
1

1



Fizyka Statystyczna Stanów Nierównowagi

Wykªad 1

Janusz Hoªyst, Wydziaª Fizyki PW

13 pa¹dziernika 2003

Streszczenie
Dlaczego trzeba zrozumie¢ termodynamik¦ nierównowagow¡? Co to

s¡ siªy temodynamiczne? Jak mo»na obliczyc przepªywy i produkcj¦ en-
tropii?

1 Wprowadzenie

1.1 Literatura:

1. J. Werle, Termodynamika Fenomenologiczna , PWN, 1957

2. K. Zalewski, Wykªady z mechaniki i temodynamiki statystyczej dla chemików,
PWN, 1982

3. D. Kondepudi, I. Prigogine (laurat Nagrody Nobla), Modern Thermody-

namics, From Heat Engines to Dissipative Structures , J.Willey and Sons,
1998

4. W. Ebeling, A. Engel, R. Feistel,Physik der Evolutionsprozesse , Akademie
Verlag, 1990.

1.2 Troch¦ re�eksji

Nasze bezpo±rednie obserwacje otoczenia, jak równie» historia �wiata (zarówno
ta liczona miliardami, jak i ta liczona tysi¡cami lat) wskazuj¡ na istnienie
pewnego kierunku zachodz¡cych zmian. Ten kierunek nazywamy strzaªk¡ czasu .
Ciepªo przepªywa od ciaª cieplejszych do ciaª chªodniejszych - a» do wyrównania
temperatur. Atomy lub cz¡stki dyfuduj¡ od obszarów o wi¦kszej do obszarów
o mniejszej g¦sto±ci- a» do wyrównania g¦sto±ci. Reakcje chemiczne zachodz¡
a» do momentu wytworzenia równowagi w mieszaninie zwi¡zków, pr¡d elek-
tryczny pªynie a» do momentu wyrównaia potencjaªów elektrycznych. Procesy
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te rozumiemy jako d¡»enie ukªadów do równowagi. Jednocze±nie obserwujemy
procesy bardziej zªozone, w których strzaªka czasu te» istnieje, ale procesy te
zachodz¡ przez pewien okres poza stanem równowagi. Przykªadami s¡ zarówno
zjawiska/obiekty �zyczne, takie jak wiry czy swiatªo lasera, jak obiety biolog-
iczne a nawet ukªady spoªeczno-ekonomiczne. Komórki roslin i zwierz¡t rodz¡
si¦, »yj¡ i gina; rodz¡ si¦, »yj¡ i umieraj¡ caªe organizmy; powstaj¡, trwaj¡ i gin¡
gatunki ro±lin i zwierz¡t, technologie, kultury i cywilizacje. Ci¡gªej ewolucji
podlega (a wi¦c jest poza stanem równowagi) ludzki genom, j¦zyk oraz Internet.
Staramy si¦ zrozumie¢ ewolucj¦ Wszech±wiata i ewolucj¦ »ycia na Ziemi. Dlatego
warto zapozna¢ sie z uniwersalnymi opisami i prawami procesów nierównowag-

owych, których dostarcza termodynamika.

1.3 Entropia termodynamiczna

Entropia (najprostsza de�ncja: ekstensywna wielko±¢ termodynamiczna spraw-
iaj¡ca du»o kªopotów studentom... i wykªadowcom -;) ) jest podstawow¡ wielko±-
ci¡ opisuj¡c¡ nierównowagowe procesy termodynamiczne. In�nitezymalne zmi-
any entropii ukªadu mo»na podzieli¢ na

• zmiany deS zwiazane z tranportem ciepªa i masy mi¦dzy ukªadem i otocze-

niem (indeks e pochodzi od enviroment)

• zmiany diS zachodzace w wyniku procesów nieodwracalnych wewn¡trz
ukªadu (indeks i pochodzi od irreversible lub interior).

Transport entropii mi¦dzy ukªadem a otoczeniem mo»emy zapisa¢ jako

deS =
dQ

T
(1)

gdzie dQ - ciepªo przepªywaj¡ce miedzy ukªadem a otoczeniem, T - temperatura
bezwzgl¦dna. Istotne jest, »e wielko±¢ deS mo»e by¢ zarówno dodatnia jak i
ujemna. Pó¹niej wyka»emy, »e nieodwracalne zmiany entropii wewn¡trz ukªadu
mo»na zapisa¢ jako

diS =
∑
k

FkdXk (2)

gdzie Fk oznacza siª¦ termodynamiczn¡ sprze»on¡ z ekstensywn¡ zmienn¡ ter-
modynamiczn¡ Xk. Z drugiej zasady termodynamiki wynika, »e

diS ≥ 0. (3)

diS

dt
=
∑
k

Fk
dXk

dt
≥ 0. (4)

Pami¦taj¡c o tym, »e zmiany energii wewn¦trznej ukªadu mog¡ by¢ zapisane
jako

dU = TdQ− pdV +
∑
k

µkdNk (5)
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gdzie dQ = TdeS, Nk jest ilo±cia cz¡stek rodzaju k, µk jest potencjaªem
chemicznym takich cz¡stek, otrzymujemy

deS =
dU + pdV −

∑
k µkdNk

T
. (6)

Z ostatniego równania wynika, »e ukªady termodynamiczne mo»na podzieli¢ na:

• ukªady izolowane:
deS = 0, diS ≥ 0 (7)

• ukªady zamkni¦te:

deS =
dQ

T
=
dU + pdV

T
6= 0, diS ≥ 0 (8)

• ukªady otwarte:

deS =
dU + pdV

T
+ deSm 6= 0, diS ≥ 0 (9)

gdzie
deSm = −

∑
k µkdNk
T

6= (10)

jest ilo±ci¡ entropii wymienianej mi¦dzy ukªadem a otoczeniem poprzez
transport masy.

Je»eli proces jest odwracalny, to maªa zmiana parametrów procesu spowoduje
zmian¦ kierunku tego procesu na przeciwny. Procesy odwracalne mog¡ wi¦c za-
chodzi¢ tylko w otoczeniu poªo»enia równowagi. Równie» procesy nieodwracalne
mog¡ zachodzi¢ w okolicy poªo»enia równowagi, ale tylko w jedn¡ stron¦ - zmi-
ana entropii w tych procesach jest zawsze ≥ 0.

Przykªad 1. Przepªyw ciepªa mi¦dzy ukªadami (1) i (2), gdzie ukªad (1) ma
temperatur¦ ni»sz¡ od temperatury ukªadu (2): T1 < T2. Oczywi±cie ciepªo
przepªywa od ukªadu (2) do ukªadu (1) wiec oznaczaj¡c przez dQ1 = dQ > 0
ciepªo dostarczane do ukªadu (1) a przez dQ2 = −dQ < 0 ciepªo odbierane od
ukªadu (2) mo»emy zapisa¢ produkcj¦ entropii w sumie ukªadów (1) i (2) jako
sum¦ zmian entropii obu ukªadów

diS =
dQ1

T1
+
dQ2

T2
= dQ

( 1
T 1
− 1
T 2

)
. (11)

�atwo sprawdzi¢, »e diS > 0. Wprowadzaj¡c oznaczenia:

dXQ = dQ, FQ =
1
T 1
− 1
T 2

=
T2 − T1

T1T2
(12)

otrzymujemy produkcj¦ entropii w nieodwracalnym procesie zwiazanym z wyrówny-
waniem si¦ temperatur w ukªadzie jako iloczyn dQ i siªy termodynamicznej FQ:
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diS = FQdQ Zwró¢my uwag¦, »e siªa termodynamiczna FQ jest proporcjonalna
do równicy temperatur ∆T = T2 − T1. W stanie równowagi termodynam-
icznej ∆T = 0, siªa termodynamiczna znika (z prawa Fouriera przepªywu ciepªa
wynika, »e znika wtedy równie» dQ) i produkcja entropii wynosi zero.
Przykªad 2. Rozpr¦»anie gazu mi¦dzy ró»nymi ci±nieniami, p1 > p2

dXV = dV 1, FV 1 =
p1 − p2

T
(13)

diS = dV 1FV 1 = dV 1
p1 − p2

T
> 0 (14)

Przykªad 3. Proces dyfuzji cz¡stek, µ1 > µ2 gdzie µ - potencjaªy chemiczne.

dXN = dN1, FN =
µ1 − µ2

T
(15)

dN1 > 0, FN > 0

Przykªad 4. Nieodwracalne reakcje chemiczne.
X + Y ⇀↽ 2Z

dNX = −1dξ

dNY = −1dξ

dNZ = 2dξ

gdzie ξ jest staª¡ post¦pu reakcji. A�niczno±¢ (powinowactwo) reakcji: A =
µX + µY − 2µZ = −

∑
i νiµi

diS

dt
=
A

T

dξ

dt
> 0,

A

T
= Fξ (16)

A > 0 ⇒ dξ
dt

> 0 (17)
Reakcja przestaje zachodzi¢ gdy A→0. Gdy jest kilka sprze»onych reakcji, to:

diS

dt
=
A1

T

dξ1
dt

+
A2

T

dξ2
dt
≥ 0 (18)

Zachodzi¢ mo»e wtedy przypadek:
A1

T

dξ1
dt

< 0,
A2

T

dξ2
dt

> 0 (19)

czyli entropia jest zmniejszana w jednej reakcji ale ro±nie w drugiej reakcji.
Uwaga: Dla organizmów »ywych mamy staª¡ produkcj¦ entropii (tworzenie
si¦ struktury wewn¦trznej organizmu oznacza zmniejszanie entropii) ale ukªad
nie dochodzi do równowagi termodynamicznej (±mier¢), gdy» stale oddziaªuje
z otoczeniem, z którego pobiera ale i do którego oddaje entropi¦. Strumie«
entropii wypªywaj¡cej jest wi¦kszy ni» strumie« entropii wpªywaj¡cej do orga-
nizmu. Podobnie jest dla spoªecze«stwa, organizacji, pa«stwa (hipoteza).
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