
Układy  otwarte

układ     

Otoczenie

izolacja

adiabatyczna:

DQ =0

TO

Zasada wzrostu entropii 
obowiązuje takŜe dla 
układów izolowanych 

adiabatycznie

Produkcja i  przepływ…



T0 dS ≥ DQ

dU = DQ + DW + DZ

dU - T0 dS - DW - DZ  0

Jest  to ogólna zasada wariacyjna dla układu 

otwartego, mówiąca Ŝe: 

•Dla wszystkich procesów zachodzących samorzutnie

wielkość po lewej stronie jest nierosnąca; dla procesów

w równowadze  zachodzi równość

•Specyficzne wersje nierówności otrzymamy 

wprowadzając dodatkowe więzy



dU - T0 dS - DW - DZ  0

H1L U = const, S = const, DZ = 0

-DW  0 î DW ≥ 0
(Zasada pracy maksymalnej)

H2L S = const, DW = 0, DZ = 0

DU  0

(Zasada minimum  U)

H3L U = const, DW = 0, DZ = 0

-T0 dS  0 î DS ≥ 0

(Zasada maksimum entropii)



Zasady wariacyjne dla potencjałów Zasady wariacyjne dla potencjałów 
termodynamicznych otrzymanych po termodynamicznych otrzymanych po 
transformacji transformacji Legendre’aLegendre’a

dU - T0 dS - DW - DZ  0

dU - T0 dS + p0 dV - ‚
i

Xi,0 dx i - ‚
j

mj,0 dN j  0 " procesu

-DW -DZ

Najogólniejsza zasada wariacyjna dla proc.

infinitezymalnych

-D W
èèè



ZałóŜmy obecnie, Ŝe proces przebiega przy ustalonej temperaturze
T0 = TU ∫ T = const

wtedy

dU - TdS - DW - DZ  0
d HU - TSL = dF
î dF - DW - DZ  0

Jeśli dW = 0, DZ = 0, T = const

dF  0 î w równowadze F = min



HaL dla p 0 = pU = p = const

d HU+ pVL - T0 dS - D W
èèè

- DZ  0

dH
î dla procesu p = const, S = const , D  W

èèè
= 0, DZ = 0

dH  0 î w równowadze H = min

HbL T0 = TU = T = const

p0 = pU = p = const î d HU- TS + pVL - D W
èèè

- DZ  0

dG dG - D W
èèè

- DZ  0

•Analogicznie:



dG - D W
èèè

- DZ  0

Zatem jeśli dodatkowo D  W
èèè

= 0, DZ = 0 HT = const, p = const L

î dG  0 î w równowadze G = min

G

Inna zmienna stanu Hnp rL
Stan absolutnej  równowagi

Stany metastabilne (często 

realizowane w przyrodzie)

p=const,  T = const
dNWDVdpSdTdG µ+++−=

dNWDVdpSdTdG µ+++−=



Dla dowolnych procesów  infinitezymalnych

Otoczenie

układ     

izolacja

adiabatyczna:

DQ =0

dU - T0 dS + p0 dV - ‚
i

Xi,0 dx i - ‚
j

mj,0 dN j  0 " procesu

U = U H S, V, 8xi<, 8Nj<L
NiezaleŜne parametry stanu•Cco o moŜemy powiedzico 



dU - T0 dS + p0 dV - ‚
i

Xi,0 dx i - ‚
j

mj,0 dN j  0 " procesu

ZałóŜmy, Ŝe układ jest w równowadze z otoczeniem Hlub drugim
podukładem L o temp. T 0 , ciśnieniu p 0 , potencjalechemicznym
j - tego składnika mj,0 , oraz wzgl ędem działaj ących na niego
sił 8Xi,0<. Równowaga oznacza, Ŝe wyraŜenie powy Ŝej osi ągnęło
absolutne minimum .

dU +
1

2!
 d2 U + ... - T0 dS + p0 dV - ‚

i

 Xi,0 dxi - ‚
j

 mj,0 dNj > 0

przy czym

dU - T0 dS + p0 dV - ‚
i

 Xi,0 dxi - ‚
j

 mj,0 dNj = 0



AdU - T0 dS + p0 dV - ‚
i

 Xi,0 dxi - ‚
j

 mj,0 dNj E +
1

2!
 d2 U + ... > 0

=0  warunek konieczny

na minimum

>0

Uwaga:
-Rozwinięcie  jest konsekwencją   wybrania  zespołu  zmiennych  niezaleŜnych 

-Gdyby  druga  wariacja znikała  wtedy  trzeba  rozwaŜac  wyŜsze  wariacje

dU - T0 dS + p0 dV - ‚
i

 Xi,0 dxi - ‚
j

mj,0 dNj

=
∂U

∂S
dS +

∂U

∂V
 dV + „

i

∂U

∂xi
 dxi + „

i

∂U

∂Ni
 dNi

- T0 dS + p0 dV - ‚
i

 Xi,0 dxi - ‚
j

mj,0 dNj = 0



=
i
k
jj ∂U

∂S
- T0

y
{
zzdS +

i
k
jj ∂U

∂V
+ p0

y
{
zz dV + ....

= HT - T0L dS + Hp - p0L dV + ‚
i

HXi - Xi,0L dxi

+ ‚
j

Hmj - mj,0L dNj = 0

î T = T0 , p = p0, 8Xi = Xi,0<, 8 mj = mj,0<

(warunki konieczne równowagi  2 podukładów,

lub  układu i otocznia)



Aby stan spełniający  powyŜsze warunki był 

rzeczywiście stanem równowagi  druga wariacja

(bądź pierwsza nieznikająca parzysta) musi być

dodatnia

d2 U > 0
•Ten warunek jest niezbędny dla stabilności stanu

równowagi

•KONSEKWENCJE
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wprowad źmy upraszczaj ącą notacj ę :
HS, V, x1, x2, ...., N1, N2, ....L = Hy1, y2, ..., L

natomiast zmiennesprz ęŜoneoznaczymy :
HT, -p, X1, X2, ..., m1, m2, ....L = HY1, Y2, ..., L

î Yi =
∂U

∂yi

stąd

d2 U = „
i

„
k

∂2U

∂yi ∂yk
dyi dyk

= „
i

A„
k

∂Yi

∂yk
dyk E dyi = ‚

i

dYi dyi > 0

Ta forma musi być

dodatnio określona

tzn. wszystkie główne

minory muszą być  

dodatnio określone
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d2 U > 0 ñ
i

dYi dyi > 0

lub, wracaj ąc do oryginalnych zmiennych :

dT dS - dpdV + ‚
i

dXi dxi + ‚
i

dmi dNi > 0

•Warunek niezbędny dla stabilności stanu  równowagi



•Konsekwencje dla potencjałów termodynamicznych

ZauwaŜmy, Ŝe warunek:

jest równowaŜny 

następującemu warunkowi geometrycznemu 

d2 U > 0 ñ ‚
i

dYi dyi > 0

U HS+ dS, V + dV, ...L + U HS - dS, V- dV, ...L > 2 U HS, V, ...L
" dS, dV, ...

•Wystarczy rozwinąć w szereg Taylora aby się 

przekonać o prawdziwości powyŜszego tw.18



U

SS- dS S S + dS

U HS+ dS, ...L

U HS- dS, ...L

U HS+ dS, ...L + U HS - dS, ...L
2

> U HS, ...L

U HS, ...L

U HS+ dS, ...L + U HS- dS, ...L
2

A

B

C
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dU - T0 dS + p0 dV - ‚
i

Xi,0 dx i - ‚
j

mj,0 dN j  0 " procesu

Jeśli jako zmienneniezale Ŝneprzyj ąć U, V, 8xi<, 8Nj<
i podzieli ćstronami przez T 0 Horaz pomno Ŝyćprzez - 1L,
to otrzymamy:

dS -
dU

T0

-
p0

T0

 dV +„
i

Xi,0

T0

dx i + „
j

mj,0

T0

dN j ≥ 0 " procesu

d
2

 U > 0

d
2

 S < 0
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S HU+ dU, ...L + S HU - dU, ...L
2

< S HU, ...L

" dU, dV, ...

U HS+ dS, ...L + U HS - dS, ...L
2

> U HS, ...L

" dS, dV, ...

S

UU - dU U + dUU

Hiperpowierzchnia entropii leŜy

wszędzie poniŜej rodziny stycznych

hiperpowierzchni…
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•Potencjał  F(T,V)

F

V

F

V

F

V∂ F

∂ V
= -p < 0
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F

V
∂ F

∂ V
= -p < 0

F

T
∂ F

∂T
= -S < 0

F

V V

p = -
∂ F

∂V

Wypukła obwiednia
Konstrukcja Maxwella
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Potencjały termodynamiczne mogą być 

osobliwe  (przejścia fazowe)

G

p

∂G

∂p

p

v1

v1

v2

v2
współistnienie róŜnych

faz

•Przejścia I-szego

rodzaju
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G (lub F)

T

-S2

-S1

S

T

S = -
i
k
jj ∂G

∂T

y
{
zz

p

Tc

S1

S2

Entropia  przejścia  (ciepło  utajone)
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G

T

Tc

S = -
i
k
jj ∂G

∂ T

y
{
zz

p

Cp

T
=

i
k
jj ∂S

∂T

y
{
zz

p

W punkcie przejścia obie

fazy są  identyczne

•Ciągłe przejścia 

fazowe

W punkcie przejścia fazo-

-wego  ciągłego  obserwu-

-jemy ‘’prawdziwe’’ osobli-

-wości w drugich (bądź

wyŜszych)  pochodnych

potencjałów termodynami-

-cznych.
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•Fizyczne  konsekwencje  stabilności

(na przykładzie)

ZałóŜmy, Ŝe nie ma prac nieobj ętościowych oraz
Ŝe nie ma wymiany materii z otoczeniem : dxi ∫ 0,
dNj ∫ 0. Wtedy

d2 U ≥ 0 ñ ‚
i

dYi dyi ≥ 0

dT dS - dpdV + ‚
i

 dXi dxi + ‚
i

dmi dNi ≥ 0

dT dS - dpdV ≥ 0

Hgdzie tylko połowa zmiennych jest niezale ŜnaL
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i
k
jj ∂ S

∂ T

y
{
zz

V
 HdTL2 +

i
k
jj ∂ S

∂ V

y
{
zz

T
dT dV -

i
k
jj ∂ p

∂ T
y
{
zz

V
dT dV -

i
k
jj ∂ p

∂ V
y
{
zz

T
 HdVL2 ≥ 0

ale z dF = - SdT - p dV î
i
k
jj ∂S

∂V

y
{
zz

T
=

i
k
jj ∂p

∂T
y
{
zz

V
HT.K.L

oraz
i
k
jj ∂ S

∂ T

y
{
zz

V
=

1

T
 
i
k
jj DQ

∂ T

y
{
zz

V
=

CV

T

î
CV

T
HdTL2 -

i
k
jj ∂p

∂V
y
{
zz
T

 HdVL2 ≥ 0

î CV ≥ 0, i
k
jj ∂p

∂V
y
{
zz

T
 0
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•Reakcje chemiczne

•Związek Eulera:  U-TS+pV-µn=0

•Stąd G=U-TS+pV= µn

•Relacja Gibbsa Duhema dla n=1 (jeden składnik)

• dµ=-sdT+vdp (róŜniczka zupełna)

•Jeśli dodatkowo pV=RT, to po 
scałkowaniu
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DEFINIUJEMY

A- powinowactwo, ξ- liczba 
postępu reakcji






