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Вiльна енергiя газу низької густини у слабонерiвноважному
теплопровiдному стацiонарному станi

Й.А. Гуменюк

Анотацiя. Для газу низької густини розраховано вiльну енергiю
слабонерiвноважного теплопровiдного стацiонарного стану. Її нерiв-
новажну частину отримано у виглядi розкладу за ґрадiєнтами ло-
кальної температури до 4-го порядку. Результати проаналiзовано з
позицiй методу термодинамiчних потенцiалiв рiвноважної термоди-
намiки. Показано, що ця вiльна енергiя не узгоджується з ентропiєю,
знайденою ранiше, i тому не має властивостей термодинамiчного по-
тенцiала. Обговорено причини й можливi шляхи подолання цього
протирiччя.

Free energy of the low-density gas in the weakly nonequilibrium
heat-conduction steady state

Y.A. Humenyuk

Abstract. For a low-density gas, the free energy of the weakly non-
equilibrium heat-conduction steady state is calculated. Its nonequili-
brium part is obtained in the form of a development in gradients of
the local temperature up to the 4-th order. The results are analyzed
from the viewpoint of the method of thermodynamic potentials of equi-
librium thermodynamics. It is shown that the free energy is not consi-
stent with the entropy found out previously, and has not properties of a
thermodynamic potential. Reasons and possible ways to overcome this
contradiction are discussed.
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1. Вступ

Термодинамiчну поведiнку макроскопiчної системи у рiвноважному
станi зручно описувати мовою термодинамiчних потенцiалiв [1]. Ко-
ли система фiксованого об’єму перебуває в контактi з термостатом,
то таким потенцiалом, як вiдомо, є вiльна енергiя. Отримана зi стати-
стичної суми канонiчного ансамблю Ґiбса, вона дає повний термоди-
нiмачний опис [2,3]. Випадок стацiонарного стану системи частинок,
через яку протiкає тепло, складнiший у кiлькох вiдношеннях.

Щодо самого явища провiдности тепла, то для випадку слабкого
вiдхилення вiд рiвноваги справджується закон Фур’є [4, 5], який ви-
ражає пропорцiйнiсть теплового потоку до температурного ґрадiєн-
та. Коефiцiєнт пропорцiйности — лiнiйну теплопровiднiсть — можна
розрахувати за допомогою формул Ґрiна-Кубо [6, 7], а для газiв —
також i засобами кiнетичної теорiї [8–10].

Проте мало вивченим залишається питання термодинамiчного
опису теплопровiдних стацiонарних станiв. З лiтератури можна дi-
знатися, що ця проблема ще не має надiйного вирiшення. Зокрема, не
побудовано адекватного термодинамiчного формалiзму навiть у рам-
ках звичайної феноменологiї. I, тим бiльше, не отримано явно ста-
тистичних розподiлiв для вiдповiдних ансамблiв. Тому пошук (хай
i наближений) вiльної енергiї чи iншого пiдходящого термодинамi-
чного потенцiала, який би забезпечував опис нерiвноважної системи
у теплопровiдних стацiонарних умовах на термодинамiчному рiвнi,
є однiєю з найближчих задач термодинамiки стацiонарних станiв.

Дослiдження стацiонарних станiв i спроби побудувати їх термоди-
намiчний опис, зокрема — розрахувати вiльну енергiю, проводилися
в рамках рiзних пiдходiв.

В iсторичному вiдношеннi варто згадати роботи Леонтовича [11,
12], у яких обговорено означення термодинамiчних величин у не-
рiвноважних станах. Вiн розглянув, зокрема, вiльну енергiю та ен-
тропiю термiчно однорiдної та термiчно неоднорiдної нерiвноважних
систем. Цi величини було введено на основi уявлень рiвноважної те-
рмодинамiки для просторово-неоднорiдної системи, неоднорiднiсть
якої створюється за допомогою зовнiшнього фiктивного поля i яка
iмiтує нерiвноважний стан.

В пiдходi розширеної необоротної термодинамiки [13–15] опис спи-
рається на узагальнення основного термодинамiчного спiввiдношен-
ня, записаного для диференцiала нерiвноважної ентропiї, який мi-
стить додатковий внесок вiд диференцiала теплового потоку. Виве-
дено вирази для нерiвноважної температури [16], скаляра i тензора
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тиску [17,18], проаналiзовано [18] питання поширення звуку вздовж
i впоперек теплового потоку. Розрахунок вiльної енергiї тут не роз-
глядається.

До проблеми феноменологiчної побудови термодинамiки стацiо-
нарних станiв рiзного походження звернулися Ооно i Панiконi [19],
обмежившись, однак, лише загальним аналiзом її структури в дусi
рiвноважної термодинамiки. Роботу Саси i Тасакi [20] можна розгля-
дати, до певної мiри, як продовження феноменологiчних iдей, вису-
снутих у працi [19]. Саса i Тасакi фактично постулювали загальний
вираз для вiльної енергiї, записавши її через нерiвноважнi тиск та хi-
мiчний потенцiал. Додатково вони навели аналiз її масштабних вла-
стивостей для теплопровiдного стацiонарного стану, запропонували
принцип мiнiмальної роботи, отримали формулу для стацiонарних
флуктуацiй. Однак вiльної енергiї у явному виглядi так i не було
отримано, її властивостей як термодинамiчного потенцiала не дове-
дено i використання не продемонстровано. Основна причина полягає
в тому, що тиск i хiмiчний потенцiал було означено “операцiйно” за
допомогою контакту стацiонарної системи з рiвноважною через по-
ристу перегородку (µ-стiнку).

У наступних працях групи Саси застосовано мiкроскопiчний пiд-
хiд [21, 22] до обґрунтування цих феноменологiчних припущень на
основi узагальнення рiвноважних флуктуацiйних теорем [23–25]. Ос-
таннi засновано на операцiї усереднення за мiкроскопiчними реалi-
зацiями переходiв системи зi стану з одними значеннями макроско-
пiчних параметрiв у стан з iншими значеннями. Було розглянуто:
узагальнення на нерiвноважний випадок II начала термодинамiки i
нерiвностi Клаузiуса для змiни ентропiї при переходi мiж слабонерiв-
новажними стацiонарними станами [21, 22, 26, 27], отримано спiввiд-
ношення для зв’язку нерiвноважної роботи з рiзницею вiльних енер-
гiй двох стацiонарних станiв [28,29], виведено мiкроскопiчний вираз
для ентропiї [21, 27, 30] та iн. Однак згаданi результати для рiзницi
вiльних енергiй [28, 29] головним чином формальнi, без застосувань
до конкретних систем.

У групi Моррiсса вивчали за допомогою молекулярної динамiки
систему твердих дискiв низької густини у вузькому лiнiйному кана-
лi в контактi з двома “термостатами” рiзних температур на кожному
з кiнцiв [31]. Наведено результати для ходу температури, локальної
густини ентропiї, вироблення ентропiї i для теплового потоку вздовж
системи. Показано, що цi залежностi знаходяться в межах узгодже-
ння з кiнетичною теорiєю Больцмана [8, 10] та локальною лiнiйною
термодинамiкою [4].
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Часто стратегiя пошуку нерiвноважної вiльної енергiї (в тому чи-
слi й для стацiонарних станiв) бачиться як узагальнення рiвнова-
жного вiдповiдника з очевидною вимогою, щоб результат переходив
у рiвноважний варiант при зменшеннi “ступеня нерiвноважности”
до нуля. За цiєю логiкою далi постає необхiднiсть ввести належнi
означення нерiвноважної температури, ентропiї та iнших термоди-
намiчних величин для нерiвноважного стану. Недолiк цього способу
в тому, що для нерiвноважного опису методологiчно закладаються
уявлення, справедливi лише для рiвноваги. Вимога вiдтворення, ска-
жiмо, рiвноважної вiльної енергiї є необхiдною, але не достатньою.
Вона не дає рецепту отримання вiльної енергiї для нерiвноважних
стацiонарних умов.

Iнша важлива вимога полягає в тому, що шукана вiльна енергiя
мусить мати властивостi термодинамiчного потенцiала. Тут постає
проблема вибору додаткових нерiвноважних змiнних, через якi треба
її виразити, щоб задовольнити умову потенцiальности. Наприклад,
якiй змiннi краще надати перевагу: тепловому потоку чи ґрадiєнту
температури.

Для непростої проблеми пошуку вiльної енергiї нерiвноважної
стацiонарної системи ми робимо кiлька спрощень. А саме, шукаємо
вiльну енергiю для газу низької густини (не беручи, таким чином,
до уваги енергiю мiжмолекулярних взаємодiй) у слабонерiвноважно-
му стацiонарному станi з тепловим потоком. Розрахунок засновано
на iнтеґруваннi її локально-рiвноважної густини вздовж теплового
потоку. Цей спосiб пошуку термодинамiчних величин розглянуто у
попереднiй роботi [32] для розрахунку тиску, внутрiшньої енергiї та
ентропiї.

Спочатку ми наводимо вiдомостi про спосiб розрахунку (§2). Да-
лi подано деталi пошуку вiльної енергiї (§3), а також проаналiзовано
її потенцiальнi властивостi, обговено труднощi й можливi шляхи їх
подолання. У §4 пiдбито пiдсумки. Стислий виклад розрахункiв умi-
щено в працi [33].

2. Слабонерiвноважний теплопровiдний стацiонар-

ний стан

Розгляньмо газ N класичних частинок, що перебуває в посудинi фор-
ми прямокутного паралелепiпеда у слабонерiвноважному теплопро-
вiдному стацiонарному станi (Рис. 1). Тепло поширюється вздовж
однiєї з його головних осей (вибраної за координатну вiсь OZ), зу-
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мовлене неоднорiднiстю локальної температури T (z), де z — коорди-
ната вздовж OZ (див. Рис. 2). Довжину вiдповiдного ребра позначмо
через L, а площу поперечного перерiзу — через Ω.

L

Ω

Nq

ΠΟΤΙΚ
ΤΕΠΛΑ

X

Y Z
O

Рис. 1. Система частинок у слабонерiвноважному теплопровiдному ста-
цiонарному станi.

O z

T(z)

T0

N,Ω,L
−L/2 L/2

q

ΠΟΤΙΚ
ΤΕΠΛΑ

Рис. 2. Хiд локальної температури вздовж нерiвноважної системи.

У працi [32] в рамках теорiї неперервного середовища було роз-
глянуто спосiб розрахунку термодинамiчних величин такої системи.
Тут ми коротко подаємо його суть. Спосiб засновано на виборi в ро-
лi змiнних стану температури та її кiлькох послiдовних ґрадiєнтiв,
що стосуються геометричної середини системи. Нерiвноважний стан
газу характеризується таким набором:

{

N,Ω, L; T0, G1, G2, . . . , Gr

}

, (1)

де T0 ≡ T (z)
∣

∣

∣

z=0
i Gk ≡ ∂k

∂zkT (z)
∣

∣

∣

z=0
, а r — порядок наближення. Хiд

локальної температури (Рис. 2) зображаємо за допомогою обiрваного
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ряду:

T (z) = T0 +

r
∑

k=1

1

k!
Gkz

k. (2)

Пiд слабонерiвноважнiстю розумiємо те, що внесок вiд наступно-
го ґрадiєнта значно менший за внесок вiд попереднього для всякого
z ∈ [−L/2;L/2], тобто:

|Gk+1|

|Gk|

L

2
≪ k + 1. (3)

При цих умовах слабкого вiдхилення вiд рiвноваги довiльну хара-
ктеристику газу a можна подати як розклад за ґрадiєнтами {G} ≡
{G1, G2, . . . , Gr}:

a = a0 +

r
∑

k=1

δkakGk, (4)

де параметр малости δ вiдзначає порядок кожного внеску.
Вираження тиску P через величини набору (1) було знайдено з

таких мiркувань. Незважаючи на змiну температури вздовж систе-
ми, газ перебуває у механiчнiй рiвновазi, тому значення тиску всюди
однакове [1, 34]:

P = const. (5)

Для газу низької густини в ролi найнижчого наближення можна
прийняти, що локально вiн задовольняє рiвняння стану iдеального
газу (див. напр. [2, 34, 35]):

P = n(z) kBT (z), (6)

де n(z) — локальна густина числа частинок, kB — стала Больцмана.
Повне число частинок N газу приймаємо скiнченним, тому n(z)

задовольняє таку умову нормування:

∫ L/2

−L/2

dz n(z) = N/Ω, (7)

де в iнтеґралi за об’ємом системи Ω×L було проiнтеґровано за попе-
речними координатами x та y. З фф. (6) i (2) отримуємо локальну
густину числа частинок

n(z) = n0

[

1 +

r
∑

k=1

gkz
k
]−1

, (8)
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де n0 ≡ P/kBT i введено позначення gk ≡ 1
T

1
k! ∂

k
zT (z)|z=0 (тут i на-

далi використовуємо позначення T замiсть T0).
Вираз для n(z) можна розкласти в ряд згiдно формули

[1 + x]−1 = 1 − x + x2 − x3 + x4 ∓ . . . (9)

завдяки умовi слабкої нерiвноважности (3). Пiдставивши отриманий
розклад в умову нормування (7), можемо проiнтеґрувати явно i ви-
значити тиск. З точнiстю до 4-го порядку знайдено [32]:

P (N,Ω, L;T, g1, . . . , gr) =
N

ΩL
kBT

[

1 + p2L
2 + p4L

4 + . . .
]

, (10)

де коефiцiєнти pi дорiвнюють:

p2 ≡ 1
12

(

g2 − g21
)

,

p4 ≡ 1
80

(

g4 − 2g3g1 −
4
9g

2
2 + 17

9 g2g
2
1 −

4
9g

4
1

)

.

Вираз (10) має вигляд розкладу P = P (0) + P (2) + P (4) + . . ., де P (k)

мiстить внески k-го порядку за ґрадiєнтами. Це баричне рiвняння
слабонерiвноважного теплопровiдного стацiонарного стану газу ни-
зької густини. Тиск виражено через макроскопiчнi характеристики
N , Ω, L та через температуру T i ї ї похiднi Gk, що стосуються гео-
метричної середини системи.

Подiбнi розклади для внутрiшньої енергiї та ентропiї газу розра-
ховано, проiнтеґрувавши їхнi густини [32]. З цих результатiв виведе-
но вирази для стисливостей i теплоємностей. Показано, що отрима-
ний вираз для ентропiї

S = NkB
[

s0 + s2L
2 + s4L

4 + . . .
]

(11)

з коефiцiєнтами

s0 = ln(ΩL/N) + 3
2 lnT + ξ5/2,

s2 = 1
8g2 −

11
48g

2
1 ,

s4 =
1

27325

[

108g4 − 396g3g1 − 118g22 + 564g2g
2
1 − 173g41

]

,

де ξ5/2 ≡ ξ+5/2 i ξ ≡ 3
2 ln(2πkBm/h2), задовольняє II закон термоди-

намiки для нерiвноважних процесiв [1]. Вказано на помiтнi переваги
цього способу в порiвняннi з пiдходом розширеної необоротної термо-
динамiки [13,14,16–18], у якому опис слабонерiвноважних теплопро-
вiдних стацiонарних станiв проводиться, стартуючи з формулювання
основного термодинамiчного спiввiдношення.
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Тут ми хочемо показати, що розглянутий спосiб дає змогу роз-
рахувати також вiльну енергiю системи. Як буде видно, отриманий
результат для неї має серйознi недолiки.

3. Вiльна енергiя

Зазначенi вище результати для тиску, внутрiшньої енергiї та ентро-
пiї викликають сподiвання, що той же спосiб дасть вираз для вiль-
ної енергiї як функцiї набору змiнних {N,Ω, L, T,G1, . . . , Gr}. Так ми
би одержали повний термодинамiчний опис слабонерiвноважного те-
плопровiдного стацiонарного стану.

Отже, вiдшукаймо вiльну енергiю F цього стану за допомогою
iнтеґрування її локальної густини f(r):

F ≡

∫

Ω×L

dr f(r) = Ω

∫ L/2

−L/2

dz f(z), (12)

де r ≡ (x, y, z) i враховано просторову однорiднiсть за поперечними
координатами x та y. Густину f(z) виводимо з рiвноважної вiльної
енергiї Feq газу низької густини (див. напр. [3])

Feq = −NkBTeq

[

ln(ΩL/N) + 3
2 lnTeq + ξ1

]

, (13)

де ξ1 ≡ ξ + 1, замiнивши всi термодинамiчнi величини в її густинi
Feq/ΩL на локальнi :

f(z) ≡ −n(z)kBT (z)
[

−lnn(z) + 3
2 lnT (z) + ξ1

]

.

Врахувавши ф. (6) для множника перед дужками i виразивши за
її допомогою lnn(z) через lnT (z), отримуємо:

f(z) = −P
[

5
2 lnT (z) − ln

(

P/kB
)

+ ξ1
]

. (14)

Вiдповiдно до виразу в дужках вiльна енергiя (12) матиме пiсля iн-
теґрування три внески

F = FT + FP + Fξ.

Кожен з них шукаємо у виглядi розкладу згiдно ф. (4).

Розрахунок внескiв. Iнтеґруючи другий i третiй внески до f(z)
згiдно ф. (12), маємо:

FP = PΩL ln
(

P/kB
)

, Fξ = −PΩL ξ1. (15)
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Внесок

FT ≡ −PΩ 5
2

∫ L/2

−L/2

dz lnT (z), (16)

розраховуємо за допомогою розкладу пiдiнтеґральної функцiї у ряд

lnT (z) = τ0 + τ1z + τ2z
2 + . . .

з коефiцiєнтами, якi знаходимо з ф. (2):

τ0 = lnT,
τ1 = g1,
τ2 = g2 −

1
2g

2
1 ,

τ3 = g3 − g2g1 + 1
3g

3
1,

τ4 = g4 − g3g1 −
1
2g

2
2 + g2g

2
1 −

1
4g

4
1 .

В результатi iнтеґрування одержимо:

FT = −PΩL 5
2

[

τ0 + 1
3τ2(L/2)2 + 1

5τ4(L/2)4 + . . .
]

. (17)

Об’єднаймо внески FT , FP i Fξ разом, додавши фф. (17) i (15).
Використавши для FP розклад

ln(P/kB) = ln
N

ΩL
+ lnT + p2L

2 + (p4 −
1
2p

2
2)L4 + . . . ,

що слiдує з виразу (10), повну вiльну енергiю зображаємо так:

F = −PΩL
[

ϕ0 + ϕ2L
2 + ϕ4L

4 + . . .
]

, (18)

де ϕ0 ≡ 5
2τ0 − ln N

ΩL − lnT + ξ1, ϕ2 ≡ 5
24τ2 − p2, ϕ4 ≡ 1

32τ4 − p4 + 1
2p

2
2.

Пiдставивши сюди ф. (10) для P i перемноживши ряди, отриму-
ємо розклад для вiльної енергiї:

F (N,Ω, L;T, g1, . . . , g4) = −NkBT
[

f0 + f2L
2 + f4L

4 + . . .
]

, (19)

де коефiцiєнти fi є згортками: f0 = p0ϕ0, f2 = p0ϕ2 + p2ϕ0, f4 =
p0ϕ4 + p2ϕ2 + p4ϕ0 iз p0 ≡ 1. Остаточнi вирази для них зручно вира-
зити через величини Φp ≡ ln(ΩL/N) + 3

2 lnT + ξ + p:

f0 ≡ Φ1,

f2 ≡ 1
12

[

g2Φ5/2 − g21Φ5/4

]

,

f4 ≡ 1
80

[

g4Φ5/2 − 2g3g1Φ5/4 −
4
9g

2
2Φ5/16 + 17

9 g2g
2
1Φ35/68 −

4
9g

4
1Φ25/32

]

.
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Потенцiальнi властивостi. Проаналiзуймо цi результати з точки
зору методу термодинамiчних потенцiалiв рiвноважної термодинамi-
ки. Як вiдомо [1,3], рiвноважна вiльна енергiя Feq є термодинамiчним
потенцiалом у змiнних температури Teq, об’єму V i числа частинок
N . Її повний диференцiал має вигляд:

dFeq = −SeqdTeq − PeqdV + µeqdN,

де Seq, Peq i µeq — рiвноважнi ентропiя, тиск i хiмiчний потенцiал.
У нерiвноважному випадку кiлькiсть змiнних збiльшується:

V → {Ω, L}, Teq → {T,G1, . . . , Gr}.

З’ясуймо, чи є слабонерiвноважна вiльна енергiя (19) термодинамi-
чним потенцiалом у змiнних набору (1) iз r = 4. Якщо припустити,
що це так, то її диференцiал можна подати у виглядi:

dF = −SFdT − Π⊥dΩ − Π‖dL + µdN + α1dG1 + . . . + α4dG4,

де враховано, що dV = LdΩ + ΩdL, i диференцiали dΩ та dL вважа-
ємо незалежними; µ— хiмiчний потенцiал слабонерiвноважного ста-
ну, а {α}— набiр величин, термодинамiчно спряжених до {G}. Крiм
того зауважмо, що внаслiдок iзотропности тиску згiдно ф. (5) мають
виконуватися умови: Π⊥/L = Π‖/Ω = P .

Для похiдних вiд вiльної енергiї за Ω, L, N i T знаходимо:

Π⊥ ≡ −

(

∂F

∂Ω

)

N,L,T,{G}

= LP,

Π‖ ≡ −

(

∂F

∂L

)

N,Ω,T,{G}

= Ω(P + ∆P‖),

µ ≡

(

∂F

∂N

)

Ω,L,T,{G}

= kBT
[

m0 + m2L
2 + m4L

4 + . . .
]

,

SF ≡ −

(

∂F

∂T

)

N,Ω,L,{G}

= NkB
[

sF,0 + sF,2L
2 + sF,4L

4 + . . .
]

,

де ∆P‖ ≡ (N/Ω)kBT [2f2L + 4f4L
3 + . . .], mk = fk − pk, а коефiцiєнти

sF,k мають вигляд:

sF,0 ≡ Φ5/2,

sF,2 ≡ 1
8g2 + 1

12g
2
1(− 3

2 + Φ5/4),

sF,4 ≡ 3
2p4 + 1

80

[

2g3g1Φ5/4 + 4
9g

2
2Φ5/16 − 2× 17

9 g2g
2
1Φ35/68 +

+ 3× 4
9g

4
1Φ25/32

]

.
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Видно, що Π‖/Ω 6= P завдяки внеску ∆P‖, що походить вiд ди-
ференцiювання степенiв L у розкладi для F . Причина в тому, що
вiд змiни L величини ґрадiєнтiв {G} самi можуть зазнавати змiн.
Така ситуацiя вже виникала при вiдшуканнi стисливостей [32]. Цей
недолiк можна виправити, перейшовши вiд {G} до нових змiнних
{Θ} iз Θk ≡ 1

k!GkL
k, що призводить до правильного спiввiдношення

для Π‖. При цьому можна переконатися, що iзотермiчнi стисливостi

у нових змiнних χ⊥
T,{Θ} та χ

‖
T,{Θ} (на вiдмiну вiд χ⊥

T,{G} та χ
‖
T,{G})

рiвнi мiж собою i дорiвнюють 1/P , як це має мiсце для рiвноваги.
Похiдну за N можна було би трактувати як хiмiчний потенцiал

нерiвноважного газу, що перебуває в контактi з резервуаром части-
нок з тими самими характеристиками P, T, {G} (чи {Θ}). Але поки
не з’ясовано термодинамiчного статусу F , сенс µ невiдомий.

Зiставлення коефiцiєнтiв sF,i та si (с. 6) показує, що SF вiдрi-
зняється вiд S вже у другому порядку. Пререходи {G} → {g} чи
{G} → {θ}, де θk ≡ gkL

k, не покращують, а дещо погiршують ситу-
ацiю. Тому вибiр змiнних {Θ}, якi узгоджують Π⊥ та Π‖, а також
стисливостi, є поки-що оптимальний. У цих змiнних вiльна енергiя
та її ентропiя SF мають вигляд:

F = −NkBT
[

f̃0 + f̃2 + f̃4 + . . .
]

,

SF = NkB
[

s̃F,0 + s̃F,2 + s̃F,4 + . . .
]

,

де в коефiцiєнтах f̃i та s̃F,i змiннi {g} слiд виразити через {Θ}, напр.,

f̃2 ≡ 1
12

[

1
T Θ2Φ5/2 −

1
T 2 Θ2

1Φ5/4

]

,

s̃F,2 ≡ 1
8

1
T Θ2 + 1

12
1
T 2 Θ2

1(− 3
2 + Φ5/4).

Проаналiзувавши ще s̃F,4, зауважуємо, що неузгодженiсть мiж SF

та S пов’язана iз внесками, нелiнiйними за {Θ} (або {G}).
Виникає питання: який iз виразiв для ентропiї вважати коре-

ктним? На нашу думку — той, який отримано за допомогою прямого
розрахунку, тобто, S. Це тому, що сам статус F до кiнця не з’ясовано.

Додатковий аргумент полягає ось у чому. У рiвновазi вiльна енер-
гiя, на вiдмiну вiд внутрiшньої енергiї чи ентропiї, має швидше ма-
тематичний, а не фiзичний змiст, оскiльки вводиться за допомогою
пертворення Лежандра Feq ≡ Eeq−TeqSeq, яке стосується всiєї систе-
ми. Для нашого нерiвноважного стану лише локальнi густини зв’я-
занi спiввiдношенням типу Лежандра:

f(z) = ε(z) − T (z) s(z). (20)
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Повнi величини F , E та S не мають мiж собою такого зв’язку “з
вини” просторово-змiнної температури. Не дивно тому, що неузго-
дженiсть мiж ентропiєю S та вiльною енергiєю F пов’язана саме з
температурними змiнними T i {Θ}. Операцiя iнтеґрування, здiйсне-
на для f(z), нiби знiвелювала зв’язок за допомогою перетворення
Лежандра мiж F та S, який має мiсце для густин, ф. (20). У ре-
зультатi вийшла величина F , яка при диференцiюваннi за T , тоб-
то, за значенням температури у геометричнiй серединi системи дає
SF , а не S. Разом з тим, вибiр T в ролi змiнної, спряженої до гада-
но правильної SF , також сумнiвний i не обґрунтований. Ми дiяли,
швидше, за зразком рiвноважної термодинамiки. Тому ясно, що зна-
йдена вiльна енергiя F не може бути термодинамiчним потенцiалом
за температурними змiнними i що T навряд чи пiдходить на роль
термодинамiчної змiнної теплопровiдного стацiонарного стану.

Через виявленi неузгодження мiж F та S вже немає необхiдности
розраховувати й аналiзувати похiднi вiд F за {Θ} чи перевiряти для
F рiвнiсть змiшаних похiдних.

Отже, постає проблема пошуку процедури для самоузгодженого
означення вiльної енергiї слабонерiвноважного теплопровiдного ста-
цiонарного стану i вибору належних температурних змiнних. Якщо
це має бути якесь узагальнення рiвноважного перетворення Лежан-
дра, то ми стоїмо перед питанням: який вигляд цього перетворення?

4. Пiдсумки

Феноменологiчний пiдхiд неперервного середовища застосовано до
розрахунку вiльної енергiї газу низької густини у слабонерiвнова-
жному теплопровiдному стацiонарному станi. Вираз для неї отрима-
но у виглядi розкладу за малими температурними ґрадiєнтами до
4-го порядку.

З’ясовано, що знайдена вiльна енергiя не має властивостей тер-
модинамiчного потенцiала для розглянутого стану. Таким чином на
такiй простiй тестовiй системi, як газ низької густини, ми перекона-
лися, що розрахунок вiльної енергiї натрапляє на серйознi проблеми.
Пiдхiд, який дав несуперечливi результати для тиску, внутрiшньої
енергiї та ентропiї, виявляється тут недiєвим.

Попри негативний результат, можемо припустити, що питання
структури термодинамiки стацiонарних станiв (i, зокрема, теплопро-
вiдного) не лежить в площинi простого узагальнення чи модифiкацiї
рiвноважного вiдповiдника, як це iнодi приймається в лiтературi.
Цiлком можливо, що ця проблема i, конкретно, означення вiльної
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енергiї, потребує належного вибору температурних змiнних i запро-
вадження для теплопровiдного стацiонарного стану процедури, яка
б вiдповiдала перетворенню Лежандра для стану рiвноваги.

Подяки

Автор вдячний старш. наук. спiвроб. Т.Є. Крохмальському за повi-
домлення про працi М.О. Леонтовича.
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