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1.  АННОТАЦИЯ 
Целью дисциплины “Основы термодинамики твердого тела” является изучение студентами теоретических основ и освоение практического применения методов термодинамики для моделирования задач материаловедения и процессов, происходящих в металлургических системах. 
2.  УЧЕБНАЯ ЗАДАЧА: Привить студентам навыки проведения термодинамических расчетов как важной составной части математического моделирования процессов получения требуемых материалов и прогноза их поведения в условиях эксплуатации, обучить работе с электронным банком данных для поиска термохимических свойств индивидуальных веществ, расчета температурной зависимости термодинамических величин, расчета фазовых равновесий.
3.  ФОРМЫ КОНТРОЛЯ

Количество модулей - 3

Промежуточный:

Коллоквиум -               8 неделя

Итоговый:                      экзамен    
4. СОДЕРЖАНИЕ КУРСА

Модуль I
Тема 1. Основные понятия термодинамики 
    Роль термодинамики в разработке и исследовании свойств конструкционных материалов ядерных реакторов. Высокочистые вещества, прецизионные сплавы, композиты - основные материалы ядерной энергетики. Рафинирование. Термодинамическое равновесие. Химические и физиче​ские процессы рафинирования. Химико - металлургических процессы. Математическое моделирование. Вычислительные эксперименты. Термодинамический блок математической модели. Прикладная химическая термодинамика. Роль Дж.В.Гиббса в развитии термодинамики.

    Сущность термодинамического метода. Особенности микро- и макроскопического описания реальных тел. Феноменологическая термодинамика. Роль термодинамического метода в теоретическом предсказании технологических параметров процессов получения материалов и предсказании их свойств. Первый закон термодинамики. Роль энергии в термодинамике.

Тема 2.  Термодинамические функции и потенциалы
   Внутренняя энергия. Понятие внутренней энергии. Техническая и химическая термодинамика. Возможные начала отсчета внутренней энергии. Факторы, определяющие внутреннюю энергию. Уравнение состояния. Независимые параметры. Три практических условия термодинамического равновесия.

    Энтропия. Физико-математическое понятие “фазовое пространство”. Функция распре​деления плотности вероятности. Время релаксации. Внутренняя энергия. Закон сохранения энергии - первое начало термодинамики. Энтропия и ее статистическая трактовка.

    Свойства энтропии. Фундаментальные свойства энтропии: аддитивность, неотрицательность, равенство нулю при обсолютном нуле температуры. Теорема Нернста - третье начало термодинамики. Энтропия неравновесной системы. Закон возрастания энтропии - второй закон термодинамики. Обратимые и необратимые процессы.

    Термодинамические величины. Понятие о термодинамических величинах. Температура. Нулевой закон термодинамики. Приведенная теплота. Направление теплопередачи. Холодильный процесс. Давление. Число независимых термодинамических переменных. Полный дифференциал внутренней энергии.

    Характеристические функции и термодинамические потенциалы. Равновесие тел во внешнем поле. Понятие физической фазы. Фазовое равновесие. Агрегатное состояние вещества. Химический потенциал. Условие равновесия по составу системы. Работа в термодинамике. Термодинамическое правило знаков. Теплоизолированные тела. Фун​к​​​ции состояния. Термодинамические потенциалы. Изохорные и изобарные процессы. Теплосодержание, или энтальпия. Потенциалы Гельмгольца и Гиббса. 

    Производные термодинамических величин. Теплоемкость при постоянных объеме и давлении. Их соотношение. Теплоемкость при абсолютном нуле температур. Зависимость теплоемкости от температуры. Теория расчета энтальпии, энтропии и потенциала Гиббса при заданной температуре. Полный дифференциал потенциала Гиббса. Монотонность и выпуклость кривых зависимости G от температуры. Зависимость энтальпии и энтропии конденсированных веществ от давления. Зависимость энтропии газов от давления. Зависимость изобарно-изотермического потенциала Гиббса от давления. Химические реакции и энтропия системы. Минимум потенциалов Гиббса и Гельмгольца при равновесии. Зависимость термодинамических величин от числа частиц. Взаимосвязь потенциала Гиб​б​са  и химического потенциала. Независимость химического потенциала от числа частиц.

    Практические термохимические расчеты. Индивидуальные вещества. Абсолютные энтропии индивидуальных веществ. Начало отс​чета энтальпии. Стандартные вещества, стандартные состояния и стандартные условия. Стандартные энтальпии образования. Табулируемые величины. Размерности термодинамических величин. Степенные полиномы. Таблицы термохимических свойств. Практический расчет энтропии и энтальпии при заданной температуре. Стандартные значения изобарно-изотермического потенциала. Практические численные ряды описания зависимости от температуры величин: 
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Модуль II.

Тема 3. Фазовые равновесия и термодинамика растворов
    Общие понятия о фазах и фазовых равновесиях. Компоненты системы. Агрегатные состояния. Полиморфные модификации. Фазы и фазовые состояния. Фазовые равновесия. Физико-химические превращения. Простейшее равновесное состояние. Условие сосуществования двух фаз. Качественные и количественные расчеты. Однокомпонентные системы. Зависимость давления насыщенного пара от температуры. Сублимация. Влияние давления на температуру фазового перехода. Формула Клаузиуса- Клапейрона. Тройная точка. 

    Фазовые равновесия в многокомпонентных системах. Фазовые и химические равновесия в технологических процессах. Группа физиче​ских процессов. Многофазные равновесия. Растворы. Компоненты. Независимые компоненты. Концентрация. Мольная доля. Совершенные, или идеальные растворы. Диаграммы состояния. Неограниченная растворимость. Равновесный коэффициент распределения. Физические методы очистки.

    Бинарные диаграммы состояния. Реальные растворы. Функциональная связь химического потенциала и концентрации. Активность и фугитивность. Коэффициент активности. Физические модели реальных растворов. Регулярные растворы. Квазирегулярные растворы. Положительное и отрицательное отклонение от совершенных растворов. Влияние отклонения от идеальности на вид диаграммы  состояния.

Модуль III
Тема 4.  Прикладная химическая термодинамика
    Химическое равновесие. Фундаментальные подходы к расчету химического равновесия:  max S, min G, закон действующих масс и уравнения материального баланса. Достоинства и недостатки различных методов. Теоретический минимум информации.

    Расчет равновесного состояния методом поиска максимума энтропии.

Энтропия сложных многокомпонентных систем. Энтропия газовой фазы. Энтропия конденсированной фазы. Условия, связывающие параметы многокомпонентных рабочих тел. Условия существования системы. закон сохранения энергии. Закон сохранения массы. Закон сохранения заряда. Уравнение состояния смеси идеальных газов. Абсолютный и условный экстремумы. Вспомогательная функция Лагранжа. Неопределенные множители Лагранжа. Зависимые и независимые переменные. Система уравнений для определения параметров равновесных систем. Алгоритм численного счета. Производные по множителям Лагранжа. Окончательный вид системы. Типичные случаи расчетов. Общность подхода к численному решению полученной системы. Замена переменных. Метод Ньютона. Демпфирующие ограничения. Исторический обзор пути создания метода. Взаимосвязь метода максимума энтропии и закона действующих масс. Достоинства метода максимума энтропии.

    Расчет параметров равновесного состояния через закон действующих масс.

Закон действующих масс. Матричные методы в химии. Формирование системы уравнений независимых химических реакций при расчете равновесного состава гетерогенных систем. Формульная (атомная) матрица. Стехиометрическая матрица. Прикладная химическая термодинамика. Алгебра матриц. Инварианты. Независимые реакции. Ранг атомной матрицы. Брутто-реакции. Закон сохранения вещества - баланс массы. Программное формирование уравнений материального баланса. Гомогенные системы. Гетерогенные системы. Изохорные и изобарные системы. Решение уравнений закона  действующих  масс на ЭВМ.

5. ПЕРЕЧЕНЬ ТЕМ ПРАКТИЧЕСКИХ ЗАНЯТИЙ ( 16 часов).

1) Сущность термодинамического метода. Тепловые явления.

2) Потенциал Гиббса, химический потенциал.

3) Электронный справочник термохимических величин. Стандартные сос​тояния. Фазовые равновесия.

4) Термодинамика растворов. Бинарные диаграммы состояния: эвтектика и “сигара”.

6. Распределение часов по ТЕМАМ

	№

темы
	Наименование 
	       Количество часов

	
	
	Лекции
	Практ.
	Всего

	1
	Основные понятия термодинамики.
	2
	1
	3

	2
	Термодинамические функции

 и потенциалы.
	12
	7
	19

	3
	Фазовые равновесия и термодинамика растворов.
	10
	6
	16

	4
	Прикладная химическая 

термодинамика. 
	8
	2
	10

	ИТОГО
	
	32
	16
	48


7. ЛИТЕРАТУРА (обновляется ежегодно)



    основная:

	
	536.7(075.8)

Н59
	Нечаев В.В. Основы прикладной термодинамики. Фазовые равновесия. М.:МИФИ, 2002.



	
	536.7(075.8)

Н59
	Нечаев В.В., Елманов Г.Н. Термодинамические расчёты металлургических процессов. 

    М.:МИФИ, 2001.



	**
	530.1(075.8)

Л22
	Ландау Л.Д., Лившиц Е.М. Теоретическая физика. Том V. 

Статистическая физика. Изд.4, испр. — М.:Наука, 1995.

	**
	541

К-93
	Курс физической химии. Том 1,2. Изд. 2, испр. /Под ред. Герасимова Я.И. — М.: Химия, 1966. 

	***
	
	Нечаев В.В., Елманов Г.Н., Полянский А.А. Электронный учебник «Введение в вычислительную термодинамику». М.:МИФИ, 2005.

	***
	
	Нечаев В.В., Елманов Г.Н. Электронный «Справочник термохимических величин». М.:МИФИ, 2005.

	
	
	Дополнительная:

	**
	541.3

П-75
	Пригожин И., Дефей Р. Химическая термодинамика. 

Пер. с англ. — Новосибирск, Наука, Сиб. отд., 1966.

	**
	536.7(075.8)

П75
	Пригожин И., Кондепуди Д. Современная термодинамика. 

Пер. с англ. — М., Мир, 2002.

	**
	536

Г-87
	Де Гроот Р., Мазур И. Неравновесная термодинамика. 

Пер. с англ. — М.: Мир, 1964.


 *  Книга находится в читальном зале.

**  Находится в локальной сети кафедры

      Программу составил                                         



Нечаев В.В.

        д.х.н., профессор

ВОПРОСЫ КОЛЛОКВИУМА

по курсу   “ТЕРМОДИНАМИКА ТВЕРДОГО ТЕЛА”

1. Особенности микро- и макроскопического описания реальных тел. Феноменологическая термодинамика. 

2. Понятие о термодинамических величинах. Термодинамические функции и переменные.

3. Внутренняя энергия. Факторы, определяющие внутреннюю энергию. 

4. Термодинамические переменные. Уравнение состояния. Независимые параметры. 

5. Замкнутые и закрытые системы. Первый закон термодинамики. 

6. Термодинамическое равновесие. Время релаксации. Флуктуации. 

7. Энтропия; ее статистическая трактовка.

8. Теорема Нернста - третье начало термодинамики. Аддитивность, неотрицательность. 

9.  Закон возрастания энтропии - второй закон термодинамики. 

10. Максимум при равновесии - фундаментальное свойство энтропии. 

11. Условие теплового равновесия. Температура. Нулевой закон термодинамики. 

12. Приведенная теплота. II закон термодинамики. Направление теплопередачи.

13.  Постоянство давления. Полный дифференциал внутренней энергии

14. Число частиц как независимая переменная. Равновесие тел в силовом поле. 

15. Взаимодействие частиц и агрегатное состояние вещества. Фазовое равновесие. 

16. Химический потенциал. Условие равновесия по составу системы.

17. Три явных условия термодинамического равновесия

18. Работа в термодинамике. Термодинамическое правило знаков. Теплоизолированные тела.

19. Функции состояния. Термодинамические потенциалы. 

20. Изохорные и изобарные процессы. Теплосодержание, или энтальпия. 

21. Изохорно-изотермический и изобарно-изотермический потенциалы. Свободная энергия.

22. Производные термодинамических величин 

23. Системы с фазовыми и химическими превращениями. 

24. Изобарно-изо​тер​ми​ческие процессы. Минимальность потенциалов Гиббса и Гельмгольца.

25. Прикладные расчеты. Приведенный потенциал.

26. Зависимость термодинамических величин от числа частиц. Открытые системы. 

27. Связь потенциала Гиббса и химического потенциала. 

28. Табулируемые величины. Моль и молярные величины. 

29. Понятие теплоемкости тел. Теплоемкость при постоянных объеме и давлении. 

30. Зависимость теплоемкости от температуры. Теплоемкость твердых тел. Температура Дебая. 

31. Расчет энтропии и энтальпии при заданной температуре. Абсолютные энтропии. 

32. Зависимость потенциала Гиббса от температуры.

33. Полный дифференциал изобарно-изотермического по​т​е​н​циала. Монотонность и выпуклость кри​вых зависимости потенциала Гиббса от температуры.

34. Независимость энтальпии и энтропии конденсированных веществ от давления. 

35. Вид зависимости энтропии газов от давления. 

36. Зависимость изобарно- изотермического потенциала Гиббса от давления.

37. Индивидуальные вещества. Начало отсчета энтальпии. Стандартные вещества, стандартные условия и стандартные состояния. 

38. Стандартные свойства. Стандартные функции. Стандартные энтальпии образования. Термохимическое правило знаков. Табулируемые величины. 

39. Молярные величины. Таблицы термохимических свойств. Электронные справочники. 

40. Общие понятия о фазах и фазовых равновесиях. Компоненты системы. Агрегатные состояния. Полиморфные модификации. Фазы и фазовые состояния. 

          Составитель    д.х.н., профессор                           



Нечаев В.В.

ЭКЗАМЕНАЦИОННЫЕ ВОПРОСЫ

ПО КУРСУ “ТЕРМОДИНАМИКА ТВЕРДОГО ТЕЛА”

1. Особенности микро- и макроскопического описания реальных тел. Феноменологическая термодинамика. Возможности термодинамического метода в теоретическом предсказании технологических параметров процессов получения материалов и предсказании их свойств. 

2. Термодинамические величины. Инварианты термодинамики.

3. Математи​ческое моделирование. Вычислительные эксперименты. Термодина​мический блок математической модели. 

4. Роль Дж.Гиббса в развитии термодинамики. Прикладная химическая термодинамика.

5. Внутренняя энергия. Техническая и химическая термодинамика. Начала отсчета внутренней энергии. Факторы, определяющие внутреннюю энергию. 

6. Термодинамические переменные. Уравнение состояния. Независимые параметры. Три явных условия термодинамического равновесия

7. Замкнутые и закрытые системы. Первый закон термодинамики. 

8. Термодинамическое равновесие. Время релаксации. Флуктуации. 

9. Математическое “фазовое пространство”. Фигуративная точка. Фун​кция распределения. Плотность вероятности. Статисти​ческое распределение. 

10. Статистический вес. Энтропия; ее статистическая трактовка.

11. Равенство нулю при абсолютном нуле температуры. Теорема Нернста - третье начало термодинамики. Аддитивность, неотрицательность. 

12. Энтропия неравновесной системы. Закон возрастания энтропии - второй закон термодинамики. 

13. Максимум при равновесии - фундаментальное свойство энтропии.. Обратимые и необратимые процессы

14. Понятие о термодинамических величинах. Термодинамические функции и переменные.

15.  Условие теплового равновесия. Температура. Нулевой закон термодинамики. 

16. Приведенная теплота. II закон термодинамики. Направление теплопередачи.

17.  Постоянство давления. Полный дифференциал внутренней энергии

18. Число частиц как независимая переменная. Равновесие тел в силовом поле. 

19. Взаимодействие частиц и агрегатное состояние вещества. Фазовое равновесие. 

20. Химический потенциал. Условие равновесия по составу системы.

21. Работа в термодинамике. Термодинамическое правило знаков. Теплоизолированные тела.

22. Функции состояния. Термодинамические потенциалы. 

23. Изохорные и изобарные процессы. Теплосодержание, или энтальпия. 

24. Изохорно-изотермический и изобарно-изотермический потенциалы. Свободная энергия.

25. Производные термодинамических величин 

26. Системы с фазовыми и химическими превращениями. Теплоизолированные неравновесные системы. 

27. Изобарно-изо​тер​ми​ческие процессы. Минимальность потенциалов Гиббса и Гельмгольца.

28. Прикладные расчеты. Приведенный потенциал.

29. Зависимость термодинамических величин от числа частиц. Открытые системы. Термодинамические координаты. 

30. Связь потенциала Гиббса и химического потенциала. Независимость химического потенциала от числа частиц. 

31. Табулируемые величины. Моль и молярные величины. Размерности термодинамических величин.

32. Понятие теплоемкости тел. Теплоемкость при постоянных объеме и давлении. Их соотношение. Теплоемкость при абсолютном нуле температур. 

33. Зависимость теплоемкости от температуры. Теплоемкость твердых тел. Температура Дебая. Теплоемкость газов и жидкос​тей.

34. Расчет энтропии и энтальпии при заданной температуре. Абсолютные энтропии. 

35. Зависимость потенциала Гиббса от температуры.

36. Полный дифференциал изобарно-изотермического по​т​е​н​циала. Монотонность и выпуклость кри​вых зависимости потенциала Гиббса от температуры.

37. Независимость энтальпии от давления. Независимость энтропии конденсированных веществ от давления. 

38. Вид зависимости энтропии газов от давления. 

39. Зависимость изобарно- изотермического потенциала Гиббса от давления.

40. Индивидуальные вещества. Начало отсчета энтальпии. Стандартные вещества, стандартные условия и стандартные состояния. 

41. Стандартные свойства. Стандартные функции. Стандартные энтальпии образования. Полная энтальпия. Термохимическое правило знаков.Табулируемые величины. Степенные полиномы для теплоемкости. Размерности термодинамических величин. 

42. Молярные величины. Таблицы термохимических свойств. Информация на машинных носителях.

43. Общие понятия о фазах и фазовых равновесиях. Компоненты системы. Агрегатные состояния. Полиморфные модификации. Фазы и фазовые состояния. 

44. Фазовые равновесия. Физико-химических превращения. Простейшее равновесное состояние. Условие равновесия двух фаз. 

45. Однокомпонентные системы. Качественные и количественные расчеты.

46. Общие условия равновесия фаз. Диаграммы состояния. Правило рычага. 

47. Метастабильные состояния. Теплота, энтропия и свободная энергия фазового перехода первого рода.

48. Зависимость давления насыщенного пара от температуры. Тройная точка. 

49. Влияние давления на температуру фазового перехода. Формула Клаузиуса-Клапейрона.

50. Растворы и сплавы. Компоненты раствора. Концентрация. Фазы переменного состава. 

51. Твердые растворы. Типы твердых растворов. 

52. Парциальные молярные величины. Интегральные величины. 

53. Характеристики процесса смешения. Теплота смешения.

54. Зависимость изобарно-изотермического потенциала от вида и количества частиц в растворе. Взаимное силовое взаимодействие частиц в растворах. 

55. Энергия смешения. Совершенные растворы. Непрерывный ряд растворов.

56. Число уравнений и неизвестных в бинарных системах. Диаграммы состояния. 

57. Системы   с неограниченной растворимостью в обеих фазах. Коэффициент распределения. 

58. Правило фаз. Независимые компоненты. Степени свободы.

59.  Энтропия сложных многокомпонентных систем. Энтропия газовой фазы. Энтропия конденсированной фазы. Условия, связывающие параметы многокомпонентных рабочих тел. 

60. Условия существования системы. Закон сохранения энергии. Закон сохранения массы. Закон сохранения заряда. Абсолютный и условный экстремумы. 

61. Вспомогательная функция Лагранжа. Неопределенные множители Лагран​жа. Зависимые и независимые переменные. 

62. Система уравнений для определения параметров равновесных систем

63. Производные по множителям Лагранжа. Окончательный вид системы. Типичные случаи расчетов. Общность подхода к численному решению полученной системы. 

Составитель    д.х.н., профессор                           



Нечаев В.В.      
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