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1L.o1 noi dau

Nguyén ly thir hai ciia nhi¢t djng lyc hoc la mot trong nhiing nguyén ly co ban nhét, va
quan trong nhét trong mon nhi¢t dong luc hoc. Qud trinh khdm phd, phat trién va tim ra ban chét
thyc su cua n6 la ca mot qud trinh gian nan, doi hoi nhiéu cong sirc ctia cdc nha vat 1y trén thé
giéi. Nhitng hé qua, nhitng khdi niém xuat phét tir nguyén 1y thir hai nay dugc mo rong cho
nhiéu nganh vat 1y khac nhau. Ciing chinh tir nguyén 1y hai, cdc nha vat 1y di cho ra doi mot bo
moén vat 1y mai: vt Iy thong ké. Diy 1a ca mot qua trinh 1am thay d6i nhan thic cia céc nha vat
ly trén thé gioi. Diéu 1am cho nguyen ly thtr hai nay tr¢ nén cubn hit cdc nha vét ly chinh 1a béi
tinh chét vira don gian, vira phure tap cia né. Nguyén 1y nay thoat nhin c6 vé rat d& hiéu, boi thuc
té cudc sdng, chinh ching ta cting nhin thiy, ciing 4p dung no. Tuy nhién, dé hiéu duogc ban chit
ctia n6, thi d6 14 ca mot van dé vé nhan thirc, ma khong ai ¢6 thé dé dang chip nhan diéu nay
duoc — ngay ca chinh cdc nha vat Ii. Khong nhirng thé, xung quanh nguyén 1y day thd vi nay, con
ton tai nhirng van dé mé rong, nhitng van dé gy tranh cii, nhitng nghich 1i ,v.v.v.

Qua bai tiéu luan nay, nhém tic gia mudn ngudi doc ¢ cdi nhin tong quan nhat, rong nhét
nhiing ciing sdu sic nhat vé nhitng vin dé xung quanh nguyén 1y thir hai nay. N6i dung chinh ctia
bai tiéu luan “Téong quan vé nguyén Iy thir hai ciia nhiét dpng luc hoc va cdc vin dé lién
quan” gdm hai phan chinh:

- Nguyén ly thr hai cua nhiét dong luc hoc: & phan nay, nhém tac gia sé& trinh bay qué trinh
phét trién cia mon nhiét dong luc hoc; ndi dung cta nguyén 1y thir hai; khai niém vé
Entropy; qua trinh tim ra cdch giai thich cho nguyén ly thir hai; y nghia thong ké va pham
vi ctia n6; cudi ciing 1a Ung dyng cta nguyén 1y thir hai.

- Nhirng tranh cdi va cic van dé mo rong:o phan nay, nhém téc gia s¢ trinh bay dén cic
nghich 1i, cc tranh cii va nhitng van d& mé rong, c6 lién quan dén nguyén 1y thir hai cua
nhiét dong luc hoc.

Hi vong rang théng qua bai tiéu luan nay, nguoi doc s& hiéu r& hon vé nguyén Iy thr hai cua
nhiét dong luc hoc, s€ ¢6 cdi nhin ding dan vé ban chét ciia né ciing nhu mé rong hon tam hiéu
biét ciia minh vé van dé thd vi nay.

Nhom tac gia
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1 Nguyén ly thir hai cia nhiét dong luc hoc:
1.1 Lich st hinh thanh:

Tir giira thé ky XIX cho dén cubi thé ky XIX la thoi ky CNTB phit trién manh mg, da thiic
day sy phat trién cia san xudt va ki thudt phuc vu cho san xut. Dic biét 1a sy phat trién cia ki
thut nhiét. Dién hinh 13 sy phat minh may hoi nuéc (cudi thé ky XVIII) va duge sir dung rong
rdi tir thé ki XIX. Mo6n Nhiét dong lue hoc da duoc hinh thanh va phit trién tir d6.

Nen, mong cia mon Nhi€t dong luc hoc 1a cic nguyén 1y: nguyén ly thir khong, nguyén ly
thir nhat va nguyén ly thir hai.

Nam 1824, Carnot (nha vat ly hoc nguoi Phép), trong cong trinh “Suy nghi vé dong luc chia
lira”, dd dat nén méng dau tién cho sy ra doi ciia mon Nhiét dong Iuc hoc véi “chu trinh
Carnot”: “ Bgng luc ciia nhiét khong phu thudc vao tdc nhan ding dé gdy ra no. S6 lwong cua
no chi phu thuéc nhiét do cua cdc vdt ma gitta chiing dién ra su di chuyén chdt nhiét”. Tuy xudt
phat tor mot gia thuyet sai 1dm vé “chat nhiét” va tlr quan niém rang cong co hoc sinh ra khong
phai do tiéu hao chat nhiét,ma chi 1a do sy di chuyén chat nhiét, Carnot da di dén mot dinh 1y
diing ddn ma ngay nay c6 thé dugc phat biéu lai nhu sau: “Higu sudt ciia dgng co nhiét ly twong
khong phu thugc vao tic nhin ma chi phu thugc vao nhiét dp ciia nguon nong va nguon
lgnh”. Tuy nhién, dng chua tim ra biéu thirc chinh xdc ctia hiéu suat.

DPén nam 1850, Clausius (nha vat ly va todn hoc ngudi Puc) da nghién clru sy sinh cong cta
dong co nhiét. Trai voi Carnot, 6ng cho rang khong phai tit ca nhiét lugng lay ¢ ngudn néng
duoc chuyén hét cho nguén lanh ma chi cé mot phﬁn nhiét dugc chuyén dén, phﬁn con lai bién
thanh cong co hoc. Ong da néu 1én hai nguyén Ii ctia nhiét dong luc hoc trong d6 nguyén 1f thir
hai dugc 6ng khiang dinh: “Nhiét bao gio' ciing c¢é xu hwéng san bang sw chénh léch nhiét d¢
bang cdch truyén tir vt nong sang vt lanh” hay “Nhiét khong thé tw né truyén tir vit lanh
sang vt nong”.

Nam 1851, William Thomson (con goi la huan tuéc Kenvin) da cong bd mot loat cong trinh
mang tén “Vé Ii thuyét dong lwe hoc vé nhiét”. Xuét phat tir nhitng ban chat méi cua nhiét, ong
da néu 1én hai luan diém co ban tuong tu Claussius. Trong do, vdi ludn diém thir hai, coi nhw
mét tién dé, Thomson dd chimg minh dwoc dinh ly Carnot va xdc dinh dwoc higu sudt ciia
dong co nhiét ly tuwong.

Trong mdt cong trinh khic céng bd nam 1854, Thomson di néu ra biéu thirc todn hoc ciia
nguyén li thir hai nhiét dong luc hoc. Néu mot h¢ thuc hién mét chu trinh thudn nghich va thu
dugc hoic toa ra nhitng nhi¢t luong Q;, Qz, Qs...tai nhitng nhi¢t d¢ Ty, Ta, Ts...thi ddi véi toan
bo chu trinh ta cé:

9,9 .9
T, T, T

3

+...=0
Nim 1862, Clausius tim ra biéu thirc vi phan téng quat ctia nguyén Ii th hai, goi 12 bdt ding

thiwre Clausius:
Sg 90y
T
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Viphan a;—Q 12 mot vi phan toan phan trong qud trinh thuan nghich, dugc Clausius xem 12 vi

phan toan phan cia mot ham trang thai S cia hé, ma ong goi 1a Entropy. Tong quét, ta c6:

99 s
T

Doi véi hé cé ldp, Entropy ciia hé nhiét dong luén ting.

Nhu vay tir ndm 1824 — 1862, cic nguyén 1y co ban ctuia nhi¢t dong lyc hoc da duoc ra doi va xay
dung cic dang todn hoc mdt cich tuong minh. Hudng di mai cia cic nha vat 1y bay gio 1a gidi
thich cdc nguyén ly ciia nhiét dong luc hoc.

Khi thuyét dong hoc phén tir ra doi, cdc nha vat 1y hi vong né sé& giai thich duoc nguyén 1y
thr hai. Sau moi no luc cia Boltzmann, Maxwell, Clausius, Gibbs,v.v.v, t&éi nam 1872 — 1875,
Boltzmann da di dén két luan c6 tinh chat lich su: nguyén ly thir hai cé tinh chat thuan tiy
thong ké. Budc di nay khong chi c6 ¥y nghia quan trong trong Nhi¢t dong lyc hoc ma con gép
phan khong nhé vao viéc ra doi mot nganh vat ly méi: Vat ly thong ké.

K& tir sau cong trinh ciia Boltzmann, van con nhiéu van d¢, tranh cdi va mo rong xung quanh
nguyén 1y thur hai cua nhiét dong luc hoc...

1.2 Noi dung cia nguyén ly thir hai — khai niém Entropy:
1.2.1 Cac van dé dit ra xung quanh nguyén Iy mét:

Nguyén Iy mdt, hay con c¢6 thé néi 1a dinh ludt bdo toan néing lweng cho céc hién tuong
nhiét, cho ta bi¢t hé nhi¢t dong nhdn nhiét va nhdn cong dé lam ting ndi nang. Tuy nhién, van
con nhitng van dé dat ra xung quanh nguyén ly mot:

- Ta khong biét dugc chiéu truyén nhi¢t tr nhién cua nhiét: tor vat néng hon sang vat lanh

hon hay nguoc lai?

- Ta khong xac dinh dugc chi€u tién hda ty nhi€n cua ning lugng: thé ning chuyén hda

sang dong nang, dong nang chuyén hda sang nhiét ndng hay nguoc lai ?

- Ta khong phan bi¢t dugc sy khac nhau giita cong va nhiét.

Nhitng cdu hoi xung quanh nguyén 1y mot chinh 14 nén tang cho su ra doi ctia nguyén ly thir hai
cua nhi¢t dong lyc hoc.

1.2.2 Cac cach phat biéu nguyén Iy thir hai ciia Thomson va Clausius:

Céch phat biéu cha Thomson: “ Khong thé thuc hién dwoc mét chu trinh sao cho két qua
duy nhdt cua né la tdc nhan sinh cong do nhiét ldy tr mot nguon” hay néi ngan gon hon: “khong
thé thuc hién dwoc dong co vinh citu loai hai”.

Céch phit biéu ciia Clausius: “ Khong thé thuc hién mt qud trinh ma hé qua duy nhat la
dwa nhiét tir nguon lanh sang nguon nong ma khong dé lai dau tich gi xung quanh” hay néi ngan
gon hon: “ nhiét khong tw dong truyén tur vat lanh sang vdt nong”.

Ta nhan xét thy rang: nguyén 1y hai vira dugc phdt biéu trén day khéng mau thudn véi
nguyén ly mQt, ma con gidp giai quyét cac cau hoi xung quanh nguyén ly mdt nhu:

- Chiéu truyén tu nhi€n cua nhiét: tir vat nobng hon sang vat lanh hon.
- Chicu ti€u héa tu nhién ctia nang luong: thé ndng = dong ndng — nhi¢t ning.
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Hinh 1. Rudolf Clausius va William Thomson

1.2.3 Khai niém thuian nghich — khong thuan nghich:

Mgt qud trinh bién doi ciia hé tiv trang thdi 1 sang trang thdi 2 dwoc goi la thudn nghich
khi né co thé tién hanh theo chiéu nguwoc lgi va trong qud trinh ngugc do, h¢ di qua cdc trang
thdi trung gian nhw trong qud trinh thudn. Qua trinh thuan nghich ciing la qué trinh can bang.
Doi véi qua trinh thuan nghich, sau khi ti€én hanh qua trinh thuén va qud trinh nghich dé dua h¢
ve trang thai ban dau thi khong lam cho mdi trudong xung quanh bi bién doi.

Qud trinh khong thudn nghich, la qud trinh ma khi tién hanh theo chié“tf nguwoc lai hé
khong di qua day di cdc trang thdi trung gian nhw trong qud trinh thudn. Doi véi qua trinh
khong thuan nghich thi moi trudng xung quanh bi bién doi.

Vi du: con lic dao dong trong diéu kién khong c6 ma sat, nhiét d cAn bang voi moi trudng,
qué trinh nén dan khi v cing chdm, ... 1a cdc qud trinh thuan nghich; cic qua trinh co hoc c6 ma
sdt, cdc qua trinh truyén nhiét tir ndng sang lanh, ... 1a cidc qua trinh khong thuén nghich.

Pé tim hiéu rd hon vé thé no 1A thuan nghich va khong thudn nghich, ta xét hai vi du don
gian sau:

Mot chat diém chuyén dong voi phuong trinh x = %tz .0 thoi diém t = 0, chit diém nay c6 vi

tri va van toc tuong tng 1a x, =0 va v, =0. O thoi diém ¢,, chat diém ay o tai x, = %tlz , van toc

v, = gt,. Néu chat diém 4y & thoi diém ¢,, van toc cua chat di€ém doi dau, tirc 1a v, =—gt, va
x; :gtf thi phuong trinh chuyén dong cua chat diém & ciac thoi diém sau d6 la

x=12gt’ —2gt1t+§t2. Khi d6 & thoi diém 1, =21, ta c6: x, =0 va v, =0. Tirc la khoang thoi

gian tur =1, dén 1= t,, chat diém di nguoc lai qud trinh tir lic t =0 d&én ¢ = t. Diéu nay c6 nghia
Ia chuyén dong trén 12 mot qua trinh thuan nghich.Ddng tac ddi diu van tdc, that ra 1 ta da doi
ddu thoi gian.

Tuy nhién, néu chit diém nay chiu thém mot lyc ma sat, twong trng voi mot gia tdc —a. Khi

2 A , A - R N g A J4 N 21N —a
do6, phuong trinh chuyén dong cta chat diém tir thoi difm t =0 dén t=¢ nao d6 1a x= thz.

~1-7 ~



Nhom s6 4 - Seminar nhiét hoc|2012

N oai R N —da \ Ze g A N TS
O thoi diém 1, v, =(g—a)t, va x, =224 Tuong tw trudng hop 1, ta d6i ddu van tc, tic a

vi=—(g—a)t, vax = g—;atf thi phuong trinh chuyén dong ctia chat diém & céc thoi diém sau
- + 8+a
dé 1a ng—zatlz _(g —a)t1 (t—t1)+_g . a (t—tl)z, rut gon duge x = (2g —a)tl2 —2gtt+ 8 . a 2

. 2 s N ’ N 5 \ e . <\ A A <R
Tai t, :—gtl thi v, =0 va x, #0. Tuc la khodng thoi gian tir t=¢ dén t=t,, chat di€m
g+a

khong di nguoc lai qud trinh tir lic t = 0 dén 7= . Diéu ndy c6 nghia 13 truong hop ndy qué
trinh chuyén dong la khong thuan nghich.
1.2.4 Chu trinh Carnot:

Chu trinh Carnot dugc nha vét Iy ngudi Phdp Carnot dwa ra 1an dau tién vio nim 1824 —

ddnh dau sy ra doi cia mon Nhiét dong lyc hoc. Chu trinh Carnot 1a mot chu trinh Ii tuéng va c6
hi€u suat cuc dai trong cédc chu trinh nhi¢t dong.

M5 ta chu trinh Carnot: Mot chu trinh khép kin gdm 4 qué trinh: 2 qud trinh doan nhiét va 2
qud trinh dang nhiét xen ké nhau dugc goi 1a chu trinh Carnot.

Gia str ta ¢6 chu trinh 1-2—3—4—1 c6 cic qué trinh 1-2 va 3—4 la cic qué trinh dang
nhiét; cic qua trinh 2—3 va 4—1 doan nhigét.

Khi d6, ta c6 gian d6 p-V ciia chu trinh trén nhu sau:

P a

<V

Hinh 2.Chu trinh Carnot cho khi li twéng

Pay 1a chu trinh Carnot theo chiéu thuan.
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Hinh 3.Nicolas Léonard Sadi Carnot

Hiéu sut ctia chu trinh Carnot thuin nghich véi tdc nhén 13 khi Ii tudng:

Ta xét chu trinh Carnot véi tac nhan Ia khi 1f tuong, trong d6 cdc qud trinh dang nhiét va

doan nhiét 1a thuén nghich.

Ta khdo sét cdc qud trinh 122; 2—3; 3—4 va 4—1 cua chu trinh trén.

Hai qué trinh dang nhiét 1-2 va 3—4 ¢6: A =—0Q, :ERT1 lnﬁ va A, =-0, :ERT2 lnﬁ.
H Vi H v,
m m
A, =—C,(T,-T, A, =—C, (T -T,
Hai qué trinh doan nhiét 23 va4—1¢6: { = u v(h.=1) vaditou v(h-T,)
Q3:O Q4:

Cong ma Khi thuc hién 1a A=—(A+A,+A,+A,)= R{T ln“i +T, ln%j
Y

1 3

Nhiét ma chu trinh nhan duoc 12 Q = 0, = ™ RT In-2..
yli

1

St dung phuong trinh Poisson cho hai qua trinh doan nhiét, ta cé:

7-1 7-1
VYL (V)] L%V
v,) 1\, vV, v,

N . A I . N A T
Twr céc hé thuc trén, ta tinh dugc hi¢u suat cta chu trinh Carnot la: 77 = a = I_FZ .
1

Ttr viée tim ra biéu thirc tudng minh cta hiéu sudt cua chu trinh Carnot, ta de dang thay rang
hiéu sut ctia chu trinh Carnot chi phy thudc vao nhiét do tuyét d6i cua ngudn néng va ngudn

lanh. Néu su chénh léch ngudn néng va ngudn lanh cang 16n thi hiéu suat cang cao.

Hiéu sut ctia chu trinh Carnot thuin nghich véi tdc nhan bt ky:

Dé khao sét chu trinh Carnot véi tédc nhan bat ky, ta gia sir ¢ hai nguon: néng 7, va lanh T, .

Ta gén hai dong co thu:c‘ hién theo chu trinh Carnot nhu sau: dong co 1 gén theo chiéu thuén 1a
mot dong co Carnot ta can khao sit; dong co 2 gan theo chiéu nghich 1a mét dong co Carnot véi

~1-9 ~



Nhom s6 4 - Seminar nhiét hoc|2012

tac nhan 1a khi 1f tuong (ta dd khao sét tir trudc). Hiéu suat cia hai dong co nay Ia n van,. Ta

T,
co: 1, =1—?2.

1

nguon lanh T,

nguon nong T,

Hinh 4.Dgng co ""ghép"
Goi Q; va A; 1a nhiét nhan dugc va cong sinh ra ctia dong co 1, Q, tda ra va A, 1a nhiét va
cdng nhan vao cua dong co 2.
Khi d6, dong co hdn hop ciia chiing ta s& nhan nhiét tir ngudn néng 1a Q = Q; — Q, , tir ngudn
lanh [a Q'=Q, — Q] va sinh ra mt cong 1a A = A; — A,.
A=n0, -n0,
Laicé: A =10, va A, =n,0,. Thay vao tadugc: <Q=0, -0, .
Q'= (1_772)Q2 _(1_771)Q1
Gia st Q,=Q,, tic 1a dong co ghép khong trao d6i nhiét v6i ngudn néng T;. Khi do,
A=Q'=(n-m,)0.
Néu n >n,,tecla A=Q'>0, khi d6 dong co ghép nhdn toan bg nhiét tir nguon lanh va
sinh cong.
Néu 7, <n,, tic la A=Q'<0, khi d6 ta d6i vi tri hai dong co 1 va 2 (do ca hai dong co déu
thudn nghich), ta dugc mot dong co ghép méi nhdn toan by nhiét tir nguon lanh va sinh cong.
Nhu da dé cap O phﬁp trudc, theo 9éch phat biéu ctia Thomson: “ Khong thé thuc hién db{ac
mot chu trinh sao cho ket qua duy nhat cua né la tdc nhdn sinh cong do nhiét lay tw mot nguon”

‘ q T
thi ca hai truong hop 7, > 77, va 17, <1, deu khong thé xay ra. Do d6, i, =7, = 1—?2.

1

~1-10 ~



Nhom s6 4 - Seminar nhiét hoc|2012

Nhu vay, dong co chay theo chu trinh Carnot thuan nghich véi tdc nhan bat ky déu c6 hiéu

A T 2 A N LN A o A z N A
suat 77 = 1—?2 chi phu thu¢c vao nhi¢t d¢ ciia ngudén néng va nguon lanh.
1

Hiéu sut ctia chu trinh Carnot khong thuin nghich :

Gia su ta c6 hai dong co chay theo chu trinh Carnot thuan nghich va khong thuan nghich, c6

N A 2 N A [N A A 5 . A N T N A
cung nguon néng va nguodn lanh. Hiéu suat lan lugt cua hai dong co la n, = 1—?2 va 1, . Néu
1
hai dong co cung nhadn mot nhiét lugng Q tur nguén néng thi cd hai dong co sinh cong Ia

14711 = 77th Vé Aktn = nkth ‘

D6i v6i dong co khong thuan nghich, nhiét lwgng tir ngudn néng ngoai viée sinh cong va
truyén cho ngudn lanh, con phai mat niang lugng do truyén nhiét véi moi trudng, véi nhitng vat
khéc va do ma sat. Do d6, cong sinh ra cia dong co khong thuan nghich bé hon dong co thuan
nghich A, <A, .

ktn

Tir d6, ta c6 1, <7, , tic 1a hiéu suat ctia chu trinh Carnot khong thuan nghich ludn nhé hon
dong co thuan nghich.

A ~ A 7. N A ) A z T A ’ 7. N
Tong quat, doi véi chu trinh Carnot bat ky, ta ludén c6 7 < 1—72, dau = g voi chu trinh
1

thuan nghich.
1.2.5 Bat dang thirc Clausius — Entropy va nguyén Iy ting Entropy:

Bit ding thirc Clausius:

Gia str ta c6 mot hé théng bat ky A nao d6, hip thy nhiét tir mot dong co Carnot thuan nghich
0Q tai nhiét d0 T, va hé thong nay nhan cong 0A. BPong co Carnot nhan nhiét Q, tr mot

ngudn nhiét c6 nhiét do Ty 6n dinh, va nhan cong A, .

Lo e an 00 380 60 60
Doi v4i dong co Carnot: = T‘) =00, =T, T =0, = T()CJST :

0

Tu nguyén ly mét cua nhiét dong lyc hoc, sau mdt chu trinh thi dong co Carnot khdng thay
do6i ndi nang, do do:

Q,=AU-A,~A=—(A+A)

Vé phai —(A,+A) 1a cong téng cong do hé (dong co Carnot + hé théng A) sinh ra. Theo
Thomson, h¢ trén khong thé nhan nhiét tir mot ngudn dé sinh cong, do d6 —(A, +A)<0.

Tu dé6 suy ra: 4}5T—Q < 0. Bét dang thirc trén dugc goi 12 bdt ding thirc Clausius. Pay 12 biéu

thirc dinh luong cia nguyén ly hai cua nhi¢t dong luc hoc.
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D6i voi hé théng A chay theo mot chu trinh thuan nghich thi ta ¢ thé cho hé (dong co
Carnot + hé thdng A) chay nguoc, khi d6 ta c6: Cﬁi—Q >0.

Két hop vé6i bit dang thire Clausius, ta c6: @57Q =0. (‘ST—Q con goi 1a nhiét livgng riit gon).

. . N [N A A 2 A M ’ . 5 A
Toém lai, moi chu trinh nhiét dong, ta luén c6 bat dang thirc Clausius Cﬁ?Q <0, dau = tuong

g véi chu trinh thuan nghich, dau < tuong mg véi chu trinh khong thuan nghich.

Entropy — nguyén ly ting Entropy:

o Khai niém entropy:

Ta xét mot chu trinh thuan nghich gdm hai qua trinh thuan nghich 1a2 va 2bl. Tir bat dang
thirc Clausius, ta cé:

50 00 90 00 _ 90
(_f)—:O(:) IT+2J;IT:O(:> IT: _[T

la2bl la2 la2 162

TN . o ) ~ (O A Al PN
Do1 voi cac qud trinh thuan nghich tr 1-2, tich phan I 7Q khong phu thudc vao qua trinh
. ) . )
ma chi phu thudc vao cdc trang thai dau (1) va cudi (2). Di€u dé cling c6 nghia 1a .[ — theo mot
0
qugi trinh thudn nghich 1a hi€u cua mgt ham trang thai S nao d6 Gng véi cic trang thai dau (1) va
cuoi (2).
)
O
AS=S,-S, = j—Q
0

60

S dugc goi la ham entropy cua hé. Vi phan ctia ham entropy la dS = Tk

e Tinh chdt ciia Entropy:

- S la m§t ham trang thai, moi trang thai ciia hé thi S ¢6 mot gid tri xac dinh, khong phu thudc
vao qud trinh hé di tur trang thdi nay sang trang théi khac.

- S la dai luong c6 tinh cong dugc, tic la entropy ciia mot hé cin bang bang tong entropy cua
ting thanh phan riéng biét.

- §5=5,+ I i—Q v6i quy udc S, =0khi 7, =0K, khi d6 entropy la mot ham don tri. Thuc ra,

dady la noi dung cua “nguyén ly thir ba ciia nhigt djng lyc hoc”, con goi la dinh ly Nernst.
Tuy nhién do ban chat cua no da dwoc chirng minh la tie nguyén ly hai nén tén goi nguyén ly
thir ba da di vao lich su.

E
[E] _ _energy , don vicua S trong hé ST 1a J/K .

-  Thirnguyéncua S 1a [S] - [T] a temperature
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Ta xét mét chu trinh khong thuan nghich 1a2bl lgét ky, trong d6 bao gdém qud trinh khong
thuan nghich 1a2 va qua trinh thuan nghich 2bl. Twr bat dang thirc Clausius, ta c6:

§ 20w 22, [2

la2bl T la2 2b1
Qué trinh 2b1 thugn nghich nén taméicé | 00 __ [ uY
2b1 162 r
T d6 suy ra: j —Q < .[ 5TQ .[ o0 <AS,,. Nhu vy véi mot qud trinh khong thuan nghich
la2 162 la2
6Q

bét ky tir (1) sang (2) thi | <A,

ktn

Ttr hai truong hop: qud trinh thuan nghich va qud trinh khong thuan nghich, ta c6 két qua:

7,e . 2 N z 5 A ’ .. 2 N A . A ’ 7. 2
V61 moi qua trinh, ta c6: AS > I ?Q, dau = tng voi qua trinh thudn nghich, dau > Gng véi qua

trinh khong thuan nghich. Dang vi phan cua biéu thic trén: dS > —= o0

Ta thiy bat dang thirc trén tuong duong voi bat dang thic Clausius, tirc 12 bit dang thic trén
twong duong véi nguyén ly thtr hai cua nhiét dong luc hoc. Pay la mot biéu thuc dinh lugng
khéc ctia nguyén ly thir hai ciia nhiét dong lyc hoc.

e Nguyén IV tang Entropy:

Dbi voi mot hé nhiét dong co 1ap, ta c6: dQ =0. Khi d6, dS >0, tirc 1a entropy cta hé nhiét
dong lic nay hodc khong thay dbi ( ing voi ddu = ) hodc ting 1én ( ing véi dau > ). Tur két qua
ndy, ta dua ra nguyén ly tang entropy cia mot h¢ co 1ap:

“Voi qud trinh nhiét dong thuc e xay ra trong mot hé co ldp, entropy cua hé luon lubn tang.”
Hay “Mot hé nhié¢t dong cé lap khong theé 2 lan di qua ciing mot trang thdi”. T day, ta c6 thé
néi: “Mot hé o trang thdi can bang khi entropy cua noé dat cuc dai”.

e Ung dung cta Entropy:

Ching ta thir khao sit su thay doi entropy cua céc qud trinh thudn nghich co ban cua khi I
tuong: doan nhiét thuan nghich, dang tich, dang 4p va dang nhiét.

- Qua trinh doan nhiét thuan nghich, ta c6: 6Q =0= dS =0= S = const, entropy cua khi 1{
tudng la khong thay doi, qua trinh nay con goi 1a dang entropy.

_ Qud trinh déng nhiét, AS = j‘sQ Q_MmppaMpp

r u Vi u p
- Qud trinh dang tich, §Q =vC,dT = AS = j ‘ST—Q =vC, j d?T
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Suy ra: AS :ECV lnizﬂc‘/ n2
H I, u P

- Qud trinh dang tich, 5@ =vC,dT = AS = | ‘ST—Q =vC, | d?T

Suy ra: AS:ECP 1n£:ﬂcp lnﬁ
T Ty,
VRT
- Mot qud trinh thuan nghich bit ky: 60 =dU —S5A=vC dT+—V dv
Suyra: AS = IaQ:ﬂc In _+ "M b K

TR R

Viét dudi dang p, V la: AS——C 222 C lnK

2 n M |4

Viéc khao sit do bién thién cua entropy gitip ta biét qua trinh nhiét dong dién bién theo chiéu
nao. Ngoai ra, dwa vao bat dang thirc Clausius, ta c6 thé ndi entropy la thudc do dd thudn nghich
cua cdc qud trinh nhiét dong.

1.2.6 Gian dd nhiét d6 — entropy (T - S ):

Dé khao sit sy bién doi trang thai trong mot qué trinh nhiét dong, chiing ta thuong diing gian
d6 4p suét — thé tich (p — V). Gian dd dp sudt — thé tich gidp chiing ta biét duoc dp suit, thé tich,
cOng khi nhén dugc trong mdt qué trinh, ciing nhu nhiét dg, v.v.v. Tuy nhién, dé khao sét sy thay
d6i nhiét do, nhiét luong hé nhan hay toa ra la bao nhi€u, entropy cua hé tang hay giam, trao doi

nhiét dién ra theo chiéu ndo, v.v.v, chiing ta diing mot céng cu mai 12 “gian do nhiét d6 - entropy
(T S)”

Gian dd nhiét do - entropy gom gbc 0 (chi nhiét ¢ T = OK tng véi Sy = 0 J/K), hai tryc toa
dd OS — chi entropy cua hé nhiét dong va OT — chi nhiét 4o twong ng.

Trong gian d6 T — S, dudng dang nhiét 12 dudng thang song song vdi tryc hoanh, duong ding
entropy ( trc la doan nhiét trong qud trinh thuén nghich) 12 duong thang song song véi truc tung.

e Gidndd T — S cho qud trinh (chu trinh) thuan nghich:

Gia str duong cong AB biéu dién cho mét qud trinh thuan nghich nao d6. Phuong trinh cua
duong cong AB 1a S =S(T) . Goi nhiét dung tai nhiét do T cua qud trinh 1a c. Khi d6, ta c6:

TdS . r
§Q=cdl =TdS = c==—""a 0, —:[TdS.

Nhiét lugng hé nhan duoc trong qué trinh AB chinh 1a dién tich phﬁn mat phéng gidi han boi
duong cong S =S (T), hai duong thang S=S,, S =S, va truc OS.

Tai diém M trén duong cong, ta ke tNiép tuyén Mr cét OS tai R con hinh chiéu ciia M 1én truc OS
la N. Khi d6 doan thang MN bi€u di€n gid tri nhi¢t dung c tai M cua qua trinh.
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chu

Hinh 5. Gian d6 T - S cho qué trinh va chu trinh
Ta xét mdt chu trinh thuan nghich kin AmBnA duoc biéu dién 1én gian dd T-S.
Khi d6, dién tich phan hinh phang gi¢i han boi duong cong AmB, hai duong thang S=3S,,
S =S, vatruc OS biéu thi nhiét nhan tir nguon néng. Dién tich hinh phang gi6i han boi duong
cong BnA, hai duong théng S=S,,5=8S, vatryc OS biéu thi nhiét téa ra cho nguén lanh. Do
d6, phan dién tich giéi han boi duong cong kin AmBnA biéu thi phin nhiét lugng chuyén thanh

cong sinh ra tir chu trinh. Tir d6, ta c6 thé biéu dién hiéu suat cua chu trinh théng qua céc dién
tich gidi han boi cadc dudng cong.

Tan

o S i Sm ax

min

Hinh 6. Gian dd T - S cho chu trinh Carnot

Lay mot vi du don gian, ta xét chu trinh Carnot thuan nghich da dé cap ¢ phan 1.2.5. Dua vao

gian d6 T — S, ta d& dang tinh ra hiéu suat ciia chu trinh nay 1a 7 = g = %

max

Dua vao gian dd T — S ctia mot chu trinh thudn nghich, ta dé dang thiy mot nguyén téc trong
ché tao cdc dong co nhiét dong: céc chu trinh ¢6 chénh Iéch nhiét do gitra ngudn néng va ngudn
lanh cang cao va chu trinh cang gan dang cua chu trinh Carnot cang tdt, chu trinh cang gan thuin
nghich cang tt.
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e Gian dd T — S cho qué trinh (chu trinh) khong thuin nghich:

Nhu ta di biét, dbi voi qud trinh (chu trinh) khdéng thuan nghich, nhiét lurong hé nhan duoc
con bi tiéu tdn do ma sét, do trao d6i nhi¢t vdi mdi trudong, v.v.v

Pé don gian, ta xét mot piston chay theo chu trinh Carnot khong thuan nghich. Khi d6, gian ¢ T
— S s€ trd thanh:

3"

O 5 i slhii 5

Hinh 7.Gian db T - S cho chu trinh Carnot khong thuin nghich

Ta thiy, do nhiét hip thu & cic thanh piston nén nhiét do 16n nhit va nho nhat trong chu trinh
khong ding bing nhiét do ¢ ngudn néng va nguon lanh. Gia sir nhiét lurong cung cip cho khdi
khi 1a khong thay d6i, khi d6 nhiét hrorng ma khdi khi toa ra Ia dién tich giéi han boi duong 4°3°.
Dién tich nay cling bang dién tich mién gach soc trén hinh. T hinh v&, ta thay, nhiét toa ra 1on
hon. Do dé, hi€u suat ctia chu trinh khong thuan nghich nho hon chu trinh thuén nghich tuong
ung.
1.3 Nhiing nd lyc ban diu nhiam giai thich Nguyén 1y thir hai:

Nhu phin trude da dé cép, ta thdy rang: nguyén ly thir hai cia nhiét dong luc hoc 1a mot

nguyén ly vo cung quan trong. N6 cho ching ta biét duoc chiéu truyén nhiét ty nhién, va rong
hon, né cho chiing ta biét dugc chiéu tién héa ty nhién cua céc dang ning luong.

Néu nhu nguyén ly mot dugc giai quyét bang viéc dua ra dinh luat bao toan ning lugng thi
nguyén ly hai van chua c6 101 giai thich thoa dang. Nguyén ly hai ding voi kinh nghiém thue té,
1a diéu ma ai ciing c¢6 thé quan sit duoc. Tuy nhién, dé tim hiéu ban chét caa nguyén 1y hai, cic
nha vat ly da gép vo vang trd ngai.

Ching di s& diém qua nhitng bude di dau tién trén con duong chinh phuc nguyén 1y hai ciia
nhiét dong luc hoc.

1.3.1 Thuyét dong hoc phan tir - con dwong méi dé giai quyét van dé:

T gitta thé ky 19, vat Iy hoc da cong nhan ring nhiét 1a chuyén dong, chir khong phai 1a mot
chat dac biét. Yiéc nghiér} ctru nhirng qac diém cua chuyén dong nhiét da dan dén Thuyét dong
hoc phan tir. Vé sau, thuyét nay phat trién 1én thanh mét nganh vat 1y méi — vat 1y thong ké.
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Ching ta s& diém lai cdc két qua cta thuyét dong hoc phan tir:

- Pau thé ky 19, nha héa hoc Danton dd ding gia thuyét nguyén tir dé giai thich dinh ludt dp
sudt riéng phan ma 6ng phat minh nim 1801 — dinh ludt Danton.

- Nam 1808, Gay Lussac phat minh mot dinh luat mang tén ong: cdc chat khi két hop voi nhau
theo mét ti 1é thé tich don gian. Vd: mot thé tich Cl, két hop véi mot thé tich H, dé tao thanh
2 thé tich HCL.

- Nam 1811, Avogadro da dua ra mot gia thuyét‘ mdi: ¢6 hai loai vi hat 1a nguyén tir va phan
tr. Va ong dua ra dinh ludt Avogadro: cdc thé tich khi nhw nhau thi cé cdc lwong phén tir
nhir nhau. Nam 1814, doc 1ap v6i Avogadro, Ampere ciing dwa ra mot gia thuyét twong tu.
Gia thuyét nay da giai thich dwoc dinh luat ma Gay Lussac dua ra trude d6, dong thoi giai
thich dugc nhiéu hién tuong khéc.

- Nam 1856, Kronig coi chat khi nhu mét tap hop nhirng nguyén tir dan hoi chuyén dong hon
loan trong khong gian trong rdng, tir d6 rit ra phwong trinh dp suat phu thudc vao van toc khi
(dir chua that chinh xdc). Tl d6 Ong rit ra: dong ndng ciia phdn tir khi la nhiét dé tuyét doi
ciia chdt khiNam 1857, Clausius cong bd mot cong trinh trong d6 c6 néu ra mot mo hinh
dong hoc cho chat khi 1f tuong. Tu nhing gia thuyét ctia minh, 6ng dua ra dwoc két qua:
déng nang chuyén dong tinh tién cia phan tir khi ti 1é véi nhiét @ tuyét doi. Sau ndy, ong
dua ra mot m6 hinh phirc tap hon, tir d6 tinh duoc quang dudng tu do trung binh — tuy nhién
két qua nay van con sai khic & céc hang sb.

- Nam 1860 cong trinh “Thuyet minh thém vé thuyét dong hoc chdt khi” ciia Maxwell 1a mot
budc tién méi trong sy phét trién thuyet dong hoc chét khi. Dya vao céc gia thuyét ctia minh,
Maxwell dd dua ra phép phan bo Maxwell. T 6, 6ng dua ra gid tri chinh xdc hon ciia
quang dwong tw do trung binh va tinh ra duoc hé s6 ndi ma sdt ciia chét khi.

- Cung trong khoang thoi gian trén, Boltzmann xét truong hop chat khi trong trong Iuc, tir d6
dua ra phép phdn b6 Maxwell — Boltzmann tong quét hon.

1.3.2 Tién danh thanh tri Nguyén Iy hai:

Sau nhitng két qua thanh cong, Thuyét dong hoc phan tir dang ding trude mot van dé chua
giai quyet dugc — mot thanh tri thyc su: xay dung co s& 11 thuyét cho nguyén 1y thir hai ctia nhiét
dong luc hoc. Cling tir qud trinh gidi quyét van dé nay, vat 1y thong ké da ra doi.

Nim 1866, Boltzmann céng bd mdt cong trinh nham néu 1én y nghia co hoc ctia nguyén 1y
thir hai. Ong cho rang nguyén 1y thir nhét 1a dinh luat bao toan nang luong (by gid goi 1a hoat
lyc) thi twong tu, nguyén ly thir hai cung ¢ co so la mot luan dlem tong quat nao dé trong co
hoc. Luan diém téng quit day c6 thé 1a nguyén Iy tic dung cyc tiéu (tham khao thém trong co
hoc giai tich).

Boltzmann coi cdc nguyén tir trong mot vat la mot hé chat diém, méi chat diém chuyén dong
theo mot quy dao khép kin. Neu o trang thdi can bang nhiét dong thi chu ki chuyén dong cua cdc

nguyén twr la nhu nhau. Tu d6, Ong rit ra dugc hé thuc: Cﬁ% =0 .
Ong cho rang nhu vay 1a di tim ra co s& co hoc ciia nguyén 1y thtr hai d6i voi cic qud trinh
thuan nghich, va c6 kha ning lap luan twong ty d6i voi céc qud trmh khong thuan nghlch Tuy

nhién, trong 1dp ludn ctia Boltzmann, c6 mot gia thuyet kho tin: “cdc nguyén tur chuyén dong
trong quy dao khép kin”.
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Néam 1871, Clausius ciing di theo con duong twong ty, nhung 6ng dua ra mot gia thuyét c6
phan do gia tao hon: cdc thanh phan vdn téc ciia cdc nguyén tir cir sau mot chu ki nao dé lai doi
ddu, chu ki doi ddu ciia cdc nguyén tir khong nhdt thiét nhiwe nhau nhung cé nhitng nhém nguyén
twr co chu ki nay nhu nhau.

Sau d6, cdc nha vat 1y di dua ra cdc gia thuyét khd, tu tudng xdc sudt cang lic cang thim
nhuan vao trong céc 1ap luan d6. Tuy nhién, moi y d6 van dung chung c6 céc qud trinh khong
thuan nghich déu khéng thanh cong.

Tir nhitng nam 80 cuia thé ki 19, da bat dau xuat hién ¥ kién cho rang khong thé xay dung co
s& co hoc cho nguyén 1y thi hai, va phai van dung 1y thuyét xdc sudt méi c6 thé thanh cong. Sy
thanh cong nay da mé ra mot trang mai cho lich sur vat ly...

1.4 Pinh luit thong ké Maxwel — Boltzmann va nguyén 1y Boltzmann:
1.4.1 PDinh luit phan b6 Maxwell - Boltzmann:

Nam 1859, Maxwell da dua trén I{ thuyét x4c sudt v mau co hoc cua khi 1f tudng dé tinh

bang 1i thuyét ham phan bd phan tir theo vén tdc. Gia thuyét cia Maxwell bao gom:

- Céc phan tir chuyén dong doc 1ap v6i nhau, nghia 1a tuong tic giita ching khong dang ke.

- Khong gian 12 dang hudng, khong c6 phuong wu tién, nghia 12 trong khéng gian khong ton
tai mot trurong luc nao.

- Phéan tir c6 thé nhan bit ctr gid tri ndo ciia van tdc bao ham tir 0 dén oo, van tdc bién doi lién
tuc.

- Dong nang trung binh cua phan tu & nhiét d§ xac dinh T cho trude la Z‘z%kT (chi xét

chuyén dong tinh tién, vi ta xem phan tir nhu chat diém).

Hinh 8.James Clerk Maxwell

Maxwell st dung ham phén phdi chuan trong xdc suét thong k&, va 6ng chi ra ham phan bd
;) A A A A N 2 1N m —mv?
phan tr theo véan toc trén mot phuong x nao d6 1a: f (v, )=, /me 2T
V1

Tir d6, ta ¢6 ham phan bd phan tir theo van tc trén 3 phuong 1a:

FM _ m ¥ e—(lnvf+lnv§+lnv§)/2kT
27wkT
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/2
N . . N A N N N X < dN m : —mvf v +mv?
Tt do, ta ¢6 phan bo phan tur theo van toc la—- = (m) e ()] 2devxdvydvZ .
e :

m

27xkT
d6 phan bd khong phy thudc vao cic gée khdi).

3/2
Viét dudi dang ctia Maxwell Ia: dxv = 475( J e ™ P2 0y (dua vé dang toa do cau, trong

Chiing ta c6 d0 thi ctia ham phan bd nhu sau:

A0 T

2500 | o

2
e 1500 F
1000

B0 |

o

] ] 400 GO0 BOO 1000 1200 1400
w [ms]

Hinh 9.Phan b6 phan tir theo van téc

Trong phan bé Maxwell, khong gian 1a ding hudng, tic 1a bé qua anh hudng cia truong luc.
Tuy nhién, Boltzmann d4 bd sung vao phan bd Maxwell mot ham phan bd méi, cho phép tinh
dugc phan bd phdn tir trong truong hop c¢6 anh huéng cia trong lwc. Ham phan bd duoc
Boltzmann dua vao 1a ham phan b6 Boltzmann.

Két hop hai ham phén b, ching ta c6 mot ham phan bd hoan chinh:

3/2

m — . N A PN < S A , A 4o .

F,= (ﬁ} eI ygi g va &, 1an lugt 1a dong nang va thé nang cua phan tir khi.
/4

Tir d6 ta c6 phan bd Maxwell — Boltzmann tong quét nhu sau:

3/2
dn=n, | —2—| & gxdvdzdy dv.dv. . Trong d6, no 1a mat do phan tir khi tai muc thé
00 27l'kT x y z

ning bang 0.
1.4.2 Pinhly H:

Nam 1872, Boltzmann da dwa ra mot d’inh Iy dugc mang tén: dinh 1y H. Tinh than co ban cua
dinh 1y H nay 1a: gid st ta c6 ham phéan bo f ciia hé cac phan tir khi, khi d6 ta c6 mot ham H Ia
ham ciia ham phdn b6 nay H = H (f). Ta can ching minh ham H nay dat cyc trj tvong duong
voi hé tién dén trang thdi can bang nhiét, va phan bd & cuc tri d6 chinh 1a phin bd Maxwell —
Boltzmann.
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Hinh 10.Ludwig Boltzmann

Mb hinh ma Boltzmann ding dé tim ra dinh 1y H: mot lugng khi chira N phan tir hinh cau,
cimg cung loai, duoc chira trong mot binh c6 thanh binh hoan toan dan héi. Khi nay duoc pha
lodng dén mirc chi xét anh hudng ciia cic va cham ctia mot cip phan tir trong qud trinh chuyén

dong. Gia st ham phin bd phan tir c6 dang f (r,v,t) , phu thudc vao thoi gian.

Dang ham ctia ham phan bé H = H ( f) dugc Boltzmann dua ra nhu sau:

H[ft]=J.f(;,;,l‘)lnf(;,;,l‘)dSVdSl’
Boltzmann dua ra mot phuong trinh vi phén, goi la phuong trinh Boltzmann, m6 ta ham phan
bd f (;,;,t) phu thudc vao thoi gian nhu thé ndo:

of

, trong d6 — 1a bién thién ctia ham f theo thoi gian do va

va cham

o O Fof o
o ox moadv ot

cham gitta cdc phan tir gay ra.

of

Tacod: —
ot

va cham

= [d*v, [dQo(Q)F, -%.|(£15 - £.12)

va cham

voi o(Q) Ia tiét dién va cham (v,;¥,) — (V;,).

T phuong trinh Boltzmann va ham H da dua ra, Boltzmann chirng minh dugc: cil—H <0.
t
Diéu nay c6 nghia 1a: ham H ciia h¢ nhiét dong ludn giam theo thoi gian. Piy 1a ndi dung cta
dinh ly H ma Boltzmann néu ra ndm 1872.

Tinh chéit cia ham H: ham H ¢6 gid tri 16n v6i cdc phan bd hep (céc phan tir tap trung nhiéu
& mot viing nhd) va c¢6 gid tri bé voi cic phan bd rong (cdc phn tir tap trung 6 mot vung rong
16n hon). Theo thoi gian, phan b6 ciia phén tir s& c6 xu huéng dan déu ra cic mién khong gian,
van toc. Diéu nay giai thich vi sao ham H ¢6 gid trj giam dan.

Ta thiy rang, hé dat dén trang thdi cAn bang (phan bd Maxwell — Boltzmann) thi H dat gid tri
cuc tiéu. Diéu nay c6 ve gi d6 ngugc voi Entropy (dat gid tri cyc dai khi can bang nhiét dong).
Diéu d6 cho thiy c6 mot mbi lién hé nao d6 giita ham H va Entropy S.
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Boltzmann dua ra mbi quan hé giita ham H va Entropy S nhu sau: S =—kH +S,. Tuy nhién,
dinh 1y H van vap phai nhitng diéu chwa giai thich dugc (nghich 1y Loschmidt), do d6, méi dén
khi Boltzmann dua ra nguyén ly mang tén dng thi nguyén ly hai méi dugc giai thich mot cach
day du.

1.4.3 Nguyén ly Boltzmann:

Tir cdc cOng trinh trong giai doan 1871 — 1872, Boltzmann da di dén dinh cao nhit trong
khdm pha cia 6ng vao ndm 1877 — khi dng néu ra nguyén ly Boltzmann.

Boltzmann da xét m¢ hé N phén tur, gia st nang lwong cua cac phan tr duoc phén ra lam cic
mic 0,€,2¢,..., pe . Mbi trang thdi ctua hé duoc dic trung boi sb Iugng phan tir & cdc mirc twong

tng ny,n,n,,..n, va dugc ki hi¢u la (no, ny,n,,..1, ) . B9 s6 nay phai thoa méan hai phuong trinh:

ny+mn+n+..+n,=N . . .
v6oi N va E 1a hang so6.
n,.0e+n.1€+n)26+..+n,.pe=E
O mdi trang thdi (ny,n,,n,,..n, ), mdi sw phan bd twong tmg v6i mdi phan tir mang mot gid
tri dong ning nhat dinh goi 1a phl'rc hop tir (Complexion trong tiéng Anh). Boltzmann ching
minh dugc ¢6 n,!n, !n,!...n, ! phirc hop tur trong mot trang thai.

Xdc sudt nhi¢t dopng (khic véi xac suét trong dinh nghia todn hoc) cua hé ¢ trang thai
(no,n n, np) 12 W tuong ung véi s6 phitc hop tir ¢ trang thai d6: n,!n, !n, L.n,!. Ta cé:
N!

W= T ( Ta dé dang thay, néu s6 phan tir tré' nén rat 16n thi phan bo xdc suat rdi rac
o!mlinylin,

thoi thanh lién tyc, tic Ta dua vé dang chira ham f (r,v,1)). W chinh la s6 trang thi vi mo
(no,n ny,..n p) ¢6 trong mot trang thai vi mod nao d6 (céc thong s6 vi md xac dinh). Chit cdi W

1ay tir trong tir Wahrscheinlichkeit trong tiéng Pirc c6 nghia 1a “xdc sudr”.

Tu day, Boltzmann chiing minh dugc nguyén ly Boltzmann (dang todn hoc do Max Plack
dua ra nam 1901) la:

S=kInW .

Pay 1a cong thirc ndi tiéng ma Bolzmann da thu dugc, sau nay hau thé da khéc cong thic nay
1én mo cua 6ng. Cong thirc nay cho thdy vai trd rt 1on cua hing sb Boltzmann — k: 1a chiéc cau
thong ké giita thé gisi vi mo va thé gisi vi mé.

Ta d& dang thdy: W c6 ban chét thong k&, do d6, Entropy S c¢é bdn chit théng ké — diéu ma
céc nha vat 1y chua nhan ra mii dén nam 1877. Va theo d6, nguyén ly thir hai cua nhiét dong luc
hoc 1a mot nguyén ly c6 ban chat thong ké. Theo d6, hé c6 xu huong tién vé trang théi c6 xdc
suét 16n nhat — trang thdi cAn bang, twong tng voi Entropy cua hé tién 1én cuc dai.

Dua trén dinh nghia cua Boltzmann, ta thiy rang: Entropy cho ta thdy mikc dé hén dpn cia
hé nhiét dong. Vi du: gia sir ta c6 N = 6 phén tir khi va c6 3 mirc ning lwong khic nhau. O trang
thdi (0;6:0), ca 6 phan tu déu cling & mdt muc nang lugng, ta xdc dinh dugc nang lugng cua ca 6
phan tir. O trang théi (2;2;2), khi d6 m&i muc ning lwong c¢6 2 phan tir, ching ta khong thé biét
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duoc o rang rang phdn tir ndo & mirc ning lwgng nao. Do d6, ta ndi rang: trang thai (2;2;2) hdn
don hon trang thdi (0;6;0). Va dya theo dinh nghia ciia Boltzmann, Entropy cua trang thdi (2;2;2)
la kIn90 = 4,5k con cua trang thdi (0;6;0) la kIn1=0. Tuc la: Entropy ¢ trang thdi nao cang
Ion thi mirc dp hén don cang cao. O trang thdi cin bang, Entropy 1a cuc dai, tirc 12 ¢ trang thai
hén don nhét. Khi d6, phan bd cua cic phén tir ¢6 tinh ngau nhién 1a cao nhét.

Boltzmann da chirng minh nguyén 1y nay cho truong hop céc chat khi, ngay nay, cic nha vét
ly da ching minh dugc nguyén 1y nay cho cdc truong hop khac. Dya vao nguyén ly Boltzmann,
cac nghich 1y dua ra nhu nghich 1y Loschmidt, thuyét chét nhiét, v.v.v déu dwoc giai quyét dya
vao ban chat thong ké ciia nguyén 1y hai.

1.5 Y nghia thong ké ciia nguyén Iy thit hai:

Nguyén 1y thir hai dugc cong nhin 1a mot nguyén 1y théng ké. Trong quan diém cia céc nha
vat 1y thé ky 19, viéc cong nhan nguyén 1y thir hai 1a mot nguyén 1y thong ké 1a mot diéu khong
thé. Ho khong chap nhan sy may rui trong vat Iy. Nguyén 1y thir hai tir mot nguyén Iy néi “diéu
gl s& xay ra” trd thanh mot nguyén 1y néi “diéu gi c¢6 kha ning xay ra véi xdc sudt cao”, day
gidng nhu 12 mot sy ha cap cia nguyén 1y thir hai vay. N6i day 1a mot su ha cap, boi vi tir thoi co
hoc Newton dén co hoc giai tich, cdc nha vat 1y da quen v6i viée: chi ra nhitng diéu sé xdy ra.
Laplace da tung néi: “Hdy cho toi fat ca cdce xp va vy (turc 1a toa do va van tdc ban dﬁu) thi t0i sé
tién dodn dwoc twong lai cia thé gici”. Cau néi dy cho thdy anh hudng sdu sic cia quan niém
“tinh tit yéu” trong vat ly, mot quan niém hinh thanh do nhiing thanh tyu ryc r& cta co hoc
Newton.

Trong vat 1y, ban néi “100% diéu d6 xdy ra” va “99,99999999...% di¢u d6 xay ra” 1a hai
cach ndi hoan toan khac biét. Su khac biét & 0,0000000...1% con lai. Léy mot vi du: ban dun
nude lanh bang mot bép 10, nhiét truyén tir bép sang 4m lam cho nuée néng 1én va sodi. Gibbs da
tinh duoc réng: ¢6 xdc suat 1/10'% ¢6 thé xay ra hién tugng nudc lanh di do truyén nhiét cho
bép. Mot didu nghe c6 vé vo ly! Va dé kiém ching tinh todn cua Gibbs ¢6 dting vdi thuc té nay
hay khong, ching ta lam thi nghiém. Va dé c6 thé hoa may c6 1 lan nhin thiy hién tuong ky la
nay, con nguoi phai thi nghlem trong vong 109 gidy. Loai ngu:(n xuét hién trén trai dat trong
vong 2 triéu nam — tic 1a 10" gidy. Dleu nay co thé khang dinh, * ‘trong thyc t&” hién tuong nuoc
truyén nhiét cho bép “khong thé xay ra” . Didu nay cling suy ra rang, “trong thuc té doi séng”,
nguyén 1y hai khong bi vi pham. Day chinh Ia tinh thin thong k& ctia nguyén 1y hai.

Du gang c6 nhidu lan séng phan di, khéng cong nhan tinh thong ké cua nguyén 1y hai,
nhung lan luot cdc nha vat 1y Maxwell, B(;ltzmann, Clausius, Gibbs va sau nay 1a Einstein da
tirng budc xay dung va hoan chinh vat ly thong ké.

Tir ddy, ta c6 thé két ludn: viéc khdang dinh nguyén Ly thir hai la mot nguyén Iy théng ké chinh
la mét buoc di dai trong lich s vat ly hoc, la nén tang khai sinh ra mot nganh vdt Iy moi — vt ly
thong ké. Nguyén ly hai cta nhiét dong luc hoc, hay con goi la nguyén ly tang Entropy nhiét
dong luc hoc, sau nay mo rong la trong vét ly thong k&, la nguyén ly tang Entropy. Day 1a mot
nguyén 1y co ban cia cic qud trinh dugc md ta boi vat ly thong keé.

1.6 Pham vi cia nguyén ly thir hai:

. Nguyén ly hai dugc xay dung dua trén tinh théng ké céc chuyen dong hon loan cua mot hé
gom rat nhiéu chat diém. Do d6, khong thé c6 nguyén 1y hai dbi véi cdc hé gdm it hat.
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Vi dy don gian nhat chinh 1 chuyén dong Brown. Chuyén dong Brown cua hat phan hoa boi
va cham véi cdc phan tir chit 10ng, tirc 12 hat Brown tur dong nhan lay ndi ning cta chit 1ong ma
sinh cong, va khong kéo theo mot qué trinh khac; ta c6 thé xem chuyén dong Brown 1a mot dong
co vinh citu logi hai. Nhu vay, chuyén dong Brown da vi pham nguyén 1y hai ciia nhiét dong luc
hoc.

Déi véi viec mo rong nguyén 1y hai ra toan bd vi try, viéc nay dan dén sy ra doi cta thuyét
chét nhiét. Noi dung va céc van d& xung quanh thuyét chét nhiét s& duoc dé cap ¢ phan 2. Tuy
nhién, chiing ta c6 thé hiéu: trong mot hé nhiét dong ¢ trang thdi cAn bang nhiét dong thi van ton
tai cdc thang gidng, thong thuong ¢ mot hé tuong d6i 16n thi thang gidng day khong dang ké.
Nhung véi toan bd vii tru thi thing gidng d6 du dé 1am thay doi trang thdi ciAn bang nhiét dong
cua vii try. Do d6, khong c6 trang thdi can bang nhi¢t dong trén toan vii try nhu 1p luan ctua
Clausius va Thomson.

1.7 Ung dung va thuc té:

Nhu d3 trinh bay & phan Entropy, nguyén 1y thi hai 4p dung vao viéc khao sét cdc qué trinh,
chu trinh nhiét dong gitip ta biét dugc chiéu dién tién cua qué trinh, chu trinh d6 c6 theo ty nhién
hay khong. Gian d6 Entropy 1a mot cong cu vo ciing hitu ich cho viéc khao sét cic qué trinh, chu
trinh thudn nghich cua cic dong co, cic may nhiét, v.v.v.

Nguoi ta ing dung nguyén ly thir hai dé nang cao hiéu suét cua dong co, cang cao cang tot.
Mot trong nhirng rng dung cu thé cho linh vuc nay chinh la viéc: nang cao nhiét do nguon nong
la gidm manh nhiét do nguon lanh. Viéc tao ra chénh Iéch nhié¢t d¢ 16n gidp cho hi€u sut cuc dai
ma dong co ¢ thé dat téi 16n nhat c6 thé.

Ngoai ra, ngudi ta ¢6 tmg dung dé thiét ké ra cic chu trinh gin nhu thuan nghich nhit, va gin véi
chu trinh Carnot nhét. B&i vi, chu trinh Carnot thuan nghich trong thuc té 12 khong thé 1am duoc.
Boi vi, chiing ta khong thé cich nhiét hoan toan trong hai qud trinh doan nhiét hay khé c6 thé
duy tri nhiét d6 cua khi & mot gid tri xdc dinh trong hai qué trinh dang nhiét. Do d6, ngudi ta
thiét ké nhirng chu trinh gin st v6i chu trinh Carnot nhit, dé dat hiéu suat cao nhét c6 thé.

Mot sb vi dy nhur:

Chu trinh Brayton, gdm hai qu4 trinh déng 4p va hai qu trinh doan nhiét xen k& nhau.

P A _ T4

o
v

w¥

Bifu do P-v Bi€u do T-s

Hinh 11.Gién db p-V va T-S ciia chu trinh Brayton
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Chu trinh Stirling, gdm hai qu4 trinh déng tich va hai qu4 trinh déng nhiét xen k& nhau.

P T
3
1= 'QI 3 T ¢
2 4
Qz' ?Ilz 2 Te 1
v S

Hinh 12. Gian db p-V va T-S ciia chu trinh Stirling

Chu trinh Diesel, gdm hai qué trinh dang entropy duoc xen k& boi cdc qué trinh dang dp va ding
tich.

2
4 4
1 —
] ] )
v S
Hinh 13. Gian db p-V va T-S ciia chu trinh Diesel

Ngoai ra con con céc chu trinh Lenoir, Otto, Miller, v.v.v

Trong thuc té cudc sdng, chiing ta déu nhin thdy duoc va dd ing dung nguyén 1y thir hai mot
cach ty nhién. Vi du nhu: ching ta hin déu timg nhin thiy cuc dd dang tan — d6 chinh 1a mot qud
trinh 1am tang Entropy dé thiy nhat. Boi vi, khi d6, nhiét d6 cta cuc d4 dang tan 1a khong doi, va
n6 dugc nhan mot luzorng nhiét dé 1am tan chay. Do dé, Entropy cua n6 tang lén. Hay nhu: cic
ban da timg 1am ngudi mot vat gi d6 bang cach cho né tiép xiic véi mot vat khdc lanh hon, d6
cung chinh la cac ban da dp dung nguyén ly thir hai cta nhi€t dong luc hoc. Qua nhitng vi du don
gian trén, chiing ta thiy duoc tim quan trong va tinh phd bién cta nguyén 1y thi hai.

2 Nhirng tranh cii va cac van dé mé rong:
2.1 Con quy Maxwell:
2.1.1 Thi nghiém twéng tuwgng ciia Maxwell:

Néam 1870, Maxwell da néu ra mét thi nghiém tudng tuong rat tinh vi nham bac bo thuyét
chét nhiét (d€ cap ¢ phan sau). Ong cho rang nguyén ly thir hai chi c6 mot pham vi (ng dung hiru
han. Theo 6ng, nguyén ly hai chi ding véi mot hé ma ¢ dé ta khong thé phan biét tirng phan tir
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trong h¢ d6. Va 6ng da néu ra thi nghiém sau: gia sur mot binh kin dwoc chia lam hai phdn: Ava
B, va vdch ngan hai phdn c6 mét cvra 56 nhé. Gia sir cé6 mét sinh vt ¢é kha nang phdn biét cdc
phén tir véi nhau dimg & cira s6 d6. Sinh vdt nay déng va mé cira sé sao cho cdc phan tir nhanh
di tir A dén B va phan tir chdm di tir B vé A. Nhw vy, trdi véi nguyén Iy hai, binh A néng lén va
binh B lanh di, nhiét truyén tir ngan lanh sang ngan néng ma khéng sinh cong.

Sinh vat ky di€u trong tri tudng tugng cia Maxwell goi 1a con quy Maxwell.

Hinh 14. Con quy Maxwell diéu khién cira s6
Hinh v& trén minh hoa viéc con quy Maxwell quan sdt ting phan tir va md cira s6 gitra hai
ngan.
2.1.2 Khio sat su bién thién Entropy do con quy Maxwell:

Pé xem thir con quy Maxwell ¢6 vi pham nguyén 1y hai hay khong, ta khao sat su bién thién
Etropy trong thi nghiém tudng tuong trén. Gia st hai ngan A va B déu c6 N phan tir khi, cdc
thong sb trang thai vi mo p,V, T Ia nhu nhau. Khi d6, phan bd phan tir theo van toc ctia cic phin
tur khi trong hai ngan A va B la:

de :47.[ m 3/2 e—mvz/2kTv2dv
N 27kT

Dua vao phuong phdp s0, néu dung phan mém Mathematica, ta xdc dinh dugc: c6 mot nua s6

/2 T
phan tir (¢& 0,50002 s6 phan tir) trong mdi binh ¢6 van tdc nhé hon gia tri: v, =1,087655. k
m

Gia st con quy Maxwell sau khi déng — m& ctra s6 nhiéu 1an, né da chuyén cdc phén tir c¢6
van toc 16n hon v, tu binh A sang binh B va nguogc lai, cic phan tir van tdc nho hon v, tur binh B
qua binh A. Khi d6, ca hai binh déu c¢6 s6 phén tir khi 1a N. Liic nay cdc thong sb trang thai vi md
p va T ¢ binh A va binh B thay d6i. Ta xét cu thé hai binh:

q a) Binh A: ‘
Tong dong ndng cla cdc hat nam trong binh A 1a E, =0,610415.NkT .
D6 ciing chinh 12 ndi ning ciia khdi khi nim trong binh A. Sau khi dat dén trang thai cAn bang
nhiét dong, phan khi trong binh A c6 nhiét d6 7, thoa min: E, = %.NkTA .
Tu day ta tinh ra dugc nhiét do ctua phﬁn khi trong binh 1a 7, = 0,406943.T
Phan nhiét lugng ma con quy Maxwell da “chuyén” tir binh A sang binh B la:
AQ =|E, — E| = ¥ .NK|T, ~T| = 0,889585.NkT
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b) Binh B:
Tong dong ning cia cédc hat nam trong binh B 1a E, = 2,389585.NkT .
D6 ciing chinh 12 ndi ning cua khdi khi ndm trong binh B. Sau khi dat dén trang thdi cin bang
nhiét dong, phan khi trong binh B c6 nhiét d6 7, théa man: E, = %.NkTB.
Tu day ta tinh ra dugc nhiét do cta phﬁn khi trong binh 1 7, =1,593057.T
Phan nhiét lugng ma con quy Maxwell da “chuyén” tir binh A sang binh B la:

AQ =|E, - E| = ¥} NK|T, ~T| = 0,889585.NkT
Tir cdc s6 ligu & vi du nay, ta thdy c6 mot lwong nhit lugng twong doi 16n duge con quy
Maxwell chuyén tur binh A sang binh B.

Dua vao céch tinh entropy ctia khi 1i tuéng don nguyén ti: khi cAn bang nhiét dong, do bién
thi€n entropy cua 2 ngan A va B la:

AS, =", P e 0 Ya 23 Nk I v as, =3 vk e
7] p MU Vv 2 T 2 T
A s 3 T,T,
D¢ bién thi€n entropy cua ca hé hai ngan 1a: AS =AS, +AS, = ENk ln? =-0,650141.Nk <0

Con quy Maxwell da lam cho nhiét tir dong truyén tir tir A sang B, va entropy ctia hé nhiét dong
ty dong giam. Pi€u nay vi pham nguyén ly hai ctiia nhiét dong luc hoc.

2.1.3 Cach giii thich hién dai — Entropy thong tin:

Hinh 15.M6 hinh con quy Maxwell nhén thong tin

Céc nha vat 1i ¢ ging chimg to rang, con quy Maxwell khéng vi pham nguyén ly tang
Entropy. Va hudng di ciia cdc nha vat 1i 1a: khao sat mét h¢ khong chi gom 2 khoi khi & 2 binh
ma con ca cua con quy Maxwell.

Nhitng budc dau, cdc nha vat Ii ¢a tim ra duoc: nhiét lugng chuyén tir binh A sang binh B
thuc chét 1a do con quy Maxwell ciing c¢6 sinh cong. Cong nay 1a cong déng md cia s6 va ding
dé xéc dinh vén tdc ciia cdc phan tir khi.

Van d& con lai 12 vin dé vé Entropy cua hé nay. Entropy nhiét dong cia hai binh thi da xéc
dinh mot cich cy thé. Vay, chi con Entropy nao dé ctia con quy Maxwell. Va cdc nha vat Iy da
cdu canh dén mot khdc niém rat hién dai: Entropy thong tin — mot khai ni¢m trong ly thuyét
thong tin.
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Ching ta c6 thé hiéu don gian nhu sau: thong tin ¢6 thé dugc biéu dién dudi dang nhi phan,
gom céc bit 0 va 1. T6 hop cua céc bit nay tao thanh cic tin hi¢u thong tin. Tuong tu nhu
Entropy nhiét dong, Entropy thong tin do murc d¢ hon don cuia tin hi¢u thdng tin nhan dugc.

Pé dua khéi niém Entropy thong tin vao trong van dé cua con quy Maxwell, ta xem xét qua
trinh con quy m¢ va dong ctra so ra sao. Pau tién, con quy Maxwell do van tbc mot phén tur khi ¢
A. Néu phan tir nay ¢6 véan toc 16n hon gid tri da tinh & phan trén thi con quy mo cira s6 cho phan
tr d6 qua binh B. Sau d6, con quy x6a toan b thong tin v€ phén tir trude, va cling do van tdc cua
phin tir & binh B. Néu phén tir & binh B bé hon thi con quy mo cira s6 cho phan tu d6 qua. Roi
con quy lai x6a toan bd thong tin vé phan tir trudc. Ngudi ta chimg minh duogc rang, Entropy
thong tin tang l1€n khi xdéa toan bd thdng tin da thu thap dugc. Tt cdc cong trinh cua Léo Szilard,
Leon Brilliouin nim 1929, Landauer nim 1960 va Bennet nim 1982; du tiép can theo cdc hudng
khac nhau nhung déu tu chung lai: etronpy thong tin ciia con quy Maxwell ting.

Nguoi ta ching t6 duoc rang: Entropy thong tin ting 1én do céc 1§n x6a bo thong tin cua h¢.
bu qua phan bién thi€n Entropy do con quy giy ra. Va h¢ kin gom 2 khoi khi va con quy
Maxwell khong vi pham nguyén ly tang Entropy.

2.1.4 Ung dung:

Trong tw nhién, cac m6 hinh gan gidng voi con quy Maxwell xuét hién rat nhiéu. Tét ca cdc
md hinh déu duwa trén nguyén tic, Entropy cua ca hé tang nhung mot phan ting 1a do Entropy
thong tin. Diéu nay gidp phd v& cdc trang thi cAn bang thdng ké. Vi du nhu: cc kénh ion trong
cic té bao; cdc bay don nguyén tir; ...

Na, channel

Amino

WU

rbowy
terminus

Hinh 16. Kénh ion Na+

2.2 Nghich ly Gibbs:
2.2.1 Nghich Iy Gibbs:

Hinh 17.Josiah Willard Gibbs
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J.W.Gibbs da dua ra thi nghiém tuong tuong cua minh nhu sau: gia sw cé mét binh chira
duoc chia lam hai ngdn, méi ngdn cé the tich V. Trong méi ngén ¢é N phén tir khi If twong. Hai
ngan ¢ cung diéu kién nhi¢t do, dp sudt va thé tich. Ldy vdch ngdn gitka hai ngan ra, liic nay cdc
théng s6 vi mé nhu dp sudt, nhiét o, thé tich, mdt do phan tir khi déu khong thay d6i. Nhung cé
mét thir da thay déi: Entropy ciia cd hé. Gibbs cho ring, dang 1y hai khdi khi 1 tudng c6 ciing
trang thai vi mo, khi tron vao thi van & trang thdi cin bang nhiét dong, do d6 ddng ra Entropy ciia
cd hé phai khong thay doi. Tir 46, dan t6i mot nghich 1y: nghich 1y Gibbs.

2.2.2 Khao sat su thay do6i Entropy ciia hé:

1
- * - = -
..I
» o 1 - *
.Io ..
- - I
| = - *
|

Hinh 18.H¢ hat truéc va sau khi liy vich ngin
Do bién thién Entropy sau khi ta md vach ngan 1a:
AS = 2{ﬂcv nZ+%c, lnl} =27(c,-C,)In2=2" RIn2=2NkIn2>0.
H p H 14 H H

Boéi vi, mdi phan khi trong binh c6 thé tich sau khi md ngan Ia 2V, dp sut 1a 0,5p. Néu nhu
ta lam nguoc lai, ban dau cé mgf)t binh thé tich 2\{ chtra 2N phan ti khi, sau d6 ta ngan ra thi
Entropy cua h¢ ty dong gidm xuong. Tuc la ta c6 thé lam gidm Entropy cua mét hé kin bang cich
ngan nd thanh hai h¢ con. Di€u nay cho thay cé mét sy vo Ii trong céch 14p ludn cia Gibbs.

2.2.3 Giai quyét nghich Iy ciia Gibbs:

MAu chét cua nghich 1y Gibbs chinh la: Gibbs sir dung dinh nghia ¢b dién cua Entropy cia
khi Ii tuédng.Dinh nghia c¢6 dién vé Entropy cho ta két qua:
3. E
S(E,N,V)=kN an+§lnN+X (kNX =S,)

O day, ta thir khao sét lai trudng hop ciia Gibbs néu st dung dinh nghia moi yé Entropy cua
Boltzmann. Khi d6, Boltzmann chitng minh dugc trong géng thirc trén da thi€u mat mdt s6 hang.
Va cong thtrc tinh Entropy cta Boltzmann (sau khi lay xap xi Stirling InN!= NInN-N) la:

S,(E,N,V)= kN[an+3ln£+X+1}
N 2 N

(kNX = So)
D6 bién thién Entropy cta hé khi d6 1a:
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AS, =S, (2E.2N,2V) =28, (E.N.V) =k2N | In 2+ 21 2E L x 1 | 2v| L 2 £y x 1] =0
ON 2 2N N 2 N

Nhur vy, ta thay rang Entropy cua h¢ khong d6i khi ta lay vach ngin ra. Didu d6 ciing c6 nghia
1a dix c6 hay khong c6 vich ngan van khong anh hudng dén Entropy cta hé.

Phuc tap hon, ching ta khao sat truong hop: cai binh 2V c¢6 2N phan tir dugc ngan thanh hai
binh thé tich V; va V3, ¢6 chira N; va N, phan tu, nang luong lic nay 1a E; va Es, 2 ngan nay can
bang nhiét dong so v4i nhau. Khi dé ta c6 két qua sau:

AS,=S,(E.N,V,)+S,(E,,N,,V,)-S,(2E,2N,2V)

=kN, ln£+éln£+x+l +kN, ln£+éln£+x+l —2kN[ln2—V+3ln2—E+X+1}
N, 1 N, ) 2N 2 2N
=kN, TR/ AR +kN, | In Vi Sk —k(N,+N,)|1 K+§1n£}
N, 1 N, ) N 2 N
=kN, ln£+31 5—51 Ny +kN, V2 +élnﬂ—éln—2
'V 2 E 2 N WV E 2N
Mz 2 ngin nay cin bang nén ta c6: ﬂ:E:E:kT va izﬁzlzk—T(:lJ.Do dé ma
N, N, N N N, N pl n

EJE=V,/V=N,IN
E,/E=V,[V=N,/N

mdt binh ¢6 cdc phdn tir khi & trang thdi cin bing nhiét dong thi viéc ngin hay khong ngin s&
khong 1am anh huong dén Entropy cia hé.

ta cO cac hé thirc lién hé sau: { . Thay vao ta van c6: AS » =0. Nhu vay véi

Tu nghich ly Gibbs, ta thay rang vige GlbbS st dung dinh nghia Entropy cb dién cua khi 1f
tudng trong truong hop nay dan dén viéc 1am mét di mot sd hang ¢ trong biéu thirc tinh Entropy.
Viéc su dung dinh nghia ctiia Boltzmann thong qua xdc sut nhiét dong W gitip ta tinh dén sb
hang bi mat di ndy. Viéc giai thich dugc nghich ly Gibbs mot lan nita ching to vai trd to 16n cua
vi¢c khdm ph4 ra nguyén ly Boltzmann.

2.3 Nghich ly Loschmidt:
2.3.1 Lap luan cia Loschmidt:

Hinh 19.Johann Josep Loschmidt

“ C4c qud trinh thuan tdy co hoc ( mo ta boi cic phuong trinh cia dinh luat hai Newton ) 1a
cdc qud trinh thuan nghich. C4c hién tuong nhiét, theo nguyén ly thir hai, lai 1a cdc qué trinh
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khong thuan nghich. Do d6, khong thé md ta cic qud trinh khéng thudn nghich boi céc qué trinh
thuan nghich.” Diéu nay ciing twong duong véi phét biéu: cdc qué trinh co hoc néi chung 1a
khong thay ddi khi ta “d6i dau” thoi gian; tuy nhién, dbi véi cac hién tuong nhiét, theo nguyén 1y
hai, chiing ta khong thé thyc hién viéc “d6i dau” thoi gian (vi chiing khong thuan nghich); tir d6
ta c6 thé két luan rang thoi gian c6 mot hudng xdc dinh.

Lap luan cia Loschmidt v6 cung hop li, chinh sy hop 1i nay lam lung lay ly thuyét ma
Boltzmann x&y dung. Nghich ly nay ra doi nhdm phan bac lai dinh 1y H cua Boltzmann va ca
nguyén 1y hai ma Boltzmann cb gang giai thich. Cé4c nha vat Iy thoi biy gio khong thé vach ra 15i
sai ctia Loschmidt va Boltzmann, do d6, nghich 1f nay tré nén v6 cling ndi tiéng. Tuy nhién, nhu
da dé cap & céc phan trén, khi Boltzmann tim ra nguyén 1y Boltzmann, 6ng da giai quyét mot
cach nhanh chéng nghich 1i cua Loschmidt.

2.3.2 Cach giii thich cia Boltzmann:

Chia khéa ctia vin dé nam &: ban chat thong ké ciia nguyén 1y hai. Ké tir khi Boltzmann tim
ra nguyén 1y Boltzmann, ong d4 tim ra dugc ban chat thong ké ctia nguyén 1y thir hai. Nguyén ly
thtr hai 1a mgt nguyén ly théng ké, khong phai 1a mdt dinh luat xac dinh nhu c4c dinh luét co hoc
cua Newton. Ban than Entropy ciia mét hé khong phai dai lugng dac trung cho toan b h¢, ma
chi mé ta x4c suét cua hé, mic do hdn don caa hé dé. Chuyén dong cua céc phan t trong hé
duoc mo ta boi mot dinh luat théng ké - théng ké cac chuyén dong co hoc chi phéi bd1i cac dinh
luat Newton. Hay néi cach khéc, céi “khong thuan nghich” & day chi 1a do tinh théng ké cua hé,
chir khong phai 1a t6 hop cua nhitng cdi “thuan nghich”. Do d6, viéc mo ta cdi “khdng thuin
nghich” bang céch thong ké lai cdc cdi “thuan nghich” 1 hop Ii.

Dé giai thich mot cich dinh lwong, ta ldy md hinh théng ké dugc dé xuat boi Paul va Tatyana
Ehrenfest. M6 hinh nay dua trén bai toan “budc di ngau nhién” trong truong hop roi rac. Gia sur
ta c6 mot cdi binh, gdm 2 ngan, c6 téng cong 2N phén tu. Gia st 6 ngan thur nhét ¢6 N+n phan
tir, ngan thir hai c6 N-n phan tir. Khi d6, xdc suat dé gid tri n tang 1én 1 chinh 1a x4c suét dé liy ra

dugc mdt phan tir ma phan tir d6 ¢ trong ngan thir hai: p = Nz_;n , day chinh 12 mdi “budc”. Xac
suat dé gid trin giam 1 1a g=1-p = Ntn . Tt do suy ra: -
N y pP—q= N

Dua vao mot mo hinh bai toan ““ budc di thi€n vi Bernoulli” (dich tir cum tir biased Bernoulli

L1 & , , ey, 1y
walk), ta c6 két qua sau: sau m “budc”, gia tri n ndm & vi tri <n> =n, (1_N .

Trong gidi han cua nhiét dong lyc hoc, ta s€ c6 dugc Kkét qua: <n> —n,e” . Thc 1a xu huéng
ctia h¢ 1a tién dan vé trang thdi cin bang. Va két qua nay 14 do ban chéat hdn loan cta hé, chu
khong phai do céc cdi “thuan nghich” — phuong trinh dinh luat 2 Newton — gay ra cho h¢.

2.4 Thuyét chét nhiét:
2.4.1 Sw mé rong nguyén ly hai cho toan vii tru cia Clausius:

Sau khi khdm ph4 ra nguyén ly tang Entropy, Clausius va Thomson da mé rong nguyén 1y
tang Entropy nay ra cho toan b vii try. Theo dé, vii try 1a mét hé kin nén Entropy ctia toan vu tru
s€ tang dén khi vii tru dat duoc trang thdi can bang nhiét dong — moi noi trén vii tru déu co cung
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mot nhiét d3. Khi d6, vii try tré thanh mot khdi dong nhat va khong con su trao doi nhiét lwong,
cling nhu trao d6i nang luong. Vil tru roi vao trang thdi chet nhiét.

S& di n6i khi d6 vii try roi vao trang thai chét nhiét Ia bai vi: mic di tir nguyén 1y mot, nang
lwong ctia toan bd vil try 1a bao toan, nhung do nhiét d6 moi noi déu nhu nhau nén nang lugng ay
chi bao toan mét cach hinh thire. Boi vi theo nguyén ly hai, ndng luong a ay da mat di kha ning
sinh cOng, va vé thuc chit né khong con 1a ning lwong nira.

2.4.2 Sy tng ho chaa ton gido:

Mic dit cdc nha vt 1y chi trich Clausius va Thomson vé viéc mé rong nguyén ly hai ra toan
b vii tru nhung 1ap luén cua ho lai phi hop v6i nhirng gi ma céc ton gido dé cap dén. Trong do,
cic ton gido dé cap dén dang Sang thé, dén sy ra doi cua vii try va tién dodn vé mot ngay tan thé
nao d6. Viéc dua ra thuyét chét nhiét da duoc cic tén gido ung ho manh m&. Nhung ddi véi cic
nha vat 1y , vat ly khong phai 1a kinh thanh, do d6 cdc nha vat 1y duy vat khong thé chip nhan
duogc diéu nay.

2.4.3 Phan bac cua Boltzmann:

Nam 1895, Boltzmann st dung nguyén ly Boltzmann
ctia minh dé phan bac viéc mo rong nguyén Iy hai ra toan bo
vil tru ctia Clausius. Theo 6ng, gia sir vii tru & trang thdi chét
nhiét, va sé tiép tuc ¢ trang thai d6 mai mai. Khi d6, & mot
vil tru rdng 16n dén ndi ching ta chi 1a mot by phan hét st
nho trong do, thi xdc sut xudt hién cic “thang gidng” 1a
tuong dbi 16n. Cac “thing gidng” nay la do hé céc phan tor
trong vil try tao thanh mot hé thong ké, khi d6 s& xuét hién
cidc thang gidng xung quanh cac gid tri trung binh cua noé. A
Binh thuong, céc thing gidng nay rat bé. Nhu:ng do vii try kinh}}rlll‘l‘:)‘bﬁ’;l‘gfgy‘;‘;’;;ﬁ‘é 6?&12?11:1 :é‘:; tr
rong 16n, nén van cé xuat hién ‘thdng gidng” & mot noi nao
d6. Chinh sy thing giang nay lam phd v& trang thai chét
nhiét cua vi tru.

Quan sét thuc t& & vil try, ta théy O vi try, c6 nhitng noi hoat dong rat manh. Do dé, gia
thuyét thang gidng ctia Boltzmann c6 vé hop 1i. Y tudng vé cic thing gidng sau nay da dugc trng
dung rat 16n trong co hoc lugng tir - cdc “thang gidng lugng tu”.

3 Kétluan:

Nguyén ly thtr hai cua nhiét dong Iyc hoc 1a mot nguyén 1y quan trong cua ty nhién. N6 giip
chiing ta xdc dinh dugc chiéu dién tién ty nhién cing nhu qua trinh chuyén héa cic dang nang
lwong mot céch ty nhién. Viéc kham ph4 ra ban chit thong ké cua nguyén 1y thir hai da d4nh dau
cho su ra doi cia Vat 1y théng ké.. Ngoai ra, khdi niém Entropy va nguyén 1y ting Entropy duoc
mé rong véi cdc dbi twong 6 tinh chit théng ké gibng nhu hé nhiét dong, trd thanh mot trong
nhirng nguyén 1y co ban cua ty nhién.
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