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Невозможен процесс, единственным результатом

которого являлась бы передача тепла от более

х о л о д н о г о т е л а к б о л е е г о р я ч е м у

ВтороеВторое началоначало термодинамикитермодинамики

Формулировка Клаузиуса (1850):

Формулировка Кельвина:

Невозможен круговой процесс, единственным
результатом которого было бы совершение

работы за счёт охлаждения теплового резервуара

Cовременная (энтропийная) формулировка:

Энтропия изолированной системы максимальна в

состоянии равновесия:
∆∆S S ≥≥ 0, 0, илиили S S →→ SSmaxmax ..



ЭквивалентностьЭквивалентность формулировокформулировок

КлаузиусаКлаузиуса ии КельвинаКельвина. . 

если бы существовала Х -машина , 
прямо превращающая тепло в работу, 
то эта работа могла бы быть использована

холодильником ,  передающим тепло

от более холодного тела к более горячему.

Устройство, которое позволяло бы

с о в е р ш е н и е р а б о ты з а с ч ё т

охлаждения теплового резервуара,  
называется вечным двигателем

второго рода

Второе начало термодинамики накладывает запрет на существование

такого вечного двигателя

тепло

Х---- машина холодильник

А

Q

Q1

Q2

холод



При циклическом процессе

∆∆∆∆E = 0 →→→→ Q=A=Q2-Q1
При переходе 1→3 работа
совершается системой, а при
переходе 3→1 над системой
При переходе 4→3 тепло
передаётся системе, а при
переходе 3→4 от системы

� КПД теплового двигателя

ηηηη=A/Q2=(Q2-Q1)/Q2

1
4

2

3

V

P

нагрев Q2

Адиабата

КруговыеКруговые процессыпроцессы

Тепловым двигателем называется устройство способное превращать

тепловую энергию в механическую работу. В большинстве случаев их

действие связано с циклическими процессами.

Адиабата

охлаждение Q1



Переход 1→→→→ 2: Изотермическое
расширение при температуреT2, 
количество теплоты переданное

системе

Переход 2→→→→ 3: адиабатическое
(изoэнтропическое) расширение, 
температура уменьшается от T2 до T1.
Переход 3→→→→ 4: Изотермическое сжатие
при температуреT1, количество теплоты
отданное системой

Переход 4→→→→ 1: адиабатическое
(изоэнтропическое) сжатие, температура
растет от T1 до T2.

T1 

P 

V 

T2 

1

2

34

нагрев Q2

охлаждение Q1

ЦиклЦикл КарноКарно

Работа:

TTTTVVVV γγγγ−−−−1111 ==== ccccoooonnnnsssstttt

V2/V1=V3/V4 →→→→ и ηηηη = (T2-T1)/T2=1-T1 /T2

Так как

QQQQ2222 ==== NNNNkkkkBBBBTTTT2222 llllnnnn
VVVV2222
VVVV1111

QQQQ1111 ==== NNNNkkkkBBBBTTTT1111 llllnnnn
VVVV3333
VVVV4444

AAAA ==== QQQQ2222 −−−− QQQQ1111 ==== NNNNkkkkBBBB

((((
TTTT2222 llllnnnn

VVVV2222
VVVV1111
−−−− TTTT1111 llllnnnn

VVVV3333
VVVV4444

))))
TTTT2222VVVV

γγγγ−−−−1111
1111

==== TTTT1111VVVV
γγγγ−−−−1111
4444

TTTT2222VVVV
γγγγ−−−−1111
2222

==== TTTT1111VVVV
γγγγ−−−−1111
3333

QQQQ2222

TTTT2222
==== QQQQ1111

TTTT1111



Переход 1→→→→ 2: Изотермическое
расширение при температуреT2, количество
теплоты переданное системе

Переход 2→→→→ 3: Изохорическое oхлаждение, 
температура уменьшается от T2 до T1.
Работа равна нулю.

Переход 3→→→→ 4: Изотермическое сжатие при
температуреT1, количество теплоты
отданное системой

Переход 4→→→→ 1: Изохорическое нагревание

, температура растет от T1 до T2.

T1 

P 

V 

T2 

1

2

3

4

нагрев Q2

охлаждение Q1

ЦиклЦикл СтирлингаСтирлинга

Работа как и при цикле Карно:

QQQQ2222 ==== NNNNkkkkBBBBTTTT2222 llllnnnn
VVVV2222
VVVV1111

QQQQ1111 ==== NNNNkkkkBBBBTTTT1111 llllnnnn
VVVV3333
VVVV4444

VVVV ==== ccccoooonnnnsssstttt

VVVV ==== ccccoooonnnnsssstttt,,,, AAAA ==== 0000

AAAA ==== QQQQ2222 −−−− QQQQ1111 ==== NNNNkkkkBBBB

((((
TTTT2222 llllnnnn

VVVV2222
VVVV1111
−−−− TTTT1111 llllnnnn

VVVV3333
VVVV4444

))))



ТеоремыТеоремы КарноКарно

Первая теорема: Коэффициент полезного действия любой обратимой
тепловой машины, работающей по циклу Карно, не зависит от природы рабочего

тела и устройства машины, а является функцией только температуры нагрева-
теля и холодильника :

Вторая теорема: Коэффициент полезного действия любой тепловой
машины, работающей по необратимому циклу, меньше коэффициента
полезного действия машины с обратимым циклом Карно, при условии

равенства температур их нагревателей и холодильников: ηηηηнеобр < ηηηηобр

ηηηη ==== 1111−−−− TTTT1111
TTTT2222

Х---- машина
обратная

машина Карно

А

Q'2

Q1

Q2

Q'1

Сохранение энергии означает что

Q'1 ---- Q'2 = Q1---- Q2  = А
или

Q'1 ---- Q1 = Q'2 ---- Q2

поскольку Q'1 ≥ Q1

ηηηηxxxx ==== 1111−−−−
QQQQ′′′′

2222

QQQQ′′′′

1111
==== QQQQ1111−−−−QQQQ2222

QQQQ′′′′

1111
≤≤≤≤

QQQQ1111−−−−QQQQ2222

QQQQ1111
==== ηηηη



Рассмотрим произвольный

равновесный цикл.

Аппроксимируем его набором

инфинитезимально малых циклов

Карно.

Для каждого n-го цикла К можно
записать:

Просуммировав по всем мини

циклам Карно, получим:

ЭнтропияЭнтропия

V

P

QQQQ
((((nnnn))))
2222

TTTT
((((nnnn))))
2222

−−−−
QQQQ
((((nnnn))))
1111

TTTT
((((nnnn))))
1111

==== 0000

∑∑∑∑

nnnn

QQQQ((((nnnn))))

TTTT ((((nnnn)))) ==== 0000

∮∮∮∮
δδδδQQQQ

TTTT
==== 0000

Полная теплота, поглощенная при
произвольном равновесном процессе, 
должна удовлетворять уравнению



V

P

I

II

B

A

∮∮∮∮
δδδδQQQQ

TTTT
==== 0000Уравнение означает

что величина

SSSS ====

BBBB∫∫∫∫

AAAA

δδδδQQQQ

TTTT

является функцией состояния термодинамической системы:  S=S(P,V)
– Энтропия. Таким образом и второе начало

термодинамики для равновесных процессов записывается в виде
TTTTddddSSSS ==== δδδδQQQQ

На S -T диаграмме работа совершаемая системой в

цикле Карно, представляет собой площадь
прямоугольника

T 

S 

T2T1

1

23

4∮∮∮∮
ddddEEEE ==== 0000 ====

∮∮∮∮
TTTTddddSSSS −−−−

∮∮∮∮
PPPPddddVVVV

ddddEEEE ==== TTTTddddSSSS −−−− PPPPddddVVVV



НеравенствоНеравенство КлаузиусаКлаузиуса

Х---- машина
машина

Карно

Q'2

Q1

Q2

Q'1

Рассмотрим две тепловые машины:
машину Карно и менее эффективную

машину работающую по необратимому

процессу.  Обе машины совершают одну

и ту же работу: Q'1 ---- Q'2 = Q1---- Q2  = А

QQQQ′′′′2222
TTTT2222
−−−−
QQQQ′′′′1111
TTTT1111

====
QQQQ2222

TTTT2222
−−−−
QQQQ1111

TTTT1111
++++((((QQQQ′′′′2222−−−−QQQQ2222))))

((((
1111

TTTT2222
−−−−
1111

TTTT1111

))))
==== ((((QQQQ′′′′2222−−−−QQQQ2222))))

((((
1111

TTTT2222
−−−−
1111

TTTT1111

))))
≤≤≤≤ 0000

Таким образом

где учтено что для машины Карно и Q'2 ≥ Q2 , T2 ≥ T1

QQQQ2222

TTTT2222
==== QQQQ1111

TTTT1111

V

P

I-обратим

II- необратим

B

A

∫∫∫∫

IIIIIIII

δδδδQQQQ

TTTT
−−−−

∫∫∫∫

IIII

δδδδQQQQ

TTTT
====

∮∮∮∮
δδδδQQQQ

TTTT
≤≤≤≤ 0000

или

∫∫∫∫

IIIIIIII

δδδδQQQQ

TTTT
≤≤≤≤ SSSS((((BBBB)))) −−−− SSSS((((AAAA))))



Энтропия изолированной системы не может уменьшаться: ∆S ≥ 0, в
состоянии равновесия S → Smax. Для идеальных обратимых процессов ∆S = 0,  
dS = dQ/T.

Энтропия является функцией состояния, т.е. ∆S=S(A)-S(B) не зависит от пути
от А к В.

Энтропия представляет собой меру беспорядка в системе (Статистическое
определение энтропии по Больцману: S ≡≡≡≡ kBlnΩΩΩΩ ).

Энтропия задает направление процессов в системе, изолированная система
стремится достичь состояния с максимальной энтропией.

∆S может быть отрицательно в одной из частей многокомпонентной системы.

Рост энтропии прямым образом не связан с изменением температуры, 
например адиабатическое сжатие газа с ростом температуры не меняет его

энтропии, но смешивание двух газов с одинаковой температурой ведет к
росту энтропии. 

СвойстваСвойства энтропииэнтропии



Энтропия представляет собой меру беспорядка в системе



ИзмерениеИзмерение энтропииэнтропии

Даже если мы не можем вычислить энтропию термодинамической системы

теоретически, ее можно измерить экспериментально.

При изохорическом процессе ∆∆∆∆V = 0 →

∫ ′
′′

=−
T

V

T

TdTC
STS

0

)(
)0()(

J/K 200J/K) 840(
373

293

=
′
′

=∆ ∫ T

Td
S

В то же время множественность системы возрастает на
25105.1 ×e

ddddSSSS ==== δδδδQQQQ
TTTT
==== ddddEEEE

TTTT
==== CCCCVVVV ddddTTTT

TTTT

Термодинамическое определение энтропии (Клаузиус, 1854)

Это соотношение справедливо и для произвольного обратимого процесса

Пример: при нагреве стакана воды (200g, CV =840 J/K) от 200C до 1000C
энтропия возрастает как



Свободное расширение газа в отсутствие гравитации

ЭнтропияЭнтропия ии гравитациягравитация

Энтропия возрастает

Кластеризация и образование черных дыр в гравитационном поле



В общем случае

Для идеального газа

то есть

Для одноатомного идеального газа

и тогда

при фазовых переходах гдe Λ - теплота перехода

при изохорическом процессе (идеальный газ) ∆S  =  CV ln(T2/T1).
при изобарическом процессе (идеальный газ) ∆S  =  CP ln(T2/T1).

ИзменениеИзменение энтропииэнтропии припри обратимыхобратимых процессахпроцессах

ddddSSSS ==== δδδδQQQQ
TTTT
==== ddddEEEE

TTTT
++++ PPPP ddddVVVV

TTTT
==== CCCCVVVV ddddTTTT

TTTT
++++ PPPP ddddVVVV

TTTT

δδδδδδδδQQQQQQQQ ======== CCCCCCCCVVVVVVVV ddddddddTTTTTTTT,,,,,,,, PPPPPPPP VVVVVVVV ======== NNNNNNNNkkkkkkkkBBBBBBBBTTTTTTTT

BV NkC
2

3=

∆∆∆∆SSSS ==== CCCCVVVV

∫∫∫∫
ddddTTTT

TTTT
++++NNNNkkkkBBBB

∫∫∫∫
ddddVVVV

VVVV
==== CCCCVVVV llllnnnn

((((
TTTT2222

TTTT1111

))))
++++NNNNkkkkBBBB llllnnnn

((((
VVVV2222

VVVV1111

))))

∆∆∆∆SSSS ==== NNNNkkkkBBBB llllnnnn

[[[[((((
TTTT2222

TTTT1111

)))) 3333
2222
((((
VVVV2222

VVVV1111

))))]]]]

∆∆∆∆SSSS ==== QQQQ
TTTTccccrrrr

==== mmmmΛΛΛΛ
TTTTccccrrrr



Изотермический процесс (aa)

Изохорический процесс (bb)

Изобарический процесс (cc)

Последовательные процессы (bb++сс)

P

V

Изохора

Изотерма

Изобара

aabb

сс

ИзменениеИзменение энтропииэнтропии припри обратимыхобратимых процессахпроцессах

TTTT1111 ==== TTTT2222;;;; ∆∆∆∆SSSS11112222 ==== NNNNkkkkBBBB llllnnnn
((((
VVVV2222
VVVV1111

))))

VVVV1111 ==== VVVV3333;;;; ∆∆∆∆SSSS11113333 ==== CCCCVVVV llllnnnn
((((
TTTT3333
TTTT1111

))))

PPPP2222 ==== PPPP3333;;;; ∆∆∆∆SSSS33332222 ==== CCCCPPPP llllnnnn
((((
TTTT2222
TTTT3333

))))
==== CCCCPPPP llllnnnn

((((
TTTT1111
TTTT3333

))))

∆∆∆∆SSSS11112222 ==== CCCCVVVV llllnnnn
((((
TTTT3333
TTTT1111

))))
++++ CCCCPPPP llllnnnn

((((
TTTT1111
TTTT3333

))))
==== ((((CCCCPPPP −−−− CCCCVVVV )))) llllnnnn

((((
TTTT1111
TTTT3333

))))

==== NNNNkkkkBBBB llllnnnn
((((
TTTT1111
TTTT3333

))))
==== NNNNkkkkBBBB llllnnnn

((((
VVVV2222
TTTT1111

))))
VVVV3333
TTTT3333
==== VVVV2222

TTTT2222
==== VVVV2222

TTTT1111
так как



ТретьеТретье началоначало термодинамикитермодинамики: : ТеоремаТеорема НернстаНернста

Теорема Нернста (1906): По мере приближения температуры к абсолютному

нулю энтропия любой равновесной термодинамической системы при

изотермических процессах перестает зависеть от внешних параметров

состояния и в пределе Т→0 стремится к некоторой постоянной величине (но не

обязательно к нулю!).  При любом процессе переводящем систему при T = 0 из
одного равновесного состояния в другое, ∆∆∆∆ S = 0 .

→→→→ что происходит при T  → 0 ?

Недостижимость абсолютного нуля

Как следствие 3-го закона термодинамики, все
кривые зависимости энтропии от температуры

для различных значений параметров сходятся

при T → 0. Следовательно, невозможно
достичь T = 0 за конечное число шагов

Теплоёмкость C → 0 когда T → 0, по закону Tα , α ≥1. Действительно,
и при Т→ 0 интеграл должен быть конечным, то есть C(T) ≈ Tα

∆∆∆∆SSSS ====

∫∫∫∫ TTTT2222

TTTT1111

CCCC((((TTTT ))))

TTTT
ddddTTTT

SSSS ====

BBBB∫∫∫∫

AAAA

δδδδQQQQ

TTTT



ТретьеТретье началоначало термодинамикитермодинамики

∫ ′
′′

=−
T

V

T

TdTC
STS

0

)(
)0()(

нетривиальный вопрос:
чему равно S(0)?

Ответ не может быть получен из других законов термодинамики. Он дается
квантовой механикой: поскольку спектр состояний дискретен и при T = 0
система должна находится в основном состоянии и энтропия определяется

только его статистическим весом (степенью вырождения) 

В частном случае системы с единственным невырожденным

основным состоянием S(0) = 0 (ΩΩΩΩ = 1). 

При T = 0 энтропия S(T) стремится к конечному пределу, который не
зависит от конкретного процесса, переводящего систему в основное
состояние T = 0.

( ) ( )0 ln 0BS k= Ω



Температурная шкала: на
пути к абсолютному нулю
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Описывая макроскопические системы мы использовали в основном функцию полной

внутренней энергии E зависящей от переменных S, V, N. Альтернативно, можно
рассматривать функцию энтальпии H зависящую от переменных S, P, N. Эти функции

называются термодинамическими потенциалами: все характеристики системы могут

быть определяются их частными производными.
Для каждого термодинамического потенциала существует набор «естественных»
переменных, например:

Термодинамические потенциалы

ddddEEEE((((SSSS,,,, VVVV,,,, NNNN )))) ==== TTTTddddSSSS −−−− PPPPddddVVVV ++++ µµµµddddNNNN
Преимущества E : энергия изолированной системы сохраняется и имеет простой физический

смысл суммы кинетических и потенциальных энергий всех частиц. Для изолированных

систем δδδδQ=0, dN = 0 и dE = δδδδW. Потенциал µµµµ показывает изменение энергии системы при

добавлении в нее одной частицы при постоянных S и V. 
Рассмотрим S, V и N как независимые переменные:

(3.1)

(3.2)

Таким образом ((((
∂∂∂∂EEEE

∂∂∂∂SSSS

))))

NNNN,,,,VVVV

==== TTTT ;;;;

((((
∂∂∂∂EEEE

∂∂∂∂VVVV

))))

NNNN,,,,SSSS

==== −−−−PPPP ;;;;

((((
∂∂∂∂EEEE

∂∂∂∂NNNN

))))

SSSS,,,,VVVV

==== µµµµ

ddddEEEE ====

((((
∂∂∂∂EEEE

∂∂∂∂SSSS

))))

NNNN,,,,VVVV

ddddSSSS ++++

((((
∂∂∂∂EEEE

∂∂∂∂VVVV

))))

NNNN,,,,SSSS

ddddVVVV ++++

((((
∂∂∂∂EEEE

∂∂∂∂NNNN

))))

SSSS,,,,VVVV

ddddNNNN

- все прочие макроскопические переменные, характеризующие систему (P, T, µ)
могут быть найдены как частные производные термодинамического потенциала

по его естественным переменным



ТермодинамическиеТермодинамические потенциалыпотенциалы: : ЭЭнтальпинтальпияя

( ) VdPPdVdEPVEddH ++=+=
PdVdSTdE −=

VdPTdSdH +=

Полный дифференциал H записанный через частные производные его независимых

переменных

С точки зрения эксперимента объем системы V не самая

удобная независимая переменная, намного проще

контролировать давление P. Замена переменных

осуществляется преобразованием Лежандра

( ) dNVdPdSTNPSdH µ++=,,

Энтальпия H – это второй термодинамический потенциал с естественными

переменными S, P и N. Ее смысл – сумма внутренней энергии тела и работы, которую
необходимо затратить, чтобы тело объёмом V ввести в окружающую среду при

постоянном давлении P.

Температура

E

EEEEEEEE((((((((SSSSSSSS,,,,,,,, VVVVVVVV )))))))) →→→→→→→→ EEEEEEEE((((((((SSSSSSSS,,,,,,,, VVVVVVVV )))))))) ++++++++ PPPPPPPPVVVVVVVV

ddddHHHH ====

((((
∂∂∂∂HHHH

∂∂∂∂SSSS

))))

NNNN,,,,PPPP

ddddSSSS ++++

((((
∂∂∂∂HHHH

∂∂∂∂PPPP

))))

NNNN,,,,SSSS

ddddPPPP ++++

((((
∂∂∂∂HHHH

∂∂∂∂NNNN

))))

SSSS,,,,PPPP

ddddNNNN

((((
∂∂∂∂HHHH

∂∂∂∂SSSS

))))

NNNN,,,,PPPP

==== TTTT ;;;;

((((
∂∂∂∂HHHH

∂∂∂∂PPPP

))))

NNNN,,,,SSSS

==== VVVV ;;;;

((((
∂∂∂∂HHHH

∂∂∂∂NNNN

))))

SSSS,,,,PPPP

==== µµµµ

то есть



СистемыСистемы вв контактеконтакте сс тепловымтепловым резервуаромрезервуаром

Для изолированной системы энтропия

обязательно является одной из независимых

переменных. Однако при контакте с резервуаром

энергия системы уже не фиксирована, разрешен
обмен с резервуаром. В этом случае можно

заменить энтропию на другую, более удобную

для измерения переменную (не существует

прибора, непосредственно измеряющего

энтропию!)

тепло

Q1

Q2

холод

Cистема получает количество теплоты Q = Q2 - Q1 , то есть на совершаемую ей

работу A идет энергия E – Q = E – TS = F что определяет свободную энергию

Гельмгольца F. 

В общем случае и мы рассмотриваем процессы с

учетом работы, совершаемой внешней силой. При фиксированной температуре
полная работа выполненная при обратимом процессе равна изменению

свободной энергии Гельмгольца.

ddddFFFF ==== −−−−SSSSddddTTTT −−−− PPPPddddVVVV ++++AAAAeeeexxxxtttt

( ) ( )TextT APdVdF δ+−=



( ) PdVSdTTdSSdTPdVTdSTSEd −−=−−−=−
STEF −≡

можно записать как:
NTNTNT V

S
T

V

E

V

F
P

,,,










∂
∂+









∂
∂−=









∂
∂−=

Вклад в давление вносят как энергия так и энтропия. Первый член

доминирует в твердых телах, второй – в газах. Для идеального газа E не

зависит от V и только второй член не равен нулю.

P
V

F

NT

−=








∂
∂

,

( ) dNPdVSdTNVTdF µ+−−=,,

ТермодинамическиеТермодинамические потенциалыпотенциалы: : СвободнаяСвободная ээннергергиияя

ГельмгольцаГельмгольца

Рассмотрим еще одно преобразование Лежандра исключающее S

СвободнаяСвободная

энергияэнергия
EEEEEEEE((((((((SSSSSSSS,,,,,,,, VVVVVVVV )))))))) →→→→→→→→ EEEEEEEE((((((((SSSSSSSS,,,,,,,, VVVVVVVV )))))))) −−−−−−−− TTTTTTTT SSSSSSSS

Свободная энергия F – это третий термодинамический потенциал с естественными

переменными T, V и N.

ddddddddFFFFFFFF ========

((((((((
∂∂∂∂∂∂∂∂FFFFFFFF

∂∂∂∂∂∂∂∂TTTTTTTT

))))))))

NNNNNNNN,,,,,,,,VVVVVVVV

ddddddddTTTTTTTT ++++++++

((((((((
∂∂∂∂∂∂∂∂FFFFFFFF

∂∂∂∂∂∂∂∂VVVVVVVV

))))))))

NNNNNNNN,,,,,,,,TTTTTTTT

ddddddddVVVVVVVV ++++++++

((((((((
∂∂∂∂∂∂∂∂FFFFFFFF

∂∂∂∂∂∂∂∂NNNNNNNN

))))))))

TTTTTTTT,,,,,,,,VVVVVVVV

ddddddddNNNNNNNN

((((
∂∂∂∂FFFF

∂∂∂∂TTTT

))))

NNNN,,,,VVVV

==== −−−−SSSS;;;;

((((
∂∂∂∂FFFF

∂∂∂∂VVVV

))))

NNNN,,,,TTTT

==== −−−−PPPP ;;;;

((((
∂∂∂∂FFFF

∂∂∂∂NNNN

))))

TTTT,,,,VVVV

==== µµµµ

заметим что



ПринципПринцип минимумаминимума свободнойсвободной ээннергергииии ((VV,,N N = const)= const)

( ) ( ) max→+−= sssR ESEESS

( ) ( ) ( ) ( ) ( )
T

F
ESS

T

E
ESESE

E

S
ESS s

Rs
s

Rsss
R

R −=




 −−=+−








∂
∂+=          

Es

Es

S

Fs

Резервуар

+ система

система

выигрыш Ss из-за
передачи Es системе

потери SR из-за
передачи Es системе

параметры системы

устойчивое

равновесие

Резервуар R
ER

СистемаСистема SS
EEss

minsF =

Рассмотрим систему с резервуаром при постоянных V и N.

Полная энтропия стремится к максимуму

EEEEEEEE ======== EEEEEEEERRRRRRRR ++++++++ EEEEEEEEssssssss ;;;;;;;; EEEEEEEEssssssss ≪≪≪≪≪≪≪≪ EEEEEEEERRRRRRRR

ddddddddSSSSSSSS ======== ddddddddSSSSSSSSssssssss −−−−−−−−
ddddddddEEEEEEEEssssssss

TTTTTTTT
======== −−−−−−−−

11111111

TTTTTTTT
((((((((ddddddddEEEEEEEEssssssss −−−−−−−− TTTTTTTT ddddddddSSSSSSSSssssssss))))))))

Так как возрастание энтропии

ведет к уменьшению свободной энергии Fs

ddddddddSSSSSSSS ======== −−−−−−−− ddddddddFFFFFFFFssssssss
TTTTTTTT



( ) ( ) VdPSdTPVTSEdVdPPVdSdTTSdPdVTdSdE +−=+−+−−=−= )(

PVSTEG +−≡

Выразим dE через независимые переменные T и P :

Рассмотрим еще одно преобразование Лежандра исключающее как S так и V :

( ) dNVdPSdTNPTdG µ++−=,,

ТермодинамическиеТермодинамические потенциалыпотенциалы: : СвободнаяСвободная ээннергергиияя

ГГиббсиббсаа

EEEE((((SSSS,,,, VVVV ))))→→→→ EEEE((((SSSS,,,, VVVV ))))−−−− TTTTSSSS ++++ PPPPVVVV

Свободная энергия Гиббса G – это четвертый термодинамический потенциал с

естественными переменными T, P и N.

ddddddddGGGGGGGG ========

((((((((
∂∂∂∂∂∂∂∂GGGGGGGG

∂∂∂∂∂∂∂∂TTTTTTTT

))))))))

NNNNNNNN,,,,,,,,PPPPPPPP

ddddddddTTTTTTTT ++++++++

((((((((
∂∂∂∂∂∂∂∂GGGGGGGG

∂∂∂∂∂∂∂∂PPPPPPPP

))))))))

NNNNNNNN,,,,,,,,TTTTTTTT

ddddddddPPPPPPPP ++++++++

((((((((
∂∂∂∂∂∂∂∂GGGGGGGG

∂∂∂∂∂∂∂∂NNNNNNNN

))))))))

TTTTTTTT,,,,,,,,PPPPPPPP

ddddddddNNNNNNNN

((((
∂∂∂∂GGGG

∂∂∂∂TTTT

))))

NNNN,,,,PPPP

==== −−−−SSSS;;;;

((((
∂∂∂∂GGGG

∂∂∂∂PPPP

))))

NNNN,,,,TTTT

==== VVVV ;;;;

((((
∂∂∂∂GGGG

∂∂∂∂NNNN

))))

TTTT,,,,PPPP

==== µµµµ

PVFSTHG +≡−≡



СвободнаяСвободная ээннергергиияя ГГиббсиббсаа ии химическийхимический потенциалпотенциал

N

G

N

G

PT

=








∂
∂=

,

µ

Если добавить к системе одну частицу при постоянных T и P,
свободная энергия Гиббса G возрастет на µµµµ. Добавление большего

числа частиц не меняет значения µµµµ поскольку плотность не меняется:
µµµµ ≠≠≠≠ µµµµ(N). 

µNG =

Замечание: Термодинамические потенциалы E, H, и F, дифференциалы
которых также содержат член µµµµdN, зависят от N нелинейно, поскольку в

процессах с независимыми переменными (S,V,N), (S,P,N), и (V,T,N)
соответственно, величина µµµµ = µµµµ(N) может зависеть от N.  

⇒Свободная энергия Гиббса G определяется переменными T, P, N и является

экстенсивной функцией числа частиц: G=G(T,P,N)= N f(T,P)

Для системы с одним типом частиц химический

потенциал определяется как отношение свободной

энергии Гиббса к числу частиц в системе:

Все термодинамические потенциалы должны быть аддитивными функциями

числа частиц в системе. Однако переменные S и V аддитивны, а T и P нет.



ПринципПринцип минимумаминимума свободнойсвободной ээннергергииии ((PP,,T T = const)= const)

При постоянных P, V, N, принцип максимальной
энтропии изолированной системы означает что

свободная энергия Гиббса G минимальна для

системы в тепловом и механическом

равновесии с резервуаромEs

Es

S

Gs

Резервуар

+ система

система

G/T имеет смысл энтропийных затрат резервуара на поддержание системы в

состоянии с объемом V и энергией E, поэтому их минимум достигается при

максимальном значении энтропии объединенной системы. 

( ) 0,, ≤NPTdG min=G
устойчивое

равновесие

Резервуар R
ER

СистемаСистема SS
EEss

Рассмотрим систему с резервуаром при постоянных P,T и N.

( ) ( ) max→+−= sssR ESEESS

ddddSSSS ==== ddddSSSSssss −−−−
ddddEEEEssss

TTTT
−−−−
PPPPddddVVVVssss

VVVV
====−−−−

1111

TTTT
((((ddddEEEEssss −−−−TTTTddddSSSSssss ++++PPPPddddVVVVssss)))) ====−−−−

ddddGGGGssss

TTTT



СоотношенияСоотношения МаксвеллаМаксвелла: : F(V,T) F(V,T) ии G(T,P),  N=constG(T,P),  N=const

Правило Эйлера для функции состояния F = F(V,T) дает

Поскольку для свободной энергии F
((((
∂∂∂∂FFFF

∂∂∂∂TTTT

))))

VVVV

==== −−−−SSSS;;;;

((((
∂∂∂∂FFFF

∂∂∂∂VVVV

))))

TTTT

==== −−−−PPPP

∂∂∂∂2222FFFF

∂∂∂∂VVVV ∂∂∂∂TTTT
====

∂∂∂∂

∂∂∂∂VVVV

((((
∂∂∂∂FFFF

∂∂∂∂TTTT

))))

VVVV

====
∂∂∂∂

∂∂∂∂TTTT

((((
∂∂∂∂FFFF

∂∂∂∂VVVV

))))

TTTT

====
∂∂∂∂2222FFFF

∂∂∂∂TTTT∂∂∂∂VVVV

((((
∂∂∂∂SSSS

∂∂∂∂VVVV

))))

TTTT

====

((((
∂∂∂∂PPPP

∂∂∂∂TTTT

))))

VVVV

Для свободной энергии G=G(T,P)

∂∂∂∂2222GGGG

∂∂∂∂TTTT∂∂∂∂PPPP
====

∂∂∂∂

∂∂∂∂TTTT

((((
∂∂∂∂GGGG

∂∂∂∂PPPP

))))

TTTT

====
∂∂∂∂

∂∂∂∂PPPP

((((
∂∂∂∂GGGG

∂∂∂∂TTTT

))))

PPPP

====
∂∂∂∂2222GGGG

∂∂∂∂PPPP∂∂∂∂TTTT

и поскольку
((((
∂∂∂∂GGGG

∂∂∂∂TTTT

))))

PPPP

==== −−−−SSSS;;;;

((((
∂∂∂∂GGGG

∂∂∂∂PPPP

))))

TTTT

==== VVVV
−−−−

((((
∂∂∂∂SSSS

∂∂∂∂PPPP

))))

TTTT

====

((((
∂∂∂∂VVVV

∂∂∂∂TTTT

))))

PPPP



СоотношенияСоотношения МаксвеллаМаксвелла: E(S,V), H(S,P), N=const: E(S,V), H(S,P), N=const

Для внутренней энергии как функции состояния E=E(S,V)

Поскольку

Для энтальпии H=H(S,P)

и поскольку

PdVdSTdE −=
∂∂∂∂2222EEEE

∂∂∂∂SSSS∂∂∂∂VVVV
====

∂∂∂∂

∂∂∂∂SSSS

((((
∂∂∂∂EEEE

∂∂∂∂VVVV

))))

SSSS

====
∂∂∂∂

∂∂∂∂VVVV

((((
∂∂∂∂EEEE

∂∂∂∂SSSS

))))

VVVV

====
∂∂∂∂2222EEEE

∂∂∂∂VVVV ∂∂∂∂SSSS

((((
∂∂∂∂EEEE

∂∂∂∂VVVV

))))

SSSS

==== −−−−PPPP ;;;;

((((
∂∂∂∂EEEE

∂∂∂∂SSSS

))))

VVVV

==== TTTT

((((
∂∂∂∂PPPP

∂∂∂∂SSSS

))))

VVVV

==== −−−−

((((
∂∂∂∂TTTT

∂∂∂∂VVVV

))))

SSSS

∂∂∂∂2222HHHH

∂∂∂∂SSSS∂∂∂∂PPPP
====

∂∂∂∂

∂∂∂∂SSSS

((((
∂∂∂∂HHHH

∂∂∂∂PPPP

))))

SSSS

====
∂∂∂∂

∂∂∂∂PPPP

((((
∂∂∂∂HHHH

∂∂∂∂SSSS

))))

PPPP

====
∂∂∂∂2222HHHH

∂∂∂∂PPPP∂∂∂∂SSSS
VdPTdSdH +=

((((
∂∂∂∂HHHH

∂∂∂∂SSSS

))))

PPPP

==== TTTT ;;;;

((((
∂∂∂∂HHHH

∂∂∂∂PPPP

))))

SSSS

==== VVVV

((((
∂∂∂∂VVVV

∂∂∂∂SSSS

))))

PPPP

====

((((
∂∂∂∂TTTT

∂∂∂∂PPPP

))))

SSSS

Замечание: Соотношения Максвелла не выполняются если смешанные
производные разрывны (фазовые переходы)



ИспользованиеИспользование соотношенийсоотношений МаксвеллаМаксвелла

Рассмотрим внутреннюю энергию при постоянной температуре

учитывая соотношение Максвелла

Уравнение состояния:

PdVdSTdE −=
((((
∂∂∂∂EEEE

∂∂∂∂VVVV

))))

TTTT

==== TTTT

((((
∂∂∂∂SSSS

∂∂∂∂VVVV

))))

TTTT

−−−− PPPP

((((
∂∂∂∂SSSS

∂∂∂∂VVVV

))))

TTTT

====

((((
∂∂∂∂PPPP

∂∂∂∂TTTT

))))

VVVV

((((
∂∂∂∂EEEE

∂∂∂∂VVVV

))))

TTTT

==== TTTT

((((
∂∂∂∂PPPP

∂∂∂∂TTTT

))))

VVVV

−−−− PPPP

Продифференцируем соотношение Максвелла повторно, учитывая что
TdS = dE+PdV:  

∂∂∂∂

∂∂∂∂TTTT

((((
∂∂∂∂SSSS

∂∂∂∂VVVV

))))

TTTT

====
∂∂∂∂

∂∂∂∂VVVV

((((
∂∂∂∂SSSS

∂∂∂∂TTTT

))))

VVVV

====
1111

TTTT

∂∂∂∂

∂∂∂∂VVVV

((((
∂∂∂∂EEEE

∂∂∂∂TTTT

))))

VVVV

====
1111

TTTT

((((
∂∂∂∂CCCCVVVV

∂∂∂∂VVVV

))))

TTTT

====
∂∂∂∂

∂∂∂∂TTTT

((((
∂∂∂∂PPPP

∂∂∂∂TTTT

))))

VVVV

((((
∂∂∂∂CCCCVVVV

∂∂∂∂VVVV

))))

TTTT

==== TTTT

((((
∂∂∂∂2222PPPP

∂∂∂∂TTTT 2222

))))

VVVV



Выразим dΦ через независимые переменные T, V и µµµµ
:

Рассмотрим заключительное преобразование Лежандра исключающее S, P и N
:

ББольшойольшой термодинамическийтермодинамический потенциалпотенциал

Большой термодинамический потенциал Φ связывает свободную энергию F с

химическим потенциалом µµµµ: 

NFNTSE µµ − =−−≡Φ

EEEE((((SSSS,,,, VVVV ))))→→→→ EEEE((((SSSS,,,, VVVV ))))−−−− TTTTSSSS −−−− µµµµNNNN

dNSdTPdVdF µ+−−= dΦ(T,V,µ) =−PdV −SdT −Ndµ

ddddΦΦΦΦ ====

((((
∂∂∂∂ΦΦΦΦ

∂∂∂∂TTTT

))))

VVVV,,,,µµµµ

ddddTTTT ++++

((((
∂∂∂∂ΦΦΦΦ

∂∂∂∂VVVV

))))

TTTT,,,,µµµµ

ddddVVVV ++++

((((
∂∂∂∂ΦΦΦΦ

∂∂∂∂µµµµ

))))

TTTT,,,,VVVV

ddddµµµµ

((((
∂∂∂∂ΦΦΦΦ

∂∂∂∂TTTT

))))

VVVV,,,,µµµµ

==== −−−−SSSS;;;;

((((
∂∂∂∂ΦΦΦΦ

∂∂∂∂VVVV

))))

TTTT,,,,µµµµ

==== −−−−PPPP ;;;;

((((
∂∂∂∂ΦΦΦΦ

∂∂∂∂µµµµ

))))

TTTT,,,,VVVV

==== −−−−NNNN

Задача:  рассмотреть потенциал термодинамической системы при

постоянных переменных S, P и µ



ААддитивныддитивныее ии неаддитивныенеаддитивные переменныепеременные

Воспользуемся интегральной формой второго начала термодинамики.

Аддитивные (экстенсивные) переменные: V,N,S,E,H,F,G…
Неаддитивные (интенсивные) переменные: T,P, µµµµ…

NPVSTEG µ=+−≡Свободная энергия Гиббса

PVSTNE −+= µ PVNTSE − =−−≡Φ µ

ddddEEEE ==== TTTTddddSSSS −−−− PPPPddddVVVV ++++ µµµµddddNNNN →→→→ ∆∆∆∆EEEEiiii ==== TTTT∆∆∆∆SSSSiiii −−−− PPPP∆∆∆∆VVVViiii ++++ µµµµ∆∆∆∆NNNNiiii

EEEE ====
∑∑∑∑

iiii

EEEEiiii ==== TTTT
∑∑∑∑

iiii

∆∆∆∆SSSSiiii −−−− PPPP
∑∑∑∑

iiii

∆∆∆∆VVVViiii ++++ µµµµ
∑∑∑∑

iiii

∆∆∆∆NNNNiiii ==== TTTTSSSS −−−− PPPPVVVV ++++ µµµµNNNN

С другой стороны, ddddEEEE ==== TTTTddddSSSS ++++ SSSSddddTTTT −−−− PPPPddddVVVV −−−− VVVV ddddPPPP ++++ µµµµddddNNNN ++++NNNNddddµµµµ

SSSSddddTTTT −−−− VVVV ddddPPPP ++++NNNNddddµµµµ ==== 0000;;;; ddddµµµµ ==== −−−−
SSSS

NNNN
ddddTTTT ++++

PPPP

NNNN
ddddVVVV

УУравнениеравнение ГиббсаГиббса--ДюгемаДюгема



ПодводяПодводя итогиитоги: : ТермодинамическиеТермодинамические потенциалыпотенциалы

Потенциалl Переменные

E (S,V,N) S, V, N

H (S,P,N) S, P, N

F (T,V,N) V, T, N

G (T,P,N) P, T, N

( ) dNPdVdSTNVSdE µ+−=,,

( ) dNVdPdSTNPSdH µ++=,,

( ) dNPdVdTSNVTdF µ+−−=,,

( ) dNVdPdTSNPTdG µ++−=,,

Свободная энергия Гиббса

Свободная энергия Гельмгольца

Большой термодинамический потенциал

EEEE ==== TTTTSSSS −−−− PPPPVVVV ++++ µµµµNNNN

HHHH ==== EEEE ++++ PPPPVVVV ==== TTTTSSSS ++++ µµµµNNNN

FFFF ==== EEEE −−−− TTTTSSSS ==== −−−−PPPPVVVV ++++ µµµµNNNN

GGGG ==== EEEE −−−− TTTTSSSS ++++ PPPPVVVV ==== µµµµNNNN

ΦΦΦΦ ==== EEEE −−−− TTTTSSSS −−−− µµµµNNNN ==== −−−−PPPPVVVV

внутренняя энергия

энтальпия

СоотношенияСоотношения МаксвеллаМаксвелла::

((((
∂∂∂∂PPPP

∂∂∂∂SSSS

))))

VVVV

====−−−−

((((
∂∂∂∂TTTT

∂∂∂∂VVVV

))))

SSSS

((((
∂∂∂∂VVVV

∂∂∂∂SSSS

))))

PPPP

====

((((
∂∂∂∂TTTT

∂∂∂∂PPPP

))))

SSSS

ии тт..дд..,,



постулирует существование равновесных

состояний. Все части замкнутой изолированной системы

находятся в состоянии механического и теплового

равновесия с друг другом. Это означает существование

универсальной характеристики системы, общей для всех ее

подсистем (температура).
закон сохранения энергии. Энергия может

быть передана системе в форме тепла, совершение работы

без затрат энергии невозможно (Невозможно создать вечный

двигатель первого рода )

НулевойНулевой законзакон --

ПодводяПодводя итогиитоги: : ЗаконыЗаконы ттермодинамикиермодинамики

ПервыйПервый законзакон --



Теорема Нернста: По мере приближения

температуры к абсолютному нулю энтропия любой равновесной

термодинамической системы при изотермических процессах

перестает зависеть от внешних параметров состояния и в пределе

Т →0 стремится к некоторой постоянной величине

энтропия изолированной системы

возрастает и максимальна в состоянии равновесия. 

Альтернативная формулировка – принцип Клаузиуса: 

процесс передачи тепла от горячего тела к более

холодному необратим.

В формулировке Кельвина: Невозможен круговой процесс, 
единственным результатом которого было бы совершение
работы за счёт охлаждения теплового резервуара
(Невозможно создать вечный двигатель второго рода )

ВторойВторой законзакон --

ТретийТретий законзакон --


