
Лекція № 1 

Другий закон термодинаміки 

Однією з основних фундаментальних характеристик довільної термодинамічної 

системи є те, наскільки вона холодна або гаряча в даний момент часу. Ступінь нагріву або 

охолодження описують за допомогою поняття температури. В класичній термодинаміці 

поняття температури вводять для рівноважного стану термодинамічної системи. При цьому 

постулюють, що дві системи, кожна з яких знаходиться в стані рівноваги з третьою 

системою, знаходяться в рівновазі між собою. Така рівновага трьох систем означає існування 

у них для заданого стану термодинамічної системи загальної змінної, яку називають 

температурою. Будь-яка з цих систем може відігравати роль термометра, який показує 

температуру на певній зручній але довільній шкалі. Тоді температуру визначають як 

дійсне число T, яке показує термометр. 

Експеримент показує, що існує найнижча температура, яку називають абсолютною 

температурою. При довільному масштабі Т > 0.  

Крім абсолютної температури Т можна вважати фундаментальною властивістю всіх 

термодинамічних систем так звану ентропію H. Ентропією будемо називати 

термодинамічну функцію стану системи, що визначає міру необоротного розсіювання 

енергії. 

В класичні термостатиці поняття ентропії вводиться так. Нехай δQ – нескінченно мала 

кількість теплоти, яку отримує термодинамічна система температури Т. Тоді для системи, що 

нескінченно повільно здійснює циклічний процес, виконується рівність  

. 

Cенс даної рівності полягає в тому, що вираз 

є повним диференціалом. Далі поняття ентропії узагальнюється на необоротні процеси, для 

яких  

і  запишеться повним диференціалом. З нього маємо,  

(3.37) 



а інтегрування ведеться вздовж шляху довільного необоротного процесу що пов’язує стани А 

і В. Очевидно, що HВ–HА не залежить від шляху інтегрування. 

Таке означення ентропії є застосованим до обмеженого класу термодинамічних явищ – 

квазістатичних процесів. Ентропія дає можливість оцінити міру необоротності цих процесів 

але не дозволяє отримати обмеження на визначальні рівняння, які описують зміни термоди-

намічних параметрів і змінних системи. 

Надалі вважаємо ентропію H разом з абсолютною температурою Т фундаментальними 

властивостями всіх термодинамічних систем. 

Ентропія це адитивна функція, притаманна довільній кількості матерії, тобто ентропія 

довільного тіла об'єму V обмеженого поверхнею S дорівнює сумі ентропії його частин. Для 

суцільного середовища вважають, що H – це неперервна функція і 

 

де h – масова густина ентропії.  

Зміна ентропії термодинамічної системи відбувається як внаслідок змін, що мають міс-

це всередині системи, так і в результаті взаємодії з навколишнім середовищем. Тоді повне 

виробництво ентропії в тілі в одиницю часу визначається формулою (3.38) 

  (3.38) 

де s тире надходження ентропії за одиницю часу на одиницю маси від внутрішніх джерел; η 

– вектор потоку ентропії; n – одиничний вектор зовнішньої нормалі до поверхні S. 

Співвідношення (3.38) дає можливість постулювати другий закон термодинаміки у 

формі нерівності Клаузіуса–Дюгема: загальне виробництво ентропії в термодинамічній 

системі завжди не негативне, Γ ≥ 0. 

(3.38) =>   (3.39) 

швидкість зміни ентропії термодинамічної системи завжди не менша суми виробництва 

ентропії внутрішніми джерелами і надходження ентропії через граничну поверхню. 

Переходячи в (3.39) від інтегралу по поверхні до інтегралу по об'єму за теоремою Гау-

са–Остроградського і внаслідок справедливості принципу локальності маємо: 
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Величини η і s можна представити так: 



  (3.41) 

де q T , надходження ентропії, зумовлене притоком тепла; η  і s  – надходження і виробниц-

тво ентропії, зумовлене всіма іншими ефектами. 

Простим термомеханічним процесом називають такий процес, в якому: η 0  і 0s  . 

Тоді нерівність Клаузіуса–Дюгема (другий закон термодинаміки) набирає вигляду: 

  (3.42) 

Далі будемо розглядати, головним чином, прості процеси. 

В системі лагранжевих координат другий закон термодинаміки в формі нерівності Кла-

узіуса–Дюгема (3.42) має вигляд 

   (3.43) 

Він же в дивергентні формі: 

   (3.44) 

В термодинаміці часто використовують крім ентропії інші термодинамічні функції (по-

тенціали): вільну енергію, потенціал Гіббса, потенціал Гельмгольца. 

Розглянемо вільну енергію. Масова густина вільної енергії А пов’язана з масовою гус-

тиною u внутрішньої енергії так: 

  (3.45) 

Сенс введення. Аргументом активної змінної А є, разом з іншими, абсолютна темпера-

тура Т, яку можна визначити експериментально (просто виміряти, порівнявши з деяким тер-

мометром). Аргументом активної змінної u є, разом з іншими, масова густина ентропії h, яка 

не визначається прямими експериментами. 

Диференціюємо (3.45) по часу і об’єднуємо з (3.32) (локальне формулювання закону 

збереження енергії). Тоді закон збереження енергії запишеться у вигляді 

  (3.46) 

де 

 



Цю величину називають дисипативною функцією, яка визначає необоротне розсію-

вання енергії в термодинамічній системі при необоротних процесах. 

Віднімаючи (3.46) від нерівності (3.42), отримуємо загальну (універсальну) дисипа-

тивна нерівність: 

  (3.47) 

В чому полягає загальність або універсальність дисипативної нерівності (3.47)?  

По-перше, назва «дисипативна» означає, що вона містить дисипативну функцію. Чому 

використовується слово «загальна» («універсальна»)? Справа в тому, що в механіці при опи-

санні реальних процесів часто висувається вимога врахування дисипативності механічних 

явищ 

 0  . (*) 

Ця нерівність відображає той факт, що механічна енергія може тільки розсіюватись, 

тобто зменшуватись. Точніше, енергія не може спонтанно збільшуватись. З іншого боку, в 

теорії теплопровідності застосовують нерівність Фур’є 
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Фізичний зміст цієї нерівності полягає в тому, що тепло не може спонтанно поширюва-

тись від холодного тіла до гарячого. Дійсно, напрямок поширення тепла задає вектор теп-

лового потоку q , а той напрямок, де гарячіше, виражає вектор градієнта температури T . 

Нерівність (**) виражає вимогу, що q  і T  не повинні бути розташовані під гострим ку-

том!  

Зауважимо, що за означенням скалярного добутку 

 cos ; 0.q T q T q T         

Вважаємо, що вектор теплового потоку q  і градієнт температури T  задані в одних і 

тих самих одиницях (і в одному масштабі). Косинус кута між вектором теплового потоку і 

вектором градієнта температури повинен бути від’ємним або нулем. Отже кут між цими век-

торами лежить в інтервалі  2;3 2   – отже повинен бути тупим! 

Тепер ми бачимо, що нерівність (3.47) об’єднує нерівності (*) і (**) в одну нерівність. 

Зауваження 1. Нерівності (*) і (**) є частинними формулюваннями другого закону 

термодинаміки, застосовуваними для різних рухів: (*) – до механічного, (**) – до теплового. 

Але другий закон термодинаміки повинен бути справедливим для обох процесів, тому він 

виражається однією загальною (універсальною) дисипативною нерівністю (3.47).  

Зауваження 2. Аналіз рівняння (3.46) знову показує, що рівняння першого закону тер-

модинаміки можна інтерпретувати як рівняння теплопровідності ускладнене присутністю 



доданку  , що виражає дисипація механічної енергії. Цей доданок виражає приток тепла за 

рахунок дисипації механічної енергії. 

В лагранжевих координатах дисипативна функція має вигляд (символьна форма запи-

су) 

   

якщо використовується перший тензор Піоли–Кірхгофа, і  

 ,  

якщо використовується другий тензор Піоли–Кірхгофа. 

Тоді, використовуючи рівняння (3.34) і наведені вище формули, легко отримати вираз 

для загальної дисипативна нерівності в системі лагранжевих координат 
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Третій закон термодинаміки (закон Нернста) 

Формулювання закону: 

Якщо абсолютна температура Т матеріального тіла прямує до нуля, то його внут-

рішня ентропія H також прямує до нуля. 

Це твердження можна поширити і на одиницю маси матеріального тіла.  

Зважаючи, що 
V

H hdV  , то якщо 0T  , то 0h  . 

Цей закон застосовується при дослідженні процесів, які відбуваються при надзвичайно 

низьких температурах (в околі абсолютного нуля). 

 


