Geszti Tamas: TERMODINAMIKA

3. A MASODIK FOTETEL

A termodinamika masodik fététele a természetben lejatszddo folyamatok
irdnyitott, megfodithatatlan voltat, irreverzibilitdsat irja le. Ez a tulajdonsag
megjelenik a kornyezettol teljesen elszigetelt, izoldlt rendszerekben, de ennél
sokkal erésebb és emiatt sokkal hasznosabb allitas is igaz: az irreverzibilitas
megfigyelheto sokféle mechanikai, elektromos, mégneses hatédssal szemben
nyitott, csak hoatadassal szemben szigetelt, vagyis adiabatikus rendszerekben
is: 1

Az adiabatikus (hészigetelt) rendszerekben lejatszédé folyama-
tok altalaban irreverzibilisek: ha egy A allapotbdl egy B allapotba
el lehet jutni adiabatikus folyamattal, akkor altalaban B-bol A-ba
semilyen adiabatikus folyamattal nem lehet eljutni.

Az irreverzibilitas irdnyitott relaciot jelent az A és B allapotok kozott. A
fentiekbdl az is kovetkezik, hogy ez a reldci6 tranzitiv: ha A-bdél B-be és B-bol
C-be el lehet jutni adiabatikus folyamattal, akkor A-bél C-be is, viszont C-
bol A-ba nem, hiszen akkor B-bdl C-n keresztiil el lehetne jutni A-ba, ami el-
lentmond az irreverzibilitas megkertilhetetlenségének. A tranzitiv, iranyitott
relaciobdl viszont kovetkezik, hogy az allapotokat be lehet szamozni egy
S(A), S(B), S(C) stb. szammal, amelynek (megallapodds szerint) kisebb
értékétdl nagyobb értéke felé lehet haladni adiabatikus folyamattal: S(A) <
S(B) < S(C) esetén A — B — C' egy lehetséges adiabatikus folyamat. Ezt
az S mennyiséget nevezzilkk entrépianak.

Az eddigiekbdl kovetkezik, hogy az S = const feliiletek felszabdaljak az
allapotok terét (ennek a térnek pontos matematikai tulajdonsagaival most
nem torédink): egy feliilet barmelyik pontjabdl az adiabatikus folyamatok

LAz itt lefrt targyaldsméd nem koveti a maésodik fététel felfedezésének torténetét;
tartalmaban a magyar Farkas Gyula és a francia Carathéodory megfogalmazasahoz all
legkdzelebb. A torténeti tton dontd szerepet jatszott a Carnot-féle korfolyamat fogalma,
amit kés6bb fogunk megismerni.
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Egy S = const feliilet kozvetlen kozelében futd folyamatok a lehetséges
és lehetetlen hatarédn, nagyon lassan jatszodnak le; kozvetlen kozeliikben,
nagyon Kkis eltéréssel, vissza is lehet jutni a kiindul6é allapothoz. Ezek az
adiabatikus kvazisztatikus (méas néven adiabatikus reverzibilis) folyam-
atok. Ez a termodinamika egyik alapfogalma. Az adiabatikus kvazisztatikus
folyamat hatdresetét a kiilsé (mechanikai, elektromos stb.) paraméterek ele-
gendden lassu valtoztatasaval tudjuk elegendéen pontosan megkozeliteni.

Az adiabatikus kvézisztatikus folyamatok (hataresetben) végtelen lasstusdguk
miatt egyensulyi dllapotokon keresztiil jatszodnak le, igy benniik az allapotvaltozasok
kovetésére mindvégig alkalmazhatjuk az egyensilyi allapothatarozok teljes
rendszerét, ami az altalanos esetnél sokkal kevesebb valtozot jelent. Ezeknek
a valtozoknak terében a kiilonboz6 lehetséges adiabatikus kvazisztatikus folyam-
atok bejarjak az S = const feliileteket, az un. adiabatdkat.

2A feliiletek &ltal terelgetett folyamatok egyszerti képe elbonyolodik, ha a vizsgalt
anyag fejl6dését nemcsak pillanatnyi termodinamikai allapota, hanem el8élete (pl. meg-
munkaldsa) is befolydsolja, azaz ha az anyagnak memdridja van. Hogy ilyen, a fizikai alap-
kutatasban lehetdleg elkeriilt de az ipari anyagok tudomanyaban nem is ritka szituaciokra
hogy lehet mégis kiterjeszteni a termodinamikai leirast, az a modern termodinamika egyik
él6 kutatasi teriilete.



Az entrépianak mar két definidld tulajdonsagat ismerjiik:
Létezik a termodinamikai allapotnak egy S egyértéki fiiggvénye,
amely

1. adiabatikus folyamatban novekszik,

2. adiabatikus kvazisztatikus folyamatban allandé.

Ezek messzemeno kovetkezményekhez vezetnek. Az adiabatdak mentén
két tulajdonsdg teljesiil egyidejlileg: DQ = 0 és dS = 0. Egy ele-
gendéen sokdimenziés (matematikusok szerint elég, ha ketténél tobb
dimenzids) térben ez az egyideji eltlinés csak akkor teljesiilhet, ha a
feliiletbol kilépve D@ és dS egyméssal aranyosak maradnak; részletesebben:
csak akkor, ha

oS a8 a8
ds = <@> dU+<W> dV+Z<aNi
V{N;} UA{N;} 2

amely az S éallapotfliggvény teljes differencialja, és

> lea
UVA{N;-i}

DQ = dU +pdV — Y " pdN;,

amely nem teljes differencidlja semmiféle () fiiggvénynek, egymassal
aranyosak, vagyis ha létezik egy tjabb A allapotfiiggvény (DQ integrdlo
0sztoja), amelyre teljestil

_be_1

as n I

(AU + pdV =~ pidNN;).

Az integrald oszto az allapot folytonos fiiggvénye, amely nem tlinhet el,
igy el6jelet sem vélthat, ezért pozitivnak vélaszthatjuk. Az alabbiakban
belatjuk, hogy ennek az A integralé osztonak kozvetlen fizikai jelentése
van: 6 az abszolit hémérséklet. Ehhez azonban sziikségiink van arra,
hogy posztulaljuk az entrépia egy tovabbi tulajdonsagat:

3. Az entroépia additiv.



Az 1-3 tulajdonsagok egy integraciés allandotdl eltekintve teljesen megha-
tarozzak az entropiat; ezt az integraciés allandot a harmadik fotételben
fogjuk megismerni.

Az integral6 oszto értelmezéséhez tekintsiink egy két blokkbol &llé rend-
szert, amely egészében hoszigetelo burokkal van koriilvéve, két része kozott
pedig egyetlen fajta kontaktusként héatadas miikodik, amely elég lassi ah-
hoz, hogy az egyes blokkok allapotat minden pillanatban egyensulyinak tekint-
hessiik?, mikozben az Gsszetett rendszer még nincs egyensilyban.

Ilyen koriilmények kozott az Osszetett rendszerben adiabatikus folyamat
jatszodik le, amelyben az 1. blokkbél a 2. blokkba D@ h6 adodik at,
mikozben az entrépia novekszik. Az entrépia megvaltozasat kiszamithatjuk
az additivitas és az egyes blokkok kvazisztatikussaga felhasznalasaval:
—DQ . DQ

Ay As

amibOl A pozitivitasat is kihasznalva kovetkezik, hogy

dS =dS) + dS; =

> 0,

DQ(A; — As) >0,

vagyis a hé afelé a blokk felé folyik, amelyben A értéke kisebb. Ez teljes
altalanossagban megfelel a homérséklet definidlé tulajdonsidgainak, igy ki-

3pl. két érintkezd réztomb kozott egy vékony papirlap lassitja a héatadast.



mondhatjuk, hogy A = T, ami egyben a hémérséklet abszolut skaldjat is
rogziti.

Helyettesitsiik be kapott eredménytlinket az entrépiat és a kvazisztatikus
hoatadast osszekapcsold formulakba:

DQ = TdSs,

_Dbe_1

as T T

(AU + pdV = dNNy),

amely kvdzisztatikus folyamatokra teljesiil (ezek altaldban nem adiabatikusak,
hiszen akkor D@ = 0 lenne). Az utébbi egyenletbél kifejezhetjiik dU-t:

dU =TdS —pdV + Y _ judN;

amely az elso és méasodik fotétel tartalmat egyesiti kvazisztatikus folyamatok
esetére. A két utobbi egyenlet matematikai elemzésével szamos lehetéséget
tarhatunk fel az alapveté fontossigi S(U,V,{N;}) ill. a megforditdsdval
keletkezé U (S, V,{N;}) figgvények egy konkrét rendszeren valé kimérésére.
Ezzel az analizissel az aldbbiakban részletesen fogunk foglalkozni.

A fentiekbdl konnyti felirni az egyensily feltételét két kvazisztatikus blokkbdl
allo rendszerre. Ha az 1. blokktol a 2. felé irreverzibilis folyamatban dU en-
ergia, dV térfogat és az © komponensnek dN; mennyisége folyik at, ettol az
entropia megvaltozasa
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Mivel dU, dV és dN; dltalaban nem fiiggetlenek egymastol, a fenti egyenlétlenséghdl
a folyamatok irdanyédra nehéz kovetkeztetést levonni. Az egyenloség azonban
csak akkor teljestil, ha Ty = T5, p1 = py és ul(-l) = ,LLEQ),W; ez tehat a blokkok
kozotti egyenstly feltétele. Ez az eredmény tulajdonképpen a nulladik fotétel
megismétlése, annyiban magasabb szinten, hogy a kémiai potencial az elso
fotételtol, a homérséklet pedig a masodik fotételtdl abszolut skalat kapott.

Az eddigiekben megismertiik az entropia viselkedését adiabatikus, kvazi-
sztatikus folyamatokban (ilyenkor dS = 0), adiabatikus, nem-kvazisztatikus



folyamatokban (ilyenkor dS > 0), és nem-adiabatikus, kvézisztatikus folya-
matokban (ilyenkor dS = DQ/T, ahol DQ-t az els6 f6tételbdl kaphatjuk
meg). A legbonyolultabb esetet: a nem-adiabatikus, nem-kvézisztatikus
folyamatok esetét Clausius nyomén ugy érthetjik meg, ha az S entrépiaju
vizsgalt rendszert T, T5... homérséklet, Sy, S,... entrépidji, kvazisztatikusan
miikods? hétartalyokkal zarjuk kozos adiabatikus burokba. Mikézben a
hotartalyok a vizsgdlt rendszernek DQ)q, D(Q)... hét adnak at, az Osszetett
rendszer S entrépidja né (a kvazisztatikus hatéresetben nem valtozik):

dSzdSJerSi:dS—ZDj?i >0,

vagyis

ds > ZD;?",

ahol T; a D@; hét leadé kvazisztatikus hétartdly homérséklete (mivel a
vizsgalt rendszer altalaban nincs egyensilyban, neki altalaban nincs is egységes
hémérséklete). Az egyenl6ség arra az esetre vonatkozik, ha a hédtadés is
kvazisztatikusan zajlik le.

A fenti Osszefiiggés neve Clausius-féle egyenlitlenség, erre épil a termo-
dinamikai egyensilyok vizsgalatanak eszkoztéra.

Az egyensilyi termodinamikai tulajdonsagok pontos méréseit igyekeznek
kvazisztatikus koriillmények kozott elvégezni, hogy elkeriiljék a kontrollalatlan
entropiatermelést. Ilyen koriilmények kozott teljesiil a DQ) = T'dS egyenloség,
aminek specidlis esete, hogy D@ = 0 esetén S = const, vagyis az adia-
batak egyben alland6 entrépidju feliiletek, ami az adiabatikus valtozasoknak
kényelmes matematikai leirdsat teszi lehetové, pl. az adiabatikus kompresz-
szibilitast mostantdl igy definidlhatjuk:

1[0V
Ragd — Rs = _V 8—]) .
S

A hékapacitas definiciéja mostantol:

4vagyis beliil gyorsan kiegyenlitéds, de kiilsé héleaddsukban lasst
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Az entrépia mikroszkoépikus jelentése

Bar ez a témakor a harmadév masodik félévében sorra keriilo ,,Statisztikus
fizika” targy része, érdemes mar most megismerkedni a legfontosabb gondo-
latokkal. Boltzmann miiveiben némiképp elrejtve fordul el6, Planck mondta
ki ma is hasznalt vilagossagaban a kovetkezo Osszefiiggést. Egy nagy rend-
szernek rengeteg olyan mikroszképikus dllapota (réviden: mikrodllapota) lehet,
amelyek makroszképikusan nem kiillonboznek egymastél, vagyis ugyanazt a
termodinamikai allapotot valésitjak meg. Szamoljuk meg ezeket a termodi-
namikailag egyenértékii mikroallapotokat! Jeloljiik X-szel a termodinamikai
allapotot meghatarozé mennyiségek Gsszességét (ez altalaban igen sok adat,
de egyenstlyban lehet minddssze harom szam: X = {U,V,N}). Ha az X
termodinamikai allapot W (X)) kiilonb6zé mikrodllapotnak felel meg, akkor
a rendszer entropiaja

S(X) = kplnW(X),

ahol kp (néha csak k-val jelolik) univerzalis allandé: az un. Boltzmann-
allando, amelynek értékét elegendd egyetlen fizikai rendszeren végzett méréssel
meghatarozni. Mivel a logaritmus dimenziétlan, kg entrépia dimenzidju,
nagysdga kg = 1.38 x 10%J/K. Az a rendszer, amelyen W (U,V,N) vi-
szonylag egyszeriien kiszamolhato és S derivaldsaval az allapotegyenlet levezet-
hetd, az idedlis gaz (1asd a Statisztikus fizikdt); ezekutdn nem meglepd, hogy
kg és az R ,idedlis gazallandd” kozott egyszerii Osszefliggés van: R = Ny kg,
ahol Ny, = 6 x 10?® az Avogadro-szam.

A fenti Boltzmann-Planck formuléat sokféleképpen lehet emberi metaforak-
kal szemléltetni. Mondhatjuk, hogy az entrépia a hatarozatlansag mértéke,
hiszen adott termodinamikai allapotban még W-szeresen hatarozatlan a mik-
roszkopikus allapot. Tekinthetjiik a rendezetlenség mértékének is, hiszen
tokéletes rendben mindennek csak egyféle helye lehet, rendetlenségben vi-
szont a keresett targy sokfelé rejtézhet. Ugyanezt pozitivra forditva, mond-
hatjuk az entrépiat a szabadsag mértékének. Végil ha a sok mikrodllapotot
informaciotarolé kapacitasnak tekintjiik, az entrépiat Shannon nyoman hasz-
nalhatjuk az informacié mértékeként is.

7



A logaritmus a definicié 1ényeges része: igy kapjuk meg a lehetséges
mikrodllapotok multiplikativ (a két részrendszer egyesitésekor sszeszorzodd)
szamabol az additiv entropiat. Ez a gondolatmenet egyaltalan nem trivialis!
Ha a részrendszereket nem csak egymas mellé tessziik, hanem 0Ossze is ke-
verjik, a rendezetlenség tovabb novekszik: keverési entropia 1ép fel (lasd
alabb). Amikor azonban ugyanazon anyag két adagjat egyesitjiik, a keverés
nem szamit, extra entrépiandvekedés nincs, mert azonos részecskék, atomok
vagy molekuldk megkiilonboztethetetlenek, helycseréjiik nem teremt j mikro-
allapotot. Ezt a kvantummechanikébdl tudjuk, de Gibbs mar jéval a kvantum-
mechanika megsziiletése el6tt rajott, hogy ennek igy kell lennie, kiilonben az
entropia nem lenne ardnyos az anyag mennyiségével. Ezért az egyféle anyag
keverési entrépidgjanak nemlétezését Gibbs-paradoxonnak nevezziik.

A Carnot-féle korfolyamat

Az, hogy az entropia az allapot egyértéki fliggvénye, ugyanigy messze-
menden nemtrivialis kovetkezményekhez vezet, mint a mechanikdban a po-
tencial 1étezése. A kovetkeztetések logikaja is teljesen analdg: az egyértékiiséget
vagy integralalakban, ¢ dS = 0 feltétel alakjaban hasznéljuk ki, vagy differ-
encidlis alakban: azaltal, hogy az egyensulyi valtozok terében a potencial gra-
diense rotaciémentes, egyszeriibben szolva: a potencial keresztbevett parcidlis
derivaltjai megegyeznek, pl. 92S/0VOU = 9*S/0UIV . Az ilyen tipust, un.
Maxwell-relaciokkal a kovetkezokben bovebben foglalkozunk.

A korintegralos feltétel viszont egyenesen ravezet arra a gondolatra, hogy
korfolyamatokat, vagyis periodikusan miikodé gépeket vizsgaljunk, ami a
masodik fotétel felfedezésének torténelmi utja volt. Sadi Carnot francia
hadmérnok gondolatat kovetve, olyan gépet tekintiink, amely minden ciklus-
ban sorra ugyanazokkal a 7; homérsékleti hotartalyokkal kertil kapcsolatba,
és tolikk rendre Q; hot vesz fel, két ilyen hdcsere kozott pedig adibatiku-
san (hészigetelten) miikodik. Felhaszndlva a Clausius-egyenlétlenséget, ezt
kapjuk:

fdszoz;%ﬂ

Tekintsiink elészor egy hderdgépet: Q1 > 0 (kazdn), Qo < 0 (hiitd),
Ty > Ty A gép |[W| = Q1 — Q2 munkét végez; a felvett Q1 hobol a hiitébe
jutott Qo elvész. A fenti egyenl6tlenséghol
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mivel a kazanbdl val6 hofelvétel entropiafelvétellel is jart, amihez hozzaadodik

a gép mikodése kozben irreverzibilis folyamatokkal termelt entrépia, és min-

dezt a hiitonek leadott hdvel kell elvezetni, hogy a gép visszatérhessen kezdo-

allapotaba, kezdeti entrépiaértékéhez, és miikodését periodikusan folytathassa.
Mindebbdl a hatasfokra

@ — @ <1_ 1
Q1 Ty
adodik. Ezt az egyenlétlenséget kapta Carnot, mint a héerégépek hatasfokanak
elvi korlatjat. Az egyenlOség csak a kvézisztatikusan miikodd, més szdval
reverzibilis Carnot-kérfolyamat hataresetében valosulhat meg. Ilyet labo-
ratoriumi kortilmények kozott az abszolut hémérséklet mérésére is lehet hasznalni.
Valosagos héerogépek hatéasfoka ennél kétszer-haromszor rosszabb, a Carnot-
hatasfok mégis fontos tajékozddast jelent a héerogépek tervezésében.

Mivel 75 > 0, a Carnot-hatasfok mindig kisebb 1-nél. Ebbdl adodik
a masodik fotétel egyik torténetileg fontos megfogalmazasa: Nem [étezhet
mdasodfaji 6rokmozgo, vagyis olyan periodikusan mikods gép, amely a fel-
vett hot teljes egészében munkdvd alakitja dt. Egy ilyen gép, amely nem
sértené az energiamegmaradas torvényét, nagyon hasznos lenne, hiszen pl. az
oceanok vizének csekély lehtitésével rengeteg energiat tudnank hasznositani;
a masodik f6tétel szerint ez sajnos nem lehetséges.’

A Carnot-ciklust visszafele jaratva hiitégépet kapunk. Ez hideg (T} hémér-
sékletli) belsd terébdl @1 hét von el, az igy felvett és a gép altal termelt
entrépiat a melegebb (T, hdmérsékletii) kornyezetnek leadott Qo > (T/17)Q1
hével vezeti el. A kiilonbozetet W > (T, /T7 —1)@Q1 munka alakjaban veszi fel.
Ehhez kapcsolédik a mésodik fotétel egy masik lehetséges megfogalmazasa:
Nem lehet hot hidegebb testrol melegebbre dtvinni anélkil, hogy a kornyezet
dllapota meguvdltozzék (marmint anélkiil, hogy a kornyezet munkét fektessen
be), vagyis nincs ingyen miikédé hiitégép.

SMisodfaji 6rokmozgdk papiron valé konstrudldsaval rendszeresen prébélkoznak a
fizikat feliiletesen tudod, de némi miiszaki képzettséggel rendelkez6 emberek. Erdemes meg-
jegyezni, hogy ezek a konstrukcidk altalaban a periodikussagban hibaznak: végéllapotuk
kiilonbozik a kezddéallapottol.



A TERMODINAMIKAI POTENCIALOK ES AZ EGYENSULY
FELTETELEI

Az irreverzibilis folyamatok iranyat megszabd Clausius-egyenlotlenség kiilonbozé

koriilmények kozott sokféle alakot olthet. Ha a koriilmények olyanok, hogy

nem tiltjak az egyensuly bedllasat (pl. nem tartalmaznak kiilonboz6 hémérsékletii
hétartalyokat), akkor altalaban taldlunk egy olyan éllapotfiiggvényt, szokasos

nevén termodinamikai potencidlt, amelynek egyiranyi valtozéasa jelzi a disszi-

pativ (entrépiatermeld) folyamatok megvaldsulé irdnyat; az egyenl6tlenségbdl
egyenldség mindig akkor lesz, ha a folyamat eléri a termodinamikai egyensulyt.

Az elsé f6tételbdl DQ = dU+pdV =), j;dN;, ezzel a Clausius-egyenlStlenség

igy irhato:

dU + pdV =~ pdN; = TdS < 0.

1. Kezdjik attekintéstinket az dllando entropia és dllando térfogat mellett
lejétsz6d6 (izentropikus-izochor), folyamatokkal, amelyekben anyagatadés
sem torténik: dV =0,dS = 0,dN; = 0 Vi. Ekkor

V,S,N; = const : dU < 0; egyensuly : U = min.

[lyen koriilmények kozott tehat a belso energia jatssza a termodinamikai
potencial szerepét. Késobbi hivatkozasul irjuk le ide is az egyensilyi
allapothoz tartozo belsé energia differencialjat az egyenstlyi allapotot
meghatarozd extenziv valtozok fliggvényében:

dU = TdS — pdV + Y judN;.

Entrépiavaltozas nélkiil jatszédnak le pl. a csekély surldédési, , tisztan
mechanikai” folyamatok, amelyekben az entrépiatermelés elhanyagol-
hato; ilyenkor az egyensily a potencidlis energia minimumanak felel
meg.

2. Megmaradva az allando entropia ritkan megvaldsuld eseténél, allandé
térfogat helyett térjlink at az allandé nyomésra (izentropikus-izobar
folyamatok): ekkor pdV = d(pV'), és bevezetve az els6 f6tételben mar
megismert

10



H=U+pV

entalpiat, tovabbra is kizarva az anyagatadast, a kiindul6 egyenl6tlenségbol
ezt kapjuk:

p, S, N; = const : dH < 0; egyensily : H = min.

Egyenstlyban az entalpia differencialja:

dH = dU +pdV +Vdp = TdS —pdV +pdV + Vdp+ > judN;

= TdS+Vdp+ Y mdN;,

ami azt sugallja, hogy az entalpiat az S, p, N; ,természetes valtozok”
fiiggvényének tekintsiik (bar természetesen més egyensulyi valtozok tel-
jes rendszere is meghatédrozhatja).

. Cseréljiik le a nehezen kontrolldlhaté entrépiat a jol kézbentarthato
homérsékletre: tekintstink allandé homérséklet, térfogat és anyagmen-
nyiségek mellett lejatszodd folyamatokat. Ilyenkor dV = 0 és dN; = 0
mellett teljestil TdS = d(T'S). Ekkor a kiindul6 egyenlétlenségbél
d(U —TS) < 0. Helmholtz nyomén bevezetve az

F=U-TS

szabadenergiat, egyenlttlenségiinket igy irhatjuk:

V,T,N; = const : dF <0; egyensily : F' = min.

A | szabadenergia” kifejezés eredetét akkor érthetjitk meg, ha megengedjiik
a térfogat dV megvaltozasat és az ezzel jar6 DW = —pdV munkat:
ekkor a rendszer altal leadhato munkara az alabbi egyenlotlenség adodik:

T =const: —DW < —dF,
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vagyis izoterm koriilmények kézott nem az energia teljes megvaltozasat,
hanem csak az U — T'S szabadenergiaét nyerhetjiik ki egy rendszerbol
hasznos munkavégzésként. Az utobbi egyenlétlenséget érdemes olyan
néven is megjegyezni, hogy a szabadenergia szabalyozza a mazimdlis
munkdt. Egyensilyban a szabadenergia differencialja

dF =dU - TdS — SdI' = TdS—TdS—SdT—pdV—l—ZuidNi

= —SdT —pdV + Y judN;,

ami azt sugallja, hogy a szabadenergia ,,természetes valtoz6i” T, V, N;.

4. Tekintstink végiil alland6é homérsékleten és nyomason lejatszodo folyam-
atokat, anyagatadas szempontjabol zart rendszeren: ekkor Gibbs nyoman
bevezethetjiik a

G=H-TS=U-TS+pV

szabadentalpiat (més néven: Gibbs-potencialt), amellyel az egyenl6tlenség
igy alakul:

p, T, N; = const : dG < 0; egyensuly : G = min.

Egyenstlyban a szabadentalpia differencidlja

dG = dU —TdS — SdT + pdV + Vdp
= TdS —TdS — SdT — pdV + pdV + Vdp + Y _ pudN;

= —SdT+Vdp+Y_ udh;,

ami azt sugallja, hogy a szabadentalpia természetes valtozoi T, p, N;.

A szabadentalpiat tartalmazo egyenlotlenségnek alapvetéen fontos al-
kalmazasa az az eset, amikor a rendszer két blokkbdl all, amelyek kézott
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- allando, kozos hémérséklet és nyomas mellett (d7 = 0, dp = 0)
- anyagatadas lehetséges, bar a rendszer egésze kifelé zart. Ekkor
ANY = —dN;(2), amivel

7

dG = dGW +dG® =" (—u{" + u®)dN;(2) < 0,

%

%yls az z komponens akkor megy at az ,, 1”7 blokkrél a ,,2” blokkra, ha
11 > ,uZ ) az anyag a kémiai potencidl esése iranyaba aramlik, ami
aldtamasztja a ,kémiai potencidl” kifejezést: ez a mennyiség, amely en-
ergian kiviil entrépids jarulékokat is hordoz, gy viselkedik, mint egyfa-
jta potencialis energia, amelynek gradiense az anyagaramlas hajtéereje.
Most is (dllandé nyomés és homérséklet mellett) azt kapjuk, hogy az
egyensuly feltétele a két blokk kozott a kémiai potencial kiegyenlitodése.
Ez az alapja a fazisegyenstlyok és kémiai egyenstilyok termodinamikai
targyalasanak.

Az 1j potencialok bevezetésének fent leirt mdodszerét, amely a ,,természetes
valtozdk” valtasaval jar, Legendre-transzformdcionak, vagy egy lehetséges ge-
ometriai interpretaciéja nyoman érintkezési transzformdacionak nevezik. Az
altalanos recept az, hogy ha egy f(...,z,....) figgvény differencidlja tartal-
mazza a df = ...+ Xdx + .... tagot, akkor bevezethetiink egy 1j g — X
fliggvényt, amely x helyett X fiiggvénye, a differencidl megfelelé tagja pedig
dG = ... —xdX +.... Ez torténik a klasszikus pontmechanikaban is, amikor a
Lagrange-fiiggvényrol attériink a Hamilton-fiiggvényre. A termodinamikaban
a Legendre-transzformacié haszna az, hogy egy termodinamikai mennyiséget
egy fluggvény elsé parcialis derivaltjava tehetiink, amivel bekeriilhet egy
Maxwell-reldciéba (lasd a kovetkez6 fejezetben).
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