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Введем понятие ‑ приведенное количество теплоты 
[image: image1.wmf]T
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 ( отношение теплоты, полученной телом в изотермическом процессе, к температуре Т теплоотдающего тела. Тогда 
[image: image2.wmf]T
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 ( приведенное количество теплоты, сообщаемое телу на бесконечно малом участке процесса.

Используя это понятие, дадим определение энтропии: 

Энтропия ‑ это функция состояния, дифференциалом которой является приведенное количество теплоты 
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Покажем это на примере цикла Карно:
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С учетом того, что 
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Отсюда следует, что подынтегральное выражение является некоторой функцией, которая определяется только состоянием системы и не зависит от пути, каким система пришла в это состояние, или от предыстории системы:
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где 
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Вывод: приведенное количество теплоты, сообщаемое телу в любом обратимом круговом процессе равно нулю: 
[image: image9.wmf]0
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Единица измерения энтропии ‑ [Дж/К]: 1 Дж/К – изменение энтропии системы, которой при температуре п К в изотермическом процессе сообщается количество теплоты п Дж.

Неравенство Клаузиуса: 
[image: image10.wmf]0
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. Энтропия замкнутой системы может либо возрастать (в случае необратимых процессов), либо оставаться постоянной (в случае обратимых процессов).

Это выражение относится только к замкнутым системам. Если система обменивается теплом с внешней средой, то ее энтропия может вести себя любым образом. Не существует приборов для измерения энтропии. Ее можно только рассчитать.
Изменение энтропии системы при ее равновесном переходе из состояния 1 в состояние 2 определяется выражением:
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Подынтегральное выражение и пределы интегрирования определяются через величины, характеризующие исследуемый процесс. Энтропия определяется с точностью до аддитивной постоянной.

Физический смысл имеет не сама энтропия, а разность энтропий (важны изменения состояния). Рассмотрим изменение энтропии системы в изопроцессах.
1. Адиабатический процесс 
[image: image12.wmf]0
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 ( теплоизоляция, следовательно 
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Вывод: адиабатный обратный процесс протекает при постоянной энтропии – изоэнтропийный процесс.

2. Изотермический процесс 
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(Учли, что
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3. Изохорный процесс 
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4. Изобарный процесс (
[image: image19.wmf]const
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Учли, что                           
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Аддитивность энтропии. Энтропия S (или изменение энтропии 
[image: image24.wmf]S

D

) системы, состоящей из нескольких частей, равна сумме энтропий (или алгебраической сумме изменений энтропий) этих частей:
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14.2. Статистическое толкование энтропии.
Второе начало термодинамики
В статистической физике энтропию связывают с термодинамической вероятностью (W) состояния системы: W – это число способов, которыми может быть реализовано данное состояние макроскопической системы или число микросостояний, осуществляющих данное макросостояние.

Формула Больцмана: 
[image: image26.wmf]W
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. Энтропия определяется логарифмом числа микросостояний, с помощью которых может быть реализовано данное макросостояние (
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 Дж/К – постоянная Больцмана). Согласно формулы Больцмана, энтропия – мера неупорядоченности системы: чем больше число микросостояний, реализующих данное макросостояние, тем больше энтропия. В наиболее вероятном состоянии системы (в состоянии равновесия) число микросостояний максимально, при этом максимальна и энтропия.
Принцип возрастания энтропии. Все процессы в замкнутой системе ведут к увеличению ее энтропии (все реальные процессы необратимы). При статистическом толковании энтропии это означает, что процессы в замкнутой системе идут в направлении увеличения числа микросостояний: от менее вероятных состояний к более вероятным, до тех пор пока вероятность состояний не станет максимальной.
Вывод: из неравенства Клаузиуса (
[image: image28.wmf]0

³

D

S

) и формулы Больцмана (
[image: image29.wmf]W
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) следует, что энтропия и термодинамическая вероятность состояний замкнутой системы могут либо возрастать (в случае необратимых процессов), либо оставаться постоянными (в случае обратимых процессов).

Необратимые процессы протекают самопроизвольно до тех пор, пока система не достигнет состояния, отвечающего наибольшей вероятности (энтропия при этом достигнет своего максимума). Например, при диффузии самопроизвольно происходит смешение газов или растворение вещества в жидкости. Обратный же процесс разделения смеси или раствора на исходные компоненты сам по себе никогда не идет. Поэтому процесс диффузии односторонний и необратимый и следствием его является возрастание энтропии термодинамической системы: хаотическое смешение двух сортов газов или жидкостей приводит к большему беспорядку в системе.
Второе начало термодинамики. Необходимость введения второго начала термодинамики связано с тем, что первое начало термодинамики, выражая закон сохранения и превращения энергии, не позволяет установить направление протекания процессов. Кроме того, можно представить множество процессов, не противоречащих первому началу, но неосуществимых на практике. Второе начало термодинамики устанавливает направление протекания термодинамических процессов: оно отвечает на вопрос: какие процессы в природе возможны, а какие нет.

Основная формулировка второго начала термодинамики как закон возрастания энтропии при необратимых процессах. Любой процесс в замкнутой системе происходит так, что энтропия системы при этом не убывает.
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Здесь знак неравенства относится к необратимым процессам, а равенства – к обратимым.

Существуют и другие формулировки второго начала термодинамики, которые непосредственно следуют из основной формулировки. Формулировка второго начала термодинамики по Кельвину. Невозможен круговой процесс, единственным результатом которого является превращение теплоты, полученной от нагревателя в эквивалентную ей работу. Второе начало термодинамики накладывает запрет на существование вечного двигателя второго рода, совершающего работу за счет одного источника теплоты.
Формулировка второго начала термодинамики по Клаузиусу. Невозможен круговой процесс, единственным результатом которого является передача теплоты от менее нагретого тела к более нагретому. Эта формулировка отражает опытный факт, возведенный в ранг закона.
Теорема Нернста-Планка. Энтропия всех тел в состоянии равновесия стремится к нулю по мере приближения температуры к нулю.
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Это положение получило название третьего начала термодинамики. Из теоремы Нернста-Планка следует, что теплоемкости 
[image: image32.wmf]p
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 и 
[image: image33.wmf]V

C

 при 0 К равны нулю.

Контрольные вопросы
1. Какие процессы называются обратимыми?
2. Сформулируйте понятие энтропии термодинамической системы. Каковы ее свойства?

3. Выведите формулу изменения энтропии в различных изопроцессах.

4. Дайте статистическое толкование энтропии.

5. В чем смысл второго начала термодинамики? Какова его формулировка?

6. Сформулируйте третье начало термодинамики.

Задачи 

1. Найти изменение энтропии 
[image: image34.wmf]S
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 при превращении массы 
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273 К) в пар (
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= 373 К). [7,4 Дж/К].

2. Масса 
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6,6 г водорода изобарически расширяется от объема 
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 до объема 
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. Найти изменение энтропии 
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 при этом расширении. [66,3 Дж/К].
3. Масса 
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 г кислорода нагревается от температуры 
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323 К до температуры 
[image: image44.wmf]2
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= 423 К. Найти изменение энтропии 
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, если нагревание происходит: а) изохорически; б) изобарически. [а) 1,76 Дж/К; б) 2,46 Дж/К].
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