brak wodoru wynika zapewne z tego, ze jego ogromne ilosci zostaly ,,uwiezione” w wodzie
w procesie dlugotrwalego formowania sie biosfery.

Wszystkie rzeczy wokdl nas, od glowek kapusty do krolow majg
takqg gestosé i twardosé, jakg majq, dzieki pewnym niezmien-
nym aspektom Wszechswiata. Tymi aspektami sq stale przy-
rody.

John D. Barrow [20]

7.4. Podstawy molekularno-kinetycznej teorii gazow

Zajmiemy sie obecnie fizyka statystyczna gazu idealnego. Bedziemy go analizowac przy
nastepujacych zalozeniach:

1. Molekuty gazu wykonuja chaotyczny ruch cieplny. Wszystkie kierunki ruchu czasteczek
gazu sa rownowazne.

2. Molekuly zderzaja sie sprezyscie ze soba 1 ze Sciankami naczynia.
3. Pomiedzy zderzeniami czasteczki poruszaja sie po liniach prostych i nie oddzialywuja ze
soba.
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4. Objetosc¢ czasteczek jest zaniedbywalnie mala.

Dla takiego ukladu mozna wprowadzi¢ funkcje rozkladu fy(v), zwana funkeja rozkladu
Maxwella, ktéra okresla liczbe AN (v) czasteczek gazu o predkosciach z przedziatu (v, v+ Av).
Funkcja ta ma postac
AN(v)
fulv) = NAv '’

(72)
gdzie

fu(v) = %%exp (—z—z) : (73)

a v, — predkosé najbardziej prawdopodobna i v = /o2 + v} + vZ.

Jesli wprowadzimy nowa zmienng
v

- 4
=L (74)
to funkcja rozktadu Maxwella przyjmie bardzo prosta postac
4 2
fule) = e, (75)

VT
Czasteczki gazu bedace w nieustajacym ruchu cieplnym maja okreslone predkosci. Jedna
z nich jest predkosé najbardziej prawdopodobna v, spelniajaca rownanie

dfu(v)
dv

ktére prowadzi (po uwzglednieniu réwnosci (73)) do

/QkB 2RT (76)

Zadanie 42. Wyprowadz1c wzor (76).

=0,

Jesli skorzystamy z jawnej postaci dla v, danej przez (76), to dla funkcji rozktadu Maxwella
otrzymamy nastepujace wyrazenie

/ 3/2 2
Julv) = ANA/;(Z) =i <27TZ};T> P (_ QTZST) v (77
z ktorego wynika, ze
m \3/2 mo?\
AN(v) =4xN <27rkBT> exp (— QkBT> v?Av. (78)

Sens fizyczny otrzymanej relacji jest nastepujacy: wzor (78) okresla, w warunkach réwnowagi
termodynamicznej w temperaturze T, liczbe AN (v) czasteczek sposrod wszystkich N czasteczek
gazu doskonalego, ktorych predkosci naleza do przedziatu (v, v 4+ Av).

Zauwazmy, ze w gazie idealnym mozna znalez¢ czasteczki poruszajace sie z ogromnymi
predkoéciami®®. Jednak w miare wzrostu predkoéci prawdopodobienstwo znalezienia takiej cza-
steczki maleje wyktadniczo do zera.

Inna predkoscia charakteryzujaca ruch cieplny czasteczek gazu idealnego jest srednia pred-
kos¢ kwadratowa czasteczek, ktéra definiuje relacja

Viw = /2, (79)

W:/OOUQf(U)dvz Sk T = ﬁ
m M

gdzie

84Gensownie jest tutaj méwié o predkosciach z przedziatu 102-10°m/s. Dla predkosci niewiele mniejszych
od predkoéei §wiatha, tj dla v < ¢, nie mozna stosowaé funkeji rozktadu Maxwella (73) lub (75), poniewaz nie
uwzglednia ona konsekwencji szczegdlnej teorii wzglednosci.
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Zatem

. |3RT _ SkBT' (80)
7 m

Zadanie 43. Wyprowadzi¢ podane wartoéci v2.
Dla molekut tlenu O, dla 7'= 300 K mamy vk, = 482m/s, a v, = 394m/s.

Poniewaz srednia energia kinetyczna Fjy jednej molekuly w stanie réwnowagi w temperatu-
rze T jest rowna

muo2

By = 5 (81)
7a$
— kgT
v? = 3 ) (82)
m
wiec
Ey = 3kgT. (83)

Jak widzimy, na jeden stopien swobody, ktorych jest tutaj 3, przypada ilos¢ energii cieplnej
réwna %k‘BT.

Podane wyzej wzory (80)—(83) sa statystyczna interpretacja makroskopowego
parametru termodynamicznego, jakim jest temperatura. Jak widzimy, wiaza one ze
soba temperature T' gazu idealnego z jego mikroskopowymi charakterystykami, ktorymi sa
energia kinetyczna 1 predko$ci ruchu postepowego czasteczek gazu.

W ten sposob na gruncie termodynamiki statystycznej udato sie nam zrealizowac jej pod-
stawowy cel, ktérym jest — przypominamy — interpretacja wlasciwosci makroskopowych gazu
idealnego w oparciu o wlasciwosci czasteczek tworzacych badany uktad.

W rozdziale 7.6 nadamy interpretacje mikroskopowa innemu parametrowi makroskopo-
wemu, jakim jest cisnienie gazu doskonalego.

7.5. Demon Maxwella

J. Maxwell wysunal w roku 1871 hipoteze o istnieniu mikroskopijnego urzadzenia lub istoty
umozliwiajacej skonstruowanie perpetuum mobile drugiego rodzaju. Mialoby to kolosalne zna-
czenie techniczne 1 obalaloby druga zasade termodynamiki.

Punktem wyjscia w rozwazaniach Maxwella bylo zauwazenie, ze gaz idealny jest zbiorem
czasteczek o réznych predkosciach. Wobec tego, by¢ moze jest mozliwe skonstruowanie urza-
dzenia lub tez istnieje istota o tak wyostrzonych zmystach, ze moze ona przesledzié droge kazdej
oddzielnej czqsteczki i dlatego moze robié to, co jest dla nas obecnie niemozliwe.

J. Maxwell zaproponowal model dziatania takiej istoty: wyobrazmy sobie, ze naczynie po-
dzielone jest na dwie czesci A 1 B przegrodg z malenkim otworkiem. Niech istota ta, ktora
moze obserwowaé poszczegolne czqsteczki zastania @ odstania otwor tak, zZe pozwala szybkim
czqsteczkom przechodzié z A do B, a lylko powolniejszym — z B do A. Wobec tego istota ta
bez wktadu pracy podwyzsza temperaturg w B, a obniza w A, co jest sprzeczne z drugg zasadg
termodynamiki®.

Istote te nazwano potem demonem Maxwella lub diablem Maxwella®®. Rozwigzywanie
tego problemu, nazywane popularnie egzorcyzmowaniem diabta, zajelo ponad sto lat.

Przez dos¢ diugi okres czasu uwazano, ze mechaniczny (pozbawiony inteligencji i pamieci)
demon Maxwella dla swego efektywnego funkcjonowania powinien miec takze charakterystyki
mikroskopowe (masa i rozmiary poréwnywalne z atomami). Umieszczony w naczyniu w charak-
terze zastawki bedzie uczestniczyl w ruchu cieplnym otaczajacych go 1 zderzajacych sie z nim

850ba cytaty pochodza 7z podrecznika [59].
860 zaskakujacych paradoksach, do jakich prowadziloby istnienie demona Maxwella jest takie mowa
w ksigzce [83].
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czasteczek gazu®’. Oznacza to, ze bedzie w sposéb chaotyczny otwieral lub zastanial szcze-
line w przegrodzie. Tym samym nie bedzie sprawnie funkcjonowal, jako urzadzenie segregujace
szybkie 1 wolne czasteczki.

Skuteczne egzorcyzmy nad inteligentnym demonem Maxwella zostaly przeprowadzone przez
Landauera i Bennetta [80], ktérzy pokazali, ze dziatanie takiej istoty ozywionej nie narusza dru-
giej zasady termodynamiki. Jest to spowodowane koniecznoscia zapisywania 1 wymazywania
z pamieci demona informacji gromadzonych podczas obserwacji ruchu czasteczek gazu ideal-
nego. Operacje te pociagaja za soba pobieranie przez demona (z otoczenia) i wydalenie (do
otoczenia) ilosci energii (patrz réwniez rozdzial 7.2, gdzie oméwiono termodynamike mikro-
komputera), ktére kompensuja sie¢ wzajemnie. W ten sposéb pokazano, ze inteligentny demon
Maxwella nie narusza drugiej zasady termodynamiki i funkcjonuje zgodnie z nia.

Zainteresowanych tym problemem odsytam do elektronicznego opracowania [80].

Osobniki nie sq bytami stabilnymi, sq przemijajqce |. . .]
0toz, bez wqtpienia, na poziomie genowym altruizm jest ztem,
a egoizm dobrem.

Richard Dawkins [84]

7.6. Rownanie Clapeyrona

Pokazemy, ze réwnanie Clapeyrona (3) jest konsekwencja rozktadu Maxwella.
W tym celu rozpatrzymy zderzenia jednej czasteczki gazu ze Scianka naczynia o dtugosci L
(réwnoleglej do osi OX). Zmiana pedu czasteczki podezas zderzenia ze Scianka jest réwna
|Aps| = 2mu,.
Kolejne zderzenia czasteczki ze $ciana dzieli przedzial czasu
2L

Uy

Al

Wartosc sity, z jaka pojedyncza czasteczka dziata na scianke, jest réwna

Ap muv?
) = e
v At L’

a $rednia wartosc sity

Y= mo; _ 1mo?
L 3 L
Srednia sita, z jaka wszystkie czasteczki gazu idealnego dziataja na Scianke, jest réwna
—  Tm Nmuv?
F=FN="
3L 7

a wynikajace stad cisnienie p gazu na $cianke naczynia o powierzchni A zadaje relacja

’ _7_ va_Q_ Nmuw? (84)
A 3AL 3V

Otrzymana formuta (84) jest mikroskopowa interpretacja makroskopowego parametru, ja-

kim jest cisnienie. Jak widzimy, cisnienie gazu doskonalego jest funkcja mikroskopowych cha-
rakterystyk, ktorymi w tym praypadku sa: srednia predkosé¢ kwadratowa (82), masa pojedyncze]
czasteczki m oraz ich catkowita liczba N.
Przejdziemy obecnie do wyprowadzenia réwnania gazu doskonalego (3). W tym celu prze-
ksztalcimy réwnosé (84) do postaci
Nmuv?

3 Y

pV =

87Liczba tych zderzert w ciagu jednej sekundy jest rzedu 10°; patrz wzér (90 w rozdziale 7.8.
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ktora, z uwagi na zwiazek (82), prowadzi do relacji

pV = NkBT = ﬁNAkBT =nRT
Na
bedacej réwnaniem gazu doskonatego (3).
W ten sposob uzasadnilismy réwnanie gazu doskonalego, opierajac sie na wlasnosciach ruchu
cieplnego atomow gazu.

Nanotechnologia [. . .] mogltaby dokonac wszelkiego rodzaju cu-
dow. Wlasnosci danego obiektu sq przeciez funkcjq ulozenia
atomow i czqsteczek, z ktorych on sie sklada. Wynika stqd,
ze gdyby mozna bylo kontrolowac ich ulozenie, jednoczesnie
mozliwa stalaby sie kontrola wszystkich fizycznych wlasnosci
tych obiektow |...]

Ed Regis [42]

7.7. Zasada ekwipartycji energii cieplnej

Zgodnie z zasada ekwipartycji energii cieplnej, w stanie réwnowagi termodynamicz-
nej na kazdy stopienn swobody ruchu postepowego i obrotowego czasteczki gazu
doskonalego przypada energia cieplna réwna %kBT.

Dla gazéw o jednoatomowych czasteczkach (takimi sa gazy szlachetne) liczba stopni swo-
body ¢ = 3 i energia ich ruchu cieplnego jest rowna

E = SNkgT.

Dla gazéw o czasteczkach dwuatomowych ¢ = 5, ich energia ruchu cieplnego
E = SNkgT.

Dla gazow o czasteczkach troj- 1 wiecej atomowych ¢« = 6 1 energia cieplna
E =3NkgT.

Znajac energie ruchu cieplnego gazu idealnego, mozemy obliczy¢ pojemnosé cieplna tych
gazow przy stalej objetosci, ktora jest rowna
dE
Cy = —.
odr
Biorac pod uwage wyzej wyprowadzone formuty dla jedno- i wieloatomowych gazéw doskona-
tych otrzymujemy

Cy = %R (gaz jednoatomowy), (85)
Cy = gR (gaz dwuatomowy), (86)
Cv =3R (gaz tréj- i wiecej atomowy), (87)
co zapisujemy w postaci jednego wyrazenia
Oy = %R. (88)
7 wzoru Mayera (18) mozemy teraz policzy¢ pojemnosé cieplng przy stalym cisnieniu
4+ 2
C,—Cy+R="T2R (89)

Pozwala to takze wyznacza¢ wykladnik adiabaty (7) za pomoca liczby stopni swobody
czasteczek gazu idealnego

C, i+

K= — —
Cy i

Wyprowadzone wyzej pojemnosci cieplne dane formutami (85)-(88) odnosza sie do wha-

sciwosci termodynamicznych gazow idealnych w wysokich temperaturach i przy dostatecznie
niskich gestosciach.
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Obecnie zyjemy wsrod popiolow tego piekta, ktore pozostaly po

miliardach lat, kiedy Wszechswial rozszerzal sie i ochladzal.

Ciggle jednak otaczajq nas Slady pierwotnej kuli ognistej.
Alan H. Guth [63]

7.8. Srednia droga swobodna

Jesli w pewnym miejscu pokoju rozpylimy silny zapach, to po okolo minucie rozprze-
strzeni sie on w calej objetosci pomieszczenia. Wydaje sie, ze jest to dos¢ dlugi czas, poniewaz
na podstawie predkosci ruchu cieplnego czasteczek gazu (bedacych w warunkach normalnych
rzedu 10% m/s) mozna byloby spodziewaé sie czego$ innego. Dlaczego dyfuzja czasteczek trwa
tak dtugo?

Odpowiedzialne za to sa zderzenia miedzyczasteczkowe, ktorym podlegaja molekuly gazu.
Sprébujmy oszacowaé dtugosé drogi, jaka przelatuja czasteczki gazu pomiedzy kolejnymi zderze-
niami, oraz czestotliwosc tych zderzen. Oznaczmy przez d srednice czasteczki gazu, jej srednia
predkosc przez U, a koncentracje gazu przez v.

WyobraZzmy sobie teraz spoczywajaca molekute o srednicy 2d. W czasteczke te uderzy
w czasie At liczba punktowych czasteczek

Td*TALv.

Zatem czestos¢ f zderzen, tj. liczba zderzen w czasie At, wynosi

f = nd*vv.

Wartosc sredniej drogi swobodnej [ jest réwna
TAl 1
- wdTAy  wd*v’
Uwzglednienie wzglednego ruchu czasteczek gazu prowadzi do ostatecznych wynikow
1

| = ——

V2rd?y

U

f=V2rd%v = 7

Proste oszacowania przeprowadzimy dla gazu czasteczek azotu w temperaturze 20°C i ci-

(90)

énieniu atmosferycznemu przy zalozeniu, ze d = 2,0 - 1071 m. Koncentracja gazu v = N/V =
p/(kgT) =2,5-10"m=>.

Srednia droga swobodna [ = 1/(v2od?v) = 2,25-1077 m jest 1000 razy wieksza od érednicy
czastki azotu.

Srednia predkoéé czasteczek azotu ¥ = 511 m/s, wiec [ = 5/l = 511 m/s/(2,25 - 107" m) =
2,27-10°s7". Oznacza to, ze pojedyncza czastka zderza si¢ dwa miliardy razy (1) w ciagu jedne;j
sekundy.

Srednia droga swobodna [ nie jest réwna sredniej odlegltosci miedzy molekutami gazu, ktora
wynosi @ = 1/n'/® =1/(2,5-10%)/% = 3,4 .10~ m i, jak widzimy, a < [.
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petno wrzawy i rwetesu
krzykow ,w imie ojca”
bo przywieli do GS-u
, Ulissesa” Jojca
mieli przywiesé transport misek
i skrzynke ratafii
a tu nagle ten ,, Ulisses”,
zeby go szlag trafil.
Andrzej Waligérski

7.9. Kwantowa fizyka statystyczna

Kwantowa fizyka statystyczna to dziat fizyki statystycznej, w ktérym uwzglednia sie kwan-
towy charakter czasteczek oraz oddzialywan miedzyczasteczkowych. Opiera sie na nastepuja-
cym postulacie:

Niechaj dany uklad kwantowomechaniczny ma w réwnowadze termodynamicznej
dyskretne stany energetyczne®

E; (¢=1,2,...,N). (91)
Jesli temperatura uktadu wynosi T', to znajduje sie on z prawdopodobienstwem

() o
; X exX —
p p knT

w stanie kwantowym o energii F;, gdzie symbol o oznacza proporcjonalnosé.

Mozna pokazaé, ze entropia takiego uktadu jest réowna

N
S = —]{JB Zpi lnpz-. (93)
i=1
Jesli p; jest funkcja dwuwartosciowa, tj. p; = 1 dla @ = 19 oraz p; = 0 dla @ # 1, gdzie 1 jest
stanem uktadu w 7' =0, to S(T = 0) = 0. Jest to wiec zgodne z I zasada termodynamiki.
Czesto IIT zasade termodynamiki formuluje sie w nieco odmienny sposéb — mowiac, ze
nie istnieja procesy termodynamiczne pozwalajace obnizy¢ temperatury danego uktadu do
temperatury zera bezwzglednego w skonczonym czasie. Oznacza to wiec, ze w stanie rownowagi
temperatura bezwzgledna T' jest zawsze dodatnia.
Z wzoru (92) wida¢, ze dopuszczenie mozliwosci wystepowania uktadéw w réwnowadze
o temperaturze ujemnej oznaczaloby, ze prawdopodobienstwo wystepowania stanéw o dowolnie
duzej energii mogloby osiaga¢ dowolnie duze wartosci, czego, jak wiadomo, nie obserwuje sie.

Przytoczone przez nas dwie definicje entropii (64) i (93) sa réwnowazne®

88Kwantowy charakter przejawia sie miedzy innymi w tym, ze energia uktadu przyjmuje dyskretne wartoéci;
méwimy, ze jest skwantowana.

89Pokazemy te réwnowaznoéé w szezegdlnym przypadku. Niechaj dany bedzie zamkniety UM, ktérego energia
wewnetrzna jest stata. Niech 2. oznacza liczbe dopuszczalnych standéw tego uktadu. Wtedy prawdopodobienstwo
tego, ze uktad znajdzie sie w jednym z tych standw jest réwne

Zatem

pilnp; = (1/82:)In(1/2.) = —(1/82:) In £2.

=0,

S:—k]:;/ pilnpi:kBQC(l/QC)IDQCZkBIDQZ.
i=1

Tak wiec z postaci entropii Boltzmanna (93) otrzymaliémy (64). Na gruncie fizyki kwantowej podejécie bolt-

zmannowskie jest bardziej naturalne, poniewaz wage statystyczna okresla stopien degeneracji stanu kwantowego

uktadu, czyli liczba kwantowych mikrostanéw realizujacych stan z okreslona energig.
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Poboznosé jest sprawq wazng, ale rozumu nie zastqpi.
Ksiadz prof. Jézef Tischner

8. Zakonczenie

W tym opracowaniu przedstawiono podstawy termodynamiki — dziatu fizyki zajmujacego
sie wlasciwosciami uktadow makroskopowych i procesami przemian energii wewnetrznej z jednej
postaci w inna, kierunkami jej przeplywu oraz sposobami stosowania energii wewnetrznej do
wykonywania pracy.

Zasady 1 prawa fizyczne rzadzace tymi procesami maja podstawowe znaczenie aplikacyjne
dla technicznych proceséw termodynamicznych, ktére sa przedmiotem termodynamiki technicz-
nej [15].

Przedstawiono takze, w uproszczony sposob, podstawy termodynamiki statystycznej, ktére;j
metody zastosowano do uzasadnienia wybranych wlasciwosci i praw makroskopowych dotycza-
cych gazu idealnego.

Konczac to opracowanie, pozwalam sobie wszystkim tym, ktorych zainteresowata termo-
dynamika i — szerzej — fizyka poleci¢ do czytania ksigzki i artykuly wymienione w spisie
literatury, z ktérych pochodzi wiekszo$é przytoczonych cytatow. Godne polecenia sa rowniez
pozycje popularno-naukowe [85-93].

Spodziewam sie, ze lektura tych ksiazek zaintryguje Czytelniczki oraz Czytelnikow i za-
checi do myslenia — najwazniejszej czynnosci zyciowej homo sapiens, dostarczy rozrywek umy-
stowych 1 przyjemnosci intelektualnej. Mam nadzieje, ze proponowana lektura bedzie stano-
wila konkurencje w stosunku do programéw telewizyjnych w rodzaju reality show? . Umozliwi
zdystansowanie sie od zauwazalnych w naszym kraju tendencji autorytarnych, ktore najle-
piej oddaje stwierdzenie: W spoteczenstwie polskim nad autorytetem prawdy dominuje prawda
autorytetu”.

Autorzy beda wdzieczni osobom, ktére po przeczytaniu opracowania zechca podzieli¢ sie
Z nimi swolmi uwagami.

900 przyszloéci cyfrowej rozrywki jest mowa w [94].

1Jest ono parafraza zdania: W polskich mediach, upolotycznionych az do bolu, dominuje prawda autorytetu,
a nie autorytet prawdy pochodzacego z felietonu Dziennikarskie wyzty czy pudelki? opublikowanego przez To-
masza Goban-Klasa w serii Media i okolice w tygodniku Przeglgd, numer 29 z 16 lipca 2001 r.
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Porzqdek swiata ozywionego to skutek doboru kumulatywnego.

Richard Dawkins [95]

9. Slownik terminologiczny

Uktad termodynamiczny — uktad zawierajacy makroskopowa liczbe atomow lub czastek
(jonow, elektronéw itp.).

Stan ukladu termodynamicznego — stan okreslony za pomoca wartosci parametrow stanu.
Parametr stanu — mierzalna wielkos¢ fizyczna okreslajaca stan uktadu termodynamicznego.
Parametr intensywny (lokalny) — parametr stanu opisujacy lokalne wlasciwosci uktadu
termodynamicznego; sa one okreslone w kazdym punkcie uktadu i maja zazwyczaj rozne war-
tosci w réznych punktach tego uktadu; np. temperatura T' (pole temperatury), cisnienie p (pole
cisnienia), gesto$¢ masy, gestos¢ energii.

Parametr ekstensywny (globalny) — parametr stanu opisujacy globalne wlasciwosci ukta-
du termodynamicznego; jest zazwyczaj proporcjonalny do masy ukladu; np. energia, ciepto,
objetosc¢ V.

Temperatura — parametr stanu; wielkos¢ podstawowa w SI.

Funkcja stanu — funkcja parametréw stanu uktadu termodynamicznego, ktorej zmiana za-
lezy jedynie od wartos$ci parametrow w stanach koncowych i poczatkowyc procesu. Przykltadami
funkcji stanu sa entropia i energia wewnetrzna. Najbardziej znanymi funkcjami stanu sa poten-
cjaly termodynamiczne [15].

Réwnanie stanu — relacja (zwiazek matematyczny) zachodzaca pomiedzy parametrami stanu
zapisywany w postaci f(p, V,T) = 0; zaleznos¢ ta wyznaczana jest w termodynamice fenomeno-
logicznej na podstawie doswiadczenia; np. réwnanie stanu gazu idealnego lub van der Waalsa.

Stan réwnowagi termodynamicznej — stan termodynamiczny uktadu makroskopowego,
w ktorym wszystkie parametry makroskopowe maja okreslone i niezmieniajace sie w czasie
wartosci; np. gaz izolowany od otoczenia znajdujacy sie w naczyniu o statej objetosci ma usta-
lone wartosci cisnienia i temperatury. Doswiadczenie pokazuje, ze wszystkie uktady izolowane
daza do stanu rownowagi termodynamicznej. Proces ten nazywamy relaksacja. Okres czasu
potrzebny do osiagniecia stanu réwnowagi nazywamy czasem relaksacji.

Stan metastabilny — stan nieréwnowagi termodynamicznej; nieskoniczenie male zaburze-
nie takiego stanu powoduje natychmiastowe przejscie tego ukladu do innego stanu bedacego
zazwyczaj stanem réwnowagi termodynamicznej®?.

Uklad izolowany (uklad odosobniony) — uktad termodynamiczny nie oddziatujacy z oto-
czeniem (energia ukltadu oraz liczba czasteczek ukladu sa stale w czasie).

Uktlad izolowany adiabatycznie — uklad nie wymieniajacy ciepta z otoczeniem.

Uktad zamkniety — uktad termodynamiczny nie wymieniajacy z otoczeniem masy. W prze-
ciwnym wypadku uktad nazywamy ukltadem otwartym.

Proces termodynamiczny — proces, w ktérym parametry stanu uktadu termodynamicznego
zmieniaja sie w czasie. Przyktadowo, ogrzewanie zamknietego w statej objetosci gazu powoduje
wzrost jego cisnienia i temparetury. Proces termodynamiczny, jakiemu podlega gaz idealny,
przyjeto okresla¢ mianem przemiany termodynamicznej.

Proces odwracalny — proces termodynamiczny, ktory dopuszcza mozliwos¢ przeprowadzenia
uktadu termodynamicznego w kierunku odwrotnym, tj. ze stanu konicowego przez ten sam ciag

92Przechtodzona lub przegrzana ciecz po potrzaénieciu nia przechodzi gwattownie do stanu réwnowagi, tj.
odpowiednio krzepnie lub wrze.
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stanow do stanu poczatkowego, co nie pozostawia jakichkolwiek zmian w otoczeniu. Przedmio-
tem termodynamiki rownowagowej sa gltéwnie odwracalne procesy zwane procesami kwazi-
stacjonarnymi.

Proces kwaziréwnowagowy (kwazistacjonarny) — proces termodynamiczny, w ktérym
uktad przechodzi przez kolejne stany réwnowagi termodynamicznej. Innymi stowy, na proces
kwazistacjonarny sktada sie ciag stanéw rownowagi, przez ktére uktad ptynnie przechodzi. Jest
to mozliwe, o ile dany proces przebiega stosunkowo wolno.

Proces nieodwracalny — proces termodynamiczny, ktory nie jest odwracalny w czasie.
Wszystkie rzeczywiste procesy termodynamiczne przebiegaja ze skoniczona szybkoscia”?. To-
warzyszg im tarcie, dyfuzja (pomiedzy punktami uktadu, w ktérych koncentracja (lub gestosc
masy) jest rézna obserwujemy przyplyw masy, i wymiana ciepta (jesli dwa punkty uktadu maja
rézne temperatury, to obserwujemy przeplyw energii cieplnej).

Proces kolowy (cykl) — proces termodynamiczny, po wykonaniu ktérego uktad termodyna-
miczny powraca do stanu poczatkowego.

Ilo§¢ materii (substancji) — wielko$¢ okreslajaca liczbe czasteczek materii (substancji)
w danym ukladzie. Jednostka ilosci substancji jest mol, ktora jest wielkoscia pomocnicza
w SI. Przypomnijmy, ze 1 mol to iloéé substancji, w ktdrej zawarta jest liczba Ny = 6,022-10%
jej molekul.

Masa molowa substancji p — wielkos¢ okreslajaca mase jednego mola substancji. Jak wi-
dzimy, p = Narmn, gdzie m jest masa jednej molekuly substancji?®.

Jednostka atomowa masy (j.a.m) — jest to jednostka masy, ktorej wartosé jest réwna
0,012kg

~1.66-10"2" ke.
A ,66 - 10 g

1j.a.m. =

93Dowolny proces nicodwracalny przebiega samoistnie. W celu zrealizowania procesu odwrotnego do procesu
nieodwracalnego, w ktérym uktad termodynamiczny powraca do stanu poczatkowego, niezbedne jest przeprowa-
dzenie tzw. kompensujgcego procesu termodynamicznego, ktéry powoduje trwate zmiany w otoczeniu.
Innymi stowy, proces odwrotny do nieodwracalnego doprowadza stan ukladu do poczatkowego, ale koricowy
stan termodynamiczny otoczenia jest rézny od jego stanu poczatkowego. Przykladowo, zetkniecie ze soba dwéch
kawaltkéw tego samego metalu o réznych temperaturach powoduje wyréwnywanie sie ich temperatur. Wyrdw-
nywanie sie temperatur jest samoistnym i nieodwracalnym procesem termodynamicznym. W celu uzyskania
termodynamicznego stanu poczatkowego obu kawaltkéw metalu musimy zrealizowaé dodatkowe procesy — pole-
gaja one na schlodzieniu (za pomoca chtodziarki) jednego i ogrzaniu (za pomocg wybranej grzejnicy) drugiego
kawatka metalu. Prowadzi to do trwalych zmian stanu termodynamicznego otoczenia, w sktad ktérego wchodza
chtodziarka (jesli metal przytozyliémy do lodu (chtodziarki), to w wyniku kontaktu cieplnego jego temperatura
wzrosta; jest to wladnie $lad jaki pozostawia w otoczeniu proces kompensujacy) i grzejnica (w celu ogrzania
kawatka metalu np. spaliliémy okreslona iloé¢ paliwa znajdujaca sie w otoczeniu; w wyniku tego stan termody-
namiczny otoczenia ulegt zmianie)

**Warto w tym miejscu dokonaé prostych oszacowan. Jeden mol wody wazy 0,018 kg, a jeden kilogram wody
w warunkach normalnych zajmuje objetoéé V = 1,0 - 109 m3. Tak wiec na jedng molekute wody przypada
objeto$¢ Vir,o = 18 - IO_G/NA ~ 30 -1073%m3. Zatem liniowy rozmiar czasteczki wody jest rzedu lg,0 ~
V/30-10730 ~ 3,0-10~'° = 3 A, gdzie zastosowano jednostke dtugoéci zwang angstremem (jest ona stosowana
w fizyce atomowej; 1A =1,0-107""m = 0,1 nm.
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