Termodynamika i podstawy
fizyki statystycznej TCA166 25 maja 2026

Termodynamika to nauka, ktéra rozwaza uklady makroskopowe. W nich ilo§é czastek rozwaza sie sumarycznie,
a nie indywidualnie jak w mechanice.
N ~6.023-10%

1 Rozniczki

Jesli wiemy, ze jakas wlasnosé stanu X, jest funkcja stanu: X = X (21, x2,...,%,), to mozemy zapisac:
0X 0X 0X
dX = — |de1+ | — |dxa+ -+ | =— ) dzn
o0x1 0xo ox,

dz(z,y) = M(z,y)dz 4+ N(z,y)dy

Dla formy rézniczkowe;j:

warunek zupeloséci to:
oM _ ON

oy Oz

Jesli jest on spelniony, to mozna powiedzie¢, ze z(x,y) moze by¢ funkcja stanu.

Na przyklad, zalozmy, funkcje stanu: z(z,y) = 23 + y%. Wtedy:

dz = % dx + % dy = 322dx + 2ydy
ox oy
Poniewaz;
oM _ON _
oy  Or

to mozemy powiedzie¢, ze z(x,y) moze by¢ funkcja stanu.

2 Stany

e Izotermiczny - stala temperatura

dU =0 oW =-0Q

e Izobaryczny - stale ci$nienie
dp=0, dU=0Q, 0Q=dH

e Izochoryczny - objetosé jest stala
oW =0, dU=90Q, dV =0

e Adiabatyczny - ciepto jest stale
0Q =0, dU=0W

Dla procesu quasi-statycznego, praca wykonana przez gaz przy zmianie objetosci:

OW = —pdV

3 Zerowa zasada termodynamiki

W stanie rownowagi termodynamicznej nie zachodza zadne systematyczne zmzmiany parametréw. Nie zachodza
takze zadne systematyczne przeptywy wielkoéci termodynamicznych.

Bycie w stanie rownowagi termodynamicznej jest tranzytywne. Jesli stworzymy trzy zamkniete ukltady, obok
siebie tak aby mogly przekazywaé ciepto, to stan sie w nich wyréwna predzej czy p6zniej. Dojdzie do stanu réwnowagi
termodynamiczne;j.

Rozrézniamy dwa rodzaje stanéw roéwnowagi. Pelna rownowaga termodynamiczna, to prawdziwie pelna row-
nowaga. Nic sie nie zmienia ani przeptywa. Druga, pozwala na drobne zmiany, w interesujacej nas skali czasowej.
Mozna tez pominaé¢ niektére parametry oczywiscie.
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diatermiczne

p1V1 < p2Va < p3V3

p1V1 p2Vo p3V3

Rysunek 1: Uktad ukladéw w réwnowadze, ktore z czasem osiagna réwnowage miedzy soba.

4 Pierwsza zasada termodynamiki

W ukladzie makroskopowym, energia wewnetrzna uktadu zostaje zachowana. W skalach mikroskopowych rozwa-
zamy energie kinetyczne i potencjalne wszystkich czastek. Fenomenologicznie rozwazamy sume wszystkich energii
w uktadzie (U). Istnieje wielkosé¢ U, ktora jest f stanu.

oW = ZXkka
k

gdzie X} sa parametrami stanu.

Zatozmy, ze AU = W, czyli zmiana energii wewnetrznej jest rowna pracy wykonanej nad uktadem. Wtedy, po
wykonaniu pracy, w ktorej wrocimy do stanu poczatkowego, mielibyémy W # 0 & AU = 0; oczywista sprzecznosc.
Stad, mamy ze:

dU = oW 4+ 0Q

Wiemy, ze U = U(T, V), a nad uktadem mozna wykonaé jedynie prace objetosciowa (W,,).
Zatem, W, = OW = —pdV . Z pierwszej zasady termodynamiki wiemy, ze dU = OW +90Q = dU = —pdV + 0Q).

Mozemy tez rozpisaé¢ postaé dU:
oUu oUu
w= (D) ars () av

To mozemy przeksztalci¢ do:

ou ou ou oUu
0Q =pdV +dU = 0Q = pdV + <8T> dl + (8V> dv = <8T>VdT+ {<3T>v+p] av

W tej formie dobrze widac, ze @ nie jest funkcja stanu, ale zalezy od zmian w objetosci i temperaturze.

5 Temperatura i ciepto

Temperatura to parametr makroskopowy opisujacy stan réwnowagi termodynamicznej. Jezeli dwa uktady sa w stanie
réwnowagi termodynamicznej to ich temperatury sa rowne. Jesli potaczymy dwa uktady o réznych temperaturach
to ich temperatury sie wyréwnaja.

Pojemnoscia cieplna nazywamy ilosé ciepta @) potrzebna do zmiany temperatury.

_(9Q
Ce = <aT>w

C, =

Z kolei, cieplo wlasciwe C, definiujemy jako:

30

Dla pewnego stanu stalego ci$nienia cinienia, mamy:

o _ (9Q\ _(oH
= (), (&),
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Dla pewnego stanu stalej pojemnosci, mamy:
0Q ou
CV = _— = _—
aT ), oT ),

Zalozmy, izobare, czyli: U = U(T, V). Na podstawie z 1 zasady termodynamiki, oraz definicji ciepta wlasciwego,
chcemy znalezé zwiazek miedzy tymi wlasno$ciami.

7 definicji ciepta wlasciwego, mamy:

_ oQ B oU _ 0Q
CV‘(w)f(a:r)V CP‘(aT>P

Z 1 zasady termodynamiki mozna w tych warunkach wyprowadzi¢ wzor na 0Q (4.1).
oU ou ou
0Q=|—=—) dT — dV = CydT — dv
o= (5r), m+|(5v), +o| v -ever+[(57), +7

(), - [(2), ] (%),
e [(2). (),

6 Gaz Doskonaty

T
pV:nRTéV:%

gdzie p to cisnienie, V' to objetosé, n to ilo$¢ moli gazu, R to stata gazowa, a T to temperatura.

Dla gazu V =V (p,T), dV = (%%) dp + (?Tg) dt.

RT, R
dV = ——>-dp+ —dT
p p

Gaz doskonaly spetnia:

e czastki poruszaja sie chaotycznie

e czastki to punkty materialne V =0

e czasatki podlegaja prawom Newtona

e poza momentami zderzen, na czastki nie dzialaja sity
e zderzenia sg sprezyste

zatem, powietrze w pojemniku spoczywajacym o statej objetosci V' jest doskonate.

6.1 Prawa empiryczne

Jest to zbior praw, dla gazu doskonatego w specyficznych warunkach, z reguty, ograniczenia warunkéow brzegowych.
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Izoterma, pV = const Izochora, % = const Izobara
- _ nRT p
p(V) = vV 14
nRT
V(T) = 22T

\%4

> T

25 maja 2026

= const

6.2 Roéwnanie adiabaty

Wyprowadzmy réwnanie adiabaty dla gazu doskonalego.

pV =nRT Cp—Cy=nR dU=0W =—pdV U=U(T)

oU nRT dT nRdV
Y _ _ _ il
dU = < ) dl = CydT = —pdV = % dV  Cy = %

Catkujemy, aby wyeliminowaé¢ dT" i dV .
CylnT =-nRmV +C=—(Cp—Cy)mV +C
Tutaj C to stata, naturalny efekt catkowania.
In7T¢% =InCV—(€r=Cv)

cy—Cp

T =CV&=Cr o T=CV &

cy—Cp

T=C'V ev =C"VI™*
nRT = CV'™*
pVrE=C

State C, C”, C to po prostu rézne stale, wynikajace z logarytmow. Zazwyczaj, te state sa stale dla danej adiabaty.
To oznacza, ze mozna przyrownac te stale do siebie wraz z zmiang jakiego$ parametru (np. objetosci).
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Zaktadajac srodowisko adiabatyczne, trzeba wyprowadzi¢ prace przy zmianie objetosci.

Pp1 P2

Vi—=Vy W =?
OW = —pdV pV* =C = p, V¥ =p, Vi pV =nRT

Vo V2p1VK, Va 1
PV = Vi W:/@W:_/ p~dV:—/ LL v =V [y
Vi i Vi
v gy o\ "
W = —pVi* - 2} -1
ma [, =25 (%)
1

To jest jaka$ postaé, ale da sie jeszcze uproscié ja.

nRT Vo Topr

i = = = 1-k 1 lad

P Vi Tips (VQ) :<Vz) (V1> _Lp pp _ T2
Va Tipe ;i T

D2 Vi\" Vi 2
VeE=pVr=s 2o(2
AL =R D1 (V2>

_ Wi (T piW _ _ B
= <T1 1) = 7( (T2 Tl) = 7,% — 1(T2 Tl)

V:

w K — l)Tl

k—1

6.3 Inne réwnania
o W =p(Vi —V2) =nR(T\ —Tb) - izobara

e W =nRTIn % =nRTIn % - izoterma

e W =0 - izochora

6.4 Doswiadczenie Joule’a

przegroda

gaz proznia

(.
ostona izolujaca

Rysunek 2: Diagram eksperymentu Joule’a

Po usunieciu przegrody, temperatura gazu si¢ nie zmienia. Stad:

U£UV)
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U jest funkcja temperatury.

dU =n ou dT =nCydT U(T)=nCyT
aT ),

6.5 Rozklad Maxwella

Rozktad pradopodobienistwa predkosci czastek gazu doskonalego v w danej temperaturze to:

2 mgv?
p(v) =4 <2 TZOT> v2e” T
TRB

(f(w) = / " f)plo)d

o
3

e’} % 00 2
mo 4 —20Y_ mo
(v?) = / v2p(v)dv = 4n ( ) / vie *BTdy =4m ( ) = =
0 2nkpgT 0 2rkgT 8 QIZ?TE)
3 _5 _2
- §ﬂ_% mo 2 mo 2 . § mo 2 - SkiBT
2 2kpT 2kpT 2\ 2kpT T T mo

6.6 Zasada ekwipartycji energii

Na kazdy stopienn swobody, srednia energia kinetyczna gazu wynosi %kj BT

7 Cykle termodynamiczne

y y
T T ‘/

Rysunek 3: Przyktadowy cykl termodynamiczny
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e A— B:
8WAB = —pdV =0
Wap =0
e B— ("
8WBC = *pdV

V2
Wge = —/pdV = —/ p(v)dV

Vi

Jesli zatozymy, ze p(v) jest liniowa w [Vi, Va):

25 maja 2026

Wao =~ [ (BZ20 =)t ) = = (1a0a = 1)+ 3w~ )03 - V1)

v, \V1i—V
e A C:

OWyc = —p1dV
Va

Wac = —p1 dV = —p1 (Vo — V1)
Vi

7.1 Cykl Carnota

Jest to cykl z czterema przejSciami, symetrycznie, izoterma(T}) - adiabata - izoterma(T:) - adiabata. Tp > Ty. W

ramach cyklu wydzielane i pobierane jest ciepto.

p
P2t A
@, &
~ Y
Zote,.
ma(}g B
Pit

7 definicji:

Z pierwszej zasady termodynamiki: o
W =Qap+Qcp

7.2 Cykl Otta
Qpa=nCy(Ta—Tp) >0 Qpc=nCy(Tc—T) >0
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P2t

A
M}
Qpa = B

pif D = @pc
. f %
Vi Va
Rysunek 5: Cykl Otta
Vo
=——>1
r v
7.3 Cykl Diesel’a
p
Qas
b7 A izobara
C
izochora | => QCD
Py D
% % v
i Va
Rysunek 6: Cykl Diesel’a
Vo Vs
oV Va
Qcp =nCv(Tp —Tc) <0 Qap =nCy(Tp —Ta) >0
h—1- Cv(Te —Tp) |  (Tc—Tp)
Cp(TB — TA) Ii(TB — TA)

8 Entropia
Entropia to funkcja stanu, ktora si¢ zmienia, gdy cieplo jest wymieniane miedzy ukladem i jego otoczeniem:

_x

ds T
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S:kBlnT

Obliczmy entropie¢ gazu doskonatego.

S=S(V,T) dU =0Q + oW =0Q —pdV =nCydl pV =nRT

- _ Py PV PRy oY
8Q-pdV+nCvdT:>dS—TdV+ 74T = VdV+ 7T

Mamy teraz posta¢ rozniczkowa. Aby uzyska¢ postaé funkeji, musimy zcatkowacé:

2
Va T

Sy — 51 = dS =nRln — Cy In —
2 1 /1 n nvl—l—nva1

S(T,V) = /dS =nRIn(V) + nCy In(T) + C(n)
Jesli wykorzystamy wzor na Cy dla gazu doskonalego, mozemy ten wzér jeszcze uproscié

Cv = 3R = S(V.T) = nRIn (VT¥) + C

8.1 Wlasnosci
e Addytywnosé: A= BUC — S4 =S+ Sc
e dE =TdS
¢ 9Q = TdS

8.2 Entropia gazu doskonalego

S(V,T) = Co(N) + Nkg m(BT%)

[ 2mh? 5 3
A= mksT SNkL—ln(n/\)]

Entalpia to suma wewnetrznej energii systemu termodynamicznego.

Dla 1 atmosfery mamy:

<|=

9 Entalpia

H(S,p)=U+pV

Jest to funkcja stanu, zalezna od entropii i ci$nienia.

10 Relacje Maxwella

Jest to zbior relacji, ktore mozna wyprowadzi¢ z definicji potencjalow termodynamicznych, przy pewnych zaloze-
niach. W ramach relacji, zaktadamy proces odwracalny na gazie doskonalym, co ttumaczy sie do:

o= TdS

= dU = 0Q + OW = TdS — pdV
oW = —pdV} @+ b
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Na podstawie definicji energii wewnetrznej uktadu U, mozemy wyprowadzi¢ pierwsza relacje Maxwella.

U=U(S,V)

Poniewaz:

oU oU
= _— — :T —
dU <aS>VdS+(aV>S+dV dS — pdV

N _p (U __
as ), ~ ), ?

Jesli potem obliczymy pochodne mieszane, i zalozymy, ze musza by¢ réwne bo U jest "tadng funkcja":

to mozemy zauwazy¢ ze:

wle) @b en @),

LG A v 2
as\av ), ~ a5 ),

Na podstawie defincji entalpii, mozemy wyprowadzi¢ druga relacje Maxwella.

S

H=U+pV =H(S,p)

Rozwijajac dH na podstawie definicji H:

dH = dU + d(pV) = 0Q + OW + d(pV) = TdS — pdV + Vdp + pdV = TdS + Vdp

OH OH
H=|— it
a <6S>pd5+(ap)sdp

Teraz, podobnie jak w poprzednim przyktadzie 10.1, mozemy zauwazy¢, ze:

OH OH
(), (%)
a8 » op ) g

i co za tym idzie, zaktadajac, ze H to "tadna funkcja":

().~ (),

rownoczesnie, z definicji H = H(s, p);

10
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Na podstawie energii swobodnej (Helmholtza) F', mozemy wyprowadzié¢ kolejng relacje Maxwella.

F=U-TS=F(T,V)

Rozwijajac z definicji dF":
dF =dU — SdT — TdS =TdS — pdV — SdT — TdS = —pdV — SdT

Na podstawie definicji, podobnie jak w poprzednich przyktadach:

OFN _ g (9FY __
ar ), ~ v ), P

I teraz, po podstawieniu i ponownym zalozeniu "tadnego" F":
as\ _ (Op
ov ), \or),
Na podstawie entalpii swobodnej (Gibbsa) G, mozemy wyprowadzi¢ kolejna relacje Maxwella
G=H-TS=G(T,p)

Rozwijajac z definicji G:
dG =dH — SdT —TdS = dU +d(pV) — SdT — TdS = 90Q + OW + Vdp + pdV — SdT — TdS =

= Vdp — SdT

8G> <8G)
-] =-S5 |=) =V
(GT » op )

().~ (),

Relacje sg prawdziwe, jesli spelnione sg zalozenia.

Dostajemy nastepujace relacje:

ktore po zatozeniu "tadnego"G:

11
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11 Zespo6l kanoniczny

Dowod 9 "
U= %(5F)v B==

Najpierw, rozbijemy prawa cze$¢ rownania:

5 OF OFy (OT
v=g5Pw=F+(g5), 8=+ (51) (55),°

Jesli rozwiniemy definicje F', oraz jej rozniczki, to dostaniemy uproszczenie:

F=U-TS=dF =dU —TdS — SdT = (8F> dT—&—(aF> av = (0F>
v T

aT v ar) =%

A4

Nastepnie z wlasnosci pochodnej mozemy uprosci¢ drugi czynnik:
<5T> _ (M‘l> _
B )y B/, p?

U=F+(-S)(-T>)B=F+ST=U-TS+TS=U O

Co finalnie daje nam:

Dowod

Rozwijajac rownanie, uzyskamy znajoma nam juz postac:

5 e, CAN
H=55(BG), =G +p (ag) -t <8T>(3ﬁ>ﬂ

Jesli rozwiniemy definicje G i jej rozniczki, to dostaniemy uproszczenie:

G:H—TS;»dG:dH—TdS—SdT:—SdT+Vdp:(aG) dT+(8G> dp:><(?G> =S
ar ), ap ), oT

Z poprzedniego przykltadu juz znamy drugie uproszczenie, stad:

H=G+(-S)(-T)8=G+TS=H-TS+TS=H O

12
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Dowod
vy _ T 87217
ov ), N a1? ),
Jesli rozwieniemy definicje Cy/, to dostaniemy wyrazenie z S:
0Q TdS oS
C = —_— = _— = T _—
' (aT)v ( dT >V (0T>v
Z definicji S, mozemy wyrazi¢ Cy przy pomocy F:
OF 0 (O0F 0*F 0*F
s=-(or), > 5w (5z), = (7) » =7 (55)
7Z definicji p, mozemy prawa strone réwnania zapisaé tez przy pomocy F:
oF 9%p PF
P=—\55) = \5%]) = 597
ov ), a1? ), oT29vV

Na koniec, z definicji rézniczki, mozemy przyréwnaé obydwie strony:
2 3 2
807‘/ _ —Ti 67F -7 _67F T ﬂ
ov ) oV \ 0T? T2V 012 ),
Dowod
G\ __p(2V
op )+ B oT? »
Jesli rozwiniemy definicje G i jej rozniczki, to bedziemy mogli wyrazi¢ V' przez G:

G=H-TS=dG=dH —TdS — SdT = —SdT' + Vdp = oG dT + o dp = o =V
oT » op ) r op ) r

Teraz mozemy wyrazi¢ prawa strone rownania przez G:
o?V 0? 0% (0G
T|— ) =—T—V=-"T— | —
<8T2 >p oT? oT? ( dp >
Na koniec wystarczy tylko rozwinaé C, = 0Q) — dS — G i przyréwnaé¢ obydwie strony réwnania:

9\ _ 0 (9Q) _ 0 (TdS\ _ .0 (9G\ _ . &G
op ) op\OT piap dT pi Op \ OT? pi 0T2%0p

13
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12 Potencjal chemiczny

Potencjal chemiczny zapisujemy jako p.
dU = ou ds + ou av + ou dn — p= ou
oS Vin oV Sin on sV sv
dF = —SdT — pdV + pdn — M=< >
H
dH = TdS + Vdp + pdn — = (%)
n )y

dG — p= (?’)Sj)
T,P

12.1 Wielki potencjal termodynamiczny
Q=F—un
dQY = —SdT — pdV — ndp

14
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