Давайте візьмемо повний диференціал величини


,   або    .
Скористаємося термодинамічною тотожністю для оборотного процесу

.
Тоді

;
звідки

.
Введемо ще один термодинамічний потенціал – вільна енергія, або потенціал Гельмгольца


.


Вільна енергія буде термодинамічним потенціалом (характеристичною функцією), коли вона залежить від температури і об’єму . При залежності від інших параметрів вільна енергія не буде характеристичною функцією. Запишемо її повний диференціал

.
Оскільки з попереднього рівняння диференціалу внутрішньої енергії

,
маємо


;             .

Отримавши, як і у попередньому випадку змішані похідні. Отримаємо рівняння зв’язку Максвелла

.
Ця рівність показує зв’язок між зміною ентропії при ізотермічному розширенні системи і зміною тиску при ізохорному нагріванні.
	Вільну енергію ми ввели через внутрішню енергію як

.
Тоді навпаки внутрішня енергія

.
Виразимо кожну з енергій через іншу та незалежні параметри, які визначають останню, тобто


;               .
Дивіться, внутрішня енергія виражається через вільну енергію, та температуру і об’єм, при яких вільна енергія є термодинамічним потенціалом. Аналогічно, вільна енергія виражається через внутрішню енергію і ентропію і об’єм, за яких вона є термодинамічним потенціалом.
	Ці співвідношення між термодинамічними потенціалами мають назву рівняння Гіббса-Гельмгольца.

	Давайте зафіксуємо температуру  і проведемо ізотермічний процес. Тоді основна термодинамічна нерівність може бути переписана як


;    .


Оскільки процес ізотермічний, можемо внести температуру під знак диференціалу    ;    .
Отже, ми отримали, що для будь-якого ізотермічного процесу (оборотного чи необоротного) виконана робота не може перевищувати  втрату вільної енергії

.
Звичайно, що для оборотного процесу буде рівність

.
Це означає, що не вся внутрішня енергія системи може бути перетворена у роботу, а лише її частина

.
Тому ця енергія і має назву вільної, тобто це та частина внутрішньої енергії, яка може бути перетворена в роботу при оборотному процесі.


	Якщо ми, крім температури  , зафіксуємо ще й об’єм , тобто другий параметр, від якого мусить залежати вільна енергія, щоб бути термодинамічним потенціалом, ми отримаємо із термодинамічної нерівності (перевірте самі) нерівність


.

Знову ж нагадаю, що рівність стосується оборотних процесів, а нерівність – необоротних процесів, тобто реальних фізичних процесів. 
Таким чином, ми можемо передбачати хід подій і у такій (ізотермічній, ізохорній) системі. В ізотермічній ізохорній системі процеси будуть відбуватись таким чином, щоб вільна енергія прямувала до мінімуму. Коли система його досягне, процеси йтимуть квазістатично, тобто оборотно. Після припинення необоротного процесу вільна енергія буде мінімальною, тобто умовою рівноваги системи, що перебуває за умов сталої температури та сталого об’єму є мінімум вільної енергії.
	


	Давайте візьмемо повний диференціал[image: 11_5.bmp]


,
звідки

.
Будемо поки що розглядати оборотний процес, щоб користуватись термодинамічною тотожністю


;             звідки    .

Підставимо цей вираз для роботи у повний диференціал 


,     звідки    .
Об’єднаємо повний диференціал

.



По аналогії, бачимо, що незалежними змінними на цей раз будуть ентропія  та тиск . А функція, яка буде характеристичною за цих змінних добре вам знайома. Що собою являє ? Це ентальпія

,

яка буде термодинамічним потенціалом, коли залежить від ентропії та тиску .
Порівнявши рівняння


з повним диференціалом ентальпії


отримаємо співвідношення для решти параметрів



;             .

Отримавши, як і у попередньому випадку змішані похідні. Отримаємо рівняння зв’язку Максвелла


та рівняння Гіббса-Гельмгольца


;           .


	Зафіксуємо параметри. Спочатку тиск . Тоді термодинамічна нерівність


набуває вигляду

.

Зміна ентальпії не може перевищувати отриманої кількості теплоти. Якщо зафіксувати і ентропію , то визначимо напрямок протікання процесу


.

В адіабатній ізобарній системі процеси будуть відбуватись таким чином, щоб ентальпія прямувала до мінімуму. Коли система його досягне, процеси йтимуть квазістатично, тобто оборотно. Після припинення необоротного процесу ентальпія буде мінімальною, тобто умовою рівноваги системи, що перебуває за умов сталої ентропії та сталого тиску є мінімум ентальпії.

	І, нарешті, останній, четвертий термодинамічний потенціал.[image: 11_6.bmp]

Давайте візьмемо повний диференціал

,
звідки

,
та повний диференціал

,
звідки

.

Підставимо все це у термодинамічну тотожність


;             звідки    .
Об’єднаємо повні диференціали

.


По аналогії, бачимо, що незалежними змінними на цей раз будуть температура  та тиск . Введемо функцію, яка буде характеристичною за цих змінних.  Це термодинамічний потенціал Гіббса

,

яка буде термодинамічним потенціалом, коли залежить від ентропії та тиску .
Порівнявши рівняння


з повним диференціалом ентальпії


отримаємо співвідношення для решти параметрів



;             .

Отримавши, як і у попередньому випадку змішані похідні. Отримаємо рівняння зв’язку Максвелла


та рівняння Гіббса-Гельмгольца


;           .


	Зафіксуємо параметри . Тоді термодинамічна нерівність


набуває вигляду

.

В ізотермічній ізобарній системі процеси будуть відбуватись таким чином, щоб функція Гіббса прямувала до мінімуму. Коли система його досягне, процеси йтимуть квазістатично, тобто оборотно. Після припинення необоротного процесу функція Гіббса буде мінімальною, тобто умовою рівноваги системи, що перебуває за умов сталої температури та сталого тиску є мінімум термодинамічного потенціалу Гіббса.
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