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Передмова

Конспект лекцiй призначено для студентiв 3-го – 4-го курсу
фiзичного факультету. Мета конспекту — допомогти зробити
перший крок у вивченнi термодинамiки та статистичної фiзи-
ки. Наступними кроками мають бути розв’язки задач i бiльш
глибоке вивчення курсу за допомогою пiдручникiв. Автор цьо-
го конспекту пропонує задачi збiрника [1]. Список рекомендо-
ваних пiдручникiв i збiрникiв задач мiстить 18 найменувань
[1–18]. Звичайно, є багато iнших гарних пiдручникiв i довiд-
никiв. Можна використовувати також i їх.

У конспектi важлива, нейтральна та додаткова iнформацiя
друкується по-рiзному. Пояснення дано наприкiнцi списку ско-
рочень.
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Список позначень

A — робота;
B — вектор iндукцiї магнiтного поля;
c — теплоємнiсть;
cP — теплоємнiсть за сталого тиску;
cV — теплоємнiсть за сталого об’єму;
cX — теплоємнiсть за сталого параметра X;
d — знак диференцiала;
D(ε) — густина станiв однiєї частинки;
e — заряд електрона, e = 1.602× 10−19 Кл;
e — число e = exp(1) = 2.718;
En — енергiя системи N частинок, яка перебуває у станi n;
E — вектор напруженостi електричного поля;
g — кратнiсть виродження енергетичного рiвня, найчастiше
g = 2s + 1, де s — спiн частинки;
F — вiльна енергiя Гельмгольца;
F — сила;
G — потенцiал Гiббса;
h — стала Планка, h = 6.626× 10−34 Дж·с, h̄ = h/(2π);
h̄ω — коливальний квант;
H — ентальпiя;
H — функцiя Гамiльтона;
H — вектор напруженостi магнiтного поля;
k — стала Больцмана, k = 1, 381 · 10−23 Дж·К;
kT — теплова енергiя;
m — маса частинки;
me — ефективна маса електрона провiдностi у твердому тiлi;
mp — ефективна маса дiрки в напiвпровiднику;
M — магнiтний момент середовища;
〈nτ〉 — середня кiлькiсть частинок у станi τ;
N — кiлькiсть частинок;
NА — число Авагадро, NА = 6.022× 1023 моль−1;
ne — концентрацiя електронiв, ne = Ne/V ;
P — тиск;
PPP — вектор поляризацiї середовища;
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Q — кiлькiсть тепла;
R — унiверсальна газова стала, R = 8.314 Дж/(К·моль);
s — питома ентропiя, s = S/N ;
S — ентропiя;
S — площа поверхнi, позначена лiтерою S шрифту Fraktur

(Fraktur);
T — абсолютна температура;
u — питома внутрiшня енергiя, u = U/N ;
U — внутрiшня енергiя;
U — потенцiал взаємодiї мiж частинками;
v — вектор швидкостi частинки;
v — питомий об’єм;
V — об’єм;
Z — статистичний iнтеграл або статистична сума системи N
частинок;
z1 — статистичний iнтеграл або статистична сума, знайденi
для однiєї частинки;
αP — коефiцiєнт об’ємного розширення;
β — коефiцiєнт стисливостi;
γ — показник адiабати, γ = cP/cV ;
γV — iзохорний коефiцiєнт тиску;
ε — дiелектрична проникнiсть;
ε0 — дiелектрична стала, ε0 = 8.854× 10−12;
ετ — енергiя частинки, що перебуває в станi τ;
εФ — енергiя Фермi;
η — коефiцiєнт корисної дiї;
κ — парамагнiтна сприйнятливiсть;
λдБ — довжина хвилi де Бройля;
µ — хiмiчний потенцiал;
µБ — магнетон Бора, µБ = 9.274× 10−24 Дж/Т;
Ξ — велика статистична сума;
σ — коефiцiєнт електропровiдностi;
ς – коефiцiєнт поверхневого натягу;
τ — час вiльного пробiгу частинки;
Ω — великий термодинамiчний потенцiал.
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Важлива iнформацiя

Важливу iнформацiю, яку потрiбно запам’ятати, окресле-
но рамкою.

Додаткова iнформацiя

Додатковий або допомiжний матерiал вiдокремлено вiд основ-
ного тексту зубчастими смугами та надруковано iншим шри-
фтом.
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Роздiл 1

Термодинамiка

Лекцiя 1. Аксiоматика термодинамiки

1.1 Методи термодинамiки та статистичної
фiзики

Термодинамiка i статистична фiзика — окремi роздiли фiзики,
що вивчають процеси в макроскопiчних тiлах.

Об’єкт термодинамiки i статистичної фiзики — макроско-
пiчнi тiла, якi складаються з великої кiлькостi частинок. На-
приклад, число Лошмiдта, — кiлькiсть молекул у кубiчно-
му см за 0 °С i нормального атмосферного тиску (101,3 кПа

= 760 Торр), дорiвнює NL = 2.69 × 1019
1

см3
. Число Авага-

дро – кiлькiсть частинок в одному молi речовини — NА =

6.022× 1023
1

моль
.

У курсi „Термодинамiка та статистична фiзика” вивчатиму-
ться макроскопiчнi системи, — в основному, гази, але також i
конденсованi речовини, електрони та квазiчастинки в твердих
тiлах, гетерофазнi системи.

Внаслiдок того, що кiлькiсть частинок (атомiв, молекул) у
макроскопiчних системах є великою, для їх вивчення не мо-
жна застосувати методи класичної i квантової механiки. 1) По-
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перше, це зв’язано з тим, що кiнематична задача про сумiсний
рух системи частинок стає пекельно складною. 2) Однак, iснує
i iнша, важливiша, причина. Зi збiльшенням кiлькостi части-
нок в системах виникають новi явища. Наприклад, термоди-
намiка й статистична фiзика використовують поняття тепла,
ентропiї, яких немає анi в класичнiй, анi в квантовiй механi-
цi. Для моделювання в рамках класичної i квантової механi-
ки кiлькiсть частинок N не повинно бути великою. Навпаки,
явища, що вивчають термодинамiка i статистична фiзика, спо-
стерiгаються лише в системах з великою кiлькiстю частинок.
Умову N →∞ називають термодинамiчною границею.

Термодинамiка i статистична фiзика вивчають однаковi об’-
єкти але вiдрiзняються методами дослiдження.

Означення

Термодинамiка вивчає процеси взаємоперетворення те-
пла, роботи, енергiї хiмiчних реакцiй, а також стани си-
стем, що складаються з рiзних речовин, якi можуть пере-
бувати в рiзних агрегатних станах. Термодинамiку можна
вiднести до феноменологiчних моделей, тобто моделей, якi
ґрунтуються на узагальненнi дослiдних даних.

Статистична фiзика — роздiл фiзики, в якому властиво-
стi термодинамiчних систем встановлюються за допомо-
гою статистичних усереднень, використовуючи моделюва-
ння руху окремих частинок вiдповiдно до законiв класи-
чної або квантової механiки.

У другiй половинi XVIII ст. в Англiї розпочалася iндустрi-
альна революцiя, яка впродовж першої половини XIX ст. по-
ширилася на iншi країни Захiдної Європи та США. Важливою
складовою частиною iндустрiальної революцiї було масове ви-
користання теплових машин. Наслiдками iндустрiалiзацiї бу-
ли буржуазнi революцiї: Велика французька революцiя (1789-
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1799), революцiя в Нiмеччинi (1848-1849), революцiя в Iталiї
(1848-1849), буржуазнi революцiї в Австрiї та Угорщинi. Осо-
бливо гостро наслiдки промислового перевороту вiдчулися в
30–40-их роках ХIХ столiття. У 1848-1849 рр. у Парижi, Вiднi,
Берлiнi, Римi та iн. європейських столицях вiдбулися револю-
цiйнi виступи. Виникли новi суспiльнi рухи, було створено новi
полiтичнi партiї. Зокрема, в той час було засновано комунiсти-
чну партiю i виник марксизм. Одним з наслiдкiв iндустрiаль-
ної революцiї було створення i розвиток нової фiзики, зокрема
молекулярної фiзики i термодинамiки. До перших робiт з тер-
модинамiки можна вiднести видану в 1824 роцi брошуру Садi
Карно (Nicolas Léonard Sadi Carnot, 1796–1832) [23]. Вагомий
внесок в розвиток термодинамiки в 40—60-их роках ХIХ сто-
лiття зробили Клаузiус (Rudolf Julius Emanuel Clausius, 1822–
1888), вiн першим дав точнi формулювання першого i другого
принципiв термодинамiки, а також Томсон (William Thomson,
1824–1907), який за науковi досягнення у 1892 роцi отримав
титул Лорда Кельвiна (Baron Kelvin), Джоуль (James Prescott
Joule, 1818–1889), Майер (Julius Robert von Mayer, 1814 –
1878), Гельмгольц (Hermann Ludwig Ferdinand von Helmholtz,
1821–1894), Максвелл (James Clerk Maxwell, 1831–1879) та
iншi фiзики й не лише фiзики.

Iмператорський унiверситет святого Володимира у Києвi
(нинi Київський нацiональний унiверситет iменi Тараса Шев-
ченка) вiдзначився працями Михайла Петровича Авенарiуса
(1835–1895)[19, 20] i Миколи Миколайовича Шиллера (1848
– 1910) [21, 22]. Авенарiус вивчав термоелектричнi явища,
явища молекулярної фiзики, зокрема критичнi явища, в 1875
роцi заснував лабораторiю експериментальної фiзики. Шиллер
проводив дослiдження з електродинамiки, термодинамiки, мо-
лекулярної фiзики, визначив розвиток теоретичної фiзики в
Українi.
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Михайло Петрович Авенарiус, 1835–1895

Народився 7 (19) вересня 1835 р. в Царському Селi.
У 1858 р. закiнчив Санкт-Петербурзького унiверситет. Пiсля
закiнчення унiверситету працював викладачем у гiмназiї.
У 1862—1864 роках вiдряджений Мiнiстерством народної про-
свiти до Нiмеччини для пiдготовки до професорської дiяльно-
стi. Стажувався спочатку в лабораторiї професора Магнуса в
Берлiнi, а потiм у професора Кiрхгофа в Гейдельберзi.
З 1865 р. працює в Iмператорському унiверситетi Святого Во-
лодимира в Києвi.
У 1866 р. призначається екстраординарним професором фi-
зики пiсля захисту докторської дисертацiї „Об электрических
разностях металлов при различных температурах” в Санкт-
Петербурзькому унiверситетi.
У 1867 р. отримує посаду ординарного професора фiзики.
У 1875 р. заснував першу в Українi лабораторiю експеримен-
тальної фiзики та фiзичний лабораторний практикум. У 1876
р. обраний членом-кореспондентом Санкт-Петербурзької Ака-
демiї наук.
У 1881 роцi був нагороджений найвищою нагородою Фран-
цузької республiки — орденом Почесного Легiону.

Микола Миколайович Шиллер, 1848 – 1910

Народився 1 (13) березня 1848 р. в Москвi.
У 1868 р. закiнчив математичне вiддiлення фiзико-
математичного факультету Московського унiверситету.
Пiсля закiнчення унiверситету працював лаборантом фiзичної
лабораторiї.
У 1872-1874 р. вiдряджений до Нiмеччини. Навчається i
працює в лабораторiї професора фон Гельмгольца в Берлiнi. В
цей час пропонує i розробляє метод вимiрювання дiелектри-
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чної проникностi в змiнних полях.
У 1875 р. переїжджає до Києва, де працює в Iмператорському
унiверситетi Святого Володимира:
у 1876 р. отримує ступiнь доктора за дисертацiю „Электрома-
гнитные свойства концов разомкнутых токов и диэлектриков”
i призначається екстраординарним професором теоретичної
фiзики;
у 1884 р. отримує посаду ординарного професора теоретичної
фiзики.
З 1903 р. — директор Харкiвського технологiчного iнституту
1905 року увiйшов до складу Ради мiнiстра народної просвiти.

Найбiльш важливi працi присвячено а)вивченню основних по-
нять и законiв термодинамiки, б) електромагнiтним явищам,
в) дослiдженню пружностi насиченої пари (ефекту Томсона-
Шиллера), г) теорiї розчинiв.

Термодинамiка — феноменологiчна модель. Термiн фено-
менологiчний походить вiд двох грецьких слiв φαινóµενoν i
λoγικoσ. Перше слово позначає явище, яке ми познаємо через
почуття. Друге слово вказує на розумiння того , що називає-
ться словом λoγoσ, яке перекладається як дух, iдея, причина,
принцип. Отже, будь-яка феноменологiчна теорiя ґрунтується
на знаннях, отриманих з дослiдiв. Прикладами феноменоло-
гiчних моделей є електродинамiка Максвелла (два томи „A
Treatise on Electricity and Magnetism” було надруковано в 1873
роцi). Загалом, у фiзицi ХIХ столiття використання феномено-
логiчних пiдходiв було дуже поширеним. Прикладами фено-
менологiчних законiв є закон Дюлонга-Птi для теплоємностi
твердого тiла, закон Ома, закони Кiрхгофа в електротехнiцi,
оптицi та хiмiї, закони Фiка та багато iнших. Узагальнен-
ня експериментальних результатiв у виглядi феноменологiчних
законiв, як правило, не встановлювали природу явищ. Їх тео-
ретичне пояснення вiдбувалося через деякий час. Наприклад,
теорiю теплоємностi твердого тiла, яка б передбачала закон
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Дюлонга i Птi, оприлюднений у 1825 роцi, намагався створити
Ейнштейн у 1905 роцi, а змiг побудувати Дебай у 1912 роцi.

Закони термодинамiки пояснюються статистичною механi-
кою, яку, як i термодинамiку, було розвинуто в ХIХ столiттi.

1.2 Параметри стану термодинамiчних си-
стем

Термодинамiка використовує невелику кiлькiсть параметрiв,
що визначають стан рiвноважних термодинамiчних систем i
називаються параметрами стану. Iснують екстенсивнi та iн-
тенсивнi параметри стану. Екстенсивнi параметри (ентропiя S,
об’єм V , кiлькiсть частинок N , вектори поляризацiї та нама-
гнiченостi середовища) залежать вiд кiлькостi частинок в си-
стемi, iнтенсивнi (температура T , тиск P , хiмiчний потенцiал
µ, напруженостi електричного й магнiтного полiв) — не зале-
жать.

Таблиця 1.1. Параметри стану

X x

S T
V P
N µ

Серед параметрiв стану термодинамiчної системи видiляють
величини, що мають розмiрнiсть енергiї. Цi величини назива-
ють термодинамiчними потенцiалами.

Будь-який параметр стану, наприклад, об’єм V або внутрi-
шня енергiя U , визначає поточний стан i не залежить вiд того,
як було створено цей стан. Iншою мовою, змiна будь-якого па-
раметру стану залежить вiд кiнцевого i початкового станiв си-
стеми й не залежить вiд шляху, по якому система переходила
з початкового в кiнцевий стан:

w U2

U1

dU = U2 − U1. (1.1)
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Для циклiчних процесiв, коли кiнцевий стан спiвпадає з поча-
тковим, маємо z

dU = U1 − U1 = 0. (1.2)

Крiм внутрiшньої енергiї U, використовують iншi термоди-
намiчнi потенцiали, наведенi у Табл. 2.

Таблиця 1.2. Термодинамiчнi потенцiали

U(S, V, N) внутрiшня енергiя,
F (T, V, N) вiльна енергiя (Гельмгольца),
H(S, P, N) теплова функцiя, або ентальпiя,
G(P, T, N) потенцiал Гiббса,
Ω(T, V, µ) великий термодинамiчний потенцiал.

Далi буде дано означення всiх термодинамiчних параметрiв в
такий послiдовностi: T, V, P, робота A, кiлькiсть тепла Q,
U = U(A, Q), N, S, U = U(S, V,N), F, H, G, µ. В термодина-
мiцi параметри стану термодинамiчних систем визначають на
основi деяких законiв, якi називають принципами (або нача-
лами [2]).

Таблиця 1.3. Застосування принципiв термодинамiки для
визначення термодинамiчних параметрiв

Параметр Принцип
T нульовий принцип термодинамiки
Q розмiрнiсть Q визначається за допомогою

принципу еквiвалентностi тепла й роботи
U перший принцип термодинамiки
S другий принцип термодинамiки
µ принцип Гiббса-Дюгема

Принципи термодинамiки є узагальненням великої кiлько-
стi дослiдних фактiв.
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1.3 Температура

Нульовий принцип термодинамiки

Iзольована система, тобто система, яка не обмiнюється
частинками i теплом з зовнiшнiм середовищем, на яку не
дiють зовнiшнi сили, з часом переходить в стан з якого
вона не може самодовiльно вийти. Цей стан називається
рiвноважним, а параметром, що описує цей стан - темпе-
ратурою.

У станi рiвноваги температура усiх пiдсистем системи по-
винна бути однаковою:

T1 = T2 = T2 = T3 = · · · = T. (1.3)

Ця властивiсть дозволяє визначати температуру за допомогою
спецiальних пристроїв, якi називають термометрами. Темпера-
туру, знайдену за допомогою термометра, називають емпiри-
чною температурою.

Термометри використовувалися задовго до виникнення тер-
модинамiки. Перший прибор, термоскоп, який реагував на змi-
ни температури, було створено в 1597 роцi Галiлеєм. Шкали
температури було запропоновано
у 1714 р. — Фаренгейтом,
у 1730 р. — Реомюром,
у 1742 р. — Цельсiєм.

Галiлео Галiлей (Galileo di Vincenzo Bonaiuti de Galilei, 1564
– 1642) видатний iталiйський вчений, астроном, фiлософ, ма-
тематик, поет i лiтературний критик. Вважається засновником
фiзики, як науки, що поєднує експериментальнi дослiдження
та математичне моделювання. Експериментальнi та теорети-
чнi роботи Галiлея є фундаментом класичної механiки. Крiм
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телескопа i мiкроскопа винайшов термоскоп. Пристрiй вико-
ристовував той факт, що вода при нагрiваннi розширюється.
Найпростiший термоскоп — це посудина з водою, в яку зану-
рено поплавцi. Поплавцi повиннi мати рiзну середню густину,
трохи бiльше або трохи менше за густину води. Отже, части-
на поплавцiв буде занурена у воду, iншi перебуватимуть на
поверхнi. Якщо температуру, наприклад, зменшити, то густи-
на води зросте, деякi поплавцi опустяться з поверхнi на дно.
Таким чином, температуру можна визначити за кiлькiстю по-
плавцiв поблизу поверхнi води. Головний недолiк термоскопа
Галiлея — вiдсутнiсть шкали температури.
Фаренгейт (Daniel Gabriel Fahrenheit, 1686 – 1736) —
польсько-нiмецько-голландський фiзик. Винайшов спиртовий
(1709) та ртутний (1714) термометри, запропонував темпе-
ратурну шкалу (1724), яку називають його iменем. Шкала
має три опорнi точки: 0 °F — температура сумiшi вода–лiд–
нашатирний спирт, 96 °F — температурi тiла здорової людини,
в якостi контрольної температури використано значення 32 °F
для температури танення льоду. Температура кипiння чистої
води за Фаренгейтом складає 212 °.
Цельсiй (Anders Celsius, 1701 – 1744) — шведськiй вчений, що
працював у галузi астрономiї, фiзики та географiї, викладав
математику в Уппсальскому унiверситетi. Створив термометр
зi стоградусною шкалою. Цельсiй визначив, що нуль градусiв
— це температура кипiння води за нормального атмосферно-
го тиску, а 100 градусiв — температура танення льоду. Зворо-
тнiй вiдлiк температури, що починається з температури тане-
ння льоду, почали використовувати пiсля смертi Цельсiя.
Реомюр (René-Antoine Ferchault de Réaumur, 1683 – 1757) —
французький вчений, вiдомий роботами в галузях металур-
гiї та бiологiї комах. У 1730 роцi запропонував температурну
шкалу для спиртового термометра. Шкала має двi опорнi то-
чки: 1) температуру танення льоду — нуль градусiв Реомюра (0
°R) i 2) температуру кипiння води — 80 °R. Такий вибiр шкали
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пояснюється тим, що сумiш вода-спирт пiд час нагрiваннi вiд
однiєї опорної температурi до iншої розширюється на 8 %.
Шкала Кельвiна. У 1848 роцi Томсон запропонував аб-
солютну шкалу з двома опорними точками. Абсолютний
нуль визначався за допомогою iнтерполяцiї оберненого ко-
ефiцiєнта об’ємного розширення iдеального газу α− 1

P (T ) =[
1

V

(
∂V

∂T

)
P

]−1

= T, 0 К вiдповiдає значенню α− 1
P (T ) = 0.

Друга опорна точка – температура потрiйної точки води, яку
в 1968 р. було прийнято рiвною 273.16 Кельвiнам (K), так що
1 K = 1 °C. Кельвiн — одна з основних одиниць мiжнародно
системи СI.

Термодинамiчна система переходить у рiвноважний стан за
деякий час τ. Якщо цей час набагато меншiй за характерний
час змiн у системi ∆t, то система завжди перебуває в станi
рiвноваги. У цьому випадку процеси є оборотними: система iз
стану 1 може перейти в стан 2 i повернутися тим же шляхом у
вихiдний стан 1. У курсi „Термодинамiка та статистична фiзи-
ка” вивчатимуться лише рiвноважнi системи, тобто системи, в
яких вiдбуваються лише оборотнi процеси.

Слiд зазначити, що для встановлення термодинамiчної рiв-
новаги в системi повинна iснувати взаємодiя певного типу.
Отже, не всi системи, що складаються з великої кiлькостi ча-
стинок є термодинамiчними.

1.4 Перший принцип термодинамiки

У таблицi 1.1 V — об’єм, геометрична мiра розмiру термоди-
намiчної системи; P — тиск — сила, з якою частинки (ато-
ми або молекули) термодинамiчної системи дiють на одиницю
поверхнi. Залежнiсть P вiд V дозволяє знайти механiчну ро-
боту, що виконується термодинамiчною системою. Розгляне-
мо роботу теплового двигуна теплової машини. В ньому газ,
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розширюючись, виконує механiчну роботу. Нехай газ перемi-
стив поршень на довжину δl. Тодi механiчна робота буде до-
рiвнювати δA = F δl, де F — сила, яка перемiщує поршень.
Але F = P S, де S — площа поперечного перерiзу поршня,
S δl = δV. Отже, δA = P δV , у випадку нескiнченно малої змi-
ни об’єму, тиск вважається сталим. Якщо система переходить
iз стану 1 в стан 2, виконується робота

A =
w V2

V1

P (V ) dV. (1.4)

Оскiльки iнтеграл в (1.14) залежить вiд того, як змiнюється
тиск, робота A не є параметром стану термодинамiчної систе-
ми. Щоб пiдкреслити цей факт, для позначення нескiнченно
малої роботи використовують символ δ а не d: δA = P δV —
робота, яка виконується газом. Вiдповiдно δA = −P δV —
величина на яку зменшується енергiя газу, або робочого тi-
ла теплового двигуна, внаслiдок виконання механiчної роботи.
Тепловий двигун виконує роботу завдяки тому, що отримує
тепло Q. Тепло, яке отримує робоче тiло, також залежить вiд
особливостей переходу системи з одного стану в iнший. Зокре-
ма,

δQ = cX dT (1.5)

де cX -теплоємнiсть за сталого параметра X, наприклад, X =
V або X = P. В тепловому двигунi, схему якого представлено
на рис. 1.1, тепло що отримується робочим тiлом за цикл,
дорiвнює Q = Q1 + Q2 = Q1 − |Q2|, де Q1 > 0 — кiлькiсть
тепла, яке передається вiд нагрiвача до робочого тiла, Q2 < 0
— кiлькiсть тепла, яке робоче тiло передає охолоджувачу, для
того щоб пiсля виконання роботи A повернутися у вихiдний
стан.

Отже, змiна енергiї термодинамiчної системи внаслiдок ме-
ханiчного руху — це робота. Тепло — енергiя, змiна якої не
пов’язана з виконанням механiчної роботи. Змiна енергiї не
зв’язана з механiчним рухом i змiною кiлькостi речовини —
теплопередача.
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Нагрiвник

Q1

A
Робоче тiло

Q2 < 0

Охолоджувач

Рис. 1.1: Схема теплового двигуна

1.5 Принцип еквiвалентностi тепла та ро-
боти

У 1842 р. Майер сформулював принцип взаємоперетворення
механiчного i теплового рухiв i оцiнив термомеханiчний еквi-
валент; у 1843 р. Джоуль помiряв; у 1847 р. Гельмгольц сфор-
мулював принцип збереження енергiї i за допомогою цього
принципу вiдзначив еквiвалентнiсть механiчної енергiї, тепла,
енергiї хiмiчних реакцiй, електрохiмiчної енергiї гальванiчних
елементiв, енергiї електричного, магнiтного i електромагнiтно-
го полiв [25].

принцип еквiвалентностi тепла й роботи

Тепло можна перетворити в механiчну роботу, а роботу –
в тепло. Пiд час теплопередачи до системи одної калорiї
тепла або виконання над системою 4.185 Дж механiчної
роботи, сумарна енергiя системи збiльшується на однако-
ву величину,

1 кал = 4.185 Дж. (1.6)
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Тут 1 калорiя — кiлькiсть енергiї, необхiдна для нагрiвання
одного граму вiльної вiд повiтря води вiд 14,5 °C до 15,5 °C за
нормального атмосферного тиску (101,325 кПа).

Отже, тепло i роботу можна вимiрювати в однакових оди-
ницях. Краще використовувати Джоуль, хоча б тому, що вiн є
одиницею енергiї системи СI.

Анi Майер, анi Джоуль, анi Гельмгольц у формулюваннях
принципу еквiвалентностi роботи й тепла не посилалися на
властивостi теплового двигуна. Проте, в лiтературi використо-
вують таке формулювання цього принципу [2]:

В тепловому двигунi вiдношення виконаної роботи A до
одержаної теплоти Q = Q1 − |Q2| не залежить нi вiд виду
циклу, нi вiд речовини. A/Q = 4, 185 Дж/кал - механiчний
еквiвалент тепла.

Термомеханiчний еквiвалент Майера

У 1842 роцi лiкар з вiйськового вiтрильника Майер, повер-
нувшись з експедицiї на Яву [6], змiг надрукувати статтю „За-
уваження про сили неживої природи” в маловiдомому навiть у
ХIХ столiттi журналi „Аннали хiмiї та фармацiї” [24]. [До цьо-
го в 1841 роцi Майер надiслав статтю „Про кiлькiсне та якiсне
визначення сил” в журнал „Аннали фiзики и хiмiї” (Annalen
der Physik und Chemie). Проте, редактор журналу Поггендорф
(Johann Christian Poggendorff, 1796 – 1877) не прийняв стат-
тю до друку, а залишив рукопис у себе в письмовому столi.
Цю статтю було знайдено пiсля смертi Поггендорфа i Майера
i оприлюднено в 1881 роцi.]
Стаття [24] закiнчується такими висновками:
”... якщо прийняти що вiдношення теплоємностi повiтря за
сталого тиску до його теплоємностi за сталого об’єму дорiв-
нює 1.421, то нагрiвання певної маси води вiд 0 до 1 градусу
за Цельсiєм вiдповiдає падiнню цiєї ж маси з висоти близько
трьохсот шiстдесяти п’яти метрiв. Якщо порiвнювати з цим
результатом роботу наших найкращих парових двигунiв, ми
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бачимо, що лише мала частина тепла, що нагрiває котел, дiй-
сно перетворюється на рух або пiдняття ваги; i це може слу-
жити пiдставою для спроб бiльш корисного виробництва ру-
ху якимось iншим способом, нiж за допомогою використан-
ня хiмiчної рiзницi мiж вуглецем i киснем, особливо шляхом
перетворення у рух електричної енергiї, отриманої хiмiчними
засобами.”
Завдання для самостiйної роботи. За допомогою формули

mgh

Q
= 4.185

Дж
кал

(1.7)

перевiрте наскiльки точним є термомеханiчний еквiвалент
Майера: h = 365 м/кал — висота, на якiй потенцiальна енергiя
одного грама води, дорiвнює кiлькостi тепла, що нагрiває один
грам води на один градус.
У 1843 р. Джоуль помiряв кiлькiсть тепла, яке видiляється вна-
слiдок тертя води у вузьких трубах, i кiлькiсть тепла, що ви-
никає в посудинах, коли рух води створюється колесом з ло-
патками (див. рис. 2 на с. 235 [2]). Для першого експерименту
Джоуль знайшов, що тепла, яке пiдвищує температуру одного
кiлограма води на 1 °С, достатньо для пiдйому 452 кг води на
1 м. В iншому випадку вага води дорiвнювала 521 кг.

1.6 Перший принцип термодинамiки

З принципу еквiвалентностi роботи i теплоти можна зробити
припущення, що й робота, й тепло є мiрою однiєї величини.
Виявляється, що таке припущення добре узгоджується з вели-
кою кiлькiстю дослiдних даних. Отже, за допомогою першого
принципу термодинамiки вводимо внутрiшню енергiю:
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Перший принцип термодинамiки

Внутрiшня енергiя iзольованої термодинамiчної системи
є однозначною функцiєю стану системи i може змiнюва-
тися лише внаслiдок зовнiшнього впливу. Величина, на
яку змiнюється внутрiшня енергiя iзольованої термодина-
мiчної системи, dU, дорiвнює рiзницi кiлькiстi тепла δQ,
що надається системi, i механiчної роботи δA = PdV, що
виконується системою,

dU = δQ− PdV. (1.8)

Згiдно з означенням (1.8), U є термодинамiчним потенцiа-
лом, тобто має властивостi (1.1) i (1.2).

Зауваження. Не слiд вважати, що рiвняння (1.8) застосов-
не для будь-яких термодинамiчних систем. Згiдно з означен-
ням воно визначає термодинамiчний потенцiал iзольованої, або
замкненої системи, тобто системи, яка не обмiнюється теплом
i частинками з зовнiшнiм середовищем, на iзольовану систему
не дiють зовнiшнi сили. Якщо внутрiшня енергiя може змiню-
ватися внаслiдок змiни N —кiлькостi частинок в системi, (1.8)
модифiкують, додаючи в праву частину член µdN. Якщо на
систему впливають зовнiшнє електричне або магнiтне поле, в
правiй частинi (1.8) враховують енергiю взаємодiї частинок з
полем.

У 1850 р. Клаузiус вперше сформулював перший принцип
термодинамiки у виглядi рiвняння (1.8) i дав вiдповiдне по-
яснення: „In a thermodynamic process involving a closed system,
the increment in the internal energy is equal to the difference
between the heat accumulated by the system and the work done
by it” [26]. У лiтературi можна зустрiти iншi формулювання,
наприклад, таке:

Якщо системi передати кiлькiсть тепла δQ, то, у загально-
му випадку, змiниться її внутрiшня енергiя U та може бути
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виконана робота проти зовнiшнiх сил δA:

δQ = dU − δA. (1.9)

Недолiк цього формулювання полягає в тому, що воно не ви-
значає величину, яка є параметром стану системи.

Перший принцип термодинамiки називають законом збе-
реження енергiї для термодинамiчних систем. Проте, перший
принцип термодинамiки i закон збереження енергiї — дещо рi-
знi твердження. Перший принцип термодинамiки вводить тер-
модинамiчний потенцiал U, а закон збереження — нi.

Також першим принципом термодинамiки називають твер-
дження про неможливiсть створення вiчного двигуна першого
роду. Вiчним двигуном першого роду називають такий перiо-
дично дiючий пристрiй, що виконує механiчну роботу без за-
позичень енергiї зовнi. Коефiцiєнт корисної дiї такого двигуна
η > 1.

Тепловий двигун, у якому надане йому тепло повнiстю пе-
ретворюється у механiчну роботу, η = 1, назвали вiчним дви-
гуном другого роду. Коефiцiєнт корисної дiї η = 1 будемо мати,
якщо Q2 = 0, двигун працює без охолодження. Але, чи можна
побудувати тепловий двигун без охолоджувача? Вiдповiдь на
це питання буде дано на наступнiй лекцiї.

Лекцiя 2. Основне рiвняння термодинамiки

1.7 Другий принцип термодинамiки

Другим принципом термодинамiки називають

а) твердження про iснування параметру стану термодинамi-
чної системи, який називають ентропiєю,

б) закон зростання ентропiї в iзольованих термодинамiчних
системах

21



в) наслiдки iснування ентропiї i закону її зростання.

Робота по формулюванню другого принципу термодинамiки
тривала дуже довго —майже столiття, починаючи з публiка-
цiї роботи Карно [23] i завершуючи формулюванням Планка у
трактатi з термодинамiки [27].

Першi формулювання належать Карно. Його, видана у 1824
роцi, [23] робота розвиває нову теорiю, що розглядає тепло
як одну з форм енергiї. Зараз ця теорiя називається термо-
динамiкою, а iдея про тепло як одну з форм енергiї — пер-
шим принципом термодинамiки. Метою дослiдження Карно є
визначення максимально можливого коефiцiєнта корисної дiї
η теплового двигуна. Для того, щоб обчислити η, потрiбно
скористатися не лише першим, але i другим принципом тер-
модинамiки. Карно отримує такий результат: найбiльшу ефе-
ктивнiсть має термодинамiчний цикл що складається з двох
адiабат i двох iзотерм. Ефективнiсть цього циклу не залежить
вiд властивостей робочого тiла i дорiвнює

ηК = 1− T2

T1
, (1.10)

де T2, T1 — найнижча та найвища абсолютна температура ро-
бочого тiла, вiдповiдно. Формулу (1.10) можна розглядати як
одне з формулювань другого принципу термодинамiки, хоча
пiд час виведення цiєю формули ентропiю введено не було.
(Так само, Карно в 1824 р. не мiг використовувати абсолютну
температуру T, яку було визначено Кельвiним в 1848 роцi.
Проте Карно дав докладний якiсний опис температурної зале-
жностi ηК i навiв кiлькiснi оцiнки. )

Iснування ентропiї було встановлено Клаузiусом в 1854 р.,
коли вiн сформулював другий принцип термодинамiки для рiв-
новажних процесiв. Термiн ентропiя було запропоновано Кла-
узiусом пiзнiше, в 1865 р., пiсля формулювання другого прин-
ципу термодинамiки для нерiвноважних процесiв.
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Другий принцип термодинамiки для рiвноважних
процесiв

Iснує параметр стану S термодинамiчної системи, змiна
якого у рiвноважному процесi дорiвнює вiдношенню кiль-
костi тепла δQ, що передається системi або вiдводиться
вiд неї, до температури системи T :

dS =
δQ

T
(1.11)

Параметр S, як i iншi параметри стану, є потенцiалом. От-
же, для всiх оборотних циклiчних процесiв повинна виконува-
тися рiвнiсть Клаузiуса:

z
δQ

T
= 0. (1.12)

З означення (1.11) випливає, що ентропiя зберiгається в
рiвноважних адiабатичних процесах, коли δQ = 0.

Покажемо, що формула (1.11) випливає з (1.10). Згiдно з
означенням ККД η — це вiдношення роботи A, що викону-
ється робочим тiлом, до наданої цьому тiлу кiлькостi тепла
Q1:

η =
A

Q1
. (1.13)

Вiдповiдно до першого принципу термодинамiки, маємо

A = Q1 + Q2 = Q1 − |Q2| (1.14)

тут Q2 вiд’ємна величина. Пiдстановка роботи (1.14) в озна-
чення (1.13) дає

η = 1− |Q2|
Q1

(1.15)

Припустимо спочатку, що перехiд системи iз стану 1 в стан
2 i повернення в стан 1 вiдбувається так як в циклi Карно: стан
1 — iзотермiчний процес за температури T1 — адiабатичний
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процес — стан 2 — iзотермiчний процес за температури T2

— адiабатичний процес — стан 1. Ефективнiсть цього циклу
визначається формулою (1.10):

η = 1− T2

T1
.

Порiвнюючи цей вираз з (1.15), знайдемо:

Q1

T1
=
|Q2|
T2

.

Отримане спiввiдношення можна переписати наступним чи-
ном:

Q1

T1
− |Q2|

T2
= 0

або
Q1

T1
+

Q2

T2
=
z
δQ

T
= 0.

Тут враховано, що на двох дiлянках замкненого контуру кiль-
кiсть накопиченого системою тепла не змiнюється. Отже, ми
отримали рiвнiсть Клаузiуса.

Розглянемо тепер циклiчний процес, у якому параметри ста-
ну змiнюються довiльним чином. Цей процес можна розгляну-
ти як сукупнiсть елементарних циклiв Карно, в i-му циклi тем-
пература змiнюється вiд Ti до Ti+1, де 0 6 i 6 M, T0 = Tmin,
TM = Tmax. Крок ∆Ti = Ti+1 − Ti треба обирати так, щоб ве-
личини Q1(T ) та Q2(T ) на кожному з iнтервалiв можна було б
вважати сталими. Фактично мова тут iде про обчислення iнте-
гралу за допомогою найпростiшого числового методу. Оскiльки
рiвнiсть Клаузiуса справджується для кожного елементарного
циклу Карно, будемо мати

z
δQ

T
= 0

i для довiльного оборотного циклiчного процесу.
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Поки що ми вивчали властивостi системи, яка весь час пе-
ребуває в рiвновазi. Що змiниться, якщо термодинамiчна си-
стема буде нерiвноважною? Мабуть, ми будемо втрачати части-
ну енергiї в процесах встановлення рiвноваги, вiдповiдно ККД
теплового двигуна погiршиться. Порiвнюючи, як i ранiше,

η 6 1− T2

T1

з

η = 1− |Q2|
Q1

знайдемо
Q1

T1
− |Q2|

T2
=
z
δQ

T
6 0.

Нерiвнiсть z
δQ

T
6 0 (1.16)

називають нерiвнiстю Клаузiуса. Якщо нуль в правiй части-
нi (1.16) замiнити на

u
dS, отримаємо нерiвнiсть Клаузiуса в

диференцiальнiй формi:

dS >
δQ

T
. (1.17)

Другий принцип термодинамiки для нерiвноважних
процесiв

Вiдповiдно до нерiвностi Клаузiуса (1.17), в iзольованiй
системi сталого об’єму ентропiя в необоротних процесах
встановлення термодинамiчної рiвноваги не може зменшу-
ватися i набуває максимального значення в станi рiвнова-
ги.

Лише пiсля дослiдження особливостей нерiвноважних про-
цесiв в 1865 р. Клаузiус запропонував назву величини S —
εντρoπια, ентропiя. Слово походить вiд двох грецьких слiв:
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εν, що вказує напрямок руху вперед (як в англiйських словах
enter, entrance). Слово τρoπια позначає поворот або переворот.
Тобто ентропiя — це те, що вказує напрямок змiн.

Другий принцип термодинамiки узагальнює результати ве-
ликої кiлькостi спостережень. Цi результати можна описати
по-рiзному. Отже, було запропоновано декiлька рiзних фор-
мулювань другого принципу термодинамiки (див., наприклад,
[6]).

Принцип Клаузiуса (1850): Неможливий процес, у якому
тепло самодовiльно переходить вiд холоднiшого тiла до бiльш
гарячого.

Принцип Томсона (Кельвiна) (1851): Неможливо створити
неперервний двигун, охолоджуючи речовину нижче темпера-
тури самої холодної частини зовнiшнього середовища.

Принцип Оствальда (латиш. Vilhelms Ostvalds, нiм. Wi-
lhelm Friedrich Ostwald, 1853–1932) (1892): Неможливо по-
будувати вiчний двигун другого роду.

Завдання для самостiйної роботи:
Доповнити конспект лекцiй формулюваннями другого принци-
пу термодинамiки з пiдручникiв, якими Ви користуєтесь.

H-теорема Больцмана

Майже одночасно з Клаузiусом, Больцман провiв теоретичне
дослiдження встановлення рiвноваги в молекулярному газi i
ввiв величину H, яка зв’язана з S : S = − kБH. Больцман
сформулював закон незворотного зменшення величини H. Це
твердження, вiдоме як H-теорема Больцмана, має велике зна-
чення для обґрунтування методiв статистичної фiзики.
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Принцип Шиллера–Каратеодорi

У 1900 р. Шиллер дав означення, яке було розвинуто нi-
мецьким математиком Каратеодорi (Constantin Carathéodory,
1873–1950) (1909):
В околi будь якого стану, який можна досягнути в адiабати-
чному процесi, iснує стан який неможливо досягнути адiа-
батичним i оборотнiм шляхом, тобто стан якого неможливо
досягнути у принципi, або можна досягнути лише внаслiдок
необоротного процесу.
Це твердження об’єднує формулювання другого принципу
термодинамiки для рiвноважних i нерiвноважних процесiв.

1.8 Основне рiвняння термодинамiки

Отже, в основi термодинамiки лежать перший та другий прин-
ципи термодинамiки, якi можна записати у виглядi диферен-
цiальних рiвнянь (1.8) i (1.11):

dU = δQ− PdV,

δQ = TdS.

Пiдстановка δQ в формулу для dU дає

Основне рiвняння термодинамiки

dU = T dS − P dV + µ dN. (1.18)

Рiвняння, що об’єднує перший та другий принципи тер-
модинамiки, називається основним рiвнянням термоди-
намiки. Воно визначає змiну внутрiшньої енергiї термо-
динамiчної системи.

Тут доданок µ dN враховує, що U може змiнюватися вна-
слiдок змiни кiлькостi частинок у системi. У записi (1.18) не
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враховано, що на систему може дiяти зовнiшнє електричне або
магнiтне поле.

Оскiльки рiвняння (1.18) визначає диференцiал dU, то при-
родними змiнними U є S, V i N . Згiдно з означенням дифе-
ренцiала функцiї декiлькох змiнних, маємо:

dU =

(
∂U

∂S

)
V,N

dS +

(
∂U

∂V

)
S,N

dV +

(
∂U

∂N

)
S, V

dN. (1.19)

Тут нижнi iндекси бiля круглих дужок вказують величини, якi
пiд час обчислення похiдної залишаються сталими. Порiвню-
ючи (1.18) та (1.19), бачимо, що

T =

(
∂U

∂S

)
V,N

, P = −
(
∂U

∂V

)
S,N

, µ =

(
∂U

∂N

)
S, V

. (1.20)

Використання S в якостi незалежної змiнної може бути не-
зручним з декiлькох причин. По-перше, не iснує приладiв, якi
визначають ентропiю так же просто, як термометри визнача-
ють температуру (або манометри визначають тиск). По-друге,
S, U є сенс використовувати для опису властивостей системи,
яка не обмiнюється теплом i частинками з зовнiшнiм сере-
довищем. Таку систему важко створити, й не ясно для чого,
як її можна використати на практицi. Iнколи потрiбно визна-
чити властивостi системи, що обмiнюється теплом з iншою
системою, яка має настiльки велику теплоємнiсть, що темпе-
ратуру можна вважати сталою. Цю велику систему називають
термостатом, а енергiю системи, яка перебуває у рiвновазi з
термостатом — вiльною енергiєю Гельмгольца F. Закон змi-
ни F визначають наступним чином. До правої частини (1.18)
додаємо 0 = S dT − S dT :

dU = T dS + S dT − S dT − P dV + µ dN

Два доданки T dS та S dT об’єднуємо в d(TS) i переносимо в
лiву частину рiвностi. Отримаємо

d (U − TS) = −S dT − P dV + µ dN.

Тут
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F = U − TS— вiльна енергiя Гельмгольца. (1.21)

Еквiвалентна до (1.18) форма основного рiвняння термо-
динамiки:

dF = −S dT − P dV + µ dN. (1.22)

З iншого боку

dF (T, V, N) =

(
∂F

∂T

)
V,N

dT +

(
∂F

∂V

)
T,N

dV +

(
∂F

∂N

)
T, V

dN.

(1.23)
Тому

S = −
(
∂F

∂T

)
V,N

, (1.24)

P = −
(
∂F

∂V

)
T,N

, (1.25)

µ =

(
∂F

∂N

)
T, V

(1.26)

Для потенцiалiв результат обчислення другої мiшаної похi-
дної не залежить вiд порядку диференцiювання. Наприклад,
∂2F

∂T ∂V
=

∂2F

∂V ∂T
, або точнiше

∂

∂T

[(
∂F

∂V

)
T,N

]
V,N

=
∂

∂V

[(
∂F

∂T

)
V,N

]
T,N

. (1.27)

Скориставшись формулами (1.25) i (1.24) для визначення по-
хiдних у квадратних дужках, отримаємо одне з багатьох спiв-
вiдношень Максвелла:(

∂P

∂T

)
V,N

=

(
∂S

∂V

)
T,N

. (1.28)
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Аналогiчно тому, як ми „помiняли мiсцями” S i T в рiвняннi
(1.18), можна „помiняти мiсцями” V i P :

dU = TdS − PdV − V dP + V dP + µdN,

d (U + PV ) = TdS + V dP + µdN.

Знайдемо

H = U + PV — ентальпiя або теплова функцiя, (1.29)

dH = T dS + V dP + µ dN. (1.30)

[Слово ентальпiя — ενθαλπω складається з вже вiдомого нам
εν i θαλπω — тепло.] I, нарештi,

G = U − TS + PV — потенцiал Гiббса, (1.31)

dG = −S dT + V dP + µ dN. (1.32)

1.9 Фiзичний змiст хiмiчного потенцiалу.
Спiввiдношення Дюгема-Гiббса

Серед розглянутих потенцiалiв U, F, H та G є один, а саме
G, що залежить вiд двох iнтенсивних параметрiв стану T , P i
одного iнтенсивного, N (див. табл. 1.2). З цього випливає, що
потенцiал G повинен мати наступний вигляд:

G = g (T, P ) N, (1.33)

де g = G/N — питомий потенцiал Гiббса. Використаємо (1.33)
пiд час обчислення µ:

µ =

(
∂G

∂N

)
T, P

= g (T, P )
dN

dN
= g.
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Звiдси визначаємо

Фiзичний змiст хiмiчного потенцiалу

µ(T, P ) =
G

N
— питомий потенцiал Гiббса. (1.34)

Порiвняємо далi (1.32):

dG = −S dT + V dP + µ dN

i
dG = d (µN) = Ndµ + µdN.

Отримаємо

Спiввiдношення Гiббса-Дюгема

dµ = −sdT + v dP, (1.35)

де s = S/N, v = V/N.

У таблицi 1.2 є ще один потенцiал, що залежить вiд одного
iнтенсивного та двох iнтенсивних параметрiв стану. Це Ω =
Ω(T, V, µ), для диференцiала якого маємо

dΩ = −S dT − P dV −N dµ. (1.36)

У цьому випадку

Ω =

(
∂Ω

∂V

)
T,µ

V = −PV. (1.37)

Спiввiдношення Гiббса-Дюгема вказує на те, що мiж трьо-
ма параметрами стану таблицi 1.1 iснує зв’язок, так що неза-
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лежних змiнних у рiвняннях (1.18), (1.22), (1.30), (1.32) на-
справдi не три, а двi. Цю iдею розвинуто в наступному роздiлi.

1.10 Залежнiсть термодинамiчних потенцi-
алiв вiд кiлькостi частинок

Принцип Гiббса-Дюгема дозволяє спростити обчислення шля-
хом використання питомих величин. Зокрема, вiдповiдно до
(1.31) маємо

µ = u− Ts + Pv, (1.38)

де u = U/N. Обчислення диференцiала лiвої i правої частини
рiвностi (1.38) i пiдстановка (1.35) дає

du = T ds− P dv (1.39)

Це основне рiвняння термодинамiки для питомої внутрiшньої
енергiї. Рiвняння (1.39) можна переписати наступним чином:

ds =
1

T
du +

P

T
dv (1.40)

Вiдповiдно до (1.39) i (1.40) маємо такi залежностi U та S вiд
кiлькостi частинок системи:
U = N u (s, v) ,
S = N s (u, v) .
Для iнших термодинамiчних потенцiалiв:
F = N f (T, v).
H = N h (P, s).
G = N µ (T, p).
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