Термодинамика                                                                Лекция  5.                                                              МИФИ.

Лекция 5. Свойства энтропии.

2.8. Третье начало термодинамики

Минимальное значение энтропии. Третье начало термодинамики – тепловая теорема Нернста. Абсолютность значений энтропии.

Из всех термодинамических функций энтропия единственная обладает еще одним фундаментальным свойством: ее минимально возможное значение –чётко определено и равно нулю. Это сразу следует из формулы:

S =  k·ln(Г),                                                    (2.7.3а)

т.к. минимально возможное число квантовых состояний Г любой системы равно единице. Такого состояния система достигает при абсолютном нуле температуры: при нуле по шкале Кельвина  все тела находятся в единственном (основном) состоянии. Следовательно, и вероятность найти систему в нем равна единице. 

Равенство энтропии нулю при абсолютном нуле температур называется третьим началом термодинамики. Это теоретическое положение было сфор​мулировано в 1906г Нернстом и часто называется тепловой теоремой Нернста.
Важнейшим практическим следствием теоремы Нернста является то, что для энтропии всегда можно вычислить ее абсолютно единственное  значение. Действительно, при любой температуре формально математически имеем:
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независимо от пути интегрирования. Т.е. совершенно не важно, каким путем, с какой предысторией система оказалась в состоянии с данной температурой.

Это означает, что любому равновесному термодинамическому состоянию, естественно, характеризуемому некоторым, но совершенно определенным набором параметров U, H, V, Т, p, n, ..., соответствует абсолютно единст​венное значение энтропии,  всегда максимально возможное для этого набора параметров. Именно сочетание абсолютности значения и его максимальности в состоянии равновесия делает энтропию уникальной термодинамической функцией для проведения численных расчетов с целью отыскания условий равновесия в реальных системах. Для этого достаточно найти единственное (третий закон термодинамики) максимально возможное (второй закон термодинамики) значение энтропии при выполнении законов сохранения энергии (первый закон термодинамики) и массы (специального наименования в термодинамике не имеется).

При произвольной температуре Т, если известно:

* ее значение при какой-то температуре Т1 ;

* теплоемкость СР(Т) как функция температуры, 

абсолютное значение энтропии индивидуального вещества (или системы, в которой не идут химические реакции) рассчитывается по формуле:

S(T) = S(T1) + 
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а изменение энтропии с температурой рассчитывается по формуле:
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В термохимических таблицах обычно приводятся данные об абсолютных значениях энтропий индивидуальных веществ при давлении в 1 физическую атмосферу и температуре 298,15К.

2.9. Свойства энтропии. Температура.

 Термодинамические функции и переменные. Условие теплового равновесия. Температура. Нулевой закон термодинамики. Приведенная теплота. II закон термодинамики. Направление теплопередачи.

Физические величины, характеризующие состояние макроскопических тел, называются термодинамическими. Среди них есть такие, которые наряду с термодинамическим имеют и механический смысл. Таковы, например, энергия, объем и давление. Но существуют и другого рода величины, например, энтропия, температура, которые проявляются именно как результат чисто статистических закономерностей и не имеющие смысла в применении к немакроскопическим объектам.

Всего термодинамических величин нам уже известно шесть, а именно U, S, V, T, P, N .  Среди них несколько особняком стоит количество частиц вещества N . Эта величина, строго говоря, появляется только при учете атомистического строения материи. В феноменологической термодинамике или технической термодинамике она во внимание не принимается. 

Простейшими по физическому смыслу из рассматриваемых величин являются V, T, P, N и часто называются термодинамическими переменными. Величины U, Н, S были введены уже как некоторые более сложные величины, как функции от простейших, от переменных. Однако в силу того, что существует понятие сложных функций,  т.е. функции от функции, то U, Н и S могут рассматриваться также и как переменные. Обобщая, можно утверждать, что все термодинамические величины (в том числе еще и не известные нам) могут одновременно выступать и в роли функций, и в роли переменных. Но, как было показано выше, независимых переменных не может быть больше трех. Т.е., каждая термодинамическая величина является функцией только трех переменных. А если отвлечься от дискретной сущности материи, а именно отказаться от учета числа частиц, то независимых переменных вообще останется только две.

Выбор независимых переменных произволен. Но всегда, исходя из физических условий проведения исследуемого процесса, можно выбрать наиболее удобные для рассуждений переменные, дающие наиболее простое описание явления. Исходя из того, что методом исследования поведения функций нескольких переменных является вычисление частных производных, то понятно, что за независимые переменные следует выбирать в каждом конкретном случае те термодинамические величины, которые сохраняются во время прохождения изучаемого явления. 

Например, рассмотрим самый общий случай процессов в замкнутой неравновесной системе. Из условия замкнутости системы, те. из условий отсутствия обмена с окружающей средой, имеем:

- постоянство ее объема V, чтобы система не могла совершать механической работы;

- постоянство внутренней энергии U, ибо отсутствует теплообмен со средой;

- постоянство числа частиц N, ибо отсутствует массообмен со средой.

В то же время, в системе могут самопроизвольно проходить, например, фазовые превращения. Фазовые превращения сопровождаются перераспределением количества числа частиц между фазами, обладающими различными физическими свойствами. При условии постоянства объема это приводит к изменению давления Р в системе и  выделением/пог​лощением тепла внутри системы. Т.е., изменяется также теплосодержание всей системы. И, конечно, изменяется, а, точнее, увеличивается, энтропия S системы в целом, по достижению максимума которой наступает равновесное состояние.  

Из сказанного выше следует, что для определения достижения состояния равновесия замкнутой системой, удобно представить энтропию как функцию внутренней энергии, объема и числа частиц: 

S = S(U,V,N) , 

и искать условия равенства нулю соответствующих частных производных. Выполним эти действия.

Представим себе замкнутую систему, состоящую из двух тел, находящихся в состоянии теплового равновесия друг с другом. Конечно, общая энтропия S этой системы имеет максимальное для данной энергии значение, но плотность распределения энтропии и энергии внутри системы может быть самой произвольной. Энтропия сис​те​мы есть функция аддитивная: 

S = S1(U1,V1,N1) + S2(U2,V2,N2). 

То же самое касается энергии: U есть сумма энергий каждого из тел: U = U1 +U2 , причем плотность распределения энергии также произвольна и зависит от распределения различных веществ по объему систе​мы. Например, контактируют лед и пироксилиновый порох; очевидно, что внутренняя энергия пороха значительно выше, чем льда.

 Поскольку  U2 = U - U1, а U в силу закона  сохранения энергии  (первый закон термодинамики) есть величина постоянная, то энтропия S в действительности есть функция только одной независимой переменной. Пусть это будет, например, U1 . Тогда условие максимума энтропии можно записать в виде :



       (2.9.1)

отсюда:                                        

                            (2.9.2)

Этот вывод легко обобщается на случай любого числа тел, находящихся в равновесии друг с другом. Таким образом, если система находится в состоянии термодинамического равновесия, то производная энтропии по энергии для каждой из ее частей одинакова, т.е. постоянна вдоль всей системы. Величина, обратная производной энтропии по энергии, является ничем иным, как эмпирической абсолютной температурой     

                                

                                          (2.9.3)

Следовательно, условие (2.9.2) эквивалентно утверждению, что температуры тел, находящихся в равновесии, равны:  T1 = T2   или Т = const(r).    Часто это условие равновесия называют нулевым законом термодинамики.
Из (2.9.3) легко получить связь между квантово-механическим определением энтропии, эмпирической температурой и энергией:



                                            (2.9.4)

Т.к. энергия U, о которой все время шла речь, есть внутренняя энергия тела в отсутствии силовых полей (внешняя работа не совершалась), то dU может быть только вариацией ( элементарным количеством) тепла: dU = Q,  и тогда (2.9.4) превращается в классическое определение энтропии как приведенной  теплоты Клаузиуса: 

              

                                             (2.9.5)

В таком определении энтропия использовалась как характеристическая функция систем, определяющая их состояние и удобная при анализе круговых процессов, связанных с превращением тепла в работу. Затем без выявления физического смысла приведенная теплота была использована при постулировании II закона термодинамики и для феноменологического описания обратимых и необратимых процессов. 

Использование энтропии, как и вообще II закона термодинамики, основывалось только на том, что наблюдаемое на практике (феноменологическое) поведение систем соответствовало расчетным закономерностям, получаемым исходя из этого закона и понятия о приведенной теплоте. В дальнейшем, при развитии науки статистической физики, удалось наполнить понятие энтропии физическим смыслом как мерой вероятности состояния макроскопической системы. Именно так мы и ввели энтропию в данном курсе.

Рассмотрим замкнутую систему из двух тел, не находящуюся в состоянии равновесия из-за разницы в температурах. С течением времени  между телами будет устанавливаться  равновесие - за счет выравнивания температур энтропия будет возрастать:



          (2.9.6)

Поскольку полная энергия сохраняется (первый закон термодинамики !), то:     

, так что:



           (2.9.7)

Пусть для определенности, температура второго тела выше температуры первого ( Т2 > Т1 ). Тогда из (2.9.7) следует:    



                               (2.9.8)

T.е. энергия второго тела уменьшается, а первого увеличивается. Обобщая, это свойство температуры можно сформулировать: энергия (тепло) переходит самопроизвольно только от тел с более высокой температурой к более холодным телам. В холодильных машинах, где тепло переходит от холодных тел к более нагретым, на осуществление этого процесса приходится затрачивать значительную энергию. 
2.10. Свойства энтропии. Давление.

Давление. Постоянство давления. Полный дифференциал внутренней энергии.

Получим теперь определение и выясним свойства давления как термодинамичес​кой функции. Согласно теоретической механике, сила F, действующая на некоторый элемент поверхности   d, равна:



                                         (2.10.1)

где U( р, q; r )  -  энергия тела как функция координат и импульсов его частиц, а также радиуса - вектора r данного элемента поверхности. Учитывая, что энергия и энтропия - величины аддитивные, установим один важный практический результат. Если однородное тело заданной массы и состава находится в тепловом равновесии, то его энтропия при заданном значении энергии (или энергия при заданном значении энтропии) зависит только от объема тела, но не от его формы (или, что то же, положения радиуса-вектора r произвольного элемента поверхности d). Действительно, при отсутствии внешних силовых полей, изменение формы тела можно представить как простую перестановку отдельных его частей, производимую без совершения работы, отчего энтропия и энергия, будучи величинами аддитивными, не могут измениться. 

Перепишем (2.10.1) в следующем виде: 





 EMBED Equation.2  
                          (2.10.2)

где  V - объем системы. Так как изменение объема равно d

dr, то:

дV/дr =  d ,      и получаем:



                                       (2.10.3)

Т.е., сила, действующая на единицу площади поверхности (давление Р) равна:                                 



                                       (2.10.4)

Равенство давлений во всех точках равновесной системы очевидно. Заметим, что оно наступает гораздо раньше теплового равновесия из-за возникновения макроскопических нескомпенсированных сил, приводящих к пермещению сплошной среды как единого целого. Однако докажем равенство давления в равновесной системе формально математически. 

Одним из условий  максимальности энтропии является условие ее максимума по отношению к равновесной величине объемов V1  и V2  двух произвольных частей системы при неизменных состояниях остальных частей. Последнее означает, в частности, постоянство  и суммы V1 + V2. Пусть, как и раньше, при введении понятия температуры, S1 и S2 - энтропии этих частей. Тогда:



        (2.10.5)

Сделав еще одну замену переменных, получим:  



  (2.10.6)

При равновесии, как следует из практики и как было теоретически доказано выше, T1 = T2. Следовательно, P1 = P2. Обобщая, имеем: Р = const(r) по всей равновесной системе при отсутствии внешнего силового поля.

Давление по формуле (2.10.4) было определено как частная производная. Известно, что, зная частные производные от функции нес​кольких переменных, можно записать выражение для ее полного дифференциала. В нашем случае, исходя из выражений (2.10.4), (2.9.3), найдем полный дифференциал внутренней энергии, если ее считать функцией только двух переменных, а именно S и V 



            (2.10.7)

Т.е., по физическому смыслу изменение энергии состоит из двух составляющих: теплоты ТdS и работы РdV. 
2.11. Свойства энтропии. Химический  потенциал.

Число частиц как независимая переменная. Равновесие тел во внешнем поле. Понятие физической фазы. Взаимодействие частиц и агрегатное состояние вещества. Фазовое равновесие. Химический потенциал. Условие равновесия по составу системы.

До настоящего момента неявно рассматривались системы, состоящие из частиц одного сорта и не находившиеся под воздействием каких-либо силовых полей. Рассмотрим теперь макроскопическое тело, состоящее из одинаковых частиц, но находящееся в постоянном во времени силовом поле. Различные части тела будут при этом в разных условиях, и тело станет неоднородным. Поэтому все термодинамические функции в общем случае являются функциями и от числа частиц. Т.е., к независимым переменным мы должны всегда добавлять еще и число частиц N.         

Например, S = S(V,U,N); U = U(S,V,N); V = V(S,U,N). Если сортов частиц много (m), то, естественно, необходимо учитывать числа частиц каждого сорта отдельно: 

S=S(V,U,N1,N2,...Nm);           U=U(S,V,N1,N2,...Nm); V=V(S,U,N1,N2,...Nm).

В силовом поле условие постоянства температуры по его объему останется одним из условий равновесия неоднородного тела. Давление же может быть различным в различных точках. Простейшим примером такого равновесия  будет изменение давления воздуха в гравитационном поле Земли, т.е. изменение его с высотой над уровнем Земли.

Более сложными вариантами систем с силовыми полями будут случаи фазовых равновесий. Под фазой вещества в термодинамике понимается некоторое конечное макроскопическое количество вещества, имеющее четко выраженную границу раздела с окружающей средой, и имеющее свои самостоятельные термодинамические свойства. Под фазовым равновесием понимается состояние, при котором в равновесии находится вещество в разных агрегатных состояниях, например, твердом, жидком, газообразном. Каждое агрегатное состояние связано с определенным взаимным силовым воздействием образующих его атомов или молекул. Действительно, в газообразном состоянии молекулы и атомы практически свободны и не воздействуют друг на друга. В жидкости близко расположенные частицы находятся под действием взаимных межатомных сил, имеющих электростатическую природу и проявляющихся в виде установления симметрии ближнего порядка среди атомов и появления сил поверхностного натяжения. Поверхностное натяжение удерживает жидкую фазу в некоторой форме (в невесомости - при отсутствии внешних силовых полей - в виде сферы). В твердых телах воздействие межатомных сил на составляющие их атомы и молекулы еще более сильно. Из-за них между атомами устанавливается симметрия дальнего порядка - они выстраиваются в кристаллическую решетку.

Получим условие равновесия тела в силовом поле, описывающее перераспределение одинаковых частиц (атомов или молекул) в неоднородном пространстве вообще и между фазами вещества в частности. 

Рассмотрим некоторое тело, содержащее N частиц. Как обычно, разделим тело на две соприкасающиеся части (например, фазы), содержащие соответственно N1 и N2 частиц какого-либо вещества. Потребуем условия максимума энтропии теперь по отношению к распределению частиц между подсистемами при условии постоянства температуры и объема. Проведя преобразования, аналогичные (2.10.5) и (2.10.6), с учетом закона сохранения материи N = N1 + N2, получим:  

  

       (2.11.1)

Т.е., при равновесии макроскопической системы внутри нее должно выполняться условие:       



                 (2.11.2)

Если сортов молекул в системе много, то условие типа (2.11.2) должно выполняться для каждого из них:



           (2.11.3)

Величина 

 называется химическим потенциалом и обозначается символом “” Oна была введена Гиббсом. 

Химический потенциал каждой части системы есть функция температуры и давления, а также параметров силового поля. В частности, химический потенциал зависит от агрегатного состояния вещества. Если внешнее поле отсутствует, то из постоянства  и Т автоматически следует и постоянство давления. Название химический потенциал скорее всего связано с тем, что он играет превалирующую роль в определении равновесий с химическими реакциями. Действительно, можно утверждать, что при прохождении химических превращений атомы переходят из силовых полей одного соединения в силовые поля других соединений, но все же химические потенциалы атомов всегда будут равны между собой. При практических расчетах, и вообще в физической химии, этот факт обычно опускается, и рассматриваются термодинамические характеристики только молекул в целом. Но можно построить совершенно эквивалентную методику расчета равновесий, опираясь только на атомы и их поведение в силовых полях молекул, не вводя понятия о свойствах собственно молекулы. Однако такой вариант описания химического равновесия не нашел применения на практике и, естественно, выходит за данный курса лекций.

В заключение подчеркнем важность полученных выше выводов о свойствах температуры, давления и химического потенциала. А именно то, что исходя из первого принципа максимума энтропии в состоянии термодинамического равновесия, с помощью методов формального математического анализа получены условия, удобные для реального определения нахождения тела в состоянии термодинамического равновесия. Показано, что для этого достаточно убедиться в постоянстве по всему объему температуры, давления и химических потенциалов всех сортов частиц, составляющих систему. Однако, если с методиками измерения и использования температуры и давления в принципе уже есть полная ясность, то методика использования потенциалов в термодинамике будет изложена ниже.
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