
Àíàëèòè÷åñêàÿ òåðìîäèíàìèêà.

Ðàññìîòðèì ìíîæåñòâî ñîñòîÿíèé ïðîèçâîëüíîãî òåðìîäèíàìè÷åñêî-
ãî òåëà. Îíî õàðàêòåðèçóåòñÿ ÷åòûðüìÿ ïàðàìåòðàìè:

òåìïåðàòóðîé N = x;
ýíòðîïèåé S = y;
îáú�åìîì V = ξ

è äàâëåíèåì P = η.

Ñàìî òåðìîäèíàìè÷åñêîå òåëî õàðàêòåðèçóåòñÿ ÷åòûðüìÿ òåðìîäèíàìè÷å-
ñêèìè ïîòåíöèàëàìè

ñâîáîäíàÿ ýíåðãèÿ F (T, V ) = A00(x, ξ);
ýíåðãèåé Ãèááñà G(T, P ) = A01(x, η);
âíóòðåííåé ýíåðãèåé U(S, V ) = A10(y, ξ);
ýíòàëüïèåé H(S, P ) = A11(y, η).

Ðàáîòà, ñîâåðøàåìàÿ ñèñòåìîé ïðè ïåðåõîäå èç ñîñòîÿíèÿ i â ñîñòîÿíèå
k ñíà÷àëà ïî èçîòåðìå, à ïîòîì ïî àäèàáàòå

T S

A ik= uk − TiSk − Fi

ðàáîòà, ñîâåðøàåìàÿ ñèñòåìîé ïðè ïåðåõîäå èç ñîñòîÿíèÿ i â ñîñòîÿíèå k
ñíà÷àëà ïî àäèàáàòå, à ïîòîì ïî èçîòåðìå

ST

A ik= Fk + SiTk − ui.

Êîëè÷åñòâî òåïëîòû, ïîëó÷åííîå ñèñòåìîé ïðè ïåðåõîäå èç ñîñòîÿíèå i â
ñîñòîÿíèå k ñíà÷àëà ïî èçîõîðå, à ïîòîì ïî èçîáàðå

V P

Q ik= Hk − ViPk − ui

êîëè÷åñòâî òåïëîòû, ïîëó÷åííîå ñèñòåìîé ïðè ïåðåõîäå èç ñîñòîÿíèÿ i â
ñîñòîÿíèå k ñíà÷àëà ïî èçîáàðå, à ïîòîì ïî èçîõîðå

P V

Q ik= uk + PiVk −Hi.

Èòàê, ðàññìîòðèì äâà ìíîæåñòâà ñîñòîÿíèé

M = {i1, i2, . . .}
M = {k1, k2, . . .}

è ñîîòâåòñòâóþùèé ðåïðåçåíòàòîð wik èãðàþùèé ðîëü �ðàññòîÿíèÿ� ìåæäó
ñîñòîÿíèÿìè i è k.
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Åñëè íà ìíîæåñòâå M è M èìååò ìåñòî ôèçè÷åñêàÿ ñòðóêòóðà ðàíãà
(n + 2, n + 2) = (r, r), òî ýòî îçíà÷àåò, ÷òî ìåæäó (n+2)2 ðåïðåçåíòàòîðàìè
wik ñóùåñòâóåò ñâÿçü

Φ(
n

wi1k1
, . . . ,

n

wi1kr
,

. . . . . . . . . . . . . . . . .
n

wirk1
, . . . ,

n

wirkr
)
≡ 0.

Ñîãëàñíî òåîðåìå Ìèõàéëè÷åíêî èìååòñÿ åäèíñòâåííîå ðåøåíèå ðîäà
n+1

K
11
i1...in+2;k1...kn+2

(
n

w) ≡ 0,

ãäå
n

wik= −s0(k) + x1(i)x1(k) + . . . + xn(i)xn(k)− s0(i).

Ñðàâíèâàÿ ýòîò ðåïðåçåíòàòîð ñ ðàáîòîé

− T S

A ik= −uk + TiSk + Fi

è ñ êîëè÷åñòâîì òåïëîòû

−
V P

Q ik= −Hk + ViPk + ui

ìîæíî ñêàçàòü, ÷òî â ñëó÷àå ìîíîâàðèàíòîé òåðìîäèíàìèêè èìååòñÿ äâà
ðåïðåçåíòàòîðà è ñîîòâåòñòâåííî äâà íàáîðà ïåðåìåííûõ: T S

w ik= − T S

A ik è
V P

w ik= −
V P

Q ik

T S

w ik= − T S

A ik è V P

w ik= −
V P

Q ik

T S

w ik= −s0(k) + x(i)y(k)− s0(i),

ãäå s0(k) = U
(
S(k), V (k)

)
,

−s0(i) = F
(
T (i), V (i)

)
,

x(i) = T (i),
y(k) = S(k)

è
V P

w ik= −σ0(k) + ξ(i)η(k)− σ0(i),

ãäå σ0(k) = H
(
S(k), P (k)

)
,

−σ0(i) = U
(
S(i), V (i)

)
,

ξ(i) = V (i),
η(k) = P (k).

Íàëàãàÿ íà ðåïðåçåíòàòîðû T S

w ik è V P

w ik äîïîëíèòåëüíîå òðåáîâàíèå ðå-
ôëåêñèè

T S

w ii≡ 0 è V P

w ii≡ 0
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ïîëó÷àåì õîðîøî èçâåñòíûå ñâÿçè ìåæäó òåðìîäèíàìè÷åñêèìè ïîòåíöèà-
ëàìè:

−U(S, V ) + TS + F (T, V ) = 0

è
−H(S, P ) + V P + U(S, V ) = 0.

Äèôôåðåíöèðóÿ ïîëó÷åííûå âûðàæåíèÿ, èìååì

−
(

∂U

∂S
+ T

)
dS +

(
−∂U

∂V
+

∂F

∂V

)
dV +

(
∂F

∂T
+ S

)
dT = 0

(
−∂H

∂S
+

∂U

∂S

)
dS +

(
−∂H

∂P
+ V

)
dP +

(
∂U

∂V
+ P

)
dV = 0

Åñëè
∂U

∂S
(S, V ) = T

∂U

∂V
(S, V ) = −P,

òî
∂U

∂T
(T, V ) = −S

∂U

∂V
(T, V ) = −P

∂H

∂S
(S, P ) = T

∂H

∂P
(S, P ) = V.

Èòàê, èìååì

DU = TdS − PdV,

dF = −SdT − PdV,

dH = TdS + V dP.

Èç ïîñëåäíåãî ðàâåíñòâà íàõîäèì

dH = d(TS)− SdT + V dP

èëè
dG = −SdT + V dP,

òî åñòü
∂G

∂T
= −S,

∂G

∂P
= V.

Èòàê, èñõîäÿ èç ôèçè÷åñêîé ñòðóêòóðû ðîäà
2

K
11
i1i2i3;k1k2k3

(
1
w) ≡ 0,

3



ìû ïîëó÷èëè ïîëíûé íàáîð ñîîòíîøåíèé, ëåæàùèõ â îñíîâàíèè ìîíîâàðè-
àíòíîé òåðìîäèíàìèêè:

∂U

∂S
= T,

∂U

∂V
= −P,

∂F

∂T
= −S,

∂F

∂V
= −P,

∂H

∂S
= T,

∂H

∂P
= V,

∂G

∂T
= −S,

∂G

∂P
= V.
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