
Энтропия.
Открытые и закрытые системы
Термодинамическая вероятность.
Макросостояние системы




	Микросостояние системы характеризуется координатами и импульсами (или скоростями) каждой молекулы. Микросостояние не доступно непосредственному наблюдению.
	Макросостояние системы – состояние системы, задаваемое посредством термодинамических параметров p, V, T. Это состояние доступно непосредственному наблюдению.





Термодинамическая вероятность WT макросостояния  - число микросостояний (число способов), которыми реализуется данное макросостояние.



Основные положения классической статистики
1. Молекулы системы представляют собой частицы, подчиняющиеся законам классической механики. Энергия и другие характеристики частиц изменяются непрерывно и могут принимать значения от 0 до сколь угодно больших значений.
2. Принцип различимости тождественных частиц: молекулы обладают индивидуальностью, позволяющей их отличать друг от друга. Поэтому перестановки местами двух молекул, находящихся в различных состояниях, приводят к переходу системы из одного микросостояния системы в другое.
3. Все микросостояния системы равновероятны.



Распределение молекул по объёму
• Залетела 1 молекула.
Она может находиться как в объёме I,  так и в объёме II.
Математическая вероятность такого события 
• Залетело 2 молекулы, присвоим каждой 
молекуле свой номер: 1 и 2.
Микросостояние системы характеризуется числом 
молекул, находящихся в той или иной части сосуда.
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	№ микросостояния	I	II	Число
микро-
состояний	WT
(термодинам.
вероятность)	P
(математ.
вероятность)
	1	1  2	–	1	1
	2	1
2	2
1	2	2	

Равномер
распределение
	3	–	1  2	1	1




















P – математическая вероятность
 




Из таблицы следует: 



равномерное распределение молекул по объёму является не единственно возможным, а наиболее вероятным.





Молекулы системы совершают беспорядочное (хаотичное) движение. Следовательно, число микросостояний определяет интенсивность хаотичного движения.
Термодинамическая вероятность WT  – мера беспорядка, обусловленная хаотическим движением атомов и молекул.



Статистический смысл II начала термодинамики
Пусть все молекулы собрались в левой половине сосуда. Извне левая половина сосуда получает тепло Q. Следовательно, поршень передвигается вправо, т.е. за счёт источника тепла совершается работа. 
Работа совершается за счёт охлаждения 
теплового резервуара. Холодильнику 
никакая теплота не отдаётся. 
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Статистический смысл II начала термодинамики


WT2 – термодинамическая вероятность распределения молекул по двум частям объёма,
WT1 – термодинамическая вероятность того, что молекулы соберутся в одной половине сосуда. Этому случаю соответствует нормальное макросостояние с WT1 = 1.
Следовательно, 






Рассмотрим распределение N молекул по 2 частям объёма, т.е. по 2 состояниям, n = 2.
В статистической физике показано, что в этом случае термодинамическая вероятность равна



Формула Стерлинга:  













При V = 1 см3  N = 2,7∙1019.
Отношение вероятности равномерного распределения р2 к вероятности р1  того, что все молекулы соберутся в одной половине сосуда 





Вселенная существует 20 млрд. лет, но такое событие может произойти с бесконечно малой вероятностью. Если частицы из левого объёма заполнят весь объём 2V, то потом вероятность того, что все молекулы снова соберутся в левом объеме, стремится к 0.
Вечный двигатель второго рода принципиально допустим, но бесконечно мало вероятен. Поэтому говорят, что существует статистический запрет на создание вечного двигателя второго рода.




Энтропия – функция состояния системы 
Приведённая теплота:	
dQ – теплота, получаемая телом в изотермическом процессе,
Т – температура теплоотдающего тела.
Если система обратима, переходит из состояния  А в В, то интеграл от приведённой теплоты не зависит от пути перехода из одного состояния в другое:






Для кругового обратимого процесса:



			полный дифференциал некоторой 		функции S, которая определяется только состоянием системы и не зависит от пути, каким система пришла в это состояние. Следовательно, S – функция состояния. 






(От  греческого entropia – поворот, превращение.)
Термин энтропия введён Клаузиусом, как мера способности теплоты превращаться в другие виды энергии. 
Энтропия обладает свойством аддитивности: S системы равна сумме ΣSi составляющих систему.




Энтропия идеального газа
Рассмотрим 1 моль газа.







● Изохора: V = const,

● Изобара: р = const,

● Изотерма: Т = const, 

● Адиабата: ∆Q= const,  	









Адиабатный процесс – изоэнтропический процесс.




Энтропия и беспорядок
Термодинамическая вероятность WT  – мера беспорядка, обусловленная хаотическим движением атомов и молекул.
Для большого числа молекул N:  WT >> 1.
 WT  - это не математическая вероятность, которая   ≤ 1.



Формула Больцмана: 







Энтропия S определяется логарифмом числа микросостояний, с помощью которых может быть реализовано данное макросостояние.
Формула Больцмана определяет S с точностью до const, но это не играет роли, т.к. физический смысл имеет лишь ∆ S  (как и в случае потенциальной энергии).
Т.к. WT является мерой беспорядка, то и энтропия является мерой беспорядка, обусловленного хаотическим движением атомов и молекул. Следовательно, S является мерой неупорядоченности системы.





Для оценки беспорядка используют энтропию, т.к. она может быть выражена через термодинамические параметры.
Чем больше число микросостояний, реализующих данное макросостояние (т.е. чем больше  WT), тем больше  S. 
В состоянии равновесия (это наиболее вероятное состояние системы) число микросостояний максимальное, следовательно,  S – max.




Энтропия упорядоченного движения беспорядком не обладает,    оно может быть реализовано единственным способом и WT  = 1, 







Закон возрастания энтропии
В адиабатически изолированной системе энтропия системы при обратимых процессах не меняется, а при необратимых процессах возрастает:
dS ≥ 0, (1)

обратимый процесс 

необратимый процесс dS > 0.




Закон возрастания энтропии
Процессы в замкнутой системе идут в направлении увеличения числа микросостояний, т.е. от менее вероятных состояний к более вероятным до тех пор, пока вероятность состояния не станет максимальной.



Закон возрастания энтропии
2. Если система не замкнута, то



Уравнения (1), (2) – это аналитическая запись II начала термодинамики. 




Примеры возрастания энтропии.
• Теплопроводность.
S  возрастает. 
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Примеры возрастания энтропии.
• Теорема Карно: к.п.д. любой тепловой машины меньше к.п.д. тепловой машины, работающей по циклу Карно.





Примеры возрастания энтропии.
• Переход системы в наиболее вероятное состояние с равномерным распределением молекул  по объёму (или состояние с одинаковой средней энергией теплового движения частиц).
При этом  WT  = max  и S  возрастает. 
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Философское значение II начала термодинамики.
(О тепловой смерти вселенной)
Гипотеза Клаузиуса.
Рассматривал вселенную, как замкнутую систему. Энтропия вселенной стремится к max  и все формы движения перейдут в тепловое движение. 
Тепло переходит от более нагретых тел к менее нагретым. Следовательно, температура всех тел сравняется, т.е. наступит полное тепловое равновесие, произойдёт «деградация энергии» и наступит тепловая смерть вселенной.



О тепловой смерти вселенной
Ошибка: нельзя применять II начало термодинамики к незамкнутым системам, каковой является вселенная.
II начало термодинамики применяется только к замкнутым системам.



Свободная энергия
Энтропия – мера технической неполноценности внутренней энергии.





Пусть в системе происходит изотермический процесс 
T = const .



F = U – TS   -   свободная энергия.

dA = –dF. (4) 






Из уравнения (4) следует, что
свободная энергия равна работе, которую может произвести система при изотермическом процессе.
TS – связанная энергия, в работу не превращается.  Поэтому S называют мерой технической неполноценности внутренней энергии.
(Энергия – «директор» системы,  Энтропия – «бухгалтер» системы.)
dA = –dF. (4)



Теорема Нернста.
III начало термодинамики


При стремлении Т → 0, энтропия стремится к  0, т.е. при Т = 0 беспорядка нет.
Из теоремы Нернста следует, что при абсолютном нуле прекращается хаотическое движение атомов и молекул.
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