,,In the beginning there was nothing, which exploded”
Terry Pratchet, Lords and Ladies
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Jednym z ekscytujacych odkry¢é naukowych na przetomie XIX i XX wieku bylo
rozpoznanie natury ciepta i temperatury, odkrycie zasad zachowania energii i uswiadomienie
sobie, ze masa i1 energia s3 roéwnowazne. Wiele z Owczesnych przeloméw naukowych
wydarzylo si¢ w zgodzie z szybkim postgpem technologicznym zapewnianym przez silnik
parowy, silnik elektryczny, silnik spalinowy, chlodzenie i procesy rektyfikacji przemyshu
chemicznego. Dostepno$¢ taniej energii i taniego paliwa wywarta wplyw na spoteczenstwo:
wzrosta liczba ludnosci 1 standard zycia, Srodowisko stato si¢ czystsze, a $rednia dtugosc
zycia wzrosta. Kraje zachodnie, w ktérych to wszystko si¢ wydarzyto, zyskaty wiadze i
wplywy, a kultura zachodnia, kultura naukowa, rozprzestrzenita si¢ na calym S$wiecie.
Jednoczesnie termodynamika rozpoznata stochastyczny i probabilistyczny aspekt procesow
naturalnych. Okazato si¢, ze doktryna energii i entropii rzadzi §wiatem; pierwszy skladnik,
energia, jest niejako deterministyczny, a drugi, entropia, sprzyja losowosci. Obie tendencje

konkuruja ze sobg i znajduja niepewng rownowage potrzebng do stabilnos$ci i zmian.

Temperatura

Temperatura, rozumiana w poczatkowym okresie jako temperament, jest miarg
odczuwania ciepta i zimna, a samo stowo pochodzi od tacinskiego stowa fempero — ograc,
zmiesza¢. Stowa tego uzywano gtéwnie przy mieszaniu ptynow, ktorych pézniej nie dawato
si¢ tatwo rozdzieli¢, takich jak wino i woda. Dla Hipokratesa (460-370 p.n.e.), wybitnego, na
wpol legendarnego greckiego lekarza, wlasciwe wymieszanie stanowito o zdrowiu,
nierownowaga ptynow ustrojowych, czyli krwi, flegmy oraz jasnej i ciemnej z6tci miata
prowadzi¢ do choréb, ktore skutkowaly tym, ze cialo stawato si¢ goragce lub zimne,
ewentualnie suche Iub wilgotne.

Claudius Galenus (133-200 r. p.n.e.), znany jako Galen - filozof i jeden z
najznakomitszych rzymskich lekarzy, z pochodzenia Grek — rozwingt idee Hipokratesa.
Przyjmowal wptyw klimatu na mieszanie si¢ ptynéw ustrojowych, ktoére okreslaly charakter
lub temperament osoby. Zgodnie z tym ciato i dusza mieszkancow zimnej i mokrej pétnocy
byty dzikie i porywcze, podczas gdy mieszkancy goracego i suchego poludnia z natury byli
fagodni i spokojni. I tylko w strefie mieszanej, czyli umiarkowanej, ludzie posiedli lepsze
wlasciwosci w odniesieniu do dobrego osadu i intelektu, naturalnie byli to Grecy, i by¢ moze
Rzymianie. Galen mieszaning réwnych ilosci lodu i wrzacej wody, ktére uwazal za
najzimniejsze 1 najgoretsze dostepne ciata, nazwatl mieszaning neutralng, i wyznaczyt cztery

stopnie zimna ponizej punktu neutralnego i cztery stopnie gorgca powyzej niego. Ta
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dziewieciostopniowa skala przetrwala mroczny dla nauki okres pod opiekg arabskich lekarzy i
pojawita si¢ ponownie w Europie w czasach renesansu. W 1578 roku, kiedy Johannis Hasler z
Berna opublikowal swoja ksigzke ,,De logistica medica”, przedstawil szczegdtowa tabele
temperatur ciata ludzi w odniesieniu do szerokosci geograficznej, na ktorej zyja. Mieszkancy
tropikow byli ciepli do czwartego stopnia, podczas gdy Eskimosi byli zimni do czwartego
stopnia. Osoby migdzy szeroko$ciami geograficznymi 40° 1 50°, gdzie mieszkal Hasler, nie
byty ani gorace, ani zimne; zostata im przypisana neutralna temperatura rowna zero.

Trzeba przyznaé, ze pomyst ten wykazuje pewng zgodnos¢ z geografiag gdyz dziewieé
stopni na skali temperatury pasuje doktadnie do 90 stopni szeroko$ci geograficznej miedzy
rownikiem a biegunem. Jednak rzeczywisto$¢ byta zupetnie inna: wszyscy zdrowi ludzie majg
te samg temperaturg ciata, niezaleznie od tego gdzie mieszkaja. Fakt ten zostal ustalony po

wynalezieniu termometru.
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Termometr zostal wynaleziony na poczatku XVII wieku. Rozwo6j tego przyrzadu
zostal starannie zbadany i opisany przez W. E. Knowlesa Middletona w jego ksigzce na temat
historii termometru (W.E. Knowles Middleton: ,, The History of the Thermometer and its Use
in Meteorology,, The Johns Hopkins Press, Baltimore, Maryland 1966). Nie wiadomo kto
wynalazt termometr, a sam Middleton stwierdza z zazenowaniem, ze ,pytania o
pierwszenstwo tego wynalazku zawstydzaja historyka nauki...” i wskazuje, ze odpowiedzi na
nie sg czgsto stronnicze, a badacze kieruja si¢ zle pojetymi interesami narodowymi. Jedno jest
jednak pewne Galileo Galilei (1564-1642) kategorycznie stwierdzil ze jako pierwszych
skonstruowat i uzywat termometru. Jego uczen, wenecki dyplomata Gianfrancesco Sagredo,
uznat pierwszenstwo swojego mentora opisuja w liscie, z dnia 9 maja 1613 roku, do
Galileusza swoje eksperymenty z termometrem:

»Przyrzad do pomiaru ciepla, wynaleziony przez twojg doskonato$¢ ... [pokazal mi]
rozne cudowne rzeczy, jak na przyktad, ze zima powietrze moze by¢ zimniejsze niz 16d lub
$nieg ...”

Kolejng osobliwg obserwacje wody studziennej G. Sagredo przekazat Galileuszowi 7
lutego 1615 r. Okazato sig, ze jesli latem przyniesiesz wode z glebokiej studni i wlozysz w nig
reke, poczujesz chtod, a jesli zrobisz to zima, woda bedzie ciepla.

Bledne wyobrazenia wynikajace z subiektywnego uczucia goraca i zimna byty powoli
eliminowane w ciggu XVII wieku. Powazng przeszkoda bylo to, ze skale na rdéznych
termometrach nie byl takie same co uniemozliwiato przekazanie obiektywnej informacji
pomigdzy uczonymi. W tym czasie skala mogta rownie dobrze biec w gore, jak i w dot.
Middleton podaje skalg ocalatego termometru zbudowanego przez Johna Patricka okoto roku
1700; biegnie ona w dot wraz ze wzrostem temperatury od 90° do 0°, podtrzymujac w ten

sposob pozostatosci dziewigciostopniowej skali Galena. Skala ta miata nastepujace progi:

90° ekstremalne zimno 55° chtodne powietrze 15° duszno

85° wielki mréz 45° temperatura powietrza  5° bardzo goraco
75° silny mréz 35° ciepte powietrze 0° upat

65° mroz 25° goraco

Aby odczyty ré6znych termometrow staty siec porownywalne nalezato wyznaczy¢ jakie$
punkty state. Od poczatku pomiarow temperatury topienie lodu odgrywato pewna rolg. Proces
ten obserwowano w wodzie, albo w roztworze soli z woda, i oczywiscie we wrzacej wodzie.
Ale zaproponowano rowniez alternatywne skale oparte na: temperaturze topnienia masta,
temperaturze w piwnicach obserwatorium paryskiego lub tez na temperaturze mierzonej pod

pachg zdrowego me¢zczyzny. Z tych réznych podejs¢ ocalata skala Celsjusza wykorzystujaca
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temperatury topniejacego lodu i wrzacej wody, ktorych rozstaw podzielono na sto rownych
cze$ci. Poniewaz jednak Anders Celsius (1701-1744) chciat unikngé liczb ujemnych,
przypisat temperatur¢ wrzacej wody jako rowna 0° C, a topnieniu lodu przypisat 100° C, przy
ci$nieniu 1 atm. Jak wida¢ on réwniez odliczatl temperatur¢ w dot skali. Kolejnos¢ zostata
odwrocona po $mierci Celsjusza, i wlasnie w tej odwrdconej formie mamy teraz wyskalowane
termometry.

Gabriel Daniel Fahrenheit (1686—1736) uznal, Ze trzy punkty stale sg lepsze niz dwa
przy konstrukcji skali temperatury, i w zwigzku z tym przypisat:
marznacej mieszaninie wody i soli morskiej (0° F),
topnieniu lodu w czystej wodzie (32° F),
temperaturze ciata cztowieka (96° F).

Po6zniej nieznacznie zmienit skale tak aby temperatura wrzenia wody wynosita 212° F,
czyli dokladnie 180 stopni powyzej temperatury topnienia lodu. Kolejna poprawka
spowodowala, ze normalna temperatura ciata cztowieka osiagneta 98,6° F, i taka przyjmuje
si¢ za normalng temperatur¢ zdrowego czlowieka w tych krajach, w ktérych uzywana jest
skala Fahrenheita (np. Stany Zjednoczone Ameryki). Przelicznik pomig¢dzy skalami Celsjusza
i Fahrenheita jest dany wyrazeniem C = 5/9 (F — 32).

Pojawito si¢ szereg innych skalowan, tworzonych w réznych momentach historii, w
réznych miejscach i przez réznych ludzi. Nierzadko w XVIII i na poczatku XIX wieku
umieszczano rurke termometryczng przed szerokg deska z kilkoma roznymi skalami, w
skrajnych przypadkach nawet osiemnastoma. OczywiScie kazda taka skala byla arbitralna i
subiektywna ale rowniez uzyteczna gdyby tylko mozna byto zdecydowac si¢ na wybor jednej
z nich. Szansa na stworzenie obiektywnej skali pojawito si¢ wraz z u§wiadomieniem faktu, ze
moze istnie¢ najnizsza temperatura, absolutne minimum. Do potowy XIX wieku dwiescie lat
badan eksperymentalnych nad gazami idealnymi doprowadzito do odkrycia, Ze ci$nienie p i
objetos¢ V gazoéw sa liniowymi funkcjami temperatury, przyjmijmy ze Celsjusza, tak ze

spetnione jest rownanie:
k
pV = ml—l(273,15°C +1t)

gdzie m jest masa gazu.' (wspotczynniki & i i oznaczaja odpowiednio stala Boltzmana i mase

molowg gazu. Zgodnie z tym réwnaniem po obniZzeniu temperatury do ¢t = —273,15° C przy

' Pionierami w odkryciu tego rownania byli Robert Boyle (1627-1691), Edmé Mariotte (1620-1684), Guillaume
Amontons (1663—1705), Jacques Alexandre César Charles (1746—1823) i Joseph Louis Gay-Lussac. Nie
wnikajac w losy odkrycia nalezy podkreslic, ze warto$¢ 273,15 jest taka sama dla wszystkich gazow. Wartos¢ te
ustalit Gay-Lussac, gdy zmierzyt wzgledng ekspansje¢ objetosci ogrzewajac gaz o temperaturze 0° C o 1° C.
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stalym p, objeto$¢ musialaby si¢ zmniejszy¢ do zera co jest niemozliwe, a dalsze chtodzenie
staje si¢ absurdalne. Poczatkowo odkrycie minimalnej temperatury nie wywarto wiekszego
wrazenia. Ostatecznie wszyscy byli przekonani, ze gazy zamieniajg si¢ w ciecze i ciata state
w niskich temperaturach, a ten argument nie dotyczyt cieczy, a tym bardziej ciat statych.
Jednak w XIX wieku powoli uznano, ze materia sklada si¢ z atomoéw i czasteczek, a
temperatura jest miara S$redniej energii kinetycznej tych czastek. Pojecie to pozwolito
zrozumie¢ minimalng temperature, gdyz w miar¢ jak obnizala si¢ temperatura spadia
jednoczesnie energia kinetyczna czgstek tak gazow, cieczy jak i ciat statych, do momentu gdy
wszystkie czastki pozostawaly w spoczynku, a wtedy nie byto mozliwos$ci dalszego obnizenia
temperatury. Dlatego William Thomson (1824—-1907) (Lord Kelvin od 1892 r.) zasugerowat,
w 1848 r., nazywanie najnizszej temperatury zerem absolutnym i odliczanie temperatury od
tego punktu w gore zgodnie ze stopniami Celsjusza. Ta nowa skala stala si¢ znana jako skala
absolutna lub skala Kelvina, na ktorej topniejacy 16d i wrzaca woda pod ci$nieniem 1 atm
maja odpowiednio wartosci temperatur 273,15 K i 373,15 K, gdzie K oznacza Kelvin.
Powszechng praktyka stato si¢ oznaczanie warto$ci temperatury w skali Kelvina przez T, a

zatem:

t
T = (273,15 + %) K

Skala Kelvina zostala przyjeta i jest obecnie uzywana przez naukowcow z calego
$wiata (w obowiazujacym Migdzynarodowym Uktadzie Jednostek Miar temperaturg podaje
si¢ w kelwinach). Jednak skala ulegta subtelnej zmianie od czasu jej wprowadzenia. W 1954
r. na mocy mi¢dzynarodowego porozumienia temperatury topniejacego lodu i wrzacej wody
zostaly zniesione jako punkty state. Zostaty one zastapione jednym punktem statej 7= 273,16
K, bedacym temperaturg punktu potrdjnego wody. Punkt potrojny wody wystepuje gdy 16d,
ptynna woda i para wodna wspotistnieja ze soba; cisnienie w tym punkcie wynosi p, = 611,73
Pa, a temperatura wynosi #,, = 0,01° C w skali Celsjusza. Wspoélczesnie stopien na skali
temperatury definiuje si¢, wybierajac 1 K jako 7,/273,16. Ten krok jednostkowy w skali
Kelvina zostal uzgodniony na szczeblu mi¢dzynarodowym w 1954 r. w taki sposob aby
odpowiadat 1° C. 13 Migdzynarodowa Konferencja Miar i Wag odbywajaca si¢ na przetomie
1967/68 roku zlikwidowata rowniez symbol ,,°” na oznaczanie stopnia temperatury. Od tamte;j

pory temperature podaje si¢ w kelwinach (K), a nie w stopniach kelwina ,,° K”. Uzyskane

Wartos¢ 273,15 jest wspotczesna; w rzeczywistosci jest to 273,15 £ 0,02. Gay-Lussac i inni okreslili t¢ warto$¢ z
btedem do 5%. Wspotczynnik k/u jest rowniez wspotczesny. k jest statg Boltzmanna, a u jest masa
czasteczkowa. Obie te warto$ci nie majg znaczenia w obecnym kontekscie.
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laboratoryjnie najnizsze i najwyzsze temperatury rozciggaja si¢ od 0,0000000001 K do okoto
4 bilionow K.

Pierwsi badacze nie widzieli potrzeby definiowania temperatury. Wiedzieli lub
mysleli, ze wiedza, jaka jest temperatura, kiedy wlozyli termometr do studni lub pod pachg
zdrowego me¢zczyzny. Nie zdawali sobie sprawy z domniemanego zatozenia, lub uwazali to
za nieistotne lub oczywiste, ze temperatura substancji termometrycznej, gazu, rteci lub
alkoholu, byta rowna temperaturze mierzonego obiektu. Istotng wtasciwoscig temperatury jest
to, ze jej pole jest ciagle na powierzchni termometru, a stagd temperatura jest mierzalna. Jest to
tak zwana zerowa zasada termodynamiki poniewaz do czasu gdy zdano sobie sprawg z
potrzeby zdefiniowania temperatury, pierwsze i drugie prawo byly juz mocno osadzone w

naukowej $wiadomosci.

Energia

Stowo energia jest terminem technicznym wymyslonym przez Thomasa Younga
(1773-1829) w 1807 r. Jego zrodtem jest greckie stowo evepyeia, ktore oznacza skutecznosé
lub site skuteczng. Young uzyl go jako wygodnego skrétu dla sumy energii kinetycznej i
grawitacyjnej energii potencjalnej masy oraz energii spr¢zyny, do ktorej masa moze byc
przyczepiona. Ta suma jest zachowana w prawach Newtona i w prawie elastycznosci
Hooke'a, chociaz wktady poszczegdlnych elementéw mogg si¢ zmieniaé. Pojecie energii nie
zostato w pelni zaakceptowane az do drugiej potowy XIX wieku, kiedy ekstrapolowano ja od
mechaniki w celu uwzglednienia wewnetrznej energii termodynamicznej i energii
elektromagnetycznej. Pierwsza zasada termodynamiki moéwi, Zze zachowana jest catkowita
suma poszczegodlnych typow energii: suma energii mechanicznych, termodynamicznych,
elektromagnetycznych i jadrowych. Przejdziemy do opisania trudnych narodzin tego
pomyshu. Ostatecznie - na poczatku XX wieku - energia zostata uznana za odpowiadajaca

masie zgodnie ze wzorem Einsteina E = mc?, gdzie ¢ jest predkoscia $wiatla.

Teoria kaloryczna

Na wczesnym etapie termodynamiki nikt nie mowil o energii; byto albo ciepto albo
sifa, i nikt tak naprawde¢ nie wiedziat, czym byto to cieplo. Francis Bacon (1561-1626)
wspomina o cieple w swojej ksigzce ,,Novum Organum” i, zgodnie ze swoim przekonaniem,
ze prawa nauki powinny by¢ zebrane na podstawie szeregu konkretnych obserwacji, zestawia

zrodla ciepla, takie jak ptomien, btyskawica, lato, wilgo¢ i aromatyczne ziota, ktore
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wytwarzajg uczucie ciepta przy trawieniu. Nieco poézniej Pierre Gassendi (1592-1655),
przekonany atomista, pojmowat ciepto i zimno jako odrgbne gatunki materii. Atomy zimna
uwazal za czworoscienne, a kiedy przenikaty do cieczy, ciecz ta si¢ zestalata si¢ w jakis blizej
nieokreslony sposob. Istotny krok na drodze do poznania natury ciepta zrobit Joseph Black
(1728-1799). Delikatnie ogrzewajac stopit 16d i zauwazyl, ze temperatura w trakcie topnienia
nie ulegata zmianie. W ten sposéb rozréznit ilos¢ ciepta i jego intensywnos$é, ktorg mierzono
pod postacig temperatury. Natomiast ilo$¢ ciepta pochtonigta przez 16d w procesie topnienia
nazwal cieptem utajonym, ktory to termin przetrwat do dzis.

Nastepny krok, niestety w ztym kierunku, uczynit Antoine Laurenta Lavoisier (1743—
1794), wybitny chemik XVIII wieku, nazywany ojcem nowoczesnej chemii. Nalegal na
doktadne pomiary i dlatego panuje przekonanie, ze zrobit dla chemii to, co Galileusz uczynit
dla fizyki pottora wieku wczesniej. Prawdziwa natura ciepla byla jednak poza zasiegiem
wyobrazni Lavoisiera dlatego wymienit ciepto, wraz ze §wiattem, wérod zywiolow, uwazajac
je za ptyn, ktoéry nazwatl kalorycznym. Idea kalorycznos$ci jako substancji pokutowata w
umystach chemikéw przez pot wieku. Benjamin Thompson, p6zniejszy hrabia von Rumford,
jako pierwszy powaznie zakwestionowat teori¢ kaloryczng. Thompson urodzit si¢ w Woburn
w stanie Massachusetts, podobnie jak Benjamin Franklin (1706-1790) inny znany
amerykanski naukowiec z XVIII wieku; ich miejsca urodzenia sg oddalone od siebie tylko o
dwie mile. Obaj, cho¢ naukowcy, wyznawali odmienne poglady polityczne. Thompson popart
Brytyjczykow w wojnie o niepodleglo$¢, a nawet prowadzit putk lojalistyczny — 4 Tory
regiment amerykanskich patriotow. Po zdobyciu przez koloni¢ niepodlegtosci, Thompson
opuscit Ameryke i dzigki swojej inteligencji i urzekajacej postawie stat si¢ cztowiekiem
swiatowym, mile widzianym w kregach naukowych. Udowodnil, Ze jest wynalazca
wszystkiego co wymagalo wynalezienia: nowoczesnej kuchni — z umywalkg, goérnymi
szafkami i miejscem na $mieci, czajnika do zaparzania kawy i palenisk do kominéw. Byt
takze utalentowanym organizatorem zajmujac si¢ miedzy innymi: dystrybucjg tanie;j,
odzywczej i sycacej zupy — zupy Rumforda — dla biednych mieszkancow Monachium,
przesadzaniem w petni dojrzalych drzew do angielskiego ogrodu elektora Bawarii,
tworzeniem fabryki mundurow wojskowych obsadzonej przez zebrakoéw z ulic Monachium.

Wdzieczny elektor nadat mu tytut szlachecki hrabiego von Rumford. Rumford byto
miastem w stanie Massachusetts, w ktorym mieszkal Thompson; p6zniej przemianowane na
Concord. Nie trzeba dodawaé, ze elektor nie znal ani Rumford, ani Concord. W
rzeczywisto$ci nie mozna oprze¢ si¢ wrazeniu, ze obaj, elektor i Thompson, mogli si¢ razem

dobrze bawi¢: elektor, ktory nie mial Zadnej jurysdykcji nad hrabstwem Rumford i
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Thompson, —-nowy Graf von Rumford — ktory nie moégl pokazaé si¢ w tym miescie nie
ryzykujac nurzania w smole i pierzu a na koniec linczu.

Hrabia Rumford zostal odpowiedzialny za produkcj¢ luf armatnich na potrzeby wojsk
elektora. Zauwazyl, ze tgpe wiertta uwalnialy wiecej kalorii niz te o ostrych krawedziach.
Pozwalajac tgpemu wierthu pracowaé przez pewien czas, mogt wyzwoli¢ wigcej kalorii niz
byto to potrzebne do stopienia catej lufy. Tak wigc doszedt do jedynego mozliwego wniosku,
ze teoria kaloryczna byta blgdna, i ze

,-.. Nie sposob mysle¢, ze ciepto rozgrzewajace lufe armatnig jest czyms$ innym niz

ciepto dostarczane do metalu poprzez tarcie; ciepto jest ruchem”.

FIG. 20—COUNT RUMFORD'S EXPERIMENT WITH THE CANNON, MAKING WATER EBEOTL
WITHOUT FIRE

Obraz z Elmer Ellsworth Burns The Story of Great Inventions, 1910

Nawet pi¢édziesiat lat pozniej Julius Mayer nie potrafil jasniej wyrazi¢ pierwszego
prawa termodynamiki niz ogtaszajac, ze ,,ruch jest zamieniany na ciepto”, chociaz nie posunat
si¢ do stwierdzenia, ze ciepto jest ruchem. Rumford podjal probe okreslenia czego$, co
pozniej nazwano mechanicznym odpowiednikiem ciepta. Wiertto, ktore obserwowat bylo

nape¢dzane przez dwa konie obracajace kotowro6t, a Rumford zauwaza, ze podgrzewanie lufy
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przez wiertto ,,rowna si¢ dziewigciu duzym $wiecom woskowym”. Pozniej postarat si¢ by¢
bardziej konkretny stwierdzajac, ze ,,catkowita masa wody z lodem, ktéra mozna podgrza¢ do
180° F w ciagu 2 godzin i 30 minut, wyniosta 26,58 funtow”. J. Joule pigédziesiat lat podzniej
wykorzystat ten pomiar do obliczenia ekwiwalentu ciepta Rumforda i oszacowaniu go na
1034 funtéw na stopg.” Do obliczen J. Joule przyjat wielkosé jednego konia mechanicznego
mocy okreslong przez J. Watta na 33000 funtow na stop¢ na minutg. Nie sposob
jednoznacznie powiedzie¢ czy Rumford zastanawial si¢ nad zasada zachowania energii, ale
dostrzegal obecnos$¢ jej ekwiwalentow w rdéznych materiatach.

Hrabia Rumford z Bawarii udat si¢ do Anglii, gdzie zostat przyjety w poczet cztonkoéw
Royal Society. Zostal jednym z zalozycieli Royal Institution, do ktérego zaangazowat
Thomasa Younga i Humphry Davy'ego jako wykladowcow, ktorzy w swoim czasie stali si¢
wybitnymi naukowcami. Wspolnie z Davy'em Rumford kontynuowat eksperymenty
dotyczace ciepla: wazyl wode przed i po zamrozeniu stwierdzajac, ze cig¢zar si¢ nie zmienia
chociaz w tym procesie nastepuje oddanie ciepta. Doszedt do wniosku, ze kalorycznosé, jesli
istnieje, jest niewazka. Ta obserwacja powinna byla zdyskwalifikowa¢ pojecie kalorycznos$ci
ale tak si¢ nie stato przez kolejne 40 lat. Poglady Rumforda na natur¢ ciepta zostaty w duzej
mierze zignorowane, a kaloryczna teoria ciepta panowala az do lat 40. XIX wieku. W tym
czasie jednak, w okresie krotszym niz dekada, trzej uczeni, niezaleznie od siebie, stworzyli
pierwsza zasade termodynamiki. Zasadniczo polegato to na rozpoznaniu, ze masa znajdujaca
sic na pewnej wysokoSci i posiadajaca grawitacyjna energi¢ potencjalng lub energia
kinetyczna poruszajacej si¢ masy moze zosta¢ przeksztalcona w ciepto gdy masa uderza w
ziemie. Trzej mezczyzni, ktorzy zdali sobie z tego sprawg w latach 40. XIX wieku, to R.
Mayer, J. Joule i H. Helmholtz. Wszystkim trzem z nich przypisuje si¢ to odkrycie. I chociaz
wszyscy trzej poswigcili czgs¢ swoich prac na dyskusje o niewazkosci kalorii, a wlasciwie na
jej obalenie, jasnym stato sie, Ze teoria ta jest bledna. R. Mayer wyrazil to postugujac si¢
kwiecistym stylem: ,,Oglo§my wielka prawde. Nie ma niematerialnych materiatow.”

Robert Julius Mayer (1814—1878) byl pierwszym z tej grupy uczonych i poszedt dalej
niz ktorykolwiek z konkurentéw, poniewaz uwazal, ze ogdlnie energia jest zachowywana.
Urodzit si¢ 1 mieszkat przez wigkszos¢ swojego zycia w Heilbronn, miescie w 6wczesnym
krolestwie Wirtembergii, jednym z kilkudziesigciu niezaleznych panstw w ramach luznej
federacji niemieckiej, ktorej wladcy zabraniali wszelkiej dziatalno$ci na rzecz promowania

jednosci Niemiec. Jednakze jednosci tej gtosno domagali si¢ idealistyczni studenci zrzeszeni

? Oznacza to, ze cigzar jednego funta upuszczony z wysokosci 1034 stop powinien podgrza¢ funt wody o 1° F.
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w bractwach, ktore z tego powodu zostaly uznane za nielegalne. Ale w Tybindze, gdzie
Mayer studiowat medycyng, on wraz z kilkoma przyjaciélmi zatozyli nowe bractwo, co
skonczylo si¢ aresztowaniem, i wydaleniem z uniwersytetu na jeden rok. Ten przymusowy
rok bezczynnosci Mayer wykorzystat na studia medyczne w Monachium i Paryzu, a nastepnie
zatrudnit si¢ jako lekarz okretowy w podrézy na Jawe. W trakcie rejsu mial duzo wolnego
czasu gdyz jak sam stwierdzit ,,ludzie na pelnym morzu s3 zdrowi”. Podréz pozwolita mu
zaznajomic si¢ z dwom waznymi zjawiskami, ktére wymienia w swoich dziennikach:

a) nawigator powiedziat mu, Ze podczas burzy woda oceanu staje si¢ cieplejsza

b) podczas krwawienia pacjentow zauwazyl, ze w tropikach krew zylna ma podobny

kolor do krwi tetnicze;.

Pierwsza obserwacja moze by¢ interpretowana w ten sposob, ze ruch fal przeksztalca
si¢ w cieplo, a druga wydaje si¢ sugerowac, ze odtlenianie krwi jest wolniejsze, gdy organizm
wytwarza mniej ciepla koniecznego do utrzymania naturalnej temperatury ciata. Zrozumienie
znaczenia tych zjawisk dotarto do Mayera kiedy jego statek stal na kotwicy u wybrzezy
Surabaja, zabierajac na poklad partie cukru. Odtad stal si¢ czlowiekiem fanatycznie
starajgcym sie glosi¢ swojg prawde. Zaraz po powrocie z Javy opublikowat artykut: ,,Uber die
quantitative and qualitative Bestimmung der Krdfte”. Tekst byl pozbawiony jakichkolwiek
danych ilosciowych, a ponadto bylo on napisany w sposéb krancowo niejasny. Niezrozumiata
tres¢ w pomieszanym j¢zyku matematyczno-geometrycznym nie przemawiata do nikogo.
Jedynym istotnym punktem tego artykulu jest zdanie ,ruch zamienia si¢ w cieplo”, co
Rumford stwierdzit 40 lat wczesniej. Artykut konczy si¢ jednym z hiperbolicznych
stwierdzen, ktore sg tak typowe dla stylu Mayera: ,,W gwiazdach nierozwigzywalne zadanie
wyjasnienia cigglego tworzenia sity, tj. roznicowanie 0 na MC — MC, jest rozwigzane przez
natur¢; owocem tego jest najwspanialszy fenomenem $wiata materialnego, wiecznego zrodta
swiatla”. Tekst koncza stowa ,,Fortsetzung folgt”, czyli ciag dalszy nastgpi.

J. Ch. Poggendorff, zatozyciel ,,Annalen der Physik and Chemie”, do ktoérego Mayer
wystat tekst 16 czerwca 1841 r., potraktowat nadestany artykut z duzg rezerwg. Pomimo kilku
listow od Mayera, pierwszy juz z 3 lipca 1841 r., Poggendorff nigdy nie potwierdzit odbioru
ani nie opublikowal jego artykutu. Wydaje si¢ prawdopodobnym, Ze postrzegal Mayera jako
dziwnego lekarza z Heilbronn wykazujacego nieodwzajemniong mitos¢ do fizyki. Mayer
rozpoczal praktyke w Heilbronn, a w maju 1841 r. zostal mianowany chirurgiem miejskim, co
zapewnito mu statg pensje w wysokosci 150 florendow. Pozniej zostal Stadtarzt, z ta sama
pensja, i w tym charakterze musiat leczy¢ bezptatnie biedotg, pracownikow oddziatow

wigziennych i nocnych str6zé6w zatrudnianych przez miasto. Jego gtéwnym problemem na
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gruncie fizyki bylo to, ze nie znal mechaniki. Kilku prywatnych lekcji udzielit mu jego
przyjaciel Carl Baur, ktory byt profesorem matematyki w liceum technicznym w Stuttgarcie,
ale Mayer nigdy nie dowiedzial si¢, ze grawitacyjna energia potencjalna mgh masy m
znajdujacej sie na wysokosci % jest przeksztalcana w energie kinetyczng mV /2 podczas
spadku masy z predkoscia V; czynnik 42 pozostawat dla niego tajemnica. Nigdy nie uzywat
stowa energia w powyzszym znaczeniu: grawitacyjna energia potencjalna byta dla niego sitg
spadajgcq, a energia kinetyczna byla silg zyciowq. Zdawat sobie sprawe, ze ten ruch lub sila
zyciowa ruchu moze zosta¢ przeksztalcona w cieplo, a nawet opracowal rozsadng jego

warto$¢: mechaniczny odpowiednik ciepta:

365 m

1° ciepta = l1gram na wysokosci 1130 stép paryskich

Obliczenia mechanicznego odpowiednika ciepta Mayer dokonal w nastepujacy
sposob. Wiedzial, ze warto$¢ ciepta wlasciwego powietrza wynosi 0,267 cal/g-K przy stalym
cisnieniu lub 0,267/1,421 cal/g'K w stalej objgtosci, w zwigzku z czym podniesienie
temperatury 1 cm’ powietrza o gestosci 1,3-107 g/cm3 o 1° C wymaga 0,347-107 kalorii przy
staly ci$nieniu lub 0,244-107 kalorii przy stalej objetosci (przy statym ci$nieniu wzrost
temperatury powoduje wzrost objetosci). Roznica tych wartosci, 1,03-10™, kalorii odpowiada
wysokosci 76 cm stupa rteci o masie 1033 g, ktora wywiera cisnienie 1 atmosfery. Wiedzac,
7ze zgodnie z prawem Boyle’a—Mariotte’a (rownanie stanu gazu doskonatego) wzrost
temperatury o 1° C odpowiada zmianie wysokosci shupa rtgci o 1/274, wystarczy utozy¢
prosta proporcje:

1033 g przy zmianie o 1/274 cm odpowiada 1,03- 10" kalorii

1 g przy zmianie o / (niewiadoma wysokos¢) odpowiada 1 kalorii
skad tatwo policzy¢, ze warto$¢ 7 wynosi 365 metrow. Mayer mogt wiec zapisac, ze 1° ciepta
réwna si¢ 1g na wysokosci 365 metrow. Nalezy pamigta¢, ze Mayer sam nie wykonywat
zadnych pomiaréw. Wartosci ciepta wlasciwego zaczerpngl z pomiarow wykonanych i
opublikowanych przez francuskich chemikow, ktorych cytuje jako Delaroche i Bérard (chodzi
o Frangois-Etienne de La Roche i Jacques Etienne Bérard), a stosunek ciepet wlasciwych
zaczerpnal z pracy Pierre Louisa Dulonga. Wartosci wzigte do obliczen byly obarczone
sporym blgdem przez co uzyskana wartos¢ mechanicznego odpowiednika ciepla byla za
niska. Podsumowujac Mayer stwierdzit, ze upadek 1g z wysokosci okoto 365 m odpowiada
podgrzaniu tej samej masy wody od 0° C do 1° C. Pdzniej, odnoszac si¢ do bardziej

doktadnych pomiaréw Joule'a, zmienil t¢ wysokos¢ na 425 m lub 1308 stop paryskich.
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Poprzednia warto$¢, ale nie sposob jej obliczenia, jest zawarta w drugim artykule Mayera,
ktéry w réwniez nie jest napisany jasniejszym stylem niz pierwszy. Ten artykul pozwolit
Mayerowi obja¢ palmg pierwszenstwa w momencie gdy Justus von Liebig (1803-1873)
opublikowatl go w swoim ,,Annalen der Chemie und Pharmacie”. Mayer nie dal Liebigowi
praktycznie zadnego wyboru przy podejmowaniu decyzji o druku a to za sprawg listu
przewodniego, ktorego tre$¢ stanowi swoisty wzorzec sposobu w jaki nalezy kontaktowac si¢

z redaktorami naczelnymi czasopism naukowych.

Hodhverehreester Herr Professor!
Beifolgenden kurzen Aufsacz bin ich so frei, Euer Wohlgeboren zur gefilligen Aufnahme
in Thren Annalen fiir Chemie und Pharmazie vorzulegen. — -~

mrimireRnIIIERI

mm

- = = = Mocdte es Euer

Wohlgeboren gefallen, sich vom Durchlesen des kleinen Aufsatzes durch den vielleiche ba-
rock scheinenden Anfang nicht abhalten zu lassen und m&chten*Sic solchen der Erhaltung
eines Plitzchens in lhren weltverbreiteten Annalen fiir wiirdig erachten. Sollten Sie in-
dessen von demselben keinen Gebraudh zu machen geneigt sein, so erlaube ich mir die Bitce
um gefillige Zuriicksendung des Manuskriptchens.

Mit vorziglichster Hochachtung

verharre ich

Euer Wohlgeboren gehorsamster Diener

Dr. J. R. Mayer

AL TERY LIRS RR RN RN LR AR T LRRE SR RN RN SR L LR )

Wycinek listu R. J. Mayera do J. Liebiega

W artykule zawarty jest szczeg6lny rodzaj rozumowania, w ktorym Mayer zamiast
postulowa¢ przeksztatcenie ruchu w ciepto, co uwiarygodnitoby tres¢, probuje udowodni¢
swoje odkrycie na podstawie pewnego twierdzenia o logicznej przyczynie, czy tez na
podstawie aksjomatu causa aequat effectum (przyczyna rowna si¢ skutkowi). Przy innej
okazji zachowanie energii, sily w rozumieniu Mayera, podsumowatl zwrotem Ex nihilo zero.
Zero fit ad nihilum.

List peten wzniostych stow nobilitujacych J. Liebiega pisany przez unizonego stuge
wynikat z faktu, ze Mayer byl praktycznie pozbawiony kontaktow ze Srodowiskiem
naukowym. Od czasu do czasu szukat porady u profesoréw fizyki, ci zadali poparcia teorii
eksperymentami, a w jednym przypadku odestano go informujac, ze obszar nauki jest juz tak
duzy, ze dalsze jego poszerzenie jest niepozadane. Pozostalo mu prowadzenie monologow

naukowych skierowanych do rodziny i kilku przyjaciot, ktorzy niewiele z tego rozumieli i
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podejrzewali, ze ich maz i przyjaciel jest bardziej niz troche szalony. Sytuacja stala sig¢
jeszcze gorsza gdy jego odkrycie zostato zignorowane przez Joule’a i Helmholtza oraz przez
dr Otto Seyffera, ktéry wysmiewat idee Mayera w artykutach zamieszczanych w prasie
codziennej. Dwoje jego dzieci zmarlo, a Mayer, w trakcie rewolucji 1848/49 zostat uznany za
szpiega przez republikanskich radykatéw, ktorzy na krotko zdobyli przewage w niektdrych
czesciach Wirtembergii. W 1850 r. wszystko to doprowadzito do proby samobojczej, podczas
ktorej Mayer wyskoczyl z trzeciego pigtra swojego domu na podworze znajdujace si¢ 9
metréw nizej. Przezyl, ale zostal kaleka. Krewni postarali si¢ o pomoc psychiatry, przyjaciela
rodziny, ktoéry bedac mtodym czltowiekiem widzacym okazje do zarobienia przetrzymywat
Mayera w zamknigciu zwigzanego w kaftan bezpieczenstwa. Po 13 miesigcach udato mu si¢
zbiec z zakladu psychiatrycznego i dotrze¢ do domu w samej koszuli nocnej. Po tych
przezyciach choroba nasilita si¢, inni pacjenci unikali kontaktéw z nim, a ulicznicy
pamigtajac jego powrdt do domu nie szczedzili mu zartow.

Jednak powyzsze uwagi krytyczne na temat prac Mayera nie powinny sugerowac, ze
byt on tylko oryginatem. Gdyby nie wewnetrzny przymus stosowania bardzo skrotowych
wypowiedzi, oraz gdyby nie proby stosowania matematyki, ktorej nie rozumial, jego teksty
bylyby dobrze napisanymi rozprawami naukowymi. Styl jego ,,Die organische Bewegung in
ihrem Zusammenhang mit dem Stoffwechsel”, opublikowanego w 1845 r. jest
charakterystyczny dla niego, ale wywdd zostal przedstawiony w sposob jasny. Wsrod
tematow, ktore Mayer podejmuje w tym obszernym teks$cie, wymienmy kilka aby pokazac
jego zakres:

— przekracza dokonania Carnota i Clapeyrona i toruje droge Clausiusowi, gdy pisze o
silniku cieplnym i nadmienia ,,... ciepfo pochianiane przez pare jest zawsze wieksze niz ciepto
uwalniane podczas kondensacji. Roznica jest pracq, ktorg mozna wykorzystaé.”

— wyjasnia szczegdtowo, jak obliczyl mechaniczny odpowiednik ciepta. Wywod
zamieszczony w artykule z 1842 r. byl zbyt powierzchowny przez co trudno go bylo
zrozumie¢ 1 doceni¢ jego wage. W tym kontekscie wspomina o doswiadczeniach Rumforda.

— donosi, ze lufa armatnia, z ktorej zostaje wystrzelona kula, staje si¢ mniej goraca niz
wtedy, gdy sam proch zostanie spalony w lufie. Mayer pisze, ze fakt ten jest powszechnie
znany. W kazdym razie, obserwacja ma sens gdyz czg$¢ energii chemicznej prochu jest
przeksztalcana w energi¢ kinetyczng kuli. W przeciwnym razie caly proces spalania prochu
generuje cieplo.

— Mayer ekstrapoluje t¢ obserwacje do metabolizmu u zwierzat i ludzi. Cieplo

uwalniane przez chemiczny proces trawienia lub wewnetrzne spalanie zywnosci moze
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czgsciowo zosta¢ przeksztalcone w prace, jak mowi, po czym ciato staje si¢ zimniejsze. Aby
wesprze¢ ten pomyst, przytacza spostrzezenie opublikowane w ,,Journal de Chimie médicale,
VIII Année, Février”, gdzie autor, cztowiek o imieniu Douville, zmierzyt temperature:

Czarnoskorego rozleniwionego i nieaktywnego w kabinie 37° C

ditto ditto na stoncu 40,20° C

ditto aktywnego na stoncu 39,75°C

— kontynuujac pisze, ze czlowiek, ktory piluje drewno, ma nizsza temperaturg
ramienia, ktorym porusza pita. Rowniez kowal, ktory rozgrzewa kawalek zelaza do
czerwonego zaru trzema uderzeniami, bedzie miat chtodniejsza reke dzierzaca mtot. Pisze, ze
zauwazyl iz bedgce w ruchu czgsci ciala mniej si¢ pocg podczas ciaglej ciezkiej pracy niz
nieaktywne. Na poparcie tego spostrzezenia cytuje bibli¢ piszac, ze Bog mowi do Adama: W
pocie czota bedziesz jadt chleb. Mayer wydaje si¢ sadzi¢, ze Adam bedzie odtad pracowat
rgkami i stopami, ktore zatem pocg si¢ mniej niz glowa, ktora jest znacznie mniej
zaangazowana w pozyskiwanie pokarmu.

— w tym samym tek$cie zdecydowanie przeciwstawia si¢ vis viva, hipotetycznej sile
postulowanej przez Owczesnych fizjologdw, nawet Liebiga, do wyjasnienia proceséw
organicznych, postuluje raczej odtozenie takich rozwazan na bok jako niemozliwych do
wyjasnienia.

— cieplotg Ziemi, zwigzang z cieplymi zrédtami i wulkanami, wyjasnia jako
ekwiwalent energii kinetycznej, z ktorg masy sktadowe zderzyly sic ze soba w czasie
powstawania ziemi. W sposéb przyblizony szacuje, ze pierwotna temperatura wynosita
27600° C, co wystarcza, aby ziemia byta ciekta lub gazowa.

Mozna kontynuowac¢ liste mysli Mayera na temat mechaniki, astronomii, biologii i
fizjologii o dziesiatki innych przedmiotéw. Moze nie wszystkie sa poprawne, ale wszystkie sg
oryginalne; jak teoria ciepta Ziemi lub gdy mysli, Ze energia stoneczna pochodzi z meteorow,
ktore spadaja na stonce. Czasami kapituluje, jak wtedy gdy zastanawia si¢ dlaczego planety
majg orbity raczej mato ekscentryczne. Podejrzewa, Ze mozna to wytlumaczy¢ jego idea
przeksztalcania ruchu w cieplo, ale nie moze tego udowodnié. Obliczenia sit plywowych
znacznie przekraczaty jego zdolnos$ci matematyczne.

Wigkszos¢ tekstu z 1845 roku zostala napisana w sposob rzeczowy, ale na samym
koncu sktonno§¢ Mayera do hiperboli znéw daje zna¢ o sobie. Praca konczy si¢ zdaniem: ,,...
czy zjawiska zycia mozna poréwna¢ do cudownej muzyki pelnej melodyjnych dzwickéw i
wzruszajacych dysonanséw; tylko w koncercie wszystkich instrumentéw lezy harmonia i

tylko w harmonii lezy zycie.”
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Mimo wszystko Mayer nigdy nie stwierdzit, jaka jest natura ciepta. W swoim tekscie
»Bemerkungen iiber das mechanische Equivalent der Wirme” z 1851 r. stwierdza, ze ,....
zwigzek migdzy cieptem a ruchem jest bardziej zalezny od ilo$ci niz od jakosci” i wykazuje
tendencj¢ do zaktadania, Ze ,,... ruch musi ulec zatrzymaniu, aby sta¢ si¢ cieptem”. Tutaj si¢
mylit ale jednoczesnie mogt poznaé naturg ciepta, gdyz poczatki mechanicznej teoria ciepta
zostaly juz opracowane przez J. Clerka Maxwella. Zgodnie z t3 teorig energia kinetyczna
ruchu ciata jest rozdzielana mi¢dzy atomy w momencie gdy wydaje si¢, Ze energia ta zanika,
a zatem ciepto jest tym w jaki sposob odczuwany ten rozktad energii ruchu. H. Helmholtz, do
ktérego Mayer ma pretensje o to, ze nie docenit nalezycie jego prac, doskonale wyjasnia
zwigzek migdzy cieptem a ruchem atomowym. Do tego czasu Mayer zaprzestal dalszego
rozwijania swoich idei, ale, jak na ironig, zyskat uznanie po tym jak zaprzestal zajmowac si¢
nauka. John Tyndall (1820-1893), doskonaly fizyk i bardzo ptodny autor, stanat po jego
stronie w sporze mi¢dzy nim a J. Joulem o priorytet odkrycia mechanicznego odpowiednika
ciepta, i ostatecznie to Mayer otrzymat medal Copley’a od Royal Society of London. W 1858
r. J. Liebig nazwat Mayera ojcem najwickszego odkrycia stulecia, a w 1859 r. Mayer
otrzymal doktorat honoris causa na swojej macierzystej uczelni w Tybindze. Izba handlowa w
Heilbronn wybrata Mayera na honorowego cztonka, a krél Wirtembergii ,,... ktérego domena
jest nagradzanie wielkich osiagnig¢”, uczynit Mayera rycerzem zakonu wirtemberskiej
korony. Mayer moégl teraz nazywacé si¢ ,,von Mayer”. Osoba J. R. Mayera jest w znacznej
mierze zapomniana, ale nie w rodzinnym miescie Heilbronn gdzie pami¢¢ o nim pielegnuja,
od 1892 roku, wiladze miejskie, a odlana w spizu statua jest wystawiona w centralnym
punkcie miasta. Na pomniku znajduje si¢ inskrypcja:

Wo Bewegung entsteht, Wéarme vergeht

Wo Bewegung verschwindet, Warme sich findet

Es bleiben erhalten des Weltalls Gewalten

Die Form nur verweht, das Wesen besteht

Co mozna przettumaczy¢ jako:

Tam, gdzie wystepuje ruch, ciepto ulega rozproszeniu

Tam, gdzie ruch znika, pojawia si¢ ciepto

Zachowana jest potega wszechswiata

Forma si¢ rozwiewa, istota trwa nieprzerwanie.
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James Prescott Joule (1818-1889)

Joule byl synem bogatego piwowara, ktory byl wystarczajaco tolerancyjny wobec
naukowych zainteresowan swojego syna aby wyposazy¢ go w domowe laboratorium. Odkryt
nagrzewanie si¢ przewodnika przez ktory plynie prad elektryczny oraz okreslit, ze ciepto to
jest proporcjonalne do kwadratu natgzenia pradu. W trakcie tych badan wpadt na pomyst, ze
moze istnie¢ zwigzek miedzy nagrzewaniem si¢ przewodnika przez ktory ptynie prad a moca
mechaniczng potrzebng do obracania generatora. T¢ mechaniczng warto$¢ ciepla wyrazit
stowami:

,1108¢ ciepta, ktora jest w stanie podnie$¢ [temperature] jednego funta wody o 1
stopien w skali Fahrenheita, jest rowna i moze by¢ przeksztalcona w sile mechaniczna, ktora
jest zdolna podnies¢ 838 funtéw do wysokosci 1 stopy.”

Teksty Joule’a sa pelne tabel ze starannie zapisanymi obserwacjami. Doktadnie
opisuje swoje ecksperymenty, omawia mozliwe zrodla bledu eksperymentu i probuje
zrekompensowac szacowane straty. W tym sensie jego praca ustanowita standardy, cho¢ do
dzi§ pomiary termiczne, a zwlaszcza kaloryczne, sg niezwykle trudne, czasochionne i

obarczone btgdami.

Aparatura jaka postugiwat si¢ Joule w swoich badaniach z roku 1845. (Science

Museum, Londyn)
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Rzeczywiscie, w pozniejszych eksperymentach, opisanych w artykule ,,On the
temperature changes by expansion and compression of air”, Joule otrzymuje wartosci 820,
814, 795 i 760 zamiast 838 funtow cytowanych w jego artykule z 1843 r.; inne wartosci
uzyskal na podstawie kolejnych eksperymentow, tak ze w 1845 r. zaproponowal Srednig
warto$¢ 817 funtéw jako najbardziej prawdopodobng. W liscie do redakcji Philosophical
Transactions pisze:

,»Kazdy z czytelnikéw, ktory ma szczgscie mieszkaé w romantycznych rejonach Walii
lub Szkocji, moze bez watpienia potwierdzi¢ moje eksperymenty je§li zmierzy temperature
wodospadu na goérze i na dole. Jesli moje wyniki sg prawidtowe, spadek wody musi
wytworzy¢ ciepto 1° dla r6znicy wysokosci 817 stop; dlatego temperatura Niagary wzrosnie o
1/5 stopnia w wyniku spadku o 160 stop.”

I Asimov w ,,Biographical Encyclopedia of Science and Technology ™. pisze, ze Joule
faktycznie przeprowadzit taki eksperyment podczas swojego miesigca miodowego kiedy on i
jego zona odwiedzili malowniczy wodospad Niagara. W 1850 roku, po wielu
eksperymentach, Joule oszacowat $rednig warto$¢ mechanicznego odpowiednika ciepta na
772 funty, co jest bardzo dobra wartoscig. Znat prace¢ Rumforda i probowal obliczy¢
mechaniczny rownowaznik ciepta na podstawie obserwacji Rumforda. Uzyskany wynik
okazatl si¢ zbyt wysoki, 1034 funtdéw na stope, ale byt wystarczajaco blisko spektrum wartosci
uzyskiwanych przez Joule'a, tak ze mogt stwierdzi¢, ze wynik Rumforda satysfakcjonujaco
potwierdza jego wnioski. W postscriptum do swoje artykutu pisze iz zauwazyl, ze woda
przepychana przez waskie rurki ulega nagrzewaniu, co pozwolilo mu na okreslenie jeszcze
jednej wartosci rownej 770 funtow na stope¢. Jednoczes$nie wyraza swojg wiare w zachowanie
energii, piszac: ,,Jestem przekonany, ze potezne sity natury sg niezniszczalne dzigki mocy
Stworcy: FIAT!” Poniewaz zasada zachowania energii jest zatozeniem, z pewno$cig dobrze
udokumentowanym, ale nadal zatozeniem, Joule podobnie jak Mayer, uwaza, ze musi
udowodni¢ to prawo. A poniewaz nie moze tego zrobi¢, tworzy dos¢ dziwne sformutowania:
»Mozemy z gory zatozyé, zZe catkowite zniszczenie sily jest niemozliwe, poniewaz jest
oczywiscie absurdalne, ze wiasciwosci, ktorymi Bog obdarzyl materie, mogq zostaé
zniszczone.”

Pamigtamy, ze Mayer dostosowal okreslong przez siebie warto§¢ mechanicznego
rownowaznika ciepta do wynikow uzyskanych przez Joule’a otrzymujac, ze 1° ciepla
odpowiada 1 gramowi substancji na wysokos$ci 425 metrow lub 1308 stop paryskich. Zgodnie
z obecnie obowigzujacym systemem miar 1 kaloria jest rowna 4,18 dzuli. Dzul jest jednostka

energii rowng 1 kgmz/sz. W rzeczywistosci gdy wprowadzono uktad SI kalorie réwniez
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zostaty wyrzucone z uktadu, a wszystkie rodzaje energii, mechaniczne, termiczne,
elektryczne, magnetyczne czy jadrowe mierzy si¢ w dzulach.

Pierwsze prawo termodynamiki, prawo zachowania energii, byto najwickszym
odkryciem XIX wieku. A jak zostalo odebrane? WidzielisSmy juz jak Mayer musial si¢
upokarzac, zeby jego artykut zostat zaakceptowany do publikacji, a Joule nie radzit sobie
lepiej. Asimov pisze:

,Jego oryginalne doniesienie o odkryciu [Joule'a] zostato odrzucone przez kilka
czasopism naukowych, a takze przez Royal Society, a on sam zostal zmuszony do
zaprezentowania go w formie wykladu dla publicznosci w Manchesterze, a nastegpnie
opublikowania go przez niezainteresowanego tematem redaktora gazety w Manchesterze
(Manchester Courier z dnia 5 i 12 maja) dla ktorej brat Joule’a pracowat jako krytyk
muzyczny.”

Szczesliwym trafem mlody, dobrze zapowiadajacy si¢ naukowiec, William Thomson,
pozniejszy Lord Kelvin (1824-1907), ustyszat wyktad Joule’a i docenit jako$¢ jego badan,
ktore potem skutecznie wspierat. W odpowiednim czasie obaj mezczyzni zostali przyjaciohmi
1 wspotpracownikami. Udoskonalajgc swoje metody Joule byt w stanie doktadnie zmierzy¢
zmiany temperatury z dokladnoscia do 0,005° F, a dwaj naukowcy, Joule i Kelvin,
zastosowali tak doktadne pomiary do wykazania, ze temperatura nieznacznie spada gdy gaz
ulega rozpr¢zeniu. Zjawisko to nosi nazwe efektu Joule'a—Thomsona, i wynika z tego, ze
czasteczki gazu podczas ekspansji uzyskuja dodatkowa energi¢ potencjalng. Ten efekt
schiadzania okazat si¢ istotny przy probach osiggnig¢cia coraz nizszych temperatur i zarowno
James Dewar (1842-1923), jak i Karl von Linde (1842-1934) wykorzystali go w swoich
badaniach nad skraplaniem gazow i par. Niemozliwym jest aby inteligentny cztowiek, ktory
spedza zycie na pomiarach temperatury nie zadal sobie pytania czym jest ciepto. Rumford
spekulowatl, Ze cieplo jest ruchem, a Joule pisze: ,, Trzymam si¢ teorii, ze ciepto jest ruchem
czasteczek materii” i cytuje Johna Locke’a (1632-1704), ktory pottora wieku wczesniej
powiedziat:

,Cieplo to bardzo energiczne poruszenie niedostrzegalnych czgéci obiektu, ktore
wywoluje w nas jego wrazenie, i skad nazywamy przedmiot gorgcym; wigc w naszym
odczuwaniu jest ciepto, w obiekcie nie ma nic oprocz ruchu.”

W duzej mierze dzigki wsparciu Kelvina twoérczo$¢ Joule zostala powszechnie
rozpoznana i doceniona. W 1866 roku otrzymal medal Copley’a, ktéorym rowniez Mayer

zostal uhonorowany 5 lat po Joule’u. Pod koniec zycia browar, ktorego Joule byt
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wiascicielem popadt w ktopoty co wywotalo duze problemy ekonomiczne. Uratowata go

emerytura, ktorg przyznata mu krolowa Wiktoria.

Hermann Ludwig Ferdinand (von) Helmholtz (1821-1894)

Przez stulecia ludzie probowali skonstruowaé perpetuum mobile, rozktadajac masy, i
ewentualnie sprezyny, w polu grawitacyjnym tak aby obracaty koto i ciggle wracaty do
pierwotnej pozycji rozpoczynajac bez konca nowy cykl. Proby te zawsze konczyly sie
niepowodzeniem i ludzie doszli do wniosku, ze perpetuum mobile jest niemozliwe. Dlatego
juz w 1775 r. Akademia Paryska postanowita nie weryfikowa¢ nowych propozycji w tej
materii. Mocno wierzono w zachowanie energii mechanicznej, energii kinetycznej, energii
potencjalnej grawitacji i energii sprezystosci, bez wzgledu na to, jak skomplikowany byt
uktad mas, sprezyn i kol Nie mozna tego oczywiscie udowodni¢, poniewaz nie mozna
wyprobowaé wszystkich mozliwych uktadow ani rozwigza¢ réwnan ruchu dla wszystkich

ztozonych uktadow.

Perpetuum mobile konstrukcja Ulricha von Cranach z roku 1664.
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Perpetuum mobile to temat wziety z mechaniki. Z pewnos$cig tarcia i zderzenia
nieelastyczne zostaly uznane za przeszkody, poniewaz pochfaniaja prace i niszcza energi¢
kinetyczng wytwarzajac ciepto. Helmholtz wpadt na taki pomyst:

»--- T0, co zostalo okreSlone... cieplem, to po pierwsze... sila zyciowa [energia
kinetyczna] ruchu termicznego [atomoOw], a po drugie to sity sprezyste miedzy atomami.
Pierwsze odpowiada temu, co dotychczas nazywano cieptem swobodnym, a drugie — ciephu
utajonemu.”

Do tej pory idea wiecznego ruchu byla wyrazana w sposoéb mniej lub bardziej
wyrazny, ale teraz nadeszla pora perpetuum mobile Helmholtza. Kolizje atomoéw i
przycigganie miedzy nimi sprawialy, ze uklad mechaniczny jaki sobg prezentowal zbior
atomow byt bardziej ztozony niz jakikolwiek inny system makroskopowy. Ale i w tym
przypadku niemoznos$¢ istnienia perpetuum mobile powinna nadal obowigzywaé. Tak jak
energia zostaje zachowana w ztozonym ukladzie makroskopowym pozbawionym tarcia i
zderzen nieelastycznych, tak energia jest nadal zachowywana, nawet w przypadku obecnosci
tarcia i zderzen nieelastycznych, pod warunkiem uwzglgdnienia ruchu atomoéw i energii
potencjalnej ich sil oddzialywania. Tarcie i zderzenia nieelastyczne stuza jedynie do
redystrybucji energii z jej makroskopowego stanu do mikroskopowego. W skali
mikroskopowej nie wystepuje tarcie ani nie dochodzi do zderzen nieelastycznych miedzy
czastkami elementarnymi.

Pomyst zostal wysuniety przez Helmholtza w 1847 r. w jego pierwszej pracy
dotyczacej termodynamiki ,,Uber die Erhaltung der Krafi”, ktora przeczytal na zebraniu
Towarzystwa Fizycznego w Berlinie. Zauwazmy, Zze w ten sposob trzej pierwsi uczeni
zajmujacy si¢ pierwszg zasadg termodynamiki uzywali stowa sita na okreslenie energii. Praca
Helmholtza zaczyna si¢ od zdania: ,,Zaczynamy od zatoZenia, Ze niemozliwe jest - przez
dowolng kombinacje¢ sit naturalnych - ciagle wytwarzanie sity Zyciowej [energii kinetycznej]
Z niczego.”

Chociaz Helmholtz poczatkowo mogt nie zna¢ pracy Mayera, znat wyniki pomiaréw
mechanicznego odpowiednika ciepta wykonane przez Joule'a. Gdy tekst jego pracy zostat
ponownie wydrukowany w 1882 r. Helmholtz dodatl do niej uzupetienie, w ktérym mowi, ze
dowiedziatl si¢ o pracy Joule'a dopiero tuz przed wystaniem tekstu do druku. W tym samym
dodatku pisze o Mayerze, ze styl jego publikacji byt tak metafizyczny, ze jego idee musialy
zosta¢ na nowo opracowane po tym gdy inni zajeli si¢ tym tematem. (Prawdopodobnie miat
na mysli samego siebie). Jedno jest jednak pewne: Mayer, a do pewnego stopnia i Joule nie

poradzili sobie z pojeciami ciepla i sity, positkujac si¢ twierdzeniem o przyczynie logicznej i

23



nakazami Stworcy. Z drugiej strony praca Helmholtza jest krystalicznie czysta, przynajmniej
w poréwnaniu z jego poprzednikami.

Wcezesniej widzieliSmy frustrujace proby Mayera i Joule opublikowania swoich dziet.
Helmholtz doswiadczyl podobnej sytuacji. Jego praca zostala odrzucona przez J. Ch.
Poggendorffa jako tekst filozoficzny nie przystajacy do Annalen der Physik und Chemie.

Ostatecznie Helmholtz musial opublikowaé prace wlasnym nakladem.

We b pru, & Loy
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gur Belebrung seiner thewren Olga
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2 A ,;?./.‘4% Dr. H. Helmholtz.

Strona tytulowa broszury Helmholtza. Dedykacja dla Olgi, pierwszej zony Helmholtza
zostata zamazana przed wydrukiem.

Helmholtz nie byl duzo mtodszy od pozostatych dwoch uczonych, ale byt
cztowiekiem nowego wieku. Podczas gdy inni osiggneli granice swoich mozliwosci, i
ambicji, wraz z odkryciem pierwszego prawa termodynamiki, Helmholtz byl wystarczajaco
bystry i znat dobrze matematyke, aby wykorzysta¢ nowe pole nauki. Z tego wzgledu
Helmholtz poddat wartosci wykorzystane przez Mayera do rozwazan na temat zrodta energii
promieniowania stonecznego. Przede wszystkim odrzucit ideg, zgodnie z ktora energia ta
pochodzi z uderzen meteorow. Zatozyl, ze stonce kurczy sig, a co za tym idzie jego energia
potencjalna obniza si¢ i zamieniana jest w ciepto, ktore jest nastgpnie wypromieniowywane.
Przyjmujac za pewnik, ze moc wyjsciowa energii stonecznej jest stata w calym procesie, a

zatem réwna biezacej wartosci, ktora wynosi 3,6:10°° W, obliczyl’, ze Stonce musiatoby

3 Sprobujmy przesledzi¢ w jaki sposéb Helmholtz opracowat swoja hipotez¢ o pochodzeniu energii
stonecznej. Problem z jakim mamy do czynienia w tym przypadku polega na tym, ze nigdzie nie zachowaty si¢
oryginalne obliczenia wykonane przez niego. Mozna przypuszczaé, ze obliczenia te stanowity jedynie swego
rodzaju oceng¢ przydatnosci takiego podej$cia do problemu niz rzeczywisty wktad w fizyke gwiazd. W kazdym

razie z duzym prawdopodobienstwem mozemy przypuszczaé, ze rozumowanie Helmholtza przebiegato w
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wypehia¢ calg orbite Ziemi zaledwie 25 milionéw lat temu. Z tego wynika, ze wiek Ziemi
musiataby by¢ znacznie mniejszy. Geolodzy si¢ z tym nie zgadzali. Twierdzili, ze Ziemia
musi by¢ znacznie starsza niz miliard lat, aby mogly zajs¢ znane geologiczne procesy
ewolucyjne, 1 mieli racj¢. Prawda jest, ze obliczenia Helmholtza byly bezbtedne, ale nie mogt
znaé prawdziwego zrodla energii Stonca, ktore nie ma charakteru grawitacyjnego ale jadrowy.
Helmholtz, ze strony matki, potomek Williama Penna, zatozyciela Pensylwanii,
studiowal medycyng i przez pewien czas stuzyt jako chirurg w armii pruskiej. Poczatek jego
kariery akademickiej jest zwigzany ze stanowiskiem profesora fizjologii w Krolewcu, gdzie
zajmowal si¢ funkcjami oka i ucha. Nie posiadatl formalnego wyksztalcenia z zakresu
matematyki ale poruszal si¢ w tej dziedzinie znakomicie. Pracowal nad geometrig Riemanna,
opracowal robwnania opisujgce pewne zagadnienia mechaniki plynow, ktore sg nietrywialnymi
konsekwencjami réwnowagi pedu. Pod koniec zycia zostal pierwszym prezesem
Physikalisch-Technische Reichsanstalt, niemieckiego laboratorium normalizacyjnego.
Pomimo wgladu Helmholtza w naturg ciepta i pomimo wiedzy matematycznej, ktora
wykazywal w innych dziedzinach, nie udalo mu si¢ zapisac¢ pierwszej zasady termodynamiki
w formie matematycznej, przynajmniej nie na wczesnym etapie kariery zawodowej. Wciaz
brakowalo ostatniego waznego kroku dotyczacego koncepcji energii wewngtrznej 1 jej
zwigzku z cieptem i praca. Ten krok wykonat Clausius i nastgpilo to w $cistym zwiazku ze

sformutowaniem drugiej zasady termodynamiki. Glownym punktem tego rozwoju bylo

nastepujaco. Energia potencjalna grawitacji zewngtrznej kulistej powloki o promieniu » masie dM, w polu
wewnetrznej powloki o promieniu s i masie dM; jest rowna:

dMTdMS adyz _ dEpge _ _ G MM
dr r2

= FTs

pot =—-G———
F” to silg grawitacji dmalajqcej na zewnetrzng powloke (G jest stalg grawitacyjna). Zatem energia potencjalna

zewngtrznej powloki w polu wszystkich powlok o s <7 jest rowna:
dM,

r
pot =

r

a energia potencjalna catej gwiazdy to (catkowanie przez czgsci):
R

M, 1 Mz o1 (M
__Gf

E

o = —LdM, = —-G— =G | —dr

2 R 2
0 0
Zatem E,,, jest okreSlony przez Mz iR, ale takze przez rozktad masy M, wewnatrz gwiazdy. Helmholtz mogt

uzna¢ gesto$¢ p za jednorodna, rownq 75 €O prowadzi do do$¢ prostych obliczen pozwalajacych uzyskac

Epot = — : 2cY T' Jezeli uzyjemy wartosci G = 6,67-10""" m*/kg-s* dla masy stonca My = 2-10* kg i dla dwoch
przypadkow gdy Stonce ma swoj obecny promien R = 0,7-10° m i dla promienia orbity Ziemi R = 150-10° m, to
réznica AE,,, = 22,76 10" J i jesli przyjmiemy, Ze ta energia jest wypromieniowywana w obecnym tempie,
otrzymujemy okres Az = 20-10° lat konieczny do kontrakcji promienia Stonca. Uzyskana warto$é jest zblizona
do wartosci uzyskanej przez Helmholtza.
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poszukiwanie optymalnej wydajnosci silnikow cieplnych, co omowimy w dalszej czgsci

tekstu.

Energia elektromagnetyczna

W potowie XIX wieku fizycy musieli zmagac si¢ z eterem, a wlasciwie z czterema
jego rodzajami po jednym dla przenoszenia sil grawitacji, magnetyzmu, elektrycznosci i
$wiatla. Eter, a wlasciwie etery, zdawaly si¢ nie wptywaé na ruch planet®, a materia poruszata
si¢ w eterze bez oddziatywania z nim. A jednak eter moze przenosi¢ sity grawitacyjne, a jego
obecno$¢ miata okreslaé przestrzen absolutng. Luminiferous ether, rdwniez spoczywajacy w
absolutnej przestrzeni, przenosit $wiatto, co stwarzato kolejny problem. Swiatto jest fala
poprzeczng i wiadomo, Ze rozprzestrzenia si¢ z predkoscia ¢ ~ 3-10° km/s. Nalezato zatozy¢,
ze eter przenosi drgania w taki sam sposob jak fala przemieszcza si¢ w ciele elastycznym.
Jednak aby predkos¢ propagacji fali byla tak duza, teoria elastycznosci wymagata ciata
niemalze sztywnego. Dlatego fizycy musieli rozwaza¢ co$§ w rodzaju sztywnej prozni. L.
Asimov zauwaza w ,,The rigid vacuum” zamieszczonym w ,Asimov on physics”, ze
»pokoleniom matematykéw... udato si¢ pokry¢é ogolng niepojetoS¢ sztywnej prozni
btyszczaca warstwag zaciemniajacych obraz prawdopodobienstw.”

Potem odkryto elektryczno$¢ i magnetyzm wywierajace sity na tadunki, prady i
magnesy, co zdawato si¢ wymaga¢ dwoch dodatkowych rodzajow eteru. Wydaje sig, ze
Michael Faraday (1791-1867) i James Clerk Maxwell (1831-1879) nie zajmowali si¢ eterem.
Maxwell opracowal rozbudowane analogie miedzy zjawiskami elektromagnetycznymi a
wirami w ptynach niesci§liwych poruszajacych si¢ w ich osrodku. Prawda jest, ze Maxwell
zawsze podkreslal, ze myslal o analogiach a nie o rzeczywistych ptynach kiedy tworzyl swoje
réwnania opisujace zachowanie osrodka i wirow w nim wystepujacych. Modele Maxwella
byly jednak tylko sposobem na zwizualizowanie opisu matematycznego, a Heinrich Rudolf
Hertz (1857—1894) uznajac ten fakt stwierdzit lakonicznie, ze teoria Maxwella jest uktadem
réwnan Maxwella. Kelvin znalazl si¢ wsrdd tych, ktorzy woleliby co$ bardziej konkretnego
czyli wyrazny zwigzek z modelem mechanicznym. Réwnania Maxwella opisujg wzajemne
relacje czterech pdl wektorowych: B — gestosSci strumienia magnetycznego; E — pola

elektrycznego; D — indukcji elektromagnetycznej i H — pola magnetycznego. Pole wektorowe

* Izaak Newton (1642—1727) zatozyt lepkosciowe oddzialywanie migdzy eterem a ksigzycem, a ta idea skfonita
go do zbadania przeptywo6w $cinajacych w ptynach. W ten sposob odkryt zasadg tarcia Newtona, wedtug ktorej
naprezenie Scinajace w ptynie i szybko$¢ Scinania sg proporcjonalne, a lepko$¢ osrodka jest czynnikiem
proporcjonalno$ci. Ptyny spetniajace to prawo sa nazywane newtonowskimi. Jednak Newton nie wykryt zadnego
lepkosciowego efektu wystepujacego pomigdzy eterem a ksiezycem.
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opisujace prad elektryczny oznaczmy J, a g to gesto$§¢ tadunku elektrycznego. Przy
dowolnych polach rownania Maxwella s3 silnie niedookreslone. Ale mamy jeszcze dwie
dodatkowe zaleznosci, tak zwane relacje eterowe, ktore domykaja system, jesli tylko ¢ 1 J sa
znane.

i

0B;
+VXE=0,—=0

at axi
Wiy uxh=); 2=
at =gy =4

Relacje te tacza D z E, i H z B: D = gE i H = poB, gdzie g = 8,85-10"% As/Vem i py =
12,5:107 Vs/Acm sg statymi okreslanymi jako przenikalno$é dielektryczna prézni i
przenikalno$¢ magnetyczna prozni.

W prozni nie ma pradu ani tadunku, ale pola tam wystgpuja i propaguja si¢ jak fale.
Rzeczywiscie, je§li zastosujemy operator rotacji do pierwszego i trzeciego rownania
Maxwella i wykorzystamy relacje pomiedzy nimi, otrzymamy:

0°E; _ 1 0Z%E; i 0°B; _ 1 9%B; _
0t2 g,y 0x;0X; 0t?  g,pg 0x;0x;

dobrze znane rownania falowe fizyki matematycznej. Predko$¢ propagacji fali jest

1
Jeokto
rowna predkosci §wiatta ¢. W ten sposdb Maxwell byt w stanie powigza¢ propagacje fali
elektromagnetycznej ze $wiattem. Pisze: ,Predkos¢ fal poprzecznych w naszym
hipotetycznym osrodku... jest tak doktadnie rowna predkosci $wiatla. .., ze trudno nie zgodzi¢
si¢ z wnioskiem, ze $wiatlo sklada si¢ z ruchu falowego osrodka, ktory jest réwniez
nos$nikiem zjawisk elektrycznych i1 magnetycznych. W wyniku pracy Maxwella eter
magnetyczny i elektryczny zostaty skasowane. Pozostal luminiferous ether, sztywna proznia, i
ewentualnie eter Newtona, ktory przenosi grawitacje. Einstein odrzucit luminiferous ether w
1905 r. Eter odpowiadajgcy za grawitacj¢ pozostaje jeszcze problemem dla fizykoéw. Nikt nie
wierzy, ze istnieje ale fale grawitacyjne zostaly zarejestrowane po raz pierwszy dopiero w
2016 roku.

Wro¢my jednak do gldwnego tematu, ktorym jest energia, czy tez jak tutaj, energia
elektromagnetyczna. Rownania Maxwella w polaczeniu ze stosunkami eterowymi implikuja
cztery roéwnania, ktéore mozna interpretowaé jako réwnania réwnowagi pedu i energii

elektromagnetycznej, a mianowicie:

1 1
50D x B), +6<(§E-D +7B-H)6” — E;D, —BiHl>

at axi

= —qE; — (J X B),
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1 1
B(EE-D +ZB-H) A(E x H),
+
at axi

W takim zapisie mamy:

(D X B); — gestos¢ pedu

GE D+ %B : H) 0,; — E;D; — B;H,; — tensor ci$nienia

%E D+ %B * H — gesto$¢ energii

(E X H); — strumien energii

Prawa strona rownania rownowagi reprezentuje gestos¢ tadunkowa i pradowa sity Lorentza

pol elektromagnetycznych oraz pradowa gesto$§¢ mocy sity Lorentza. Jesli prad sklada si¢ z

jednego ruchomego tadunku e, sila Lorentza wyraza si¢ wzorem e (E + % X B) a moc jest
rowna e% E. Slad tensora ci$nienia wynosi 3p, gdzie p jest ciénieniem
elektromagnetycznym. Stad cisnienie elektromagnetyczne = Y gestosci  energii
elektromagnetycznej, co okazato si¢ istotne w przypadku rozwazan Boltzmanna nad
promieniowaniem. To, ze sita Lorentza pojawia si¢ jako nastepstwo rownan Maxwella,
umieszcza energi¢ elektromagnetyczng wsrdd réznorodnych wcielen energii, ktore podlegaja
zasadzie zachowania. Maxwell pisze: ,,Kiedy moéwi¢e o energii pola, chce by¢ rozumiany
dostownie. Energia ta jest identyczna z energia mechaniczng, niezaleznie od tego czy pojawia
si¢ w postaci ruchu, czy w postaci elastycznosci, czy jakiejkolwiek innej postaci.”

Teoria elektromagnetyzmu Maxwella zostala przedstawiona w trzech artykutach
opublikowanych miedzy 1856 a 1865 rokiem, a nastgpnie streszczona i rozszerzona w dwoch
ksigzkach, z ktorych ostatnia ukazata si¢ posmiertnie. Wptyw prac Faradaya i Maxwella na
technikg byl ogromny, cho¢ nie natychmiastowy, a jednoczes$nie dwojaki, z jednej strony
obejmujac telekomunikacje, a z drugiej przesylanie energii. Prawda jest, ze przewodowa
telekomunikacja elektromagnetyczna poprzedzata pracg Maxwella. Ale jasnym jest rowniez,
ze transmisja bezprzewodowa byta mocno na niej oparta po tym jak Hertz wystal pierwszy
sygnat radiowy z jednej strony swojego laboratorium na druga w 1888 r. By¢ moze jeszcze
wazniejsze jest wynalezienie generatora pradu elektrycznego przez Faradaya w 1831 r. kiedy
obrocit miedziany dysk w polu magnetycznym indukujac w ten sposéb prad elektryczny.
Odwrocenie procesu moze powodowac, przy odpowiedniej konstrukeji, ruch obrotowy watu
wywotany doptywem pradu doprowadzanego do silnika elektrycznego. Generator i silnik
elektryczny dawaty, przynajmniej w teorii, skoncentrowanie wytwarzania energii w jednym,

centralnym zaktadzie znajdujacym si¢ w miescie lub na wsi, zamiast koniecznos$ci posiadania
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przez kazdego konsumenta wlasnego silnika parowego. Ale to wymagato czasu, a
elektryfikacja przemystu, transportu, i gospodarstw domowych, nie zostala ukonczona az do
XX wieku. Faraday byt w pelni $wiadomy potencjatu swojego wynalazku. Jest taka historia,
prawdopodobnie apokryficzna: w 1844 r., kiedy Faraday zostal przedstawiony krolowej
Wiktorii, ta miala zapyta¢ go co mozna zrobi¢ z jego wynalazkami. Faraday powiedzial, ze za
sto lat bedzie mozna go opodatkowac.

Wptyw réwnan Maxwella byl rownie wielki. Kiedy rownania zostaly doktadnie
przestudiowane przez H. A. Lorentza i A. Einsteina, okazalo si¢, ze sg one niezmiennicze
przy dowolnych transformacjach czasoprzestrzennych, podczas gdy relacje ecterowe sg
niezmiennicze tylko przy przeksztatceniach Lorentza. Prawdziwg nature rownan Maxwella
jako zasad zachowania tadunkéw i strumienia magnetycznego zidentyfikowat pdzniej Gustav
Adolf Feodor Wilhelm Mie (1868-1957), ktory przeksztalcit transformacje Lorentza i
Einsteina w eleganckg czterowymiarowa forme.”

Przypadkowy zbior sit jakim postugiwal si¢ Mayer, czyli sita spadku, ruch, sita

rozciggajaca, ciepto, magnetyzm, elektrycznos¢ i sita wydzielania chemicznego zostat,

> Relatywistyczne sformulowanie praw elektromagnetyzmu opiera si¢ na zdefiniowaniu

czterowymiarowej wielkosci tensorowe;j X, gdzie A = (0,1,2,3) odpowiada zestawowi wspotrzednych (¢,x,x,,x3),
gdzie ¢ jest wspolrzedng czasowa, a x; odpowiadaja wspotrzednym kartezjanskim zdarzenia. Wprowadzamy
tensor pola elektromagnetycznego ¢ i wektor gestosci fadunku 6 w postaci:

0 —-E, —-E, —E;
Pap = g: _(;3 %3 _Bljz ic"=(qJ1, o, J3)

E; B, —-B, 0
lokalna posta¢ praw zachowania strumienia magnetycznego i tadunku ma postaé:

a . 94
SABCD $cp __ =0

axB axA

Formalnie 6” mozna przedstawié jako:

0 D, D, Dy

B -D 0 Hy, —-H . .
o4 = aa';AB gdzie % = _ Dl _H 03 H %1 nosi nazwe potencjatu pradu fadunkowego. Z tego powodu
_ Ox7 2 3 1

-D, H, -H, 0

D i H sa okreSlane odpowiednio jako potencjal tadunku i potencjat pradu, lub tez, pod wczeséniejszymi,
konwencjonalnymi nazwami, przesunigcie dielektryczne i pole magnetyczne. Podkreslone rownania sg ogdlnymi
réwnaniami Maxwella, ktore sg tym samym prawami zachowania odpowiednio strumienia magnetycznego i
tadunku. Jezeli g,p jest tensorem kowariantnym, a nAB kowariantnym, jak na to wskazujg pozycje indeksow, to
dla dowolnej arbitralnej transformacji czasoprzestrzennej x* = x**(x®) otrzymujemy:

(p — aXA aXB (p l U'CD — aX'C aX’D T]AB
CD ™ 5x'CoxD TAB x4 9xB

czyli ogolne réwnania Maxwella zachowuja swoja posta¢ we wszystkich uktadach odniesienia, sa niezmiennicze
wzgledem transformacji.
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jeszcze za jego zycia, uporzadkowany jako rozne rodzaje energii, odpowiednio potencjalne;j,
kinetycznej, elastycznej, wewnetrznej, elektromagnetycznej i chemicznej. A energia jako
cato$¢ zostala uznana za zachowang gdy jeden rodzaj ulega przemianie w inny. Byt to wielki
krok na drodze ujednolicenia oddziatywan, a dla nowej generacji fizykow energia stata si¢
koncepcja tak znang jak masa lub ped, ktore byly juz dobrze ugruntowanymi zachowywanymi
wielkosciami. W pewien sposob wszystkie rodzaje energii musialy by¢ uwazane za
niewazkie, poniewaz $ci$nig¢ta sprezyna nie wydawata si¢ wazy¢ wiecej niz luzna. Potem
okazato si¢, dzigki pracy Einsteina, ze energia £ i masa m sg tym samym, a raczej te dwie
wielkosci wiaze jedno rownanie:

E= mcz,
gdzie c jest predkoscia §wiatta. Tak wiec, jesli energia jest masa, a poniewaz masa ma wagg,
to okazato si¢, ze wszystkie energie byly obdarzone masa. Rzeczywiscie, jesli cialo ma
energic potencjalng lub kinetyczna, dzieje si¢ tak dlatego, Zze jego masa jest wigksza gdy
znajduje sie wyzej lub gdy sie porusza. Scinieta sprezyna wazy wigcej niz luzna. A jesli ciato
jest gorgce to jest rowniez ciezsze niz zimne, poniewaz jego czastki maja wickszg $rednig
predkos¢. Jesli dwa atomy sa zwigzane chemicznie, tak ze ich energia potencjalna jest
mniejsza niz wtedy gdy sga one osobno, maja mniejszg masg.

Oczywiscie wspotczynnik proporcjonalnoéci ¢ miedzy E i m jest tak duzy, a roznice
energii s3 tak mate, ze zmiany masy we wszystkich wymienionych przypadkach sg zbyt mate
aby mozna je bylo wykry¢. Nie dzieje si¢ tak jednak w przypadku sit jadrowych. Zatem sita
jadrowa migdzy protonami i neutronami w jadrze “He (czastka o) jest tak silna, a energia
wigzania jest na tyle duza, ze wystepuje tutaj znaczny ubytek masy; masy dwoch protonow i
dwoéch neutronéw wynosza odpowiednio 2:1,67239-107% g i 2:1,67470-107%" g, a masa
tworzonej przez nie czastki to 6,64373-10%" g, w konsekwencji wystepuje defekt masy
wynoszacy 0,76% co jest zauwazalne.

Natomiast zjawisko to nie zostato jeszcze okreslone w 1905 r., kiedy A. Einstein
przedstawil swodj artykut na temat tego co obecnie nazywamy Szczeg6lng Teorig
Wzglednosci. Artykut ten jest istotny w tym momencie naszych rozwazan, poniewaz
ustanawia relacj¢ miedzy energia a masa, ktore podzniej wykorzystano do wyjasnienia
zjawiska defektu masy. Formula E = mc” pojawila sie w artykule na samym koficu, niemal
mimochodem, a na pewno nie jako co$ zashugujacego na wyrdznienie, na ktore zashuguje za
to, ze jest najwazniejszym rownaniem fizyki obecnie szeroko rozpoznawanym. W
rzeczywistosci glownym problemem pracy Einsteina nie byla masa ani energia, ale eter i

absolutna przestrzen. Musimy si¢ cofng¢ aby to wyjasnic.
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Na poczatku XX wieku, wszechswiat miat by¢ wypetiony eterem przez ktory §wiatto
podrézowato z predkoscig c. Eter miat spoczywac w absolutnej przestrzeni, a wszystkie ciala
poruszaty si¢ w nim nie zakldcajac jego stanu spoczynku. Powstalo pytanie, czy mozna
zmierzy¢ predko$¢ Ziemi przez eter, czyli predkos¢ absolutng, a to pytanie zadat Albert
Abraham Michelson (1852—-1931), najpierw sam, a nastgpnie we wspdlpracy z Edwardem
Williamsem Morley’em (1838-1923). Wystali oni promien $wiatla do zwierciadta w
odlegtosci L 1 zmierzyli odstep czasu konieczny na jego powrot. Jesli Ziemia, zrodlo swiatla i

lustro poruszaly si¢ z predkos$cia V przez eter najwigkszy przedziat czasu powinien wyniesc:

L L 2L 1

-V crv <. V2
1-=
C

At =

: . . . 2L . . .
Jednak w eksperymencie stwierdzono, ze interwal wynosi — niezaleznie od kierunku

promienia, tak jakby Ziemia spoczywata wraz z eterem, co oczywiscie bylo tak mato
prawdopodobne, ze taka mozliwo$¢ nie byla powaznie rozwazana. Zatem eksperyment
wykazat, ze predkos$¢ §wiatla jest niezalezna od ruchu jego zrodta. Wsrod prob wyjasnienia
tego zjawiska byla jedna, ktora okazata si¢ heurystycznie wazna. George Francis FitzGerald
(1851-1901) zasugerowal w 1890 r., ze odlegtosci w kierunku przeciwnym do ruchu eteru
powinny zosta¢ zmniejszone aby zrownowazyC¢ rozbiezno$¢ miedzy oczekiwanymi a
zmierzonymi wynikami eksperymentow Michelsona. Hendrik Anton Lorentz (1853-1928)
przyjat to samo zatozenie w 1895. Lorentz wyjasnia wynik eksperymentéw, spekulujac na
temat wptywu eteru na ,,0oddziatywanie mi¢dzy dwoma czasteczkami lub atomami [tak, aby]
uwzglednia¢ rowniez zmiany wymiaru.”

Einstein w swoim artykule nie wspomina o Michelsonie, ale akceptuje wyniki
eksperymentu, gdy moéwi o nieudanych probach wykrycia jakiegokolwiek ruchu Ziemi w
stosunku do ,,lekkiego osrodka”. Nie probuje rowniez wyjasni¢ niepowodzenia Michelsona
spekulujac na temat eteru; po prostu przechodzi do transformacji wspotrzednych
przestrzennych i czasowych, ktora jest wymagana do opisu dwoch uktadow K i K’
poruszajacych si¢ wzgledem siebie ruchem jednostajnym, przy zachowaniu statej predkosci
swiatta rownej ¢ w obu uktadach. Problem nieco si¢ uproszcza przez zatozenie, ze ukltady
majg rownoleglte osie, i ze ich ruch wzgledny, z predkoscig V, przebiega wzdluz osi x. W
takim przypadku Einstein otrzymuje:

x1—-Vt

Xy = Vz;x2=x2;x3=x3;t= Sz
1_c_2 l—c—z

lub w drugg strone:
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Jest to tak zwana transformacja Lorentza, ktéra wywodzi on z wymogu, aby réwnania

x1:

Maxwella miaty te samg form¢ we wszystkich uktadach poruszajacych si¢ wzgledem siebie
ruchem jednostajnym. Einstein nie wspomina o Lorentzie, z wyjatkiem pozniejszego
ponownego druku swoich artykutow, w ktorym w przypisie dodaje: ,,Prace Lorentza nie byly

w tym czasie znane autorowi.”
1 . . . . o
Dla - 1 transformacja Lorentza przechodzi w transformacje Galileusza mechaniki

klasycznej. Jednak ogoélnie dla duzych predkosci zachodzi tutaj, trudna do intuicyjnego
zrozumienia, subtelna ré6znica. Rozwazmy nastepujaca rzecz:

Kula o promieniu R spoczywa w ukladzie K’, ktorego poczatek znajduje si¢ w punkcie

. . . . . . . » 2 » 2 » 2 .
srodkowym kuli. Jej powierzchnia dana jest wyrazeniem x; +x, + x3 = R2. Zgodnie z

transformacja Lorentza kula ta w ukladzie K jest elipsoida, o krétszej osi w kierunku ruchu

Xt
v2
-z

uktadu, a mianowicie: + x5 + x2 = R%. 1 odwrotnie kula spoczywajaca w ukladzie K,

dana wzorem x7 + x% 4+ x3 = R?, obserwowana z uktadu K’ jest elipsoidg opisang

» 3
)2 )2 . C
wzorem2%+ x,  +x3 = R? Zatem, wedtug Einsteina, nie istnieja uklady absolutnego

=z
spoczynku; to wzgledny ruch uktadow odpowiada za kontrakcje wspotrzednych. Nie
wystepuje tu zaden eter ani nawet jego sugestia, pozostaje czysta intuicja. Einstein
przedstawia czyste rozumowanie, matematyczng dedukcje oparta na obserwacji unikajac
jakichkolwiek spekulacji.

To, co dzieje si¢ z interwalami czasowymi, jest jeszcze bardziej sprzeczne z intuicja:
Niech beda dane jakie$ zdarzenia zachodzace w pewnym ustalonym punkcie x;, ktore sa

roztozone w czasie o A#’ w ukladzie K’. Transformacja Lorentza opisuje ten interwal czasowy

jako réwny: At = \/;_VZAt' > At'. W ten sposob obserwator w K zaobserwuje wydtuzony
-z

przedziat czasu doswiadczajac zjawiska zwanego dylatacjg czasu. Zjawisko to jest czesto
dyskutowano w felietonach popularnonaukowych jako przyczyna paradoksu blizniat: blizniak
1 pozostaje w domu, w miejscu x;, podczas gdy blizniak 2 udaje si¢ w podréz z duzg
predkoscia wzdtuz osi x;, a nastgpnie wraca znowu z duza predkoscig. Jego bicie serca
zwalnia z powodu dylatacji czasu i dlatego jego metabolizm jest spowolniony, tak ze po

powrocie jest nadal mtodym mezczyzna, podczas gdy jego brat, blizniak 1, starzeje si¢. Jest to
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niesamowite i1 dziwne, ale jeszcze nie paradoksalne. Paradoks pojawia si¢, gdy uswiadomimy
sobie, ze obaj poruszaja si¢ wzgledem siebie. Tak wigc blizniak 2 pozostaje w pewnym

punkcie x; i uwaza swojego brata za podrozujacego wzgledem siebie. Odstep micdzy
1

uderzeniami serca blizniaka 2 wynosi zatem At = At < At w jego uktadzie K, tak ze

v2
1-=
[0

si¢ zestarzal, a blizniak 1 jest jeszcze miody po powrocie. To jest prawdziwy paradoks,
oczywiscie gdyby kiedykolwiek zaistniat.

Jedenascie lat pozniej, w 1916 r., A. Einstein o$wiadczyl, ze nie jest w pekni
usatysfakcjonowany rozumowaniem zawartym w jego pracy o szczego6lnej teorii wzglednosci.
Na poczatku artykulu o ogdlnej teorii wzglednosci pisze: ,,W mechanice klasycznej, a takze w
szczegolnej teorii wzglednosci, istnieje nieodlgczna wada epistemologiczna, na ktorg by¢
moze po raz pierwszy wyraznie wskazal Ernst Mach.” Nie wystarczy stwierdzi¢, ze
jednostajnie poruszajace si¢ uktady, uktady inercjalne, sa wyjatkowe, chcielibySmy wiedziec,
skad one si¢ biora, niezaleznie od tego, czy sa one powigzane ze sobag transformacjami
Galileusza czy Lorentza. Einstein wyjasnia, ze widzi ,,odlegle masy i ruch ukladow w
stosunku do nich jako zrédlo przyczyn zjawisk zachodzacych w uktadach”. W ten sposob
uktady nieinercjalne odczuwaja sity grawitacyjne odleglych mas, podczas gdy uktady
inercjalne nie odczuwajg zadnego efektu, co je definiuje.

Powr6¢my do zaleznosci pomigedzy masa i energia. Relacje eterowe Maxwella sa
niezmiennicze wzgledem transformacji Lorentza, podczas gdy ogélny zestaw réwnan
Maxwella jest zasadniczo niezmienniczy wzgledem wszystkich transformacji analitycznych.
Einstein uwazal, Ze jest to problem, poniewaz réwnanie Newtona, bedace podstawag
mechaniki, jest niezmiennicze wzgledem transformacji Galileusza. Pisze: ,,... prawa
elektrodynamiki... powinny obowigzywaé dla wszystkich uktadow odniesienia, dla ktérych
dobrze zachowujg si¢ réwnania mechaniki. Nadamy temu przypuszczeniu, ktére pdzniej
bedzie nazywane ,,zasadg wzglednosci”, status postulatu.” Poniewaz elektrodynamika byta
godna zaufania, zwlaszcza po eksperymentach Michelsona, mechanika musiata zosta¢
zmodyfikowana tak aby jej podstawowe prawo statlo si¢ niezmiennikiem transformacji
Lorentza. Pytanie brzmialo: jak to zrobic¢?

Mechanika 1 elektrodynamika sa oczywiscie w duzej mierze odrgbnymi
zagadnieniami, ale maja punkty styku, na przyktad gdy tadunek e jest przyspieszany przez sile
elektromagnetyczng F; w polu elektrycznym E; o gestosci strumienia magnetycznego B;. Sila

jak si¢ tu pojawia nosi nazwe sity Lorentza i opisuja jg rOwnania:
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. . . dx;
Fi=e (Ei + & %Bk) lubF, =e (Ei + sijkd—?Bk) odpowiednio w uktadach K i K.

. . . . . d? »d2x; L
Roéwnanie Newtona w tych dwoch uktadach przyjmuje postac:m dtle = F; lubm d:le =F;,i
jedno powinno przechodzi¢ w drugie po transformacji Lorentza. Okazalo si¢, ze wymaganie

to jest spelnione, nawet przy réznych masach m i m’. Jezeli, dla uproszczenia, tadunek

. . . , d e .6 .
spoczywa w K, tak, ze jego predkos¢ w K jest rbwna (%, 0,0) mozliwe jest Wykazanle6, ze
zgodnie z transformacjg Lorentza z K’ do K otrzymujemy:

m d?x, . m d%x;3

=F 1 R
< l_ciz(%l)z)S act ! \/l‘ciz(%l)z dt2 2,3

Taki wynik doprowadzit Einsteina do postulowania dwoch rodzajow mas: masy podtuznej dla

kierunku x; i masy poprzecznej dla pozostalych dwoch kierunkéw. Mozna unikngé

rozroznienia migdzy dwiema masami, poprzeczng i podtuzng, gdyz oba rownania, jedno dla

V.,

dx;
t

x1(¢) 1 dwa dla x,(¢), x3(f) mozna potaczy¢ w jedno:

d / m
a\ 1 rdx;)2 @
-2
w taki sposob, Ze istnieje jedna tylko, zalezna od pr¢dkos$ci masa m, powigzana z masg
"
1-3(3)

ruchu, ktoérego przedstawienie pgdowe zostalo zasugerowane przez Plancka. Einstein w

spoczynkowg m’ wzorem m = . To formalne uproszczenie nowego rownania

2

przypisie do swojej pozniejszej pracy pisze: ,,Definicja sily podana tutaj [w pracy z 1905 r.]
nie jest uzyteczna, jak po raz pierwszy wykazal M. Planck. Bardziej istotne jest zdefiniowanie

sity w taki sposob, aby prawa pedu i energii przyjety najprostszg forme.”

% Niezmienniczo$¢ rownan Maxwella implikuje oczywiscie, jako nastepstwo, statosé predkosci $wiatha, a

. , . o _ E;~VBy o _ E3-VB
ponadto ustala prawa transformacji dla elementéw pola elektrycznego: E; = Ey; E, = = E; = = Z
1> /1_72
drugiej strony, jesli masa chwilowo spoczywa w K’, jej przyspieszenia w K’ i K sg ustalone przez transformacje
. 2 . 2 . 2
. . . ad? 1 d da? 1 d da? 1 d
Lorentza, i wyrazone wzorami: —z = ——le; 2= ’;2; = ’;3 .z
dt 1 (dxy 2 dt® ° at 1 (dx; 2 dt dt 1 (dxg 2 dt
-2 (@) (@)
, dzx'i ) .
prawa Newtona m PR = eE; otrzymujemy:
m' dle m' dzxz m' dZX3 . o e e
—t = F; ———=—7*=Fy; ———=—7 = F3, tak, ze masa bezwladna r6zni si¢ w
e gy eyt
(@) (@) (@)

kierunku wzglednego ruchu uktadow od masy prostopadiej do tego kierunku. Mozna tego uniknaé gdy
sformutuje si¢ prawo Newtona jako masa - przyspieszenie = sita do szybko$ci zmiany pedu = sita.
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No dobrze, ale co z zasadg zachowania energii? MnozZenie jednowymiarowego
dx . . . . . . . . ..
momentu pedu przez d—tl daje moc sily dziatajacej na poruszajacg si¢ mase, a mianowicie:

dmc? dx,
=F —=
dt dt

a poniewaz wiadomo, ze moc powoduje tempo zmian energii w mechanice, musimy

interpretowaé mc? jako energie:
2

m , m /dx,
E =mc? = zmc2+—<—)
1 rdxq z 2 \dt

1_c_2(dt)

Oczywi$cie pierwszy czton przyblizonego wzoru jest duzy w stosunku do drugiego, ale jest

rowniez staty, dzieki czemu uzyskujemy znany bilans energetyczny mechaniki klasyczne;j:

, ., . e .m dxq 2 . , .
szybko$¢ zmian energii kinetycznej — \7; ) Jestrownamocy sily.

Szczegolna teoria wzglednosci, czyli teoria ukladow odniesienia zwigzanych z
transformacja Lorentza, nie mowi nic, za wyjatkiem implikacji, o masie i energii potencjalne;.
W rzeczywistosci jesli ciato ma duzg mase, poniewaz porusza si¢ szybko, ruch ten moze by¢
spowodowany upadkiem z duzej wysokosci. Ale jesli zachowana jest masa lub energia, ciato
musiato posiada¢ duza mase¢ przed upadkiem spoczywajac gdzies wysoko. Takie rozwazania
doprowadzity do ekstrapolacji wzoru E = mc® na wszystkie rodzaje energii, inne niz energia
kinetyczna; na przyktad do opisu energii wigzania w jadrach atomowych, ktéra przejawia si¢

w defekcie masy.

Entropia

Moze wydawac si¢ dziwne, ze entropia, ktdra jest jedng z najbardziej subtelnych koncepcji
fizyki teoretycznej lub filozofii naturalnej, pojawila si¢ po raz pierwszy w kontekscie propozycji
inzynierskiej. Mianowicie przy pytaniu o to jak poprawi¢ wydajnos¢ silnikow cieplnych. W
rzeczywisto$ci entropia nigdy nie porzucita swojej hybrydowej pozycji miedzy fizyka a inzynieria.
Inzynierowie chemicy znaja entropi¢ mieszania, ktorej uzywaja do budowy diagraméw fazowych, a
wszyscy fizycy wiedza, ze natura osigga kompromis miedzy entropia a energia, gdy osmoza
transportuje sok na szczyty drzew.

To Denis Papin (1647-1712), uczen Christiana Huygensa (1629-1695), pierwszy wykorzystat
skraplanie wody do podniesienia ci¢zaru. Papin wykorzystat dtugg mosi¢zng rurke o $rednicy 5 cm, na
ktorej dnie odparowat czes¢ wody unoszac w ten sposob tlok, ktoéry mozna byto zabezpieczyé $ruba.

Nastepnie rurke wyjeto z ognia, para skroplita si¢, a wewnatrz utworzyla si¢ proznia Torricellego,
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czyli podci$nienie rowne preznosci pary cieczy (wody) odpowiedniej dla danej temperatury. Kiedy
Sruba zostata zwolniona, ci$nienie powietrza pchneto ttok w doét, a ten byt w stanie unie$¢ ciezar
rowny sze$édziesieciu funtom. W skrdcie jest to sposob, w jaki dziata sita napgdowa pary: poprzez
wytwarzanie préozni w wyniku kondensacji. Denis Papin dobrze znat wtasciwosci pary nasyconej, i
wiedziat takze, ze woda pod cis$nieniem przekraczajacym 1 atm. wrze w temperaturze wyzszej niz
100° C. Wykorzystat to zjawisko w szybkowarze, ktory bedac zamknigtym naczyniem pozwala na
osigganie wyzszych temperatur wody. Gromadzaca si¢ para podnosi ci$nienie a tym samym
temperaturg wrzenia wody, tak ze produkt znajduje si¢ w wodzie o temperaturze nawet 150° C. W ten
spos6b proces gotowania wymaga znacznie krotszego czasu. Papin zostat zaproszony do
zademonstrowania swojego szybkowaru w Royal Society of London gdzie przygotowal imponujacy

positek dla krola Karola I1.

Szybkowar D. Papina z roku 1680. Ilustracja z Thurston, Robert H. (1878). A History
of the Growth of the Steam-Engine. D. Appleton and Co., 1886.

Jednak mosi¢zna rura Papina nie byla jeszcze silnikiem parowym. Wtasciwe silniki
parowe zostaly opracowane pdzniej, gdy na poczatku XVIII wieku w Anglii pojawita si¢ taka
potrzeba. Anglia przezyta rodzaj kryzysu energetycznego: kraj zostal wylesiony, a drzewa,
ktore pozostaty, byly potrzebne marynarce wojennej i nie moglty by¢ wykorzystane jako
paliwo. Jednoczesnie wydobycie wegla spadto, a kopalniom grozito catkowite zaprzestanie

dziatalnosci z powodu trudnos$ci z drazeniem na znacznych glebokosciach. Ta sytuacja
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stanowila zachete dla wynalazcow, a silnik parowy pojawit si¢ w odpowiednim czasie. Zostat
opracowany przez inzyniera Thomasa Savery'ego (1650-1715) i Thomasa Newcomena
(1663—1729), sprytnego i1 zrgcznego kowala. Maszyna byta poczatkowo uzywana wylacznie
do pompowania wody z kopalni, aby wegiel mogl by¢ wydobywany z wigckszych, wczesniej
niedostepnych, gltebokosci. Moze, z tego powodu nie miato wigkszego znaczenia, ze znaczna
cz¢$¢ wydobytego wegla zostala wykorzystana do ogrzania kotta silnika, gdyz silnik
Newcomena w gtdéwnej mierze marnowat paliwo.

W krotkim czasie silnik parowy zostal zaadaptowany przez przemyst zelazny do
zasilania miechéw i miotow do kruszenia rudy. W ten sposob wegiel stal si¢ towarem
poszukiwanym, i trzeba bylo poprawi¢ wydajnos¢ silnika. W silniku Newcomena
wtryskiwanie zimnej wody do cylindra powodowalto skroplenie pary i wytworzenie prozni,
ktora pociggata tlok. Nastepnie nowa para z kotta wypychata tlok zanim ponownie wtrysnigto

wodg itd.

|
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Maszyna parowa Newcomena.
James Watt (1736—-1819) znalazt przyczyne marnotrawstwa jakim charakteryzowat sie
proces pracy maszyny Newcomena. Otdz znaczna cze¢$¢ naplywajacej goracej pary skraplata

si¢ podczas podgrzewania cylindra i ttoka, ktore wlasnie zostaty schtodzone przez wtrysnieta
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do wnetrza zimng wode. Watt ulepszyl maszyng opracowujgc oddzielng chtodnice
(skraplacz), do ktorego para byta wttaczana przed kondensacja. Skroplona woda byla
nastepnie przepompowywana z powrotem do kotta. Wprowadzit takze inne ulepszenia, jak

—utrzymywanie cieplej $cianki cylindra poprzez ogrzewanie go doptywajaca para,

— genialny system zaworow, tak aby tlok mogl pracowac¢ zarowno w suwie dolnym,
jak i gornym,

— zamknigcie zaworu pary przed koncem skoku; prawda jest, ze zapewniato to mniej

pracy na cykl, ale mimo to byto skutecznym srodkiem, poniewaz nadal zuzywano mniej pary.
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Pompa parowa (po lewej) i silnik parowy (po prawej) J. Watta. Ilustracje z Robert
Stuart, A Descriptive History of the Steam Engine, London, J. Knight and H. Lacey, 1824.

Przede wszystkim jednak Watt przeksztalcit silnik parowy w co§ wigcej niz pompe.
Przeksztatcit ruch ttoka w goére i w dot w obrot kota w swoim silniku z watem korbowym i
kotem zamachowym. To znacznie zwigkszyto skutecznos¢ silnika, poniewaz mozna go byto
teraz uzywac do napedzania tokarek, wiertarek, kotowrotkow i krosien, a nastgpnie statkow i

lokomotyw. W ten sposob maszyna Watta stata si¢ motorem rewolucji przemystowe;.
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James Watt urodzit si¢ w Glasgow. Zostat przyuczony do zawodu wytworcy narzedzi
w Londynie, po czym zostal asystentem laboratoryjnym na uniwersytecie w Glasgow. Tym,
ze naprawil i ulepszyl zepsuty model maszyny Newcomena przyciagnat uwage Josepha
Blacka, ktory zostal pierwszym mentorem i finansista Watta. Black przedstawil go
przemystowcowi dr. Johnowi Roebuckowi, z ktorym Watt nawigzat wspotprace na za sadach
1/3 : 2/3, jedna trzecia dla Watta. Pdzniej udzial 2/3 zostat przejety przez Matthewa Boultona,
a obaj partnerzy rozpoczg¢li udany biznes sprzedazy silnikow parowych. Jak pisze R. J. Law w
,»The Steam Engine”. (A Science Museum booklet. Her Majesty’s Stationary Office, London
(1965)) ,,... klient ptacit za wszystkie materiaty i szukal pracownikow do budowy urzadzenia.
Firma wysytata rysunki i nadzorce projektu. Dostarczali takze wazne czgsci, takie jak zawory
i kolo zamachowe... W ramach platnosci zadali jednej trzeciej oszczgdnos$ci wegla w
porownaniu ze starymi silnikami [Newcomena].” To wystarczylo by Watt stat si¢ bogatym
cztowiekiem, poniewaz silnik Wata byt trzy do czterech razy bardziej wydajny niz silnik
Newcomena. (Silnik Newcomena mial wydajno$¢ okoto 2%, Watta 5-7%, obecnie silniki
spalinowe osiagaja wydajno$¢ 45-50%, co jest niezwyklym osiagnigciem jak na 200 lat
badan). W 1800 Watt roku wycofat si¢ z dalszych prac, byt wtedy juz stawnym i
uhonorowanym cztowiekiem. Zostal wybrany na cztonka Royal Society of London i otrzymat
doktorat honoris causa na Uniwersytecie w Glasgow, gdzie wczesniej pehit funkcje asystenta
laboratoryjnego.

Ciekta woda i para wodna sg szczeg6élnie odpowiednie do przeksztalcania ciepta w
pracg, poniewaz cieplo pochlaniane i emitowane, odpowiednio przez kociot i chtodnice, jest
wymieniane izobarycznie. Duza czg¢$¢ tych izobar jest rowniez izotermami, poniewaz lezg one
w dwufazowym obszarze wilgotnej pary, gdzie wspoltistniejg wrzaca ciecz i para nasycona.
To sprawia, ze proces jest nieco podobny do procesu Carnota, ktéry ma maksymalng
wydajno$¢. Ciepto mozna roéwniez przeksztalci¢ w prace za pomocg silnika powietrznego lub,

bardziej ogodlnie, silnika gazowego.
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Powyzszy schemat obrazuje prototypowy proces Joule'a, w ktorym spre¢zarka adiabatyczna
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dostarcza gorace powietrze, ktore jest nastgpnie ogrzewane przez izobaryczne pochtanianie
ciepta. Nastepnie gaz ochtadza si¢ przez adiabatyczng ekspansj¢ w cylindrze roboczym, ktory
popycha go do wymiennika ciepla, gdzie oddaje ciepto izobarycznie. Na przemian migdzy
etapami adiabatycznym i izobarycznym proces jest podobny do procesu w silniku parowym.
Jednak w procesie Joule’a izobary nie s3 w zaden sposob podobne do izoterm, poniewaz nie
nastgpuje przejscie fazowe.

Wydajnos¢ silnikow rosta powoli, ale z pewnoscig dzigki wielu pomystowym
ulepszeniom w latach dwudziestych XIX wieku osiagneta 18%. W tym czasie Sadi Carnot,
fizyk ksztatcony na Ecole Polytechnique w Paryzu, postawit sobie pytanie jak daleko moze
si¢ posuna¢ ta poprawa, i probowal znalez¢ odpowiedz. Nicolas Léonard Sadi Carnot (1796—
1832) zostal nazwany na czes¢ 13-wiecznego perskiego poety Saadi Musharifa i Dina, ktory
byt modny we Francji za czasow dyrektoriatu. Jego ojciec Lazare Carnot byl jednym z
dyrektorow Republiki francuskiej, a pdzniej stal si¢ jednym z lojalnych i skutecznych
generatow Napoleona. Byt takze znakomitym matematykiem, ktory w ksigzce o maszynach
mechanicznych opublikowanej w 1803 r. zdecydowanie popart poglad, ze perpetuum mobile
jest niemozliwe.

W 1824 r. Sadi Carnot opublikowat ksiazke ,,Réflexions sur la puissance motrice du
feu et sur les machines propres a déveloper cette puissance”, w ktorej podjat problem limitu
wydajnosci silnikow cieplnych. Wtedy wszystko wydawalo si¢ mozliwe, nawet to, ze

— proces, w ktorym zachodzito ogrzewanie i chtodzenie przy stalych cisnieniach,
mozna bylto usprawni¢, umozliwiajac wymiang¢ ciepta przy statych objetosciach lub statych
temperaturach,

— spekulowano réwniez, ze by¢ moze czynniki takie jak siarka lub rte¢, mogg miec

przewage nad woda.

40



Carnot doszedt do poprawnych wnioskow dotyczacych obu propozycji. O pierwszym
pisze, ze najlepszym sposobem na zastosowanie silnika cieplnego, ktdrego czynnik roboczy
zaktada temperatury pomie¢dzy Tmin 1 Tmax, jest silnik (teraz nazywany silnikiem Carnota),
ktéry wymienia ciepto tylko w tych temperaturach. Carnot okreslit to stowami ,,...le plus
avantageux possible, car il ne s’est fait aucun rétablissment inutile d’équilibre dans la
calorique”. (...najkorzystniejszy z mozliwych, gdyz nie wymaga niepotrzebnego
przywracania rownowagi kalorycznej).

Carnot stusznie postuluje, ze maszyna dziala optymalnie gdy temperatura czynnika
roboczego jest zawsze jednorodna, a jesli zmienia si¢ w czasie, zmiana ta musi by¢ zwigzana
ze zmiang objetosci. Inne zmiany temperatury sg bezuzyteczne, a nawet szkodliwe. Oczywiste
jest, ze silnik parowy nie spelnia tego warunku optymalnosci, poniewaz zimna woda ze
skraplacza dostaje si¢ do gorgcego kotla, tak Ze musi nastapi¢ rétablissement inutile
bezuzyteczne odzyskanie rownowagi. W rzeczywisto$ci Carnot wykazuje tu wnikliwos¢ i
pomystowos¢, poniewaz w dlugim przypisie proponuje podgrzanie wody zasilajacej przez
kondensacje czesci pary, po czgsciowym rozprezeniu, w temperaturze posredniej miedzy
kottem a glownym skraplaczem. Ten rodzaj podgrzewanie wody zasilajacej, wlasciwie w
kilku etapach, odbywa si¢ rutynowo w nowoczesnych elektrowniach; jest znany jako
karnotyzacja obiegu wtornego. Oczywiscie aby byta praktyczna, procedura wymaga ekspansji
w turbinie, a nie w cylindrze parowym, ale zasada zostala opracowana przez Carnota.

Jesli chodzi o drugg propozycje t¢ dotyczaca potencjalnej korzySci ze stosowania
srodka innego niz woda, Carnot dochodzi do wniosku, ze gdy uzywany jest silnik tego typu
kazde medium zapewnia t¢ samg prace: “La puissance motrice de la chaleur est indépendente
des agens mis en oeuvre pour la réaliser ; sa quantité est fixée uniquement par les
temperatures entre lesquels se fait en dernier résultat le transport du calorique.” Ta
konkluzja wynika z rozpatrzenia nast¢pujacego procesu. Pozwalamy dwom silnikom Carnota
z réoznymi czynnikami roboczymi, ale o takiej samej zdolnosci do wymiany ciepta i
pracujacych w tym samym zakresie temperatur, wspotpracowaé ze soba, jednemu jako
silnikowi cieplnemu, a drugiemu jako chtodziarce lub pompie ciepta. Jesli jeden silnik
wymaga wigcej pracy niz drugi powinnismy by¢ w stanie wytworzy¢ site napedowa bez
zuzycia kalorii lub jakiegokolwiek innego czynnika. Oczywiscie takie zjawisko bytoby
catkowicie sprzeczne z obecnie przyjetymi ideami, prawami mechaniki i fizyki. Krotko
moéwige wytworzylibySmy w ten sposob wieczny ruch, czyli perpetuum mobile.

Dla powyzszej argumentacji Carnota nie miato znaczenia, czy wiedzial czym jest

ciepto. W rzeczy samej wierzyt w kaloryczng teori¢ ciepta i myslal, ze kalorycznos¢
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docierajaca do kotta pochodzita z chtodnicy w niezmienionej ilosci. To niezrozumienie i
falszywe pojmowanie ciepta wlasciwego gazow, i utajonego ciepla pary wodnej, deprecjonuja
znaczng czes$¢ drugiej potowy jego pracy gdzie uwaza, ze ciepta wlasciwe gazow mogag by¢
logarytmicznymi funkcjami gestosci, podczas gdy w rzeczywisto$ci sg statymi, niezaleznymi
od gestosci 1 temperatury. Carnot zadawal wlasciwe pytania. Chciat si¢ dowiedzie¢ si¢ w jaki
sposOb umiejscowienie zakresu temperatur silnika wptywa na wydajno$¢. Stwierdza, ze dany
spadek kaloryczno$ci [danej rdznicy temperatur] wytwarza wigcej mocy napedowe] w
temperaturach nizszych niz w temperaturach wyzszych. To prawda, ale niestety dowodzi
réwniez, ze wydajnos¢ jest niezalezna od zakresu temperatur odnoszac si¢ to do
temperaturowo niezaleznych ciepet wlasciwych, co sprawia, ze jego argumentacja jest
chaotyczna.

Najistotniejszy wynik jaki osiagnal Carnot, dotyczyt silnika pracujacego w
nieskonczenie matym zakresie temperatur dz. W jego notacji wydajnos¢ e jest dana przez e =
F’(n)de, gdzie F’(?) jest ogbdlng funkcja, czasami nazywang funkcjg Carnota. Carnot nie mogt
okresli¢ tej funkcji. Chociaz udowodnil, ze sprawnos¢ jego silnika jest maksymalna to nie
znat warto$ci maksymalnej nawet dla nieskonczenie matego cyklu. Jednak funkcja Carnota,
czesciowo ze wzgledu na jej ogoélny charakter, stanowita silny bodziec do dalszych badan.
Zarowno Clapeyron, jak i Kelvin rozumieli potrzebg¢ poznania warto$ci tej funkcji, ale proby
jej zmierzenia lub obliczenia im si¢ nie udaly. Problem rozwiazat Clausius, dwadziescia pigc¢
lat po Carnocie.

Wydaje si¢ prawdopodobne, ze Carnot przed publikacja swojej pracy zastanawial si¢
nad stuszno$cia zawartych w niej teorii, a w szczeg6lnosci teorig kaloryczng. Oryginalne
podsumowanie ,,Réflexions sur la puissance motrice du feu et sur les machines propres a
déveloper cette puissance” zawiera konkluzje: ,,Podstawowe prawo, ktore zaproponowalismy
... wydaje sig¢, ze zostato udowodnione ponad wszelka watpliwos¢.” W opublikowanej wersji
to zdanie zostato zastgpione przez mniej stanowcze: ,,Wydaje si¢, ze zaproponowane przez
nas prawo podstawowe wymaga... nowej weryfikacji. Opiera si¢ na teorii ciepta w takiej
formie, w jakiej ja dzi§ rozumiemy... [ktérej] podstawa nie wydaje si¢ miec
niekwestionowanej solidno$ci.” Carnot zmart w 1832 roku w wieku 36 lat, podczas epidemii
cholery. Pozostawil niepublikowane notatki, w ktorych sceptycznie odnosi si¢ do teorii
kalorycznej, 1 gdzie spekuluje na temat konwersji ciepta w pracg. Ksigzka, w ktorej opisat
swoje prace i badania nie znalazta szerszego odbioru wsrod czytelnikéw, prawdopodobnie ze

wzgledu na wysoka cen¢ jakg narzucit sam autor. W wyniku tego Carnot moégl zostac

42



catkowicie zapomniany gdyby nie Clapeyron, ktory podobnie jak on byt studentem Ecole
Polytechnique.

Lista 0sob zwigzanych z wezesnym okresem Ecole Polytechnique w Paryzu, zatozonej
w 1794 roku jako szkota dla inzynierow wojskowych, brzmi jak indeks autorow ksigzki o
fizyce matematycznej. Wérdd pierwszych wyktadowcow byli J. L. Lagrange, J. B. J. Fourier,
P. S. Laplace, C. L. Berthollet, A. Ampére, E. L. Malus i P. L. Dulong; wéréd bylych
studentow, ktorzy zostali wyktadowcami, byli A. L. Cauchy, F. Arago, Ch. B. Désormes, G-
G. Coriolis, S. D. Poisson, J. Gay-Lussac, E. Petit i G. Lamé oraz A. J. Fresnel, J-B. Biot,
Sadi Carnot i B. P. E. Clapeyron.

Praca Clapeyrona jest duzym krokiem naprzoéd w stosunku do dzieta Carnota jesli
chodzi o jasnos$¢. Interesujaca cechg jest wprowadzenie graficznej reprezentacji odwracalnych
procesow termodynamicznych w postaci diagramu (cisnienie, objetosé), tak aby praca byta
rowna polu wykresu opisujagcego dany proces. Jest to metoda wizualizacji, ktéra jest nadal
stosowana. Poza tym analiza Clapeyrona jest niemal idealna, a jego praca moglaby sta¢ si¢
klasyka, gdyby tylko fizyka w niej zawarta byta rownie wysokiej proby. Jednak w przypadku
niektorych argumentdéw dotyczacych ciepta nie ma znaczenia, czy cieplo jest traktowane w
oparciu o teori¢ kaloryczng czy powiazane z ruchem czasteczek. Dzigki temu Clapeyron byt
w stanie ustali¢ prawidlowy zwigzek miedzy nachyleniem krzywej pr¢znosci pary p(f) a
utajonym cieptem lub cieptem parowania R(f).” Ta zaleznos¢ zawiera funkcje Carnota F(f) i
umozliwia znalezienie warto$ci tej funkcji je§li mierzone sa tylko R(?) i p(f). Pomiary tego
typu zostaty opublikowane przez Regnaulta dopiero w 1847 r., a Clapeyron opublikowat
swojg prace w 1834 r. Dlatego wyniki jakie przedstawit pozostaty nieokreslone, poniewaz jak
pisze ,,... niestety nie ma eksperymentow, ktore pozwolityby nam okresli¢ wartosci tej funkcji

[funkcji Carnota] przy wszystkich wartosciach temperatury.”

’ Clapeyron rozwazat proces Carnota zachodzacy przy uzyciu pary. Proces ten sktada si¢ z poziomych izobar i
stromych adiabat. [zobary sa rowniez izotermami, poniewaz pr¢zno$¢ pary zalezy tylko od temperatury: p = p(%).
Jesli proces jest nieskonczenie maty, przy réznicy temperatur dz i odparowaniu masy dx ciektej wody na galezi
izotermicznej otrzymujemy wielkosci Rdx dla pochtonigtego ciepta, oraz Z—f dt[(V" - V')dx] dla wykonanej
pracy, gdzie R jest cieptem utajonym, a dp wysokos$ciag cyklu. Vi J” to objgtosci wrzacej wody i nasyconej pary
z ktorych sktada si¢ mokra para wodna. Stosunek tych dwoch wielkos$ci jest sprawnoscig e, ktora zgodnie z

. , , d , . . . .
Carnotem jest rowna e = F’(f)dt, a zatem d—’: =F(t) W zwiazku z tym warto$¢ funkcji Carnota mozna

v'-v"
obliczy¢ na podstawie pomiaréw R w zalezno$ci od dp/dt, czyli z nachylenia krzywej preznosci pary, i objetosci

pary V'’ w temperaturze £. W 1850 roku Clausius odkryl, ze F’(¢) jest rowna odwrotnos$ci temperatury

. . . d R . , . .
absolutnej, a rownanie postaci: ﬁ =z =) nosi nazwe¢ rownania Clausiusa-Clapeyrona.
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William Thomson (1824-1907), Lord Kelvin od 1892 r.

Kelvin wspottworzy rozwoj termodynamiki wlasciwie od 1845 roku, kiedy to uzyskat
dyplom uniwersytecki. Po ukonczeniu studiow wyjechat do Paryza aby pracowac i uczy¢ si¢
u J-B. Regnaulta. P6zniej wspierat Joule’a i razem odkryli efekt Joule’a-Thomsona w gazach
rzeczywistych. Kelvin skonstruowat bezwzgledna skale temperatur, ktéra nosi jego imig, i byt
prekursorem drugiego prawa termodynamiki uwazajac, ze zachodzi cigglta przemiana lub
rozpraszanie energii w ciepto. Historia termodynamiki bylaby niekompletna gdyby zabrakto
w niej Kelvina. By¢ moze jego najwigkszym osiggnigciem jest to, Ze zasugerowat mozliwosc
istnienia rownowag konwekcyjnych, ktore maja znaczenie przy okresleniu struktur gwiazd i
warunkéw w atmosferze ziemskiej. Innym oryginalnym jego wktadem w termodynamike jest
wzor Thomsona opisujacy przesycenie w procesach wrzenia i kondensacji zwigzane z energia
powierzchniowa. Jednak przyjrzyjmy si¢ mniej znanej propozycji Kelvina dotyczacej
absolutnej skali temperatur. Rzecz jest $cisle zwigzana z funkcjg Carnota F ’(¢), ktorg Kelvin
probowal obliczy¢ na podstawie danych Regnaulta. Nowa skala temperatur bylaby
logarytmiczna, a zero absolutne zostaloby umieszczone w -oo, co nadaje tej skali
specyficznego uroku.

W opublikowanym w 1848 roku artykule Kelvin rozpatrywat funkcje Carnota F’(7),
czyli ogdlng funkcje temperatury ¢z, ktorej ani Carnot ani Clapeyron nie byli w stanie okreslic.
Po opublikowaniu danych pomiarowych przez J-B. Regnaulta Kelvin wykorzystat je do
obliczenia wartosci F’(f) dla 230 wartosci ¢ w zakresie od 0° C do 230° C. Zaproponowat
przeskalowanie temperatury i wprowadzenie funkcji t(f) w taki sposob aby sprawno$é
Carnota F’(f)dr dla malego spadku dr kalorycznosci bylo rowne cdr, gdzie c jest stala,
niezalezng od ¢ lub 1. Kelvin uznat takie podejscie za dogodne. Pisze: ,, T¢ [skale] mozna

stusznie nazwac¢ skalg absolutna.” Przez calkowanie 1 (¢) uzyskuje sig:

t

o) = 7(0) + = f F'(x)dx
¢ 0

Gdyby Kelvin byt w stanie dopasowa¢ funkcje analityczng do danych Regnaulta, i do swoich

obliczen funkcji £ ’(¢), znalaztby zalezno$¢ hiperboliczna:

: 1
FO =750+
a jego nowa skala temperatur bylaby logarytmiczna:

o - (0)+11 273°C + ¢
n=t ¢ " T273°C
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Wartosci 1(0) i ¢ nalezy okresli¢ przypisujac © do dwoch punktoéw statych, np. temperatur
zamarzania 1 wrzenia wody. Jednak nawet 230 warto$ci jakimi dysponowal Kelvin nie
wystarczyly do poprawnego opisania hiperboli. Z tego powodu musiat czeka¢, az Clausius
ustali () w 1850 r.. Artykut Kelvina zostaty wydrukowany po raz kolejny w 1882 r., i w tej
edycji znalazla si¢ notka, w ktorej rzeczywiscie proponuje logarytmiczng skalg temperatur. W
poréwnaniu z tg propozycja wczesniej wprowadzona skala bezwzgledna wydaje si¢ prosta i
jasna. Skala logarytmiczna tak naprawde¢ nigdy nie byta traktowana powaznie, nawet przez
Kelvina. Gdyby jednak jg przyja¢ skala temperatur na termometrze wygladataby jak suwak
logarytmiczny. Jednak w zakresie meteorologicznym od —30° C do +50° C funkcja 7 (¢) jest
prawie liniowa. Natomiast dla 1 — —273° C przeskalowana temperatura t dazy do —oo, co nie
jest ztg wartoscig dla absolutnego minimum temperatury. W takim wypadku wyjasnienie

dlaczego nie mozna osiggna¢ minimalnej temperatury jest proste.

Rudolf Julius Emmanuel Clausius (1822-1888)

W 1850 r. wysitki Rumforda, Mayera, Joule i Helmholtza doprowadzily w koncu do
przyttaczajagcego wrazenia, ze co$ jest nie tak z pomystem iz ciepto przechodzi z kotla do
chlodnicy w niezmienionej ilosci, czgs¢ ciepta powinna by¢ przeksztalcona w prace. Ale jak
wdrozy¢ t¢ nowa wiedzg? Zdesperowany Kelvin pisze: ,,Jesli porzucimy zasade [Carnota],
napotkamy niezliczone inne trudno$ci... i [konieczna] jest calkowita rekonstrukcja teorii
ciepta.”

Clausius byt nastawiony bardziej optymistycznie: ,,Wierze, ze te trudnosci nie
powinny nas zniechgcaé. ... [i] tez nie sadzg, by byly one tak powazne jak sadzi Thomson
[Kelvin].” Rzeczywiscie, niemal bez trudu Clausius dokonat kilku zmian w teoriach Carnota i
Clapeyrona co pozwolito mu znalez¢ wyrazenie na funkcj¢ F ’(¢), ktéra okresla efektywnos¢ e

cyklu Carnota w przedziale migedzy ¢ i ¢ + dt. Carnot wykazat, ze e = F’(¢)dt, a Clausius byt

. . . . : 1 .
pierwsza osobg, ktéra przekonujaco pokazata, ze: F (t) = 273iC+t == Tok rozumowania

Clausiusa byta nastgpujacy. Ciato pochlaniajac ciepto dQ, zmienia temperature o dz a objetosé
o dV, co wynika z pojemnosci cieplnej C, i ciepta utajonego A, dzigki czemu mamy: dQ =
C\(t,V)dr + A(¢,V)dV. C. Trusdell, amerykanski matematyk, filozof i historyk nauki, nazwat to
rownanie, w podreczniku zatytutowanym ,,The tragicomical history of thermodynamics”
doktryng ,,utajonego i swoistego ciepta”. Zastosowanie go do infinitezymalnego procesu

Carnota zobrazowanego na schemacie daje:
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C

ab = (dV,dt = 0)dQq, = |Cy(t,V) dt|+ (6, V) av

bc = (3'V,dt) =—C,(t,V+dV) dt+Ar(t,V+dv) oV

cd = (dV,dt =0)dQ,q = |Cy(t—dt,V +aV)dt|—A(t —dt,V +dV)dV
da = (9V, dt) = C,(t, V) dt — \(t,V) v

Wartosci w ramkach sg zerowe gdyz proces sklada si¢ z izoterm i adiabat, a Clausius

dokonujac niewielkich obliczen uzyskat wzory na:

wymieniane ciepto: dQup + dQqq = (% - aa%) datdVv

ciepto pochloniete: dQ,, = AdV
wykonang pracg: dpdV = Z—idth
Praca zostata obliczona jako pole powierzchni réwnolegloboku. Zgodnie z pierwszym

prawem termodynamiki wymieniane ciepto rowna si¢ wykonanej pracy, a zatem:

or_0C, _op | G—p) 0Cy _

ot v ot 0T ot av

co mozna uzna¢ za warunek catkowalno$ci formy rézniczkowe;j:

dU = Cydt + (A — p)dV lub dU = dQ — pdV

0

Zatem w takim ujeciu Clausius doszedt do ustanowienia pojecia energii wewngtrznej U, jako
funkcji stanu begdacej funkcja ¢ 1 V. Zatozyl, ze w gazie idealnym U zalezy tylko od ¢. Dlatego
A =p, a wydajno$¢ e procesu Carnota wynosi:

mk
wykonanapraca  Vpu 1

= = t=———dt
€ pochtoniete ciepto A 273°C +t

a ogoblna funkcja Carnota jest obliczana jako:

P = 1 1
T 273°C+t T

Nalezy jeszcze nadmieni¢, ze w 1850 roku Clausius dokonat obliczen dla gazu
idealnego, a powyzsze uogoélnienie zostato opublikowane cztery lata p6zniej w R. Clausius:
,Uber eine verdnderte Form des zweiten Hauptsatzes der mechanischen Wirmetheorie”.

Annalen der Physik und Chemie, 169, (1854). Notacja i sposéb rozumowania Clausiusa sa
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prawie identyczne jak Clapeyrona z jedng, do$¢ istotng roznicg taka, ze catkowita wymiana
ciepta nieskonczenie matego cyklu Carnota nie jest rdbwna zero, a jest rdbwna pracy. Zatem
ciepto QO nie jest juz funkcjg stanu, czyli funkcja ¢ 1 V. Oczywiscie wystepuje funkcja stanu ale
nie jest nig Q. Clausius okresla jg przez U, i nazywa sumg ciepta swobodnego i ciepla
zuzytego podczas wykonywania pracy wewnetrznej, co oznacza sume energii kinetycznych
wszystkich czasteczek i1 energii potencjalnej sit migdzyczasteczkowych. Dzisiaj méwimy, ze
U jest energia wewnetrzna, aby odrézni¢ ja od energii kinetycznej przeptywu ptynu i od
energii potencjalnej ptynu w polu grawitacyjnym. Zmiana U wynika albo z wymiany ciepta
albo z wykonanej pracy, albo z obu tych czynnikow:

dU=dQ - pdV.

Dzigki tej relacji pierwsze prawo termodynamiki ostatecznie przestalo by¢ czyms$ blizej
nieokreslonym definiowanym opisowymi stwierdzeniami typu: cieplo jest ruchem lub ciepto
jest rownowazne pracy czy tez niemozliwoscig istnienia perpetuum mobile; zostato od tej
chwili elementem réwnania matematycznego, chociaz opisujacego szczegdlne przypadki
procesow odwracalnych zachodzacych w systemach zamknietych.

Clausius racjonalnie zaklada, ze U jest niezalezne od V dla gazu idealnego i jest
liniowa funkcjg ¢, tak Ze cieplo wlasciwe jest state. Pisze: ,,... naturalnym wyda;j si¢ poglad,
7e wzajemne przycigganie czgstek... nie zachodzi w gazach”, wigc U nie odczuwa, jak daleko
od siebie znajduja si¢ czastki ani jak duza jest ich objetos¢. Dla idealnego gazu mozemy

napisac:
k
U(T,V) =U(Tg) + mz;(T —Tg)

gdzie Ty jest temperaturg odniesienia, zwyczajowo rowng 298K. Wspotczynnik z przyjmuje
wartosci 3/2, 5/2 1 3 odpowiednio dla gazéw jedno—, dwu— lub wiecej atomowych. Clausius
mogt udowodni¢ swoj poglad, w zakresie w jakim dotyczy on niezaleznosci V od U, opierajac
si¢ na eksperymencie Gay-Lussaca dotyczacym adiabatycznej ekspansji gazu doskonatego, w
ktorej U pozostaje niezmienione po procesie, a temperatura jest stala, chociaz gestos$¢ si¢
zmienia. Clausius odnosi si¢ do zalezno$ci pomiedzy p, V i t okre$lonej przez Mariotte’a i
Gay-Lussaca ale wydaje si¢ by¢ nieswiadomym eksperymentow tych uczonych lub nie
rozpoznaje ich znaczenia.

W swoim artykule z 1850 r. Clausius rozpatruje gazy idealne i pary nasycone. Po
okresleniu funkcji Carnota jest w stanie zapisa¢ rownanie Clausiusa-Clapeyrona. Ma
mozliwo$¢ wyprowadzenia adiabatycznej (p,V.,f) zaleznosci dla gazu idealnego, ktorej

pierwowzorem jest pV' = const, gdzie y = C,/C, jest wskaznikiem ciepta wiasciwego.
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Pozniej, w 1854 1., Clausius stosuje te wiedze do obliczania wydajnosci e cyklu Carnota gazu
doskonatego w dowolnym zakresie temperatur bez wzgledu na to jak duzy, ale nie

nieskonczenie maty, jest ten cykl.
— _mk V2 —m=E V2
Wi, = mﬂTl an1 , Q12 mﬂTl lr1V1
3k
Wi = mEZ(Tz —T1), Q3=0

W34_ = —m—T2 IHE, Q12 = m—T2 ln_4
Hu V3 Hu V3

3k
Wy = mz—(Tz —T1), Q=0
7

: T v, V3 . , mETl ln¥+m5T2 an—“ )
W ZquZku z tym WYda_]l'lOSC przy — = — _]est rowna e = kl 5 3 Czyh e=1-—
Vi Vs moTy an—i

Tmi . yr . .. . , .
—% | zatem maksymalna wydajno$¢ jest mniejsza od jednosci.

max

Dzigki pracy Clausiusa z 1850 r. termodynamika zyskala wyraznie nowoczesny
wyglad. Jego zatozenia zostaty szybko potwierdzone eksperymentalnie lub przez odniesienie

do wynikow starszych eksperymentow, ktorych

f ] Clausius albo nie znal, albo nie uzywat. Dla
Clausiusa byl to jednak dopiero poczatek.
Kontynuowal swoje rozwazania publikujac dwa
kolejne artykuty, w ktorych przedstawit uogoélnienia

r0ZsSzerzajac swoja  teorig 1 ostatecznie

wprowadzajgc pojecie entropii i jej wlasciwosci.

Sposréd  osob, ktore tutaj omawiamy,

Clausius byt pierwszym, ktory mieszkat i pracowat
w catosci w miejscu, ktore miato sta¢ si¢ naturalnym $rodowiskiem naukowca:
autonomicznym uniwersytecie. Wraz z Clausisem czas doktora-piwowara-zotnierza-szpiega
dobiegt konca, przynajmniej w termodynamice. Rozpoczgto ksztalcenie ogolne, a
uniwersytety powstaly aby zaspokoi¢ potrzeby szkolnictwa wyzszego. Clausius byt
profesorem w Zurychu i Bonn, a jego osiagnig¢cia sa znaczace: pomogt stworzy¢ kinetyczna
teori¢ gazoéw idealnych i rzeczywistych i, oczywiscie, byt odkrywca entropii i drugiego prawa
termodynamiki. Jego prace nad teorig kinetyczng zostaly w duzej mierze przy¢mione

postepami poczynionymi w tej dziedzinie przez Maxwella w Anglii i Boltzmanna w Wiedniu.
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Drugie prawo termodynamiki

Clausius krytykuje Carnota, gdy mowi, ze ,,... Carnot wyrobil sobie osobliwg opini¢
[0 przemianie ciepla w cyklu]”. Zamierza skorygowac te¢ opini¢, zaczynajac od aksjomatu,
ktory stat si¢ znany jako druga zasada termodynamiki: ,,ciepto nie moze przejs¢ samorzutnie z
zimniejszego do cieplejszego ciata.” To stwierdzenie, cho¢ sugestywne, bylo czgsto
krytykowane jako niejasne. Rzeczywiscie, sam Clausius nie byl usatysfakcjonowany takim
wyrazeniem prawa termodynamiki. W przeciwnym razie nie probowatby go wyjasni¢ w
liczacym catg strong¢ komentarzu, w ktorym udaje mu si¢ jedynie usungé sugestywnos¢ jaka
charakteryzuje si¢ to stwierdzenie. Clausius przedstawia sposob rozumowania oparty na
pomysle aby pozwoli¢ konkurowaé¢ dwom odwracalnym maszynom Carnota, silnikowi
cieplnemu i pompie ciepta lub chtodziarce; pompa staje si¢ silnikiem, w procesie przeciwnym
1 vice versa; a wymiana ciepla zmienia znak po odwrdceniu procesu. Obie maszyny pracujg w
zakresie temperatur od Tin do Thax, jedna wytwarza prace, ktora zuzywa druga. Clausius
stwierdza, ze obie maszyny muszg wymienia¢ te same ilo$ci ciepta w obu temperaturach, aby
nie dopusci¢ do przeptywu ciepta z miejsca chlodnego do gorgcego, co jest zabronione. W
zwigzku z tym wydajnos¢ obu maszyn jest rowna, gdy dziataja jak silniki cieplne. A
poniewaz w aksjomacie nie ma nic na temat dziatajacych w nich osrodkach, wydajnos¢ musi
by¢ wielkos$cig niezalezng. Jak dotad wszystko to przypomina argumentacj¢ Carnota. Jednak
w przeciwienstwie do Carnota Clausius wiedzial, Ze praca Wy silnika cieplnego jest r6znicg
migdzy Qy a |Qc| dzigki czemu wydajnos¢ kazdego silnika, niekoniecznie odwracalnego
silnika Carnota, jest okre§lona przez

_Wo _ L

QH QH
Oc moze wynosi¢ zero; a przynajmniej gdyby tak bylo, nie bytoby to sprzeczne z pierwszym
prawem, ktore zabrania jedynie Wy wigkszego niz Qy. Jesli jednak silnik jest odwracalnym
silnikiem Carnota z jego niezalezng sprawnoscig, sprawnos¢ ta jest rowna wydajnosci dla

gazu doskonatego, czyli musi by¢ spetniona zaleznos¢:

0 _ 10l

Tmax Tmin

Z tego rownania jasno wynika, ze tym co definiuje sprawnos$¢ silnika nie jest cieplo, ktore
przechodzi w niezmiennej w ilosci przez silnik Carnota, a raczej jest to stosunek Q/T czyli
entropia.

Clausius dostrzega dwa rodzaje przemian zachodzacych w silniku cieplnym:

konwersj¢ ciepta do pracy i przechodzenie ciepla z obszaru o wysokiej temperaturze do
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obszaru o temperaturze nizszej. Dlatego w 1865 r. proponuje nazwanie stosunku Q/T
»entropia ... po greckim stowie zponn czyli transformacja lub zmiana” oznaczajac ja literg S.
Pisze, ze celowo wybral to stowo, aby bylo podobne do energii, poniewaz uwaza, ze te dwie
wielkosci ,,... sa blisko spokrewnione w ich fizycznym znaczeniu.” Trudno powiedziec
dlaczego Clausius uwazat, ze dwie wielkosci o r6znych wymiarach mogg by¢ sobie bliskie.

Ostatnie roéwnanie pokazuje, ze |QJc| nie moze wynosi¢ zero, z wyjatkiem
niepraktycznego przypadku 7T, = 0. Zatem nawet dla optymalnego silnika (Carnota) musi
istnie¢ chtodnica; ciepta z kotla nie da si¢ przeksztalci¢ w pracg. Dlatego nie mozemy uzyskac
pracy po prostu chtodzac pojedynczy zbiornik ciepta. Nonszalanckie ujecie tej sytuacji
zawiera si¢ w sformutowaniu dwoch praw termodynamiki w stowach:

1 prawo: nie mozesz wygraé

2 prawo: nie mozesz nawet zremisowac.

Cale powyzsze rozumowanie nadal odnosi si¢ do cykli Carnota. Zobaczmy w jaki
sposob Clausius ekstrapolowat te wyniki na dowolne cykle i jak byl w stanie skonsolidowac
pojecie entropii jako funkcji stanu S(7,V), ktorej znaczenie nie jest ograniczone do cykli.

Qi _ 10l o5na zapisa¢ w formie: eu 4 % _, Aby

Tmax Tmin

Jesli Oc < 0 to zalezno$é

max Tmin
ekstrapolowac te zalezno$¢ od cykli Carnota do dowolnych cykli, Clausius roztozyt taki
dowolny cykl na cykle Carnota z nieskonczenie malymi krokami izotermicznymi. Na tych
etapach ciepto dQ jest wymieniane tak, ze dS = dQ/T przechodzi od strony cieptej do zimne;j.

Sumowanie, lub calkowanie, prowadzi zatem do roéwnania:

fas= 2o

Stad wynika, ze mamy do czynie z otwartym, odwracalnym procesem, a nie cyklem,
zachodzgcym pomiedzy punktami B i E: S(Tg,Vg) — S(Tp,Vg) = f: dT—Q, gdzie roznica
S(Te,Ve) — S(Ts,Vs) jest niezalezna od $ciezki pomiedzy B i E, wigc funkcja entropii S(7,V)
jest funkcja stanu. Po energii wewnetrznej U(T,V) jest to druga funkcja stanu odkryta przez
Clausiusa.

Pozostaje dowiedzie¢ si¢, w jaki sposob na t¢ relacje wptywa nieodwracalnosé. W tym
celu Clausius rozpatrzyt dwa konkurujace ze sobg silniki Carnota, jeden napgdzajacy drugi.
Ale teraz jeden z nich, silnik cieplny, mial dziata¢ nieodwracalnie. Okazuje si¢, ze uklad
dwoch silnikow stoi w sprzecznos$ci z aksjomatem Clausiusa jes§li pompa ciepla pochlania
wigcej ciepta w niskiej temperaturze, niz dostarcza go silnik. Nie mozna tez wykluczy¢

odwrotnego przypadku poniewaz silnik zmienia swojag wymiang ciepta gdy pracuje jako

50



pompa. Dlatego dla nieodwracalnego silnika cieplnego mamy TQ—H + TQ—C < 0. Wynika z

tego, ze sprawno$¢ silnika nieodwracalnego jest nizsza niz silnika odwracalnego, a

jednoczesnie w nieodwracalnym procesie mi¢dzy punktami B i E mamy:

E
d
(T, Vi) — S(Tg, V) > f TQ
B

Te dwie relacje, jedna dla odwracalnego, a druga dla nieodwracalnego procesu, mozna

potaczy¢ w jedno wyrazenie:

E
d
S(Tg,Vg) — S(T,Vp) = fTQ
B

Ostateczny wynik jest matematycznym wyrazeniem drugiego prawa i jest to nierownosc¢
moéwigea, ze w przypadku procesu zachodzacego od (7,Vs) do (Tg,VE) wzrost entropii nie
moze by¢ mniejszy niz suma wymiany ciepla podzielonej przez temperatur¢ w jakiej zachodzi
wymiana.

Waznym nastepstwem drugiego prawa jest odwracalny proces miedzy B i E, gdy te
dwa punkty sa nieskonczenie blisko siebie. W takim przypadku mamy dS = d?Q, a gdy
podstawimy za dQ wyrazenie z pierwszego prawa w postaci dQ = (dU + pdV), otrzymujemy
ds = %(dU + pdV). Rownanie to nazywa si¢ rOwnaniem Gibbsa. Jego znaczenia nie sposob

przeceni¢, oszczgdza czas 1 pienigdze i jest niestychanie korzystne dla przemyshu
chemicznego poniewaz drastycznie zmniejsza liczb¢ pomiarow, ktére nalezy wykonaé aby
okresli¢ energiec wewnetrzng U = U(T,V) w funkcji T1i V.

Zar6wno rownanie termiczne stanu p = p(7,V), jak i rownanie kaloryczne stanu U =
U(T,V) sa niezbedne do obliczenia prawie wszystkich procesow termodynamicznych. Teraz,
w zasadzie, latwo wyznaczy¢é rownanie termiczne, poniewaz wszystkie p, T i V s3
wielko$ciami mierzalnymi. Ale nie jest tak w przypadku réwnania kalorycznego poniewaz U
nie jest mierzalne. U(7,V) nalezy obliczy¢ z kalorycznych pomiaréw pojemnosci cieplnych
Cv(T,V) 1 Cp(T,V). Takie pomiary sg trudne i czasochtonne, i nie mozna ich zautomatyzowac.
I tu wlasnie pomaga rownanie Gibbsa, ktore drastycznie zmniejsza liczbg potrzebnych
pomiaréw kalorycznych.

Pojemnosci cieplne Cyv 1 C, sa okreSlone rownaniem dQ = CdT w ten sposob

okreslajagc zmiang temperatury masy dla danego zastosowania ciepta dQ przy statym V lub p.
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W ten sposob mozna zmierzy¢ Cy 1 C, wykorzystujac zalezno$¢ dQ = dU + pdV, a poniewaz

wiemy, ze U jest funkcja 7'1 V, ale nie znamy jawnej postaci tej funkcji, mozemy napisac:

(), 1= (), (), +1) (%),

<6U) _c .<6U) GGy
ar), ~ v \av ), T (OV) p
P

lub

aT
Majac zmierzone Cv(7,V), Cy(T,V) i p(T,V) mozemy obliczy¢ U(T,V) przez catkowanie do
statej addytywnej, co zapewnia warunek catkowalnosci implikowany przez rownanie Gibbsa:
au dap

= p4+T—
v~ P

Wynika stad, ze zalezno$¢ V od U, a wigc C,, nie musi by¢ mierzona, mozna ja obliczy¢ z

réwnania termicznego stanu. Co wigcej rézniczkowanie wzgledem 7 zapewnia rownanie:

(c’)CV) _ 7 9%p
av /), \ar? .

tak, ze zalezno$¢ V od Cy jest rowniez okreslona przez p(7,V). Dlatego jedynymi potrzebnymi
pomiarami kalorycznymi sg pomiary Cy jako funkcji 7' dla jednej objetosci V. Liczba
pomiaréw kalorycznych jest zatem znacznie zmniejszona co jest bezposrednim wynikiem
rownania Gibbsa i1 drugiej zasady termodynamiki. Jezeli rownanie Gibbsa zostanie
zastosowane do odwracalnego procesu odparowywania cieczy pod statym ci$nieniem, i
temperaturg, mozna je zapisa¢ w postaci:
U-TS+pV) =WU-TS +pV)

gdzie ponownie indeksy ’ i “ charakteryzuja ciecz i pary. Tak wigc kombinacja U-TS + pV,
zwana entalpig swobodng lub swobodna energig Gibbsa, jest ciggla na granicy faz migdzy
ciecza 1 parami wraz z T i p. Dlatego preznos¢ pary musi by¢ funkcja tylko temperatury.
Mamy zatem p = p(7), a pochodng tej funkcji podaje rownanie Clausiusa-Clapeyrona. Kiedy
zdamy sobie sprawg, ze ciepto parowania jest rowne R = 7(S“—S’) mozemy zapisa¢ roOwnanie
Clausiusa-Clapeyrona w postaci:

v dp
vy PTlgr

Zalezno$¢ ta pozwala zrezygnowac¢ z pomiarow ciepta utajonego pary i zastapic je znacznie

fatwiejszymi do zmierzenia pomiarami p i 7.
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Gdy znamy réwnania termiczne i kaloryczne stanu mozemy obliczy¢ entropi¢ S(7.,V)
lub S(7,p), poprzez catkowanie rownania Gibbsa, z doktadno$cia do statej addytywnej. Zatem
dla idealnego gazu o masie m otrzymujemy:

k- T k »p
S(T,p) = S(Tg,pgr) =M ((z +1) ;lnﬂ — I—llna>
Dlatego entropia gazu doskonatego rosnie wraz z In7 i InV, czyli rozszerzanie izotermiczne
gazu zwigksza jego entropie. W rzeczywistosci mierzalno$¢ 7 jest konsekwencja jej ciagtosci
w $cianie diatermicznej, czyli $cianie przepuszczalnej dla ciepta. Ta cigglos¢ jest rzeczywista
wiasciwoscig definiujaca temperaturg i nadaje jej centralng role w termodynamice.

Kontynuujac dyskusje o konsekwencjach drugiego prawa, dochodzimy do kolejnego
waznego nastepstwa, mianowicie entropia w procesie adiabatycznym, gdzie dQ = 0, nie moze
si¢ zmniejszy¢, a wrgez ro$nie az do maksimum. Z do$wiadczenia wiemy, ze kiedy
zostawiamy uktad adiabatyczny sam sobie dazy on do stanu jednorodnosci (réwnowagi), w
ktorej wszystkie sity odpowiedzialne za przewodzenie ciepta i ekspansje zanikajg. Uktad
osigga stan maksymalnej entropii. Clausius strescit swoje dokonania w hasle:

Die Energie der Welt ist constant.

Die Entropie der Welt strebt einem Maximum zu.
czyli

Energia $wiata jest stata.

Entropia $wiata dazy do maksimum.

Die Welt [wszech$§wiat] zostal wybrany w tym stwierdzeniu jako ostateczny system
termodynamiczny, ktory prawdopodobnie nie podlega ogrzewaniu i dzialaniu, tak ze dU =0
przez caly czas, a dS > 0. Zgodnie z tym haslem $wiat ma wyznaczony cel jakim jest
catkowity zanik zmian temperatury. Jak ujat Clausius:

,»Czesto mowi sig, ze Swiat krazy ... ze te same stany sg zawsze odtwarzane. W
zwigzku z tym $wiat moze istnie¢ wiecznie. Drugie prawo najbardziej zdecydowanie
zaprzecza tej idei... Entropia dazy do maksimum. Im blizej tego maksimum nastepuja jej
zmiany tym mniejsza jest ich przyczyna. I po osiggnigciu maksimum dalsze zmiany nie moga
juz si¢ pojawic; $wiat znajduje si¢ w stanie martwego zastoju.”

Jesli chodzi o $mier¢ cieplng (w sensie ustalenia si¢ jednej temperatury) wszechswiata
wspotczesna nauka nie wyraza si¢ jednoznacznie, chociaz temat wywolany pracami Clausiusa
byt, i jest nadal, dyskutowany. Teleologiczny charakter entropii wzbudzil spore
zainteresowanie nie tylko wsrod fizykow ale takze wsrod filozofow, historykow, socjologow i
ekonomistow. Gama reakcji wahata si¢ od niepokoju do pesymizmu. Przytoczmy trzy opinie.
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Fizyk Josef Loschmidt (1821-1895) w szeregu publikacji zatytutowanych ,,Uber den
Zustand des Wdrmegleichgewichts eines Systems von Korpern mit Riicksicht auf die
Schwerkraft” (Sitzungsberichte der Akademie der Wissenschaften in Wien, Abteilung 2, 73:
s. 128-142, 366372 (1876), 75: s. 287298, (1877), 76: s. 205-209, (1878)) pisat o entropii
jako: ,,... grozacej chmurze drugiego prawa... ktore pozwala jej si¢ pojawiaé¢ jako
destrukcyjna zasada wszelkiego zycia we wszech§wiecie.”

Oswald Spengler (1880-1936), historyk i filozof historii, po$wigca entropii akapit
swojej ksigzki ,,Upadek Zachodu”. Uwaza, Ze ,,... entropia zdecydowanie nalezy do
roznorodnych symboli upadku”, a we wzroscie entropii prowadzacej do $mierci cieplnej
widzi naukowy odpowiednik zmierzchu bogéw mitologii germanskiej: ,,Koniec §wiata jako
zakonczenie nieuchronnej ewolucji - oto zmierzch bogéw. Tak wiec doktryna entropii jest
ostatnig, niereligijng wersjg mitu.”

W 1910 roku historyk Henry Adams (1838-1918) przedstawit ,,List do amerykanskich
nauczycieli historii”, w ktorym zaproponowal teori¢ historii oparta o druga zasadg
termodynamiki, czyli entropi¢. Stwierdza w nim, zZe ,, wzrost entropii oznacza jedynie to, ze
popioty historii stang si¢ tak duze jakich wczesniej nie widziano.”

Entropia i jej wlasciwosci nie przestaly do dzi§ stymulowaé oryginalnej mysli w
nauce:

— biologowie obliczajg wzrost entropii w procesach dywersyfikacji gatunkow;

— ekonomisci uzywaja entropii do szacowania dystrybucji towarow;

— ekolodzy rozpatrujg rozpraszanie zasobow w kategoriach wzrostu entropii;

— socjologowie entropi¢ mieszania przypisuja procesom integracji etnicznej grupy, a
cieplo mieszania stosuja do tendencji segregacji cztonkow grup.

Nalezy jednak mie¢ na uwadze to, ze w takich daleko posunictych ekstrapolacjach moze
zaistnie¢ niebezpieczenstwo braku starannos$ci intelektualne;.

Historyczny rozwo6j termodynamiki nie zapewnia pelnego zrozumienia niektorych
subtelnosci wystepujacych w tej dziedzinie. Tak wiec pierwsi badacze niezmiennie nie
wyjasniaja, ze ciepto dQ i praca dW sa odnoszone do powierzchni danego ciata. Nie twierdza
tez jasno, ze T 1 p wystepujace w ich rownaniach, lub nierownosciach, sa jednorodng
temperatura i jednorodnym cisnieniem odniesionym do powierzchni, ktore moga, ale nie
musza, by¢ rowne tym panujagcym we wnetrzu ciala; taka rownos¢ zachodzi wtedy gdy uktad
znajduje si¢ w rownowadze lub mamy do czynienia z powolnym procesem. Energia
kinetyczna przeptywu w ciele nigdy nie jest rozpatrywana ani przez Carnota, ani Clausiusa,

chociaz jego zamiana w ciepto byta istotna dla Mayera, Joule’a i Helmholtza. Calo$¢ takich
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zagadnien musiata zosta¢ wiaczona do systematycznej teorii, a tego zadania podjeli si¢ tacy
naukowcy jak P. Duhem, G. Jaumann i R. Lohr, ktoérzy uznali pierwsze i drugie prawo
termodynamiki za rownania odnoszace si¢ do rownowagi lub prawa zachowania masy i pedu
w stanach réwnowagowych.

Ogolnie rownanie opisujace rownowage pewnej ilosci ¥'= fV pydV w objgtosci V,

ktorej powierzchnia 8V z normalng do niej n; porusza si¢ z predkoscig u; ma postac:

%fv pydV = — [ (py(v; —w) + @In;dA + [, odV, gdzie p jest gestoscig masy, a
pewna specyficzng wielkoS$cig taka, ze py jest gestoscig ¥. Predkos$¢ ciata (ptynu) wynosi v;.
W wyrazeniu na catke powierzchniowa wielko$¢ py(vi — u;) jest strumieniem konwekcyjnym
¥ przechodzacym przez element powierzchni d4, a @pn; jest strumieniem niekonwekcyjnym.
oto gestos¢ zrodla ¥ ktora znika zgodnie z prawami zachowania. W przypadku masy, pedu,
energii 1 entropii wielko$ci ogdlne w roéwnaniu roéwnowagi maja wartosci, ktore zostaly

zebrane w ponizszej tabeli.

¥ 7% @, X
Masa m 1 0 0
Ped P; Vi ~t; 0
Energia U + Ex U+ 'y, —tvi + gi 0
Energia wewnetrzna U | u gi t; %
Entropia S s % c>0

t;; jest tensorem napigcia odpowiadajacym cisnieniu —pdy;, ktorego jedynym elementem jest #;
jezeli zignorujemy naprezenia lepkosciowe. Ey to energia kinetyczna pola przepltywu, a g; to
strumien ciepta. Masa, ped i energia sa zachowywane, tak ze ich gesto$¢ zrodla zanika.
Zauwazmy, ze energia wewngtrzna nie jest zachowana poniewaz mozna ja przeksztalcic w
energic kinetyczng. Zaktada si¢, ze zrodlo entropii jest nieujemne, co reprezentuje wiasciwos¢
wzrostu entropii.

Aby wyjasni¢ szczegodlny status pierwszego prawa Clausiusa, (rownanie dla dU)
najpierw zauwazamy, ze sity lepkosciowe nie byly przez niego brane pod uwage w zwigzku z
pierwszym prawem. Rozwazat takze uktady zamknigte, ktoérych powierzchnie poruszaja si¢ z
predkoscig ciata znajdujgcego si¢ na powierzchni, tak ze nie pojawia si¢ strumien
konwekcyjny. Dlatego Clausius zapisatby rownanie bilansu energii w formie:

d(U + E,)

et
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gdzie

0=- I} oy 9iMidA okresla wymiang ciepta

W=- fav pv;n;dA jest pracg ciSnienia

Bilans energii wewnetrznej powinien zatem by¢ dany wzorem:

2—: = Q + Wine, gdzie Wy = — fv p Z—Z;dV jest praca wewnetrzna.

Jesli zatlozymy rownomierny rozklad ciénienia w 8V, czyli | oy VilidA = fv 9v; dV =—, to
pierwsze rownanie przybiera postac:

=0-

A Jesh zaioZymy, 7e cisnienie jest jednorodne w calej objetosci V, drugie réwnanie

d(U+Ek)

przeksztalca si¢ w:

. av
dt_Q P

Z por6éwnania wynika, ze dla jednorodnego cisnienia p w objetosci V nie nastepuje zmiana
energii kinetycznej pola przeptywu. Rzeczywiscie zgodnie z réwnowagg pedu w tym
przypadku nie ma przyspieszenia. Tak wiec teraz, przy tych wszystkich restrykcyjnych
zalozeniach, i ze wzgledu na Qdt = dQ uzyskujemy posta¢ pierwszego prawa Clausiusa.

Zgodnie z danymi z powyzszej tabeli bilans entropii zawiera nieujemng warto$¢
gestosci zrodta i niekonwekceyjny strumien, ktory jest dany zalezno$cia ¢i/7, mozemy zatem
napisac:

as qin;
—_ —_ >
at + ov T dA > 0.

Jest to nierownos$¢ Clausiusa-Duhema. Jesli 87T jest state w objetosci oV to:

%—; 0, gdzie Q = favqinidA. Przyjmujac, ze Qdt = dQ otrzymujemy réwnanie
Clausiusa.

Rozszerzenie dla uktadoéw, w ktorych T nie jest jednorodne w calej objetosci OV,
opracowal Pierre Maurice Marie Duhem (1861-1916). Duhem byl profesorem fizyki
teoretycznej w Bordeaux. Zajmowal si¢ problemami termodynamiki w czasach gdy prace
Gibbsa byly jeszcze nieznane w Europie. Znany jest rowniez jako filozof nauki, ktory wyrazit
poglad, ze prawa fizyki sg jedynie symbolicznymi konstrukcjami, ani prawdziwymi, ani ztymi
przedstawieniami rzeczywistosci. Pomysty Duhema trafity z Bordeaux do Wiednia gdzie zajat
sic nimi Ernst Mach, ktory uwazal, ze nauka powinna koncentrowac si¢ wylacznie na

znajdowaniu zwigzkéw migdzy zaobserwowanymi zjawiskami. Mysli Duhema pomogly
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ugruntowac ten pozytywistyczny sposob myslenia w kole wiedenskim grupujacym filozofow
zajmujacych si¢ zagadnieniem prawdy w naukach przyrodniczych.

Bilans energetyczny implikuje, ze normalny skladnik strumienia ciepta g; jest ciagly
przy Scianie diatermicznej, tj. Scianie przepuszczalnej dla ciepta. Z drugiej strony nieréwnos¢
Clausiusa-Duhema oznacza, ze normalny sktadnik ilorazu T7/¢; jest rowniez ciagly pod
warunkiem, ze w $cianie nie powstaje entropia. Dlatego 7 musi by¢ réwniez ciggle. W ten
sposob zerowe prawo termodynamiki stanowi nastgpstwo nieréwno$ci Clausiusa-Duhema.
Jego ciaglosc jest decydujacg wlasciwoscig temperatury, a dzieki cigglosci temperatura jest
mierzona za pomoca termometrow kontaktowych. Z tego powodu temperatura odgrywa

uprzywilejowang role wsréd zmiennych termodynamicznych.

Czym jest entropia?

Naukowiec, a przynajmniej przedstawiciel nauk $cistych, chce by¢ w stanie zrozumieé

swoje koncepcje w sposob wiarygodny i intuicyjny. Pod tym wzgledem jednak entropia,
pomimo catej swojej udowodnionej i uznanej wagi, jest koszmarem. Wzér dS = d?Q nie

pozwala na sugestywng interpretacj¢. Wspotczesnie potrzebna jest interpretacja w kategoriach
atomow 1 czasteczek. Jednak podobnie jak w przypadku temperatury, ktéora mozna wyjasnic
stwierdzajac, ze temperatura jest definiowana przez jej ciagltos¢ na Scianie diatermicznej, to
zrozumienie pojawia si¢ dopiero wtedy gdy staje si¢ jasne, ze temperatura okresla Srednig
energi¢c kinetyczng czasteczek. W pracy Clausiusa brakuje takiej czasteczkowej interpretacji
entropii. Dopiero Boltzmann przedstawit interpretacje¢ entropii, ktoéra okazata si¢ znacznie
bardziej subtelna niz ma to miejsce w przypadku temperatury.

Greccy i rzymscy filozofowie wymyslili atomy i rozwineli t¢ ide¢ bardziej
szczegotowo niz nam si¢ zwykle wydaje. W myslach Leukippusa i Demokryta z V i [V wieku
p.n.e. atomy powietrza poruszaja si¢ we wszystkich kierunkach i tylko czasami, przy
zderzeniach, zmieniajg swoje tory. Dla starozytnych ten dos¢ wspotczesny poglad sugerowat
rodzaj determinizmu, ktory byl niezgodny z ideg Boga lub bogow. Dlatego w pdzniejszych
czasach, w rekach Epikura (341-270 p.n.e.) i Lukrecjusza (95-55 p.n.e.), atomistyczna
filozofia ,,Natura Rerum” (tytul wiersza Lukrecjusza) przyjeta antyreligijny, a nawet
ateistyczny wydzwigk, co czynilo ja politycznie i spotecznie nie do przyjecia. Dlatego

atomizm zniknat i ostatecznie stat si¢ reprezentantem przypisu do starozytnej filozofii.

57



W erze rozumu za sprawg dzieta Pierre'a Simona markiza de Laplace'a (1749-1827)
determinizm powrdcit w postaci demona Laplace'a: ,,... inteligentne stworzenie potrafigce
pozna¢ wszystkie sity... i wszystkie miejsca wszystkich rzeczy na $wiecie i wyposazone w
rozum zdolny do analizy tych danych. W ten sposéb moze oceni¢ ruch najwigkszych ciat
niebieskich, a takze najmniejszego atomu; dla tego demona nic nie jest ukryte: przysztos¢ i
przesztos¢ sa otwarte dla jego oczu.” I tak jak w starozytnos$ci, ten rodzaj determinizmu byt
uwazany za sprzeczny z religia. Laplace byl ministrem za czasow Napoleona, ktoremu
przedstawil czes¢ swojej obszemej ,,Traité de Mécanique Céleste”. Napoleon miat zauwazy¢,
ze w ksigzce brak jest jakiejkolwiek wzmianki o Bogu. ,,Nie potrzebowatem tej hipotezy”
miat powiedzie¢ Laplace. Kiedy J. J. Lagrange, wspotpracownik Laplace'a, ustyszal o tej
wymianie zdan, wykrzyknat: ,,Ach, ale to tak samo pickna hipoteza, ktora wyjasnia tak wiele
rzeczy.” Os$wieceni ludzie w porewolucyjnej Francji wyraznie dobrze bawili si¢ kosztem
religii.

A jednak, kiedy koncepcja atomdéw zostala mocno ugruntowana, przynajmniej w
chemii, stalo si¢ to za sprawa poboznego kwakra, Johna Daltona (1766-1844). Dalton
zaproponowal, ze w reakcji chemicznej atomy tacza si¢ tworzac czasteczki zwigzku bez utraty
ich tozsamosci. Korzystajac z dowoddw zebranych przez innych, w szczegdlnosci Josepha
Louisa Prousta (1754-1826), Dalton byt w stanie okresli¢ wzgledne masy atomowe i
czasteczkowe wielu pierwiastkow i1 zwigzkdw chemicznych. Po opracowaniu pomysty, ktore
doprowadzity do odkrycia stajg si¢ proste do wyjasnienia i wykorzystania: Tlenek wegla jest
wytwarzany z wegla i tlenu w okreslonej proporcji 3 do 4 masowo lub wagowo. Zatem jesli
uwazamy, ze czasteczki tlenku wegla sktadaja si¢ z jednego atomu wegla i jednego atomu
tlenu wowczas atom tlenu musi by¢ 1,33 razy masywniejszy niz atom wegla, co jest
poprawne. Czasami jednak tego rodzaju rozumowanie moze si¢ nie sprawdzi¢, tak jak w
przypadku wodoru i tlenu, ktére tworza wode w proporcji 1 do 8. W ten sposob Dalton
doszedt do wniosku, Ze atom tlenu jest 8 razy masywniejszy niz atom wodoru. Wtasciwa
liczba to 16, poniewaz woda ma dwa atomy wodoru na jeden atom tlenu. W 1808 roku Dalton
opublikowal wyniki swoich badan w ksiazce ,,New System of Chemical Philosophy”, w ktorej
podat wzgledne masy atomowe i czgsteczkowe, z ktorych wigkszo$¢ byla poprawna.
Powszechng praktyka jest oznaczanie przez M, stosunku masy up dowolnego atomu lub
czasteczki do masy o atomu wodoru. Natomiast masa M, wyrazona w gramach jest
definiowana jako masa jednego mola. Jesli mol zawiera L czasteczek, a wigc jego masa
wynosi L-x, mamy zatem M, g = L-u a stad L = 1g/uy. Dlatego jeden mol dowolnego

pierwiastka lub zwigzku chemicznego zawiera taka samg liczb¢ atomoéw lub czasteczek.
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Natomiast w taki sposéb nie mozna bylo wyznaczy¢ bezwzglednej masy atomow. Teoria
atomowa Daltona zostala niemal natychmiast zaakceptowane przez chemikéw. Jednak
niektorzy fizycy toczyli, niemal przez caty XIX wiek, przegrang bitwe przeciwko hipotezie
atomowe;j.

J. Gay-Lussac, odkrywca réwnania termicznego stanu gazéw doskonatych, zajmowat
si¢ reakcjami, ktérych wszystkimi reagentami sa gazy i odkryl, ze prawo statosci sktadu
dotyczy réwniez atoméw. Tak wigc jeden litr wodoru taczy si¢ z jednym litrem chloru pod
tym samym cisnieniem i w tej samej temperaturze dajac chlorowodor. Dwa litry wodoru i
jeden litr tlenu lacza si¢ ze sobg tworzac wode lub trzy litry wodoru i jeden litr azotu
wytwarzajg amoniak. Te obserwacje mozna najlatwiej zrozumie¢, zakladajac, ze rowne
objetosci zawieraja rowng liczbe atomow lub czasteczek. Dlatego czasteczka wody powinna
zawiera¢ dwa atomy wodoru, a amoniak powinien zawiera¢ trzy atomy wodoru. Do takiego
wniosku doszli Jons Jakob Berzelius (1779-1848) ze Sztokholmu i Amadeo Avogadro
(1776-1850). Avogadro jako pierwszy uzyt stowa atom i czgsteczka w znaczeniu w jakim
uzywamy go dzisiaj. Z drugiej strony Berzelius byt chemikiem, ktéry wprowadzit znang nam
nomenklaturg, zgodnie z ktora H,O oznacza wode¢ a NH3; amoniak.

Chemia, na takim etapie na jakim byla w tamtych czasach, zostata uporzadkowana w
stosunkowo krotkim czasie dzigki wprowadzenia pojgcia atomow. Ale, niestety, taka jest
ludzka natura, ze Dalton, ktory to wszystko zapoczatkowal, byl wlasciwie jedynym
chemikiem, ktory nie byt w stanie zaakceptowaé rozumowania i nomenklatury Gay-Lussaca,
Avogadra i Berzeliusa. Trzymat si¢ pogladu, ze woda zawiera tylko jeden atom wodoru, i

stosowal wilasng bardzo ktopotliwa notacje.

Podstawowa teoria kinetyczna gazow

W fizyce to Daniel Bernoulli (1700-1782) jako pierwszy zastosowal starozytna ide¢
atomistyczng do losowo poruszajacych si¢ czasteczek gazu. Wyjasnit ci$nienie gazu na
$cianie pojemnika poprzez zmian¢ pedu czgsteczek podczas ich nieustannego bombardowania
sciany. Bernoulli rowniez powiazat temperature z kwadratem (Sredniej) predkosci czasteczek,
dzigki czemu byt w stanie zinterpretowaé rownanie termiczne stanu gazow doskonatych, czyli
prawo odkryte przez R. Boyle'a, E. Mariotte'a, G. Amontona, J. Charlesa i J. Gaya-Lussaca.

Daniel Bernoulli pochodzit z rodziny wybitnych matematykow. Jego ojciec Johann
(1667-1748) rozpoczat prace nad rachunkiem wariacyjnym, a jego wujek Jakob (1654—1705)
znacznie rozwingt rachunek prawdopodobienstwa. Daniel odkryt prawo wielkich liczb i jest

autorem rozktadu Bernoulliego, ktorego granicg dla duzych liczb jest rozktad Gaussa lub, dla
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gazow, rozktad Maxwella, ktory jest niezwykle istotny w kinetycznej teorii gazow. Najlepiej
zapami¢tanym twierdzeniem Daniela jest rownanie Bernoulliego, ktore stwierdza, ze ci$nienie
niescisliwego ptynu spada wraz ze wzrostem predkosci. Twierdzenie to jest zawarte w jego
ksigzce na temat hydrodynamiki opublikowanej w 1738 r., w ktorej kinetyczna teoria gazoéw
zostata zawarta w rozdziale 10. Rozdzial ten byl w duzej mierze ignorowany przez
naukowcow 1 zapadl w zapomnienie na ponad sto lat. Dwoch innych pionieréw kinetycznej
teorii gazow nie zostalo lepiej zrozumianych. Byli to John Herapath (1790-1868), inzynier i
naukowiec-amator oraz John James Waterston (1811-1883), instruktor wojskowy w stuzbie
East India Company w Bombaju. Obaj wystali swoje prace do Royal Society of London w
celu opublikowania w Philosophical Transactions 1 obojgu prace zostaly odrzucone. Artykut
Waterstona doczekat si¢ mniej niz niepochlebnej oceny, gdyz recenzent stwierdzil, ze jego
praca jest niczym wiecej niz nonsensem. (48 lat pozniej Lord Rayleigh znajdzie tekst
Waterstona w archiwum Royal Society 1 opublikuje go w 1893 roku)

Jednak w latach 50. XIX wieku teoria kinetyczna zyskata na popularnosci. Clausius
napisal swoj wptywowy artykul, pozniej bardzo ceniony przez Maxwella, ,,O rodzaju ruchu,
ktére nazywamy cieplem” (R. Clausius: “Uber die Art der Bewegung, welche wir Wirme
nennen,” Annalen der Physik 100, (1857) pp. 353-380), ktory dostarczyl jasno napisang i
przekonujaca interpretacje kinetyczng temperatury, termicznego rownania stanu gazu,
adiabatycznego ogrzewania w wyniku spr¢zania, wyjasnienia stanow skupienia (ciektych i
statych) substancji materialnych w oparciu o ruch czgsteczek oraz procesow kondensacji i
parowania. Dokonania Clausiusa zostal czg¢§ciowo poprzedzone pracami Augusta Karla
Kroniga (1822-1879) poswieconymi zagadnieniom zwigzanym z roOwnaniami stanu i
interpretacja temperatury. Kronig rozwazal uproszczony model gazu, w ktérym wszystkie
czastki poruszajg si¢ z ta samg predkoscia w szesciu kierunkach prostopadle do szesciu Scian
prostokatnego pudta. Wczesniej J. Joule opisat podobny prosty model w 1851 r. Wyglada na
to, ze Joule jako pierwszy wykazat, Ze $rednia predko$¢ ¢ czasteczek gazu w temperaturze T’
jest taka, ze %EZ = ;kT. W temperaturze pokojowej ¢ jest zatem rze¢du kilkuset metrow na
sekunde. Rezultat ten spotkat si¢ z bardzo sceptycznym odbiorem, ktérego najbardziej
»wysublimowanym” przedstawicielem byl meteorolog Christoph Hendrik Diederik Buys-
Ballot (1817-1890). Jego argumentacja byta nastepujgca:

»--. gdybym siedzial na jednym koncu dtugiej jadalni, a kamerdyner przynidst obiad i

postawit na drugim koncu mingtoby kilka chwil zanim poczutbym zapach tego co miatbym
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zamiar zje$¢. Jesli atomy leca z predkoscia setek metréw na sekundg... powinien poczuc
zapach obiadu, gdy tylko go zobacze.”

Clausius byl w stanie odpowiedzie¢ na ten zarzut, argumentujac, ze czasteczki
pachnacych oparow obiadu, jak wszystkie czasteczki gazu, nie przemieszczaja si¢ po liniach
prostych. Zderzaja si¢ z innymi czgsteczkami i sg odrzucane na boki i do tytu, a te odchylenia
prowadza do zygzakowatej $ciezki atomu, ktéra jest znacznie dluzsza migdzy dwoma
podanymi punktami niz odlegtos$¢ przestrzenna tych punktéow. Dlatego atom potrzebuje
wiecej czasu na przebycie drogi migdzy tymi punktami niz w przypadku gdyby nie zachodzity
zderzenia. Przedstawiajac ten argument Clausius opracowal pojecie $redniej swobodnej
sciezki / atomu lub czasteczki. Jesli czastke przedstawimy jako sferyczna kule bilardowa o
promieniu 7, to pomi¢dzy dwoma zderzeniami zajmuje ona Srednio cylindryczny obszar o
objetosci Izr?, z tego wynika, ze taki cylinder powinien zawiera¢ tylko jedna inna czastke.
Dlatego musimy mieé¢ Izr’n ~ 1, gdzie n = N/V to gestosé liczbowa czastek. Clausius
podejrzewal, ze warto$¢ Sredniej drogi czastki gazowej jest utamkiem milimetra w warunkach
normalnych, ale nie byl tego pewien, poniewaz wartos$ci r i n byly nieznane. W zwigzku z tym
jego argumentacja nie byta jednoznaczna.8

Teraz stalo si¢ konieczne ustalenie ile czastek znajduje si¢ w danej objetosci gazu w
jakim$§ uzgodnionym stanie odniesienia ci$nienia i temperatury. Z pewnoscig jeden mol
zawiera L = 1g /up, ale ile wynosi xy czyli masa atomu wodoru? Hipoteza Avogadro
oznaczata, ze rdwnanie termiczne stanu gazu zawiera stalg uniwersalng. Mozemy zapisa¢ to
réwnanie w postaci pV = NkT, gdzie, wedlug Avogadro, £ jest stala uniwersalng, zwang teraz
stala Boltzmanna. Warto$¢ k byla nieznana, poniewaz N byla nieznane i nie mozna go
zmierzy¢. Oczywiscie mozna sprobowac by¢ sprytnym i zastgpi¢ liczbe czastek N masg m =
N-u gazu. Mas¢ mozna zmierzy¢ wazac probke gazu, ale to nic nie daje, gdyz uzywajac masy

wzor przyjmuje posta¢ pV = mk/uT, a zatem podczas gdy mozna teraz obliczy¢ iloraz k/u,

® Rozwazmy gaz doskonaty zawarty w prostopadfo$ciennym naczyniu o objetosci V=LD? w ktorym gestosé
czasteczkowa wynosi N/ atomow. Poniewaz jest to gaz idealny pomijamy sily migdzyatomowe. Ci$nienie gazu
na $ciankach naczynia wynika z bombardowania czasteczkami gazu i wynosi p. Warto$¢ prz jest sila dzialajaca
na $cianke naczynia. Zgodnie z prawem Newtona sita ta jest rowna szybkos$ci zmiany pedu atomow
uderzajacych w obszar o powierzchni D*. Dla uproszczenia przyjmijmy, Ze wszystkie atomy poruszajg sie z taka
samg predkoscia ¢, a jedna szosta z nich porusza si¢ prostopadle do kazdej ze Scian prostopadioscianu. Zmiana
pedu pojedynczego atomu o masie 4 w wyniku zderzenia elastycznego z powierzchnia $ciany D? jest rowna

— , . , .= 1N . . L
—2uc, a wspotczynnik zderzen z tym obszarem wynosi cD? - @ Zmiana pedu jest dana zaleznoscia:

21N .,
—2uc"-=D* =
He &y .
. , . .12 ., . L ,
termicznym rownaniem stanu dla gazu doskonatego daje: 3¢ = u T, czyli $rednia energia kinetyczna atomow

m1_2 . s S, o 1_2 , .
—73¢ D?. Ta wielko$¢ musi by¢ réwna —pD* z czego wynika, ze pV = 3¢ Poréwnanie z

jest rowna %kT. Z tych rozwazan wynika, ze dla =1 m’® i masie m = 1,2 kg przy ci$nieniu p = 1 atm. i w
temperaturze T = 298K, warto$¢ ¢ = 503 m/s.
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wartosci k i u pozostajg nieznane. Ten problem op6zniat akceptacje wsrdd fizykoéw hipotezy
atomowej gdyz idea miata zbyt wiele nierozwigzanych kwestii; ani masy atoméw nie byly
znane, ani ich promienie, ani nie bylo wiadomo, ile ich jest w danej objetosci. Prawda jest, ze
predkosci czgstek mozna byto obliczy¢, ale odleglosci pomigdzy nimi, jak i odlegtosci miedzy
zderzeniami byly niewiadome.

Mozna bylo w pewien sposob okresli¢c promien poniewaz wydawato si¢ dobrym
zalozeniem, ze w fazie cieklej, gdzie gestoS¢ piq byta znana, czastki lezaly blisko siebie, tak
e pPigh > ~ ;1 musialo zostaé zachowane, przynajmniej co do rzedu wielkosci. Jednak
okreslenie r jest mozliwe tylko jesli znane jest x, i na odwrét. Tak wigc wydawalo sie, ze
teoria wpadta w zaklete koto: kazda nowa idea generowata nowa wielkos¢, ktorej nie mozna
byto ustali¢, chyba ze jedna z poprzednich wielkosci byla znana. Jednak wyjscie z tego
btednego kota bylo na wyciagniecie rgki, poniewaz Maxwell okreslit lepko$¢ gazu wyrazajac
ja wzorem; m = gu%la a lepkos¢ daje si¢ zmierzy¢. Teraz posiadano pige¢ wzorow
wyrazajacych pig¢ nieznanych wielkosci:

pV N 1 N

NT = k,m = Ny, pyor3 = ,u,vlm‘z =1,n= §”VIE

Josef Loschmidt (1821-1895) zauwazyt, ze wzor na lepkos¢ Maxwella mozna
wykorzysta¢ do obliczenia brakujacych wartosci. Uzyskane warto$ci nie byty doktadne,
przynajmniej w porownaniu do obecnie obowigzujacych, ale rzad wielkosci zostat
zachowany. Zaden z naukowcé4w przed Maxwellem nie brat pod uwage w swoich
obliczeniach, ze atomy gazu poruszajg si¢ z roznymi predkosciami. Nie dlatego, ze mysleli iz
wszystkie predkosci sa rowne. Nie wiedzieli jak matematycznie uwzglgdni¢ rézne predkosci.
Zmienito si¢ to gdy Maxwell zajat si¢ problemem. James Clerk Maxwell byt geniuszem,
zarowno jako matematyk jak i fizyk, najbardziej znanym ze sformulowania roéwnan
rzadzacych elektromagnetyzmem, teorii o ogromnym znaczeniu naukowym i technicznym,
bez ktorej wspolczesne zycie byloby nie do pomyslenia. L. Boltzmann, wspotczesny
Maxwellowi, byt tak poruszony réwnaniami Maxwella, ze wykrzyknat: War es ein Gott, der
diese Zeichen schrieb? Maxwell wyjasnit elektromagnetyzm Faradaya i zasugerowat, ze
swiatlo jest zjawiskiem elektromagnetycznym.

Jednak nam chodzi nie o elektromagnetyzm a o jego rownie glgboki wkiad w
kinetycznag teori¢ gazow. W jednej ze swoich wezesnych prac Maxwell, zachecony nagroda w
konkursie, badat pierscienie Saturna udowodniajac, ze nie moga one by¢ ptaskimi dyskami
gdyz sztywne dyski zostatyby rozerwane przez sity ptywowe. Dlatego co$ co wygladato na

lite pierscienie musiato sktada¢ si¢ z wielu matych odtamkow skat i lodowych bryt, ktore
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podrozuja wokot Saturna po orbitach eliptycznych z réznymi predkosciami orbitalnymi.
Czasami grudki moga zderza¢ si¢ ze sobg i tym samym przemieszcza¢ do wewnatrz lub na
zewnatrz, przenoszac w ten sposob swodj ped orbitalny do szybszych lub wolniejszych
sasiednich elips. Maxwell stat si¢ znany dzigki wygraniu konkursu, a ta praca sprawita, ze
dobrze poznat wlasciwosci zbioru czastek, co miato znaczenie gdy zwrocil uwage na gazy.
Wprowadzit funkcje ¢(ci)de; (i = 1,2,3) dla ulamka atoméw w gazie, ktore maja
wartosci sktadowych predkosci w kierunku i pomigdzy ¢ i ¢; + dej, 1 udowodnil, Zze postaé
funkcji @(ci) w rownowadze jest okreslona przez rozktad Gaussa, ktérego maksimum lezy

przy zerowej predkosci, a wysokos$¢ i szeroko$¢ sa okreslone przez temperature wyrazeniem:

1 uc?\
Pequ(c) —= exp <— ﬁ) i=123
2n—=T
U
Utamek atomow o predkosciach miedzy (c1, ¢2, ¢3) 1 (c1 + dey, ¢z + de, ¢3 + dej) jest zatem
funkcja predkosci c:

1 c?
fequ(c1, 2, c3)dcideyde; = ———exp <— ”—) dcidcydes
- 21T
2n—=T
U

Odpowiednio utamek atomow Fequ(c)dc o predkosciach migdzy ¢ a ¢ + dc wyraza si¢ przez:

Amc? uc?
Fequ (C)dC = T exp (— m)
2n—=T
u

Z tego powodu tylko nieliczne atomy majg duze predkosci, wigkszos¢ z nich porusza sig
wolno. Jednak mate predkosci sa réwnie rzadkie; $rednia predkos¢ jest dana wzorem:
Cc= /SST. Wszystkie trzy funkcje rozkladu réwnowagowego noszg nazwe rozkladu

Maxwella.’

? Rozwazmy gaz sktadajacy si¢ z N atomoéw w objetosci V, ktory jako calo$¢ spoczywa i ma energie
wewnetrzng U = 3/2NkT, poniewaz atomy majg predkosci (ci, ¢, ¢3). Gaz jest w rownowadze, a zatem jest
jednorodny i ma izotropowy rozklad predkosci atomowych. Niech ¢, (c;)dc; bedzie utamkiem atoméw o
predkosci i pomiedzy c; i ¢; + dc; tak, ze iloczyn @egu(C1)Pequ(C2)Pequ(cs) okresla utamek atomoéw z predkoscia
(c1,c2,¢3). Ze wzgledu na izotropi¢ iloczyn ten zalezy jedynie od predkosci wyrazonej wzorem: ¢ =

V& + ci4c2 . Zatem: 1(¢) = Pogu(€1)Pegil €2)Peqilc3)- Logarytmiczne rozniczkowanie wzgledem ¢; prowadzi do

1dInn 1dlne . L. , .
Pl C—Tequ, a obie strony tego wyrazenia musza by¢ state. Dlatego po scatkowaniu: (pequ(ci) =
i i

Aexp(—Bc?). Stale 4 i B mozna obliczy¢ z: 1 = [ Aexp(—Bc?)dc; i %kT = f_oooogcierxp (—Bc?)dc;,
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W tym samym artykule, Maxwell zaproponowal genialng interpretacj¢ tarcia w gazie.
Ta interpretacja mogla by¢ wynikiem badania pier§cieni Saturna, chociaz nie zostaly one
wymienione w artykule. Newton zalozyl, ze sita potrzebna do utrzymania gradientu predkosci
w plynie, lub gazie, jest proporcjonalna do wartoéci gradientu predkosci. Wspotczynnikiem
proporcjonalnosci jest lepkos¢ n i powszechnym doswiadczeniem jest to, ze lepkos¢, lub
odpornos¢ na S$cinanie, zmniejsza si¢ wraz ze wzrostem temperatury. Tego samego
zachowania oczekiwano w przypadku gazow. Nieco wczesniej przy omawianiu obliczen

wykonanych przez Loschmidta dotyczacych wielkos$ci czasteczek powietrza, podalismy wzor
n= § ,u%l?, c jest tutaj $rednig predkoscig atomow, a / $rednig swobodng Sciezka, ktora
Wwynosi %lm’2 = 1. Zatem lepkos$¢ jest niezalezna od gestosci gazu i rosnie wraz z

temperaturg poniewaz S$rednia predkos$¢ jest proporcjonalna do 7. Maxwell pisze ,,... ta
konsekwencja teorii matematycznej jest dos¢ zaskakujgca” i wyraza watpliwosci poniewaz
»-.. jedyny znany mi eksperyment nie wydaje si¢ potwierdza¢ tego wyniku.” W
rzeczywistosci jednak teoria byta stuszna, a eksperyment bledny. Maxwell byl zbyt ostrozny.
Boltzmann relacjonujac to zdarzenie powiedzial ,,... wyniki eksperymentalne ujawnily
jedynie brak zaufania Maxwella do sity wtasnej broni.”

Prawda jest, ze lepkos¢ cieczy spada wraz ze wzrostem temperatury, ale w przypadku
gazow ta zalezno$¢ jest odwrotna. Kiedy zostato to potwierdzone przez nowe eksperymenty,
w tym przez samego Maxwella, fakt ten zwigkszyl zaufanie do kinetycznej teorii gazow. Z
pewnosciag wzrost pierwiastka kwadratowego z m wraz ze wzrostem temperatury jest
artefaktem prostego modelu. W 1867 r. Maxwell ponownie przeanalizowat t¢ argumentacje w
bardziej systematyczny sposoéb wyprowadzajac réwnania obejmujace procesy zderzen
czasteczek. W tym celu musial zbada¢ dynamike zderzenia mig¢dzy dwoma atomami
znajdujacymi si¢ w niewielkiej odlegtosci r, pomiedzy ktéorymi wystgpuje sita odpychajaca
rodzaju 1/r°. Okazalo si¢, ze zalezno$¢ lepkosci od temperatury jest proporcjonalna do 7"

. 2 1 . , L . . .
gdzie n =5t Nieskonczona warto$¢ s odpowiada modelowi gazu w postaci kul

bilardowych, za§ s = 5 odpowiada tak zwanym czasteczkom Maxwella. Z wlasnych
eksperymentow wywnioskowat, ze n jest proporcjonalne do 7, co bylo raczej mysleniem
zyczeniowym, poniewaz sity wielkosci 1/ tworza szczegOlnie prosta forme sktadnika

zderzeniowego w rownaniach opisujacych przeptyw.

P 1 uciz
OtrZymujac: Peqqy (c;) ﬁ exp (— ﬁ)
n
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W  teorii kinetycznej lub mechanicznej teorii ciepta istnieje element
prawdopodobienstwa, ktory wczesniej nie wystgpowat w mechanice. Gdy mowimy, ze
No(c;))de; to liczba atomow z i-sktadowsa ¢; predkosci nie oczekujemy, Zze to stwierdzenie
bedzie $cisle prawdziwe. Poniewaz atomy nieustannie zmieniaja swoje predkosci w czgstych
zderzeniach, liczba atomow z predkoscia ¢; zmienia si¢, a No(ci)dc; jest jedynie warto$cia
srednia lub  wartoscia  oczekiwang tej liczby. Odpowiednio  ¢(ci)dc;  jest
prawdopodobienstwem tego, ze pojedynczy atom ma sktadowa predkosci rownag c;.
Zaktadajac, ze skladowe predkosci atomu sg niezalezne, widzimy, ze iloczyn @(ci)p(c2)p(c3)
okresla prawdopodobienstwo tego, ze atom ma predko$¢ (ci,ca2,c3). Podsumowujac fizycy
musieli nauczy¢ si¢ zasad rachunku prawdopodobienstwa, chociaz niektorzy z nich mieli w
tym wzgledzie osobliwe skruputy. Glgboko religijny Maxwell, z nieco fanatyczng etyka, ktora
czgsto towarzyszy pobozno$ci, napisal w liscie: ,,... [Rachunek prawdopodobienstwa], o
ktérym zwykle zakltadamy, ze dotyczy wylacznie hazardu, gry w kosci i zaktadow i dlatego
powinien by¢ catkowicie niemoralny, jest jedyna matematyka dla praktycznych ludzi, ktorymi
powinnismy by¢.”

Maxwell zastosowal probabilistyczne podejscie, gdy wrocit do teorii kinetycznej w
1867 roku. Podejscie oparte na rachunku prawdopodobienstwa doprowadzito go do
alternatywnego wyprowadzenia rozktadu rownowagowego. Rozpatrywatl proces elastycznych
zderzen dwoch atomdéw o energiach %cf,%czz, ktére po zderzeniu majg energie rowne

%C’%, % ¢’3. Boltzmann nie byt zadowolony z pracy Maxwella, i chociaz uznaje jego wywdéd to

nazywa go trudnym do zrozumienia ze wzgledu na nadmierng zwi¢ztos¢. Dlatego powtarza
analize problemu na swodj sposob jednoczes$nie ja rozszerzajac. Rozwazmy tok jego
rozumowania. Koncentruje si¢ na ogolnej energii, a nie tylko na translacyjnej energii
kinetycznej, biorac pod uwage wielkos¢ G(E)dE, czyli utamek atomow o energii pomigdzy £
i £ + dE. Prawdopodobienstwo P, ze dwa atomy o energiach odpowiednio E; i E, zderzg si¢ a
nastgpnie rozejda z energiami E;, E, jest proporcjonalne do G(E|)G(E,). Co mozna zapisaé
jako:

PEl:EZ_)E;vE,z = cG(E1)G(Ey).

Prawdopodobienstwo procesu odwrotnego jest dane wyrazeniem:

Py g g p, = CG(Ei)G(E’z)-
W réwnowadze oba prawdopodobienstwa musza by¢ rowne tak aby InG(E) bylo
niezmiennikiem sumarycznej kolizji. Rzeczywiscie, w rownowadze mamy:

cG(E,)G(E,) = cG(Ei)G(E'Z), zatem InG(E;) + InG(E,) =In G(Ei) +InG(E,).
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Poniewaz E jest rowniez takim niezmiennikiem, ze wzgledu na zachowanie energii podczas

zderzenia, wynika z tego, ze InG.qu(E) musi by¢ liniowa funkcja E, co znaczy, Ze:

Gequ(E) = aexp(—bE) = %exp (— :—T)

State a 1 b wynikaja z koniecznosci spetnienia warunkow:
Jy Gequ(EYAE =1 i [° EG,qy(E)dE = kT.
Boltzmann zauwazyl, ze rozpatrywany proces jest niezalezny od rodzaju energii E. Zatem E

moze po prostu by¢ rowna %cz jak w przypadku rozpatrywanym przez Maxwella, ale moze

réwniez zawiera¢ trzy addytywne wklady opisujace energi¢ obrotowa czasteczki oraz udzialy
energii kinetycznej i sprezystej drgajacej czasteczki. Wedtlug Boltzmanna wszystkie te energie
wnosza rowne wklady wielkosci Y2kT do energii U ciata. To stwierdzenie jest znane jako

twierdzenie o ekwipartycji. Problem polegal na tym, ze teoria nie wspolgrala z
o . L. ] . .
eksperymentem. Oczywiscie, ciepto wiasciwe C, = % gazu jednoatomowego wynosito

3/2kT, ale eksperymenty z gazami dwuatomowymi wykazaty, ze jest ono rowne 5/2kT,
podczas gdy z teorii wynikata warto§¢ 3k7. Boltzmann uznal, Ze zderzenia nie powinny
wplywaé na obrot wokot osi taczacej atomy, ale nie znal odpowiedzi na pytanie dlaczego tak
jest. Problem pozostat nierozwigzany dopoki nie powstata mechanika kwantowa.

Boltzmann nie byl zadowolony z wywodu Maxwella, Maxwell za$ byt nie do konca
zadowolony z poprawek naniesionych przez Boltzmanna. Mamy tutaj przykltad owocne;j
rywalizacji migedzy dwoma wybitnymi naukowcami. Maxwell docenia ,,genialne podejscie
Boltzmanna [ktore] jest, o ile widzg, zadowalajace”: Ale pisze: ,,... problem o tak
zasadniczym znaczeniu w nauce molekularnej powinien zosta¢ zbadany i to z kazdej strony...
Jest to szczegdlnie konieczne, gdy zalozenia odnosza si¢ do oczekiwanego stopnia
nieregularnosci w ruchu uktadu, ktérego ruch nie jest catkowicie znany.” Maxwella dodaje
dwa nowe aspekty do rozwazenia. Rozszerza podej$cie Boltzmanna na czastki w polu
zewnetrznym, co pozwala mu okreslic rozktad rownowagowy czasteczek w atmosferze
ziemskiej w postaci:

foqu = —=sexp (— 4~ 122)

Drugi czynnik w wyktadniczy jest znany jako wzor barometryczny okreslajacy spadek

gestosci wraz z wysoko$cig w atmosferze izotermicznej. Tak czy inaczej Boltzman i Maxwell
r101: , . . . , . E
okreslili co§ co obecnie znane jest jako wspotczynnik Boltzmana exp (— E)’ a co

reprezentuje stosunek prawdopodobienstw stanéw roznigcych si¢ energia E w stanie
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rownowagi. Z praktycznego punktu widzenia w fizyce, chemii i materialoznawstwie czynnik
Boltzmanna jest by¢ moze najwazniejszym wkladem Boltzmanna; jest latwiejszy do
zastosowania niz jego statystyczna interpretacja entropii, chociaz ta ostatnia jest znacznie

glebsza filozoficznie.

Ludwig Eduard Boltzmann (1844-1906)

Maxwell i Boltzmann pracowali nad kinetyczng teorig gazo6w w nieco inny sposob ale
osiaggneli te same wyniki, poza jednym. Ten jeden wynik, ktéry umkngt Maxwellowi,
dotyczyl entropii i jej statystycznej lub probabilistycznej interpretacji. Zapewnia to gleboki
wglad w strategi¢ przyrody i wyjasnia nieodwracalno$¢ proceséw. Ta interpretacja entropii
jest najwickszym osiggnigciem Boltzmanna. Maxwell wyprowadzit réwnania na funkcje
rozktadu w 1867, a Boltzmann w 1872 r. sformutowat rownanie dla samej funkcji rozktadu,
ktora nosi jego imi¢. Prace Maxwella i Boltzmanna, w ktorych opublikowali swoje odkrycia
nie sg przykladami jasnosci, systematycznej mys$li i prezentacji. Dlatego przedstawmy
rownania i wyniki w nowoczesnej formie.

Podstawg jest funkcja statystyczna f(x,c,t), ktora okresla gesto$¢ liczbowa atomow w
punkcie x i czasie ¢, ktore majg predko$¢ rdowng c¢. Réwnanie Boltzmanna jest rOwnaniem

rozniczkowo-catkowym dla tej funkcji:

‘;—]; + ci:—; = [(f'fi — ff1)og sindOdepdc;.
Prawa strona opisuje zderzeniami atomow o predkosciach ¢ i ¢j, ktore po zderzeniu maja
predkosci ¢’ i1 ¢’;. Kat ¢ okresla ptaszczyzne interakcji atomow, za$ 6 jest zwigzane z katem
ugiecia S$ciezki atomu podczas zderzenia. Warto$¢ € zmienia si¢ od 0 do w/2. & jest
przekrojem czynnym zderzenia okreslonego katami (6,¢), a g jest wzgledng predkoscia
zderzajacych si¢ atomow. Wartosci f° w calce zderzenia sg warto$ciami funkcji rozktadu dla
predkosci ¢’, ¢’y 1 ¢, ¢;. Wzor jest stosunkowo prosty w przypadku czasteczek Maxwella,
poniewaz w ich przypadku og jest funkcja tylko 6, a nie @ i g. Kombinacja f'f; — ff, pod
catka odzwierciedla réznice prawdopodobienstw zderzen ¢’c’1—ccy 1 cc; — ¢’c’y.

Ogo6lne réwnania transportu wynikaja z rownania Boltzmanna. Mnozac przez funkcje
y(x,c,t) 1 catkujac wzgledem c, otrzymujemy:

dJyfdc | 9 [ yfcrdc
at 0xg

f(z—:/+ Ck :—Z{) fdc = %f(w+ v, — v — vw,)(f'fi — ffi)og sin0dfdpdc,dc.
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Roéwnanie to jest ogdlnym réwnaniem prawa rownowagi dla wielkosci W o gestosci [ wfdc,

przeptywie [ yfcide, zrodle wewnetrznym [ ( + 5y ) fdc, i zrédle zderzen = f (v+

78 l//l)(f'fl — ffi)ogsin0dOdedc, dc.
Wybierajac w w postaci: y = W, w = uci, w = Y uc* otrzymuje si¢ prawa zachowania
masy, pedu i energii. W przypadku kazdego innego wyboru wptyw zderzenia nie jest zwykle

rowny zero. Istnieje jednak pewien istotny wybor w prowadzacy do waznych wnioskow.

Boltzmann uzyt v = —kIn g, gdzie k i b sa dodatnimi statymi. Teraz prawa strona rownania

ma postaé — flnff1 (f fi— ffl)ag sin 8dfdedc;dc, a wyrazenie to nie jest ujemne wtedy

gdy lnf A oraz (f’fl' - f fl) maja ten sam znak. W stanie rownowagi, gdy f podlega
rozktadowi Maxwella, obydwa elementy znikajg. Zatem wielko$¢:

S =—k [ finldcdx
mozna uzna¢ za entropi¢ w kinetycznej teorii gazow. Jezeli k jest stala Boltzmanna to S jest
entropig. W stanie rOwnowagowym otrzymujemy:

5k T k. p
Sequ(T,P) = Sequ(Trs )+m(——ln———ln—>
equ p equ\‘R Pr 2# TR U Dr

co zgadza si¢ z entropig jednoatomowego gazu obliczong przez Clausiusa. W ten sposob
Boltzmann podat interpretacj¢ kinetyczng dla entropii, interpretacje wzgledem funkcji
rozktadu f'i jej logarytmu. Taka interpretacja nie jest jednak w zaden sposob intuicyjna ani
sugestywna i jako taka nie zapewnia wgladu w strategi¢ przyrody. Aby znalez¢ taka
interpretacje catke opisujacg S nalezy zdyskretyzowaé (przenie$¢ z obszaru ciggltego na jego
dyskretny odpowiednik) i odpowiednio ekstrapolowaé.'® Z samej natury ekstrapolacji wynika,

ze mamy do czynienia z pewnymi elementami arbitralnosci.

10 Mamy dane punkty Pyq4. W obszarze dxdc takie, ze Py4. = Ydxdc. Dalej kazdy z punktow obszaru
dxdc jest obsadzony przez taka sama liczbe N,. atomow, czyli N, Pg.q. = fdxdc. Wktad dxdec do S mozna zapisad

w postaci —kf lnidcdx = —kNyoPacax N2 = —k T8 N, ] i sie do réwnych

wkladow Pgyy.. b moze byé wybrane dowolme, ale wybieramy b = eY, gdzie e jest liczba Eulera. Zatem mozemy

zapisaé: —kf lnidcdx = —kYrded (N InN,. — Ny) = kln Wykorzystano tutaj zalezno$é¢

1
]-[5 éicdx Nyc!
Stirlinga Ina! = alna-a, ktéra mozna zastosowac jezeli a, w tym przypadku N, jest duzo wigksze od 1. Zatem

catkowita entropia jest rowna: S = kln  gdzie P jest catkowita liczbg mozliwych do zajecia punktow

1
M Nxe

przestrzeni (x,c).
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Dyskretyzacja stanowi, ze element dxdc przestrzeni (x,c) ma skonczong liczbe Py,
zajetych punktow (x,c), oraz ze Pguw. jest proporcjonalne do objetosci elementu dxdc ze
wspotczynnikiem proporcjonalnosci Y. Zatem 1/Y jest objgtoscia najmniejszego elementu
(komorki), ktora zawiera tylko jeden punkt. W ten sposob przestrzen (x,c) jest kwantowana, a
procedura zastosowana przez Boltzmanna w tym kontekscie zapowiada kwantyzacje chociaz
na tym etapie mozna ja traktowac jedynie jako narzedzie obliczeniowe a nie fizyczny
argument. Zresztg Boltzmann taki sens nadat tej procedurze piszac: ,,... nie trzeba podkreslac,
ze [dla tych obliczen] nie zajmujemy si¢ prawdziwym problemem fizycznym.” 1 dale;j: .,...
zatozenie to jest jedynie narzgedziem pomocniczym.” Réwne obtozenie wszystkich komorek w

dxdc Boltzmann uzyskal wybierajac b jako b = e, tym samym okreslajac entropi¢ wzorem:

1
MEc Nyec!

S=kln

gdzie P jest calkowita liczbg mozliwych do zajgcia punktow przestrzeni

(x,c). Tak przedstawiong entropi¢ dalej trudno zinterpretowac, ale jesli pomnozymy argument
N!

[Zc Nxc!

logarytmu przez N! otrzymamy S = kInW, gdzie W = . Tak zapisang entropi¢ juz

mozna zinterpretowac, poniewaz W, zgodnie z zasadami kombinatoryki, jest liczba
mozliwych realizacji (mikrostanow) rozktadu {N,.} atomow N.

Pierwsza ekstrapolacja wzoru na S jest to, Ze mozemy teraz porzuci¢ wymog aby
wszystkie wartosci Ny, w elemencie dxdc byly rowne. Moze to by¢ ograniczenie wtasciwe dla
kinetycznej teorii gazow gdzie jest tylko jedna warto$¢ f{x,c,f) charakteryzujagca gaz w
elemencie przestrzeni (x,c), ale nie stosuje si¢ w statystycznej interpretacji entropii. W
szczegolnosci mozna sobie wyobrazi¢, ze wszystkie atomy mogg znajdowac si¢ w tej samej
komoérce dzigki czemu wszystkie maja t¢ samg pozycje i t¢ samg predkosé; w takim
przypadku entropia jest oczywiscie zerowa poniewaz istnieje tylko jedna mozliwo$¢ realizacji
dla takiego rozktadu.

Rozpatrujac entropic zgodnie ze wzorem S = kIln# mamy prosta i przekonujaca
mozliwo$¢ jej interpretacji, a raczej mozliwos¢ zrozumienia dlaczego rosnie. Chodzi o to, ze
kazda mozliwo$¢ rozktadu N atomoéw gazu jest z gory uwazana za zdarzajacg si¢ rownie
czesto lub bedaca rownie prawdopodobng. Oznacza to, ze rozktad, w ktorym wszystkie atomy
znajduja si¢ w tym samym miejscu, i majg t¢ samg predkosé, jest rownie prawdopodobny jak
taki gdzie pierwszy atom N; zajmuje konkretne miejsce (x,c), a wszystkie pozostate N — N; sg

zlokalizowane w innych komoérkach przestrzeni (x,c). W pierwszym przypadku W jest rowne

1, a w drugim Nieregularny ruch termiczny atomoéw skutkuje ciggtymi zmianami

N!
N!(N=Np)!

rozkladu a zatem uzasadnione jest aby gaz z czasem dazyl do stanu z wigkszg liczba
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mozliwych realizacji rozkladu czastek, a ostatecznie do stanu z maksymalng ilo$cig
mozliwosci zrealizowania rozkladu atomow, czyli z maksymalng entropig. W takim stanie
uktad osigga réwnowage. Taka interpretacja entropii podkresla losowy komponent wlasciwy
dla procesow termodynamicznych. Wzor w postaci S = klnW posiada uniwersalng forme
daleko wykraczajaca poza kinetyczng teori¢ gazow. W zalezno$ci do charakteru wielkosci W
mozna go ekstrapolowaé na dowolny uktad identycznych jednostek.

W rzeczywistosci wzor na entropi¢ w takiej formie jak go tu rozpatrujemy nigdy nie
zostat napisany przez Boltzmanna. Jednak z artykulu opublikowanego w 1877 roku wynika,
ze zwiazek miedzy S i W byt dla niego jasny. Na wyktadzie z dnia 29 maja 1886 roku
wygloszonym podczas uroczysto$ci w Kaiserliche Akademie der Wissenschaften powiedziat:
»Poniewaz dany ukitad cial nigdy sam z siebie nie moze przejs¢ do stanu rdéwnie
prawdopodobnego, a tylko do stanu bardziej prawdopodobnego,... nie mozna zbudowac
perpetuum mobile, ktore okresowo powraca do stanu pierwotnego.” Wyklad ten, dotyczacy
drugiego prawa termodynamiki, Boltzmann zakonczyt stowami: ,Posrod wszystkich
twierdzen jakie tu wypowiedziatem by¢ moze wiele jest nieprawdziwych, ale mnie one
wszystkie przekonuja”. Coz, potem okazalo si¢, ze zatozenia na jakich opart si¢ Boltzmann
nie s3 tak do konca wilasciwe, jednak statystyczna interpretacja wzoru S = klnlV jest

zachowana, a jej wiarygodnos¢ nie podlega dyskusji, chociaz zmienit si¢ charakter .

Odwracalnosc¢ i powtarzalnos¢

Jesli Clausius spotkat si¢ z niedowierzaniem, krytyka 1 odrzuceniem po
sformutowaniu drugiego prawa, stopien tego sprzeciwu byl niczym w poréwnaniu z tym, co
Boltzmann musiat znie$¢ po znalezieniu zrodla entropii w kinetycznej teorii gazow. I nie
pomogto to, ze sam Boltzmann na poczatku twierdzil, Ze jego interpretacja jest czysto
mechaniczna. Takie podejscie stanowito wyzwanie dla mechanikow, ktorzy zgtosili dwa
catkiem uzasadnione zarzuty, sprzeciw dotyczacy odwracalno$ci i1 zarzut dotyczacy
powtarzalnosci. Dyskusja na temat tych zastrzezen okazata si¢ owocna, chociaz zostata
przeprowadzona z pewng doza ostroznosci, szczegolnie dyskusja na temat sprzeciwu wobec
powtarzalnosci. Wtasnie te kontrowersje pozwolity Boltzmannowi opracowaé statystyczna
interpretacje entropii, czyli uSwiadomienie sobie, ze S jest rowne k-InW. Ta interpretacja jest
bardziej fundamentalna niz formalna nierowno$¢ entropii w teorii kinetycznej, ktora ja

zrodzita.
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Zarzut dotyczacy odwracalnosci zostat wysunigty przez J. Loschmidta i brzmi
nastgpujaco: jesli uktad atomow zdaza do bardziej prawdopodobnego rozktadu, a gdy proces
ten zostaje zatrzymany, i odwracamy kierunek wszystkich predkosci uktad powinien zdazac
wstecz w kierunku mniej prawdopodobnych rozktadow. Z mechaniki Newtonowskiej wynika
taki scenariusz gdyz réwnania mechaniki sg niezmienne przy zamianie czasu z ¢ na —.
Dlatego Loschmidt uwazat, ze zmiany uktadu prowadzace do mniejszej entropia powinny
wystepowac rownie czgsto jak te zwigzane ze wzrostem entropii. W odpowiedzi Boltzmann
nie kwestionowat oczywiscie odwracalnos$ci ruchéw atomowych. Probowat jednak uczyni¢
zarzut nieistotnym w sensie probabilistycznym, podkreslajac znaczenie warunkéw
poczatkowych. Rozwazmy zatem argumentacj¢ Boltzmanna.

Zgodnie z teorig entropii wszystkie rozktady, lub mikrostany, wystepuja réwnie czesto
dlatego spodziewamy sie, ze stan uktadu bedzie ewoluowat w kierunku, w ktorym moze by¢
zrealizowany przez wigkszg liczbe mikrostanéw, niezaleznie od warunkow poczatkowych
(zwr6éémy uwage, ze warunki poczatkowe nigdy nie s3 wymienione w kontekscie entropii).
Jednak ta niezalezno$¢ od warunkow poczatkowych nie moze by¢ $cisle prawdziwa poniewaz
odwrocenie warunkow poczatkowych tak jak to przedstawil Loschmidt jest mozliwe, i
prowadzi do mniej prawdopodobnych stanéw uktadu czyli takich, ktorych realizacja jest
mniej mozliwa. Boltzmann twierdzi wigc, ze sposrod wszystkich mozliwych warunkéw
poczatkowych jest tylko kilka prowadzacych do mniej prawdopodobnych stanéw a znacznie
wiecej takich, ktore w efekcie dajg stany bardziej prawdopodobne. Dlatego gdy losowo
wybierany jest stan poczatkowy, a prawie zawsze wybieramy taki, ktory prowadzi do wzrostu
entropii, a prawie nigdy taki, ktory pozwala na zmniejszenie entropii. Dlatego wzrost entropii
powinien wystgpowac czesciej niz spadek.

Niektorzy wspotczesni Boltzmanna nie byli przekonani jego wyjasnieniem uznajac, ze
jedynie sformutowal zadane z goéry zatozenie o réwnym prawdopodobienstwie wszystkich
mikrostanow. Gibbs w pracy “On the equilibrium of heterogeneous substances.” Transactions
of the Connecticut Academy 3 (1876) p. 229 wskazuje jednoznacznie na to, ze “
niemozliwo$¢ nieskompensowanego spadku entropii wydaje si¢ by¢ zredukowana do
nieprawdopodobienstwa.” Kelvin wyrazit sprzeciw dotyczacy odwracalnosci jeszcze przed
Loschmidtem i sam probowat zdeprecjonowaé taka mozliwos¢. W koncu byto to sprzeczne z
przekonaniem Kelvina o powszechnej tendencji do rozpraszania energii, ktorg wykryl w
naturze. Uwaza, ze odwrocenie predkosci nigdy nie moze by¢ dokladnie okreslone i dlatego
wszelkie zapobieganie dyssypacji energii jest chwilowe, a im krdtsze tym wiecej atomow jest

zaangazowanych w taki proces. Jedng z bardziej wyrdzniajgcych si¢ osob, ktora dlugo nie
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byta przekonana do entropii, byt Planck, ktory jednak nie brat udzialu w dyskusji. Natomiast
jego asystent, Ernst Friedrich Ferdinand Zermelo (1871-1953), aktywnie uczestniczyl w
dyskusjach. Rownania mechaniki Newtona sa odwracalne w czasie, aJ. H. Poincaré
udowodnil, Ze jezeli system mechaniki jest w danym stanie to powroci on nieograniczenie do
stanu najbardziej zblizonego do danego. Zermelo wywnioskowat, ze Il prawo termodynamiki
jest niemozliwe w systemie mechanicznym, a Boltzmann twierdzil, Zze entropia wzrasta raczej
prawie zawsze niz zawsze. Mimo, ze wierzyl iz wyniki Boltzmanna, jakkolwiek teoretycznie
poprawne, w praktyce byly niemozliwe do zaobserwowania poniewaz czas w jakim system
powraca do stanu pierwotnego jest bardzo dlugi. Ani Boltzmann, ani wigkszo$¢ fizykoéw od
tamtego czasu nie docenili roli Zermelo; jednak nalezy uznaé, ze jego krytyka doprowadzita
Boltzmanna do wyrazniejszego sformutowania probabilistycznej natury entropii, a moze
nawet do lepszego zrozumienia wiasnej teorii.

W poczatkowych etapach dyskusji Boltzmann prébowat zanegowac koniecznosé
dtugotrwatego powrotu systemu do stanu uprzedniego, na co Zermelo si¢ zgodzil ale uznat
ten fakt za nieistotny. Publicznie prowadzona dyskusja koncentrowala si¢ nastepnie na
stwierdzeniu Boltzmanna, ze w dowolnym momencie istnialo wigcej warunkow
poczatkowych prowadzacych do wzrostu entropii niz do jej zmniejszenia. Zermelo nie mogt
zrozumieé¢ tego zalozenia i wySmiewatl je. W rzeczywistosci jednak z dyskusji wyniklo co$
potencjalnie glebokiego. Boltzmann zdobyt si¢ na taka wypowiedz:

»--- We wszech§wiecie, ktory prawie wszedzie znajduje si¢ w rownowadze, a zatem
jest martwy, musza istnie¢ wzglednie mate regiony, wymiardw naszej przestrzeni gwiezdne;j
(nazwijmy je $wiatami),... ktére w stosunkowo krotkich okresach w obrgbie eondow odbiegaja
od réwnowagi i wsrod nich [musi by¢] rownie wiele, w ktorych prawdopodobienstwo stanow
ro$nie i maleje. ... Stworzenie, ktore zyje w takim okresie czasu w takim $wiecie wyznaczy
kierunek czasu w kierunku mniej prawdopodobnych standéw czyli inaczej niz w przeciwnym
przypadku gdzie poczatek znajduje si¢ w przesztosci, po ktorej nastepuje terazniejszosé, po
niej przyszios¢. Dzigki tej konwencji mate regiony, Swiaty ,,na poczatku” zawsze znajda si¢ w
nieprawdopodobnym stanie.”

Tak wigc na wszystkich §wiatach liczba poczatkowych warunkéw wzrostu i zaniku
entropii moze by¢ rzeczywiscie rowna chociaz w niektoérych pojedynczych swiatach tak nie
jest. Wydaje si¢, ze Boltzmann wierzyl, ze wszech§wiat jako calo$¢ jest zasadniczo w
rownowadze ale od czasu do czasu rownowaga ulega zachwianiu wraz z czasem naszego
lokalnego wszechswiata. Wahania beda przez chwile wytracaé wszech§wiat z rbwnowagi a

nastepnie catos¢ powrodci do stanu rownowagowego. W obu przypadkach subiektywny
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kierunek czasu, widziany przez stworzenie znajdujgce sic w danym S$wiecie, zmierza w
kierunku réwnowagi niezaleznie od faktu, ze rosngca fluktuacja obiektywnie oddala si¢ od
stanu rownowagowego. Aby uczyni¢ ten zadziwiajacy pomyst bardziej prawdopodobnym
Boltzmann przedstawia analogi¢ do pojecia kierunkéw gora i dot na ziemi: ludzie w Europie i
na antypodach mys$la, ze stoja wyprostowani a obiektywnie jeden z nich jest do gory nogami.
Jednak w odniesieniu do czasu wydaje si¢, ze idea ta nie zyskata uznania we wspotczesnej
fizyce. Boltzmann probuje antycypowaé krytyke swojej Smiatej koncepcji czasu i jego
odwrdcenia, méwiagc: ’Z pewnoscig nikt nie uzna tego rodzaju spekulacji za wazne odkrycie
lub, jak to robili dawni filozofowie, za najwyzszy cel nauki. Pozostaje jednak pytanie czy
uzasadnione jest jego lekcewazenie jako czego$ catkowicie niedorzecznego.”

Wtlasciwie mozemy podejrzewac, ze Boltzmann nie byt catkowicie szczery kiedy pisat
to zastrzezenie. Rzeczywiscie, w nadchodzacych latach wielokrotnie powtarza swoj model
kosmologiczny. Po przedstawieniu go w dyskusji z Zermelo powtarza ten pomyst rozwijajac
go w swojej ksigzce na temat teorii kinetycznej oraz ponownie w swoim wyktadzie ogdélnym
na Targach Swiatowych w St. Louis w 1904 roku. Podsumowujac, dyskusja miedzy
Boltzmannem i Zermelo byla prowadzona na wysokim poziomie wyrafinowania co
zdecydowanie wyr6znia ja od bardziej przyziemnych prob poradzenia sobie z
przypadkowoscia i prawdopodobienstwem prowadzonych przez Maxwella i Kelvina
(dotyczyly demona Maxwella).

Maxwell, starajac si¢ pogodzi¢ nieodwracalnos¢ wynikajaca z dazenia ukladu do
ujednolicenia temperatury z teorig kinetyczng, wynalazt demona, ktory jest: ,,... stworzeniem
o tak wyrafinowanych mozliwosciach, ze moze podaza¢ Sciezka kazdego atomu.” Pilnuje
zaworu suwakowego w matym przejsciu migdzy dwiema czeSciami pojemnika z gazem o
poczatkowo, rownych temperaturach. Demon otwiera i zamyka zawor dzicki czemu
przepuszcza szybkie atomy z jednej strony, a powolne atomy z drugiej strony. W ten sposob
tworzy réznice temperatur nie wykonujgc pracy poniewaz w rzeczywistosci zawor ma bardzo
matg mas¢. Demon Maxwella byt, i jest, szeroko dyskutowany poniewaz moga o nim mowic
ludzie, ktérzy nie maja najmniejszej wiedzy z matematyki. W pracy Kelvina (W. Thomson:
»The kinetic theory of energy dissipation’ Proceedings of the Royal Society of Edinburgh 8
(1874) pp. 325-334) pojecie to osiggneto absurdalne rozmiary, skonstruowat ,,... armie
inteligentnych demonéw Maxwella, stacjonujaca na granicy zimnego i goracego gazu i...
wyposazong w maczugi i grajacg w molekularny krykiet. ... Masa demona jest kilkakrotnie
wigksza niz masa czasteczki... a one same (demony) nie moga opusci¢ wyznaczonych im

miejsc, chyba ze jest to konieczne do wykonania zadanych im polecen.”
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Boltzmann jako filozof

Istnieje poglad, ze Boltzmann popelnil samobodjstwo w wyniku depresji wywotane;j
zniechgceniem wynikajacym z braku uznania dla jego twoérczosci. To nie moze by¢ prawda.
Oczywiscie, wybitni ludzie Zle reaguja na krytyke i w pewien sposob uzalezniajg si¢ od
pochwat; ale Boltzmann raczej nie przywiazywat do tego wickszej wagi, byl cenionym
naukowcem znajdujagcym uznanie wsrod liczacych si¢ osobistosci swojego otoczenia. Nawet
kontrowersje wokot dyskusji z Zermelo najwyrazniej nie zapadly mu w pami¢é. W eseju
,»Podr6z niemieckiego profesora do Eldorado” Boltzmann z humorem informuje, Zze Felix
Klein probowat zmusi¢ go do napisania artykulu przegladowego na temat mechaniki
statystycznej grozac, ze poprosi Zermelo aby to zrobit jesli Boltzmann begdzie nadal zwlekat.
Stan neurasteniczny, ktory wplywat na zycie Boltzmanna, bardziej przypomina
przygnebiajacy nastrdj, ktory normalnie dotyka pewien procent populacji ludzkie;j.

Prawda jest jednak, ze Boltzmann nie znajdowat si¢ na szczycie kregéw naukowych w
Wiedniu; miejsce to zajmowat Ernst Mach (1838-1916), fizyk majacy pewne osiagnigcia w
zakresie dynamiki gazu. Mach nalegal aby fizyke ogranicza¢ do tego co widzimy, styszymy,
czujemy czyli tylko do namacalnych aspektéw, co z definicji wyklucza atomy. Jeszcze w
1897 r. Mach utrzymywal, ze atomy nie istniejg i dlatego jest jasne, ze nie byt w stanie
doceni¢ kinetycznej teorii gazow. Mach wyktadat roéwniez filozofi¢ a jego zajecia byly peine
studentow chetnych do zapoznania si¢ z jego intelektualng mieszaning filozoficzng.
Boltzmann wyktadatl nauki $ciste i nalegajac aby jego uczniowie opanowali matematyke w
wystarczajaco szerokim zakresie co skutkowalo tym, ze liczba studentow na jego wyktadach
byta niewielka. Sytuacja ta irytowata Boltzmanna, ktory postanowit rowniez uczy¢ filozofii.
Po przej$ciu Macha na emerytur¢ Boltzmann prowadzit kurs Naturphilosophie w Wiedniu. W
swoim wykladzie inauguracyjnym opowiedzial o swoim niepowodzeniu gdy podjal wysitki
aby nauczy¢ si¢ czego$ o filozofii:

,Aby dotrze¢ do sedna, wzigtem do r¢ki Hegla; ale jakze niejasny, bezsensowny potok
stow tam znalaztem! M9j pech skierowal mnie od Hegla do Schopenhauera... ale nawet u
Kanta byto tak wiele rzeczy, ktorych nie moglem pojaé, ze sadzac po przenikliwosci jego
umystu pod innymi wzgledami prawie podejrzewalem, ze drwi on z czytelnika, a nawet
probuje go oszukac.”

Jako tytul wyktadu dla Towarzystwa Filozoficznego Wiednia zaproponowat:
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»Dowod, ze Schopenhauer jest ghupim filozofem-ignorantem, bazgrzacym bzdury i
gadajacym o niczym, ktory fundamentalnie i na zawsze psuje mozgi ludzi.”"!

Kiedy organizatorzy sprzeciwili si¢, zauwazyt, bezskutecznie, ze cytuje tylko
Schopenhauera, ktory napisal doktadnie te same stowa o Heglu. Boltzmann musial zmieni¢
tytul na obiektywna ocen¢ idei Schopenhauera. Jest zatem jasne, ze Boltzmann nie byt
optymalnym wyborem jako nauczyciel konwencjonalnej filozofii. Jego pogarda dla filozofii
jako doktryny bzdur i kaprysu wyrazana byta czesto, z lub bez prowokacji. By¢ moze dobrze,
ze Boltzmann réwniez nie zajal si¢ nauczaniem teologii. Poniewaz rzeczywiscie jego pomysty
w tej dziedzinie sa znowu niekonwencjonalne, jak pokazuje ponizszy akapit.

» --- .. tylko szaleniec zaprzecza istnieniu Boga. Prawda jest jednak, ze wszystkie
nasze mentalne obrazy Boga sa jedynie nieodpowiednim antropomorfizmem, tak ze Bog,
ktoérego sobie wyobrazamy, nie istnieje w ksztatcie, w ktérym go sobie przedstawiamy.
Dlatego jesli kto§ mowi, Ze jest przekonany o istnieniu Boga, a kto$ inny mowi, ze nie wierzy
w Boga, by¢ moze oboje mysla doktadnie tak samo...”

Boltzmann szczerze podziwiat odkrycia Darwina. RzeczywiScie, nie ma ani jednego
publicznego wyktadu, w ktorym nie wspominat o idei Darwina, ktora reprezentuje rodzaj
filozofii naturalnej znajdujacej uznanie Boltzmanna. Prawda jest, ze naukowcy ktada nacisk
na lezaca u podstaw ewolucji biologicznej przypadkowosé procesow termodynamicznych;
zdecydowana wigkszo§¢ wszystkich mutacji jest szkodliwa dla potomstwa, podobnie jak
ogromna wickszos¢ zderzen w gazie prowadzi do wigkszego nieporzadku. Jednak w
przeciwienstwie do gazu pewna ilo§¢ korzystnych zdarzen mutacyjnych wspomaga dobor
naturalny. Doboér naturalny w takim rozumieniu odgrywa role demona Maxwella.

W ciggu ostatnich dziesieciu lat swojego zycia Boltzmann tak naprawde nie
przeprowadzal Zadnych oryginalnych badan, ani nie podazal za badaniami innych. Teoria
promieniowania Plancka z 1900 r., a takze prace Einsteina dotyczace fotonow, E = mc” i
ruchéw Browna z 1905 1., te odkrycia odbyty si¢ poza nim. W koncu neurastenia nasilila si¢

podczas letnich wakacji. Wystatl swoja rodzing na plaze i powiesil si¢ w pensjonacie na

framudze okna.

Kinetyczna teoria gumy

Jak wspomnieliSmy wzor S = kln/ mozna odnosi¢ do innych uktadéw znacznie

roznigcych sie gazow jednoatomowych, dla ktérych zostat odkryty. Wazna ekstrapolacja

' L. Boltzmann: “Eine Antrittsvorlesung zur Naturphilosophie”, ,,Zeit” December 11, 1903; L. Boltzmann:
“Uber eine These von Schopenhauer” wyklad dla Towarzystwa filzofoicznego w Wiedniu, 21 styczen 1905.
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miata miejsce w latach 30. XX wieku kiedy chemicy zaczeli badac polimery i wykorzystywac
te wiedze do opracowania termicznego rownania stanu gumy. Kinetyczna teoria kauczuku jest
arcydzielem termodynamiki i termodynamiki statystycznej, polozyta podwaliny pod

nowoczesng gataz fizyki i technologii, czyli nauke o polimerach.

Gumowy blok nierozciagniety i rozciggniety.

Podstawg teorii jest rownanie Gibbsa, w ktorym pd} oznacza prace wykonang
na gazie. Dla preta gumowego nalezy zastapi¢ pdV wyrazeniem PdL gdzie L oznacza dtugosé
bloku pod obcigzeniem jednoosiowym P, zalezacg od L i 7. W takim wypadku réwnanie
Gibbsa ma postac:

7dS=dU - PdL,
co prowadzi do:

_au Tas
T oL oL

1 w ten sposdb mamy wyrdznione czes$ci energetyczng i entropowa.

P

Warunek catkowalno$ci ma postac:

au
oL

apP s ap
_P_TE’ a zatem TR
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Dlatego entropowa czg$¢ obcigzenia mozna okreslic jako nachylenie stycznej do tatwo
mierzalnej (P, T) krzywej dla preta o statej dlugosci L. Cze$¢ energetyczng okresla si¢ na

podstawie przecigcia tej stycznej z osig rzednych,

P

L = const.

Kiedy mierzy si¢ krzywa (P,7) dla gumy okazuje si¢, ze jest to linia prosta
przechodzaca przez poczatek wykresu. Dlatego w gumie g jest niezalezne od 7, a U nie

zalezy od L. Otrzymujemy zatem zalezno$¢:

P=-TZ
ktora jest wyrazana przez stwierdzenie, ze elastyczno$¢ gumy jest entropowa lub ze sita
sprezysta gumy jest indukowana entropig; energia nie odgrywa zadnej roli w elastycznos$ci
gumy. Po raz pierwszy zauwazyli to K. H. Meyer i C. Ferri, ktérzy w pracy ,,Sur ['élasticité
du caoutchouc”. Helvetica Chimica Acta 29, p. 570 (1935), napisali: ,,.L'origine de la
contraction [du caoutchouc] se trouve dans l’orientation par la traction des chaines
polypréniques. A cette orientation s’opposent les mouvements thermiques qui provoquent
finalement le retour des chaines orientées a des positions désordinées (variation de
I’entropie).” Przyczyna kurczenia si¢ gumy lezy w orientacji nadanej tancuchom
polimerowym przez przyczepno$¢. Orientacji przeciwdziata ruch termiczny, ktory ostatecznie
powoduje powrdt zorientowanych lancuchéow do nieuporzadkowanych pozycji (zmiana
entropii).

Poza gumg 1 niektorymi syntetycznymi polimerami, entropowa elastyczno$é
wystepuje tylko w gazach. Pomimo, ze guma i gazy rdéznig si¢ wygladem to

termodynamicznie materialy te sg praktycznie identyczne; mozna zartobliwie powiedzie¢, ze
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gumy s3 idealnymi gazami wsrdd ciat statych. Oczywiste jest zatem, ze potrzebujemy S jako
funkcji L jesli chcemy obliczy¢ réwnanie termiczne stanu P(7,L) gumy. Wiemy, ze S = klnW/
a do obliczenia W potrzebujemy modelu chaines desordineés czyli nieuporzadkowanych
tancuchéw polimerowych. Werner Kuhn (1899-1963) opracowat taki model przedstawiajac
czasteczki kauczuku jako tancuchy N niezaleznie zorientowanych ogniw o dlugosci b i

odleglosci od konca do konca 7.
/N
O\/ /

o

—————

\
/

Na rysunku przedstawiono taka czasteczke, w ktorej N. oznaczaja punkty potaczen w prawa
lub lewa strone. Dla takiego uproszczonego modelu musi zachodzié:
N,+N_=N
N,b+N_b=r
a zatem
Ny = %(1 + %)
Para liczb {N,,N_} nazywana jest rozkltadem taczy, a liczba mozliwych realizacji tego

rozktadu wynosi:
N! N!

W=y~ [%(1 +ﬁ)]![%(1_%)]!

Zatem W i Sy = kInW, entropia czgsteczki, sa funkcjami odleglosci od konca do konca

fancucha r. Funkcj¢ t¢ mozna uprosci¢ za pomocg wzoru Stirlinga i rozszerzenia logarytmu,

mianowicie:
r r 1,71 \?
Inal=alna—a i In(l+t—)=+——=|—
na!l=alna—a i n( _Nb) 57 Z(Nb)
Pierwsza zalezno$¢ jest prawdziwa dla duzych wartosci a, i mozemy ja zastosowaé zarowno
do N, jak 1 do N.. Przyblizenie logarytmu zgodnie z druga zaleznoS$cia jest spetnione dla
# &1 czyli dla silnego stopnia pofatdowania tancucha czasteczkowego. Stosujac te

zaleznoS$ci otrzymujemy:

S, =Nk (1n2 —%(ﬁ)z)
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co pokazuje, ze entropia czasteczki jest maksymalna gdy odlegto$¢ od jej koncow jest
niewielka. Zrozumienie budowy czasteczek gumy ma wiele wspolnego z pojmowaniem
pojecia entropii i jej wzrostem, a nawet wigcej wspolnego niz rozumienie zachowania gazow.
Rozwazmy rzecz nastepujaca. Podstawowy aksjomat a priori jest nastepujacy:
Wszystkie mozliwe realizacje lub mikrostany sq rownie prawdopodobne. Dlatego kazdy
mikrostan wystepuje tak samo czesto jak kazdy inny podczas ruchu termicznego. Oznacza to
w szczegolnosci, ze w pelni rozciagnigty uktad czasteczki polimeru wystgpuje rownie czesto,
jak czesciowo pofaldowany mikrostan z odlegloscig pomigdzy konicami tancucha r < Nb.
Oznacza to rowniez, ze rozktad taczy {N,,N_}, dla ktorego r < Nb wystepuje czgsciej niz
rozklad dla catkowicie rozciagnigtego tancucha o {N:,0}, poniewaz ten pierwszy moze by¢
zrealizowany przez wigcej mikrostanéw, podczas gdy ten drugi ma tylko jedng realizacje.
Dlatego jesli poczatkowo fragment tancucha jest prosty, czyli W = 1, S, = 0, drgania
termiczne szybko zdeformujg ten fragment przenoszgc czgsteczke do rozktadu z wieloma
mikrostanami, a ostatecznie, z duzym prawdopodobienstwem, do stanu o rozkladzie
realizowanym przez wigkszo$¢ mikrostanow, czyli do stanu rownowagi. Zatem w

rownowadze mamy N, = N_= %, a r wynosi zero. W trakcie tego procesu entropia Spo ro$nie

N! - o o , .
od zera do kIn N Zatem wzrost entropii jest wynikiem losowej zmiany tancucha polimeru
22

pomigdzy mozliwymi mikrostanami. OczywiScie mozemy zapobiec temu wzrostowi. Jesli
chcemy zachowa¢ mikrostan prostego tancucha, lub stan o dowolnym r z przedziatu 0 < r <
Nb musimy tylko odpowiednio rozciaga¢ czasteczke za kazdym razem gdy ruch termiczny ja
zdeformuje. Jednak ruchy termiczne powoduja zmiany geometrii czasteczki 10'? razy na
sekunde zatem wystarczy zastosowa¢ odpowiednig stalg sile dzialajaca na konce czasteczki
polimeru. Taka jest natura sit i elastycznosci entropowej, i jednoczesnie taka jest natura sity
potrzebnej do rozciagni¢cia tancucha polimerowego gumy. Jesli » << Nb entropia zmienia si¢
liniowo w funkcji » 2 asila jest proporcjonalna do » gdy wspotczynnik proporcjonalnos$ci jest
liniowo zalezny od 7 co oznacza, ze im silniejsze sa ruchy termiczne tym wicksza jest sita
entropowa.

Czesto mowi sig, ze warto$¢ entropii dystrybucji jest miara zaburzenia w uktadzie jego
czastek. Ta interpretacja jest najtatwiejsza do zrozumienia dla czasteczki gumy. Rzeczywiscie
rozciagniety, uporzadkowany rozktad ma zerowa entropi¢ poniewaz mozna go zrealizowac
tylko w jeden sposob. Nieuporzadkowany, zlozony rozklad ma dodatnig entropig. A
najbardziej nieuporzadkowany rozktad z bardzo wieloma mozliwymi realizacjami ma

maksymalng warto$¢ entropii. Zatem wzrost entropii w kierunku rownowagi pociagga za sobg
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wzrost zaburzenia. Warto podkresli¢, ze porzadek 1 nieporzadek nie s3 dobrze
zdefiniowanymi pojeciami fizycznymi. Oczywiscie, w obecnym kontek$cie pojecia takie sa
zgodne z intuicja, ale nie zawsze tak jest. Przykladowo krystalograficzna sie¢ szescienna,
uwazana intuicyjnie za wysoce uporzadkowana, ma wyzsza entropi¢ niz bardziej
nieuporzadkowana sie¢ jednoskos$na. Z tego powodu faza szeScienna jest czesto faza
wysokotemperaturowa poniewaz dla wyzszej temperatury entropia staje si¢ dominujagcym
sktadnikiem energii swobodne;.

Wezmy pod uwage gumowy pret sktadajacy sie z sieci czasteczek kauczuku o roznych
wektorach dtugosci (61,02, 05) i réznych dtugosciach r = /02 + 02 + 0Z. Entropie w stanach

nierozciagnietych i rozciagnigtych sa wyrazone odpowiednio przez:
So.= [ Smorz0(61,60,,6,)d0,d0,40, i 5 = [ 52061, 6,,6,)d60,d6,0,

gdzie z,(64,0,,05)d0,d6,d0; i z(0,,0,,05)d0,d6,d0; okreslaja wektory odleglosci w
przedziale d6,d6,d6; i 64,0,,05. Funkcje te okreslit Kuhn w 1936 roku wykorzystujac
zalezno$¢ Sye = kInW. Przyjat z,(0,,0,,05)d0,d6,d0; jako proporcjonalne do W =
exp(Smor’k), czyli liczby mozliwych realizacji danej konfiguracji tancucha o

r =407 + 07 + 62, i otrzymal wyrazenie

02+62+062
p {_ 11t 103

20(61,6,63)d0,d0,d0; = ZND?

= }, gdzie n jest catkowita liczba
TN

tancuchéw polimerowych. Dla liczby z(0,,0,,05)d0,d6,d0; przyjal, ze jest ona réwna
2(64,6,,05)d6,d0,d0; = z, (% 91,\/X92,\/X93), przez co elementy wektorow ditugosci sa

zdeformowane doktadnie tak jak krawedzie (niescisliwego) preta gumowego, ktoérego

odksztatcenie w kierunku dziatajacej sity jest okreslone przez L = ALj. Zgodnie z tym mamy:

1 2 3\ . KT 1 . \ L .
S=5,— Enk (XZ +o- E) i P= nL— (X - F) Ten ostatni wzor przedstawia rownanie
0

termiczne stanu gumowego preta, w ktorym obciazenie jest wyrazone w funkcji temperatury
T i napr¢zenia A = L/Ly. Opracowanie tych zaleznos$ci wyznacza poczatek nauki o polimerach
i dziedziny nieliniowej elastycznosci. Jego wyprowadzenie zapewnia gleboki wglad w

termodynamiczny mechanizm elastyczno$ci polimeru.

Mechanika statystyczna Gibbsa

Termiczne rownanie stanu p = p(v,T) dla gazéw doskonatych byto znane zanim Daniel
Bernoulli wyjasnit zjawisko ci$nienia w kategoriach poruszajacych si¢ atomow. Bernoulli

sugerowal, ze energia wewnetrzna gazu doskonatego zalezy tylko od 7, co znacznie pozniej
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zostato zalozone przez Clausiusa i eksperymentalnie potwierdzone przez Joule i Kelvina.
Natomiast w przypadku polimeréw (gumy) rozwazania statystyczne doprowadzily do

réwnania termicznego stanu postaci P = P(L,T), ktore nie byto wczesniej znane. Mozna by
N

— 1

HXC NXC!

oblicza¢ rownania termiczne stanu dla cieczy i cial stalych. Niestety nie ma takiej mozliwosci.

zatem rozwazy¢ maksymalizacj¢ entropii danej rownaniem S = klnW, gdzie W =

W cieczy N, atoméw o = 1,2,... N oddziatuje ze sobg, co implikuje istnienie energii
kinetycznej i potencjalnej. Ta ostatnia jest sumg wszystkich potencjatow par @(]xg — x).

Zatem U = Zg:1§C§ +§z§§_ﬁ=1 D(|xg —xp|), lub wzgledem Ny U= Zxcgcz +

%Zxc,x’c’ NyeNyo @(|x — x']). Gdy maksymalizujemy S pod warunkiem staltych N i U, rozklad

7 equ 3 r ’ . ;s equ
rownowagowy Ned“ musi zostaé okre§lony z zaleznosci —kInNgd —a—ﬁ(gcz+

%Zx'C'N;,Z,u@(lx—x'l)) =0, czyli dla takiej iloSci rownan jaka jest ilo§¢ komodrek w
przestrzeni (x,c). Te rownania nie mogg by¢ rozwigzane analitycznie dla Nygd', co
uniemozliwia obliczenie rownowagowych wartosci Ui S.

Gibbs nie rozwigzal problemu mechaniki statystycznej. Jednak wyrazajac U1 S w
kategoriach pojedynczej funkcji, funkcji podziatu, przeniost trudnosci z fazy poczatkowe;j
problemu na koniec. Oczywiscie funkcja podziatu nie moze by¢ obliczona ani w kategoriach
zmiennych termodynamicznych, takich jak objetos¢ V i temperatura 7, za wyjatkiem
trywialnych przypadkow takich jak gaz i guma, w innych, niektorych, przypadkach mozna
znalez¢ jej przyblizenie. Statystyka termodynamiczna Gibbsa stanowi $mialg i genialng
ekstrapolacje pomystow Boltzmanna. Boltzmann i Maxwell zawsze stosowali podejscie
probabilistyczne do uktadow identycznych pierwiastkow: atomow w gazie, dipoli w ptynach
paramagnetycznych. Gibbs wprowadzil znaczny postep piszac:

»-..jednak dla niektorych celow pozadane jest aby spojrze¢ szerzej... Mozemy sobie
wyobrazi¢ duza liczbe ukladow o takich samych wlasciwosciach ale roznigcych sig
konfiguracjami i predkosciami w danym momencie, i roznigcych si¢ nie tylko o
nieskonczenie mate parametry, ale roznice te moga obejmowac kazda mozliwa kombinacj¢
konfiguracji i predkosci.”

Ta duza liczba systemOw zostala przez Gibbsa nazwana ukladem, a on sam
wprowadzil ich rézne rodzaje. Przykltadowo: uktad systemow o tej samej energii, zwany
obecnie uktadem mikrokanonicznym, uktad systeméw o tej samej objgtosci i temperaturze,
ktory ma wyjatkowe znaczenie w teorii rownowagi statystycznej, oraz tzw. wielki uktad

ztozony z h mniejszych uktadow, co odpowiada mieszaninie ~#—sktadnikowej. Przyjrzyjmy si¢
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zespotowi uktadow o catkowitej energii rownej &, catkowitej entropi o, zlozonego z v
sktadnikow zajmujacych catkowita objgtos¢ V, o liczbie czastek N i pozostajacych w
kontakcie termicznym, tak aby mialy one t¢ sama temperature. Wsrdd tych v skladowych
cieczy niech vy .. znajduje si¢ w stanie x;...cy 0 energii U(x;...cx) takiej, ze

€= Y,y UQX1 o CN)Vy, cy» €dzie sumowanie rozcigga sie na wszystkie x; €V, i

wszystkie predkosci. Ekstrapolujac entropig gazu Gibbs zapisuje entropi¢ o uktadu jako:

o=klnW z W= V—!, reprezentujagc w ten sposob liczbe realizacji dystrybucji
nxl...Cvil...CN!
Vy,..cy- Aby znalez¢ rozkiad rownowagowy vii’u maksymalizowat o, co pozwolito na

CN
obliczenie $redniej energii U = &v i $redniej entropii S = o/v pojedynczego sktadnika

mieszaniny cieczy w postaci U = kT? a:;P i §= kaa_r (T InP), obydwu wzgledem funkcji

rozdziatu P wyrazonej wzorem P =Y, . exp (— U(x;(—TCN)) W ten sposob Gibbs znalazt

opis wiasciwosci ukladow zlozonych, chociaz w przypadku cieczy i innych zlozonych
systeméw trudno jest oszacowaé sume¢ w funkcji podziatu i wyznaczy¢ P(V,T). Problem
sprowadza si¢ do oszacowania wielkosci sum i stanowi wyzwanie dla matematykow, chociaz
istniejg sposoby na dokonanie przyblizen.

Idea Gibbsa okazata si¢ bardzo przydatna, jednak nasuwa pewne problemy
koncepcyjne. W obrebie cieczy mozemy wyobrazaé sobie poszczegélne uklady ale w
rzeczywistosci mamy jeden ptyn. W zwigzku z tym mozna zastapi¢ pojecie uktadu zlozonego
z szeregu wyimaginowanych zespotdow pojeciem tazni cieplnej, w ktorej znajduje sig
pojedyncza ciecz. Takie podej$cie wynika z faktu, ze dla Gibbsa uktad ztozony z szeregu
mniejszych poduktadow zapewniat przede wszystkim jednolita temperatur¢ w calej objetosci
cieczy. Sam Gibbs nie zajmowat si¢ tym problemem, ale rozpatrywat go E. Schrodinger w
ramach seminariow prowadzonych w 1948 roku w Cambridge dotyczacych termodynamiki
statystycznej. Pisat:

»--.. tam jest v identycznych uktadow bedacych mentalnymi kopiami jednego
rozwazanego systemu, jednego makroskopowego urzadzenia, ktore jest rzeczywiscie
ustawione na naszym stole laboratoryjnym. Co, u licha, moze fizycznie oznaczaé
rozprowadzenie okreslonej ilosci energii ¢ na tych mentalnych kopiach? Moim zdaniem,
mozna sobie wyobrazi¢, ze naprawde posiadasz v kopii swojego uktadu, ze tak naprawde
,»stabo ze soba oddzialujg”, ale s3 izolowane od reszty $wiata. Skupiajac uwage na jednym z
nich, znajdujesz go w szczegdlnym rodzaju ,kapieli cieplnej”, ktora sktada sig¢ z v -1
pozostatych.”
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Jedyne realistyczne uklady znajdujg si¢ w pracy Maxwella z 1879 roku ,,0
twierdzeniu Boltzmanna o $rednim rozkladzie energii w uktadzie punktow materialnych”'

Rozwaza on gaz o v-N atomach dzielagc go w wyobrazni na v gazow o N atomach. Nast¢pnie

ustala rozktad tych poduktadow W stanie réwnowagi
1 1 24 tuck . .
v,fff‘"CN = oN —wexp (— ”Clzkﬂ), co jest kanonicznym rozktadem dla tego
A 2TUkT

przypadku. Dla N = 1, czyli pojedynczego atomu, wzor ten przeksztatca si¢ w rozktad
Maxwella. Gibbs uznaje Maxwella, wraz z Clausiusa i Boltzmanna, za jednego z gléwnych
zatozycieli mechaniki statystyczne;.

Kolejne zagadnienie, ktére rozwazal Gibbs dotyczylo wartosci $redniej uktadu, a
konkretnie jakie znaczenie ma wartosci S$redniej dla rozwazanej pojedynczej cieczy?
Odpowiedzi na tak postawione pytanie udziela hipoteza ergodyczna. Zgodnie z nig wartos¢

Vot obliczona dla ukladu skladajacego si¢ z zestawu v cieczy wyraza rowniez

czestotliwo$e stanu x...cny W pojedynczej cieczy, jezeli ciecz ta jest obserwowana v razy przez
wystarczajaco duze odstepy czasu. Hipotezg czgsto wyraza si¢ mowiac, ze: srednia uktadu
rowna jest wartosci oczekiwanej dla pojedynczej cieczy, przez co $rednia dla wydzielonego
poduktadu jest wilasciwa dla konkretnego jednego rozwazanego poduktadu. Oczywiscie
zalezno$¢ pozwalajagca wyznaczy¢ Srednig czasowg, lub warto$ci oczekiwane, moze by¢
spetniona tylko w stanie rownowagowym.

Mechanika statystyczna dla innych niz ciecze uktadow jest skonstruowana na tych
samych zasadach. Jedno z jej spektakularnych zastosowan dotyczy pojedynczego atomu
wodoru, czyli atomu skladajacego si¢ z jadra (protonu) i jednego elektronu, ktory moze

zajmowa¢, zgodnie z modelem Bohra, 2n* orbit (n = 1, 2,...) posiadajacych energie:

2,4
E,=-2E°k (1 - %) =2,171-10718 (1 — i). W zargonie mechaniki statystycznej

- (4megh)? n2

umieszczamy atom w tazni cieplnej o temperaturze 7 i tworzymy jego funkcje podziatu:

p =Y 2n%exp (— %) Stad entropia i energia swobodna atomu:

S = k:—T(T In (Z;‘{’zl 2n%exp (%))) i F=—kTIn (Z;‘{’zl 2n?exp (%)) Dla kazdej
normalnej temperatury z jakag mamy do czynienia tylko pierwszy sktadnik dla » = 1 wnosi
istotny wktad do sumy, a zatem S = kIn2 i F = —kT In2. Warto$¢ 2 w tych rownaniach
odpowiada dwom mozliwosciom posiadania przez elektron zerowej energii, czyli dwoém

warto$ciom spinu.

12 J.C. Maxwell: “On Boltzmann’s theorem on the average distribution of energy in a system of material points.”
Cambridge Philosophical Society’s Transactions XII (1879).
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Informacja w ujeciu statystycznym

Interpretacje entropii jako szeregu realizacji rozktadu oraz jako miary porzadku i
nietadu doprowadzity do ekstrapolacji tej koncepcji na pola inne niz opis gazow. Jeden z
takich przypadkow dotyczacy wilasciwosci gumy zostal juz przedstawiony. Istniejg rowniez
do$¢ ezoteryczne ekstrapolacje ktérym przyjrzymy si¢ w tym miejscu. Czasami podejscie
takie staje si¢ wyzwaniem. Przyktadowo, zwraca si¢ uwagg, ze teksty literaturowe sg wysoce
uporzadkowane w poréwnaniu z przypadkowym rozktadem stow lub liter. Powinny zatem
cechowa¢ si¢ matg entropig, co sugeruje, ze Szekspir lub Goethe musieli pokonac
powszechng tendencje entropii do wzrostu. W tym przypadku pytanie brzmi: jak to zrobili
poeci i gdzie podziat si¢ nieunikniony ogoélny wzrost entropii konieczny do zrownowazenia
jej spadku wywotanego powstalymi utworami? Na tak postawiony problem nie ma
oczywiscie powaznej odpowiedzi.

Jednak w 1948 roku Claude Elwood Shannon (1916-2001) stworzyt teori¢ informacji
numerujac przekazywane wiadomosci w taki sposob, ze liczba przydzielona danej

wiadomosci reprezentuje jej warto$¢ informacyjng. Do wyznaczenia tej liczby mozna, pod

i
pewnymi warunkami, postuzy¢ si¢ rownaniem Boltzmanna S = kInW, gdzie W = #.
xctvxc:

Zgodnie z tym Shannon nazwal swoja liczbe entropia wiadomos$ci. Wigze si¢ z tym pewna
anegdota. Ot6z gdy Shannon opracowal swoja teori¢ zwrdcit si¢ do von Neumanna z
pytaniem jak nazwaé taka warto$¢ liczbowg. Neumann mial odpowiedzieé: ,,nazwij to
entropig. Ta nazwa jest juz uzywana, a poza tym da ci duzg przewage w debatach, poniewaz i
tak nikt nie wie czym jest entropia.”

C. E. Shannon podszedt do problemu informacji w nastepujacy sposob. Jesli
wiadomos$¢ sktada si¢ z pojedynczego ,,znaku” a, ktory wystepuje z prawdopodobienstwem
p(a), nazwanym przez niego wartoscig informacyjna, lub po prostu informacja to inf =
log, ﬁ bit. Im mniejsze prawdopodobienstwo ,,znaku”, tym wigcej informacji zdobywamy
otrzymujac taki znak. 1 bit to jednostka informacji oznaczajaca binarng, nieredukowalng
jednostke informacyjng. Nazwa pochodzi od prostych przypadkéow, w ktorych komunikat a
ma prawdopodobiefistwo (%4)" dzigki czemu mozna go zidentyfikowaé za pomoca n kolejnych
alternatyw, decyzji binarnych, z prawdopodobienstwem kazdego z nich réwnym .. Logarytm
jest tak wybierany aby informacja byla addytywna, gdy wiadomos$¢ sktada si¢ z kilku

(niezaleznych) znakéw ay, as,..., z prawdopodobienstwem p(a,), p(ay),..., p(a,). W takim

przypadku mamy inf = (Z?zllogz ﬁ) bit, a jezeli znak a; wystgpuje w wiadomosci N;
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razy z Y, N; = N to otrzymujemy inf = (Zl 1 N;log, o ) bit. Jest to wyrazenie na

entropi¢ opracowane przez Shannona. Jezeli prawdopodobienstwo p(a;) znaku a; jest rowne

czestotliwosci wzglednej N/N jego wystapienia, jak moze si¢ to zdarzy¢ w bardzo dlugich
komunikatach, otrzymujemy inf = (Zl 1 Nilog, ) bit, lub inf = (logz SN, |> bit,

gdzie w ostatnim przeksztalceniu zastosowano formute Stirlinga. Zatem analogia do entropii

Boltzmanna jest catkowita co do statej multiplikatywne;j.

Potencjal chemiczny

W przyrodzie rzadko wystepujg spotykamy substancje w takiej formie, w jakiej ich
potrzebujemy, czyli w postaci czystych substancji lub przynajmniej postaci silnie
wzbogaconej w pozadang substancje. Najbardziej znanym przyktadem jest woda. Chociaz na
Ziemi dostgpna jest woda stodka to dominuje stona, ktorej nie mozna pi¢ ani tez nie mozna jej
uzywaé w wickszosci urzadzen. Podobnie gaz ziemny i olej mineralny (ropa naftowa) musza
by¢ rafinowane przed uzyciem, a ruda musi zosta¢ wytopiona w piecu. Hutnictwo bylo
oczywiscie znane starozytnym, podobnie jak destylacja wody morskiej, ktéra zapewnita
zarowno stodka wode jak i czystg sol na jednym etapie produkcji. Jednak procesy separacji i
wzbogacania stosowane w starozytnosci byly przypadkowe i nieoptymalne, poniewaz
odpowiednie prawa termodynamiczne nie byly znane. To samo w duzej mierze dotyczy
reakcji chemicznych, czy to syntezy czy analizy. Czasami konieczne jest ogrzewanie aby
zapoczatkowa¢ reakcjg, a innym razem reakcja zachodzi spontanicznie lub nawet
wybuchowo. Chemicy, lub alchemicy, z czas6w nowozytnych posiadali duza wiedz¢ w tym
zakresie ale byla ona nieusystematyzowana poniewaz termodynamika chemiczna, jak i
kinetyka chemiczna jeszcze nie istnialta. Z pewno$cig termodynamika chemiczna,
termodynamika mieszanin, roztworow i stopow, pojawita si¢ pézno i na dodatek powstawata
we fragmentach w ostatnim ¢wieréwieczu XIX wieku, chociaz Gibbs sformutowat
kompleksowg teorie¢ w cato$ci juz w okresie pomigdzy 1876 a 1878 rokiem.

Gibbs prowadzit spokojne zycie w Stanach Zjednoczonych. Jako doktorant odbyt
szescioletni okres studiow we Francji i Niemczech, zanim zostal profesorem fizyki
matematycznej na Uniwersytecie Yale gdzie spedzit cate swoje zycie naukowe. Jego
arcydzieto ,,On the equilibrium of heterogeneous substances” zostalo opublikowane w
Transactions of the Connecticut Academy of Sciences przez niech¢tnych redaktorow, ktorzy

nie mieli rozeznania w termodynamice, i ktorych najprawdopodobniej zniechgcalta wielkos¢
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manuskryptu wynoszaca az 316 stron. Publikacja nie zostata catkowicie zignorowana gdyz w
1880 r. Amerykanska Akademia Nauk w Bostonie przyznata Gibbsowi medal Rumforda, co
prawde mowigc mialo znaczenie w Europie, ale niekoniecznie w Ameryce.

Friedrich Wilhelm Ostwald (1853—-1932), jeden z tworcow chemii fizycznej, wyjasnia
poczatkowy brak zainteresowania pracg Gibbsa: tylko czesciowo, jak mowi, jest to
spowodowane niewielkim nakladem Transactions of the Connecticut; w istocie problemem
byla ,,... forma artykulu, jego abstrakcyjny styl i zawila prezentacja wymaga wigkszej niz
zwykle uwagi czytelnika.” Prawdg jest, ze Gibbs pisat bardzo rozbudowane zdania dazac do
maksymalnej ogolnosci wypowiedzi co w znacznym stopniu utrudnia odbiér tekstu. Ponadto
koncepcje teorii mieszanin, z ktorymi Gibbs musiat sobie poradzi¢, nie sg problemami
codziennymi w pracach do§wiadczalnych, a ponadto sg bardziej skomplikowane niz procesy
zachodzace w jednosktadnikowych cieczach i gazach. W 1892 r. Ostwald przettumaczyt prace
Gibbsa na jezyk niemiecki, a w 1899 r. Le Chatelier dokonat thumaczenia na jgzyk francuski.
Okazalo si¢, ze Gibbs przewidywat wiele doniesien europejskich naukowcow z poprzednich
dziesigcioleci, a w niektorych przypadkach znacznie rozszerzyt ich wyniki. Ostwald zacheca
badaczy do przestudiowania pracy Gibbsa, poniewaz ,,... oprocz ogromnej liczby owocnych
wynikow, ktore praca juz przyniosta, wcigz sa tam ukryte skarby.” Gibbs dokonal korekty
thumaczenia Ostwalda, ale ,,... brakowalo czasu na adnotacje, podczas gdy thumaczowi
[Ostwald] brakowato odwagi aby to uczyni¢.” Dzigki tym przektadom Gibbs stat si¢ znany.
Jego praca zyskata powszechne uznanie, a w 1901 roku otrzymat medal Copleya od Royal
Society of London.

By¢ moze najwickszym osiggnigciem Gibbsa jest odkrycie potencjatdéw chemicznych
sktadnikow mieszaniny. Potencjat chemiczny sktadnika jest reprezentatywny dla jego
obecnos$ci w mieszaninie w podobny sposob jak temperatura jest reprezentatywna dla
obecnosci ciepta. Chociaz ewolucja zapewnita nam wrazliwo$¢ na temperatur¢ to znacznie
gorzej poradzila sobie z potencjatem chemicznym. Oczywiscie nasze zmysty wechu i smaku
potrafig dostrzec obce domieszki w powietrzu lub wodzie, ale takie do§wiadczenia sg mato
reprezentatywne. Z tego powodu praw termodynamicznych rzadzacych mieszaninami
musimy nauczy¢ si¢ na drodze intelektualnej, a nie intuicyjnie. Jest to tez powodem tego, ze
kolejne fragmenty tekstu musza zosta¢ oparte na szczegoétach pracy Gibbsa, co pociaga za

sobg konieczno$¢ zastosowania stylu bardziej podrecznikowego.
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Entropia mieszania. Paradoks Gibbsa

Termodynamika chemiczna dotyczy mieszanin, roztworow lub stopow, a pierwszym
uczonym ktory opracowat prawa mieszania byt John Dalton. Prawo Daltona, tak jak je teraz
rozumiemy, sktada si¢ z dwoch czesci. Pierwsza czgs¢ obowigzuje dla wszystkich mieszanin
lub roztworow 1 stwierdza, ze w rownowadze ci$nienie p mieszaniny oraz gestosci masy,
energii 1 entropii mieszaniny sg sumami odpowiednich wielkosci czgstkowych odpowiednich
dla sktadnikow. Jesli mamy v sktadnikéw, oznaczanych przez o = 1,2,..., v, mozemy zapisac:
P =Yho1Pa; P = 2oe1Pa(T.0p); pu = Xie1 Patia(T Dp); pS = Tie1PaSa(T, Dp).

Druga cze$¢ prawa Daltona odnosi si¢ do gazow idealnych: jesli rozpatrujemy mieszaning
gazow idealnych, wielkosci czastkowe pq, uq 1 5o zaleza od T, 1 tylko od ich wlasnego p,, a

ponadto zaleznos$¢ ta jest taka sama jak w przypadku jednorodnego gazu.

k k k T k
Pa = pa;T; Uy = uO(TR) + ZaZ(T - TR); Sq = Sa(TR;pR) + (Za + 1);lna - ;lnp%-
S ] S ] S S ]
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Typowy proces mieszania pokazano na schemacie gdzie v pojedynczych skladnikow pod
ciSnieniem p i w temperaturze 7 miesza si¢ po otwarciu zawordow taczacych. Po zakonczeniu
mieszania objetos¢, energia wewnetrzna i entropia mieszaniny moga si¢ rézni¢ od ich
wartosci przed zmieszaniem. Mozemy zapisac:

V=20=1Va + Vinir; U = Xg=1Uq + Unin; S = Xg=15a + Smix

okreslajac w ten sposdb objetosé, energic wewnetrzng i entropi¢ mieszania. Dla idealnych

mieszanin gazowych Viix 1 Unix 83 TOWNE Zero, a Spix Wyraza si¢ wzorem:

Ng
Smix = —k ZZ::l N, In N’
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gdzie N, jest liczbg atomow gazu oo i N =YY_4 N,. Zgodnie z prawem Avogadra, i
termicznym réwnaniem stanu p, = P, #—T, liczba N, jest niezalezna od rodzaju gazu a co za
a

tym idzie entropia mieszania jest taka sama niezaleznie od rodzaju mieszanych gazow. Jest to
wniosek z réwnan Gibbsa i jednoczesnie paradoks Gibbsa jest z tym $cisle zwigzany. Otdz
jesli ten sam gaz wypehlia wszystkie objetosci na poczatku, sytuacja przed i po otwarciu
zaworOow jest taka sama a mimo to entropie powinny si¢ r6zni¢, poniewaz entropia mieszania
nie zalezy od natury gazéw a tylko od liczby ich atomow lub czasteczek. Paradoksu tego nie
da si¢ rozwikla¢ opierajac si¢ na rownaniach stanu mieszaniny i jej sktadnikow w oparciu o

prawo Daltona. Zresztg jest on tez nierozwigzywalny na gruncie termodynamiki kwantowe;j.

Jednorodnos$¢ energii swobodnej Gibbsa w przypadku pojedynczego ciata

Przy omawianiu dgzenia do rownowagi mogliSmy sobie wyobrazi¢, ze rOwnowaga jest
stanem jednorodnym we wszystkich zmiennych. Prawda jest jednak taka, ze temperatura 7 i
ci$nienie p sg w stanie rownowagi jednorodne, ale gesto$s¢ masy nie jest lub jej jednorodnos¢
nie jest warunkiem koniecznym. Jednorodne sg pola temperatury, ci$nienia i wlasciwej
energii swobodnej Gibbsa u — Ts + pv (v=1/p czyli objetos¢ wlasciwa). Energia swobodna
Gibbsa (entalpia swobodna) jest zwykle okreslana literg g, i jest znana jako potencjat
chemiczny.

Zobaczmy jak i dlaczego ta kombinacja u, s, v z T i p odgrywa kluczowg rolg w
termodynamice. Wiemy, ze entropia S ciata z nieprzepuszczalng i adiabatyczng powierzchnia
znajdujacego si¢ w spoczynku dazy do maksimum, ktore osigga w stanie rownowagi. Wnetrze
ciata moze poczatkowo by¢ w dowolnym stanie nierownowagi z turbulentnym przeptywem i
duzymi gradientami temperatury i ci$nienia. Podczas gdy ciato zbliza si¢ do stanu rownowagi
jego masa m 1 energia U + Eyi, s state, ze wzgledu na wiasciwosci powierzchni. Aby znalez¢
warunki niezbedne do osiggnigcia rownowagi musimy zmaksymalizowa¢ S w warunkach
statej m 1 U + Eyi,. Zajmujac si¢ mnoznikami Lagrange’a A, 1 Ag musimy znalez¢ warunki

maksymalizacji dla wyrazenia:

1
J, psAV =y [, pdV =g [, p (u + EVZ) av.
Przyjmuje si¢, ze okreslone wartosci s i u entropii i energii wewngtrznej spetniaja lokalnie
réwnanie Gibbsa:

Tds = du + pdv lub Td(ps) = d(ps) — gdp.
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Poniewaz u jest funkcja 7'1 p zmienne w wyrazeniu, ktore nalezy zmaksymalizowac,
to wartosci pol 7(x), vi(x) i p(x) w kazdym punkcie x. Przez ro6zniczkowanie uzyskujemy

warunki niezbedne do rownowagi termodynamicznej w postaci:

aps
—=0,$— m_kE

% = 0, skad z rownania Gibbsa uzyskujemy:
1 .
; = }\‘E lg = _T}\,m
Dlatego w rownowadze termodynamicznej cialo ma stale V, a Ti g = u — Ts + pv sa

jednorodne. Jednorodno$¢ ci$nienia p wynika z réwnowagi pedu poniewaz po zatrzymaniu

, . . .. .. op
ruchu stan rOwnowagi mechanicznej jest dany wyrazeniem Pl 0.
i

Mozna by wnioskowa¢é, ze skoro u, s i v, a zatem 1 g, sg funkcjami 71 p, jednorodno$¢
g powinna by¢ konsekwencja jednorodnosci 7T i p. Jednak tak nie jest poniewaz g(7.,p) moze
pei¢ rozne funkcje w réznych fragmentach danego ciata. Zatem jedna cze¢s¢ moze byc
cieczg o g’(T'p), a druga cze$¢ moze by¢ para o g*“(7,p). Obie fazy majg t¢ sama temperature,
ci$nienie i energi¢ swobodng Gibbsa w stanie rownowagi, ale rézne wartosci u, s i v, a w
szczegoblnosci rozne gestosci. A poniewaz wartosci g (T,p) 1 g“(T,p) sa roéwne istnicje
zalezno$¢ miedzy p i T w rownowadze fazowej, relacja ta okreSla ciSnienie pary w stanie

réwnowagi fazowej w funkcji temperatury.

Regula faz Gibbsa

Podobna argumentacja stosuje si¢ do warunkéw réwnowagi mieszanin. W mieszaninie
lokalne réwnanie Gibbsa 7d(ps) = d(ps) — gdp nie moze zosta¢ speknione, jak to ma miejsce
w przypadku substancji jednorodnej, gdyz s i u ogdlnie zalezag od gestosci wszystkich

sktadnikéw mieszaniny py, a nie tylko od p. W zwiazku z tym nalezy zapisac:

Td(ps) = d(pu) — Z 9adpa

a=1

2o moga by¢ uwazane za czastkowe entalpie swobodne Gibbsa, ale on sam nazwat je
potencjatami, a obecnie nazywane sg potencjatami chemicznymi. Oczywiscie sg one
funkcjami 71 p, (a0 = 1, 2,... v). Rozwazmy ich wlasciwosci rownowagowe. Rownowaga
termodynamiczna oznacza maksimum entropii S, ktéore to maksimum musi spetniaé
nastepujace warunki:

Mg = [, padV (0=1,2,..v)iU+ Egpn = [, (pu + Z‘o’(:l%"‘vé) av

w objetosci z adiabatyczng nieprzepuszczalng powierzchnig pozostajaca w spoczynku.
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Tak jak poprzednio, zajmujemy sie mnoznikami Lagrange'a Ai,i Ap uzyskujac niezbedne
warunki dla rownowagi termodynamicznej:
v¥ =0, % =Agoraz g, = —TAf,.

Jak wida¢ w rownowadze termodynamicznej wszystkie skladniki sa w stanie
spoczynku, a T oraz wszystkie g, (o = 1,2,... v) sa jednorodne w catej V. Cisnienie p jest
rowniez jednorodne, tak jak poprzednio, jest to warunek rownowagi mechanicznej. I tak jak w
poprzednim wypadku jesli substancja w V jest jednofazowa, np. ciecz, jednorodno$¢ 7'i g,
oznacza, ze wszystkie gestosci p, sa jednorodne. Je$li jednak istnieje f przestrzennie
oddzielonych faz, indeksowanych za pomocg 4 = 1, 2,... f, jednorodnos¢ g, implikuje:

9T, pl) = gk(T,pl) (@=12,..v),(h=12,..f = 1)
tak aby potencjaty chemiczne wszystkich sktadnikow miaty rowne wartosci we wszystkich
fazach. Ten warunek jest znany jako reguta faz Gibbsa.

Poniewaz ci$nienie p jest rowne we wszystkich fazach, tak ze p = p(T, p*) obowiazuje
dla wszystkich A, reguta faz Gibbsa zapewnia warunki v(f~1) dla zmiennych f{v — 1) + 2. To
pozostawia nam F = v — f'+ 2 zmiennych niezaleznych, stopni swobody, w stanie rownowagi.
W szczegolnosei dla jednej substancji wspotistnienie trzech faz jednoznacznie okresla T'i p,
tak ze moze istnie¢ tylko jeden punkt potrojny na diagramie (p,7). Dwie fazy jednej substancji

moga wspotistnie¢ tylko wzdtuz linii na diagramie (p,7).

Prawo dzialania mas

Jesli ciato jednofazowe o nieprzepuszczalnej powierzchni adiabatycznej znajduje si¢ w
spoczynku, i jest jednorodne we wszystkich polach T i p,, rownanie Gibbsa mozna zapisac,

. 13 .
po pomnozeniu przez V7, w postaci:

® W ukladzie znajdujacym sie w jednorodnym polu T i p, lokalne rownanie Gibbsa mozna zapisaé jako:
Td(ps) = d(pu) — XV _1 gadpe, dla kazdego punktu uktadu, a jezeli zmiany V sa niewielkie i odwracalne,
czyli homogeniczno$¢ uktadu jest zachowana, to przez pomnozenie przez V otrzymujemy d(ps) = dU —

p (u —Ts=%%_. ga "7“) dV — =¥ _, gumy. W ukladzie zamknietym, gdzie dm, = 0 (a=1,2,...v),
powinni$my mie¢ 7dS=dU +pdV, co okre$la nam p, i mozemy zapisac¢: u — Ts + % =Y _19a %“ ,astad

otrzymujemy TdS = dU + pdV — Y.V_; go.dm,. Dla calego jednorodnego uktadu mamy: G = Y7, g,dm,,

czyli dG = —SdT + Vdp — Y0, go.dm,. Pierwsza z tych relacji nazywana jest rownaniem Gibbsa-Duhema, a

podkreslone formy rézniczkowe sg dwiema wersjami podstawowego rownania Gibbsa; uwzgledniaja one
wszystkie zmiany w jednorodnym ciele, w tym zmiany obj¢tosci 1 wszystkich mas m,,. Ostatnie dwa rownania
implikuja zalezno$é: Y5, mydg, = —SdT + Vdp, zgodnie z ktora g,(T.,p mg) moze zaleze¢ jedynie od takich
kombinacji mg, ktore pozostaja niezmienione podczas przemnozenia uktadu przez dowolny czynnik. Takimi
czynnikami mogg by¢ stezenie cg = pg/p, lub utamek molowy xg = Ny/N. Jesli znamy wszystkie potencjaty
chemiczne g.(T,p,mg) jako funkcje wszystkich zmiennych, mozemy uzy¢ zaleznosci Gibbsa-Duhema do
wyznaczenia entalpii swobodnej G(7,p,mp) mieszaniny, a zatem i, przez rézniczkowanie, S(7,p,mg), V(T ,p,mp), a
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TdS =dU — Y}, gadmy.

Gdy takie ciato znajduje si¢ w mechanicznej i termodynamicznej rownowadze, moze
nie by¢ w réwnowadze chemicznej. W reakcjach chemicznych, przy wspotczynnikach
stechiometrycznych Y&, masy m, mogg zmienia¢ si¢ w czasie zgodnie z rownaniami bilansu
masy:

Mg (8) = M (0) + Xey YEuaR(D),
tak, ze ekstensywne parametry R reakcji okre$laja masy wszystkich sktadnikow podczas
procesu. W rownowadze masy m,, przyjmujg wartosci, ktore maksymalizujg S pod warunkiem
ograniczenia statej U. Zastosujemy mnoznik Lagrange'a i maksymalizujemy wyrazenie S—
AeU, bedgce funkcjg 7 i R*. W ten sposob otrzymujemy niezbedne warunki rownowagi

chemicznej:

as U : 1
P KEE = 0 w zwigzku z czym = Ag;

as ouU o
b (E —Ag E) Y&u, = 0 z czego wynika, ze |ZZ:1 JaVela =0,(a=1,2,..1n) |

Formuta w ramce nosi nazwe¢ prawa dziatania mas, i obejmuje takg samg liczbe relacji

warto$ci rownowagowych m, ile zachodzi niezaleznych reakc;ji.

Membrany polprzepuszczalne

Powyzsze relacje, reguta faz Gibbsa i prawo dzialania mas, zostaly podane w
syntetycznej formie, poniewaz wyrazone sg w postaci potencjatow chemicznych g,. Chcac
okre$li¢ relacje dotyczace mas m, w rownowadze chemicznej lub gestosci masy pl
sktadnikow w rownowadze fazowej nalezy zna¢ bardziej funkcjonalng postaé wyrazenia
gu(T,p,mp). Ogolnie rzecz biorac nie ma innego sposobu na okreslenie tych funkcji inaczej niz
przez pomiar. Jak wiec mozna zmierzy¢ potencjaly chemiczne? Waznym, cho¢ czgsto
niepraktycznym, konceptualnym narzedziem termodynamiki mieszanin jest membrana
polprzepuszczalna. Jest to §ciana, ktéra przepuszcza czgsteczki niektérych sktadnikow a dla
innych jest nieprzepuszczalna. Mozna zapyta¢ jakie warto$ci sg ciggle przy tej $cianie, i
mozna pokusi¢ si¢ o odpowiedz, ze moga to by¢ gestosci czastkowe p, tych sktadnikow,
ktore moga przejs$¢ przez Sciane, lub ich czastkowe cisnienia p,. Wiemy jednak, ze odpowiedz
jest inna: ogodlnie nie jest to zadna z dwoch wielkosci, a jest nig raczej potencjat chemiczny

gu(T,p,mg). Daje nam to w zasadzie mozliwos¢ pomiaru potencjatdéw chemicznych. Niech

. . e , L a dg: 0
na koniec U(7,p,mg). Warunki catkowalno$ci wnikajace z podstawowego réwnania Gibbsa: % = 6::15 , % =
£ a

S 09gq
omg’ dp

= :TV pomagajg okresli¢ potencjal chemiczny go(7,p,mp).
a
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$ciana bedzie przepuszczalna tylko dla jednego sktadnika y. Nastgpnie mozemy sobie
wyobrazi¢ sytuacje, w ktorej ten sktadnik w czystej postaci znajduje si¢ po stronie $ciany
oznaczonej jako I, pod cisnieniem p;, natomiast po drugiej stronie $ciany (II) znajduje si¢
dowolna mieszanina zawierajaca y pod ci$nieniem py. Zatem w rownowadze
termodynamicznej: g, (T, p") = g, (T, p", my).

Energic  swobodng  Gibbsa g, (T,p") = u,(T,p") = Ts,(T,p") + pv, (T, p")
pojedynczego, lub czystego, sktadnika y mozna obliczy¢, w obrgbie liniowej funkcji 7, gdyz
u(T,p), s(T,p) i v(T,p) mozna albo zmierzy¢ lub obliczy¢. Zatem wartos¢ g, (T, p!) mozna
wyznaczy¢ dla pojedynczego sktadnika a tym samym powinno si¢ da¢ eksperymentalnie
okresli¢ calg funkcje go(T'p,mp). W rzeczywistosci jest to niemozliwe z dwoch powodéw. Po
pierwsze takie pomiary bylyby niezwykle czasochtonne i kosztowne. Po drugie w
rzeczywistosci nie mamy potprzepuszczalnych scian dla wszystkich substancji i wszystkich
rodzajow mieszanin lub roztworéw. Tak naprawd¢ mamy je tylko dla nielicznych substancji.
Ale wciaz wyobrazajgc sobie, ze mamy potprzepuszczalne membrany dla kazdej substancji i
kazdej mieszaniny mozemy wyobrazi¢ sobie hipotetyczna definicj¢ potencjalu chemicznego
gy jako iloSci, ktora jest ciggla na membranie przepuszczalnej dla skiadnika y. W tym sensie
dowodzi si¢ pokrewienstwa potencjatow chemicznych i temperatury. Temperatura okresla jak
gorace jest cialo, a potencjat chemiczny g, podaje ile sktadnikéw y znajduje si¢ w ciele. Oba

pomiary sa wykonywane z zewnatrz przez kontakt.
Definicja i pomiar potencjaléw chemicznych

Definicja potencjatow chemicznych jakg przedstawit Gibbs nie ma nic wspolnego z
membranami polprzepuszczalnymi. Podana przez niego definicja brzmi: ,,Definicja -
zat6zmy, Ze nieskonczenie mata masa substancji jest dodawana do jednorodnej masy, podczas
gdy entropia i objetos¢ pozostaja niezmienione; wowczas iloraz przyrostu energii i przyrostu
masy jest potencjatem tej substancji dla rozwazanej masy.” Oczywiscie tak sformulowana
definicja $ci$le odpowiada podstawowemu réwnaniu: TdS = dU — Yp-1 godm,, a Gibbs
beztrosko ignoruje fakt, ze wzrost energii jest nieznany do momentu az nie obliczymy go

znajac potencjaty chemiczne g(7.p,mp). Jest to ten sam rodzaj logicznego salta, ktory okresla
rowniez temperatur¢ jako (Z—lsj) ignorujac fakt, ze U(S,V) jest nieznane zanim nie obliczymy
14

jej warto$ci na podstawie pomiaréw obejmujacych pomiary temperatury. C6z wprowadzenie

membran polprzepuszczalnych, cho¢ logicznie uzasadnione, jest jednak zabiegiem w gruncie
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hipotetycznym pozostawiajac problem okreslenia potencjatdéw chemicznych wlasciwie w
punkcie wyjscia. Niestety brak jest latwych odpowiedzi na pytanie o ich wyznaczanie.
Pozostaje zmudna ekstrapolacja wychodzaca od mieszanin gazéw idealnych.

Dla gazow idealnych prawo Daltona okresla wszystkie ich wiasciwosci. W

szczegoblnosci znamy ich entalpi¢ swobodng Gibbsa, okreslong jako:

v
k k T k
6= ) e [ua(T) + Z== (T = Te) = T (0 (T, pi) + (2 + Do Iz = ——In£2)
e Ha Mo Tr Mo PR
k
+—T]
Ug
v
k k T k pg
6= ) e [alT) + 20 == (T = Tg) = T (50T, i) + (7 + DIz = —In )
e Ha Mo Tr Mo PR

k k
+—T +—TlnXa]
Ha Ha

Ostatni czlon reprezentuje entropi¢ mieszania. Z podstawowego rownania uzyskujemy w ten

sposob pierwowzor wszystkich potencjatow chemicznych, a mianowicie:
G K
ga(T' b, mﬁ) = E = ga(T: p) + lenXa’
gdzie g,(T,p) jest okreSlong entalpia swobodng Gibbsa danego gazu doskonatego o w

temperaturze 7 i pod ci$nieniem p; X, = N“/  Jest ulamkiem molowym skfadnika a. Jak

wida¢ w przypadku gazéw doskonatych mozemy uzy¢ definicji Gibbsa poniewaz znamy
funkcjonalng posta¢ G(T.,p,m,), ktorej nie znamy w przypadkach rzeczywistych. Jednak ta
specyficzna forma stata si¢ prototypowym okresleniem potencjatlow chemicznych,
uznawanych za nadajace si¢ czasem nawet do roztworéw i stopow. Oczywiscie w tych
przypadkach g,(7,p) sa energiami swobodnymi Gibbsa odpowiednio pojedynczych cieczy lub
ciat stalych, a nie pojedynczych gazow. Pierwotnie ta ekstrapolacja byla tylko
przypuszczeniem dokonanym przez van't Hoffa. Kiedy okazywato si¢, ze czasami dawata
rozsadne wyniki, najczesciej w przypadku rozcienczonych roztworow, wyrazenie to zostato
przyjete i obecnie, jesli jest poprawne, okresla si¢ je jako idealng mieszaning; taka mieszanina
moze by¢ gazowa, ciekla lub stata. W przypadkach gdy mieszanina, roztwor lub stop, nie jest
idealna, wyrazenie dla gazu doskonatego nadal jest punktem odniesienia, a odstgpstwa od

idealnosci sg reprezentowane przez wspolczynniki korekeyjne vy, lub ¢, w zapisie:
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k
9a(T,p.mg) = 9a(T,p) + =T In(yaXs) lub

(TP mg) = Go(T,pa(T) + = Tn (2= 0o Xe ).

Pierwsze rownanie jest stosowane przede wszystkim do roztworow ciektych,
poniewaz wspotczynnik aktywnosci yo(7,p,mg), jesli jest rozny od 1, reprezentuje odchylenie
od idealnego roztworu. Drugie rownanie jest najczgsciej uzywane dla par poniewaz
wspotczynnik lotnosci @u(7.p,mg), jesli jest rozny od 1, reprezentuje odchylenie pary od

mieszaniny gazoéw doskonatych; p(7) jest preznoscia pary pojedynczego sktadnika a.

Osmoza

Chociaz dobre membrany polprzepuszczalne sg rzadkie, istnieja wydajne blony
polprzepuszczalne, szczegdlnie dla wody. Eksperymentowat z nimi botanik Wilhelm Pfeffer
(1845-1920). Wynalazt rurke Pfeffera, ktéra na jednym koncu posiada przepuszczalng dla
wody membrang i zostaje tym koncem zanurzona do naczynia zawierajacego wodg. Poziom
wody bedzie woéwczas rowny w rurce i naczyniu. Nastgpnie w wodzie znajdujacej si¢ w rurce
rozpuszcza si¢ pewng ilo$¢ soli; membrana jest nieprzepuszczalna dla jonow sodowych i
chlorkowych na jakie dysocjuje s6l w roztworze. Mozna zauwazy¢, ze roztwor w rurce unosi

si¢ poniewaz woda przedostaje si¢ do rurki w procesie zwanym 0smoza.

Fig. 1.

Rysunek z W. Pfeffer, Osmotische Untersuchungen. Wilh. Engelmann Leipzip. 1921, Fig. 1
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Jezeli uzyé zestawu o parametrach: 2 litrowy zbiornik, pole powierzchni érednicy rurki 1 cm?,
1 gsoli, T=298 K, p = 1 atm, to roztwor w rurce wznosi si¢ na wysokos¢ prawie 10 m.

Po ustaleniu si¢ rownowagi membrana musi wytrzymywac znaczng roéznic¢ ci$nien,
ci$nienie osmotyczne P = p'' — p'. Pfeffer opisal swoje eksperymenty w 1877 r., doktadnie w
potowie dwuletniego okresu, kiedy Gibbs opublikowal dwie czesci swojej pracy. Gdyby
Pfeffer znat prace Gibbsa moéglby zapisaé wzér na obliczenie cisnienia p" na gornej
powierzchni membrany, a mianowicie:

Gwoay (T, 0") = Gwoay (T, P, myg+, mes-. m{/\iody),

1 musialby zna¢ warto$¢ gwo.dqy aby obliczy¢ p" lub ciénienie osmotyczne P. W tamtym czasie
Pfeffer nie wykonal zadnych obliczen ani nie przedstawil zadnych wzorow. Wiedziat jednak
jak mierzy¢ ci$nienie osmotyczne i zauwazyl, ze, bioragc pod uwage mas¢ substancji
rozpuszczonej, ci$nienie malato wraz z rozmiarem rozpuszczonych czasteczek. Bedac
botanikiem rozpuszczat organiczne makroczasteczki, takie jak biatka, 1 tym samym byt
pierwsza osoba, ktora dokonata do$¢ wiarygodnych pomiaréw wielkoSci duzych czasteczek.

Nieprzypadkowo botanik zajmowal si¢ blonami polprzepuszczalnymi. Rosliny i
zwierzgta w szerokim zakresie wykorzystuja zjawiska osmotyczne do transportu substancji,
czesto wody, przez granice komorek, a zycie bez nich bytoby niemozliwe. Tak wigc korzenie
drzew leza w wodzie gruntowej, a ich blony powierzchniowe sg przepuszczalne dla wody.
Woda moze zatem rozcienczy¢ pozywny sok wewnatrz korzeni i jednocze$nie popchna¢ go w
gore przez kanaty, ktore prowadza od korzeni do wierzchotkéw drzew. Oszacowano, ze na
drzewie ten efekt osmotyczny moze pokonaé roznice wysokosci 100 m. U zwierzat i ludzi
btony komoérkowe sg rowniez przepuszczalne dla wody, a ci$nienie osmotyczne na blonach
komoérek krwi wynosi 7,7 baréw. Dlatego komorki popekataby gdyby$Smy wstrzykneli
pacjentowi czysta wode. Pltyn w kroplowkach podawany pacjentom jest roztworem soli
zawierajacym 8,8 g w 1 litrze wody, ktory rownowazy cisnienie osmotyczne w komorce,
wywierajac przeciwcisnienie rowne 7,7 barow. Roztwor taki jest znany jako roztwor soli
fizjologicznej, a lekarze twierdza, Ze jest izotoniczny z zawartoscig komorki.

Roztwory rozcienczone sa pod pewnymi wzgledami analogiczne do gazéow
doskonatych. Przynajmniej taka byla hipoteza Jacobusa Henricusa van't Hoffa (1852—-1911),
znanego chemika i fizykochemika, ktory byl pierwszym laureatem nagrody Nobla w
dziedzinie chemii w 1901 r. Van't Hoff zatozyl, Zze czasteczki w ilosci v — 1 substancji

rozpuszczonej poruszaja si¢ swobodnie w roztworze, podobnie jak czasteczki gazu poruszaja
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sic¢ W pustej przestrzeni. Zatem ci$nienie osmotyczne roztworu na membranie

potprzepuszczalnej, przepuszczalnej dla rozpuszczalnika v, powinno by¢ dane wyrazeniem:

— k
P = 21(;=11 Pa ZT,

tak jakby to bylo ci$nienie mieszaniny gazéw doskonalych. To rownanie jest znane jako
prawo van't Hoffa. Sugestia Van't Hoffa spotkata si¢ z dezaprobata wsréd bardziej
konserwatywnych chemikow; ale on sam przedstawit dowody eksperymentalne i okazalo sig,
Ze prawo to jest spelniane w niektorych przypadkach. Van't Hoff opublikowat swoja prace na
ten temat w 1886 roku, a jej tres¢, przynajmniej czg¢sciowo, koresponduje z odkryciami
Gibbsa. Rzeczywiscie, ciaglo$¢ potencjalu chemicznego rozpuszczalnika v na membranie
polprzepuszczalnej i zalozenie idealnosci roztworu mozna zapisa¢ zgodnie z notacjg Gibbsa w

sposob nastepujacy:
k
gv(T,p") = go(T,p") + =TIn(X,)).

Jesli rozpuszezalnik jest niescisliwy, o gestosci py, to pu(T,p) jest funkcja liniowa p ze

wspotczynnikiem 1/p,, a jesli roztwor jest rozcienczony otrzymujemy:
v-1
Ne
NS
a=1 Ny

ln(Xv) =

. —1 Ng . . . , . ..
gdzie Y021 N—ﬁ jest liczba czasteczek rozpuszczalnika w roztworze. Z tego, rownanie opisujace
v

ci$nienie osmotyczne przybiera postac:

k

I:& A
psPay '

P:p”_p Ha

Poniewaz ggsto$¢ rozpuszczalnika w roztworze jest prawie réwna 1 w przypadku
roztworow rozcienczonych, wigc prawo van't Hoffa wylania si¢ przynajmniej w przyblizeniu
z termodynamiki Gibbsa. Jednak nalezy pamicta¢, ze Gibbs opracowal ogodlng zasade
dotyczaca ciaglosci potencjatu chemicznego. Skonstruowal tez posta¢ potencjatu
chemicznego w mieszaninie gazéw doskonalych, ale nie opracowal idealnych mieszanin
innych niz mieszaniny gazoéw idealnych, wigc nie mdgl dojs¢ do prawa van't Hoffa dla
rozcienczonych roztworow.

Ekstrapolacja idealnych wlasciwosci gazu przez Van't Hoffa na roztwory musiala
wydawac si¢ szalonym posuni¢ciem tak jemu jak i jego wspdtczesnym, a catkiem stusznie
wydawata si¢ by¢ watpliwym zatozeniem dla chemicznego establishmentu. Ale byt to tez

szczesliwy traf i pytanie brzmi: dlaczego? Odpowiedz lub przynajmniej pewne uzasadnienie
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mozna znalez¢ w czasteczkowe] interpretacji entropii Boltzmanna. Zobaczmy jak opisac

entropi¢ mieszania w przypadku roztwordw.

Wiemy, ze wyrazenie %T In(X,) pochodzi z entropii mieszania gazow idealnych,
mianowicie:

Smix = —k Loy NeIn "%
Ale entropia posiada interpretacj¢ czasteczkowa, mozemy zatem uznac Spix W tym przypadku
za kInW, gdzie W oznacza wzrost liczby realizacji podczas procesu mieszania. Zakladajac
jednorodny rozktad {N,} czastek w pozycji x w V po zmieszaniu i jednorodny rozktad {NZ}

w V4 przed zmieszaniem, mamy:

N!
[lxev Nx!

Sinix = (k In v_1ln ), gdzie N = ;V—V i Ny = )I(V—IZ, gdzie X jest pewnym

!
Mxevo NE!
wspotczynnikiem proporcjonalnosci, wynikajagcym z kwantyzacji réwnania Boltzmanna,
opisujacym liczb¢ mozliwych rozkladow V jako catosci i rozktadow wewnatrz V. Tak czy
inaczej warto$¢ ta znika w koncowych wyrazeniach wiec mozna jg tratowac jako pewien

pomocniczy element obliczeniowy. Ze wzordw Stirlinga wynika, ze:
Smix = —kIn 44 No In =
I;—“ jest rowne N/N, w gazach ale nie w cieczach, chyba ze czastki wszystkich sktadnikow sa

réownej wielkosci. Pamiegtajac o tym zastrzezeniu mozna boltzmannowska interpretacje

entropii stosowa¢ do opisu entropii mieszania idealnych mieszanin.

Prawo Raoulta

Francois Marie Raoult (1830-1901) byt jednym z zalozycieli chemii fizycznej.
Zaobserwowat doswiadczalnie, ze w stanie rownowagi fazy ciecz-para mieszaniny cisnienie
czastkowe skladnika pary jest proporcjonalne do utamka molowego tego skladnika w
roztworze. W takim razie musi by¢ spetnione réwnanie:

Pa = XaPa(T)
gdzie po(7T) jest preznoscig pary nasyconej sktadnika o (ciecz okreslona jest znakiem °, a para
“). Jesli para jest idealng mieszaning gazéw pod ci§nieniem p, to mamy p, = X,p, a zatem
prawo Raoulta ma postac:

X;p = X;xpa(T) (a = 1! 2; "'Iv)'
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Raoult odkryt to prawo w 1886 roku i miat szczescie, ze w ogole je odkryl, poniewaz
jest niewiele roztworow, ktore to prawo spetniaja. Wykorzystanie reguty fazowej Gibbsa dla
dwoch faz, a mianowicie:

9o(T. 0, mg) = ga(T, p,mp).
pokazuje warunki jakie musza by¢ spelnione aby prawo to obowigzywato. Ot6z roztwor musi
by¢ idealny, ciekte sktadniki roztworu musza by¢ niescisliwe, para musi by¢ mieszaning
gazow doskonatych, a gesto$¢ par musi by¢ duzo mniejsza niz ggstosc cieczy.

Jednakze gdy prawo Raoulta jest spetnione i gdy jest stosowane do uktadu binarnego
powyzsze réwnania pozwalaja na obliczenie X; i X; , jak rowniez X, =1 —-X; i X, =1 —X;
jako funkcji p, gdy ustalone jest 7. Zwykle funkcje te s3 wykreslane odwrotnie jako p(X;;7) i
p(X3;T). Analityczna forma prawa Raoulta ma postag:

— L — p2(T)
p =p2(T) + (01 (T) = p2(T)X, ip = 1_(1_2p2_(7"))X"

p1(T)/ "1

a odpowiednie wykresy przedstawia ponizszy rysunek.

p T

. Ii(p)
pAT) — /l\

wrzenie skraplanie

4 wrzenie
Tx(p) 61
I_skraplanie

(D)
l = | ‘}..

| |

1 X ¥ X1 XK

Na rysunku przedstawiono szkic diagramu (p,X;) czyli zaleznosci faza-ci$nienie z
rozdzielonymi liniami wrzenia i kondensacji oraz wystepujacy pomigdzy nimi region
dwufazowy. Schemat jest sporzadzony dla przypadku gdy sktadnik 1 jest wysokowrzaca
ciecza, a sktadnik 2 to ciecz wrzaca w niskiej temperaturze. Rozwiazujac rownania wzgledem
T, przy ustalonym p, otrzymujemy krzywe T(X,;p) i T(X;;p), ktore mozna wykreslié na
(T,X))-diagramie fazowym, aczkolwiek nie w formie analitycznej poniewaz funkcje preznosci
par pq(7) nie sg analitycznie znane. Prawy wykres na schemacie obrazuje jakosciowy schemat
fazowy (T.,X)).

Diagramy tego typu sa waznymi narz¢dziami dla inzynieréw chemikow i metalurgdw

poniewaz dostarczajg im wiedzy potrzebnej do wzbogacania roztworéw lub stopow o jeden ze

98



sktadnikow, jak réwniez do opracowania warunkow oddzielania sktadnikow. Zobaczmy jak
to si¢ odbywa. Zaczynamy od punktu I na prawym wykresie dla roztworu podstawowego o
frakcji molowej X!, w takiej postaci w jakiej go posiadamy, i w niskiej temperaturze, w ktorej
przewaza ciecz. Nastepnie zwickszamy 7 az do osiagnigcia linii wrzenia. Powstajaca tam para
zawiera utamek molowy XI!| to znaczy jest wzbogacona w sktadnik 2. W konsekwencji
wrzgca ciecz wzbogaca si¢ o sktadnik 1. Nowy skfad roztworu wymaga wyzszej temperatury
aby mogl wrze¢, a w wyzszej temperaturze para nie jest juz tak bogata w sktadnik 2 jak
poprzednio ale wcigz bogatsza niz X} = 1 — X!. W trakcie trwania procesu parowania stan
pozostalego roztworu przesuwa si¢ w gore wzdtuz linii wrzenia, a stan pary przesuwa si¢ w
gore wzdtuz linii kondensacji az do osiagniecia wartosci X! w parze, gdy caly roztwor
zostanie odparowany. Dalsze ogrzewanie powoduje jedynie podgrzewanie pary przy stalej
wartosci Xj. Przerwanie procesu w punkcie posrednim zapewnia par¢ zawierajacg wicksza
ilo$¢ substancji 2 i roztwor wzbogacony o substancje 1. Chcac natomiast catkowicie
rozdzieli¢ sktadniki mieszaniny nalezy przeprowadzi¢ proces destylacji na kolumnie
rektyfikacyjnej, ktora dzieki wielu poziomom na ktorych odbywa si¢ skraplanie i parowanie

zapewnia mozliwo$¢ rozdzielenia sktadnikéw mieszaniny ciekle;.

Alternatywy wzrostu entropii

Jeden z rozdziatow w pracy Gibbsa nosi tytul: ,,O wielkos$ciach vy, y i &7, w tej czesci
Gibbs wyjasnia, co dzieje si¢ z cialem, gdy jego powierzchnia nie jest adiabatyczna i nie
pozostaje w stanie spoczynku. Wiemy z prac Clausiusa, ze entropia ciala o powierzchni
adiabatycznej 8V ro$nie do maksimum w stanie rownowagi. Tak jest na przyktad gdy
powierzchnia adiabatyczna jest w spoczynku gdzie energia U + Eyi, jest stala. Powstaje
jednak pytanie co si¢ dzieje gdy powierzchnia nie jest adiabatyczna lub gdy nie jest w stanie
spoczynku, lub jedno i drugie. Latwa odpowiedz jest taka, ze w takich przypadkach do
rownowagi nie dojdzie.

Jednak istniejg specjalne warunki brzegowe, inne niz adiabatyczno$¢ i inercjalnosé, w
ktoérych mozna osiggnac¢ stan rownowagi, a ich przyktadami mogg by¢:

— jednorodna i stala temperatura 7 na 8V i uktad pozostajacy w spoczynku,

— granica adiabatyczna 8V z jednorodnym i statym ci$nieniem,

— jednorodna i stala temperatura 7 i ci$nienie p na powierzchni dV.

Wezmy pod uwagg rownania opisujace energi¢ i entropi¢ w stanie rownowagi:

. d(U+Egin)
Energia: — % = — [ q;n,dA — [, pvin;dA
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. das qin;
Entropia: = fav = dA.

Zatem w ramach trzech powyzszych warunkow otrzymujemy:

d(U+Ekin—TOS)
dt

<0

d(U+EkintDpoV) . ds
——nre L = 0i—=2>0
dt dt
d(U+Ekin—TOS+pOV)
dt

<0

CO o0znacza, ze:
o U+ Eyyn—T,5 dazy do minimum dla statej 7, na powierzchni 8V w
spoczynku
e S dazy do maksimum na powierzchni adiabatycznej
o U+ Eyn—T,S +p,V dazy do minimum dla statych wartosci 7, i p,.

Pierwszy i ostatni warunek to alternatywy wzrostu entropii, odpowiednie dla
okreslonych warunkow. Stuszno$¢ tych tendencji w kierunku réwnowagi jest niezalezna od
tego jak daleko uktad jest oddalony od stanu rownowagi. Rzeczywiscie, poczatkowo proces w
OV moze charakteryzowa¢ si¢ turbulentnymi polami przeptywu i silnymi gradientami
temperatury i ci$nienia. Jednak na koncu, gdy zbliza si¢ do réwnowagi, wiemy, ze Eii, jest
pomijalna a pola temperatury i ci$nienia s3 prawie jednorodne poza tym, ze sg state. Taka
sytuacje rozwazal Gibbs uzywajac metody pokrewnej metodzie przesuni¢cia wirtualnego
znanej z mechaniki. Energia kinetyczna jest pomini¢ta na wszystkich etapach, a temperatura i
ciSnienie sa zawsze rowne ich warto§ciom granicznym. To pozwolito mu na wysunigcie
konkluz;ji:

e Energia swobodna F = U — TS jest minimalna w stanie rownowagi w
poréwnaniu z jej wartosciami w innych stanach o tym samym 71 V.

e Entropia S osigga maksimum w rdwnowadze w poréwnaniu z jej warto$ciami
w innych stanach o tym samym p i entalpii H = U + pV.

e Energia swobodna Gibbsa G = U — TS + pV jest minimalna w rownowadze w
porownaniu do jej wartosci w innych stanach o tych samych 7'i p.

Energia swobodna, entalpia i energia swobodna Gibbsa to wielkosci vy, x 1 & w pracy
Gibbsa, ktory nie nadaje im nazw postugujac si¢ wylacznie symbolami. Pytanie brzmi co
moze si¢ dzia¢ gdy T'i p sg rowne stalym warto$ciom granicznym. Jedng z mozliwosci jest to,
Ze masy m, reagujacej chemicznie mieszaniny moga si¢ zmienia¢ i przy stalych 71 p beda

ulega¢ takim zmianom aby zminimalizowa¢ G (jest to zgodne z prawem dziatania mas). Inng
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mozliwoscig jest to, ze rézne fazy w ciele moga, przy statych 7 i V, zmieni¢ si¢ tak aby

zminimalizowaé F i ujednolici¢ potencjaty chemiczne.

Konkurencja entropii i energii

Wiedza, Zze energia swobodna

F = energia — T-entropia
dazy do minimum w miar¢ zblizania si¢ do stanu rbwnowagi jest czym$ wiecej niz wynikiem
jakiej$ formalnej zmiany uktadu rownan i nieréwnosci. Wiedza ta zapewnia glgboki wglad w
sity napgdowe natury. Oczywiscie spadek energii i wzrost entropii sprzyjaja zmniejszaniu
ilosci energii swobodnej. Jesli T jest male, tak ze cze$¢ entropowa F jest pomijalna, energia
swobodna dazy do minimum poniewaz zalezy tylko od energii; jesli T jest duze dominuje
cze$¢ entropowa F, a energia swobodna staje si¢ minimalna poniewaz entropia dazy do
maksimum. To sg skrajnosci, natomiast w temperaturach posrednich ani energia nie osiaga
minimum, ani entropia nie osigga maksimum. Obie wielko$ci musza dazy¢ do kompromisu,
ktérego wynikiem jest minimum energii swobodne;.

Rurka Pfeffera jest przykladem takiej sytuacji. Energia, w tym przypadku
grawitacyjna energia potencjalna, ma tendencje do wyrownywania poziomow cieczy w rurce i
zbiorniku, to jest sytuacja, w ktorej energia jest minimalna. Z drugiej strony entropia ma
tendencje do przeciagnigcia calej wody ze zbiornika do rurki poniewaz oznacza to
maksymalng entropi¢ mieszania wody i soli. Ani energia, ani entropia nie 0siagaja
stuprocentowej skuteczno$ci w wyniku czego w zbiorniku pozostaje pewna ilos¢ wody, ktora
jest mniejsza przy wyzszej temperaturze. Zjawisko to jest rowniez interesujagce z innego
punktu widzenia. Oczywiscie to woda poniekad ponosi koszty procesu poniewaz jej energia
potencjalna znacznie wzrasta; sol zyskuje poniewaz jej entropia ro$nie wraz ze wzrostem
objetosci roztworu w rurce. Mozna dojs¢ do wniosku, ze natura dba o to aby zaden ze
sktadnikow uktadu nie uzyskal przewagi nad drugim, a uklad jako catos¢ zyskuje na
zmniejszeniu swojej swobodnej energii. Podobnie sytuacja wyglada w przypadku atmosfery:
energia potencjalna czasteczek powietrza bylaby najlepiej wykorzystana gdyby wszystkie
spoczywaly na powierzchni ziemi, ale entropia bytaby najwigksza gdyby wszystkie czasteczki
byly rownomiernie roztozone w nieskonczonej przestrzeni. Kompromis minimalnej
swobodnej energii w tym przypadku zapewnia ziemi cienka warstwe powietrza. Gdyby
Ziemia byta cieplejsza, jak przyktadowo Mars, atmosfera uciektaby w kosmos, a gdyby byta
mniejsza (jak Mars) warstwa atmosfery bytaby ciensza. Takie rozwazania pomagaja stworzy¢

intuicyjne poczucie znaczenia funkcji sit Gibbsa.
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Prawo dzialania mas dla mieszanin idealnych

Bierzemy pod uwage prawo dzialania mas wyprowadzone przez Gibbsa i taczymy je z
forma potencjalow chemicznych wilasciwych dla roztworéw idealnych. W ten sposob

uzyskujemy prawo dzialania mas dla roztworu idealnego wyrazone rownaniem:

v v a
_ T,
1—[ Xy = exp [_ Yo=1Yata9a(T, D) @=12,...m)
a=1

kT

Prawa strona rownania jest niezalezna od skladu i dlatego nazywa si¢ ja stala
chemiczng K*, chociaz zalezy od T'i p. Oczywiscie takich stalych jest n, po jednej na kazda
niezalezng reakcje. Lewa strona, po rozpisaniu, jest iloczynem utamkéw molowych
produktow i substratéw z odpowiednimi wyktadnikami. Zwyczajowo przyjmuje si¢, ze
wspotczynniki stechiometryczne produktéw sg dodatnie, a wspolezynniki substratow ujemne.
Najbardziej ujemnemu ze wspotczynnikow stechiometrycznych jest czesto przypisywana
warto$é —1 lub 1."* Dla reakeji:

C+%0,— CO lub—C—-"%0,+CO=0
prawo dziatania mas ma postac, z K(7,p) jako statg chemiczna,

_Xeo  _
XceXo,

z czego wynika, ze zmniejszanie utamka molowego X, powoduje wzrost stezenia CO.

K(T, p), gdZie XC +X02 + XCO =1

Na poczatkowym etapie chemicy, tacy jak Torbern Olof Bergman (1735-1784) czy
Claude Louis Comte de Berthollet (1748—1822), byli nieco zdezorientowani co do dzialania
prawa dziatania mas, czyli przesuni¢cia rownowagi chemicznej po dodaniu pewnej masy
danego skladnika do mieszaniny. Bergman opracowal system podobienstwa migdzy
substancjami, zgodnie z ktorym substancja A reagowala z B, ale nie z C jesli powinowactwo
migdzy A i B bylo duze, podczas gdy powinowactwo miedzy A i C mate. Przygotowal tabele
podobienstw, ktére byly czesto uzywane w jego czasach. Ale potem Berthollet zauwazyt, ze
A i C w koncu zareagowatyby gdyby tylko C byt obecny w wystarczajaco duzej iloSci.
Berthollet, w 1803 roku, napisat ksigzke o swoich odkryciach (C.L. Berthollet: “Essay de
statique chimique” (1803)), w ktorej wykazat glteboki wglad w nature reakcji chemicznych ale

nie opracowal wlasciwej formy prawa dziatania mas.

" Jest w tym pewna dowolno$¢. Konwencja, o ktorej mowa w tekscie, nie jest powszechnie akceptowana.
Niektorzy wolg ustawié¢ najmniejsza wartos$é¢ bezwzgledng sposrod Y& réwna 1, unikajac w ten sposob
wspotczynnikow utamkowych. Obie konwencje, jak i inne, sa rownie dobre, ale nie wolno ich miesza¢. Ale
zanim uzyjemy danych z tabel, np. statych chemicznych lub temperatur reakcji, musimy wiedzie¢, ktora z
konwencji zostata zastosowana przy kompilacji tabeli.
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Prawidlowe sformutowanie tego prawa pojawilo si¢ w artykule Cato Maximiliana
Guldberga (1836-1902) i Petera Waage'a, profesorow chemii na uniwersytecie w Christianii
obecnie Oslo. Artykut zostal napisany w jezyku norweskim i pozostat niezauwazony przez
wigkszos$¢ chemikoéw. Nie pomoglo nawet francuskie ttumaczenie z 1867 roku i dopiero
niemieckie tlumaczenie z 1879 roku uczynito dzieto znane. Argumentacja Guldberga i
Waage'a jest niezwykle prosta: wskazali, ze reakcja moze zajs¢ tylko wtedy gdy czasteczki
wszystkich reagentow spotkaja si¢ w jednym punkcie w ilosciach wymaganych przez
rownanie stechiometryczne. Uwazali oni prawdopodobienstwo znalezienia si¢ czasteczki
reagenta oo w pewnym punkcie jako proporcjonalne do X,. Stad prawdopodobienstwo zajscia

reakcji substrat — produkt powinno by¢ wyrazone przez:

v
P, =C, HX,LV“'
a=1

gdzie v jest liczba reagentow, a C_, wspotczynnikiem proporcjonalnosci. Odpowiednio

prawdopodobienstwo reakcji odwrotnej produkt — substrat powinno wynosi¢:

v
P.=C. 1—[ Xyl

a=v+1
W réwnowadze oba prawdopodobienstwa powinny by¢ rowne i tak Guldberg i Waage doszli

do stanu réwnowagi chemicznej w postaci:

v

Cc
[ [xe =2

a=1
Prawa strona tego rownania nie daje podstaw do okre$lenia zalezno$ci od temperatury i

ci$nienia. Dopiero Gibbs przedstawil petng posta¢ tego rownania okreslajac K*(T, p):

v=1YaMa9a(T, p)]

K*(T,p) = -
(T,p) = exp [ =

Weczeéniej wspomniano, ze g(7,p) mozna wyznaczy¢ przez pomiary (p,V,T) i pomiary
pojemnosci cieplnych Cy(7,V,) dla jednego V,. Jednak takie pomiary pozostawiajg nieznane

state addytywne w Ui S, i z tego powodu K%(7,p) zawiera funkcje liniowa T typu:

v v
Ah% — TAsg = z Ya baha(Tr,pr) — T z Ya HaSa(Tr, PR)
a=1 a=1

z nieznanymi wspoOlczynnikami ciepta wilasciwego reakcji Ahf oraz wilasciwej entropii
reakcji. Warto wspomnie¢, ze stale te nie odgrywaja roli w termodynamice, z wyjatkiem
reakcji chemicznych. Rzeczywiscie, kiedy skladnik znika lub powstaje wowczas energia i

entropia sktadnika znikaja i pojawiaja si¢ wraz z masa, co obejmuje addytywne state sktadniki
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energii i entropii. Ciepto reakcji Ahfy mozna zmierzy¢ okreslajac ile ciepta trzeba dostarczy¢
lub odebra¢ podczas zachodzenia reakcji aby utrzymaé stala temperature i cisnienie.
Natomiast znajac cieplo reakcji mozna okresli¢ entropi¢ na podstawie analizy ilo§ciowe]
produktow. Pomiaréw ciepet reakcji dokonal juz A. Lavoisier. Germain Henri Hess (1802—
1850) zmierzyt ich na tyle duzo by w 1840 r. sformutowa¢ prawo, zgodnie z ktérym ciepto
reakcji chemicznej przebiegajacej w stalej objetosci lub pod statym cisnieniem nie zalezy od
tego jaka droga przebiega reakcja, a jedynie od stanu poczatkowego i koncowego.

Cieplo reakcji jest zwykle mierzone w bombach kalorymetrycznych, czyli komorach
zdolnych do wytrzymania wysokich ci$nien przy statej objetosci. Pierre Eugene Marcelin
Berthelot (1827—1907) zmierzyt setki temperatur reakcji, podczas gdy Hans Peter Jorgen
Thomsen (1826—-1909) zmierzyt ich tysigce. Wigc mozemy zatozy¢, ze wartosci ciepet reakcji
byly dostepne dla wigkszosci chemikow. Nie oznacza to jednak, Zze znaczenie tej wielkosci
bylo powszechnie uznawane. Szczegdlnie Berthelot nie byt przekonany co do roli ciepta
reakcji. Uwazat je za jedyng sit¢ napedowa reakcji twierdzac, ze tylko reakcje egzotermiczne
mogg zachodzi¢ spontanicznie. Wniosek jest wiarygodny i bardzo czgsto prawdziwy.
Natomiast jesli nie jest to prawda to dlatego, ze na przeszkodzie stoi entropia reakcji.
Helmholtz zwrécil uwage na niezrozumienie przez Berthelota decydujacej roli ciepta reakcji
w 1882 r. Le Chatelier (1850-1936) opisat swoje obserwacje, i w 1888 roku oglosil zasade
przekory lub zasad¢ Le Chateliera: kazda zmiana jednego z czynnikéw rownowagi [np.
ci$nienia lub temperatury] powoduje reakcje uktadu, a wiasciwie jego sktadnikow, w takim

kierunku aby zmniejszy¢ pierwotng zmiang.

Trzecia zasada termodynamiki

W uktadach chtodzonych atomy maja trudnosci z pokonaniem potencjalnej bariery
energetycznej poniewaz ruch termiczny jest ograniczony. Jest to przyczyng uptynnienia i
zestalania si¢ gdy miedzyczasteczkowe sity van der Waalsa skupiaja swobodnie
przemieszczajace si¢ atomy gazu. Jesli temperatura zmierza do zera uktad przechodzi w stan
0 najnizszej energii. Poniewaz zaden inny stan nie moze zosta¢ zrealizowany entropia musi
wynosi¢ zero. Tak mowi trzecia zasada termodynamiki. Z drugiej strony ciata w niskich
temperaturach skladaja si¢ ze swobodnych atomow, a te charakteryzuja sie¢ duzymi
dhugosciami fal de Broglie’go, tak ze posta¢ kwantowo-mechanicznej fali jaka im odpowiada
moze dawac efekty makroskopowe. Jest to przyczyng degeneracji gazow, ktora jest czesto

maskowana sitami van der Waalsa.
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W szczegolnosci w silnie schtodzonych mieszaninach nawet najmniejsze zaburzenie
wynikajace z tworzenia niejednorodnych sasiadujagcych ze sobg par zapobiega ich
powstawaniu prowadzac do homogenizacji. W rzeczywistosci jest to obserwowane w
mieszaninie cieklych izotopéw *He i “He. W procesie mieszania uklad taki traci entropic
mieszania co wynika z faktu, ze catkowita entropia uktadu musi zanikna¢. Rozwazmy zatem
zjawiska niskotemperaturowe i zanotujmy histori¢ termodynamiki niskotemperaturowej, a w

szczegblnosci nauki o kriogenice, ktorej celem jest osiggniecie niskich temperatur.

Entropia pokonana

Czgsto si¢ zdarza, ze reakcja chemiczna nie zachodzi ani nie osigga stanu rbwnowagi.
Oznacza to, ze przy danym cisnieniu p reagenty pozostaja w ukladzie reakcyjnym przy
temperaturach, w ktorych zgodnie z prawem dziatania mas dawno powinny zostaé
przeksztatcone w produkty. Energia swobodna Gibbsa g jest nizsza dla produktéw niz dla
substratow, a jednak produkty nie powstaja. Mozna powiedzie¢, ze mieszanina reagentow jest
niedochlodzona lub przegrzana w zaleznosci od przypadku. Zjawisko to jest spowodowane
barierami energetycznymi, ktore nalezy pokona¢ aby mogla zajs¢ reakcja. Ominigcie tych
barier mozna uzyska¢ stosujac odpowiednie katalizatory. Z analogicznym zachowaniem
mamy do czynie przy przemianach fazowych, gtéwnie w ciatach stalych, gdzie moze si¢
zdarzy¢, ze w tej samej substancji istnieja rézne struktury krystaliczne, jedna stabilna i jedna
metastabilna. Hermann Walter Nernst (1864—1941) badat takie przypadki, szczegdlnie w
przypadku niskich i najnizszych temperatur. Wezmy na przyktad cyne. Biata cyna, o
strukturze tetragonalnej, jest stabilna w temperaturze pokojowej. Natomiast w temperaturze
13,2° C przechodzi, w ciggu kilku godzin, w odmian¢ cyny szarej. Jednak ponizej tej
temperatury cyna biala jest metastabilna i moze istnie¢ praktycznie w nieskonczono$¢ pod
warunkiem, ze nie ma kontaktu ze sladami cyny szare;j.

Dla cis$nienia 1 atm rownowaga fazowa wystepuje dla temperatury 13,2° C. Przy
innych ci$nieniach ta temperatura jest inna i oznaczamy ja przez Tywog(p). W tej temperaturze
Ag = gw — gy jest rOwne zero, a ponizej tej temperatury mamy gy > g,, WigC cyna szara jest
faza stabilng. Ag mozna uzna¢ za sile¢ napgdowa przejscia i czasami nazywa si¢ t¢ wartos¢
powinowactwem przej$cia. Zalezy ona od 7 i p i sklada si¢ z czeSci energetycznej i
entropowe;j:

Ag(T,p) = Ah(T,p) — T - As(T, p)
AW(T,p) jest utajonym cieplem przemiany, a As(7,p) jest zmiang entropii. Dla dowolnego p

ciepto utajone Ai(7T,p) mozna zmierzy¢ jako funkcj¢ T przeprowadzajac reakcje katalityczna,
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np. poprzez domieszkowanie cyny bialej niewielka iloscig cyny szarej. As(7.p) mozna
obliczy¢ przez catkowanie C,(7,p)/T obu odmian cyny, czyli bialej i szarej, migdzy 7= 0 w
mozliwie najnizszej temperaturze i danym 7. Badania wskazaly, ze dla 7 — 0 powinowactwo
zmierza do ciepla utajonego. Byloby to nawet prawda gdyby specyficzne ciepto C,(7,p) bylo
state gdy 7 — 0. W rzeczywistosci w czasach Nernsta, na przetomie XIX a XX wieku,
istniato juz wiele dowodow na to, ze ciepta specyficzne maja tendencj¢ dazenia do zera
wyktadniczo gdy 7— 0, np. w formie (a-7°) dla dielektrykoéw lub w postaci (a-T° + b-T) dla
substancji przewodzacych prad. Biorgc pod uwage te obserwacje catki w As(7,p) daza do
zera, czynnik entropowy redukuje si¢ do s5w(0,p) — s4(0,p) (sw 1 sg 0znaczaja entropi¢ odmiany
bialej i szarej cyny). Roznica ta moze by¢ zwigzana z cieplem przejScia Ah(Ty—q(p)) W
punkcie rownowagi poniewaz w rownowadze fazowej mamy Ag(7—.(p)) = 0, czyli rdznice

entropii dwoch odmian cyny mozna zapisa¢ jako:

Sw (Tw<—> (p)) - Sg (TW‘_’ (p)) - Ah'l('::‘,:»?;;j)) lub

AR(Two (D)) fTWH(m cy (xp)—Cy (x.p)

Twe (D) 0 T dr.

sw(0,p) —54(0,p) =

Z wynikow niektorych swoich pomiarow Nernst wysunal wniosek, ze wyrazenie
powyzsze, ktore jest przeciez rowne As(T.p) dla T — 0, jest rowne zero dla wszystkich
przemian fazowych niezaleznie od ci$nienia p. Twierdzenie to mozemy wyrazi¢ mowiac, ze
entropie r6znych faz ciata krystalicznego stajg si¢ rowne dla 7 — 0 niezaleznie od struktury
sieci. Ponadto sg niezalezne od cis$nienia p. Sformulowanie takie stato si¢ znane jako trzecia
zasada termodynamiki. Inaczej mowigc entropia rezygnuje ze swojej skutecznosci wptywania

na reakcje i przemiany fazowe w niskich temperaturach.

Niemozno$¢ osiagniecia zera absolutnego

W 1912 roku Nernst wskazal, ze z powodu trzeciego prawa nie mozna osiggnaé zera
absolutnego. Rzeczywiscie, poniewaz s(7,p) zmierza do tej samej wartosci dla T — 0
niezaleznie od cisnienia, wykresy dla roznych p muszg wyglada¢ jakosciowo jak te

schemacie.
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P

Py~ P

1zotermiczna kompresja L

rozszerzanie adiabatyczne ——

T

Dlatego zwykty sposob obnizania temperatury, mianowicie $ciskanie izotermiczne, po ktorym

nastepuje odwracalna ekspansja adiabatyczna obniza temperature, ale nigdy do =zera,

poniewaz wykresy staja si¢ coraz blizsze siebie dla T — 0. Po przedstawieniu tego argumentu

Nernst podsumowuje w ten sposob trzy prawa termodynamiki:

Nie jest mozliwe zbudowanie ,,perpetuum mobile pierwszego rodzaju”, tj. takiej
maszyny, ktora wykonywataby prace w nieskonczonej ilo$ci bez pobierania energii z
zewnatrz.

Nie istnieje proces termodynamiczny, ktérego jedynym wynikiem byloby pobranie
ciepla ze zbiornika i catkowita zamiana tego ciepta na prace mechaniczng.
Niemozliwe jest za pomocg jakiegokolwiek postgpowania, niezaleznie od stopnia jego
wyidealizowania, sprowadzenie dowolnego ukltadu do temperatury zera
bezwzglednego poprzez skonczony ciag dziatan.

Nernst uspokaja nas w sprawie pojawienia si¢ dalszych praw termodynamiki piszac:
»Pierwsze prawo miato trzech odkrywcow:

Mayer, Joule i Helmholtz.

Drugie prawo miato dwoch odkrywcow:

Carnot i1 Clausius.

Trzecie prawo ma tylko jednego odkrywce,

mianowicie mnie: Nernsta.

Czwarte prawo... (?)”

Sam Nernst byt bon-vivantem, na ile to mozliwe dla cigzko pracujacego profesora, i

administratora. Byl koneserem wina i kobiet, pierwszym kierowca dzentelmenem i, ogdlnie

rzecz biorac, osobg obdarzong zdrowa, cho¢ solidnie wygoérowana, samooceng. Uzyskat

patent na zasadniczo bezuzyteczng lampe elektryczna, ktora mimo wszystko, ku zdumieniu

Edisona, sprzedat przemystowi za milion marek co w tamtym czasie bylo naprawde¢ sporg
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sumg pienigdzy. Nernst zasugerowat Rontgenowi, ze powinien opatentowacé promieniowanie
rentgenowskie aby zarobi¢ pieniadze, byt to pomyst, ktory nigdy nie przyszedt do glowy
Rontgenowi.

Prawo, lub twierdzenie, Nernsta na poczatku opieralo si¢ na niepewnych podstawach.
Obecnie uznaje si¢, ze poczatkowo bylo to $miate twierdzenie z niewielkimi lub Zadnymi
dowodami na jego poparcie. Odkrywca (Nernst) przedstawit je w tai sposob jakby dokonat
czego$ wyjatkowego. Tak naprawde rozwigzal pewne rownanie rézniczkowe preferujac
arbitralnie jedno z rozwigzan poniewaz akurat to wydawato si¢ Nernstowi istotnym. Jednak
ostatecznie, podobnie jak w przypadku lampy, miat szczescie. Inni zebrali dowody, ktérych
nie przedstawit. W zasadzie propozycja Nernsta zostata potwierdzona wieloletnia Zmudng
praca. Wspotczesna wersja tego prawa zostala szeroko potwierdzona w eksperymentach przez
porownanie entropii obliczonych z pomiaréw ciepla specyficznego ze znang warto$cia
entropii w idealnej fazie gazowej substancji.

Posta¢ trzeciego prawa termodynamiki opracowana przez Plancka wykracza daleko
poza form¢ Nernsta, poniewaz nie ogranicza si¢ do reakcji chemicznych ani przejsé
fazowych. Pozwala obliczy¢ bezwzglgdng wartos¢ entropii dowolnego ciata. Podreczniki
uzywane przez fizykow i chemikéw podaja te wartosci jako czesci tabel wlasciwosci
konstytutywnych. Nalezy zauwazy¢, ze jest takie dane wykraczaja poza potrzeby chemikoéw
poniewaz przy opisie reakcji chemicznych potrzebna jest tylko entropia reakcji, to znaczy
polaczenie statych entropii reagentéw i produktow. Podobnie jest z energig: chemicy
potrzebuja tylko ciepla reakcji, ale wzor Einsteina E=mc” dostarcza bezwzgledna wartosé
energii dla wszystkich reagujacych sktadnikow wyrazong w ich masie. Nie jest to jednak
wiedza przydatna dla chemika. Rzeczywiscie, defekt masy zwiazkéw chemicznych jest zbyt
maty, aby mozna go bylo zmierzy¢é wazac substraty i produkty reakcji chemiczne;j.
Podsumowujac mozna powiedzie¢, ze pierwsza dekada XX wieku dostarczyta zaréwno

teoretycznej mozliwosci wyznaczania bezwzglednych warto$ci energii, jak i entropii.

Skraplanie gazow

Nie jest tatwo obniza¢ temperatury, a tworzenie coraz nizszych temperatur jest samo
w sobie fascynujacym rozdzialem w historii termodynamiki. Rozdziat nie jest zamknicty
poniewaz fizyka niskich temperatur jest obecnie aktywnym polem badan. Obecnie swiatowy
rekord najnizszej temperatury we wszechs§wiecie wynosi 1,5 uK, ktory zostat osiggnigty na
Uniwersytecie w Bayreuth na poczatku lat 90 XX wieku. Ta warto$¢ byla oczywiscie

znacznie ponizej mozliwosci pionieréw z XIX wieku, ktorzy postawili sobie za zadanie
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skroplenie dostgpnych im gazéw, a nastepnie by¢é moze osiggniecie fazy statej.
Najtatwiejszym sposobem schlodzenia gazu jest zetknigcie go z chlodnym ciatem i
umozliwienie wymiany ciepta. Wymaga to jednak na poczatek ciata o niskiej temperaturze,
ktére moze by¢ niedostepne. Zaden gaz, poza para wodna, nie mogt zosta¢ skroplony w ten
sposob w umiarkowanych strefach Europy, w ktorych prowadzono wigkszos$¢ badan.
Poniewaz ciecze zajmuja tylko niewielka cze$¢ objetosci gazdéw przy tym samym
ci$nieniu jest zrozumiate, ze wysokie ciSnienie moze sprzyja¢ skraplaniu, podobnie jak niska
temperatura. Zastosowanie jednoczesnie obydwu tych czynnikow powinno daé lepsze
rezultaty. Na pomyst ten wpadt Michael Faraday, pionier zarowno elektromagnetyzmu jak i
kriogeniki czyli fizyki generowania niskich temperatur, w 1823 roku. W pomystowy sposéb
polaczyl wysokie ci$nienie z niska temperaturg uzywajac zgictej szklanej rurki jak na

ponizszym rysunku.

MnO, + HCI

skroplony gaz

woda z lodem—

Na jednym koncu umieszczono odrobing tlenku manganu(IV) z kwasem solnym. Nastepnie
rurke uszczelniono, a delikatne ogrzewanie uwolnitlo gazowy chlor, ktoéry zmieszal si¢ z
powietrzem w rurce i oczywiScie podniodst cisnienie. Drugi koniec rurki umieszczono w
lodowatej wody i okazato si¢, ze na tym koncu skroplit si¢ chlor, tworzac ciecz w
temperaturze 0° C i pod wysokim cisnieniem. Przy powolnym obnizaniu ci$nienia cze¢s¢
cieklego chloru odparowuje, a jesli proces ten odbywa adiabatycznie ciepto parowania
pochodzi czesciowo z cieczy, ktoéra w zwigzku z tym ulega dalszemu ochlodzeniu. W ten
sposob Faraday byl w stanie okresli¢ temperature wrzenia chloru pod ci$nieniem 1 atm na —
34,5° C. Dalszy spadek ci$nienia schtodzi ciekly chlor poza ten punkt oczywiscie pod

warunkiem, ze jakas jego ilo$¢ jeszcze pozostanie w uktadzie.
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Inni naukowcy réwniez rozpoczgli badanie niskich temperatur, a w szczeg6élnosci
chemik Charles Saint Ange Thilorier (1771-1833), ktory skroplit dwutlenek wegla stosujac
wysokie ci$nienia w metalowym reaktorze, a nast¢pnie obnizajac cisnienie, a wigc przez
odparowanie, obnizyl temperatur¢ na tyle aby CO, ulegt zestaleniu. Po zgromadzeniu
odpowiedniej ilosci ciala stalego okazato si¢, ze dwutlenek wegla pod cisnieniem 1 atm
natychmiast przechodzi z fazy statej w gaz (sublimacja), w temperaturze —78,5° C nastepuje
proces odwrotny. To sprawia, ze staty dwutlenek wegla jest popularny jako tak zwany suchy
lod, ktoéry chtodzi substancje, poniewaz si¢ nie topi tylko sublimuje unika si¢ zawilgocenia
chlodzonych przedmiotéw. Thilorier opracowat inny sposob skraplania gazow. Zmieszat eter
dietylowy ze stalym dwutlenkiem wegla. Eter odparowujac obnizat temperature nawet do —
110° C, czyli 163 K. Majac wystarczajaca ilo§¢ tej mieszaniny chtodzacej Faraday i Thilorier
mogli skrapla¢ inne gazy poprzez prosta wymiang ciepta, chociaz dla niektorych z nich
potrzebne bylo zastosowanie wysokich cisnien.

Istnieje grupa o$miu gazoéw, ktorych nie mozna skropli¢ w 163K nawet pod wysokim
cisnieniem. Sg to tlen, argon, fluor, tlenek wegla, azot, neon, wodoér i hel, z ktérych pie¢
Faraday znal (oczywiscie nie byly mu znane gazy szlachetne). Nazwat te pi¢¢ znanych sobie
gazé6w niezmiennymi. W tym momencie dalszy rozwoj kriogeniki ulegt zatrzymaniu do
momentu az Thomas Andrews (1813-1885) nie odkryt punktu krytycznego, a wlasciwie
temperatury krytycznej. Zajmowat si¢ on dwutlenkiem wegla (CO,), gazem ktéry mozna
skrapla¢ w temperaturze pokojowej pod odpowiednim cisnieniem. Wzigt probke cieklego
CO; znajdujacego si¢ pod wysokim cisnieniem i obserwowal jak ciecz paruje w okreslonej
temperaturze. Potem podniodst cis$nienie 1 zaczal znowu odparowywaé ciecz powtarzajac te
czynnosci dla roéznych cisnien. Zauwazyl, ze rozdzial faz stat sic mniej wyrazny przy
wyzszym ci$nieniu i zanikt catkowicie przy p = 73 atm i 7 = 31° C. Andrews nazwal ten
punkt punktem krytycznym. W przypadku wyzszych cisnien ciecz nie odparowata podczas
ogrzewania, ani para nie skraplata si¢ po ochtodzeniu. Przypuszczat, Zze wszystkie substancje
majg punkty krytyczne, i ze punkty te umkngly uwadze termodynamikéw poniewaz
znajdowaty si¢ daleko poza zwyklymi i tatwo dostepnymi zakresami cisnienia i temperatury.
Dlatego doszedt do wniosku, Ze niezmienne gazy Faradaya rowniez mozna skropli¢ jesli tylko
podniesie si¢ ci$nienie na probce ochtodzonej ponizej 163K, co bylo wowczas rekordowym
minimum.

Przypuszczenia Andrewsa okazaly si¢ prawda ale byly trudnosci w osiggnigciu
nizszych temperatur. Problem ten rozwigzat Louis Paul Cailletet (1832-1913) w 1877 r.

Sprgzat on tlen do ci$nienia 66 atm, a nastgpnie schlodzil spr¢zony gaz z powrotem do
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temperatury pokojowej Ty = 298K. W kolejnym kroku poddal gaz rozszerzaniu
adiabatycznemu na turbinie do pp, = 1 atm odzyskujac cz¢$¢ pracy spr¢zarki. Dla rozprezania

z+1
. L g . . . p T

mozna zastosowa¢ adiabatyczne réwnanie stanu w postaci —pH = (—TH) a dla z = 5/2,
L L

warto$ci wilasciwej dla dwuatomowego gazu doskonatego, wynika, Ze rozprezony tlen
opuszcza turbinge majac temperature 71 = 90K, bardzo blisko punktu kondensacji i znacznie
ponizej poprzedniego rekordu minimum 163K. W rzeczywistosci Cailletet zauwazyt mgte
kropel cieczy za turbing. W ten sposob udato mu si¢ skropli¢ tlen chociaz oczywiscie krople
szybko wyparowaty. To samo mozna zrobi¢ w przypadku fluoru, tlenku wegla i azotu oraz,
po wydzieleniu gazoéw szlachetnych, argonu i neonu. Ostatecznie udalo si¢ skropli¢
niezmienne gazy Faradaya w ilosciach wystarczajacych do zbadania ich wlasciwosci, np.
temperatury wrzenia. Nawet wodor zostal ostatecznie skroplony w 1898 r. przez Jamesa
Dewara (1842-1923), a jego temperatura wrzenia wyniosta tylko 20,3K; krzepniccie
nastepuje w 14K. Do przechowywania i rozdzielania gazéw Dewar wynalazt naczynie, rodzaj
termosu, w ktorym zimne ptyny mozna bylo przechowywaé przez ditugi czas, poniewaz
naczynia miaty podwdjne S$cianki pomiedzy ktérymi panowala proznia. Dodatkowo
powierzchnia $cian byla posrebrzana dzigki czemu nawet straty wywotane promieniowaniem
byly minimalne. Dewar byt czlowiekiem o wielu zainteresowaniach i talentach. Wynalazt
kordyt, bezdymny proch strzelniczy, i to doprowadzito go do zazartej ktotni z Alfredem
Bernhardem Noblem (1833-1896) o rzekome naruszenie patentu. Tak wiec, co zrozumiate,
nie dostat nagrody Nobla. Po jego pracach jedynym nieskroplonym gazem pozostat hel.
Pomimo tych odkry¢ do 1895 roku skroplone gazy pozostawaty cieckawostka
laboratoryjng do momentu gdy Carl Ritter von Linde (1842-1934) opracowat ciggly proces
rozpr¢zania adiabatycznego, w wyniku ktorego wytwarzane byly znaczne ilosci ciektego tlenu
1 azotu, ktore mogly by¢ transportowane w butlach wysokocisnieniowych i uzytkowane w
przemysle. W procesie Lindego ciecz jest wypychana lub zasysana przez waski otwor w
wyniku czego cis$nienie i temperatura spadaja. Efekt chtodzenia znany jest jako efekt Joule’a-
Thomsona. W przypadku gazu doskonalego efekt taki jest zerowy lub bardzo matly ze
wzgledu na odstgpstwa od idealnosci gazu. Oznacza to, Zze zanim rozpr¢zanie mozna
skutecznie zastosowacé gaz musi przejs¢ adiabatyczng ekspansje Cailleteta, ktora przeksztatca

go w parg bliskg skropleniu.
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Johannes Diderik van der Waals (1837-1923)

Van der Waals byl osobg, ktora wydobyta sens z koncepcji punktu krytycznego i

potwierdzita przypuszczenie Andrewsa, ze wszystkie gazy powinny wykazywac taki punkt.
Uwazal, ze prawo stanu gazu doskonalego p = %ET jest tylko przyblizeniem, ktore

zaniedbuje silty migdzyatomowe. Van der Waals argumentowal, ze sita oddziatywania,
obecnie nazywana sita van der Waalsa, wykazuje charakter stabo przyciggajacy na duzych
odlegtosciach i silnie odpychajacy gdy atomy sa blisko siebie. Zatem potencjat ¢(r) sily
miedzy dwoma atomami znajdujagcymi si¢ w odleglosci » ma posta¢ przedstawiona

jako$ciowo na wykresie:
I
L /

¥

Na podstawie tego zatozenia van der Waals byt w stanie wyprowadzi¢ zmodyfikowang postaé

réwnania stanu gazu doskonatego'’:

B Wszystkie atomy N jednoatomowego gazu w objetosci ¥ o powierzchni d7 i normalnej do tej powierzchni n
poruszaja si¢ zgodnie z prawem ruchu Newtona:

pik, =K, Ya=12,..)
Jesli to rownanie zostanie pomnozone przez x,, a nastepnie usrednione w dlugim czasie 7 i zsumowane po

Wszystkim o, otrzymamy:
N N
- i = Y
a=1 a=1

Lewa strona jest rowna —3NkT, poniewaz kazdy atom ma Srednig warto$¢ energii kinetycznej rowna 1/2kT.

Prawa strona zostala nazwana wirialem przez Clausiusa. Wirial sktada si¢ z dwoch czesci Wy i W; bedacych

wkladami pochodzacymi od sit dziatajacych na atomy od powierzchni i od innych atoméw. Dlatego piszemy:
—3NkT =W, + W

Zakladajac, ze tylko atomy w bezposrednim sgsiedztwie elementu powierzchniowego dA o dV odczuwaja

wplyw powierzchni, a suma sit z powierzchni na te atomy jest $rednio rowna —pndA, otrzymujemy W, = -3pV .

Stad wynika:

pV = NKT + 1/3W;
W ten sposob bez wewngtrznego wirialu ; otrzymujemy prawo gazu doskonatego.

Site dziatajaca na atom o pochodzacg od atomu 3 mozna zapisac jako:
Xg — X,
— B "a
Kap = _K(lxa _xﬁl) |x _xﬁl
a
co pozwala zapisa¢ W, w formie:
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P=0=b 2

Stato si¢ ono znane jako rownanie van der Waalsa dla gazu rzeczywistego. Oczywiscie
modyfikacja polega na wprowadzeniu dodatnich wspotczynnikéw a i b. Wspotczynnik b
reprezentuje objetos¢ atomu, ktora, co zrozumiale, musi zmniejsza¢ catkowita dostepna
objetos¢. Wspolczynnik a natomiast reprezentuje zakres i wielkos¢ oddziatywania
przyciagajacego, ktoére zmniejsza cisnienie w uktadzie. W pewnym zakresie temperatur
rownanie van der Waalsa opisuje izotermy na diagramie (p,v), ktore nie s3 monotoniczne. W
ten sposob istnieje mozliwo$¢ posiadania dwoch, a wlasciwie trzech, okreslonych objetosci
dla jednego cisnienia i jednej temperatury. Ignorujac warto$¢ srodkowa van der Waals
zinterpretowat dwie pozostate objetosci jako objetosci cieczy i1 pary, dochodzac do
zaskakujacego wniosku, ze jego teoria, przeznaczona dla gazdéw rzeczywistych, w

przeciwienstwie do gazow doskonatych moze réwniez opisywacé proces przejscia fazowego

cieczy w parg.

N N <
a
ZZ = xﬁnﬁ

a=1

1 .
EZ =1 Xf=1 K(|xo — xﬁ')lxa - xﬁ' =Y K(|xe - xﬁl)lxa xﬁ| dla kazdego p.

Ostatnie wyrazenie naklada wymog, aby sredmo kazdy atom byt otoczony innymi w ten sam sposob. Ustawiamy

|xﬁ - xa| = r 1 przeksztalcamy sum¢ w catke, definiujac gestos¢ czastek n(r).

w; = gfv K(@)rn(r)dV lub ze wzgledu na izotropie W; = 2N fow K(@)n@)ridr

Sita K(r) i potencjat ¢(r) sq zwigzane zalezno$cig K (r) = — Z—f, a gestos¢ czastek n(r) moze by¢é w przyblizeniu
okreslona przez %exp (—%) tak, ze $rednio atom otoczony jest chmura innych atoméw, ktora jest najgestsza

tam gdzie ¢(r) ma swoje minimum. Podstawienie tych zaleznosci daje:

W, = 2n—kT3f (1 —exp (- ;’;)) r2dr

Ustalajac ¢ = oo dla r < d (d — punkt przecigcia krzywej energii z 0sia r) i 2 &« 1 otrzymujemy:

1N4nd

W, = 3 Nsz— —f ga(r) — 4mr2d
lub stosujac state a i b:
b a
W; =3 [NkT— - V—Z]
v v
Zakladajac, ze b < a i podstawiajac wyrazenie na W; do rownania na pV otrzymujemy réwnanie van der Waalsa.
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F\ . vV

Izotermy van der Waalsa, powyzej i ponizej punktu krytycznego. Przemiana fazowe ciecz-para na
wykresie oznaczona liniami taczacymi F i G.

W zwiazku z tym temperatura, w ktdrej izoterma posiada punkt przegiecia nalezy rozumie¢
jako punkt krytyczny. Zgodnie z rbwnaniem van der Waalsa punkt ten ma wspoétrzedne:

1a k 8 a

ve=3b Pe=o7 W= 27h
Chociaz praca van der Waalsa zostata zaprezentowana jako praca doktorska (a nie
artykul w czasopismie naukowym), to szybko stata si¢ szeroko znana. Boltzmann uznat jg za
arcydzieto i byl tak entuzjastycznie nastawiony do zamieszczonego tam wyprowadzenia, ze
nazwal van der Waalsa Newtonem gazow rzeczywistych. Maxwell opracowal graficzng

metode okreslania preznosci pary nasyconej p(7) dla gazu van der Waalsa, napisat warunek

réwnowagi fazowej dla energii swobodnej F' = U — TS w postaci:

‘oo ‘o oF
F'—F =—p(MV =V)lubp = _(W)T

v « ,
Jp 2V, DAV = p(T) (V" = V),
gdzie calkowanie nalezy przeprowadzi¢ wzdluz izotermy. Zatem p(7) jest izobara, ktora

sprawia, ze dwa zakolorowane obszary na powyzszym wykresie majg rowne powierzchnie.
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Interesujace nastgpstwo réwnania van der Waalsa wytania si¢, gdy wprowadza si¢

zmienne bezwymiarowe:

T , v=—, T=—

gdyz wtedy réwnania stajg si¢ uniwersalne co oznacza, ze nie odnosza si¢ do konkretnego

ptynu:
8t 3
T 3v—-1 p?

Van der Waals nazwat te¢ relacje prawem odpowiadajgcych sobie stanow: Stany o

A

réwnych zmiennych bezwymiarowych odpowiadaja sobie niezaleznie od wilasciwosci
materiatu. Oznacza to, ze wlasciwosci cieczy i pary wszystkich substancji s3 podobne:

e krzywe preznosci par jednostajnie narastaja,

e podobne s3 obszary pary nasycone;j

e podobne sg punkty krytyczne.
Z praktycznego punktu widzenia, a takze w odniesieniu do gazoéw skroplonych, najwazniejszy
wniosek z réwnania van der Waalsa dotyczy efektu Joule’a-Thomsona podczas rozpre;Zanialé.
Okazalo sie¢, ze rozprezanie niekoniecznie prowadzilo do schtodzenia gazu. Natomiast byto
wiadomo, ze strumien energii przed i za przestong adiabatyczng musi by¢é rowny; dlatego
pierwsza zasada termodynamiki wymaga, aby entalpia wlasciwa 4 pozostata niezmieniona
pod warunkiem, ze mozna pomina¢ energi¢ kinetyczng przeptywu. Warunek ten mozna
wykorzysta¢ do obliczenia zmiany temperatury AT przy danym spadku cisnienia Ap.
Otrzymuje si¢ w takim wypadku nastgpujace kryteria:

1 /0v 1 > ch’rodzer_lie
- (—) ——=0 brakzmian
vNT/p T < ogrzewanie

Rownose oczywiscie zachodzi dla gazow doskonatych, tak Ze gazy te nie zmieniajg

swojej temperatury w procesie rozprezania adiabatycznego. Dla gazu van der Waalsa kryteria

16 . . . . . . .. . ey . . . .
Rozprezanie adiabatyczne jest izentalpicznym procesem obnizania cisnienia o Ap < 0. Temperatura zmienia

oh
. .. . AT (a_ . o . . . Lo
si¢ tak, ze jst spelnione # = 0. Dlatego mamy o —%. Mianownikiem jest ciepto wlasciwe C,, a licznik
P (ﬁ)p
. . . , . .. (0h oh A a .
mozna przepisac, stosujagc rownanie Gibbsa, w postaci: (a) =v - T(E) . Zatem:é = Z—TG (ﬁ) - %) 1
T P P P

dochodzimy do wniosku, Ze nastgpuje chtodzenie jesli wspotczynnik rozszerzalnosci cieplnej @ = i(a—v) jest
P

wigkszy niz 1/ T (dla gazow idealnych jest on rowny tej wartosci).
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oznaczaja, ze stan poczatkowy musi znajdowac si¢ ponizej krzywej inwersji na wykresach
zaleznosci (v, 7), (7, 7) lub (7z,v), czyli:
1 9 18
——, m=24/31-121-27, t=——S+—
3—-2 /%T

v =
vZ v
Uzyte zostaly tutaj zmienne bezwymiarowe. Jesli stan lezy na krzywych inwersji nie zmienia

on temperatury podczas rozpr¢zania; jesli lezy powyzej krzywych, gaz si¢ nagrzewa.

Hel

Hel zastuguje na odrgbne omowienie, chociaz zostat skroplony w taki sam sposob jak
wodor, czyli poprzez adiabatyczne rozprezanie. Po prostu zajgto to wigcej czasu poniewaz
jego temperatura wrzenia wynosi jedynie 4,2K. Heike Kammerlingh-Onnes (1853-1926)
odniost sukces w 1908 r. osiggajac ostatecznie temperatur¢ 0,8K przez adiabatyczne
odparowanie cieczy. Za swojg prac¢ otrzymat nagrode Nobla w 1912 roku. Nie udato mu si¢
jednak zestali¢ helu, a pozniej okazato sig, ze nie da si¢ tego zrobi¢ bez wzgledu na to jak
bardzo obniza si¢ temperature, przynajmniej nie pod zwyktym ci$nieniem. Uzyskanie helu w
stanie statym wymagalo cisnienia okoto 20 atm. Przypuszcza si¢, Ze przyczyna utrzymywania

si¢ fazy cieklej jest mechanika kwantowa. Zgodnie z mechanikg kwantowg czastke o pedzie p

2 2

1 energii z—ﬂ mozna uzna¢ za fale de Brogliego o dtugosci fali A = 51 czestotliwosei v = Hz—#

(h — stata Plancka). Taka czastka z rownym prawdopodobienstwem moze znajdowac sic w
dowolnym miejscu w przestrzeni czyli jest zdelokalizowana. Jednak czgstka, o ktorej wiemy,
ze jest umieszczona w pudle o rozmiarach liniowych Ax, jest reprezentowana w mechanice
kwantowej przez pakiet fal de Broglie’go, czyli jest superpozycja fal z pedami z zakresu Ap.
Pomiedzy Ax i Ap istnieje relacja Ax-Ap = h, ktora nosi nazwe relacji nieoznaczonos$ci
Heisenberga. Zatem tylko x lub p moga by¢ jednoznacznie okreslone, ale nie mozna okresli¢
obydwu parametréw jednoczesnie. Jest to przedmiotem mechaniki kwantowej pojedynczych
czastek rzadzonej przez rownanie Schrodingera. Relacja nieoznaczonosci jest ekstrapolowana
na termodynamike przy zalozeniu, ze Ap mozna interpretowac jako ped czastki np. cieczy

podczas jej ruchu termicznego. Wtedy mozemy zapisaé:

Ap = /2uE lub wyrazajac energi¢ w postaci: E = %kT: Ap = JukT, Ax = \/% Wtedy Ax

jest typowa diugoscig fali de Broglie’go czastki ciata o temperaturze 7, tak ze Ax’
reprezentuje najmniejsza objetosc, w ktorej taka czgstka moze zosta¢ zlokalizowana. Dla

atomu ciektego helu przy T = 1K niepewno$¢ potozenia wynosi Ax = 2- 10° m. To znacznie
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wiecej niz gdyby czastka byla zamknigta w komorce elementarnej ciata stalego. Z tego
powodu nie moze utworzy¢ si¢ uporzadkowana struktura ciata statego, i dlatego hel pozostaje
ptynny nawet w tak niskich temperaturach.

Gdy dostepny stat si¢ ciekly hel mozna go byto uzywaé¢ do schladzania innych
substancji do poziomu bliskiego zera absolutnego. Okazato si¢, ze niektore metale, takie jak
rte¢ i otow, tracg opor elektryczny w pewnej charakterystycznej temperaturze stajac si¢
nadprzewodnikami. Hel ponizej 2,19K, tak zwany punkt A, wykazuje unikalne zjawisko
zachowujgac si¢ jak mieszanina normalnego ptynu o matej lepkosci i super-ptynu, ktory w
ogole nie ma lepkosci (nadciektos¢). Substancja ta byta badana przez dwoch naukowcow,
Lwa Dawidowicza Landaua (1908-1968) i Jewgenija Michaitowicza Lifszyca (1915-1985),
ktorzy odkryli szereg jej zadziwiajacych wiasciwosci. Wymienmy dwie z nich. Najpierw
dzwigk: dzwick w powietrzu, zasadniczo dwusktadnikowej mieszaninie azotu i tlenu,
rozchodzi si¢ w dwu rodzajach podtuznych fal. Jedna z nich tworzy si¢ w wyniku polaczenia
oscylacji obu sktadnikow powietrza i rozchodzg si¢ one z jednakowa predkoscia, podczas gdy
drugi rodzaj fal jest generowany przez oba sktadniki powietrza poruszajace si¢ wzgledem
siebie ale bez wywotywania ruchu mieszaniny (powietrza) jako catosci. Te rodzaje dzwicku
mozna nazwa¢ odpowiednio pierwszym i drugim. Oba propaguja si¢ z réznymi predkosciami
1 oba sg zwykle sprzezone tak, ze jesli generowany jest pierwszy dzwigk to nastepuje drugi i
odwrotnie. Wtasciwie nigdy nie styszymy drugiego dzwicku w powietrzu poniewaz jest on
thumiony w odleglosci mniejszej niz 1 mm od naszych wibrujacych strun gtosowych; to dobre
zjawisko poniewaz oszczedza nam shuchania wszystkiego dwa razy. Z obydwoma dzwickami
zwigzane sg rowniez oscylacje temperatury, chociaz w powietrzu nie mozna ich wykry¢,
przynajmniej nie za pomocg naszych prymitywnych ludzkich zmystéw. Dzwigk w helu
ponizej punktu A jest jakosciowo podobny poniewaz hel zachowuje si¢ jak mieszanina. Ale
pod wzgledem ilosciowym widaé réznice, gtownie ze wzgledu na fakt, ze jeden sktadnik,
superplyn, jest pozbawiony tarcia, wigc nie wystepuje tu thumienie. Teoria pierwszego i
drugiego dzwicku zostata po raz pierwszy opracowana przez Lazlo Tisza w 1938 roku. Nieco
pézniej, w 1941 roku, Landau rozwingt w zasadzie t¢ samg teori¢ opracowujac rdwnania ja
opisujace nazywane rownaniami Landaua. Zgodnie z tymi réwnaniami drugi dzwick
powinien by¢ wykrywalny, ale nie udawato si¢ to przez lata. Pierwszy dzwigck byt
przenoszony przez hel wzbudzany wibrujacg membrang, ale nie mozna byto wykry¢ drugiego
dzwigku. Na koniec, po wielu daremnych probach, sfrustrowany Lifszyc w 1944 roku
dokonat prostego rachunku obliczajac amplitudy. Okazalo si¢, ze zgodnie z réwnaniami
Landaua pierwszy i drugi dzwigk byl generowany oddzielnie, tak ze drugi dzwigk nie mogt
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by¢ wytwarzany przez wibrujaca membrang, a pierwszemu dzwickowi nie towarzyszyla
oscylacja temperatury, ktora wystepowata dla drugiego. Lifszyc zasugerowat uzycie cewki
elektrycznej z pradem przemiennym zamiast membrany. Nagrzewanie cewki powodowato
oscylacje temperatury i natychmiast rozlegat si¢ drugi dzwigk jakby byta to fala termiczna.
Rozchodzit si¢ z predkoscia przewidziang przez rownania Landaua.

Inna osobliwo$¢ Hell wystepuje podczas rotacji: poniewaz nadciekly ptyn nie posiada
lepkosci nie powinno by¢ mozliwe nadanie mu rotacji. W zwiazku z tym Landau przewidziat,
ze powierzchnia nadcieklego helu powinna pozosta¢ ptaska nawet jesli pojemnik, w ktorym
si¢ znajduje zostanie umieszczony na obracajacym si¢ talerzu obrotowym. To oczywiscie
stanowilo wyzwanie dla eksperymentatoréw i niedtugo potem, w 1950 roku, D. V. Osborne
opracowal obrotowy pojemnik zawierajacy ciekly hel. Powierzchnia cieczy okazata sie
idealng paraboloida, podobnie jak w przypadku kazdej innej niesci§liwej cieczy podlegajace;j
sztywnej rotacji, wbrew oczekiwaniom Landaua. W tym przypadku to Lars Onsager (1903—
1976) zaproponowat genialne rozwigzanie tego dylematu podczas panelu dyskusyjnego na
temat zjawiska Osborne'a. Onsager wiedzial, ze jednorodny rozktad wirowos$ci potencjalnej
nasladuje sztywny obrot, czyli ma to samo pole predkosci. Dlatego zasugerowal, ze
obracajacy si¢ hel Osborne'a jest superpozycja takich wird6w potencjalnych. W ten sposob
uratowat teori¢ Landaua, a jednoczesnie wyjasnil eksperyment Osborne'a. W jaki$ czas
p6zniej okazalo sig, ze wiry te mozna zaobserwowac przepuszczajac wiazke elektrondw przez

wirujacy hel i obserwujac, Ze moze ona przejs¢ tylko przez rdzenie wiréw i nigdzie indziej.

Demagnetyzacja adiabatyczna

Che¢ zbadania nadprzewodnictwa metali i nadptynno$ci helu zmotywowata badaczy
dazacych do uzyskania coraz nizszych temperatur. Potrzebne byty nowe metody aby zejsc
ponizej temperatury 0,5K. Peter Joseph Wilhelm Debye (1884-1966) i William Francis
Giauque (1895-1982) opracowali, niezaleznie od siebie, ide¢ adiabatycznego
rozmagnesowania. SOl magnetyczna, w przypadku Giauque siarczan(VI) gadolinu(IIl),
zostata poddana dziataniu silnego pola magnetycznego, tak ze dipole magnetyczne soli
ustawily si¢ w kierunku pola, poniewaz energetycznie jest to najkorzystniejsze potozenie.
Materiatl ten, wcigz znajdujacy si¢ w polu magnetycznym, zostat schtodzony ciektym helem a
nastgpnie odizolowany adiabatycznie. W kolejnym kroku pole bylo powoli wylaczane aby
ruch termiczny dipoli moégt losowo zmienia¢ ich orientacj¢ ustawiajac je w kierunku
przeciwnym do pozostatego pola. Oznacza to, ze sOl zostala schtodzona, a soél z kolei

schiodzita otaczajacy ja hel. Giauque osiagnat 0,25 K stosujac siarczan(VI) gadolinu(Ill), a
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poézniej, z innymi solami, temperatur¢ 0,02K. Technika zostata udoskonalona i ostatecznie
pozwolita uzyska¢ temperatury rzedu 3 mK. Dalsze schtodzenie okazalo si¢ niemozliwe przy
zastosowaniu tej metody poniewaz dipole powlok elektronowych zaczynajg si¢ porzadkowac
liniowo, pole magnetyczne przestaje na nie dziata¢ i nie nastepuje randomizacja.

Istnieja jednak réwniez dipole jadrowe. Aby je uporzadkowac potrzebne sa bardzo
silne pola magnetyczne i utrzymujace si¢ niskie temperatury, ktore moze zapewnié¢ kriostat
*He-*He. Metoda utrzymywania niskich temperatur przez odparowanie “He zostata po raz
pierwszy opracowana przez Heinza Londona (1907-1970) w 1962 r. Hel posiada dwa izotopy
*He i “He. W warunkach naturalnych jest okoto milion razy wiccej atoméw “He niz atomow
*He. Ale mieszanine t¢ mozna wzbogacié i po wykonaniu tej czynnosci okazuje sie, ze
ponizej 0,87K, w fazie cieklej, otwiera si¢ luka mieszalno$ci gdyz w tej temperaturze
powolny ruch termiczny nie moze dostarczy¢ energii koniecznej do stworzenia uktadéw *He—
*He. Poniewaz izotop *He jest lzejszy unosi sie do gory skad moze odparowaé. Jak zawsze w
przypadku parowania adiabatycznego temperatura spada o A7, a poniewaz lzejszy skladnik
jest bardziej lotny, uktad traci *He mimo ze bogaty w ten izotop roztwér w gornej warstwie
zostaje o niego wzbogacony. W ten sposob odparowuje wiccej “He i zdarza sig, ze mozna
osiaggnac, 1 utrzymywac, temperatur¢ nawet 10 uK. Miedz, z ktorej wykonany jest kriostat
osigga te sama temperature, a pole magnetyczne utrzymuje uporzadkowanie dipoli jadrowych.
Nastepnie, podczas rozmagnesowania, dipole ulegaja randomizacji, a miedz schtadza si¢ do
1,5 pK, najnizszej z dotychczas osiaggnietych temperatur. Fizycy tak bardzo wierzg w trzecie
prawo termodynamiki, Zze rozwingl si¢ wsrdd nich zargon, zgodnie z ktérym trzecie prawo
wymusza pojawienie si¢ luk mieszalno$ci w stopach i mieszaninach izotopéw poniewaz w
koncu mieszanina musi pozby¢ si¢ entropii mieszania, jesli entropia w zerze absolutnym musi

osiggnac zero.

Entropia gazow idealnych

Chociaz rozpatrujemy niskie temperatury musimy rozwazy¢ gazy idealne z kilku
powodow, przede wszystkim dlatego, ze chcielibySmy uzyska¢ dalsze potwierdzenie trzeciej
zasady termodynamiki i zrozumie¢ nadciekto$¢ helu. Wezmy ponownie pod uwage wzor

Boltzmanna:
N!
HXC NXC!

Podstawowg jego wadg jest sposob liczenia realizacji rozktadu {Ny.} poniewaz Boltzmann

S=klnW zW =

uwazal, ze wymiana identycznych czastek w réznych elementach przestrzeni (x,c) prowadzi
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do innego sposobu rozkladu czgstek. Natomiast zgodnie z mechanikg kwantowa dla pewnych
czastek tak nie jest. Jednak Boltzmann, co oczywiste, nie mogt wiedzie¢ o bozonach i
fermionach oraz falach de Broglie’go. Jesli chcemy skorygowa¢ rozumowanie Boltzmanna
musimy wzig¢ pod uwage dwie zasady wywodzace si¢ z mechaniki kwantowej:

e Nie istnieje sposob na odroznienie identycznych czastek. Klasyczna idea
polega na tym, Zze mozemy oznacza¢ czastki, np. malujgc je na rozne kolory.
Jest to jednak niezgodne z mechanika kwantowa gdzie czasteczki maja nature
fal de Broglie'go.

e Istnieja dwa rodzaje czastek: fermiony i bozony. Zadne dwa fermiony nie
mogg zajmowac tego samego stanu, ale nie ma takiego ograniczenia dla
bozonow, ktore mogg zajmowac jeden stan.

Mozemy przyja¢, na nasze potrzeby aby ujednolici¢ traktowanie fermionow i
bozonow, ze kazdy stan moze by¢ zajety przez maksymalnie d czastek. Oczywiscie d = 1 dla
fermionow i d = oo dla bozonow, i wydaje sig, ze sg to jedyne dwa przypadki, ktore wystepuja
w przyrodzie, jak to w 1940 roku okreslit G. Gentile. Nowy podejscie do statystyki czgstek
pojawilo si¢ w 1924 roku za sprawg Satyendra Nath Bose’go (1893—-1974), ktory wprowadzit
dwie wazne poprawki do wzoru na promieniowanie Plancka. Bose byl pierwsza osoba, ktora
powaznie potraktowala komoérki Boltzmanna w przestrzeni x,c i nadata im okre§long objetos¢.
Przypomnijmy, ze Boltzmann uwazat te komorki za sztuczke obliczeniowa bez fizycznego
znaczenia, czyli inaczej niz Bose, ktory kwantowal przestrzen fazowsa rozpigta przez
wspohrzedne i pedy na komorki o rozmiarze /°. Potrzebowat tej wartoéci aby dojs¢ do wzoru
Plancka. Bose wprowadzil nowy sposob tworzenia standéw i ich obsadzenia, nie odnoszac si¢
do ruchu materii. Bose wystal swoj czterostronicowy artykul do Einsteina, ktory
przettumaczyl go na niemiecki i opublikowal w Zeitschrift fiir Physik. Einstein dodal do
artykulu notke ttumacza mowiaca, ze ,,...wyprowadzenie przez Bose'go formuty Plancka
stanowi... wazny krok naprzod. Metoda zastosowana [przez Bosego] dostarcza réwniez
kwantowej teorii gazu doskonatego, co wyjasni¢ w innym miejscu.” I rzeczywiscie, Einstein
dat si¢ zainspirowaé artykutami Bose'go publikujac dwa wiasne artykuty, ktore oglosit w
lipcu 1924 r. i styczniu 1925 r. w Preufische Akademie der Wissenschaften. W tych
artykutach Finstein rozwija nowatorskg teori¢ gazow zdegenerowanych, czyli gazow
idealnych w niskich temperaturach i o duzej gestosci.

We wszystkich rozwazaniach S = kIn# musiato zosta¢ zachowane, i ani Bose, ani

Einstein nie kwestionowali tej relacji. Ale realizacja dystrybucji i sama dystrybucja ulegty
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zmianie, podobnie jak i forma W. Koncentrujemy si¢ na nieskonczenie matym elemencie dxdc
w punkcie (x,c) w przestrzeni (x,c) gdzie mamy:

Pyxac = Ydxdc — liczba komoérek w dxde

Naxac = 2p 4. Nxc = f(x, c)dxdc — liczba atomoéw w dxdc
Nowy rozktad w obszarze dxdc dany wzorem:

i} = 0o p1*s - a"}

reprezentuje liczbe komorek zajmowanych przez 0, 1, ..., d, atomdéw. Wartosci pi* musza
spetniac zalezno$ci:
o P = Paxac 1 Xi=o Ipi = Naxac-
Realizacje tego rozkladu okresla {Nx.}, czyli liczba atomdéw znajdujacych sie w

poszczegbdlnych komorkach (x,¢) w dxde. Zatem zgodnie z regutami kombinatoryki liczba

N . , Paxdc! Paxdc!
realizacji rozkladu {p;‘} jest rébwna W, . = Hdd"‘;;c', a stad Sy.dxdc = kln Hdd";;q jest
l=0#1 * l=0F1 *

Paxdc!

entropig atomow zajmujacych element dxde i S = kIn[][,, e
=0F1 *

jest catkowita entropig

gazu, gdzie Iy, jest iloczynem wszystkich elementéw dxdc przestrzeni (x,c).
Tak zdefiniowanej formie entropii brakuje przejrzystosci entropii Boltzmanna,
poniewaz odniesienie do Ny lub do funkcji dystrybucji flx,c) nie jest jednoznaczne. Jednak

dla fermionow taka zalezno$¢ istnieje, a dla bozonéw jest spelniona w rownowadze lokalne;,

gdzie brak informacji o Ny, w dxdc poza jej $rednig wartoécia, ktérg jest N, = %. W tych

przypadkach entropia moze by¢ wyrazona w postaciach (dla fermionow i bozonow):

S = —kf [lnéi?(l i§)1n<1 ié)]fdcdx

co stanowi wtasciwg postac entropii w gazie jednoatomowym. Wyrazenie to uogodlnia relacje
Boltzmanna S = —k [ lni fdcdx z b = eY opracowane na podstawie kinetycznej teorii

gazéw. Pokrywa si¢ ono z postacig entropii Boltzmanna jesli r6znica migdzy fermionami a

bozonami, czyli alternatywa + przestaje mie¢ znaczenie. Dzieje si¢ tak dla f/Y << 1 lub

Ny = Naxde o 1czyli niewielkiego obsadzenia elementu dxdc. Jest to zatozeni stuszne gdyz
P

dxdc

srednio obsadzenie wynosi znacznie mniej niz jeden atom na pierwiastek kwadratowy z dxdc,

1 nie ma znaczenia czy atom ten jest fermionem czy bozonem, poniewaz nawet dwukrotne

obsadzenie komorki praktycznie nie wystgpuje, nie moéwiac juz o obsadzeniu wyzszym.
Oczywiscie S pod wzgledem funkcji rozktadu f jest nierbwnowagowa entropig. W

adiabatycznym uktadzie zamknig¢tym, czyli dla konkretnej liczby atomoéw N o statej energii U,
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spodziewamy si¢, ze S bedzie dazy¢ do maksymalnej Sequ W réwnowadze. Obliczenia

Y

prowadzg do feqy = — T
exp[—ﬁ+m]+1

dla fermionéw i bozonéw, gdzie g jest okreslong energig

swobodng Gibbsa, a T temperaturag. Wyrazenie to zastepuje funkcje rozktadu
maxwellowskiego w zdegenerowanym gazie, to jest gazie, dla ktorego efekty kwantowe sg

okreslane przez +. Ro6wnania termiczne i kaloryczne sa wyrazone przez:

3
2U N . N . N 2 (oo x2dx U
P=3,=P (;,T) 1g=g (;,T), co prowadzi do v = 47‘[Y\/£ f —exp[—%+g]+1, - =

4 f f . [—ﬂ+ﬁ , a entropia rOwnowagowa ma postac: TSequ = —Nug + 5 /3 U
Pl krter|E

Ograniczenie klasyczne, entropia punktu zerowego

Graniczny przypadek rownan Boltzmanna wystepuje, podobnie jak w przypadku

braku réwnowagi gdy alternatywa + dla fermionow i bozonoéw przestaje mie¢ znaczenie, dla

% « —1. W takim przypadku mamy:

3
_N 3. k9 N h
p= lezy—h o ln[V<m> ]

Wynika z tego, ze klasyczng granicg jest taka, w ktorej element przestrzeni fazowej o

wymiarze typowej termicznej dtugosci fali de Broglie’go nie zawiera praktycznie zadnej
czastki. W przeciwienstwie do tego degeneracja pojawia si¢ jako stan, w ktorym czgstki sg tak
gesto upakowane, lub temperatura jest na tyle niska, ze dlugosci fal de Broglie'go naktadaja
sie. Zauwazmy, ze dla czastek o malej masie dtugos$¢ fali de Broglie’go jest duza. Z tego
powodu nawet w temperaturze pokojowej, a nawet w szerokim zakresie temperatur, gaz
elektronowy w metalu jest silnie zdegenerowany, co jest wynika rowniez z duzej gestosci
elektronow N/V.

Dla stanu niezdegenerowanego entropia rOwnowagowa ma postaé:

5

Sequ = Nk {E —In

N h )

Ta warto$é jest $cisle okreslona, przez wybor Bosego Y = p'/h’, w ktorym nie ma zadnej
nieokreslonej stalej. Wyrazenie podaje bezwzgledng warto$¢ entropii rozrzedzonego gazu
doskonatego. Stad catkujac po C,(T.p)/T 1 sumujac utajone cieplo podzielone przez
temperature w ktorej wystepuje, przechodzgc do coraz nizszych temperatur, mozna otrzymac

bezwzgledng warto$¢ entropii cieczy i ciat statych na poziomie zera absolutnego lub tak
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blisko niego jak tylko zdolamy osiagnaé. Po wykonaniu pomiaréw kalorycznych catkujac
wyniki otrzymamy w wiekszosci przypadkow wartos¢ zero dla entropii, a tym samym
potwierdzimy rozszerzenie Plancka trzeciej zasady termodynamiki. Czasami jednak warto$¢
zerowa nie jest uzyskiwana. Wydaje si¢, ze dzieje si¢ tak tylko wtedy gdy faza stala jest
amorficzna, w zwiazku z tym trzecie prawo termodynamiki nalezatoby uzupeli¢ o
stwierdzenie, ze entropia na poziomie zera absolutnego dla amorficznych ciat statych nie

WYNosi zero.

Pelna degeneracja i kondensacja Bosego-Einsteina

Przeciwienstwem stanow w pelni zdegenerowanych sg rdéznice wystepujace pomiedzy

bozonami i fermionami. Graniczng warto$cig dla fermionow jest % > 1, w zwiagzku z czym:

Y 1/2 c? < g fermiony
fequ = 0 dla 1
/ o ¢“ > g bozony
W niskiej temperaturze atomy maja tendencj¢ do gromadzenia si¢ przy zerowej energii
kinetycznej ale tego pozadanego stanu nie mozna osiggnaé, poniewaz jedng warto$¢ predkosci
moze przyjac tylko jeden atom (maksymalnie dwa atomy ro6znigce si¢ spinem). Dlatego atomy
wypelniaja wszystkie stany najnizszymi mozliwymi predkosciami. N i U sa dane

wyrazeniami:

w zwiazku z czym energia jest znaczna, ale entropia zanika.
W przypadku bozonéw maksymalna warto$¢ g musi wynosic zero aby nie pojawity si¢

ujemne wartosci funkcji rozktadu. Dlatego g = 0, a wyrazenie
Y

2
exp [%] -1

opisuje pelng degeneracje Bose'go. Z wlasciwosci tego rozktadu wynika, Ze czastek

fequ =

obdarzonych wigkszymi predkosciami jest mniej. Pojawia si¢ jednak problem poniewaz foqu

posiada osobliwos$¢ w ¢ = 0. Wartosci N/V'1ip =2% U/V sa skonczone:

g = Y\ES /2n§T3Q’G) ip=Y /ZHETSQ’G); gdzie Z;G) i CG) sa wartosciami funkcji

zeta Riemanna, ktora pojawia si¢ podczas calkowania funkcji rozktadu dla g = 0. Jednak w
tych zalezno$ciach jest co$ dziwnego. Rzeczywiscie, N/V i p sg funkcjami tylko T jest to

okolicznos¢, ktorej spodziewaliSmy si¢ jako warunku rownowagi dla pary nasyconej
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wspolistniejacej z wrzacym kondensatem. To moze stuzy¢ jako wskazoéwka, ze roOwnanie na
liczb¢ N atomoéw jest niepoprawne, poniewaz N nie moze zaleze¢ od T. I rzeczywiscie,
rownanie to obowigzuje tylko dla liczby czastek o ¢ # 0, podczas gdy N to liczba czastek z ¢
= 0, ktore w jaki$ sposob przeslizgnety si¢ przez catkowanie (Riemanna) chociaz ich gestosé

jest osobliwa. Dlatego rownanie N/V nalezy zapisa¢ w postaci:

3 3
— 2 K 3
N—N0+YV\ﬂ /ZHﬂT (3.
3 3
Teraz jezeli YV \E / ZTTST 4 (g) jest liczba czasteczek w stanie pary, to Ny jest liczba

czasteczek w kondensacie. Zatem ilo$¢ czastek Ny z ¢ = 0 tworzy kondensat Bosego-
Einsteina. Dla 7 — 0 kondensatu bedzie coraz wigcej, a jego entropia wynosi zero. Entropia
w petni zdegenerowanego gazu Bosego zanika zatem przy 7 — 0. Zjawisko pojawiania si¢
nadcieklosci helu jest czesto postrzegane jako przejaw kondensacji Bosego-Einsteina. Jednak
nalezy bra¢ pod uwage to, ze hel w tych warunkach nie jest gazem, gdyz nadciekto$¢ pojawia
si¢ przy 2,19K. Dodatkowo pomija si¢ sity van der Waalsa, ktore wymuszajg skraplanie helu
w stosunkowo wysokiej temperaturze 4,2K.

Erwin Schrodinger (1887-1961), pionier mechaniki kwantowej, opublikowat ksigzke
o termodynamice statystycznej, w ktorej szczegétowo omawia efekty kwantowe w gazach
ztozonych z fermionéw i bozondéw. Okresla teori¢ degeneracji gazéw jako jednoczesnie
zadowalajaca, rozczarowujacg i zdumiewajgca. Uznaje teori¢ za zadowalajgca poniewaz przy
wysokiej temperaturze i matej gestosci zmierza ona do klasycznej teorii gazow doskonatych.
Jednoczesnie teoria ta jest rozczarowujgca poniewaz wszystkie jej fascynujace osobliwosci
pojawiaja si¢ w tak niskich temperaturach, ze sily van der Waalsa skraplaja gazy na dtugo
przed pojawieniem si¢ skutkow degeneracji. Najbardziej zdumiewajgca cecha teorii przejawia
sic w tym, ze w klasycznej granicy mamy Ny, << 1, podczas gdy sama teoria klasyczna
wymaga Ny, > 1, w rzeczywistoSci N, musi by¢ wystarczajaco duze w klasycznym
przypadku aby wzor Stirlinga mégt by¢ stosowany.

Fakt, Zze entropie gazow, zarowno bozondow jak i fermionoéw, zanikaja w stanie petnej
degeneracji jest czgsto cytowany jako dodatkowe potwierdzenie trzeciego prawa
termodynamiki. Poparcie to jest jednak nieco niepewne, poniewaz zaden gaz nie wystepuje w

poblizu zera bezwzglednego.
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Bozony i Fermiony. Prawdopodobienstwa przejscia.

Rozktady rownowagowe feq dla fermiondéw i bozonow uzyskuja interpretacje dzigki
ponizszym rozwazaniom dotyczacym prawdopodobienstw przejScia w procesie zderzenia
atomow o predkosciach ¢; i ¢, ktére po zderzeniu maja predkosci ¢, i ¢ . Zaktadamy, ze
prawdopodobienstwo przej$cia ma postac:

= CNxclecz(l i Nxc;.)(l i Nxc’z)

€1,625€1,Co
odpowiednio dla bozonéw i fermiondéw tak, ze zalezy nie tylko od liczby obsadzen Ny,
elementow dxdc przed zderzeniem, ale takze od obsadzen po kolizji; ¢ jest czynnikiem
proporcjonalnosci. Zatem przej$cie dla fermionow jest mniej prawdopodobne jesli elementy
docelowe sa obsadzone maksymalnie przy Ny, = 1, podczas gdy obsadzenie przez bozony
staje si¢ bardziej prawdopodobne gdy wartosci obsadzenia sg duze.
Dla przejscia odwrotnego mamy analogiczny wzor:

= CNxc’lec’z(l + Nxcl)(l + Nxcz)

C’1.C’z—>C1,Cz
W stanie rownowagi gdzie oba prawdopodobienstwa przej$cia sa rowne wnioskujemy, ze:

Nxc
1+Nyc

In jest niezmiennikiem procesu. Wyrazenie to musi by¢ liniowg kombinacja

niezmiennikow kolizyjnych masy 1 energii atomoéw, czyli mozemy zapisac:
1
exp(a+ﬁ%c2)11'

Nyc
1£Nyxc

In =a+ﬁ%cz,azatemNm=

Jest to zgodne z rozktadem rownowagi obliczonym wczes$niej przez maksymalizacje entropii.

Poréwnanie catego wywodu z analogicznymi argumentami Maxwella i Boltzmanna
dla przypadku klasycznego zwraca uwage na modyfikacje niezb¢dne w mechanice
kwantowej. W ujeciu klasycznym wplyw rozktadu koncowego na prawdopodobienstwo

przejscia jest nie do pomyslenia.

Termodynamika promieniowania

Cala dostepna na Ziemi energia, z wyjatkiem energii jadrowej i wulkanicznej,
pochodzi ze Stonca. Zwierzeta ewoluowaly tak aby widzie¢ czgstotliwosci od czerwieni do
fioletu, gdzie $wiatto sloneczne ma swoje maksymalne natezenie. Rosliny wykorzystuja
czerwong 1 z0OMa cze$¢ widzialnego zakresu spektrum do procesu fotosyntezy, ktory
produkuje glukoze i celulozg, biomasg rosliny. Wszystkie stworzenia wykorzystuja czgsé
promieniowania stonecznego, ktéra miesci si¢ w zakresie czestotliwosci 3,1012 Hz < v <

3,1014 Hz lub w zakresie dtugosci fal 10° m <A <10 m.
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Generalnie mamy do czynienia z malymi czgstotliwosciami i duzymi dlugo$ciami fal.
To znaczy, ze dlugosci fal sa duze w poréwnaniu z wymiarami atomow i czasteczek. Jednak
promieniowanie stoneczne zawiera rowniez krotsze fale. Jest zrozumiale, ze na oddziatywanie
fal o wysokiej czestotliwo$ci z materig silnie wptywa struktura atomu, ktéra z kolei rzadzi si¢
prawami mechaniki kwantowej. Dlatego badania naukowe nad promieniowaniem
doprowadzity do odkrycia i rozwoju tej mechaniki. Co oczywiscie nie jest to juz
termodynamika, ale pionierzy fizyki promieniowania, J. Stefan, L. Boltzmann, M. Planck i A.
Einstein, albo byli termodynamikami albo przeszli kurs termodynamiki. Dlatego przesledzimy
ich tok myslenia do momentu, w ktorym przeksztalcit si¢ on we wiasciwag mechanike
kwantowa.

Promieniowanie nie tylko przenosi energi¢ stoneczng na Ziemie, ale cisnienie
promieniowania wewnatrz Stonica stuzy utrzymaniu gwiazdy w stabilnej rownowadze
mechanicznej.  Fizyka  gwiazd jest paradygmatycznym  zastosowaniem  praw

termomechanicznych.

Ciala doskonale czarne i promieniowanie wneki

Historia naukowego badania $wiatta zaczyna si¢ oczywiscie od I. Newtona, ktory na
podstawie swoich eksperymentdw z pryzmatami wywnioskowal, Zze biale $wiatto jest
mieszaning kolorow, od czerwieni do fioletu. Goethe, ktory od czasu do czasu parat si¢ nauka
i zwykle wyciggatl bledne wnioski, wysmiewat ide¢ biatego $wiatta jako ,klerykalnej
mikstury”, poniewaz idea ta kojarzyta mu si¢ z Trojca, hipostatycznym zjednoczeniem Ojca,
Syna i Ducha Swigtego w jednym Bogu. Pryzmaty Newtona nie byly wystarczajaco dobre
aby widzie¢ co$ wiegcej niz tylko kolory. Pojawianie si¢ kolorow pojawiajacych si¢ na skraju
pola widzenia byto utrapieniem dla uzytkownikéw mikroskopéw, lornetek i teleskopow.
Joseph von Fraunhofer (1787-1826) zajal si¢ tym problemem. Byl optykiem o duzych
zainteresowaniach naukowych i stat si¢ ekspertem w produkcji soczewek achromatycznych.
Rowniez jakos¢ jego pryzmatéw pozwolita mu odkry¢ brakujace czgstotliwosci, czyli ciemne
linie w widmach Stonca i gwiazd. Instrumenty optyczne Fraunhofera postuzyty Besselowi do
odkrycia paralaksy niektorych gwiazd, i z tego powodu na jego nagrobku znajduje si¢ tacinski
grawerunek eufemistyczny: Approximavit sidera — przyblizyl gwiazdy. Jednak znaczenie
ciemnych linii nie zostalo wyjasnione przez Fraunhofera, ani nikogo innego, w tamtych
czasach.

Badanie gorgcych gazoéw i emitowanego przez nie $wiatla stato si¢ popularng i wazng

dziedzing badan w potowie XIX wieku, a gtéwnym badaczem w tej dziedzinie byt Gustaf
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Robert Kirchhoff (1824—1887). Wspotpracowal on z Robertem Wilhelmem Bunsenem (1811—
1899), wynalazca palnika, w ktérym spalanie nastgpuje z emisja tak malej ilosci $wiatta, ze
wszystko co w nim ptonie mozna wyraznie odrozni¢. Kirchhoff odkryt, ze kazdy pierwiastek
po osiagnieciu temperatury zarzenia wysyla $wiatto o czestotliwosciach dla niego
charakterystycznych. W ten sposob za pomoca swojego spektroskopu odkryt kilka nowych
pierwiastkéw, m.in. cez i rubid, oba nazwane, po tacinie, od koloru ich linii widmowych:
odpowiednio niebieskiej i czerwonej. Co wigcej, Kirchhoff odkryl, ze kiedy $wiatto
przechodzi przez cienkg warstwe pierwiastka, lub jego pary, traci doktadnie te czestotliwosci,
ktore emituje rozgrzany pierwiastek. Spostrzezenie to, ogloszone w 1860 roku, jest nazywane
prawem Kirchhoffa. Zatem, poniewaz swiatto stoneczne nie posiada pewnych czgstotliwosci
emitowanych np. przez podgrzany sod, Kirchhoff doszedt do wniosku, ze pary sodu musza
by¢ obecne na powierzchni Stonca. Uznano to za wielki wyczyn gdyz dalo mozliwosc¢
okreslenia sktadu atmosfery Stonca.

Kirchhoff wprowadzit do nauki tak zwane ciato doskonale czarne, hipotetyczne ciato,
ktore wysyla promieniowanie o wszystkich czestotliwosciach, i ktore w zwigzku z tym,
zgodnie z prawem Kirchhoffa, powinno rowniez absorbowaé cate promieniowanie nie
odbijajac zadnego. Takie ciala doskonale czarne odegraly wazna rol¢ w badaniach nad
promieniowaniem, chociaz na poczatku badan nie istniato zadne naprawde dobre ciato czarne,
ktore shuzytoby jako wiarygodny obiekt badan. Dlatego Kirchhoff zaproponowal genialny
surogat w postaci wngki (pudta) ze Scianami wewngtrznymi pokrytymi sadza, ktorej
temperatur¢ mozna podnosi¢. Kazde promieniowanie, ktore dostaje si¢ do wneki przez maty
otwor jest pochtaniane lub odbijane gdy uderza w $ciang. W przypadku odbicia $wiatto
najprawdopodobniej trafi w inne miejsce $Sciany gdzie zostanie pochtonigte lub odbite i
pochtonigte w innym miejscu. W ten sposob praktycznie zadne odbite swiatlo nie wychodzi
przez otwor, a tym samym otwor pochtania promieniowanie tak jakby bylo to ciato doskonale
czarne. Promieniowanie emitowane przez otwoOr nazywane jest promieniowaniem wnekowym
1 mozna je bada¢ przy dowolnych temperaturach §cian.

Kirchhoff odkryt, Zze gesto$¢ strumienia energii J,dv emitowanego przez cialo
doskonale czarne, czyli wneke, miedzy czestotliwo$ciami v i v + dv zalezy ogolnie od
temperatury ciata, czyli jest niezalezna od wlasciwosci mechanicznych, elektrycznych lub
magnetycznych ciala. Tak wigc Kirchhoff skupil zainteresowanie fizykéw na funkcji
uniwersalnej J,(v,T), czyli ggstosci strumienia energii promieniowania. Oczywiscie w tamtym
czasie bylo juz dobrze wiadomo, ze widzialny zakres promieniowania nie jest wszystkim. Juz

w 1800 roku wybitny astronom Friedrich Wilhelm Herschel, sir William od 1816 roku,
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odkrywca planety Uran, umiescil termometr ponizej czerwonego konca widma stonecznego i
zarejestrowal szybko rosngca temperaturg. W ten sposob odkryl promieniowanie cieplne,
ktére nazwano promieniowaniem podczerwonym. A potem Johann Wilhelm Ritter (1776—
1810), aptekarz, odkryt w 1801 r., Ze chlorek srebra, o ktorym wiadomo, ze rozpada si¢ pod
wplywem $wiatla, zmienia kolor z bialego na czarny jesli zostanie umieszczony poza
obszarem niebieskiego i fioletowego kranca widma. W ten sposob wykryl promieniowanie
ultrafioletowe.

W 1879 r. Josef Stefan (1835-1893), mentor Boltzmanna w Wiedniu, po doktadnych
cksperymentach odkryl, Ze gesto$¢ strumienia energii promieniowania | = [ 0°° Jydv
emanujacego z ciata doskonale czarnego byla proporcjonalna do czwartej potegi jego
temperatury absolutnej. Zatem cialo o temperaturze 600K emituje szesnascie razy wiecej
energii niz w temperaturze 300K. Eksperymenty Stefana dostarczyly réwniez przyblizone;j
warto$ci wspotczynnika proporcjonalnosci. Model wneki Kirchhoffa byt czym$ wigcej niz
tylko sposobem na uzyskanie dobrej jakosci promieniowania ciata doskonale czarnego.
Okazatl si¢ waznym narzedziem heurystycznym w badaniach teoretycznych. Jedng z cech,
ktora przyciagneta fizykow do wneki wypelnionej promieniowaniem bylo jej podobienstwo
do cylindra wypetionego gazem. Podobienistwo staje si¢ jeszcze bardziej wyrazne gdy jedng
sciang wneki uwaza si¢ za ruchomy tlok, co pozwala na przykladanie pracy do
promieniowania lub uzyskiwanie z niego pracy. Co wigcej, gesto$¢ energii e promieniowania
wneki mozna tatwo zmierzy¢ poniewaz e = % J, gdzie J jest mierzalng gestoscig strumienia

energii emitowanego przez otwor w $cianie wneki.
Boltzmann wykorzystat model wneki w 1884 roku aby potwierdzi¢ prawo Stefana.

Zapisat rownanie Gibbsa dla promieniowania we wngce w formie:

ds = %[d (eV) + pdV].
Poniewaz Boltzmann znal dobrze elektromagnetyzm Maxwella wiedzial, ze ci$nienie p i
gesto$¢ energii e promieniowania sg ze sobg powiazane, tak ze p = ge odpowiada czwartej

potedze jego temperatury absolutnej. Zatem warunek catkowalno$ci wynikajacy z rownania
Gibbsa ma posta¢: dIne = 4-d InT, a tym samym e musi byé proporcjonalne do 7%, tak jak
stwierdzil Stefan. Od tamtej pory prawo to zostalo nazwane prawem Stefana-Boltzmanna.

Eksperymentatorzy uzyli tego prawa do opisania wykresu J,(v,T),
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a teoretycy wykorzystali je do wyprowadzenia funkcji, ktora opisywata krzywe na wykresie.
Jednym z eksperymentatorow byt Wilhelm Wien (1864-1928), ktory odkryt, ze
maksimum na krzywych przesuwa si¢ do wigkszych czgstotliwosci w sposob proporcjonalny

do T° i opracowat funkcje typu:

_hw

J,(v,T) = Bv3e kT
opisujaca zstepujace galezie J,(v,T) dla duzych czgstotliwosci (B i h sa statymi
uniwersalnymi). Zalezno$¢ dla matych czgstotliwosci zastuguje na osobne omowienie

poniewaz jego wyjasnienie zaskoczyto naukowcow w latach dziewieédziesiatych XIX wieku.

Katastrofa w nadfiolecie

Podczas gdy rzeczywiste wngki mialy Sciany poczernione sadza ze wzgledow
praktycznych, teoretycy nie widzieli powodu dla ktorego $ciany wneki nie miatyby doskonale
odbija¢ cato$ci promieniowania. Dopoki mamy co$, co pochtania promieniowanie i je
ponownie emituje, odbicia posrednie nie odgrywaja zadnej roli. W rzeczywistosci pojedynczy
fadunek e o masie m polgczony ze §ciang wngki za pomocg sprezyny zdolnej do ruchu w
pewnym kierunku, np. x, powinien wystarczy¢. Sprezyna musi tylko stykac si¢ termicznie ze
sciang aby oscylujaca masa miata $rednig energic ¢ = kT, i musi istnie¢ jedna taka spre¢zyna o
czestotliwo$ci wilasnej v dla kazdej czestotliwosci promieniowania. Jest to oczywiscie

oscylator harmoniczny, ktéry fizycy wykorzystali do opisu modelu wneki. Chcac podac
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oczekiwang warto$¢ energii oscylatora klasycznego wezmy pod uwage czynnik Boltzmanna,

wedtug ktorego prawdopodobienstwo posiadania przez cialo energii g, (n = 0,... ) jest
€n

proporcjonalne do exp (ﬁ) Z tego powodu warto$¢ oczekiwana & energii jest okreslona

wzorem:

Jedli & jest energig oscylatora o masie m, czgstotliwosci v wyrazonej wzorem — (%2 + v%x?)
to wskaznik n odpowiada parze polozenie, predkosc¢ (x, X) i mozemy zapisac:

-2 _ Mmoo 2,2
ane kT—ln[Eexp( ZkT(x +vx))

n=0 xX,X

2nkT)

mv

+ 0
- 1 _ M o2 202 | = 1
—lnlY 3 f exp( ZkT(x +vx))dxdx —ln(Y 3

i & = kT. Sumowanie po (x,X) zostalo tutaj zamienione na calkowanie na podstawie
zastosowanego wczesniej wspoOlczynnika miary Y. Poniewaz czynnik ten nie wplywa na
wynik, konwersje z sumy na catk¢ mozna uzna¢ za pomocnicze narz¢dzie matematyczne.
Prawda jest, ze w przypadku oscylatora harmonicznego masa m ma tadunek e co
powoduje thumienie promieniowania, ale nie stanowilo to zadnej trudnosci dla czotowych
naukowcow w tej dziedzinie. Wtasciwie juz w 1895 roku Planck napisat dlugi artykul, w
ktorym wykazal, Zze rownanie ruchu jednowymiarowego oscylatora o masie m, ladunku e i
czestotliwo$ci wilasnej v w polu elektrycznym E(f), dla stabego tlumienia jest dane
zaleznoscia:
8m2e?
3mc3

E(?) jest silnie i nieregularnie zmieniajaca si¢ funkcja we wnece, ale tylko sktadnik Fouriera

e
¥+ v2x + 4m?vix = —E(t)

m
bedzie w znacznym stopniu oddziatywat z oscylatorem, ktory ma swojg czestotliwosé wilasng
v. Niech gesto$¢ energii zawarta w tym sktadniku wynosi %SOE,?, co odpowiada 1/6 ggstosci

energii spektralnej e, promieniowania wnekowego, poniewaz skladowe y i z pola
elektrycznego rowniez przyczyniajg si¢ do gestosci energii, podobnie jak sktadowe pola
magnetycznego, wnoszac rowne udziaty. Okazuje si¢ wigc, zZ rozwigzania roOwnania ruchu, ze

srednia energia kinetyczna i potencjalna & oscylatora jest zwigzana z ggsto$cig energii

. . . . ;e . . . C . ;.
promieniowania e,, czyli gestoscig strumienia energii J, = S v zalezno$cia:
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c 8m?v?
== €.
Vo4 3

Dlatego wszystko, co John William Strutt (1842-1919), lord Rayleigh od 1873 r., musiat

zrobi¢ to wstawiC §rednig energi¢ & oscylatora aby otrzymac J,(v,T) czyli gesto§¢ strumienia
energii spektralnej promieniowania ciata doskonale czarnego. Zgodnie z wiedzg Rayleigha ta
srednia energia wynosi k7, a zatem:
c 8m?v?
Iy = Z o3 kT

Wzér dobrze pasuje do obserwowanej krzywej dla matych czgstotliwosci, ale jest

katastrofa dla duzych czgstosci. Po pierwsze wyrazenie nie jest nawet catkowalne, a poza tym
ro$nie monotonicznie. Okolicznosci te staly si¢ znane jako katastrofa w nadfiolecie, poniewaz
wysokie czgstotliwosci, poza fioletem w widmie widzialnym, byly rzeczywiscie bardzo Zle
odwzorowywane przez podang zaleznos¢. Oczywiscie, aby uzgodni¢ teori¢ z eksperymentem
oscylatory o wysokich czgstotliwosciach wilasnych v musza mie¢ mniejszy udziat w
rozktadzie energii niz wynika to z klasycznego modelu energii, £ = k7. Udziat ten musi
zaleze¢ od warto$ci czestotliwosci wlasnej i male¢ wraz z nig. Planck zadal pytanie: Jaki
udzial majg oscylatory? Odpowiedz Plancka na to pytanie, i wszystko co si¢ z nig wigze, w
koncu nazwano mechanikg kwantowa.

Katastrofa w nadfiolecie promieniowania wnekowego zwiastowata upadek klasycznej
fizyki. Zaczelo sic w 1900 roku od artykutu Plancka: ,,Zur Theorie des Gesetzes zur
Energieverteilung im Normalspektrum”. Jak na ironi¢ nikt w tamtym czasie nie zauwazyt

petnego znaczenia tego co miato swdj poczatek, a juz na pewno nie sam Planck.

Rozklad Plancka

Rewolucja rozpoczeta si¢ od projektu interpolacji miedzy formutg Wiena i Rayleigha-
Jeansa, ktére opisywaly odpowiednio wysokie i niskie czestotliwoSci promieniowania.
Wykonujac dos¢ proste przeksztalcenia uzyskuje si¢ nastepujaca formute:

c8m?v? hv
LD ==
ekT — 1
Jest to wzor na promieniowanie ciatla doskonale czarnego podany przez Plancka. Planck
wyprowadzit t¢ zalezno$¢, do§¢ okrezna droga, w sposob nastepujacy. Opierajac si¢ na

termodynamice zastapit 1/7 we wzorach Rayleigha-Jeansa i Wiena przez % uzywajac

zaleznosci Gibbsa dla wyrazenia gesto$ci entropii spektralnej s,. W ten sposob uzyskat

zaleznosci:
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Rézniczkowanie wzgledem e, daje:

d%s,  8mv’k 1 .9%s, k1

2
d02%e, c3 el 0%g hv ey,

Z tych dwoch wyrazen Planck otrzymat réwnanie:

2

0°sy _k 1

0%e, hv S
ey+t——=e,
VT gmhv3™Y

ktore po scatkowaniu, ustalajac warunki brzegowe e,—oo dla T—oo, daje 1/T dla lewej strony

rOwnania:

Rozwiazujac to rownanie wzgledem e, otrzymuje si¢ rozktad Plancka.

Warto$¢ & mozna wyznaczy¢ dopasowujac funkcje do obserwowanych krzywych.
Zatem h okazuje sic rowne 6,55-107%)'s, i nosi nazwe kwantu dzialania ze wzgledu na
wymiar, chociaz cze¢sciej nazywa si¢ je statg Plancka.

Kwanty energii

Z powyzszych rozwazan wnioskujemy, ze Srednia energia oscylatora & musi by¢

hv 20 1
E=m Mo\
ekT — 1 1—e kT

rowna:

Porownujac to z ogdlnym réwnaniem na & wyrazonym przez czynnik Boltzmanna, czyli:

Zn 0 gne kT 2 C _&n
= E kT
€= 5 =kT*— 3T In e

otrzymujemy:
_En 1
e kT = —g_n
n=0 1 — ekT
Roéwnanie przedstawia sume nieskonczonego szeregu geometrycznego pod warunkiem, ze &,
= nhv. Nalezy wigc wyciggnaé wniosek, ze oscylator nie jest w stanie pomiesci¢ wszystkich
energii, a jedynie réwnooddalone energie o wartosciach 0, Av, 2hv,... Oscylator moze
absorbowa¢, i emitowac, tylko kwanty energii o wielkosci /v i, jesli jego czestotliwosc

wlasna rosnie, kwanty te stajg si¢ coraz wicksze. W przypadku duzych czestotliwosci
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wilasnych kwanty sg tak duze, ze ruch termiczny czastek S$ciany wngki nie moze ich
dostarczy¢é. Dlatego oscylatory wysokiej czestotliwo$ci sa nieaktywne pozostajac w
spoczynku. Tak w poczatkowej fazie wygladata idea kwantowania energii. Z tego powodu
spektralna gestos¢ energii €, promieniowania koncentruje si¢ w obszarze stosunkowo niskich
czestotliwo$ei. Jednak wraz ze wzrostem temperatury zakres dostepnych czgstotliwosei staje
sic wickszy, a obszar ponizej €,(v,T) przesuwa si¢ w prawo, jak to obserwowano i zostato
wyrazone prawem Wiena. Taki byt, formalnie i z perspektywy czasu, do$¢ prosty argument za
pomocg ktorego Planck wprowadzit koncepcje skwantowanych poziomoéw energii oscylatora.
Oczywiscie argument ten byl calkowicie sprzeczny z klasycznym mys$leniem. Dlatego fizycy,
przede wszystkim sam Planck, podejrzewali, ze cala ta sprawa moze by¢ kawalkiem
matematycznej zonglerki bez zadnego zwiazku z czymkolwiek realnym w naturze. Sam
Planck przez lata walczyt aby znalez¢ sposob na obejscie swojego wlasnego odkrycia.

W pewnym momencie Planck wpadl na pomyst, Zze by¢ moze emisja promieniowania
z oscylatora rzeczywiscie odbywa si¢ w krokach wielkosci Av, ale absorpcja jest ciggla.
Zgodnie z nowa hipotezg oscylator mial akumulowaé pochtonigte promieniowanie, miedzy
dwoma krokami, tak aby $rednio znajdowat si¢ w potowie drogi miedzy niv a (n + 1)hv.
Doprowadzito to Plancka do alternatywnego réwnania wartosci oczekiwanej & a mianowicie:

_hv hv
€77

En

ekT — 1
W efekcie oscylator musial mie¢ poziomy energii &, = (n + 1/2)hv, zamiast g, = nhv, tak aby
nigdy nie byt catkowicie pozbawiony energii; nawet dla 7= 0 musiata istnie¢ energia punktu
Zerowego.

To rownanie, i koncepcja energii punktu zerowego, zostato pozniej potwierdzone
przez wilasciwa mechanike kwantows, oparta na réwnaniu Schrédingera, chociaz ciggla
absorpcja nigdy nie byla traktowana powaznie. Obecnie przyjmuje si¢, ze energia punktu

zerowego jest odbiciem relacji nieokreslonosci Heisenberga zastosowanej do oscylatora.

Efekt fotoelektryczny i kwanty Swiatla

Heinrich Hertz zauwazyl, ze $wiatto padajace na metale stymuluje emisj¢ elektronow.
Stato si¢ to znane jako efekt fotoelektryczny. Philipp Eduard Anton von Lenard (1862—-1947)
systematycznie badal ten efekt w 1902 r. stwierdzajac, ze energia emitowanych elektronow
nie zalezy od natezenia padajacego Swiatla. Jasniejsze $wiatto po prostu wytwarza wigcej

elektronow, a nie bardziej energetycznych. Natomiast $wiatlo o wyzszej czgstotliwosci
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tworzy bardziej energetyczne elektrony. Zjawisko to nie mialo wyjasnienia dopdki Einstein
nie zastosowat do niego modelu kwantow energii Plancka.

Einstein argumentowal, ze gdyby oscylator mégl wymieniaé tylko kwanty energii hv z
otaczajacym polem promieniowania, to samo emitowane promieniowanie powinno réwniez
by¢ skwantowane. Te porcje energii zaczeto nazywac kwantami $wiatlta i uznano, ze mozna je
traktowaé jako czasteczki §wiatla o energii hv. Jesli taki kwant $wiatla trafi w elektron
zwigzany z metalem o energii mniejszej niz hv, §wiatlo moze wybi¢ elektron z metalu. Im
wyzsza czestotliwos¢ §wiatta tym wyzsza posiada energie, i tym szybciej porusza si¢ wybity
elektron. Z drugiej strony jesli kwant $wiatla, o niskiej czgstotliwosci, ma energie¢ mniejsza
niz energia wigzania elektronu z metalem, to emisja elektrondw nie nastgpuje. Stwierdzono,
7ze czestotliwo$¢ progowa, w momencie rozpoczg¢cia emisji, jest charakterystyczng
wiasciwoscig metalu. To wszystko jest do$¢ proste, poza tym, ze trzeba zaakceptowac ideg
kwantow $wiatla. Poniewaz pomyst opierat si¢ na teorii kwantow energii Plancka sukces jaki
odniosto wyjasnienie efektu fotoelektrycznego byt pierwszym potwierdzeniem teorii
kwantowej. Za wyjasnienie efektu fotoelektrycznego Einstein otrzymal nagrode Nobla w
1921 roku. Jednak wsrod naukowcow, ktorzy pozostawali sceptyczni wobec teorii kwantow
byt Planck.

Jakkolwiek proste moze by¢ wyjasnienie efektu fotoelektrycznego miato ono daleko
idace konsekwencje dla filozofii przyrody. W istocie Einstein w ten sposéb wyeliminowat
eter, jako zbedny dla przenoszenia $wiatla, zakladajac, ze $wiatlo przemieszcza sie w
kwantach, a zatem ma wlasciwosci podobne do czastek, a nie jest jedynie falg, ktora wymaga
pewnego materiatu [eteru] do pokonywania przestrzeni. Przestrzen, w ktorej spoczywat eter

rowniez zostala usunigta z fizyki.

Promieniowanie i atomy

Czas mijal 1 koncepcja Plancka dotyczaca kwantéw energii hipotetycznych
oscylator6w w $cianach wneki trafita do atomu. Niels Henrik David Bohr (1885-1962)
skonstruowat model atomu, w 1913 r., ktérego podstawowg cechg sg skwantowane poziomy
energii dla elektronéw w polu elektrycznym jadra. Model ten, z niewielkimi modyfikacjami,
dominowat przez dhlugie lata i jest obecnie nauczany w szkotach podstawowych. W ten
sposob stalo si¢ mozliwe mys$lenie o atomach pozostajacych w réwnowadze z polem
promieniowania, a Einstein byt pierwszym, ktory rozwinat ten pomyst.. Wprowadzit on nowa
koncepcje emisji wymuszonej i wyprowadzit wzor promieniowania Plancka. Wyprowadzenie

jest na tyle proste, ze mozemy ja tu powtdrzy¢ w zrozumiatej formie.
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Interesuje nas promieniowanie o czestotliwosci v 1 spektralnej gestosci energii e, (v,T).
Jesli czestotliwo$¢ jest rowna hv = & — &, to promieniowanie moze by¢ emitowane i
absorbowane w momencie gdy elektron porusza si¢ miedzy poziomami z & 1 &
Prawdopodobienstwa emisji i absorpcji wynosza odpowiednio:

Pnom = A+ Be,(w,T) i ppn = Ce,(v,T)

Dwie z trzech wielkosci, A i C, reprezentujg spontaniczng emisj¢ i absorpcje i nie ma w nich
nic dziwnego. Natomiast trzeci czynnik, B, reprezentuje to, co Einstein nazwal emisja
indukowang lub wymuszong. Rozpatrzenie tego czynnika prowadzi do rozktadu Plancka.
Prawdopodobienstwa znalezienia atoméw o energiach &, 1 &, jest proporcjonalne do
czynnikow Boltzmanna exp(—&/kT) 1 exp(—&n/kT). Dlatego oczekiwane wartosci absorpcji i

emisji wynoszg:

&n Em

e kT e kT
(A+ Be,(v,T)) =i Ce,(v,T) —
e kT e kT

W stanie rownowagi oba wyrazenia musza by¢ rowne aby rownowagowa gesto$¢ spektralna

energii miata postac:

ol x>

e,(v,T) = =—

ekT — =
C
Poniewaz nalezy oczekiwad, ze e, (v, ) jest nieskonczone to B musi by¢ rowne C, a dla

malych warto$ci v wzor Raleigha-Jeansa jest spelniony, mozna zatem okresli¢ stosunek 4/C

otrzymujgc:
8mv?  hv
e (0,T) = —— 5 —
exT — 1

co jest rozktadem Plancka.

Natomiast emisja indukowana, czy tez wymuszona, postulowana przez Einsteina, jest
procesem emisji fotondw przez materi¢ w wyniku oddziatywania z fotonem inicjujgcym.
Warunkiem jej zaistnienia jest rownos¢ energii fotonu z energia wzbudzenia atomu. Foton
inicjujacy proces nie jest pochtaniany przez materi¢, a jedynie wyzwala proces. W artykule
Einsteina z 1917 roku znajduje si¢ niejednoznaczna dyskusja na temat wymiany pedu migdzy
materig a promieniowaniem oraz odrzucie, o wielkosci hv/c, jakiego doznaje atom emitujacy

kwant $wiatta /#v. Niejasnos$¢ tego artykulu przejawia si¢ w dziwnej niecheci Einsteina do

przypisania kwantowi §wiatta poruszajgcemu si¢ w kierunku n pedu rownego ?vn.
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Arthur Holly Compton (1892—-1962) udowodnit to wyrazenie dla pedu bezposrednio
obserwujac zderzenia kwantow $wiatla z elektronami, w ktorych zasada zachowania pedu i
energii musiata zosta¢ zachowana. Obserwowany efekt Comptona rozstrzygnat sprawe. Tak
wigc kwant §wiatla miat teraz energi¢ i ped i mozna go bylo uzna¢ za czastke. Compton
zaproponowal nazwe foton, ktora zostata ogdlnie przyjeta.

Einstein, chociaz byl blisko, przeoczyt mozliwos¢ wyjasnienia procesu przekazania
energii w wymuszonej emisji, ktora powoduje wzmocnienie energii inicjujgcego emisje
fotonu przez kwant §wiatta poruszajacy si¢ w tym samym kierunku. Fakt ten zostat pozniej, w
latach dwudziestych i trzydziestych XX wieku, rozpoznany i uwzgledniony przy opisie gazu
fotonowego przez astrofizykow. Nawet w pdzniejszym okresie ani Einstein ani inni nie
wrocili do tego zagadnienia nie dostrzegajac potencjalnej mozliwosci zastosowania tego
zjawiska do tworzenia sp6jnego, jednokierunkowego i monochromatycznego $wiatla. Proces,
ktorego teoretyczne opracowanie bylo znane, pozostawat niewykorzystany przez nastepne 50
lat, zanim nie zostal uzyty, w latach szes¢dziesiatych XX wieku, do skonstruowania
wzmacniacza, ktory stal si¢ znany pod akronimem maser (microwave amplifier by stimulated
emission of radiation). Wkrétce to samo zjawisko zastosowano w laserze.

Wyprowadzenie wzoru Plancka przez Einsteina bylo powszechnie akceptowane. Bose
komentujac nazywa go niezwykle eleganckim wyprowadzeniem. Jednak Bose mial pewne
zastrzezenia zasadniczo oparte na fakcie, ze ostateczny wynik Einsteina musi odnosi¢ si¢ do
czysto klasycznej formuly Rayleigha-Jeansa. Chcac unikng¢ tego ograniczenia opracowuje
wlasne wyprowadzenie wzoru Plancka. Bose byl pierwszym, ktory powaznie potraktowat
komorki przestrzeni fazowej. Przypomnijmy, ze Boltzmann wcze$niej wprowadzit komorki
jako najmniejsze elementy, ktore moga pomiesci¢ punkt (x,c) lub (x,p); Boltzmann rozwazat
to jako artefakt konceptualny wprowadzony dla wygody matematycznej i nie musiat
zajmowac si¢ rozmiarami komorki, poniewaz ta wielko$¢ nie wystepowata w jego
ostatecznych wynikach. Dla Bose'go rozmiar komoérki musiat byé réwny 4° jesli chciat
otrzymac¢ rozklad Plancka. Rowniez Bose wprowadzit nowy sposdb charakteryzowania
rozktadu kwantow §wiatta i zliczania liczby mozliwych realizacji.

Niech V' bedzie objetoscig jednorodnie wypelniong fotonami N, o czgstotliwosciach od
vdo v+ dv. W zwigzku z tym energia spektralna wynosi E, = N,iv. Fotony zajmujg sferyczna

, L, hv\2 hd ) . . ,
przestrzen o objetosci V4w (Tv) Tv w przestrzeni fazowej rozpietej przez wspotrzedne

przestrzenne i pedu. W przestrzeni fazowej znajduja sie komoérki o rozmiarze 4°, ktore moga

pomiesci¢ tylko dwa fotony, po jednym dla dwoch mozliwych polaryzacji. Dlatego w catym
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2
kulistym fragmencie znajduje si¢ A, = V4-7T:—2d17 komorek. Bose przedstawil pomyst, ze

rozktad fotonéw charakteryzuje si¢ wartoscia py, czyli liczbg komorek zajmowanych przez r

fotonéw w zakresie dv. Dlatego ich entropia spektralna jest rowna:
: Ay!
SykInW, gdzie W, = =———-
r=0Pr !

Maksymalizujac t¢ zaleznos$¢ przy ustalonych A, = Y., py i N, = Y., rp; otrzymujemy:

S = k(l Ny <1+A">1 <1+A"))N
v =T, N,) T\,

N,

as, 1 k a4, Ay
=—=——In—Y— ,azatem N, = ————

JdE, T hv Ny’ v hv
v 1+ , exp (ﬁ) -1

a podstawiajac wartosci dla 4,1 E,, = e, (v, T) mamy:
v? hv
e,(v,T) = 87TC—3

hv
exp (ﬁ) -1
co jest rozktadem Plancka, ale wyprowadzonym bez odniesienia do klasycznych formut i

danych empirycznych.

Gaz fotonowy

Gdy fotony mozna uzna¢ za czastki obdarzone pgdem i energiag mozna zapisac

rownanie transportu gazu fotonowego. Niech fix,p,f)dp bedzie gestoscig liczbowa fotondéw o
pedzie pomiedzy p = h—:n a p + dp. Poniewaz wszystkie fotony majg predkos¢ ¢, funkcja

gestosci spetnia rdGwnanie transportu fotondw:

of of
a‘FClea—xk—S(f)

ktore reprezentuje rownanie rownowagi dla liczby fotonow z okreslonym x i ¢ oraz z pgdem p.
Roéwnanie przypomina rownanie Boltzmanna z tym wyjatkiem, Zze prawa strona, ktéra
przedstawia gesto$¢ zrodta fotondéw, nie jest jeszcze okreslona. Poniewaz fotony nie
oddziatuja miedzy soba prawa strona wynika wylacznie z interakcji fotonow z materia. S(f)
ma warto§¢ zero gdy promieniowanie pozostaje w rownowadze z materig. Mnozenie
roOwnania transportu fotondéw przez ogdlng funkcje ¢@(x,p,t) 1 catkowanie prowadzi do
roOwnania transportu radiacyjnego (transfer energii w postaci promieniowania

elektromagnetycznego):
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dJofdp 0 qpcnfdp
+ =
ot axk

Prawa strona rownania przedstawia gestos¢ powstawania fotonéw. 1/y jest objetoscig komorki

w przestrzeni (x.,p) i jest rowne 4’ wedlug Bosego. Przyjmujac ¢ = 1, pi = thnj, cp = hv, i

_ Ly ! ! * : ; '
k (lny r (1 + y) In (1 + y)) (oznaczone symbolem [*]) otrzymujemy rownania

opisujace rownowagi dla liczby fotondw oraz momentu pe¢du, energia i1 entropig z

gestosciami, strumieniem i gestoscig zrodta.

Gestose Strumien Gestos¢ zrodia
Liczba fotonow "= f fdp f cny fdp f Sdp
Moment pgdu hv _ hv
P = anjfdp Py = | hvnyn, fdp JTandp
Energia — _ J hvfdp Ji = f hven, fdp f hvSdp
Entropia J [+] fdp O = f [*] cny fdp f kln (1 + j—j) Sdp

Roéwnania dla entropii odpowiadajg gazowi Bosego, ktorego prototypem jest gaz
fotonowy. W rownowadze entropia musi posiada¢ maksimum, co zapewnia funkcja ggstosci

wyrazona zaleznoscia:
y
fe equ »T) = “he
exT — 1
gdzie T jest temperaturg materii, z ktora promieniowanie pozostaje w rownowadze. Funkcja
gestosci rownowagowej jest jednorodnym i izotropowym rozktadem Plancka. Podstawiajac

fequ do powyzszych wzordéw otrzymujemy ponizsze zaleznoSci.

, . , . . 8n® k* _16 3.4
Wartosci rownowagowe pol promieniowania a = T 7,8-107° J/m’K"; {(3) = 1,202
Gestose Strumien Gestos¢ zrodia
Liczba fotonow 15¢(3) a 3 0 0
n* k
M t 1
oment pedu 0 Lore 5, 0
3
Energia aT* 0 0
Entropi 4
ntropia . aT? 0 0

138



Interesujace jest zagadnienie promieniowania wychodzacego z kulistego zrodta S w

pusta przestrzen, tak jak pokazano to na schemacie.

Wewnatrz zrodla przyjmujemy, ze promieniowanie jest w rownowadze, a temperatura wynosi
Ts. Dlatego w punkcie poza zrodlem funkcja gestosci jest okreslona wzorem:

r
fequ(v, Ts) dla0 < ¢ < 2m, 0<B<pBy= arcsinE

fequ (x t,p) = 0

w innych przypadkach

Rozklad jest niejednorodny 1 anizotropowy, a zatem jest rozkladem
nierownowagowym, chociaz w obrebie stozka o kacie By jest to rozktad Plancka odpowiedni
dla temperatury 7s. Obliczone wielkosci termodynamiczne promieniowania sferycznego

zrodta zostaty zebrane w ponizszej tabeli.
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Gestose Strumien Gestos$¢ zrodia
Liczba 1a154(3) (s calsg3), ,r? 8 0
n=-—— 4 N 2
fotonow| 2k m* 7 4l L O
T'Z
- 1= I
Moment 1 2 [0 1 0
PJ:EaT:ﬁ 0 ij—EaTs4
pedu 3
1 r2 1 1 rz 1 0 0
6 2 RT3
3
0 1 r? 1 1 r? +1 0
6 R? 2 R? 3
3
0 0 ! 1 r ! 1 r + !
6 R? 2 R? 3
Energia 1 2 ; € s r2 g 0
— :—a —_—
e—EaTs4 1-— 1_ﬁ k=7 stl
Entropia ;| , 2 ¢ Ao r2 g 0
— = —a— —
h—zang 1-— 1_ﬁ Pr 4 35R21
_8m® kY o 16 1 34
a=--r =7,8107" J/m’K
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Wzory z powyzszej tabeli umozliwiajg proste obliczenia temperatur Stonca i planet.
Stonice ma promien 7 = 0,7-10° m i znajduje sic w odleglosci Rg = 150-10° m od Ziemi. Z
pomiaréw wiemy tez, ze gestosé strumienia energii docierajacej do Ziemi ze Stonca wynosi

1341 W/m?, jest to tzw. stata stoneczna. Zatem mamy:

c LT w
—al’ — = 1341 —;
4 Rf m?
Z tej zalezno$ci mozna obliczy¢ temperature powierzchni Stonca, ktora wynosi 7- = 5700 K.

Jezeli r, jest promieniem planety w odlegtosci R, od Stonica to temperatura planety 7,
2
jest dana zalezno$cig %aTo4 %nrpz = %aTrjL 4nrp2 poniewaz pochtania promieniowanie

stoneczne skupione na okregu nrpz, a emituje na calej powierzchni 4m"p2. Poniewaz znamy
odlegtosci Rp wszystkich planet w ukladzie stlonecznym mozemy obliczy¢ ich temperatury.
Uzyskane wartosci s3 jednak zanizone co wynika z faktu, ze w obliczeniach pominigto
wszelkiego rodzaju efekty wtorne, np. albedo czy wspotczynnik odbicia i zachmurzenie.

Rozpatrzmy docierajace 1 emitowane strumienie entropii zwigzane z
promieniowaniem stonecznym. Gesto$¢ strumienia entropii docierajacego ze Slonca na
Ziemi¢ wyraza si¢ wzorem:

_c 4T3T2—03O w
P=3%3 s g2 T ek

z drugiej strony cialo o temperaturze 298 K emituje entropi¢ w tempie:

c 4
1 =Za§Ts3 =200

Zatem pomiedzy absorpcja i emisja nastgpuje wytwarzanie entropii. Bardziej szczegdtowe
badanie tego zjawiska zostalo przedstawione przez Wolfa Weissa w artykule dotyczacym
zrodet entropii atmosfery ziemskiej. (W. Weiss: ,,The balance of entropy on earth.”
Thermodynamics and Continuum Mechanics, 8, 1996) Weiss rozwaza zrodia entropii
promieniowania i materii w czarnej kamiennej ptycie wystawionej na dziatanie slonca. W
takim przypadku zrodta mozna obliczy¢ z bilansu wpltywow i odptywow entropii i energii, i
okazuje sie, Ze rozpraszanie promieniowania ma najwickszy udzial w wytwarzaniu entropii;
znacznie wigksze niz rozproszenie materii. Mozna wysnué¢ wniosek, ze entropowe zrodio
materii jest ujemne jesli tylko towarzyszy mu rozpraszanie promieniowania.

Rozwazmy rozpraszajace i radiacyjne zrodta entropii. Wezmy pod uwage czarng plyte
kamienng o grubosci L = 0,1 m wystawiong na promieniowanie stoneczne prostopadte do
powierzchni ptyty. Plyta pochtania promieniowanie w cienkiej warstwie powierzchniowej o

temperaturze 7. Ta warstwa oddaje cze¢$¢ zaabsorbowanej energii a reszta jest przenoszona
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przez ptyte w procesie przewodzenia ciepta. Po ciemnej stronie, ostonietej od stonca, plyta
emituje promieniowanie zgodnie ze swoja temperaturg 7> i zgodnie z prawem Stefana-
Boltzmanna. Emitowane promieniowanie po zaciemnionej stronie réwniez pochodzi z
cienkiej warstwy powierzchniowej. Przyjrzyjmy si¢ warunkom stacjonarnym. Strumien ciepta
podlega prawu Fouriera tak, ze mamy:

-7, Ih-T,
I i Tx)=T,+ I

Chcac okresli¢c 77 i T, musimy zrownowazy¢ doptywy 1 wyptywy w calej plycie oraz w

q=-—kK x (0x<1)

warstwie powierzchniowej po ciemnej stronie co prowadzi do:

c c . C T, —T,
Q‘:,—Zan:ZaTz‘L i ZaTz‘*zk T

Dla k = 0,74 W/mK, co jest odpowiednig wartoscig dla kamienia, i Q5 = 1342 W/m?, czyli

stalej stonecznej, jedynymi rozwigzaniami sg 77 = 355K i 7, = 296K.

Powierzchnia gestosci zrodet entropii ma w zasadzie cztery wyrazy, ktére oznaczamy
przez:

>z - okresla interakcje foton-foton. Tutaj nie wystepuje.

> m - zrodto radiacyjnej entropii materii.

> mr - Zrodto entropii materialu w wyniku promieniowania.

> mm - rozpraszajace zrodto entropii ze wzgledu na przewodzenie ciepta.

>mm mozna obliczy¢ jako rownowage wplywow 1 wypltywoOw entropii promienistej:

> =-3 AT Catrs s Sakns Z 503
m 47037 Rz Ta%31 T 372 T ey

> mr mozna obliczy¢ zgodnie ze wzorem Claussiusa jako pe czyli ciepto zaabsorbowane lub

wypromieniowane podzielone przez dang temperature:

z —1( CT4) L Cart = —0243 %
Lo \@mgalt) mpgaly = 0243 750

Poniewaz Y ;,m +> mr musi dawaé zero gdyz poza kamienng plyta nie wystgpuje materialne

zrodlo entropii, otrzymujemy:

z =0,243 w
mr_ ' m2K

Dochodzimy do wniosku, ze entropia wytwarzana przez przewodzenie ciepla jest
rbwnowazona przez zmniejszenie entropii materii w wyniku pochlaniania i1 emisji
promieniowania. Widzimy rowniez, ze radiacyjne zrodto entropii jest okoto 20 razy wicksze
niz zrodto zwigzane z rozpraszaniem. Wydaje si¢, ze dominujgcym mechanizmem
wytwarzania entropii w ptycie jest absorpcja, emisja i rozpraszanie promieniowania.
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Rownowaga konwekcyjna

W XIX wieku jedynym prawdopodobnym zrodlem energii stonecznej byl proces
kurczenia si¢ gwiazd pod wplywem ich przyciggania grawitacyjnego, jak pierwotnie
przewidziat Helmholtz. Zgodnie z hipoteza zapadania si¢ nagrzewanie wystepuje w calej
objetosci gwiazdy, podczas gdy chlodzenie promieniowaniem zachodzi tylko blisko
powierzchni. Dlatego sensowne jest myslenie o gwiezdzie jako gorgcej w srodku i chlodnej,
wzglednie chtodnej, blisko jej powierzchni. Wiadomo bylo, ze przewodzenie ciepta nie moze
odpowiada¢ za przenoszenie ciepla z wewngtrznych obszarow gwiazdy na powierzchnie
poniewaz przewodnictwo cieplne jest o wiele za male. Z drugiej strony nie rozpoznano
wowczas waznej roli promieniowania wewnatrz gwiazdy. Dlatego transfer musiat odbywac
si¢ przez konwekcj¢. Przyjrzyjmy si¢ temu zagadnieniu.

Sytuacja ciepta na dole i chtodu na gorze jest zblizona do stanu naszej atmosfery w
letni dzien kiedy stonice ogrzewa ziemie rano, a ziemia ogrzewa znajdujacg si¢ obok warstwe
powietrza, ktora w ten sposob staje si¢ cieplejsza niz powietrze u gory, i lzejsze niz powinno
by¢ w rownowadze. Jesli ten stan ulegnie nieznacznemu zaburzeniu powstaje konwekcja
termiczna, czyli pionowe wznoszenie si¢ cieptego powietrza. Poniewaz wznoszace si¢
powietrze wchodzi do strefy o nizszym cis$nieniu, rozszerza si¢, a poniewaz przewodzenie
ciepla jest znikome, chlodzi si¢ adiabatycznie. W ciagu kilku godzin powietrze osigga
réwnowage konwekcyjna. W tej rownowadze cisnienie P i ggsto§¢ p w nizszych warstwach,
az do wysokosci ruchow konwekcyjnych, sa zgodne z adiabatycznym réwnaniem stanu:

P=xp”

Entropia w rownowadze konwekcyjnej jest jednorodna; y stosunkiem ciepla wlasciwego
réwnym 7/5 w powietrzu, a temperatura powietrza spada o 1K na kazde 100 metrow
wysokosci. W atmosferze konwekcja ustaje w nocy 1 wtedy nastgpuje ztamanie rownowagi
konwekcyjnej. W gwiezdzie oczywiscie nie ma nocy i dlatego mozna przypuszczaé, ze

konwekcja bedzie trwaé do momentu az cala gwiazda znajdzie si¢ w réwnowadze

konwekcyjnej z % = —Gp% — stan rownowagi mechanicznej lub réwnowaga pedu, i

P = %py opisujaca relacje (cisnienie, gestosc). Indeks ¢ odnosi si¢ do $rodka gwiazdy, a M,
(o

to masa wewnatrz kuli o promieniu 7.
Takie podejscie nie moglo zosta¢ zaakceptowane przez wszystkich poniewaz
adiabatyczne rownanie stanu odnosi si¢ do gazow doskonatych, a stonce ma srednia gestosc

1,4 g/em’, wigksza od gestosci wody, i tysiac razy gestsza od powietrza. Czy ta materia
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mogtaby zachowywac si¢ jak gaz doskonaly? Co6z, przynajmniej w przyblizeniu, ale fizycy w
XIX wieku, nie posiadajac wiedzy o budowie atomu, nie mogli rozwazaé tego problemu w
inny sposob. Zamiast tego przystapili do obliczenia energii potencjalnej kuli gazowej o
promieniu R i masie M,

Energia potencjalna kulistej masy jest rowna:
R
1 M3 1 M?
Eroe =507 =20 ) =@

o
gdzie drugi czlon zalezy od rozkladu masy w gwiezdzie. Rownanie to mozna zapisac, w
odniesieniu do E,,, dla gwiazdy w réwnowadze konwekcyjnej za pomoca nastgpujacego
ciggu réwnan obejmujacych calki czeSciowe, i wielokrotne uzycie warunku réwnowagi

mechanicznej, adiabatycznego réwnania stanu i zaleznosci dM,. = p4mr2dr.

1 (M2 1 1dp 1 £oal “p
y D y
6| —Ldr=—=| M,==— =———fM—d e A M
2f2r2rdr 2y —1) e T T2y 1) B4
o 0
¢ dP
=Eyzl4anr2dr:—— zl4njr35dr
0 0
Mg
1y Mg 14
=—— G| LdM, = —-
6y —1 f ro 6y —1 POt

Podstawiajac te zaleznos¢ do wzoru na energie potencjalng otrzymujemy ostatecznie:
30/ —1) Mg
5 —6  R?

Pionierem rownowagi konwekcyjnej byt W. Thomson (Lord Kelvin), ktory opracowat

Epot =-

ten pomyst i zaproponowat zastosowanie go do atmosfery ziemi i Slonca. Pisze: ,Istotg
rownowagi konwekcyjnej jest to, ze gegstos$¢ i temperatura sg tak roztozone w calej masie
ptynu, Ze powierzchnie o rownej gestosci i jednakowej temperaturze pozostajg niezmienione,
gdy powstaja prady wytwarzane przez jakikolwiek zaktocajacy wptyw na tyle tagodny, ze
zmiany ci$nienia wywolane bezwtadnos$cig mozna poming¢.”

A jesli chodzi o gwiazdy, to: ,,... Naturalne mieszanie powstajace, w duzej masie
ptynu, takiej jak na Stoncu, poprzez chlodzenie powierzchni, musi, jak sadzg, zachodzi¢ w
warunkach bliskich rownowadze konwekcyjnej w catej masie.”

J. Homer Lane doktadnie zbadat problem. Dhugi tytul jego artykulu ujawnia glowne
zatozenie, zgodnie z ktérym materi¢ gwiazdowg nalezy uwaza¢ za gaz idealny: ,,On the

theoretical temperature of the sun under the hypothesis of a gaseous mass maintaining its
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volume by its internal energy and depending on the laws of gases known to terrestrial

experiment.” Lane uzyskal do$¢ proste, aczkolwiek nieliniowe, réwnania rézniczkowe

drugiego rzgdu dla P(r) lub p(r) czy tez %, rozniczkujgc rownowagowe uktady pedow w

rownowadze konwekcyjnej. To réwnanie mozna zapisa¢ w postaci:

d2 Y B d )4 B 1
y—1p 2%y—-1p AnG Yy Pyr-1
r * ;( ‘)
=1

dr? dr? y—1p

ktore jest znane jako rownanie Lane-Emdena. Lane skonstruowal to réwnanie, a Emden
rozwigzal je za pomocg pracochlonnego schematu numerycznego i opublikowat mndstwo
tabel dla roznych warto$ci . W ten sposob Emden byt w stanie obliczy¢ p. i P, czyli gegstosci
i ci$nienia dla Stonca. Uzyskat wartosci: p. = 75,6 10° kg/m3 , P.=22)5: 10" bar, a zatem T, =

Mi4,03'107 K, gdzie y zostala wybrane jako 4/3, a #i jest wzgledng masa czasteczkowa
0 0

sktadnikow Stonca. Takie obliczenia sugerowaly, ze centralne temperatury gwiazd sicgaja 10
milionow K, a ich gestos¢ jest wielokrotnie wicksza niz gestos¢ najcigzszego metalu.
Rzeczywiste wartosci y i i nie byly znane 6wczesnym fizykom. Przypomnijmy, ze dla
gazoé6w doskonatych ¥ moze mie¢ trzy warto$ci, a mianowicie 5/3, 7/5 lub 4/3 w zaleznosci od
tego czy czasteczki majg jeden, dwa czy wigcej atomow. Pozniej, gdy rozpoznano znaczenie
ci$nienia promieniowania, okazato si¢, ze y = 4/3 jest wartoscig poprawng, chociaz na Stoncu
nie wystepuja czasteczki. Stonce i inne gwiazdy skladaja si¢ gtownie z jader i wolnych
elektronow, poniewaz atomy sg w duzej mierze pozbawione elektronow w panujacych
wysokich temperaturach. Jednak ze wzgledu na fakt, ze materia gwiezdna porusza si¢
swobodnie w przestrzeni materi¢ gwiazdy mozna uzna¢ za gaz idealny nawet jesli ggstos¢ w
jej centrum jest sto razy wigksza niz gesto$¢ najciezszego metalu. Jonizacja jest rowniez
odpowiedzialna za mala warto$¢ u, Srednig mase¢ czastek, poniewaz swobodne elektrony maja
duzy wptyw na gestos¢ liczbowa czastek, ale tylko w niewielkim stopniu na ggsto$§¢ masowa.
Oczywiscie u zalezy od sktadu gwiazdy: im cigzsze sg atomy, ktore sktadajg si¢ na gwiazde,
tym u/u, zbliza si¢ do warto$ci 2, poniewaz ci¢zki atom dostarcza okoto Y2 u/u elektronow. Z
drugiej strony jesli Stonce skfada si¢ glownie z wodoru to p/uo jest rowne 5, poniewaz atom
wodoru dostarcza dwie czastki, proton i elektron. Tak wiec powyzsze obliczenia sugeruja

wewnetrzng temperature stoneczng 20 000 000K.
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Arthur Stanley Eddington (1882-1944)

Chociaz ci$nienie promieniowania lub, bardziej ogolnie, pol elektromagnetycznych
bylo znane od czasu powstania roéwnan Maxwella, jego rola w fizyce gwiazd nie zostala
poczatkowo rozpoznana. Powodem musiato by¢ to, ze ci$nienie promieniowania p,q wywiera
minimalng sit¢ w Zyciu codziennym. Zauwazmy, ze gestoS¢ pedu P; jest powigzana ze
strumieniem energii J; zaleznoscig P; = Ciz Jj, tak wigc gestos¢ pedu jest duzo mnigjsza niz
strumien energii. Natomiast prq wynosi 1/3aT*, czyli roénie wraz z czwarta potega T, a gdy
stalo si¢ jasne, ze temperatura wewnctrzna gwiazd osigga milionow stopni naukowcy
zdecydowali, ze warto przyjrze¢ si¢ rOwnaniu rownowagi pedu promieniowania, a nie tylko
ogranicza¢ si¢ do bilansu energetycznego. Wydaje sig¢, ze Karl Schwarzschild (1873—1916)
jako pierwszy wzial pod uwage ci$nienie promieniowania w swoich badaniach atmosfery
stonecznej. Innym wplywowym astrofizykiem byt S. Rosseland, ktéry miedzy innymi
opracowal wyrazenie na gestos¢ zrodta S w rownaniu transportu fotonow:

S = p(cn(a + bf) — cmef)
gdzie ¢, 1 ¢, to stgZzenia atomOw w stanie energetycznym o okreslonym g, a &, = hv + &,; p
jest gestoScia masy. Podazajac za ideg Schwarzschilda na temat rownowagi
termodynamicznej, Rosseland nadaje temu réwnaniu sugestywna postac. W rownowadze

prawa strona musi znikna¢, a poniewaz znamy fe,, otrzymujemy a/c = B, ble =1, podczas
gdy c¢,/c,, musi by¢ rowne exp (— ﬁ) Zaktadajac, ze wspotczynniki a, b i ¢ speiajg te
zalezno$ci w stanie nieréwnowagi lub bliskim rownowadze, Rosseland byl w stanie opisaé

gestos$¢ zrodla rownaniem:

S=pcepy (1 —exP(_Z_;)> (fequ_f)

k

Zatem bardzo prawdopodobne jest, ze zrodio jest proporcjonalne do réznicy migdzy funkcja
gestosci  fotonow a jego warto$cig rownowagowa z k jako wspolczynnikiem
proporcjonalnosci bedacym wspotczynnikiem absorpcji zaleznym od v i 7. Mozemy zatem

zapisac bilans pedu promieniowania w postaci:

hv
aanjfdp 0 [ hvnyny fdp
+ =—
ot axk

gdzie zalezno$¢ k od v zostata zaniedbana. Catka po prawej stronie reprezentuje gesto$é pedu

hv
pk [ sy

lub iloczyn strumienia energii i 1/c>. Przyblizong warto$¢ strumienia energii J otrzymujemy
gdy obliczamy catki po lewej stronie w stanie rownowagi. W ten sposéb mamy:
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Réwnan tych uzyt Arthur Stanley Eddington, sir Arthur po 1930 roku, do

przedstawienia spojnego modelu standardowego gwiazdy. Uznal on ci$nienie P wewnatrz
gwiazdy za sume ciSnienia gazu pgq, =;T i ciénienia promieniowania prqq = 7aT 4,

Eddington odkryt zaleznos¢ pomiedzy cisnieniem i gestoscig, badang przez Lane’a, Rittera i

Emdena, w postaci rownania:

4
P = xp3

Jednak wyktadnik 4/3 z pracy Eddingtona nie mial nic wspolnego ze stosunkiem ciepta

wlasciwego gazu tworzacego gwiazdg. Wspotczynnik k, rowny % okazat si¢ by¢ okreslony
Pc

przez mas¢ gwiazdy.
Eddington mogt wyprowadzi¢ zalezno$¢ miedzy jasnoscia Li gwiazdy a jej masg Mp.
Ly _ (M R)

Lo Mo

Relacja masa-jasnos¢ zostata potwierdzona dla wszystkich gwiazd, ktorych masa byla znana,

3,5

a fakt ten stanowil mocne poparcie dla modelu Eddingtona, czyli dla idealnego gazowego
charakteru gwiazd pomimo ich duzych srednich gestosci i ogromnych gestosci ich centrow.
Po przyjeciu takiej struktury gwiazd relacja masy do jasno$ci pozwolita astronomom okresli¢
mas¢ gwiazdy na podstawie jej jasnosci, oczywiscie pod warunkiem, Ze znana byta odlegtosc.
Z kolei poparcie teorii wzglgdnos$ci zapewnito Eddingtonowi miejsce na wyprawie na wyspe
Principe w Zatoce Gwinejskiej w 1919 roku, gdzie zakrzywienie promieni $wietlnych przez
Stonce, przewidywane przez ogdlng teori¢ wzglednosci Einsteina, zostalo po raz pierwszy
zaobserwowane podczas zaémienia.

Poniewaz zajmujemy si¢ promieniowaniem, interesujgcy jest stosunek cisnienia
promieniowania i ci$nienia gazu do ci$nienia catkowitego w gwiezdzie. Obliczenia
Eddingtona sugeruja, ze stosunek ten zalezy tylko od masy gwiazdy i ro$nie wraz z nig. W
przypadku stosunkowo matej gwiazdy cis$nienie promieniowania wynosi tylko 5%
catkowitego cis$nienia, ale dochodzi do 80% w przypadku gwiazdy o masie 60 razy wigkszej
od Stonca. Poniewaz istnieje bardzo niewiele gwiazd masywniejszych Eddington zaktada, ze
wysokie ci$nienie promieniowania stanowi przeszkode dla stabilnosci gwiazdy ,,... chociaz
nie mozna, a priori, dostrzec powodu, dla ktérego ci$nienie promieniowania dziata bardziej

destrukcyjnie niz ci$nienie gazu.” Istnieje grupa do$¢ masywnych gwiazd, migdzy 5 a 50

147



masami Stonca, ktore moga wykazywac oznaki niestabilno$ci przejawiajace si¢ regularnymi
oscylacjami jasnosci. Sg to cefeidy, u ktorych to zachowanie zaobserwowano po raz pierwszy.
Naturalnie uwagg Eddingtona przykulo to zjawisko i badat je ale bez jednoznacznego
powigzania go z wplywem cisnienia radiacyjnego. Cefeidy odgrywaja wazna rolg w
astronomii od czasu gdy astronom Henrietta Swan Leavitt (1868-1921) wykryt, w 1912 r.,
wyrazny zwigzek migdzy $rednig jasnoscig tych gwiazd a okresem ich oscylacji: Im jasniejsze
gwiazdy tym wolniejsze oscylacje. Poczatkowo nie znano powodu tych zmian jasnosci, ale
obserwacje doprowadzity do wykorzystania Cefeid jako wzorca przy okreslaniu odlegtosci do
najblizszych galaktyk. Poniewaz jasnos¢ swiecacych cefeid zalezy od ich odleglosci, podczas
gdy okres oscylacji nie, mozna okresli¢c wzgledna odlegtos¢ dwoch cefeid od obserwatora.
Relacja masy do jasnosci Eddingtona dostarcza wiarygodnego wyjasnienia obserwacji
Leavitta.

Ksigzka Eddingtona ,,7he Internal Constitution of Stars”, napisana w 1924 i 1925 r.,
jest wzorem jasnosci pod wzglgdem stylu i argumentacji, a zalozenia, ktore si¢ pojawiaja,
zostaja uwiarygodnione albo poprzez odniesienie do obserwacji albo przez przekonujace
argumenty teoretyczne. Niektorych rzeczy mogt si¢ tylko domys$laé, w szczego6lnosci
pochodzenia energii gwiazd. Mimo braku dowodow jego sugestia jest prawidtowa:

»e.. PO Wyczerpaniu wszystkich innych mozliwosci dochodzimy do wniosku, Ze
energia gwiazdy moze pochodzi¢ tylko ze zrodet subatomowych.”

Eddington nie zidentyfikowal zrédet subatomowych odpowiedzialnych za §wiecenie
gwiazd. Jednak jego wglad w olbrzymie temperatury ich wnetrz wskazal na mozliwos¢
wystapienia fuzji jadrowej, ktora, w zasadzie, tworzy hel z wodoru. Hansowi Albrechtowi
Bethe'owi (1906-2005) przypisuje si¢ ustalenie szczegdotow tej reakcji jadrowej w 1938 r.,
chociaz istnieli prekursorzy, w szczegolnosci Jean Baptiste Perrin (1870-1924). Co
zaskakujace, Eddington trzyma si¢ przestarzatych koncepcji fal eteru, kiedy mowi o
promieniowaniu:

,»lak jak ci$nienie w gwiezdzie nalezy traktowac czg¢sciowo jako cisnienie fal eteru, a
cze$ciowo jako cisnienie czasteczek materii, cieplo rowniez sklada si¢ ze skladnikow
eterycznych i materialnych.”

Wydaje si¢ wigc, Ze pomimo jego poparcia dla teorii wzglednosci Einsteina kwanty
swiatla Einsteina i1 fotony Comptona nie zrobity wrazenia na Eddingtonie. Inng osobliwoscia
Eddingtona jest to, ze nadal wierzyl w pierwiastek coronium, hipotetyczny pierwiastek o
wzglednej masie czasteczkowej okoto 0,4, ktory postulowat D. 1. Mendelejew (1934 - 1907),

aby wypetni¢ zauwazong luk¢ w uktadzie okresowym. Z pewnoscig do 1926 roku fizycy
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atomowi nie uwierzyli temu fikcyjnemu elementowi, chociaz reputacja Mendelejewa byta tak
wielka, ze wielu naukowcow uznawato jego istnienie. Tak jak wybitny geofizyk Alfred
Lothar Wegener (1880 - 1930), autor teorii dryfu kontynentow, ktory glosit:

»--. Z powodu szczegsliwego trafu Mendelejewa z przepowiedzeniem istnienia germanu

wydaje mi si¢, ze hipoteza [0 coronium] zashuguje na nasza uwage.”

Termodynamika procesow nieodwracalnych

Na dlugo przed powstaniem termodynamicznej teorii procesOw nieodwracalnych
istnialy réwnania fenomenologiczne, czyli réwnania rzadzace strumieniami pgdu, energii i
mas czastkowych. Odczytano je z zaobserwowanych zjawisk przewodzenia ciepta, tarcia
wewnetrznego 1 dyfuzji. Nawet odpowiednie réwnanie pola dla temperatury zostalo
sformutlowane poprawnie, w szczegélnych przypadkach, przed ogloszeniem i
zaakceptowaniem pierwszej zasady termodynamiki. Tak wigec zlozone problemy
przewodzenia ciepla byly rutynowo rozwigzywane w XIX wieku, zanim ktokolwiek
zdefiniowal czym jest ciepto. Mingto ponad sto lat od sformulowania réwnan
fenomenologicznych, i udowodnienia ich niezawodnos$ci w zastosowaniach inzynierskich,
zanim procesy transportowe zostaty wlaczone do spojnego schematu termodynamicznego. A
pierwsze teorie nieodwracalnych procesow tak $cisle trzymaty si¢ praw rownowagi, lub
stanbw  zblizonych do  réwnowagi, ze  osiagnely  jedynie  potwierdzenie
dziewietnastowiecznych formut i dowdd ich zgodnosci z doktrynami energii i entropii.
Dopiero stosunkowo niedawno zmieniono definicj¢ termodynamiki nierownowagowej i
nadano jej formalng struktur¢ matematyczng z symetrycznymi réwnaniami pola
hiperbolicznego. Ta struktura jest oczywiscie motywowana prawami klasycznymi, ale nie w
oczywisty sposob; zadne konkretne zalozenia nie zostaly przeniesione z termodynamiki
rownowagowej do nowej teorii rozszerzonej termodynamiki. W ten sposob stalo si¢ mozliwe
zmodyfikowanie klasycznych praw i ekstrapolacj¢ ich na zakres rozrzedzonych gazéw i
nienewtonowskich ptynéw. Kinetyczna teoria gazow dostarczyta godnego zaufania narzedzia

heurystycznego dla rozszerzenia termodynamiki.

Rownania fenomenologiczne
Jean Baptiste Joseph Baron de Fourier (1768-1830)

Fourier pochodzit z biednej rodziny, a w wieku o$miu lat zostat sierota. Jego ambicje
bycia matematykiem i artylerzysta wydawaly si¢ przesadne i niewatpliwie by mu si¢ to nie
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udalo gdyby nie rewolucja francuska i Napoleon Bonaparte. Rewolucja wybuchta w 1789 r. i
Fourier mogt wstapi¢ do szkoly wojskowej, pozniejszej Ecole Polytechnique, a po
ukonczeniu studidow pozostat tam jako instruktor. Napoleon zabral Fouriera na swojg
kampani¢ egipska i uczynit go baronem w uznaniu jego wielkich odkry¢ matematycznych,
zwigzanych z przewodzeniem ciepta i obliczaniem pol temperatury. Odkrycia te zostaly po
raz pierwszy opublikowane w Bulletin des Sciences (Société Philomatique, année 1808. Po
swojej pierwszej publikacji Fourier kontynuowat ozywiong dziatalno$¢ naukowg i ostatecznie
podsumowat swoje zycie w ksigzce ,,Théorie analytique de la chaleur” z 1824 roku. Praca
jest zasadniczo ksigzka o analizie. Nie majg na to wptywu zadne spekulacje na temat natury
ciepla Iub tego czy cieplo jest kaloryczng niewazkos$cia, czy tez formg ruchu. Fourier pisze:

»Mozna tylko formulowaé¢ hipotezy dotyczace wewnetrznej natury ciepla, ale
znajomo$¢ praw matematycznych rzadzacych jego skutkami jest niezalezna od wszystkich
hipotez.”

Prawda jest, ze wypowiedzi Fouriera sa sformutowane w dtugich i staromodnych
zdaniach, takich jak:

»Jesli dwa fragmenty ciala leza nieskonczenie blisko siebie i majg rézne temperatury,
cieplejszy fragment przekazuje pewng ilo$¢ ciepta drugiemu; a to ciepto, oddawane z
cieplejszej drobiny do zimniejszej w okre§lonym czasie, i w danym momencie, jest
proporcjonalne do réznicy temperatur, jesli roznica cieptoty ma niewielka warto$¢.”

Jednak Fourier podsumowuje to trudne zdanie prostym wyrazeniem wektorowym:

aT

q; = —Kk (')_xl

bedacym prawem Fouriera dla strumienia ciepta ¢; x to przewodno$¢ cieplna. Fourier nazywa
ja przewodnictwem wewnetrznym. Wychodzi z zalozenia, ze tempo zmian temperatury
czasteczki ciata jest proporcjonalne do roznicy strumieni ciepta po jego przeciwnych stronach
i w ten sposob dochodzi do sformulowania réwnania rézniczkowego opisujacego
przewodzenie ciepla:

aT a°T

at A dx;0x;

gdzie A jest przewodnictwem zewnetrznym Fouriera; obecnie to stosunek x do gestosci
pojemnosci cieplnej. To réwnanie jest prototypem wszystkich rownan parabolicznych, a
Fourier przedstawil w swojej ksigzce rozwigzania dla znacznej roéznorodno$ci wartosci
brzegowych i poczatkowych. Wsrod wielu innych rozwigzanych problemow jest jeden, w

ktérym coroczna okresowa zmiana temperatury na powierzchni ziemi rozchodzi si¢ jako
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tlhumiona fala do wnetrza, tak ze na pewnych glebokosciach ziemia jest chtodniejsza latem niz
zima.

Jako narzedzie do rozwigzywania probleméw przewodzenia ciepta Fourier opracowat
to co obecnie nazywamy analiza harmoniczna, lub analiza Fouriera, za pomocg ktorej
dowolng funkcj¢ mozna rozlozy¢ na szereg funkcji harmonicznych. On sam wyraza
zdumienie z powodu odkrycia, piszac:

,Godne uwagi jest to, ze wykresy z catkowicie arbitralnymi przebiegami i obszarami
mogg by¢ reprezentowane przez zbiezne szeregi [funkcji harmonicznych]... Tak wigc istniejg
funkcje, ktore sa reprezentowane przez krzywe... ktore wykazuja oskulacje¢ (zbiezno$¢) na
skonczonych przedziatach, podczas gdy w innych punktach si¢ r6znig.”

Analiza harmoniczna znalazta zastosowania w matematyce, fizyce i inzynierii.
Wykracza poza waskie pole przewodzenia ciepta i wszgdzie udowadnia swojg przydatnosc.
Fourier tak ujat ten temat:

,»(Gtowna wlasciwoscia [analizy matematycznej] jest przejrzystos¢; [teoria] nie posiada
zadnego sposobu wyrazania pomieszanych idei. Laczy najrozniejsze zjawiska i odkrywa
ukryte analogie.”

Tekst Fouriera ma bardzo nowoczesny styl. Jest to tym bardziej zaskakujace, jesli
poréwnamy ja z ksigzkami jemu wspolczesnymi. Jednym z gorliwych czytelnikéw ksigzki
Fouriera byl mtody W. Thomson (pdzniej Lord Kelvin). Wyniki jakie uzyskat Fourier
zaniepokoity go i w 1862 roku napisat:

»,Od 18 lat niepokoi mnie mysl, ze geolodzy przeoczyli istotne wyniki
termodynamiki.”

Kelvin chwali ,,... godna podziwu analize, ktora doprowadzita Fouriera do rozwigzan” i
wykorzystuje jej wyniki do okreslenia wieku consistentior status czyli stanu stalego ziemi.
Uzycie tego tacinskiego okreslenia nawigzuje do Leibniza. Dominowat poglad, ze kiedys w
przesztosci ziemia byla ptynna. Oczywiscie zanim historia geologiczna mogla si¢ rozpoczac
planeta musiala ostygnaé¢ do temperatury ciala stalego, czyli co najwyzej 7000° F. Kelvin
postanawia ustali¢ kiedy to si¢ stalo. Fourier okreslit pole temperatury w dwoch

potprzestrzeniach bedacych poczatkowo w temperaturach 7, = AT jako:

X

2Vt
T(x,t) =T, +2ATJ ~z%q
x,t) = —_— e z
o ‘\/E J

Kelvin przyjal AT = 7000° F, i rozwigzal réwnanie Fouriera dla warunkow obejmujacych
stala temperature powierzchni ziemi, znang warto$¢ przewodnosci zewngtrznej Fouriera oraz
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ustalona warto$¢ gradientu temperatury w poblizu powierzchni Ziemi, otrzymujac w ten
sposob wartos$¢ dla  rowng 100 miliondéw lat. Dlatego historia geologiczna Ziemi musiala by¢
krétsza. Ta warto$¢ byta tego samego rzedu wielkosci, co wynik Helmholtza. Prestiz Kelvina,
i by¢ moze Helmholtza, byt tak wielki, ze biolodzy zaczgli korygowac swoje tabele czasowe
opisujace ewolucje. Jednak geolodzy byli zagubieni. Na szczgscie dla nich okazato si¢ w
koncu, ze zaréwno Kelvin, jak i Helmholtz dokonali btgdnych zalozen. W istocie Ziemia
posiada w sobie zrodto ciepta bedgce wynikiem rozpadu radioaktywnego, tak wigec cokolwiek
traci na skutek przewodzenia jest uzupeliane radioaktywnoscig. W ten sposob Ziemia moze
utrzyma¢ swoja obecng temperatur¢ tak dlugo jak jest to konieczne aby zagwarantowaé
geologiczng, 1 biologiczng, histori¢ trwajaca kilka miliardow lat. Jednak Kelvin, ktéry zyt do

1907 roku, nigdy nie zaakceptowatby radioaktywnosci, do konca trzymat si¢ swoich obliczen.

Adolf Fick (1829-1901)

Fick byt kompetentnym fizjologiem, ktoérego badania zwigkszyly nasza wiedz¢ na
temat procesow mechanicznych i fizycznych zachodzacych w ludzkim ciele. Pdzniej zostat
wplywowym profesorem w Zurychu, ale w czasie gdy opublikowal swoj artykul na temat
dyfuzji byl prosektorem, czyli osobg, ktéra rozpoczynata sekcje zwlok prowadzac ja do
momentu, w ktorym profesor anatomii rozpoczynat pokaz dla studentow medycyny. Fick
interesowal si¢ dyfuzja substancji w rozpuszczalnikach przyjmujgc interpretacje
czasteczkowy, ktora brzmi bardzo osobliwie dla wspotczesnych czytelnikow pod wzgledem
fizyki, gramatyki i stylu:

»Kiedy przyjmiemy, ze dwa typy atomow sg rozmieszczone w pustej przestrzeni, z
ktorych niektore (te rozwazne) sg zgodne z prawem przyciggania Newtona podczas gdy inne,
atomy eteru, odpychaja si¢ rowniez w polgczonym stosunku mas ale proporcjonalnym do
funkcji odleglosci f{r), ktora maleje szybciej niz odwrotno$¢ wartosci drugiej potegi; gdy
przyjmiemy dalej, ze rozwazne atomy i atomy eteru przyciggajg si¢ z siltg, ktoéra znowu jest
proporcjonalna do iloczynu mas ale takze do innej funkcji odlegtosci ¢(r), ktora zmniejsza si¢
jeszcze szybciej niz poprzednia, gdy ktos, oto, co twierdzg, zaktada to wszystko, a nastgpnie
widzi jasno, ze kazdy rozwazany atom musi by¢ otoczony gesta atmosfera eteru, ktora, jesli
rozwazany atom mozna uwazac za kulisty, bedzie sktada¢ si¢ z koncentrycznych kulistych
powlok, ktore wszystkie majg gesto$¢ eteru taka, ze gestos¢ eteru w pewnym punkcie w

odleglosci » od srodka izolowanego, rozwaznego atomu moze by¢ wyrazona przez fi(r), ktora
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z pewnoscig musi dla duzego argumentu przyjac¢ wartos$¢, ktora jest rowna gestos¢ ogdlnego
morza eteru.”'”
Fick kontynuuje w ten sposob spekulacje na temat formy funkcji f{r), o(r) 1 fi1(r), skutecznie
tkajac wezel gordyjski stow i zdan az, na stronie 7 swojego artykutu znajduje wreszcie stowa
na wyrazenie swoich rozwazan w sensowny sposob:

»Rzeczywiscie, mozna przyznaé, ze nie ma nic bardziej prawdopodobnego niz to:
dyfuzja substancji rozpuszczonej w rozpuszczalniku... podlega tej samej zasadzie, ktora
Fourier oglosit dla rozchodzenia si¢ ciepta w przewodniku...”

Dochodzi wreszcie do tego, co stato si¢ znane jako prawo Ficka dla strumienia dyfuzji
Ji:

on
Ji=nv;=-D o,
gdzie n to gestos¢ liczbowa czastek substancji rozpuszczonej, a v; to ich predkos¢, przy
zatozeniu, ze rozpuszczalnik jest w stanie spoczynku; D jest wspotczynnikiem dyfuzji.
Analogicznie do przewodzenia ciepta, Fick zaklada, Zze tempo zmiany n w czastce jest
proporcjonalne do rownowagi pomig¢dzy naptywem i wyplywem, uzyskujac:

on 9%n

ot~ oxZ
Roéwnanie to znane jako réwnanie dyfuzji, jest formalnie identyczne z rownaniem opisujagcym
przewodzenia ciepla, tak aby rozwigzania Fouriera mozna bylo przenie$¢ do zagadnien
brzegowych i poczatkowych zwigzanych z dyfuzja.
W  szczeg6lnoséci, dla jednowymiarowej dyfuzji substancji rozpuszczonej w

nieskonczonej objetosci rozpuszczalnika, jesli n(x,f) jest poczatkowo state, rowne n, w
niewielkim przedziale X —A/Z <x<X +A/2, i ma warto$¢ zero wszegdzie indziej,

rozwiazanie dane jest zaleznoscig:'®

' Trochg to przypomina ,,Wyjatek z instrukcji Lichtenberga o gaszeniu pozaréw” (cytat za Carl von Clausewitz
,,O wojnie”): ,,Gdy dom sig pali, trzeba przede wszystkim stara¢ si¢ ostania¢ prawa Scian¢ domu, stojacego po
lewej stronie oraz lewa $ciang domu, stojacego po prawej stronie; gdyby bowiem chciano ostania¢ lewa $ciang
domu z lewej strony, to przeciez prawa $ciana domu jest na prawo od lewej $ciany, a zatem, poniewaz ogien
znajduje si¢ na prawo od lewej i od prawej $ciany (przyje¢lismy bowiem, ze dom stoi na lewo od ognia), przeto
prawa $ciana blizsza jest ognia niz lewa, i nie ostoniona moglaby sptonaé, zanim by ogien doszedt do lewe;j,
ostonionej. Mogloby zatem sptona¢ to, czego si¢ nie ostania, i to predzej, niz sptongtoby co$ innego, chocby sig¢
go nie ostanialo; nalezy wigc to zostawic, a tamto ostania¢. By rzecz zapamigtaé, nalezy tylko zauwazy¢, ze jesli
dom jest na prawo od ognia, to bedzie to Sciana lewa, a jesli dom stoi po lewej stronie, to $ciana prawa.”

'8 Rozwigzanie odnosi si¢ do przypadku granicznego A—0 i n—0, ale tak, 7e n,A jest rowne catkowitej liczbie
czastek rozpuszczalnika
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—¥)2
n(x,t) = nod exp(——(x X))

V4rDt 4Dt
Z rownania wynika, ze maksymalnie n(x,f) przechodzi w tym czasie przez dany punkt x:
(- X)?

tmax = 5 zatem |x — X| = /2Dt ax

czyli dyfuzja zachodzi w czasie . Jest to cecha charakterystyczna wszystkich procesow
btadzenia losowego. Maksimum ma warto$¢ uniwersalng, czyli niezalezng od D:
ny,A

n(x, tygy) = ———
e 2me(x — X)2

George Gabriel Stokes (1819-1903).

W wieku trzydziestu lat Stokes zostal profesorem matematyki na Uniwersytecie
Cambridge, w 1854 r. sekretarzem Towarzystwa Krolewskiego, a w 1885 r. prezesem tej
instytucji. Nikt nie piastowal wszystkich trzech urzgdow od czasu Izaaka Newtona.
Matematyczne i fizyczne prace Stokesa zajmuja pig¢ tomdw, tacznie blisko 2000 stron. Jego
gléwnym tematem byta mechanika ptynow z naciskiem na tarcie lepkie w cieczach i gazach, a
jego nazwisko bedzie zawsze laczone z rownaniami Naviera-Stokesa, ktore wigza tensor
naprezenia lepkiego ¢; + pd; w plynie z gradientami predkosci. W obecnej formie rownanie to
ma postac:

tij +pé;j = 277% + /1%617
oxjy dxq

Stokes pomingt drugi czlon zwigzany z lepkoscia catkowitag A. 7 to lepkos$¢ $cinania,
ale Stokes chyba jej nie nazwal. Wzor wyprowadzit opierajac si¢ na rozumowaniu:

,»,10, Zze r6znica miedzy cisnieniem na ptaszczyznie w danym kierunku przechodzacej
przez dowolny punkt P ptynu w ruchu a ci$nieniem, ktére wystepowaloby we wszystkich
kierunkach wokot P gdyby ptyn w jego sasiedztwie znajdowal si¢ w stanie wzglednej
rownowagi zalezy tylko od wzglednego ruchu ptynu bezposrednio wokoét punktu P; oraz ze
wzgledny ruch spowodowany jakimkolwiek ruchem obrotowym moze zosta¢ wyeliminowany
bez wpltywu na wyzej wspomniane rdznice ci$nien.”

Obecnie powiedzielibySmy, ze napr¢zenie lepkie jest liniowa funkcja izotropowa
gradientu predkosci. Stokes na swoj sposob osiggnal poprawny wynik. Po 13 stronach
mozolnego wyprowadzenia doszedt do zaleznosci:

op 0*u 0*u 0*u\ n o Oou Jdv Ow
ox ”(axz Tyt 022> "—(a+@+£>

30x
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okreslajacej wklad naprezenia w sktadowa x pedu. W owym czasie nikt nie uzywal notacji
wektorowej i tensorowej, a (u,v,w) byty literami kanonicznymi dla sktadowych predkosci w
kierunku x, y, z. Podobne zalezno$ci zostatly opracowane przez dwodch innych uczonych
Louisa Naviera (1785-1836) i Siméona Denisa Poissona (1781-1840). Opracowane przez
nich wyrazenia wygladaja nastgpujaco:

. dp (62u 0%u 62u)

Navier: = — A (S5 + a7z T o2
0%u | 9%u azu) _ po (au v aw)
dx\ox ody adz/’

. dp
Poisson: — — A ( —
01880 d0x2  0y2 = 0z2

ax

W zwiazku z tym zastuga odkrycia powinna zosta¢ przyznana Poissonowi, ktory w
koncu uwzglednit dwa wspotczynniki, co oznacza uwzglgdnienie S$cinania i lepkos$ci
catkowitej. Jednak obecnie rzadko wspomina si¢ w tym kontekscie o Poissonie. Prawda jest
jednak, ze Stokes zrobit duzo wiecej niz tylko ulozyt rdwnania; rozwigzywal je dla dos¢
skomplikowanych probleméw. Byt bardzo zainteresowany ruchami wahadla i wpltywem
tarcia. W 1851 roku napisat dlugi artykul na ten temat (G.G Stokes: ,,On the effect of the
internal friction of fluids on the motion of pendulums.” Transactions of the Cambridge
Philosophical Society IX (1851) p. 8.). Rozdziat II tego artykutlu nosi tytut ,,Rozwigzania
rownan w przypadku kuli oscylujacej w masie ptynu albo nieograniczonej albo zamknicte;j
przez kulistg obwiedni¢ wspotsrodkowg z kulg w jej potozeniu rownowagi.” (Solutions of the
equations in the case of a sphere oscillating in a mass of fluid either unlimited, or confined by
a spherical envelope concentric with the sphere in its position of equilibrium.) Wynik mozna
stosunkowo tatwo okresli¢c w przypadku ruchu jednostajnego kuli o promieniu 7 z predkoscia
v. Sita konieczna do utrzymania ruchu jest okre$lona przez

F=6rnrv
wzor, ktory jest powszechnie nazywany prawem tarcia Stokesa. Rozwigzanie problemow
brzegowych rownania Naviera-Stokesa wymaga czegos wigcej niz tylko zdolnego
matematyka. Nalezy ustali¢ odpowiednie wartosci brzegowe sktadowych predkosci w poblizu
$cian lub powierzchni kuli. Stokes pisze:

»Najciekawsze pytania zwigzane z t3 tematyka wymagaja do ich rozwigzania
znajomos$ci warunkow jakie musi spetnia¢ powierzchnia ciala stalego w kontakcie z ciecza.”

Z pewnym wahaniem proponuje warunek braku poslizgu, ktory jest obecnie rutynowo
stosowany do opisu przeplywdéw laminarnych:

“Warunkiem, ktory jako pierwszy przyszio mi do glowy, by zatozy¢... bylo to, aby
warstewka ptynu w bezposrednim kontakcie z cialem stalym nie przesuwata si¢ wzgledem

powierzchni ciata statego.”
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Stokes uwaza to zatozenie za stuszne gdy $rednia predkos$¢ przeptywu jest mata. Jest
swiadomy trudno$ci jakie mogg wywota¢ turbulencje. Natomiast nie jest Swiadomy

problemow, ktore moga pojawié si¢ w rozrzedzonych gazach.

Carl Eckart (1902-1973)

Jakkolwiek zawite byly XIX-wieczne teksty Fouriera, Ficka, Naviera i Stokesa ich
prace dostarczyly waznych réwnan opisujacych strumienie masy, pedu i1 energii w
kategoriach podstawowych pol termodynamiki, a mianowicie gestosci masy, predkosci i
temperatury. Nie dostarczyly jednak spojnego obrazu termodynamiki procesow czy tez
termodynamiki nierdwnowagowej. Pierwszy taki opis zostat wykonany przez Carla Eckarta w
1940 r. Jednym pociggnigciem, a raczej dwoma pociagnieciami, pierwszy dotyczacy lepkich,
przewodzacych ciepto jednosktadnikowych ptynoéw, a drugi mieszanin. Przejrzyjmy te
artykuty w mozliwie najkrotszej formie. Mozna powiedzie¢, ze celem nierOwnowagowej
termodynamiki lepkich, przewodzacych ciepto jednosktadnikowych plynow jest wyznaczenie
parametréw gestosci masowej o(x.t), predkosci vix,f), temperatury T(x,f) we wszystkich
punktach ptynu i w calym okresie czasu. W tym celu potrzebujemy réwnan pola, ktore sa
oparte na rownaniach rownowagowych mechaniki i termodynamiki, a mianowicie. prawa

zachowania masy i pedu oraz rGwnania opisujgcego energi¢ wewnetrzna:

S
p+pa==
ax]'
Btij
pvi ——=—=
0x;
/)
aq] avl
R
pu ax] Uax]'

Sa to rownanie cigglosci, newtonowskie réwnanie ruchu i odpowiednio pierwsza zasada
termodynamiki. Jednak nie sg to rownania pola dla p, v; i 7. Temperatura nawet w nich nie
wystepuje, a zamiast tego rownania zawieraja nowe wielkosci: tensor naprezenia ¢, strumien
ciepla ¢g; oraz wlasciwg energic wewnetrzng u. W celu uzupetnienia uktadu réwnan nalezy
znalez¢ relacje pomiedzy ¢, ¢;, u i polami p, v;i T.

W termodynamice proceséw nierownowagowych takie relacje sa uzasadniane w
sposob heurystyczny na podstawie nierdownomiernosci entropii opartej na roéwnaniu Gibbsa

termodynamiki rownowagowe;j:
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gdzie s jest specyficzng entropig; u i p sg uwazane za funkcje p i T zgodnie z kalorycznymi i

termicznymi rownaniami stanu, tak jakby ptyn byt w réwnowadze. To zalozenie jest znane

jako zasada réwnowagi lokalnej. Wyeliminowanie % i p z réwnania Gibbsa na podstawie
réwnan bilansu masy i energii oraz pewne przegrupowanie prowadza do rownania:

.0 4q; qi 0T 1 ov; 1/1 dvy,

+—(=) = t=(stictr)=—

ps (T) (3 kK p)axn

T20x;, T Poxj T
co mozna zinterpretowa¢ jako rownanie rownowagowe entropii. To implikuje postac

strumienia entropii w formie:

=X
Pi =7

i rozproszong gestos¢ zrodta entropii w postaci:
q; 0T 1 ov; 1 (1 av,

et oty = (St + P ) o
TZ0x; T P x; ' T\3 Kk p)axn

W zwigzku z tym zrédlo entropii jest sumg iloczyndw strumieni termodynamicznych i sit
termodynamicznych:
Strumienie termodynamiczne Sity termodynamiczne

o ' oT
Strumien ciepla q; Gradient temperatury ——
13

Tensor dewiatoryczny'’ tij) vy

Dewiatoryczny gradient predkosci Py
)

cr e . . 1 . , . 0v
Cisnienie dynamiczne m = — Jti—p Dywergencja predkosci #
n
Zrodlo entropii musi by¢ nieujemne. W rezultacie powstaje nierdwnosc,
_ qi . . . .. , . . , - .
zQi = jako strumieniem entropii, ktora jest nazywana nierdwnoscig Clausiusa-Duhema,

poniewaz reprezentuje ekstrapolacje drugiego prawa Clausiusa, dokonang przez Duhema, na
niejednorodne pola temperatury. Zaktadajac tylko liniowe zaleznosci migdzy sitami i
strumieniami termodynamika procesow nierownowagowych dowodzi stusznosci nieréwnosci

Clausiusa-Duhema poprzez fenomenologiczne rownania typu:

q; = —Ka—xi k=0 Fourier
E)v(-
t(ij) = 277%1 n=z 0]
oy 7 5 Navier-Stockes
T=—-1— 1> OJ
dxy,

19 . . . . . ..
zwigzany ze zmiang postaci bez zmiany obj¢tosci
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Roéwnania fenomenologiczne wraz z roéwnaniami cieplno-kalorycznymi stanu p =
p(p,T) oraz u = u(p,T) tworza zbidr wlasciwosci materiatlowych charakteryzujacych plyn. x to
przewodno$¢ cieplna, a 771 A to odpowiednio lepkos¢ $cinania i calkowita; wszystkie trzy
moga by¢ funkcjami p i 7, ktore nalezy okres$lic eksperymentalnie. W ten sposob
termodynamika procesow nierownowagowych taczy prawo Fouriera i prawo Naviera-Stokesa
w spojny schemat termodynamiczny. Ani Fourier ani Navier, czy Stokes nie korzystali z
parametréw termodynamicznych ani z rownania Gibbsa, swoje prawa opracowali na
podstawie wiarygodnych zalozen dotyczacych zjawisk przewodzenia ciepta 1 tarcia
wewnetrznego.

Roéwnania stanu i1 rownania fenomenologiczne w polaczeniu z réwnaniami
opisujagcymi rownowagi masy, pedu i energii daja zbioér rownan pola, z ktorych, przy danych
warto$ciach poczatkowych i brzegowych, pola p(x.,f), vdx,f) i T(x,f) mozna obliczy¢
positkujac si¢ metodami numerycznymi. Osiggnigciem Eckarta bylo sformutowanie spojnej
teorii, ktorej czgscig byly rownania fenomenologiczne. Eckart nie poprzestal na
jednosktadnikowych ptynach. Zastosowal swoj schemat roéwniez do mieszanin. W tym
przypadku zaczal od rownania Gibbsa dla mieszaniny identyfikujac strumienie

termodynamiczne i sily, biorgc pod uwage dyfuzje i mozliwe reakcje chemiczne:

Strumienie termodynamiczne Sily termodynamiczne

Strumien ciepta q; Gradient temperatury ;—;

Strumienie dyfuzyjne /f Gradient potencjatu chemicznego —a%(‘:;gw
Tensor dewiatoryczny t(;) Dewiatoryczny gradient predkosci j;
Cisnienie dynamiczne w = — % t;i —p Dywergencja predkosci Z%

Gestosci szybkosci reakcji A° Powinowactwa chemiczne .0 _; go V& lhq

Zaleznosci fenomenologiczne w przypadku mieszanin sg bogatsze niz w przypadku

a v
ov;
M= z 1 (z gan‘?ua> e

b=1 a=1

. av;
Z l Z gayaﬂa + /16_

jednosktadnikowego ptynu:
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Nierownomierno$¢ entropii jest spetniona jesli macierze:

[Iab Ia] . L LB
ib /I ' Za Laﬁ

sa dodatnio okreslone oraz lepkos¢ 77 jest nieujemna.

Potencjaty chemiczne, bedace funkcjami p, T i stezenia, odgrywajg centralng role w
tych prawach. Wyraznie wida¢, ze zarowno prawa Fouriera, jak i Ficka sg teraz znacznie
bardziej ogodlne. Mozliwe staja si¢ relacje krzyzowe tak, ze gradient temperatury moze
wywotywa¢ dyfuzje, a gradient stezen moze powodowac przewodzenie ciepta. Ponadto
gradient st¢zenia jednego sktadnika moze powodowaé strumien dyfuzji innego sktadnika.
Analogiczne efekty krzyzowe moga wystapi¢ miedzy szybkosciami reakcji a ci$nieniem
dynamicznym, chociaz chyba nigdy ich nie zaobserwowano. Prace Eckarta nigdy nie znalazty
duzego uznania poniewaz wkrétce po ich opublikowaniu Josef Meixner (1908-1994),
podobnie jak Ilya Prigogine, przedstawili podobna teori¢ wlaczajac relacje Onsagera do
wspotczynnikdéw transportowych. W rezultacie nierzadko mozna usltysze¢ teori¢ Eckarta
opisang jako teori¢ Onsagera.

W trzecim artykule Eckart potozyl podwaliny pod relatywistyczng nieodwracalng
termodynamike plynow i odkryl alternatywna posta¢ prawa Fouriera, ktéra opisuje gaz
relatywistyczny. Sita termodynamiczna, ktéra napedza przewodzenie ciepta, nie jest juz

samym gradientem temperatury, a jest rOwna:

oT T .

a_xi + pr) U;
gdzie v; jest przyspieszeniem (grawitacyjnym). W konsekwencji gaz w stanie rownowagi w
polu grawitacyjnym wykazuje gradient temperatury. Powdd jest jasny: wyzsza temperatura
oznacza wyzszg energie, tj. wicksza mase, czyli wickszg wagg, dlatego pole temperatury musi
by¢ warstwowe barometrycznie, podobnie jak gestoéé masy. Oczywiscie 1/¢* w mianowniku

wskazuje, ze efekt jest relatywistycznie maty.
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Rownania Onsagera

Relacje Onsagera we wiasciwej postaci odnoszg si¢ do pewnego ogodlnego zbioru
zmiennych u, (o0 = 1,2... n), ktore wszystkie znikaja w rownowadze, i ktore spetniaja liniowe
rownania szybkosci typu:

du,
dt

M mozna nazwac z oczywistych wzgledow macierza relaksacji. Entropia S zalezy od u w taki

= —Mgpug

sposob, ze posiada maksimum w rownowadze. Zatem w przyblizeniu drugiego rzedu, ktore
jest wystarczajace dla zalezno$ci liniowej, entropia ma postac:
S =Sequt liuauﬁ = Sequ — lgaﬁu(xuﬁ
2 0ug,dug 2
gdzie g jest symetryczne i okreslone dodatnio. W przypadku gdy strumienie sg nieobecne

zrodto entropii jest po prostu okreslone przez szybkos$¢ zmiany entropii:

. duy, 0S
S =
dt duy,
ktérg mozna uznac¢ za sume iloczynow strumieni i sit termodynamicznych:
Strumienie termodynamiczne Sity termodynamiczne
du, as
Ja = dt Xazaz_gaﬁuﬁ

Liniowe relacje migdzy strumieniami i sitami J, = LopXp z dodatnio okreslonym Lgg
gwarantuja, ze zrodto entropii jest nieujemne. Relacje Onsagera wymagaja aby tensor

Lap = Mg g(;é byt symetryczny.

Termodynamika racjonalna

Termin termodynamika racjonalna zostal wprowadzony przez C. Truesdella pod
koniec lat 60-tych XX wieku dla okreslenia naturalnego rozszerzenia nieliniowej mechaniki
osrodkow ciaglych na problemy proceséw nieodwracalnych w takich osrodkach. Rozwoj tej
dziedziny jest nieroztacznie zwigzany z teorig materiatéw. Obok problemow zwigzanych z
opisem konkretnych materialow, termodynamika zawiera roéwniez szereg zagadnien o
charakterze ogdlnym. Naleza do nich zwlaszcza:

— okreslenie klasy proceséw dopuszczalnych z punktu widzenia drugiej zasady
termodynamiki

— wyznaczenie klasy tzw. funkcji uniwersalnych umozliwiajacych makroskopowa
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interpretacje wynikow pomiarow.

Dla rozwigzania tych problem6éw opracowano w ramach termodynamiki racjonalne;j
strategi¢ dziatania opartg na twierdzeniu Liu. Strategia ta polega na wyznaczeniu réwnan pola
dla wielkosci modelowych w oparciu o rownania bilansu. Réwnania pola winny by¢ tak
skonstruowane aby ich rozwigzania spetnialy tozsamosciowo druga zasade termodynamiki.
Rozwigzania takie nazywamy dopuszczalnymi procesami termodynamicznymi. W ramach
takiej strategii nalezy wykona¢ nastgpujace kroki:

— wybor zmiennych polowych opisujacych proces w osrodku,

— wybor réwnan bilansu redukujacy si¢ dla ukladow izolowanych do zasad
zachowania,

— domknigcie uktadu réwnan poprzez zwiazki konstytutywne tak, aby wynikajacy
uktad rownan pola stanowit dobrze postawiony problem dla zmiennych polowych,

— okreslenie klasy zwigzkow konstytutywnych prowadzacych do dopuszczalnych

procesoéw termodynamicznych,

— uzgodnienie otrzymanych wynikow z wynikami termostatyki (wlasno$ci stanu
rownowagi termodynamicznej) oraz wyznaczenie klasy funkcji uniwersalnych dla
modelowanego uktadu.

Nalezy zaznaczy¢, ze opisany program dziatania bylby catkowicie zbgdny jesli znane
bylyby zwigzki konstytutywne dla badanego uktadu. Eksperymentalne wyznaczenie takich
zwigzkow, lub tez znalezienie ich przy pomocy modeli strukturalnych (np. przy pomocy
mechaniki statystycznej) napotyka jednak na tak wielkie trudnosci, ze jedynie w nielicznych
przypadkach mozemy unikngé¢ postulowania a priori zwiazkow konstytutywnych. Ma to na
przyktad miejsce dla gazu idealnego. Przykladem wykorzystania powyzszej strategii jest
konstrukcja modelu jednosktadnikowego osrodka, w ktérym zachodzi proces
termomechaniczny. Zmiennymi polowymi sg wtedy gesto$¢ masy p, ruch y i temperatura
empiryczna @. Okreslone sa one w kazdym punkcie X osrodka w kazdej chwili ¢ z pewnego

zadanego przedziatu:

p=p Xy
x=x X
O= 0 (X.\)

Dla wyznaczenia tych funkcji poszukujemy roéwnan pola wykorzystujac rownania bilansu:

— masy

L —0
3t w(pv) =
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— pedu

— energii
0

1 1
a(ps+Epv-v>+div(psv+§vpv-v—tv+q>=pv-b+pr

gdzie V jest polem predkosci, # — tensorem naprg¢zen Cauchy'ego, b — sitg zewngtrzng na
jednostke masy, £ — gestoscig energii wewngtrznej, ¢ — wektorem strumienia ciepla, a r —
napromieniowaniem zewnetrznym na jednostk¢ masy. Wszystkie funkcje sa okreslone na
przestrzeni konfiguracyjnej, tzn. sa funkcjami x i £ Rownania bilansu nie stanowig roéwnan
pola dla wielkosci p, y, ©. Po pierwsze wielkosci ¢, s, ¢, wystgpujace w rdwnaniach nie sg
okreslone, po drugie na przyktad temperatura empiryczna w ogoéle w tych réwnaniach nie
wystepuje. W celu otrzymania roéwnan pola musimy wigec dodaé zwigzki pomigdzy
wielkosciami  konstytutywnymi a polami. Zwiazki te definiuja klas¢ materialow.
Przyktadowo, klasa klasycznych materialow termospre¢zystych okreslona jest zwigzkami:

t =t(F, T0), G = Grad®

e =4(F,T,0), F = Grady

q=q(F,T0)

gdzie §, £, € sa funkcjami analitycznymi swoich argumentow.

Podstawienie wybranych zwigzkow konstytutywnych do rownan bilansu prowadzi do
réwnan pola dla wielkosci p, y, @. Pewne rozwigzania tych réwnan maja wlasnosci sprzeczne
z obserwacjami makroskopowymi. Sg wérdd nich na przyklad takie, ktore opisuja przeptyw
ciepta w cialach termosprezystych z obszarow chlodniejszych do cieplejszych, o ile nie
ograniczymy dodatkowo klasy zwigzkéw konstytutywnych. Ograniczeniem takim jest druga
zasada termodynamiki. Ingo Miiller zaproponowat posta¢ tej zasady stanowigcg uogolnienie
nierownosci Clausiusa-Duhema. Posta¢ ta jest dotad powszechnie stosowana w
termodynamice racjonalnej. Jesli 7 oznacza gestos¢ entropii, # — jej strumien a s —
zewnetrzne napromieniowanie entropowe, to nierowno$¢ Clausiusa-Duhema-Miillera ma
postac:

a(pm)
at

Stanowi ona ograniczeniec naktadane na zwigzki konstytutywne przez drugie prawo

+ div(pnv + h) —ps =0

termodynamiki. Aby mozna bylo okreslic skutki tego ograniczenia nalezy dodatkowo

wprowadzi¢ zwigzki konstytutywne dla pol 7, A. Jedng z metod okreslania klasy
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dopuszczalnych procesow termodynamicznych wyznacza opublikowane w 1972 r.
twierdzenie Liu.

W olbrzymiej wigkszosci rozwazanych modeli termodynamicznych réwnania pola i
nier6wno$¢ Clausiusa-Duhema-Miillera sg quasiliniowymi zwigzkami rézniczkowymi. Fakt
ten pozwala zalgebraizowa¢ procedur¢ wyznaczania procesOw termodynamicznie
dopuszczalnych. Po wybraniu zwigzkow konstytutywnych dla wielkosci 7, £ poszukujemy
rozwigzan nierownosci Clausiusa-Duhema-Miillera przyjmujac, ze réwnania bilansu dla
masy, pedu i energii stanowig wigzy naktadane na te rozwiazania. Oznacza to, ze pewne

pochodne pol p, y, @ nie mogg przyjmowac¢ dowolnych wartosci w dowolnie wybranym
punkcie x i w chwili #. Na przyktad pochodna Z—’: musi by¢ powigzana z gradp i gradv przy
pomocy rownania bilansu masy. Wybranie pewnych wartosci dla pochodnych gradpi gradv w
punkcie x i w chwili ¢ oznacza, ze % musi zosta¢ obliczone z réwnania bilansu masy. Tak

ograniczonych warto$ci pochodnych p6l bedzie doktadnie tyle ile rownan bilansu.

Mozna wigc postgpowaé dwojako, albo podobnie, jak w klasycznej procedurze
wariacyjnej dla mechaniki cial z wigzami

— eliminowa¢ z nierownosci Clausiusa-Duhema-Miillera pochodne poél, ktére mozna
wyznaczy¢ z rownan bilansu, a nastepnie poszukiwaé rozwigzan zredukowanej nierownosci,

— uzupehié¢ nierownos$¢ Clausiusa-Duhema-Miillera cztonami eliminujagcymi wigzy
przy pomocy mnoznikéw Lagrange'a, traktujgc jako niezalezne wszystkie pochodne pol w
otrzymanej w ten sposob zmodyfikowanej nierownosci.

Lub tez w drugi sposob, ktory zostat sformalizowany przez I-Shih Liu w 1972 roku w
nastepujacym twierdzeniu:
dla zadanej macierzy A o wspohzednych Ay, 1 < A<p, 1 < y<n, wektoréw YER", a € R"”
a#0, B € R’ iskalara f€ R, jesli

S={YERMMAY+B=0}#0

to nastepujace warunki sg rownowazne:

1) dla kazdego YE S, arY+[> 0,

2) istnieje wektor A € R”, A # 0 taki, ze dla kazdego Y€ R’

aY+fp— A(AY+B) >0

3) istnieje wektor A € R?, A # 0 taki, ze

a—-A"A=0,5-AB>0
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Zbior S zawiera wszystkie rozwigzania rownan pola otrzymane z rownan bilansu przez
podstawienie zwigzkoéw konstytutywnych. Wektor Y reprezentuje wszystkie pochodne pol,
ktére wchodzg do rownan pola w sposob liniowy. Pierwszy z warunkéw oznacza, ze sposrod
wszystkich rozwigzan ze zbioru S wybieramy te, ktore spetniaja nierownos$¢ Clausiusa-
Duhema-Miillera. Twierdzenie orzeka, ze tak sformulowany problem jest rownowazny
istnieniu  mnoznikow Lagrange'a A, ktore s3a funkcjami tych samych zmiennych
konstytutywnych co pozostate funkcje konstytutywne (na skutek przynaleznosci do
przestrzeni R’) i ktére redukuja procedur¢ rozwigzywania wyjsciowego problemu do
rozwigzywania nieréwnosci Y+ — A-(AY+B) > 0. Punkt 3) stanowi czg¢§ciowe rozwigzanie
tej nierdwnosci. Jesli n > p to ostatnie zwigzki stanowig nie tylko rownania dla okreslenia
mnoznikow A, ale rowniez naktadaja pewne ograniczenia na zwiazki konstytutywne. W tym
bowiem przypadku uktad w punkcie 3) jest przekreslony ze wzgledu na zmiang 4. Eliminacja
mnoznikéw z koncowych wynikdéw jest naturalna, gdyz jako wielkosci pomocnicze nie
powinny one pozostawa¢ w otrzymanych wynikach. Istotnym rezultatem sg wigc zwiazki
pozostajace po takiej eliminacji, ktore wraz z nierownoscia rezydualng f— A-B > 0 stanowig
warunki konieczne i wystarczajgce na to by rozwigzania tak ograniczonych réwnan pola
spetnialy drugg zasade termodynamiki.

Zaznaczmy, ze w wielu przypadkach niektore wspotrzedne wektora A posiadajg
interpretacj¢ fizyczng i prowadza do uproszczenia koncowych wynikow. Z tego powodu
pozostawia si¢ je czgsto w modelu w uzyskiwanych wynikach. Na przyktad w kilku prostych
modelach mnoznik 4” réwnania bilansu energii jest odwrotnoscia temperatury absolutnej, a
zatem ma znaczenie chtodnosci. W modelach niektorych cieczy mnoznik 4” rownania bilansu
masy jest potencjalem chemicznym itd. Tego rodzaju interpretacja musi by¢ jednak
kazdorazowo dowiedziona gdyz jej istnienie zalezy w sposob decydujacy od przyjetych
zwigzkow konstytutywnych.

Dla zobrazowania omowionego twierdzenia przedstawmy jego dzialanie na prostym
przyktadzie materialu termosprezystego. RoOwnanie bilansu masy daje si¢ w tym przypadku
scatkowac niezaleznie od zwigzkow konstytutywnych. W zwiazku z tym nie ogranicza ono
klasy procesow termodynamicznie dopuszczalnych. Polami podlegajacymi wyznaczeniu sg

—ruch x =y (X))

— temperatura empiryczna @ =0 (X,{)

Zwiazki konstytutywne majg postac:

t =t(F,T,0), G = Grad®
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e =4(F,T,0), F = Grady
q=q(F,T0).

Roéwnania pola, ktore okreslaja zbior S sa postaci:

2

X 7 ~
Por5 = 0pT (GradF) — 9T (G) — 0GT (GradG) = 0

Po [traFé@ + 0640 + (’)@é-G] — trTTF + trop§(GradF) + 04 - G + tro;§(GradG)
=0
gdzie po jest gestoScia masy w konfiguracji odniesienia, 7 tensorem naprezen Pioli-
Kirchhoffa, oraz G := Grad®, F:= %. Wielkosci podkreslone wchodzg liniowo do tych

rownan i stanowig wspotrzedne wektora ¥ w rozwazanym problemie. Nierownos¢ Clausiusa-

Duhema-Miillera ma w tym przypadku postac:
Po [traF?;(F) + 07O + 957 - (7] + trtrTTF + trogh(GradF) + dgh - G + trogh(GradG)

>0
Zgodnie z drugim punktem twierdzenia Liu klasa rozwigzan zwiazkéw konstytutywnych jest

identyczna z klasg rozwigzan nierownosci:
S 5 a0 L @FpT S 5 ¢ TN
Potr |0 — A 0p€ + p_A TF |+ po[agn— A 6@s]® + po[agn— A 6Gs] G
0
+u{mﬁ—A@@ﬁ+(¢TfM”yhmw
+u{mﬁ—A@@ﬁ+(%TfA”yﬁmm
62
%50

at? —

Nieréwnos$¢ ta jest liniowa wzgledem podkreslonych wielkosci, a w zwigzku z tym trzeci

+[06h — A 00q + (c’)@T‘)TA(V)] G = po AW -

punkt twierdzenia Liu ma w rozpatrywanym przypadku postac:
AV =0
B ©y & 1 T
sym(aah - A acq) =0,symd := E(A +A")
sym(dgh — A(g)apq) =0
dc71— A®dzé =0
0@'77 - A(‘E)@@é =0
1
;A@TzA@@é—wﬁ
0

oraz
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(0oh —304)- G =0

Zwiazki te pozwalaja nie tylko okreslié mnozniki A” i A° ale takze ograniczaja w
sposob istotny dopuszczalng klasg¢ zwigzkéw konstytutywnych. Na przyktad ostatni z nich
prowadzi do stwierdzenia, ze tensor naprezen ma dla materiatu termosprezsytego potencjat,
ktérym jest energia swobodna Helmholtza. Ostatnia nierowno$¢ jest wykorzystywana do
badania wlasnosci stanu roéwnowagi termodynamicznej. Wspdlng wlasnoscig stanu
réownowagi dla wszystkich ukladow jest minimalizacja funkcji wystepujacej w tej
nier6wnosci w punkcie, w ktorym osigga ona warto$¢ zerowa. Funkcja ta jest nazywana
funkcja dyssypacji i w tym przypadku ma postac:

0= (dph — 1©864) - G

Przedstawiona powyzej strategia budowania modelu w ramach termodynamiki
stacjonarnej nie wyczerpuje probleméw jakie stoja przed osobami zajmujacymi si¢ tym
dziatem nauki. Szczegoélne trudnosci pojawiaja si¢ w przypadku mieszanin gdzie
poszukiwanie funkcji uniwersalnych jest skomplikowane. W przypadkach szczegélnych, gdy
mieszanina jest bez dyfuzyjna, lub ma jednakowa temperatur¢ sktadnikow mozna dowies¢
istnienia takich funkcji uzasadniajacych fizyczny sens modeli termodynamicznych. Niestety
w znacznej wigkszosci przypadkow, jak i tym bardziej w modelach bardziej ztozonych,
istnienie takich funkcji wydaje si¢ nieprawdopodobne. By¢ moze uda si¢ je znalez¢ dla
uktadow liniowych wzgledem matego odchylenia od stanu réwnowagi, ale problem jest dotad
nierozwigzany. Trudnosci sg, w pierwszym rzedzie, zwigzane ze strukturg roOwnan na

powierzchni osobliwe;.

Rozszerzona termodynamika procesow nieodwracalnych

Celem rozszerzonej termodynamiki jest wyznaczenie n pol, oznaczonych przez u, (x,f)
(o =1,2,... n). Pierwsze pi¢¢ z tych pol to gestosci masy, pedu i energii. Ale w rozszerzonej
termodynamice liczba pol jest zwigkszona i moze zawiera¢ napr¢zenia, strumien ciepta i inne.

Potrzebujemy n rownan pola, a te sa oparte na n rownaniach rownowagowych:

aua+6Faa_1—[ 12
ot ox, 11, (@=12..n)

Pola u, mozna nazwa¢ ggstosciami, Fy' nazywane sa odpowiadajagcymi im strumieniami, a
[[o. nosza nazwe¢ produkcji. Pierwsze pie¢ produkcji jest zerowych, zgodnie z zasada
zachowania masy, pedu i energii. Wszystkie produkcje znikajg w rownowadze. Aby otrzymac

rownania pola dla gestosci u,, rOwnania bilansowe nalezy uzupeli¢ réwnaniami
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konstytutywnymi. Takie réwnania konstytutywne odnosza strumienie F i produkcje [],
do gestosci w sposob materialnie zalezny. W rozszerzonej termodynamice relacje

konstytutywne maja postac:

Ff = Fi(ug) i na:ﬂ: (ug)

tak, ze strumienie EZ a i produkcje [[, w danym punkcie i czasie zaleza tylko od gesto$ci
u, w tym punkcie i czasie. Mozna powiedzie¢, ze rownania konstytutywne sg lokalne w
czasoprzestrzeni.

Gdyby konstytutywne funkcje E& i [lg byly znane jawnie mogliby$my
wyeliminowaé F i [[, z rownan rownowagi i otrzymac jednoznaczne rownania pola dla
uy. Tworza one quasi-liniowy uktad rownan rézniczkowych czastkowych pierwszego rzedu.

Kazde rozwigzanie tego uktadu nazywa si¢ procesem termodynamicznym.

Symetryczne uklady hiperboliczne

W rzeczywistosci funkcje konstytutywne nie s3 znane, a zadaniem teorii jest
okreslenie tych funkcji lub przynajmniej ograniczenie ich ogoélnosci. Narzedziami teorii
konstytutywnej sa pewne uniwersalne zasady fizyczne, ktore reprezentuja oczekiwania
wynikajace z doswiadczenia. Glowne zasady to nieréwno$¢ entropii, wymog wklestosci
(wypuktosci) i zasada wzglednosci. Pierwsze dwie z nich reprezentujg zasade entropii, a
trzecia gwarantuje stabilno$¢ termodynamiczng i hiperboliczno§¢ rownan pola. Nieréwno$¢
entropii jest dodatkowym prawem réwnowagi. Dla wszystkich proceséw termodynamicznych
mamy:

ot 0x¢4 -

h to gestos¢ entropii, a A jest strumieniem entropii. 2 jest produkcja entropii. Wszystkie trzy

sa wielkoSciami konstytutywnymi, czyli w rozszerzonej termodynamice mamy:

h = h(ug), h® = h%(up) i T'= 2(up)
9%h
Ougdug

Wymédg wklestosci narzuca aby / byta funkcjg wklesta u, czyli musi by¢ okreslone

ujemnie.

Zgodnie z zasadg wzglednos$ci rownania pola i nierdwnos$¢ entropii majg te sama
posta¢ we wszystkich ukladach, czy to nierelatywistycznych czy wzgledem transformacji
Lorentza. Kluczem do wykorzystania nierownosci entropowej jest spostrzezenie, ze

nierownos$¢ musi zachodzi¢ w przypadku proceséw termodynamicznych, czyli rozwigzan
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rownan pola. W pewnym sensie rOwnania pola zapewniaja ograniczenia dla pol, ktore musza
spetnia¢ nierownos$¢ entropii. Lemat Liu dowodzi, ze mozna zastosowa¢ mnozniki
Lagrange’a A,, bedace funkcjami u,, do wyeliminowania takich ograniczen. W rzeczywistosci

nieréwnos¢:

oh N d0h® ((')ua N OF% 7 ) -0

ot  9x %\ at  0dx, *) =

musi by¢ spetniona dla wszystkich pol u,(x;,f). W takim razie musza by¢ spelione di=Aqdu,
dh= AdEZ 1 Ayl > 0 tak, ze w rownowadze znikaja wszystkie wskazniki Lagrange’a z
wyjatkiem pierwszych pieciu. Nier6wno$¢ resztkowa Aq/1, > 0 obrazuje zrodlo entropii lub
rozproszenie.

Aby doceni¢ matematyczng strukture ukladu rownan pola zmieniamy zmienne z
gestosci u, na mnozniki Lagrange'a A, i otrzymujemy dla potencjatéw skalarnego i
wektorowego i’ =—h + Ag ug i h> =-h" + AFE&:

or’ one
= Uy,
04, 04,

= Fo

a rownanie pola ma postac:
0%h' 04 N 0%he 0Ag
04,04 Ot 0,045 0x,

=7, (a=12,..,n)

Wszystkie cztery macierze w tym ukladzie sa symetryczne, a pierwsza z nich jest okreslona
uyjemnie. Dlatego uklad rownan pola, zapisany w postaci mnoznikow Lagrange'a, jest
symetrycznym uktadem hiperbolicznym.

Hiperboliczno$¢ gwarantuje skonczong predkos¢ propagacji, a symetryczne uktady
hiperboliczne maja dogodne i pozadane wlasciwosci matematyczne, mianowicie dobrze
postawione problemy Cauchy'ego czyli istnienie, niepowtarzalno$¢ i ciagla zalezno$¢ od
danych. Pragnienie skonczonych predkosci propagacji byto gléwnym pierwotnym bodzcem
do sformutowania rozszerzonej termodynamiki. Istnieje n predkosci propagacji, ktére mozna
obliczy¢ z rébwnania charakterystycznego ukladu réwnan pola, a mianowicie:

Y AL
“\odgon; ~oAg04; 0

ng 1 V oznaczaja kierunek i predkos¢ propagacji. Oczywiscie zanim jakiekolwiek wartosci
predkosci fal beda mogly by¢ faktycznie obliczone syntetyczny charakter rownan musi zosta¢

zastapiony bardziej konkretnymi relacjami aby mozna bylo zidentyfikowaé 7’ (Ap) i h™(Ap).
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Powstawanie i zanik fal

Nieliniowe rownania hiperboliczne majg tendencje do tworzenia niecigglo$ci w
polach, nawet jesli poczatkowe dane sg gladkie. Z drugiej strony ostre gradienty powoduja
silne rozpraszanie z tendencja do wygladzania roztworu w czasie. W ten sposob istnieje
konkurencja migdzy nieliniowos$cig a rozproszeniem, ktéra moze prowadzi¢ do gtadkich
(niezaburzonych) uktadow w czasie. Jest to wazne aby system rownan pola byt realistyczny
poniewaz wickszo$¢ zjawisk zachodzacych w $§wiecie rzeczywistym przebiega gladko.
Ostatecznie zgodnie z Arystotelesem: Natura non fecit saltus (natura nie czyni skokow).

Przyktadem konkurencji nieliniowosci 1 dyssypacji jest wzrost i zanik fal
przyspieszenia czyli poruszajacych si¢ pojedynczych powierzchni, wzdhiz ktorych u,(x,f) (@
=1,2 ... n) sg ciagle, ale gradienty juz nie. Poruszajac si¢ z falg jej amplituda A4, reprezentacja
zmian gradientow, jest zgodna z rownaniem Bernoulliego pod warunkiem, Ze fala porusza si¢

w obszarze jednorodnej i niezaleznej od czasu rownowagi wyrazonej zaleznoscia:

84 OV o M o
5t oug ” “oug VT

1
V jest predkoscia charakterystyczna, a /, 1 dy, sa lewa i prawg warto§cig wlasng macierzy Z%‘;

w jednowymiarowym rownaniu pola:

s s @=12
ot T ox, e (a=12..,n)
Rozwigzanie réwnania Bernoulliego ma postac:
A(0)ebt

1 — A0) 7 (e — 1)

011y

rm d,A. W takim wypadku 4(f) pozostaje skonczone, chyba
B

gdzie a = —;TvﬁdﬁAz, b=-l

ze poczatkowa amplituda A4(0) jest duza.
W ogoélnosci, w przypadku dowolnych rozwigzan, a nie tylko fal przyspieszenia,
warunek gladkich rozwigzan nie jest znany. Istnieje warunek wystarczajacy dla gtadkosci,

ktory jednak nie jest konieczny.

Predkosci wlasne w gazach jednoatomowych

Wezmy pod uwagg ogdlne rownania transferu w kinetycznej teorii gazow i zastosujmy

je do wielomianu sktadowych predkosci w postaci w = uci; cp... ci. W ten sposob
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otrzymujemy réwnanie na momenty w postaci: u;;...;; = | ucis ciz... cyde funkeji rozktadu f
majacej postac:

OUitiz..i1  OWitiz..ila
+
at dx,

=l =12, ..,N)

Poniewaz kazdy indeks moze przyjmowaé wartosci 1, 2, 3, mamy n = 1/6 (N + 1D)(N +
2)(N + 3) réwnan. Rownania te pasuja do formalnych ram rozszerzonej termodynamiki ale
sg prostsze. Po lewej stronie mamy tylko jeden strumien u;;;5 j1q, KtOTy nie jest bezposrednio
zwigzany z polem Ui, i (I=1,2,...,N). W takim wypadku mozemy przenies¢ rozwazania z
zakresu termodynamiki rozszerzonej, w szczegolnosci nierdéwno$¢ entropii, do teorii

kinetycznej gazow piszac:

%(—kjfln%dc)+ai (—kjcaflrI%dC) =0

Wykorzystujemy mnozniki Lagrange’a Ajjip. it (I = 1,2,...N) a charakter momentdéw gestosci i

strumieni implikuje posta¢ funkcji dystrybucji jako:

1 N
f="Yexp <_Ezl_0/1i1i2...ij HCixCia. - Cil)
potencjaty skalarne i wektorowe mozemy zapisa¢ w postaci:

1 N
h = —ka exp <_E l_oAiliz...ij #Ci1Ci2--Cil> dc

he = —ka Cqexp <_%210Ai1i2'"” UCi1Cin- - cil> dc

Wstawiajac to do roOwnania na predkose fali otrzymujemy
det( [(cang —V)cip i jCi1 - Cin fequdc) =0 pod warunkiem, ze fala rozchodzi si¢ w
kierunku obszaru rownowagi; fe.. jest rozktadem Maxwella. W zwigzku z tym obliczenie
predkosci charakterystycznych, a w szczego6lnosci maksymalnej predkosci impulsu, wymaga
jedynie rozwigzania rownania algebraicznego n-tego rzedu. Prawda jest, ze wymiar
wyznacznika szybko ros$nie wraz z N: dla N = 10 mamy 286 kolumn i wierszy, podczas gdy
dla N = 43 mamy ich 15180. Tym co jest niepokojace to fakt, ze predkos¢ pulsu rosnie wraz
ze wzrostem N do nieskonczono$ci. Fakt, Ze V. jest nieograniczona stanowi problem
rozszerzonej termodynamiki poniewaz teoria ta zostata pierwotnie skonstruowana jako proba
znalezienia skonczonej predkosci przewodzenia ciepla.

Roéwnanie przewodzenia ciepla Fouriera jest prototypowym rownaniem

parabolicznym i przewiduje nieskonczong predkos¢ propagacji zaburzen temperatur.
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Zjawisko to stato si¢ znane jako paradoks przewodzenia ciepta. Ani inzynierowie ani fizycy
na ogdl nie martwili si¢ zbytnio tym paradoksem, ktéry nie ma znaczenia iloSciowego w
ciatach statych i cieczach, a nawet w gazach pod normalnym ci$nieniem i w normalnej
temperaturze. A jednak paradoks przedstawiatl nieakceptowalng cech¢ termodynamiki i w
1948 roku Carlo Cattaneo podjat probg jego rozwigzania. Stato si¢ dla niego jasne, ze wing
tutaj ponosi prawo Fouriera i nalezy je zmienic.

Rozpatrzmy mechanizm przewodzenia ciepta w gazach opisany w elementarnej teorii
kinetyki. Jesli wystepuje spadek temperatury na malym elemencie objetoSciowym, o
wymiarach §redniej drogi swobodnej, to atom poruszajacy si¢ w gore przenosi Srednio wigcej
energii niz atom poruszajacy si¢ w dot. Dlatego pojawia strumien energii netto w gore, czyli
przeciwny do gradientu temperatury, zwigzany z przejSciem pary czastek przez warstwe
srodkowa. Strumien ten jest oczywiscie proporcjonalny do gradientu temperatury tak jak

wymaga tego prawo Fouriera dla strumienia ciepta.

T
\A
A
&
1+AT d

Model Cattaneo zaktadatl, ze jesli temperatura zmienia si¢ w czasie to jasne jest, ze
strumien ciepta w pewnym odcinku czasu zalezy od warto$ci gradientu temperatury we
wczesniejszej chwili 1, gdzie 1 jest rzedu wielkosci $redniego czasu ruchu swobodnego.

Dlatego rozsadne wydaje si¢ napisanie niestacjonarnego prawa Fouriera w postaci:

_ (aT aaT)dl >0
UW=""\ox, ~ “orox) “0F

To réwnanie jednak jest bledne poniewaz przewiduje, ze dla g; = 0 gradient temperatury
rosnie wykltadniczo do nieskonczono$ci. Zmodyfikowane prawo Fouriera nie prowadzi do
skonczonej predkosci wiec nie rozwigzuje paradoksu. Cattaneo musiat to wiedzie¢ poniewaz
kontynuowat przeksztalcanie swojego niestacjonarnego prawa Fouriera w inne w sekwencji

trzech krokow, ktore zastuguja na miano matematycznej tworczosci.
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oT d dT 1 oT
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g _ 29 =2
ox; ‘otox) % d ox;
5] oT
:><1 + Ta)ql = —Ka—xi

d oT
=4t 504 _Ka_xl-

Wynik koncowy, réwnanie Cattaneo, jest akceptowalny. Zapewnia stabilny stan zerowego
o oT . . . . . o ,
strumienia ciepla dla Pl 0 i w polaczeniu z rownaniem energii przewiduje skonczong

L

predkos¢ propagacji zaburzen temperatury. W zwigzku z tym niewazne jak btedne byto
rozumowanie Canatteo jest on autorem pierwszego hiperbolicznego réwnania opisujgcego
przewodzenie ciepta. Tym sposobem problem zostal wilgczony do matematycznej teorii
uktadow hiperbolicznych. Matematycy badali quasi-liniowe uktady pierwszego rzedu, i S. K.
Godunow, K. O. Friedrichs i P. D. Lax oraz Boillat odkryli, ze takie uktady mozna
sprowadzi¢ do symetrycznej postaci hiperbolicznej jesli spetniaja dodatkowa relacje typu
nierownosci entropowej. T. Ruggeri i A. Strumia uznali, ze mnozniki Lagrange'a mozna
wybra¢ jako pola termodynamiczne, a gdyby tak bylo roéwnania pola rozszerzonej
termodynamiki byly symetrycznymi rownaniami hiperbolicznymi. Formalna struktura teorii
zostala udoskonalona przez G. Boillata i T. Ruggeriego, ktorzy ostatecznie udowodnili, ze w
ciggu nieskonczonego szeregu odstepoéw czasowych predkos¢ impulsu dazy do
nieskonczonosci, chociaz zawsze jest skonczona.

Ten nieskonczony przypadek ograniczajacy ma swoj urok, a rozszerzona
termodynamika w ciggu swojej ewolucji stata si¢ teorig predykcyjng dla proceséw o duzych
szybkosSciach zmian i stromych gradientach, ktére moga wystegpowaé w falach
uderzeniowych.

Gdy znamy funkcje¢ rozktadu wyrazong w postaci mnoznikéw Lagrange'a w zasadzie
jest mozliwy powr6t od mnoznikdéw Lagrange'a Ajjip._ i do momentdw ujip. i Wykorzystujac

relacje:

N
1
Uitiz.il = f UCitiz..ifYexp (— Ez Aiuz..izﬂcmz...if) dc
1=0

W nastepnym kroku mozemy zdefiniowa¢ strumien w funkcji uiiip.. i (I=1,2...N):

N
1
Uiniz..il = f UCi1i2..inCoYexp <— Ez Ailiz..ilﬂciliz...if) dc
=0

Jednak obliczenia konkretnych proceséw wymagaja dalszych aproksymacji.
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Fluktuacje

Fluktuacje sa z natury przypadkowe, a zatem nieprzewidywalne z wyjatkiem ich
warto$ci Sredniej. Wynikajg one z nieregularnego ruchu termicznego atoméw. Pouczajagcym
przyktadem sg ruchy Browna niemalze makroskopowych czastek zawieszonych w roztworze.
Predkos¢ takiej czastki oscyluje wokot zera w pozornie nieregularny sposob. Pewna
prawidtowos¢ ujawnia si¢ jednak w $redniej regresji fluktuacji predkosci. W rzeczywistosci,
w pewnym przyblizeniu, S$rednia regresja jest podobna do niezmiennej predkosci
makroskopowej kuli wrzuconej do roztworu. Ta obserwacja zostata ekstrapolowana na
dowolnie zmieniajace si¢ wielkosci przez Larsa Onsagera. Zastosowana do zmieniajacego si¢
pola gestosci w gazie lub cieczy hipoteza regresji $redniej Onsagera stanowi podstawe do
wykorzystania eksperymentow z rozpraszaniem swiatla: §wiatlo rozproszone przez gaz niesie
informacje o wspotczynnikach transportu gazu, takich jak przewodnictwo cieplne i lepkos¢,
chociaz gaz makroskopowo pozostaje w rownowadze. W gazie rozrzedzonym gdzie do opisu
bardziej odpowiednia jest rozszerzona termodynamika, hipoteza Onsagera pozwala
przewidzie¢ ksztalt widma rozpraszania.

Ruchy Browna obserwuje si¢ w zawiesinach drobnych czastek, ktore poruszajg si¢ po
nieregularnych $ciezkach widocznych pod mikroskopem. Zjawisko zostalo opisane przez
Roberta Browna (1773—-1858) w 1828 r. Nie byt on pierwszg osobg, ktoéra zaobserwowala to
zjawisko ale jako pierwszy zauwazyl, ze nie jest zwigzane z jakim$ rodzajem ruchu
organizmoéw zywych. Udowodnil to obserwujac zawiesiny czastek organicznych i
nieorganicznych. Wszystkie probki jakie obserwowat wykazywaly takie samo zachowanie i
przez prawie 80 lat nie mozna bylo podaé przekonujacego wyjasnienia tego zjawiska. Po
powstaniu kinetycznej teorii gazoOw narastato wrazenie, ze zjawisko to zapewnia bezposrednia
eksperymentalng demonstracj¢ podstawowych zasad mechanicznej teorii ciepta. Taka
interpretacja zostata poparta obserwacja, ze w wyzszych temperaturach ruch staje si¢ szybszy.
Jednak Zaden z bohateréw dziedziny teorii kinetyki nie podjat tego problemu, ani Clausius,
ani Maxwell, ani Boltzmann. Wielka trudnoscia byto to, Ze czasteczki Browna byty okoto 108
razy masywniejsze niz czasteczki rozpuszczalnika, tak ze wydawato si¢ nie do pomyslenia,
aby mozna byto wprawi¢ je w znaczny ruch poprzez zderzenia.

Poincar¢ zidentyfikowal mechanizm ruchu Browna méwigc na kongresie w ramach
Wystawy Swiatowej w 1904 roku w St. Louis:

,Ciala zbyt duze, na przyktad te, ktore maja jedna dziesiagta milimetra, sg uderzane ze

wszystkich stron przez poruszajace si¢ atomy, ale one nie drgaja, poniewaz wstrzagsow tych
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jest bardzo duzo, a prawo przypadku sprawia, ze wzajemnie si¢ kompensujg; ale mniejsze
czastki otrzymujg zbyt mato wstrzasow, aby ta kompensacja miata miejsce z pewnoscia i sa
nieustannie odrzucane..”

Poincaré zauwazyl réwniez, ze istnienie ruchéw Browna stoi w sprzecznosci z drugg
zasadg termodynamiki, stwierdzajac:

»-..naocznie stwierdzamy ruch przeksztatcony w ciepto w wyniku tarcia, teraz ciepto
zmienialo si¢ odwrotnie w ruch i [wszystko] bez strat, poniewaz ruch trwa wiecznie. Jest to
przeciwienstwo zasady Carnota.”

I rzeczywiscie, istnienie ruchoéw Browna dowodzi, ze drugie prawo termodynamiki
opisuje prawdopodobienstwa. Nie mozna oczekiwaé, ze bedzie spetnione gdy w proces
zaangazowanych jest kilka czastek lub kilka zderzen, w takim wypadku wystepuja znaczne
wahania woko6t stanu rownowagi.

W tym momencie dochodzimy do trzeciego z przetomowych artykutéw Einsteina: ,,O
ruchu matych czastek zawieszonych w stacjonarnej cieczy, wymaganym przez molekularno-
kinetyczng teori¢ ciepta” (A. Einstein: ,,Die von der molekularkinetischen Theorie der Wirme
geforderte Bewegung von in ruhenden Fliissigkeiten suspendierten Teilchen.” Annalen der
Physik (4) 17 (1905) pp. 549-560). Poincar¢ podat fizyczne wyjasnienie ruchéw Browna ale
zabraklo opisu matematycznego. W rzeczywistosci Einstein twierdzil, ze dostarczyl obu
elementow czyli wyjasnienia fizycznego i sformutowania matematycznego. Poszedl nawet
dalej twierdzac, ze przewidziat to zjawisko opierajac si¢ na ogdlnych zatozeniach, nie
wiedzac o obserwacjach Browna. Mozna powiedzie¢, ze w wielu przypadkach pomija si¢
milczeniem roszczenia Einsteina do pierwszenstwa odkrycia jakiego$ zjawiska ze wzgledu na
ikoniczno$¢ jego postaci. Faktem jest jednak, ze FEinstein do$¢ czesto przesadzal;
przyktadowo w 1905 r twierdzil, Ze rozwinatl mechanike statystyczng poniewaz nie znatl prac
Boltzmanna i Gibbsa. W rzeczywistosci jednak juz w 1902 roku zacytowal ksiazke
Boltzmanna w jednej ze swoich prac. Jednak w momencie gdy zajat si¢ ruchami Browna
zapoczatkowat nowy rozdzial w termodynamice.

Po spostrzezeniach przedstawionych przez Poincarégo ruchy Browna nalezalo uznaé
za stochastyczne, czyli losowe, zdeterminowane przez przypadek i prawdopodobienstwo.
Rozwazymy jednowymiarowg i uproszczong wersje argumentacji Einsteina:

Podzielmy o$§ x na réwne przedzialy dlugosci 4 i pozwolmy czastce Browna
przemieszcza¢ si¢ skokowo w prawo lub w lewo z prawdopodobienstwem rownym 2 do
sasiednich przedzialow, po kazdym przedziale czasowym 1. Skoki wystepuja poniewaz w

czastke uderzaja czasteczki rozpuszczalnika. Z tego co zostalo powiedziane

174



prawdopodobienstwo w(x,f) znalezienia czastki w pozycji x w czasie ¢ musi spetnia¢

rOwnanie:
1 1
w(x,t) = Ew(x —ATt—1t)+ Ew(x + At —1t)

Jesli A1 t s mate mozna rozwing¢ prawa stron¢ rownania w szereg Taylora ograniczajac si¢
do niezerowych czlonéw wzgledem 41 1. W ten sposob uzyskujemy rownanie rézniczkowe
postaci:

ow A% 9*w

ot 2t 0x%
Einstein stwierdza, Zze jest to znane rownanie opisujace dyfuzje i uznaje, ze D = 2—i jest
wspolczynnikiem dyfuzji. Znanych jest wiele rozwigzan takiego rownania. W szczegolnosci

jesli w czasie t = 0 czastka znajdowala si¢ w przedziale X jej prawdopodobienstwo

znalezienia si¢ w pozycji x w czasie ¢ jest okreslone wzorem:

w(x, t) =

1 < (x—X )2)
exp| ————
Jampt T\ 4Dt
a $rednia kwadratowa odlegltosé A od X:

® ,
A= /(x—X)2=<f(x—X)zw(x,t)dx> = V2Dt

jest okreslana przez wspolczynnik dyfuzji. Tak wigc na podstawie wielokrotnych uwaznych
obserwacji ruchéw Browna i usredniania wynikow mozna okresli¢ D.
Einstein opowiadal si¢ jednak za innym zastosowaniem wzoru na A. Okreslit on

zalezno$¢ migdzy nieznanym wspotczynnikiem dyfuzji D czastki Browna o promieniu » w

. L. . KT . . , .
rozpuszczalniku, a znang lepko$cia 7 rozpuszczalnika D = P dzigki czemu mogt zapisaé

A= /3:_Tr7r t. Zatem pomiary A dla znanych warto$ci 77 1  pozwalaja wyznaczy¢ wartos¢ stalej

k Boltzmanna. Dlatego Einstein konczy swoj artykut stowami: ,,Nalezy mie¢ nadzieje, ze
jakiemus$ badaczowi uda si¢ wkrotce rozwigzaé ten problem [eksperymentalne wyznaczenie
k]... tak wazny w zwiazku z teorig ciepla.”

Trudno si¢ oprze¢ wrazeniu, ze waga i wykonalno$¢ pomiaru statej k£ w ten sposob jest
nieco przejaskrawiona przez Einsteina. W koncu takie postepowanie wymagatoby klopotliwej
obserwacji $redniego ruchu czastki Browna. Bez watpienia mozna to zrobi¢, ale po co?
Warto§¢ stalej Boltzmanna zostata okre§lona na podstawie wzoru Rayleigha-Jeansa

niewatpliwie poprawnego dla promieniowania o niskiej czestotliwosci. Artykut Einsteina nosi
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pietno geniuszu w sensie pozytywnym i negatywnym: pozytywnym aspektem jest to, ze
artykul wprowadza argumenty stochastyczne do ruchow Browna co sprawito, ze takie
podejscie jest akceptowane przez termodynamikéw. Ale z drugiej strony tekst jest niedbale
napisany, daje si¢ zauwazy¢ zaniedbanie szczegdétow i kierunku, ktore wprowadzito
zamieszanie. Przede wszystkim brak jest podkreslenia, ze A jest proporcjonalne do
pierwiastka kwadratowego z czasu. Nie ma sensu to, ze poczatkowa szybko$¢ wzrostu A jest
nieskonczona tak jak na to wskazuje rownanie. W rzeczywisto$ci mozna to rozumie¢ jako
wade stochastycznosci modelu, za pomoca ktérego czastce Browna, przy wykonywaniu jej
przypadkowych skokow, nie przypisuje si¢ bezwladnosci. Fizyk Paul Langevin (1872—-1946)

przyjrzat si¢ problemowi i opracowat ulepszone rownanie postaci

6
=20 |- (1 exp (- ) )
om nr U

uwzgledniajace bezwladnos¢. Dla typowych wartosci 7, g, r drugi czlon w nawiasach

kwadratowych jest pomijany, co prowadzi do rownania Einsteina.

Srednia regresja zaburzen

W ruchu Browna widzimy niemal makroskopowe ciato, czastke Browna, pobudzane
przez atomy lub czasteczki w sposob przewidziany przez Poincarégo. Sita F(¢) uderzenia
czasteczek w czgstke ulega wahaniom i ma si¢ rozumieé, ze usredniona przez dhugi czas lub
usredniona, jednorazowo, dla wielu czgstek Browna, sita ta wynosi zero. Poniewaz czastka
porusza si¢ w lepkim plynie jej réwnanie ruchu ma postac:

é6n
v+ il

1F(t)
vV=-
U

Jest to rownanie Langevina korygujace wczesniejsze rownanie Einsteina. Jesli masa u czastki
jest duza na jej rownanie ruchu nie ma wplywu zmienna sita F(¢), a predkos¢ maleje

wyktadniczo w funkcji czasu:

6
v(6) = vitodexp (~ (¢ ~ o)

Mozemy to rownanie nazwac¢ makroskopowym prawem zaniku. W przypadku ruchow
Browna zanik jest wyktadniczy, ale nie musi tak by¢ w innych przypadkach fluktuacji
wielkos$ci; w rzeczywistosci w innych przypadkach zanik moze by¢ ttumiong oscylacja. Z
drugiej strony gdy czastka ma mala mase sila fluktuacji powoduje, ze jej predkos¢ zmienia si¢
wokot sredniej predkosci zerowej. Wykres tej fluktuacji predkosci wydaje si¢ calkowicie

nieregularny i z pewnosciag w zaden sposob nie jest powiazany z makroskopowym prawem
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zaniku. A jednak w wahaniach kryje si¢ pewna prawidlowo$é, ktora pojawia si¢ jesli

okreslimy $rednig regresje fluktuacji.

v(t) /

-

Vi

Fluktuacje predkosci czgstki Browna (goérna czgsc). U dotu — $rednia regresja fluktuacji

Biorac pod uwage N fluktuacji predkosci o okre$lonym statym rozmiarze vgp, ktore
wystepuja w czasie tg (a=1,2,... N) mozemy okre$li¢ rozmiary fluktuacji w pdzniejszym

czasie t, + 7. OczywiScie wszystkie sg rozne, ale po usrednieniu otrzymujemy:

N
—— _ lz 8
v(r, vﬁ) Na:1v(ta + T)

Zaleznos¢ funkcyjna od r okreSla Srednig regresje fluktuacji vs. Zgodnie z L. Onsagerem
$rednia regresja jest dana takg samg funkcja jak makroskopowy zanik. Formalne rozwigzanie
rownania Langevina dla 7, = £ _ma postac:

e nr

ety 1t [t
v(t) = v(tgle T +;e TOJeTOF(t')dt’

a w zwiazku z tym $rednia energia fluktuacji parametru v dana jest zaleznoscia:
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tﬁ+r
o ___Z J R (£)dE

Z czasem sila F(f) pod catka waha si¢ migedzy wartosciami dodatnimi i ujemnymi, tak ze sama
catka moze mie¢ warto$¢ dodatnig lub ujemna ale jest zdecydowanie skonczona. Dlatego dla

dostatecznie duzego N drugi czton znika, a Srednia regresja wyraza si¢ zaleznoscia:

v(r, v/g) = v,;e_%
co jest rowne makroskopowemu zanikowi, i co mozna uzna¢ za dowdd hipotezy Onsagera dla
czastek Browna. Dla matych wartosci 7 sity w przedziale tg <t < tg + 7 s3 zblizone do
warto$ci sity F(tg ) poniewaz zmiany nie sg skokowe, chociaz moga odbywaé si¢ bardzo

szybko. Zatem dla matych zhipoteza Onsagera zawodzi.

Funkcja autokorelacji

Funkcja autokorelacji, (v(0)v(z)), dla predkosci czgstki Browna jest wartoscig
srednig z regresji Srednich fluktuacji wszystkich wystepujacych wartosci poczatkowych vg;
niech ich liczba bedzie oznaczona przez M. Aby uniknaé¢ trywialnego wyniku zerowego dla
warto$ci $redniej, Srednie regresje sa mnozone przez vg przed przyjeciem wartosci Srednie;.

Zatem funkcja autokorelacji jest zdefiniowana jako:

(v(0)v(2) = —Z vp (5 vp) = WN Z B + r)
a,f=1

Pomigdzy wszystkimi N warto$ciami tg 1 wszystkimi M warto$ciami z vg sumowanie

obejmuje spojny duzy przedziat czasu 7, tak Ze mozna zapisac:
T

(v(O)v(2) = fv(t)v(t + 7)dt

0

Poniewaz wszystkie S$rednie regresje fluktuacji sg3 w swoim zachowaniu
funkcjonalnym réwne makroskopowemu prawu zaniku to zgodnie z hipotezg Onsagera
dotyczy to réwniez ich warto$ci sredniej, czyli funkcji autokorelacji. Funkcja autokorelacji

jest czesto tatwiejsza do obliczenia i zmierzenia niz $rednia regresja okre§lonego rozmiaru
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fluktuacji. Dlatego hipoteza Onsagera jest najczesciej przedstawiana w postaci: funkcja
autokorelacji jest rowna funkcji zaniku makroskopowego.

Czastki Browna sg pierwszym badanym zjawiskiem fluktuacji i sg na tyle proste, ze
mozna je podda¢ intuicyjnej argumentacji i obliczeniom. Dlatego stuza jako prototypy przy
opisie fluktuacji. Jednak twierdzenie Onsagera powinno mie¢ zastosowanie do wszystkich
uktadow. Z drugiej strony fizycy traktujg twierdzenie Onsagera z pewng rezerwg. Chociaz
mozna zobaczy¢ czgstki Browna i ich nieregularny ruch, oczywiscie pod mikroskopem, nie
mozna zobaczy¢ fluktuacji gesto$ci masy, predkosci i temperatury w powietrzu. A jednak one
tam sg i wptywaja na transmisj¢ $wiatla. Rzeczywiscie, bardzo mate i bardzo kréotkotrwate
lokalne spregzenia i ekspansje powietrza, ogolnie gazow, wystepuja w wyniku przypadkowego
ruchu czgsteczek 1 atomow wplywajac tym samym na statg dielektryczng poniewaz zalezy
ona od gestosci masy. Z powodu tych fluktuacji czgs¢ Swiatla jest rozpraszana. Wigkszos¢
rozproszonego $wiatta ma czestotliwosé o? padajacego $wiatta monochromatycznego, ale
wystepuja rowniez sgsiednie czgstotliwosci . Zwykle widmo S(w) $wiatta, rozproszonego w
gazie 1 przepuszczonego przez interferometr do fotopowielacza, wykazuje trzy piki pod
warunkiem, ze gesto$¢ gazu jest standardowa. W umiarkowanie rozrzedzonym gazie widac

bardziej ptaska krzywizne¢ z bocznymi ramionami.

S(w)

-

M—

w _w“i
[N k
VZ;Tq

Widmo rozpraszania S(w) w gazie o zwyktej gestosci i rozrzedzonym. Kotka: pomiary
Clarke'a dla gazu rozrzedzonego. Linie: Obliczenia z teorii Naviera-Stokesa-Fouriera

Jesli przyja¢ hipoteze Onsagera S(w) mozna obliczy¢ z réwnan pola gazu, np.

rownania Naviera-Stokesa. W przypadku gazéw o duzej gestosci zmierzone i obliczone
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krzywe sg idealnie dopasowane, a tym samym potwierdzaja hipotezg. Jednak w przypadku
gazu rozrzedzonego dopasowanie nie jest dobre i mozemy stwierdzi¢, ze rozbiezno$¢ wynika
z réwnan Naviera-Stokesa, ktore rzeczywiscie zawodzi w przypadku gazow rozrzedzonych.
Jest to wiec przypadek, w ktérym rozszerzona termodynamika moze udowodni¢ swoja
uzyteczno$¢ 1 praktycznos¢. Wolf Weiss zastosowal do tego problemu zlinearyzowane
réwnania pola 20, 35, 56 i 84 momentoéw i uzyskal widma rozpraszania dla matych cisnien,
ktére ro6znig si¢ miedzy sobg i zadne z nich nie pasuje dobrze do punktéw eksperymentalnych.
Nie mozemy tez dostosowac parametréow aby uzyskaé lepsze dopasowanie, poniewaz w
teoriach rozszerzonej termodynamiki nie ma parametrow regulowanych. A raczej mozna
powiedzie¢, ze jedynym parametrem jest liczba momentéw i réwnan momentu. Tak wigc
Weiss przeszedt do 120 i 286 momentéw i uzyskal zbieznos¢, jak réwniez doskonata
zgodno$¢ z wynikami eksperymentow. Mamy tutaj przypadek, w ktérym wynik
termodynamiki jest satysfakcjonujacy, niesamowity 1 jednocze$nie rozczarowujacy.
Zadowolenie wynika z faktu, ze rozszerzona termodynamika w polaczeniu z hipoteza
Onsagera jest w stanie przedstawi¢ rozpraszanie S$wiatla w rozrzedzonych gazach.
Niesamowitg cecha jest zbiezno$¢ przy pewnej skonczonej liczbie momentow; ta obserwacja
niesie informacje o zakresie wazno$¢ teorii. Rozczarowanie wynika z duzej liczby momentow
potrzebnych do osiagniecia konwergencji. Moglismy mie¢ nadziejg, ze 13, a by¢ moze 14 lub
20 momentow przyniesie dobre rezultaty. To datoby nam latwy do opanowania system
rownan. Zamiast tego potrzebujemy ich przynajmniej 120 dla niskiego ci$nienia.

Natomiast zbiezno$¢ wynikéw pozwala wnioskowaé, ze rozszerzona termodynamika
okresla swodj wlasny zakres stosowalno$ci bez Zzadnego odniesienia do eksperymentow.
Jednak rozszerzona termodynamika nie jest jedna teoria, jest raczej teorig teorii, po jednej na
okreslong liczbe momentow. Jesli wigc po zwickszeniu ich liczby otrzymamy t¢ sama funkcje
S(w) jak poprzednio to w jakiej$ normie osiagneliSmy zbiezno$¢ i mozemy w peini zaufaé
teorii i przewidzie¢ widmo $wiatta, bez wykonywania eksperymentu.

Powyzej wykorzystaliSmy rozpraszanie §wiatta aby dowies¢ stusznosci i uzytecznosci
hipotezy Onsagera w rozszerzonej termodynamice. To tylko jeden raczej szczeg6lny aspekt
zastosowania rozpraszania §wiatta.

Rozproszone pole elektryczne, ktére dociera do interferometru sktada si¢ z fali nosne;j

@' = 4,71015 Hz, modulowanej w swojej amplitudzie

o wysokiej czestotliwosci, z lasera o ®
przez fluktuujaca przestrzenng harmoniczng Fouriera, o liczbie falowej ¢ pola gestosci.
Warto$¢ g zalezy od potozenia detektora. Interferometr typu Fabry’ego-Perota naktada

swiatlo, ktore bylo rozproszone w réznych okresach w przesztosci. W ten sposob rejestruje
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funkcje autokorelacji (E(0)E(7)) pola rozproszonego lub w rzeczywistosci czasowg
transformat¢ Fouriera tej funkcji, czyli gestos¢ widmowa I(g,w), ktorej istotng czesciag jest
widmo rozpraszania S(®) omowione powyze;j.

Je Mirrors [ Si
[

lé N
| | N

F 3
v

W
NN

W

Incident ji ht ra

N

]

pra—
i

NN

Object ; Image
Plane [l | Plane
Collimating Fringe
lens d forming
lens

Interferometr Fabry’ego-Perota

W praktycznej fizyce i inzynierii rozpraszanie §wiatla stato si¢ obecnie poteznym i
eleganckim narzgdziem do pomiaru funkcji stanu termodynamicznego i wspotczynnikow
transportu. Hipoteza Onsagera pozwala na obliczenie widma rozpraszania z réwnan pola
gazu. W szczegblnosci w gazie o standardowej gestosci, gdzie ma zastosowanie teoria
Naviera-Stokesa-Fouriera, otrzymujemy trzy dobrze wyksztatcone piki, ktorych
intensywnos¢, szeroko$¢ potowkowa i odleglosci pomiedzy nimi pozwalajg na okreslenie

konstytutywnych wlasciwosci gazu.

Pik gtowny Poboczne piki
potozenie 0=0 ¢, /3p
-2 o8 ¢
Cy \Op/ .
intensywno$¢ Cp —Cwpcp 1 Cy (Cp —c, Kk 4 77>_1 1
¢ K q° o\ ¢ pc, 3p) P
szerokos¢ potowkowa K q° l (cp —C K N 4 2) 5
pCyp 2 ¢, pcy, 3p a
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Na tej podstawie mozna odczyta¢ ciepto wilasciwe, predkos¢ dzwicku i wspotczynniki
transportu takie jak przewodnos$¢ cieplna x i lepko$¢ 7 na podstawie wlasciwosci $wiatta

rozproszonego przez gaz znajdujacy si¢ w rownowadze.

Termodynamika relatywistyczna

Teoria wzglednosci musi mie¢ implikacje w termodynamice z dwoch powodéw. Po
pierwsze gorace ciala sg ci¢zsze niz zimne poniewaz ich atomy lub czasteczki majg wicksza
predkos¢, a zatem wigksza mase. Po drugie poniewaz zadna czastka nie moze poruszac si¢
szybciej niz predkos¢ $wiatta, rozktad predkosci czastek musi odzwierciedlaé ten fakt.
Oczywiscie oba efekty sa znikome i potrzeba nadzwyczajnych warunkéw, niezwykle
wysokich temperatur, aby relatywistyczne poprawki klasycznych wzoréw miaty racje;
warunki panujagce wewnatrz Stonca nie sg wystarczajaco ekstremalne, pomimo temperatury w
centrum Stonca wynoszacej miliony K. W rzeczywistosci wydaje si¢, ze biale karly sg
jedynymi cialami, dla ktorych liczy si¢ teoria wzglednosci, i gdzie mozna nadal stosowaé
argumenty termodynamiczne bez wchodzenia w sferg science fiction. W przypadku biatych
kartow efekty relatywistyczne przeplataja si¢ z efektami kwantowymi poniewaz gestos$¢
gwiazd jest tak duza, ze dtugosci fal de Brogliego wolnych elektroné6w zachodza na siebie.

Na poczatku tego tekstu przedstawitem specyficzne cechy wczesnych autorow w
dziedzinie termodynamiki. Nie nalezy jednak mysle¢, ze szalone pomysly, nadmierne
uproszczenia i powierzchowne odpowiedzi to przywilej fizykow XIX wieku. Wystepujg one
zawsze 1 wsrod najwybitniejszych ludzi. Jako przyktad podaje to co stato si¢ znane jako
imbroglio Ott-Planck. Chociaz Planck powoli akceptowat swoja witasng teori¢ kwantyzacji to
szybko zaufat teorii wzglednosci Einsteina. Dlatego wkrotce stato si¢ dla niego oczywiste, ze
rozktad Maxwella musiat zosta¢ zrewidowany w celu uwzglednienia gornej granicy predkosci
atomow. Planck zasugerowat problem Ferenczowi Jiittnerowi, ktory pisze w swoim artykule:

»Jest dla mnie zaszczytem wyrazenie moich najgorgtszych podzigkowan Hrn
Geheimrat®® Planckowi za sugestie podjecia si¢ tej pracy.”

Jiittner rozwigzat problem i opublikowat wynik w 1911 r. To co zrobil byto w zasadzie
bardzo proste. W efekcie jego pracy uzyskuje si¢ rozktad rownowagi poprzez maksymalizacje
entropii:

N!

S = kinW gdzieW = ————
& ey Nop!

2% Tytut honorowy nadawany wybitnym niemieckim i austriackim naukowcom przed I wojng $wiatows.
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przy ustalonej ilosci atomow N i ustalonej energii cP” i pedu P°:

N = Zpr i P4 = szpr
X,p XxX,p

gdzie N,, jest liczbg atoméw w miejscu x z pgdem p.

Jiittner nie wprowadzit do swoich wzorow czterowymiarowej notacji relatywistycznej
jaka stala si¢ standardem w pdzniejszych czasach. Gorne indeksy przyjmuja wartosci od 0 do
3 tak, ze x° = cf reprezentuje czas, podczas gdy x* to wspolrzedne przestrzenne. Czteroped

atomu o predko$ci ¢” i masie u = \/Lz laczy swoja energie cp’=uc” i moment pedu p*=1g* w
-

jeden czterowektor p?. W tym zapisie musimy rozrézni¢ ko— i kontrawariantne sktadowe
wektora odpowiednio ¥, i V. Skladowe te laczy relacja V, = gusV?, gdzie tensor gz jest

. . 21
dany wyrazeniem” :

1.0 0 0
o -1 0 o
948 =19 0 -1 0

0 0 0 -1
a zatem pup” = 1’c*. Maksymalizacji entropii dokonuje si¢ na podstawie znanych z teorii
nierelatywistycznej dzialan matematycznych. W wyniku otrzymuje si¢ rozklad Maxwella-

Jiittnera:

U A
N,fgu:a-exp<— 2? >

UAPA
N=a- E -
a exp< T )
xp

gdzie U* jest czterowektorem predkoscei v* gazu:

( o

UA:| c v I

= )

*! Tensor metryczny w plaskiej przestrzeni Minkowskiego moze byé tez dany wyrazeniem o

sygnaturze (—, + + +):

1.0 0 0
1o 10 0
948=10 0 1 0

0 0 0 1
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T jest jego temperatura, wielkoscig skalarng w odniesieniu do transformacji Lorentza. a
mnoznikiem Lagrange'a i nalezy go obliczy¢ jako funkcj¢ N i T przy ograniczeniu na N.
Obliczenia najlepiej wykona¢ w pozostatej czeéci gazu, gdzie utrzymuje sie U* = (¢,0,0,0). W
og6lnym przypadku sumowanie, Iub catkowanie, prowadzi do funkcji Hankela co sprawia, ze
wyrazenia s3 nieporeczne, chociaz oczywiscie funkcje Hankela zostaty obliczone
numerycznie i przedstawione w formie tabelaryczne;.

Bardziej pouczajace, niz petlne rozwigzania w zakresie funkcji Hankela, sg rozwinigcia

)2
: . r - Hc y .
w zakresie tego co mozna nazwac relatywistycznym chtodem o ktory reprezentuje

stosunek catkowitej energii p'c? masy spoczynkowej do energii cieplnej kT. Poprzez takie
rozszerzenie mozna podac termiczne i kaloryczne rownania stanu. W jaki$§ cudowny sposob
teoria wzglednos$ci nie wptywa na termiczne roéwnanie stanu; nadal ma ono postaé¢ p = nkT.

Ale kaloryczne réwnanie stanu staje si¢ bardziej ztozone, mianowicie:
o, 1+3(kT)+15<kT)2 15<kT>3+
i 2 \y'c? 8 \u'c? 8 \u'c?

Zatem energia wewnetrzna jest nadal tylko funkcja 7, ale jej pochodna wzgledem 7, ciepto

wlasciwe C,, nie jest juz stata i uniwersalna jak w klasycznym cztonie pierwszego rzedu.

Raczej zalezy od T'i u’, tak ze ekwipartycja energii jest zaburzona w mieszaninie gazow.
Pomimo pomyslnego wykonania swojego zadania Jiittner byt raczej niezadowolony,

jesli chodzi o obserwowalno$¢ 1 stosowalnos¢ obliczen. Wyznacza warto$¢ relatywistycznego

, . we? 4321013
chtodu, ktory dla helu wynosi o = Tk

, 1 komentuje ten wynik w sposob nastepujacy:

»Zdajemy sobie sprawe, ze dla temperatur, ktore mozna uzyskaé eksperymentalnie
parametr ma bardzo wysoka wartos¢ dla wszystkich gazow jednoatomowych: nawet jesli
wezmiemy pod uwage temperatury niektorych gwiazd, ktore zostaty obliczone na 20 000 K,
parametr nie spadtby ponizej 1 miliarda dla zadnego gazu.”

Faktem jest, ze nawet we wnetrzu Stonica warto$¢ tego parametru wynositaby okoto
miliona. Jednak praca Jiittnera zyskata znaczenie. Siedemnascie lat po publikacji z 1911 roku
zwrocil on uwage na zjawisko degeneracji kwantowej. Studiowal prace Einsteina, Fermiego, i
Diraca, w ktorych zastosowano nowa metod¢ Bose'ego do zliczania realizacji stanu, i w
ktérych wyjasniono réznice migdzy fermionami i bozonami. Jiittner wiaczyt te modyfikacje

klasycznej, czyli nie kwantowe;j fizyki, do swojego relatywistycznego wzoru uzyskujac:
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1 1

Nt = zN =
1 Uyp4 1 Uyp4

aexp( £¥)i1 xpa@Xp( £¥)i1

odpowiednio dla fermiondéw i bozondw.

Modyfikacja wprowadza bardziej ztozone funkcje specjalne niz funkcje Hankela do
réwnan stanu, a wyniki majg niewielka wartos¢ pogladowa dla 0osob niebgdacych ekspertami.
Bardziej pouczajace s3 wyrazenia ograniczajace funkcje rozkladu rownowagi dla
niewielkiego lub znacznego relatywistycznego chtodu lub matej lub duzej kwantowej

degeneracji mechaniczne;j.
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Funkcja rozkladu rownowagi w gazie spoczynkowym, tj. z U = (c,0,0,0) dla zdegenerowanego gazu relatywistycznego i warto$ciami

granicznymi dla stabej i silnej degeneracji oraz dla przypadku nierelatywistycznego i ultra-relatywistycznego

)2 : ’ a2
Gaz nie relatywistyczny % > 1 relatywistyczny ultra relatywistyczny % «1
niezdegenerowan we? p? )2 2 . _p
rozktad Maxwella we)
zdegenerowany 1 1 1
e (1) e () o (i
—exp|— 77 )exp|57w) £ 1 1 'c2 2 —exp(—)+1
a kT 20kT L U p a kT
H gexe| o 1+ o) +1
rozktad Maxwella- Jiittnera
zdegenerowane : 2 kT
fenﬁiony ldlaOS\/Z,ukT(lna—”—Cz) Ldiao <2 < |[ma] 4 lda0=p="lna
, kT al=77:= [le=| ~ 0 dla pozostatych
) puc 1 0 dla pozostatych *T
na-—-—->» 0 dla pozostatych
zdegenerowane 1 1 1
bozony 2 p#0 p#0 —expg . P #0
c? exp (ZH'kT> -1 exp |& - 1+ 2 1|—-1 KT
Ina — T <0 PIkT (W'c)? rozktad Plancka dla p=hv/c
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Jiittner nadal pozostawal pesymistg jezeli chodzi o mozliwo$¢ eksperymentalnego
sprawdzenia jego teorii. Pisat:

»Znaczenie obu uogdlnionych teorii gazowych [tylko relatywistyczne i
relatywistyczne plus kwantowe] jest jednak zasadniczo teoretyczne. Nalezy wzig¢ pod uwagg,
ze odchylenia mechaniki relatywistycznej od mechaniki Newtona moga wystapi¢ tylko w tak
wysokich temperaturach, ze predkosci czastek staja si¢ porownywalne z predkoscia swiatta. Z
drugiej strony kwantyzacja energii translacji daje si¢ odczu¢ jako degeneracja gazu tylko w
matych temperaturach. Dlatego pelng teori¢ mozna by byto sprawdzi¢ tylko w temperaturach
posrednich za pomocg pomiaréw przeprowadzonych z niezwykta doktadnoscia i tylko wtedy,
gdy poprawki van der Waalsa zostatyby odpowiednio uwzglednione.”

Innymi stowy lJiittner nie wierzyl, ze jego wzory majg jakiekolwiek rzeczywiste
znaczenie. Jednak juz wtedy znane byty obiekty dla ktoérych jego rozwigzania opisywaly stany
rzeczywiste. Pierwszego biatego karta wykryt astronom Fryderyk Wilhelm Bessel (1784—
1846) w 1844 r. Bessel nie zaobserwowat samej gwiazdy ale wnioskowat jej obecno$¢ na
podstawie obserwacji zaburzen ruchu Syriusza. Jak na ironi¢ pierwszy bialy karzet trafit do
astronomii jako mroczny towarzysz Syriusza, nazwany Syriuszem B. Pierwszg osoba, ktora
dokonata jego obserwacji, w 1862 roku, byt astronom Alvan Graham Clark (1832-1897). W
1914 roku Walterowi Sidneyowi Adamsowi (1876-1956) udato si¢ zmierzy¢ widmo Syriusza
B i w ten sposob doj$¢ do wniosku, Zze temperatura jego powierzchni wynosi okoto 10000K,
co czyni go znacznie goretszym niz Stonce. Biorge pod uwage temperature gwiazda musiata
by¢ niewielka aby dawac staba jasnos¢. Stad wrzigla si¢ nazywa bialy karzel; $rednice
oszacowano na 2,7-10" m, czyli 4% érednicy Stonca. A jednak zgodnie z relacja masy do
jasnosci Eddingtona Syriusz A jest dwa razy masywniejszy od Stonca i aby zosta¢ zmuszony
do podrézowania po obserwowanej orbicie jego towarzysz musiat mie¢ mniej wigcej taka
samg mase¢ jak Stonce. Oznaczato to, ze Srednia gesto$¢ musiata by¢ 140 000 razy wicksza niz
Stonca lub 200 000 razy wicksza niz wody. Jeden cm’ bialego karfa ma mase 200 kg.
Pojawiajacy si¢ sceptycyzm do takich liczb zostal uciszony gdy, zgodnie z sugestia
Eddingtona, Adams ponownie zbadat swoje dane spektroskopowe i odkryt relatywistyczne
przesunigcie linii widmowych do czerwieni, ktorego nalezy si¢ spodziewa¢ w przypadku
intensywnego pola grawitacyjnego masywnego i zwartego bialego karla. Z biegiem czasu
odkryto wigcej biatych kartow, a niektore sa znacznie ggstsze i goretsze niz Syriusz B.

Stato si¢ jasne, ze w bialym karle nie mogg istnie¢ zadne atomy tylko jadra i
elektrony. Jadra musza by¢ dos$¢ cigzkimi poniewaz astronomowie majg dobre powody by

sadzi¢, ze biate karly to stare gwiazdy, ktore zasadniczo spality swoje lekkie paliwo
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wodorowe. Teraz sktadajg si¢ z wielu elektronow i kilku jader atomoéw o posredniej masie
takich jak zelazo, ktore nie moga stuzy¢ jako paliwo. Jesli tak jest zdecydowana wigkszos¢
wszystkich czastek to elektrony, a srednia wzgledna masa czasteczkowa wynosi p/pg = 2.
Jedynym zrédtem energii bialego karla jest zapadanie grawitacyjne. Dzigki temu
srodek gwiazdy pozostaje goracy, by¢ moze na tyle goracy, ze nalezy go uznaé za gaz

relatywistyczny. Zauwazmy, ze niewielka masa elektronowa pomaga poniewaz

)2
relatywistyczne chtodzenie % jest ponad 103 razy mniejsze dla elektronow niz dla jader lub

atomow w tej samej temperaturze. W zwigzku z tym znaczne predkosci generujg mate
dlugosci fal de Broglie, wigc efekty kwantowe powinny by¢ mate. Jednak duze ci$nienie
grawitacyjne $ciska gwiazde do tego stopnia, ze nawet mate diugosci fal de Brogliego
interferuja, a tym samym powoduja degeneracj¢ kwantowa. Dlatego w przypadku biatego
karta gaz elektronowy moze by¢ zar6wno gazem relatywistycznym, jak i gazem kwantowym.
Chandrasekhar przyjat to zatozenie jako podstawe swojej teorii bialych karlow dostarczajac
tym samym miejsca na aplikacyjne wykorzystanie formut Jiittnera.

Zobaczmy jak wyglada termiczne réwnanie stanu wewnatrz biatego karta. W
relatywistycznej termodynamice zachowanie masy jest zastgpowane zachowaniem liczby
czastek, a zachowanie pedu i energii taczy sie¢ w réwnaniu wektorowym. W zwigzku z tym
mamy:

NA=0iT#8 =0
gdzie N jest wektorem strumienia czastek, a T'® tensorem energii i pedu. Wielkosci

réwnowagowe n, e i p sa powiazane z N i T"* nastepujaco:

gestos$c czastek gestos$¢ energii Cisnienie
n=CizUANA e =Ci2UAUBTAB p =%<Ci2UAUB—gAB>TAB
W gazie w stanie rownowagi N i T** sa pedami rozktadu rownowagi Jiittnera:
o Y
1 (_ UAPA> +1
a kT
a zatem

dptdp?dp3 dptdp?dp3
NAzprFp p~ap ; TABchpApBFp p~ap
Po Po
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dpldp?dp? . ) p? . .
— tacznie z p, = pu'c |1 + 20 jest skalarnym elementem przestrzeni pedu, a 1/Y, lub
0

h®, okresla komoérke przestrzeni fazowej. Dla silnie zdegenerowanego gazu fermionowego

mamy:

1
n= 4n(u’c)3Yf z%dz i p==c4n(y c)4Yf
) P= 3 v1+ 22

gdzie x = \/m. Wynika z tego, ze p zalezy tylko od n, a nie od 7. Jawng postac
zalezno$ci, termiczne réwnanie stanu, mozna otrzymac jesli catki zostang oszacowane i
mozna wyeliminowa¢ x. Gdyby zignorowac efekty relatywistyczne pierwiastek kwadratowy
pod catka w wyrazeniu na p bylby nieobecny.

Wspomniany powyzej Subramanyan Chandrasekhar (1910-1995) byt astrofizykiem,
ktory szczegblnie interesowal si¢ bialymi kartami. Podobnie jak Eddington, w przypadku
normalnych gwiazd, argumentowat, Ze atomy wewnatrz biatego karta rozpadajg si¢ na jadra i
elektrony dzigki czemu czgsteczki majg duzo miejsca na swobodne poruszanie si¢, nawet gdy
ich gestosci sa tak duze jak opisane powyzej. Jesli jednak catkowita masa gwiazdy jest
wystarczajaco duza, wolna przestrzen miedzy czastkami moze zosta¢ $cisnigta. Elektrony sa
nastepnie dociskane do siebie, a powstaty zwarty klaster elektronowy opiera si¢ dziataniu
grawitacji. Ta rownowaga moze trwa¢ nawet wtedy gdy biaty karzet ostygnie i stanie si¢
czerwonym, a ostatecznie czarnym kartem. Ale nie wszystkie gwiazdy moga podazaé tym
kursem. We fragmencie swoich prac Chandrasekhar zatozyl, ze gaz elektronowy jest silnie
zdegenerowanym relatywistycznym gazem Fermiego. W tym przypadku do$¢ fatwo byto
rozwazy¢ ostateczng granice biatego karta charakteryzujacego si¢ nieskonczona gestoscia
masy i zerowym promieniem. Z pewnoscig zadna inna gwiazda nie moglaby by¢ gestsza i
przypuszczalnie mie¢ wicksza mas¢. To ostateczne stadium biatego karta miato mase okoto
1,4 masy Stonca. Ta graniczna masa dla bialych kartow stala si¢ znana jako granica
Chandrasekhara. Zostalo to potwierdzone przez obserwacje w tym sensie, ze nigdy nie
widziano biatego karta, ktéry miatby wigksza mase¢ niz graniczna masa Chandrasekhara.

Poniewaz $rednia warto$¢ wzglednej masy czasteczkowej wynosi 2, gestos¢ masy i

ci$nienie s§ wyrazone przez:

4
p = Ax3® gdzie A = 2y0?(y’c)3Y

X
41
p= Bfrdz gdzie B——c(yc)‘*Y
0

189



W takim przypadku ped réwnowagowy dany jest zalezno$ciami:
T
d M,
df = —pG — gdzie M, = 4m f p(r)r'?dr’
0

Rézniczkowanie ze wzgledu na » 1 wykorzystanie termicznego roéwnania stanu prowadzi do:

3/,
1d/ J1+(1+p/) \ 4nGA2 J 7,
p 3 _
g 1+(1+7/y)
1/L2
Wydzielenie z p nicokreslonej wartosci gestosci o w centrum prowadzi do:
2 3/2
P, \/3 0, \/a
1d| ,d [1+(1+F/) 1+(1+7/,) 1
2an T 2. | =~ 2. 2
7 dn\ 4 1+ (1+7¢/4) /3/ \ 1+ (1+7¢/y) & (1+P¢/) /3/
@(1) @ (1)

gdzie n = ‘/1 + [ 14° /A )2/3 % jest bezwymiarowym promieniem.

Badamy przypadek, w ktorym p. jest nieskonczone. Przypuszczalnie to zalozenie
charakteryzuje ostatecznego bialego karta w tym sensie, Zze Zaden inny twor nie moze by¢
gestszy 1 mie¢ wiekszej masy. W takim przypadku latwo jest rozwigzaé, numerycznie,

rownanie rézniczkowe dla centralnych wartosci &0) = 1 i @°(0) = 0, otrzymujgc wykres:

n7=6.9

0.6/

,]3 d_ = =202
n el N=6.9 o\
il dn
0.4
0.2

"

Na powierzchni gwiazdy przy » = R musimy mie¢ p = 0, a stad @ = 0. Zgodnie z rysunkiem,
warto$¢ ta wystepuje dla 7 = 6,9, gdzie R wynosi zero, a masa nie jest zerowa. Ostatni krok

wykorzystuje rownanie rozniczkowe w postaci:
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ridr

p= —ALZli/rz—1 - (p/A)2/3>
dr

Oczywistym jest, ze degeneracja gazu elektronowego odegrata decydujgca role w
powyzszej analizie. Jest mniej jasne, ze relatywistyczny pierwiastek kwadratowy z rownania
na p jest niezbedny dla uzyskania wyniku. Jednak tak jest, gdyz bez tego relatywistycznego
wktadu nie ma ograniczenia masy.

Typowa interpretacja granicy Chandrasekhara jest taka, ze gaz elektronowy nie moze
powstrzymaé przyciggania grawitacyjnego generowanego przez mas¢ wigkszg niz 1,4 My
Zaktada si¢, ze pod duzym cisnieniem elektrony sg wpychane do protondéw jader zelaza,
tworzac neutrony. W ten sposob gwiazda staje si¢ gwiazda neutronowg o naprawde
olbrzymiej gestosci: 10" razy wiekszej niz gestosé biatego karta. Gwiazdy neutronowe maja
swojg wilasng granice masy, wynoszaca 3,2 My, zgodnie z teorig przedstawiong przez J.
Roberta Oppenheimera (1904-1967) w 1939 r. Jesli gwiazda jest wicksza, i nie pozbywa si¢
nadmiaru masy w wyniku wybuchu supernowej, zapada si¢ w czarng dziurg, przynajmniej
zgodnie z obecna wiedza. Wydaje si¢, ze nie ma zadnego mechanizmu, ktéory mogltby
powstrzymac¢ zapadanie.

Po dokonaniach Jiittnera nastgpit okres zastoju w rozwoju relatywistycznej
termodynamiki. Oczywiscie dziedzina nie popadta w catkowite zapomnienie, i w 1957 r. John
Lighton Synge (1897-1995) poprawil wyniki Jiittnera w publikacji, ktora jednak nie wniosta
znaczacego wkladu do poprzednich wynikow. Roéwniez C. Eckart przedstawil relatywistyczng
wersje termodynamiki procesow nieodwracalnych, w ktorej poprawit prawo przewodzenia
ciepla Fouriera poprzez uwzglednienie bezwladnosci energii. Jednak jego rownanie
rézniczkowe dla temperatury bylo nadal paraboliczne, wigc paradoks przewodzenia ciepta nie
zostal usuniety. Zrozumiale jest, ze ten paradoks irytowal relatywistow bardziej niz
nierelatywistycznych fizykow. W koncu jesli zaden atom lub czasteczka nie moze poruszac
si¢ szybciej niz predko$¢ Swiatla, przewodzenie ciepta nie powinno by¢ nieskonczenie
szybkie. Ten problem byl pierwotnym motywem Miillera do opracowania rozszerzonej
termodynamiki i jej wersji relatywistycznej. Wkrotce potem W. Israel opublikowat bardzo
podobng teori¢ i ostatecznie G. Boillat i T. Ruggeri wykazali, Ze rozszerzona termodynamika
nieskonczenie wielu pedow okresla graniczng predkosé $wiatta dla procesu przewodzenia
ciepla. W ten sposob paradoks zostal rozwigzany.

Powyzej zostalo wspomniane o eleganckim czterowymiarowym sformutowaniu, ktore
jest obecnie standardem w teorii wzglgdnosci. Wprowadzit go Hermann Minkowski (1864—
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1909). Minkowski uczyl Einsteina w Zurychu, a pozniej stat si¢ goracym zwolennikiem
artykulu Einsteina na temat szczegoélnej teorii wzglednosci. Zasugerowal, ze teoria
wzgledno$ci umozliwia uwzglednienie czasu jako swego rodzaju czwartego wymiaru i
wprowadzil interwal ds miedzy dwoma wydarzeniami w roznych miejscach i réznych
czasach:
ds? = g’ 4pdx4dx'® = c2dt’? — (dx'1)? — (dx'?)? — (dx’®)?

W takim ujeciu tensor g’sp, ktorego niezmiennos$¢ definiuje transformacj¢ Lorentza, moze
by¢ interpretowany jako metryczny tensor czasoprzestrzeni. Jego sktadowe w dowolnej
przestrzeni x* = x*(x’®) mozna obliczy¢ z:

ox'¢ ox’P
9dap = Wﬁg cD

W szczegblnosei dla obracajgcego sie uktadu o wspotrzednych (ct, 7, 6, z) okre§lonych jako:
r'=1t,x"' = rcos(0 + wi), x’* = rsin(0 + wf), x*=z

tensor metryczny ma postac:

2..2

w?r wr
[1— — 0 —— 0]
c c
9aB :| (()ur -1 0 0 |
- 0 —r? OJ
c
0 0 0 -1

Tensor metryczny pozwala zapisa¢ réwnanie ruchu swobodnej czgstki, ktorej orbita

jest sparametryzowana przez 7, w postaci:

d?xB s dx? dxP 5 1 09pa , 09pc  09ac
_ _pB XTax" _ = BD _
az = TacTgy g oeddelac =59 (dxc ML de>

Rzeczywiscie, w uktadzie Lorentza, przy I's. = 0, rozwigzaniem tego rownania jest ruch po
linii prostej ze stalg predkoscig, co jest cechg definiujacg uklad inercjalny. Parametr 7 jest
zwykle wybierany jako wlasciwy czas poruszajacej si¢ czastki, tj. czas odczytywany z zegara
w chwilowo poruszajacym si¢ uktadzie inercjalnym. Dzigki temu rownanie ruchu mozna
zapisa¢ w postaci:

B

dd% = iyt

gdzie p4 = dd—yf jest czteropedem czastki.

Réwnanie ruchu reprezentuje rownanie geodezyjne w czasoprzestrzeni. Fizycy
teoretyczni uwielbiajg taka posta¢ rownan ruchu poniewaz potwierdzaja one ich upodobanie
do geometrycznej interpretacji teorii wzglednosci. Nikt rozsgdny nie bedzie probowat
rozwigza¢ réwnania geodezyjnego w jego ogolnej postaci do obliczenia trajektorii swobodnej
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czastki skoro o wiele prosciej jest to zrobi¢ w ukladzie lorentzowskim, a nastepnie
przeksztalci¢ wyznaczong prosta do dowolnego uktadu.

Relatywistyczne, niekwantowe sformulowanie rownania Boltzmanna zostato
wyprowadzone w serii trzech artykutow N. A. Czernikowa. Jest to catkowo-r6zniczkowe
rownanie relatywistycznej funkcji rozkltadu F (x4, p4):

p* ;C—FA — Tasp”p® % = J(F(p’C)F(q’C) — FF(@)) h < pq > dedQ

Porownujac z klasycznym réwnaniem Boltzmanna mozna fatwo zidentyfikowaé
poszczegdlne sktadowe. Ograniczmy si¢ do stwierdzenia, ze I przedstawia przyspieszenie
czastki miedzy dwoma zderzeniami, i czton zderzenia po prawej stronie znika dla rozktadu
Maxwella-Jiittnera z powodu zachowania wektora energii-pedu p? w procesie zderzenia.
Rozpatrzmy stan rownowagowy. Wiedzac, ze czton opisujacy zderzenia znika dla rozktadu
Maxwella-Jiittnera, nalezy zapyta¢, czy rownanie Boltzmanna-Czernikowa jest spelnione
przez ten rozktad lub jakie warunki dla pol a(x®), T6®) 1 UA(x®) sa wymagane przez rownanie.

Wprowadzenie dystrybucji prowadzi do:

oxa "V \er), T \kr), T

gdzie pochodne s3 kowariantne.

Poniewaz a jest funkcja n 1 T wynika z tego, ze gradient temperatury musi istnie¢ w
rownowadze jesli istnieje gradient ggstosci. Wniosek ten mozna uczyni¢ bardziej konkretnym
wykorzystujac drugi warunek dla szczegodlnego przypadku gazu spoczywajacego we
wspotrzednych sferycznych. Otrzymujemy w tym przypadku:

T .
~jednorodne
v 9oo
co mozemy réwniez zapisa¢ w postaci:
T

1_(u2r2
CZ

Uzyskany wynik jest wiarygodny poniewaz odzwierciedla bezwladno$¢ energii cieplnej w

~jednorodne.

polu potencjatu odérodkowego w *r . Rzeczywiscie, jesli energia ma mase powinna podlega¢
sedymentacji wywotanej wirowaniem.

Einstein w ogo6lnej teorii wzglednosci postulowat, ze sily bezwladnosci i1 sity
grawitacyjne sa rownowazne. W zwigzku z tym niejednorodne pola temperatury sg rowniez
tworzone przez pola grawitacyjne, nie tylko przez pola odsrodkowe, poniewaz prowadza one

do rozwarstwienia gestosci masy. Ostatnia zalezno$¢ nie implikuje wzoru na transformacje
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temperatury a reprezentuje wlasciwos¢ skalarnego pola temperaturowego jako rozwigzanie
réwnania bilansu energetycznego w polu sit odsrodkowych.

Po ogloszeniu w 1905 roku teorii wzgledno$ci w mechanice zaszta fundamentalna
zmiana, a bezposrednio po niej fizyka podlegata ciagtym przemianom. Rozszerzenie nowych
koncepcji na termodynamike byto oczekiwane. Wszystko wydawato si¢ mozliwe wigc Planck
wpadt na pomyst modyfikacji rownania Gibbsa. Einstein rozwingl ten pomyst i wprowadzit
termin —gdG opisujacy ogrzewanie ciata poruszajacego si¢ z predkoscig g. G jest pedem
zawierajacym relatywistycznie maty wktad, poniewaz masa wynosi m’ + C% Zmodyfikowane

rownanie Gibbsa ma postac:
TdS = dQ = dU + pdV — qdG
Transformacja dU, p, dV' i dG migdzy cialem poruszajacym si¢ a pozostajacym w spoczynku

byta znana, a zatem Einstein wprowadzit wzor

qZ
dQ = /1—C—2dQO

opisujacy zaleznos¢ ogrzewania ciala w ruchu i ogrzewania ciata w spoczynku.
Planck argumentowal, ze ruch nie powinien wptywaé na entropi¢ ciala, a zatem

wydaje si¢, ze drugie prawo termodynamiki zapisane jako dg = 7dS wydawato si¢ wymagac:

q2
T = /1—C—ZT0

ktora to relacja zostala pozniej wyrazona w stowach: poruszajace si¢ ciato jest zimne.

Na pozor ta argumentacja wydaje si¢ wiarygodna. Ignoruje jednak fakt, Zze rownanie
Gibbsa jest spelnione dla ciata w stanie spoczynku: ogrzewanie zawiera skladowa
niekonwekcyjnej czesci strumienia energii, a energia wewnetrzna jest niekonwekcyjng
czescig energii. Sita, lub dziatanie sity dG nie ma, lub nie powinno mie¢, miejsca w rGwnaniu
Gibbsa. Rowniez nagrzewanie ciala w réwnaniu Gibbsa jest catka ze strumienia ciepta na
powierzchni. Relatywistycznie strumien ciepta tworzy trzy sktadniki tensora energii i pedu.
To wiasnie ten fakt decyduje o transformacji ogrzewania, a nie jego pozycja w roéwnaniu
Gibbsa.

Przez kolejne lata zaden z fizykow nie podjat za Planckiem i Einsteinem tej
argumentacji termodynamicznej. W konsekwencji mozna by pomysle¢, ze pomyst ten zostat
pomini¢ty jako by¢ moze odwazna, cho¢ bledna, wczesna proba relatywistycznej

termodynamiki. Jednak w 1962 roku H. Ott rozpatrzyl ogrzewanie Joule'a i doszedt do

194



: . dQo . . . , . T .
wniosku, ze skoro dQ = °2 jest state to spetnione jest rownanie T = — = a poruszajace
q q

1-=z

1__
c? c

si¢ calo jest ciepte. Coz, dywagacje o polaczeniu termodynamiki ze szczegdlng teorig

wzglednosci nie prowadza do niczego rozsadnego.
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