
Drugie kolokwium z termodynamiki i �zyki statystycznej R - zadania

1. Fizyk i drwal: kolejne starcie

Fizyk i drwal siedz¡ w odci¦tej od ±wiata górskiej chacie. Drwal ostatecznie przekonaª �zyka, aby ten
napaliª w piecu w wyniku czego - jak sprawdzili na wisz¡cych na ±cianie termometrze i manometrze -
temperatura w chacie wzrosªa o 10 stopni, a ci±nienie si¦ nie zmieniªo. Nasi bohaterowie rozsiedli si¦
wtedy wygodnie na zydlach i - dla zabicia czasu - zacz¦li dyskutowa¢ o ±mierci cieplnej Wszech±wiata.
�Entropia ro±nie� - powiedziaª �zyk - �we¹my cho¢by powietrze w tej chacie: byªo zimne, jest ciepªe,
entropia jest rosn¡c¡ funkcj¡ temperatury, wi¦c w wyniku napalenia w piecu zwi¦kszyli±my entropi¦
chaty, przyczyniaj¡c si¦ do ±mierci cieplnej Wszech±wiata�. Drwalowi to rozumowanie wydaªo si¦
pokr¦tne, ale baª si¦ gªo±no wyra»a¢ swoich w¡tpliwo±ci. Kto ma racj¦? Znajd¹ pochodn¡ entropii
powietrza we wn¦trzu chaty po temperaturze ∂S

∂T odpowiadaj¡c¡ tej sytuacji �zycznej i okre±l jej
znak. Nast¦pnie znajd¹ caªkowite ciepªo, Q, które - w wyniku spalania drew - zostaªo dostarczone
chacie dla podniesienia jej temperatury od Tp do do Tk. Dla uproszczenia oblicze« powietrze potrak-
tuj jako jednoatomowy gaz doskonaªy o masie cz¡steczkowej m. Wynik (Q) wyra¹ poprzez ci±nienie
w chacie, jej obj¦to±¢, oraz Tp, Tk i m. Przedyskutuj otrzymany wynik, zabieraj¡c gªos w dyskusji
�zyka i drwala. Uwaga: przy obliczaniu zmiany entropii we¹ pod uwag¦ tylko entropi¦ powietrza w
chacie, nie rozpatruj drew w piecu, pªomienia, ±cian, struktury kwarkowej Wszech±wiata etc.

Rozwi¡zanie Sytuacja wewn¡trz chaty odpowiada staªemu p i V (patrz seria domowa), a zatem
energia wewn¦trzna gazu wewn¡trz chaty, U = NcV T = cV

pV
k = const. Podniesienie temperatury w

pomieszczeniu mo»e nast¡pi¢ tylko poprzez cz¦±ciowe usuni¦cie powietrza: T wzrasta, a N = U/cV T
spada, aby utrzyma¢ U na staªym poziomie. Spo±ród istotnych zmiennych ekstensywnych, takich
jak energia wewn¦trzna U , obj¦to±¢ V , liczba moli N i entropia S = S(U, V,N), jedyn¡ (poza N)
wielko±ci¡, która mo»e ulec zmianie (i ulega jej) jest entropia. Pochodn¡ ∂S

∂T liczymy zatem przy
ustalonym U i V . Startuj¡c np. ze wzoru Sackura-Tetrode
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wyrugujmy z niego N korzystaj¡c z N = U
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Jak ju» wiemy drugi czªon jest ujemny, a pierwszy to −µ/T , co jest dodatnie dla gazu doskonaªego.
Caªo±¢ zatem jest ujemna - przy ogrzewaniu chaty entropia maleje. Ciepªo dostaniemy caªkuj¡c
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co daje
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wyra»aj¡c to jeszcze przez ci±nienie i przyjmuj¡c cv = 3/2k
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Oczywi±cie Q b¦dzie równie» ujemne. Interpretacja - paradoksalnie »eby ogrza¢ chat¦ musimy od-
prowadzi¢ z niej ciepªo, a nie dostarczy¢...

1



2. Piwo

W gor¡cy letni dzie« chcemy ochªodzi¢ piwo (bezalkoholowe) o temperaturze 100◦C do 0◦C w oto-
czeniu, które ma staª¡ temperatur¦ T i ci±nienie p. Zakªadaj¡c staªe ciepªo wªa±ciwe przy ustalonym
ci±nieniu, jak¡ maksymaln¡ temperatur¦ mo»e mie¢ otoczenie aby mo»na to zrobi¢ wykorzystuj¡c
ró»nic¦ temperatur piwa i otoczenia? Zaproponuj praktyczn¡ realizacj¦ takiego ochªadzania.

Rozwi¡zanie Zmiana entropii piwa ∆S =
∫ T100

T0
CpdT/T . Zmiana entalpii piwa ∆H =

∫ T100

T0
CpdT .

Zmiana entalpii piwa i otoczenia jest równa pracy, a w tym przypadku najlepiej aby praca byªa 0,
bo chcemy zimnego piwa a nie pracy. Zatem zmiana entalpii otoczenia jest −∆H. Zmiana entropii
otoczenia (przy staªym ci±nieniu) b¦dzie −∆H/Te. �¡czna zmiana entropii

∆S −∆H/Te ≥ 0

czyli

Te ≤ ∆H/∆S =
T100 − T0

log T100/T0
=

100K

log 372/273
≈ 320K = 47◦C

3. Domieszki w póªprzewodniku

Rozwa» pojedynczy atom domieszki w póªprzewodniku. Zaªó»my, »e ma on jeden 'nadmiarowy'
elektron w porównaniu do s¡siednich atomów (tak jak to ma miejsce w przypadku domieszki fosfo-
rowej w krysztale krzemowym). Elektron taki stosunkowo ªatwo mo»e zosta¢ przeniesiony na pasmo
przewodnictwa, jonizuj¡c tym samym atom.

(a) Znajd¹ prawdopodobie«stwo, »e pojedynczy atom domieszki jest zjonizowany. Prawdopodo-
bie«stwo to wyra¹ poprzez temperatur¦ T, energi¦ jonizacji I oraz potencjaª chemiczny gazu
elektronów na pasmie przewodnictwa. Pami¦taj o dwóch mo»liwych orientacjach spinu elek-
tronu.

(b) Zakªadaj¡c, »e elektrony w pasmie przewodnictwa zachowuj¡ si¦ jak klasyczny gaz doskonaªy,
znajd¹ ich potencjaª chemiczny wyra»aj¡c go przez temperatur¦ i liczb¦ elektronów przewod-
nictwa na jednostk¦ obj¦to±ci: nc = Nc/V

Wskazówka: Potencjaª chemiczny wyliczy¢ mo»esz korzystaj¡c ze wzoru Sackura-Tetrode na
entropi¦ wªa±ciw¡ gazu doskonaªego cz¡stek o spinie 1/2:
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gdzie v jest obj¦to±ci¡ wªa±ciw¡, a e = 3
2kT - energi¡ na cz¡stk¦. Odpowied¹ wygodnie jest

wyrazi¢ wprowadzaj¡c termiczn¡ dªugos¢ fali de Broglie'a λ = h/
√
2πmkT .

(c) Zakªadaj¡c, »e ka»dy elektron na pasmie przewodnictwa pochodzi z jakiego± zjonizowanego
donora, znajd¹ liczb¦ elektronów na pasmie przewodnictwa Nc jako funkcj¦ caªkowitej liczby
donorów Nd, temperatury T , energii jonizacji I, obj¦to±ci V oraz masy elektronu m.

Rozwa»my pojedynczy atom domieszki. Mo»e on by¢ w trzech stanach: jeden stan zjonizowany bez
elektronu i dwa stany niezjonizowane (z jednym elektronem, spin do góry i na dóª). Wielka suma
statystyczna to

Ξ = 1 + 2e
I+µ
kT

a prawdopodobie«stwo, »e atom jest zjonizowany

Pjon =
1

1 + 2e
I+µ
kT

Dla gazu doskonaªego elektronów przewodnictwa z dwoma stanami spinowymi na cz¡stk¦, potencjaª
chemiczny wynosi

µ = log
2V

Ncλ3

Je±li ka»dy elektron przewodnictwa pochodzi od zjonizowanego donora, to Pjon = Nc

Nd
, gdzie Nc to

liczba elektronów przewodnictwa, a Nd to liczba atomów domieszki. A zatem
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Oznaczmy x = Nc/Nd oraz y = (Nd/N)λ3eI/kT . Wtedy
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Jako »e x jest dodatnie bierzemy tylko rozwi¡zanie z plusem dostaj¡c ostatecznie
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