Термодинамика                                                                Лекция  6.                                                              МИФИ.

Лекция 6. Термодинамические потенциалы.

3.1. Метод потенциалов.

Работа в термодинамике. Термодинамическое правило знаков. Теплоизолированные тела. Функции состояния. Термодинамические потенциалы. Изохорные и изобарные процессы. Теплосодержание, или энтальпия.. 

Использовать максимум энтропии как критерий равновесия замкнутых систем впервые предложил Дж. Гиббс в своих термодинамических работах 1875-1878 гг. Причем он, кроме введения строгого логического рассмотрения состояния термодинамического равновесия, предложил и конкретный способ упрощения практических математических расчетов, обобщив известный из механики метод потенциалов. К изучению термодинамических потенциалов и их свойств мы и переходим.

Если тело теплоизолировано, то все изменение энергии связано с производимой над ним механической работой. В общем случае, помимо работы тело получает (или отдает) энергию или путем непосредственной передачи ее от соприкасающихся тел, или обменом лучеиспусканием от тел, непосредственно с нашим телом не соприкасаю​щихся. Эта часть изменения внутренней энергии получила название количества тепла Q. Таким образом, изменение энергии тела можно записать как: 
dU  =  QW  =  Q  -  P· dV = T· dSе -  P· dV              (3.1.1) 

Элементарные работы  W  и количества тепла  Q, получаемые телом при бесконечно малом изменении его состояния, в общем случае не являются полными дифференциалами. Только сумма W + Q, т.е. изменение внутренней энергии  dU, всегда есть полный дифференциал. Иначе говоря, энергию тела нельзя разделить строго на механическую и тепловую. Необходимость в таком делении возникает только лишь при определении путей изменения имевшегося количества энергии. Соотношение получаю​щих​ся количеств тепла и работы не определяется только начальным и конечным состоянием тела, а полностью зависит от пути перехода, т.е. характера процесса. Наиболее наглядно это свойство видно на замкнутых процессах (циклах), начинающихся и кончающихся в одном состоянии. Здесь изменение внутренней энергии равно нулю, а тело при этом может получать или отдавать тепло или работу.

Функции, изменение которых при замкнутом цикле равно нулю (т.е., ее дифференциал является полным), называются функциями состояния или потенциалами. В механике, откуда и заимствовано это понятие, единственным потенциалом является функция Гамильтона – сумма кинетической и потенциальной энергий. Поскольку термодинамических переменных много больше, чем механических – в термодинамике больше степеней свободы – то и потенциалов может быть несколько. Естественно, что в термодинамике они носят название термодинамических потенциалов. Исходя из вида полного дифференциала для внутренней энергии, можно видеть, что U является термодинамическим потенциалом относительно переменных S и V.

Для упрощения выкладок на время отвлечемся от факта, что реальные тела состоят из частиц разных сортов. Тогда термодинамических переменных, от которых зависит внутренняя энергия, останется всего четыре. Это объем V, давление P, температура T и энтропия S. В технической термодинамике независимыми из них будет любая пара (в химической термодинамике, где учитывается состав, независимых переменных будет три). Поэтому, зная какой-нибудь термодинамический потенциал при значениях двух соответствующих переменных, и используя свойства потенциалов, можно вычислить (через частные производные) значения двух других переменных. Этот факт определяет методику нахождения и область использования термодинамических потенциалов на практике, в прикладных расчетах.

Например, найдем функцию состояния, в математическом отношении потенциальную (отсюда и название потенциал) относительно переменных S и P. 

Выше было установлено, что количество тепла, полученного телом, зависит от условий проведения процесса. На практике часто рассматривают процессы с постоянным объемом (изохорные, проводимые в замкнутом объеме), или процессы с постоянным давлением (изобарные, проводимые, скажем, в установках, сообщающихся с атмосферой). Если процесс изохорный, то тело не совершает механической работы (dV=0 ), и из соотношения dU  = Q  -  P· dV очевидно, что все получаемое тепло идет на изменение энергии:  Q = dU.  Т.е. тепло есть полный дифференциал при постоянном объеме. Но если процесс изобарный (Р = const), то соотношение (3.1.1) можно переписать как дифференциал 

dQ = d(U + Р

V)                                (3.1.2)

известной нам функции 

H = U + Р·V,                                    (3.1.3)

называемой энтальпией. Т.е. тепло есть полный дифференциал и при постоянном давлении.
Найдем полный дифференциал энтальпии для произвольного процесса. Дифференцируя (3.2.5) и используя (2.5.8), имеем:

              dH   =    dU  + ( РdV  + VdР)    = 

=   TdS - РdV + РdV + VdР   =   TdSе + VdР                (3.1.4)

Следовательно, функция Н - энтальпия - есть искомый термодинамический потенциал относительно переменных Р и S. Из (3.1.4) видно, как из энтальпии можно вычислить остальные термодинамические переменные:
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                                       (3.1.5)
Т.е., энтальпия H при постоянном давлении по математическим свой​ствам эквивалентна внутренней энергии U при постоянном объеме.

Очевидно, что если тело теплоизолировано (не получает тепла), то:

                                      dH = 0,            и          Н = const.
Это означает, что если в адиабатической изобарной системе идет самопроизвольный процесс, то в прикладных расчетах закон сохранения энергии надо записывать как сохранение энтальпии.

3.3. Потенциалы  Гиббса  и  Гельмгольца

Изохорно-изотермический и изобарно-изотермический потенциалы. Свободная энергия. Производные термодинамических величин 

По аналогии с теплом Q при постоянном давлении V и энтропии S, можно и работу W при некоторых условиях представить как полный дифференциал. Действительно, при постоянной температуре T и объеме V из (3.2.2) и (3.2.3) легко получить следующее соотношение:

dW   =   dU -  Q  =  dU - TdS  =  d(U - TS)  =  dF       (3.3.1)

Т.е., комбинация F = U - TS, в сущности описывающая работу, при постоянных Т и V является функцией состояния. Ее называют изохорно-изотермическим потенциалом Гельмгольца, или свободной энергией в определении Гельмгольца. 

По физическому смыслу свободная энергия - это та свободная часть внутренней энергии U, которую система только и может превратить в работу. При осуществлении процессов при постоянных температуре и объеме работа имеет немеханическую природу и носит имя свободнай энергии Гельмгольца. К такого рода процессам относятся, например, действия, совершаемые с помощью химических источников тока. 

Связанная энергия - это та часть внутренней энергии, которая может передаваться системой другим телам только в виде тепла. Она определяется энтропийным членом TS. То есть, чем больше энтропия тела, тем меньшую работу оно может совершить при той же внутренней энергии.

Полный дифференциал изохорно-изотермического потенциала Гельмгольца равен:

dF  =  dU - TdS - SdT   =  TdS - РdV - TdS - SdT  =

                        =     -РdV - SdT                             (3.3.2)

Отсюда следует, что свободная энергия Гельмгольца остается постоянной в процессах, осуществляемых при постоянном объеме V и температуре T   (dV = dT = 0). 

С использованием изохорно-изотермического потенциала Гельмгольца легко получить следующие соотношения:



   .           (3.3.3)

Рассмотрим теперь процесс, происходящий при постоянных температуре и давлении. Если давление постоянно, то роль энергии играет энтальпия. Следовательно, все полученное телом тепло и работа пойдут на ее изменение:     dH = dW + Q  или     dW = dH - Q = dH - TdS.  С учетом постоянства температуры имеем:

dW =  d(H - TS)  =  dG                       (3.3.4)

Т.е., работу и при постоянных температуре и давлении также можно представить как полный дифференциал некоторой функции, обозначенной в (3.3.4) через

G = H - TS.                                   (3.3.5)
Это - еще одна функция состояния (или термодинамический потенциал), теперь относительно последней возможной пары независимых переменных, а именно температуры T и давления P. Ее полный дифференциал будет равен:

            dG =  dH -d(TS) = dH - SdT - TdS = 

=  TdS + VdP - SdT - TdS    =    VdP - SdT      (3.3.6)
Обсуждаемая функция состояния носит название изобарно-изотермического потенциала,  потенциала Гиббса или энергии Гиббса. По физическому смыслу энергия Гиббса - это та часть теплосодержания Н, которое тело может превратить в работу в процессе, осуществляемом при постоянных температуре и давлении.

Запишем теперь из полученного уравнения очевидные соотношения:

 

                        (3.3.7)

Далее, используя соотношение  G = H-TS  или, точнее  H = G + TS, получим выражение  для расчета энтальпии из изобарно - изотер​мического потенциала:



            (3.3.8) 

Формулы (3.3.7), (3.3.8), также как и ранее полученные (2.5.4), (2.5.7), (3.2.7), (3.3.3), как раз и иллюстрируют сделанное выше утверждение:

зная какую-либо величину: U, H, F, G как функцию двух переменных из четырех возможных S, T, Р, V, то, составляя ее частные производные, можно определить все остальные термодинамические параметры.
На практике изучаемые процессы идут чаще всего при постоянном давлении: аппараты проще всего изготавливать сообщающимися с атмосферой. Кроме того, достаточно просто провести измерение температуры. Поэтому переменные: температура T, давление P, вместе с обязательной энтропией S - занимают особое место среди термодинамических переменных, также как соответствующие им потенциалы H(S,P) - энтальпия и G(P,T) - изобарно-изотермический потенциал Гиббса. Именно они измеряются экспериментально для индивидуальных веществ, составляющих, в конце концов, все термодинамические системы. Они табулируются, сводятся в справочники и чаще всего рассчитываются теоретически. 
3.4. Минимальность потенциалов при равновесии.

Системы с фазовыми и химическими превращениями. Теплоизолированные неравновесные системы. Изобарно-изо​тер​ми​ческие процессы. Минимальность потенциалов Гиббса и Гельмгольца. Прикладные расчеты. Приведенный потенциал.

Остановимся на прикладном аспекте использования понятия термодинамических потенциалов для нахождения состояния равновесия. 

Термодинамика как наука, помимо чисто механических систем, рассматривает и системы, в которых происходят фазовые и химические превращения, и, тем самым, устанавливаются фазовые и химические равновесия. Во время таких процессов внутри системы происходит выделение или поглощение тепла за счет изменения количеств различных веществ, имеющих разную энтальпию. Это внутреннее тепло изменит температуру или теплосодержание системы, а с ними и ее общую, суммарную, энтропию. Т.е., для вычисления окончательной энтропии системы надо знать не только абсолютные энтропии, но и энтальпии составляющих ее веществ. В расчете равновесия должны использоваться, в зависимости от условий осуществления процесса, некоторые комбинации этих двух функций S и H. Одной из таких возможных комбинаций является изобарно-изотерми​чес​кий потенциал, введенный Гиббсом и носящий его имя.

Рассмотрим теплоизолированную неравновесную систему, в которой самопроизвольно идут химические реакции. Пусть процесс идет таким образом, что в системе в каждый момент времени  успевает установиться внутреннее тепловое и механическое равновесие - температура и давление в каждой точке одинаковы. Но они меняются во времени из-за тепловых эффектов, сопровождающих химические реакции. 

Поскольку процесс необратим и самопроизволен, то, согласно второму закону термодинамики, энтропия системы увеличивается со временем: 

. Поскольку наше тело по условию теплоизолировано, то, если под Q понимать тепло, полученное системой извне, имеем: 

. Так как Т > 0, получаем: 



, или 

, или  

.           (3.4.1)

Аналогичные рассуждения можно провести и для других неравновесных систем, в которых идут какие-либо другие необратимые процессы. Например, теплообмен - если в системе имелись градиенты температуры, или диффузия - если имелись градиенты концентраций. Таким образом, неравенства типа  (3.4.1) носят очень общий характер и показывают, что понятие энтропии шире, чем понятие приведенной теплоты.

Для установления важнейшего свойства термодинамических потенциалов рассмотрим процесс, в котором система получила (при постоянных температуре и давлении) некоторое элементарное количество тепла Q. Это изменило, за счет химических реакций или фазовых превращений, количества отдельных веществ, составляющих эту систему, а с ними и энтальпию H всей системы, как величины аддитивной. 

Поскольку процесс изобарный, то, согласно (3.2.5), тепло dQ идет как раз полностью на это изменение энтальпии системы dH. Тогда из (3.4.1) имеем: 



.        (3.4.2)

Таким образом, необратимые процессы при постоянных температуре и давлении идут с уменьшением изобарно-изо​тер​ми​ческого потенциала Гиббса. Поскольку при достижении равновесного состояния в системе уже ничего не меняется, то с этого момента dG/d становится равным нулю. Следовательно, в равновесии потенциал Гиббса достигает своего минимального значения. Точнее, он минимален для изобарно-изотермических систем - систем, в которых заданы температура и давление. Аналогично, для изохорно-изотермических систем минимален потенциал Гельмгольца. Преобразования и выводы для по​тен​циала Гельмгольца подобны (3.4.2) при условии замены энтальпии H на внутреннюю энергию U.

Именно это свойство потенциалов Гиббса и Гельмгольца - их минимальность при специфических, но распространенных на практике условиях - делают их исключительно важными для прикладных (практических) расчетов: в простых случаях часто удобнее численно искать минимум потенциала, чем непосредственно максимум абсолютной энтропии системы.

Итак, изменение теплосодержания вызывает прохождение химических реакций и/или фазовых превращений, т.е. изменение количеств веществ, составляющих изучаемую систему. Эти явления изменяют (минимизируют) изобарно-изотерми​чес​кий потенциал. Дифференцируя (3.3.5) при постоянной температуре, имеем:

dG =  dH - TdS.

                      
   (3.4.3)

Перепишем (3.4.3) в виде:                       -dG/T =  dS - dH/T = dФ  
               (3.4.4)

По физическому смыслу членов в правой части (3.4.4) ясно, что dS - приращение абсолютной энтропии за счет прямого поглощения внешнего тепла. Член -dH/T = dSi, имеющий размерность энтропии, можно трактовать как приращение энтропии, произошедшее из-за действия внутренних источников теп​ла, а именно из-за изменения энтальпии за счет изменения молекулярного состава системы. 

Следовательно, величина S - H/T = -G/T, являющейся еще одной комбинацией H и S, еще одной функцией состояния при постоянных {Р,Т}, может с полным правом называться полной энтропией системы. Реально величина -G/T получила название приведенного потенциала или функции Планка, обозначаемой символом Ф. Именно её максимум необходимо отыскивать для определения равновесного состояния системы, в которой происходят не только механические процессы. Действительно, поскольку Ф= -G/T, то знак ”минус” и меняет минимум потенциала Гиббса на максимум приведенного потенциала Ф (полной энтропии). Для механических систем dH = 0, и ddS
С позиций клас​сической, да и прикладной математики, методика поиска минимума изобарно - изотермического потенциала Гиббса эквивалентна поиску максимума полной энтропии всей системы. Ибо это есть не что иное, как поиск экстремума той или иной функции нескольких переменных. Однако исторически, с подачи Гиббса, положение сложилось так, что в теоретических работах, а также при “ручных” расчетах несложных равновесий, наиболее широко использовался и продолжа​ет использоваться изобарно-изотермический потенциал G. При этом используется главное его свойство - минимум в равновесии термодинамической системы. 

Приведенный потен​циал  приобрел в термодинамике особое распространение с началом использования вычислительной техники, привлеченной для возможности проведения сложных прикладных расчетов. Связано это не только с прозрачностью физичес​кого смысла приведенного потен​циала, но и с удобством формальной математической работы, что мы увидим ниже, в разделе 7.
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