
TERMIKA VII

• Úvod do teorie termodynamických potenciál
◦
u ;

• Maxwellovy vztahy;

• Třet́ı princip termodynamický;
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Úvod do teorie termodynamických potenciál
◦
u

V p̌ŕıpadě vniťrńı energie U či entropie S jsme jǐz mnohokráte využili

podḿınky integrability (nap̌r. pro *** vztah). Všimněme si, že nap̌r. pro

vniťrńı energii plat́ı

dU(S, V ) = ΘdS − pdV = d(ΘS)− SdΘ − pdV

⇒ d(U −ΘS) = −SdΘ − pdV

Protože S i Θ jsou stavové funkce ⇒ d(ΘS) je totálńı diferenciál a tedy

i d(U −ΘS) reprezentuje totálńı diferenciál. Veličina

F (Θ, V ) ≡ U(S, V ) − ΘS

je tedy nová stavová funkce - (Helmholtzova) volná energie - jej́ı̌z p̌rirozené

stavové proměnné jsou Θ a V . Aplikujeme-li podḿınku integrability na

dF = −SdΘ− pdV

dostaneme nové vztahy které neplynou ani z dU ani z dS, viz dále.
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Pozn:

⊗ Při Θ = konst. ⇒ dF = −δW

⇒ F = mechanická energie izotermického procesu

⊗ Při V = konst. ⇒ dF = −SdΘ

⊗ Při Θ, V = konst. ⇒ F = konst.

Podobně jako v p̌ŕıpadě volné energie m
◦
užeme generovat i daľśı stavové

funkce. Nap̌r.

dU(S, V ) = ΘdS − pdV = ΘdS − d(pV ) + V dp

⇒ d(U + pV ) = ΘdS + V dp

Veličina

H(S, p) ≡ U(S, V ) + pV = F + ΘS + pV

je tedy nová stavová funkce - entalpie - jej́ı̌z p̌rirozené stavové proměnné

jsou S a p. Máme tedy: dH = ΘdS + V dp.
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Pozn:

⊗ Při p = konst. ⇒ dH = δQ

⇒ H = tepelná energie izobarického procesu

⊗ Při S = konst. ⇒ dH = V dp

⊗ Při S, p = konst. ⇒ H = konst. (izoentalpický děj)

Podobně jako v p̌ripadě volné energie a entalpie m
◦
užeme generovat daľśı

novou stavovou funkci. Nap̌r.

dH(S, p) = ΘdS + V dp = d(ΘS) − S dΘ + V dp

⇒ d(H −ΘS) = −SdΘ + V dp

Veličina

G(Θ, p) ≡ H − ΘS = U + pV −ΘS = F + pV

reprezentuje tedy novou stavovou funkci - Gibbs
◦
uv potenciál (Gibbsova

volná energie) - jej́ı̌z p̌rirozené stavové proměnné jsou Θ a p. Máme tedy:

dG = −SdΘ + V dp.
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Pozn:

⊗ Při p = konst. ⇒ dG = −SdΘ
⊗ Při Θ = konst. ⇒ dG = V dp
⊗ Při Θ, p = konst. ⇒ G = konst.

⊗ jestlǐze práce W je konaná i netlakovými silami (nap̌r., magnetickým,
electrickým polem, atd.), tj. δW = pdV + δW ′ pak m

◦
užeme psát

dF = −SdΘ − δW = −SdΘ − pdV − δW ′

⇒ d(F + pV ) = dG = −SdΘ + V dp − δW ′

Tedy p̌ri Θ, p = konst. ⇒ dG = −δW ′

Práce vykonaná jinými než tlakovými silami je rovna úbytku
Gibbsova potenciálu.

Pozn: Podobně jako U který muśı nabývat v rovnovážném stavu svého
minima (princip minimálńı energie), plat́ı obdobné podḿınky i pro os-
tatńı termodynamické potenciály. T.p. jsou d

◦
uležitým nástrojem p̌ri

vyšeťrováńı stability či rovnováhy systému. Bĺı̌ze v p̌rednášce stat. fyzika.

5



Pozn: Při p̌rechodu od jednoho termodynamického potenciálu ke druhému
neztráćıme žádnou informaci o termodynamickém systému.

Po matematické stránce všechny term. potencialy poskytuj́ı ekvivalentńı
popis systému ⇐ teorie Legendreových transformaćı

Legendreova transformace: Pro jednoduchost uvažujme funkci f jedné proměnné x t.j.,
f = f(x). Předpokládejme, že f a x jsou jisté fyzikálńı veličiny a f = f(x) je vz-
tah mezi nimi (nap̌r. stavová rovnice). Při tomto popisu je x nezávislá proměnná.
Předpokládejme dále, že chceme p̌rej́ıt k nové nezávisle proměnné x 7→ df/dx ≡ u.

Q: Jakou závisle proměnnou máme vybrat abychom p̌ri p̌rechodu k nové proměnné u
neztratili žádnou informaci obsaženou v rovnici f = f(x)?

A: Naivně by se zdálo, že funkce f̃ = f̃(u) = f(h−1(u)) (h(x) = df/dx = u) je vhodným
kandidátem. Rovnice f̃ = f̃(u) ale nemá stejný informačni obsah jako f = f(x)
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Všimněte si, ale, že rovnice tangenty k f = f(x) má tvar:

f = ux + g

(funkce g reprezentuje pr
◦
useč́ıky tangenty s osou f). Pokud u je nezávislou proměnnou

a my vybereme g jako závislou proměnnou

g = f − ux

pak ze znalosti g = g(u) m
◦
užeme zrekonstruovat závislost f = f(x) t.j. obrázek a) m

◦
uže

být zrekonstruován z tangentńı obálky na obrázku d). Plat́ı i naopak !

Zobecněńı do v́ıce než jedné dimenze je jednoduché: Jestlǐze f(x, y) je daná funkce a
my chceme p̌rej́ıt k jiným nezávislým poměnným (x, y) 7→ (u, y) kde u = (∂f/∂x)y potom
korektńı (stejně informativńı) funkce je dána vztahem

g(u, y) = f(x, y) − ux

Srovnej nap̌r., se vztahem

F (Θ, V ) = U(S, V ) − ΘS, Θ =

(
∂U

∂S

)
V

Pozn: Rekonstrukce z tangentńı obálky je jednoznačná jen pro konvexńı/konkávni funkce. (Proč?)
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Pozn: Název termodynamický potenciál je historický a je d
◦
usledkem ter-

modynamické terminologie. Nap̌r. pro volnou energii m
◦
užeme obecně

psát

dF = −SdΘ − δW = −SdΘ −
n∑

k=1

βkdak

=
(
∂F

∂Θ

)
a1,...,an

dΘ +
n∑

k=1

(
∂F

∂ak

)
Θ,ak ̸=ai

dak

⇒
(
∂F

∂ak

)
Θ,ak ̸=ai

= −βk

Protože βk se nazývá zobecněná śıla a ak zobecněné posunut́ı ⇒ volná
energie se m

◦
uže nahĺı̌zet jako zobecněný potenciál:

F = −gradφ = −
∑
k

(
∂φ

∂xk

)
xk ̸=xj

ek

↔ −→
β = −gradF = −

∑
k

(
∂F

∂ak

)
Θ,ak ̸=aj

ek
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Maxwellovy vztahy

Protože termodynamické potenciály jsou stavové funkce, jejich infinitezimálńı

změny jsou totálńı diferenciály. Připomeňme, že plat́ı

dF (Θ, V ) = −SdΘ − pdV

dH(S, p) = ΘdS + V dp

dG(Θ, p) = −SdΘ + V dp

dU(S, V ) = ΘdS − pdV

Srovnáme-li nap̌r., dF s kanonickou formou totálńıho diferenciálu, tj.

dF (Θ, V ) =

(
∂F (Θ, V )

∂Θ

)
V

dΘ +

(
∂F (Θ, V )

∂V

)
Θ

dV
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dostaneme po odečteńı

0 =

(
S +

(
∂F (Θ, V )

∂Θ

)
V

)
dΘ +

(
p+

(
∂F (Θ, V )

∂V

)
Θ

)
dV

Protože výraz muśı platit pro libovolné infinitezimálńı změny dΘ a dV

m
◦
užeme nap̌r. vybrat proces s V = konst. ⇒ dV = 0

⇒ S = −
(
∂F (Θ, V )

∂Θ

)
V

Podobně vybereme-li proces s Θ = konst. ⇒ dΘ = 0

⇒ p = −
(
∂F (Θ, V )

∂V

)
Θ

Analogickou analýzu m
◦
užeme provést i pro ostatńı potenciály ⇒

Prvńı série Maxwellových termodynamických vztah
◦
u
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p = −
(
∂U(S, V )

∂V

)
S

= −
(
∂F (Θ, V )

∂V

)
Θ

Θ =

(
∂H(S, p)

∂S

)
p

=

(
∂U(S, V )

∂S

)
V

V =

(
∂H(S, p)

∂p

)
S

=

(
∂G(Θ, p)

∂p

)
Θ

S = −
(
∂G(Θ, p)

∂Θ

)
p

= −
(
∂F (Θ, V )

∂Θ

)
V

Skrze podḿınky integrability poskytuj́ı termodynamické potenciály ještě

daľśı netriviálńı vztahy. Nap̌r. pro F podḿınka integrability dává(
∂S

∂V

)
Θ

=
(
∂p

∂Θ

)
V

Aplikujeme-li podḿınky integrability i na daľśı potenciály, dostaneme
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druhou sérii Maxwellových termodynamických vztah
◦
u

F ⇒
(
∂S

∂V

)
Θ

=
(
∂p

∂Θ

)
V

H ⇒
(
∂Θ

∂p

)
S

=
(
∂V

∂S

)
p

G ⇒
(
∂S

∂p

)
Θ

= −
(
∂V

∂Θ

)
p

U ⇒
(
∂Θ

∂V

)
S

= −
(
∂p

∂S

)
V

Mnemotechnická pom
◦
ucka pro zapamatováńı M.v.: Magický čtverec
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Třet́ı princip termodynamický (3.P.T.)

(1.P.T.) ⇒ stavovou funkci U která je určena až na konstantu (v (1.P.T.)

vystupuje dU a nikoli U). V běžných situaćıch hodnota konstaty nehraje

roli (vyj́ımkou jsou systémy p̌ri velmi ńızkých teplotách - nap̌r., supratekuté

hélium).

(2.P.T.) ⇒ stavové funkce Θ a S. Zat́ımco Θ je určena jednoznačně až

na multiplikativńı konstantu (záviśı na volbě jednotek), fenomenologická

termodynamika zavád́ı jen dS a nikoli S.

!!! K určeni aditivńı konstanty je ťreba znát nějakou hraničńı podḿınku.

(1.P.T.) ani (2.P.T.) takovou hraničńı podḿınku neposkytuj́ı.

⇒ Pro logickou konzistentnost termodynamiky muśıme zavést nový prin-

cip (3.P.T.) který fixuje konstantu entropie.
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K fixováńı konstanty lze použ́ıt II Carnot
◦
uv teorém

S(A)− S(B) =
∫
Γrev

δQ

Θ

⇒ S(A,ΘA) =
∫ (A,ΘA)

(B,0)

δQ

Θ
+ S(B,ΘB = 0)

=
∫ (A,ΘA)

(B,0)
dS + S(B,ΘB = 0)

Znalost entropie p̌ri Θ = 0 poskytuje žádanou hraničńı podḿınku. Výhodou
této hraničńı podḿınky je jej́ı univerzálnost

Z mnoha xperiment
◦
u prováděných p̌ri velmi ńızkých teplotách (nap̌r., mě̌reńı specifických

tepel) se ukazuje, že entropie nabývá svého minima které je nezávislé na stavových

proměnných ⇒ univerzálnost této minimálńı hodnoty entropie m
◦
uže tedy sloužit jako

hledaná hraničńı podḿınka.

Nav́ıc, vztah δQ = ΘdS ukazuje, že p̌ri absolutńı nule jsou všechny reverzibilńı procesy
adiabatické. Podle úlohy P2.1-7 v́ıme, že pokud by se dala dosáhnout nulová teplota,
pak by Carnot

◦
uv proces vedl ke sporu - dvě adiabáty by se prot́ınaly ⇒ absolutńı nuly

nem
◦
uže být tedy dosaženo.
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Běžné formulace (3.P.T.):

(W.F.H. Nernst 1905) V bĺızkosti nuly (Θ → 0) prob́ıhaj́ı vratné izoter-

mické procesy beze změny entropie. Nulová izoterma (Θ = 0) splývá s

vratnou adiabátou (S = konst.). (Srovnej s úlohou P2.1-7.)

(M.K.E.L. Planck 1911) Entropie všech systému které jsou ve stabilńı

rovnováze je p̌ri Θ → 0 stejná, a m
◦
uže být položena 0

tj., limΘ→0 S = 0.

(F.E. Simons 1937) Bod Θ = 0 je asymptotickým bodem, k němuž se

lze libovolně pribĺı̌zit, ale nelze jej dosáhnout konečným počtem proces
◦
u.

(G. Falk 1959) U a S libovolného fyzikálńıho systému v absolutně stabilńım

stavu maj́ı svoj́ı minimálni hodnotu, kterou lze normovat k nule.

Je-li U ≡ E = Emin ⇒ S = Smin. Nelze obrátit !
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Některé d
◦
usledky (3.P.T.):

a) Každá tepelná kapacita K muśı vymizet p̌ri absolutńı nule, tj.

Θ → 0 ⇒ K → 0.

D
◦
ukaz: Necht’ ΓR je libovolná vratná (reverzibilńı) dráha spojuj́ıćı stav

systému který má Θ = 0 se stavem jehož entropii chceme spoč́ıtat. S

použit́ım (2.P.T) a (3.P.T) m
◦
užeme psát

S(A) =
∫
ΓR

δQ

Θ
=

∫ ΘA

0
K(Θ)

dΘ

Θ
∗∗

Podle (3.P.T) plat́ı

S(A)
ΘA→0−→ 0

Tj., pro ΘA ≪ 1 m
◦
užeme p̌redpokládat, že

S(A) = konst.Θε
A + O(Θε+1

A ), ε > 0
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Tedy

∫ ΘA

0
K(Θ′)

dΘ′

Θ′ = konst.Θε
A +O(Θε+1

A )

⇒
K(ΘA)

ΘA
= konst.Θε−1

A +O(Θε
A)

⇒ K(ΘA) = konst.Θε
A +O(Θε+1

A )
ΘA→0−→ 0

Tedy specielně

Kp(Θ)
Θ→0−→ 0 ∧ KV (Θ)

Θ→0−→ 0 ∧ KH(Θ)
Θ→0−→ 0 ∧ KM(Θ)

Θ→0−→ 0

!!! Tento závěr je experimentálně potvrzen pro všechny doposud mě̌rené

látky.

Všimněte si, že p̌ri absulutńı nule neplat́ı pro ideálńı plyn Mayer
◦
uv vztah:

Cp − CV → 0 ̸= R. Při Θ → 0 neńı žádný plyn ideálńı
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b) Koeficient izobarické roztažnosti βp a koeficient izochorické
rozṕınavosti γV jsou rovny nule p̌ri Θ = 0.

D
◦
ukaz: K d

◦
ukazu použijeme vztahu z minulé p̌rednášky

Kp = Θ
(
∂S

∂Θ

)
p

a podḿınek integrability plynoućıch z Gibbsovy volné energie

dG = −SdΘ + V dp ⇒
(
∂S

∂p

)
Θ

= −
(
∂V

∂Θ

)
p

Kombinaćı červených vztah
◦
u obdrž́ıme

(
∂Kp

∂p

)
Θ

= Θ

(
∂

∂p

(
∂S

∂Θ

)
p

)
Θ

= Θ

(
∂

∂Θ

(
∂S

∂p

)
Θ

)
p

= −Θ

(
∂2V

∂Θ2

)
p

Pro koeficient izobarické roztažnosti tedy m
◦
užeme psát
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V βp =
(
∂V

∂Θ

)
p

= −
(
∂S

∂p

)
Θ

= −
∂

∂p

(∫ Θ

0
Kp

dΘ′

Θ′

)

= −
∫ Θ

0

(
∂Kp

∂p

)
Θ′

dΘ′

Θ′ =
∫ Θ

0

(
∂2V

∂Θ′2

)
p

dΘ′

=
(
∂V

∂Θ

)
p
−
(
∂V

∂Θ

)
p

∣∣∣∣∣
Θ=0

= V βp − V βp|Θ=0

⇒ βp
Θ→0−→ 0

Podobně lze postupovat pro γV . V tomto p̌ŕıpadě kĺıčové vztahy jsou

KV = Θ
(
∂S

∂Θ

)
V

a podḿınka integrability plynoućı z Helmholtzovy volné energie

dF = −SdΘ − pdV ⇒
(
∂S

∂V

)
Θ

=
(
∂p

∂Θ

)
V
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z červených vztah
◦
u plyne (viz. cvičeńı), že

γV
Θ→0−→ 0

c) Curieho zákon p̌restává platit p̌ri Θ → 0

C.z. tvrd́ı, že pro magnetika je susceptibilita χ ∝ 1/Θ na cvičeńı, ale
dokážeme, že (∂χ/∂Θ)B|Θ→0 = 0

Pozn: (3.P.T.) na rozd́ıl od (1.P.T.) a (2.P.T.) nezavád́ı žádnou novou
stavovou funkćı, ale tvrd́ı, že entropie má p̌ri ńızkých teplotách univerzálńı
chováńı.

Pozn: Ve statistické fyzice je (3.P.T.) p̌ŕımým logickým d
◦
usledkem základńıch

postulát
◦
u kvantové statistiky. V kvantové statistice tedy nejde o samostatný

nezávislý princip.
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