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e [Teti princip termodynamicky;



Uvod do teorie termodynamickych potencialu

V pripadé vnitrni energie U Ci entropie S jsme jiz mnohokrate vyuzili
podminky integrability (nap¥. pro *** vztah). VSimnéme si, Ze naprt. pro
vnitrni energii plati

dU(S,V) = ©dS — pdV = d(©S) - Sde — pdV
=~ d(U-08) = —Sde — pdV

Protoze S i © jsou stavové funkce = d(©S) je totalni diferencial a tedy
i d(U — ©8) reprezentuje totalni diferencial. VeliCina

F(O,V) = U(S,V) — ©8

je tedy nova stavova funkce - (Helmholtzova) volna energie - jejiz prirozené
stavové proménné jsou © a V. Aplikujeme-li podminku integrability na

dF = —Sd© — pdV

dostaneme nové vztahy které neplynou ani z dU ani z dS, viz dale.



Pozn:
® Pfi © = konst. = dF = —0W
= F = mechanicka energie izotermického procesu
® PriV =konst. = dF = —-5d©
® Pri ©,V = konst. = F = konst.

Podobn& jako v pFipad& volné energie muZzeme generovat i dalsdi stavové
funkce. Napr.

dU(S,V) = ©dS — pdV = &odsS — d(»V) + Vdp
= d(U+pV) = ©dS + Vdp

VeliCina
H(S,p) = US,V) + pvV = F + ©S + pV

je tedy nova stavova funkce - entalpie - jejiz prirozené stavové promeénné
jsou S a p. Mame tedy: dH = ©dS + Vdp.



Pozn:
® PTi p=konst. = dH = 0@
= H = tepelna energie izobarického procesu
® PTi S = konst. = dH = Vdp
® PTi S,p = konst. = H = konst. (izoentalpicky d&j)

Podobn& jako v pFipadé volné energie a entalpie muZeme generovat dalsi
novou stavovou funkci. Napfr.

dH(S,p) = @dS + Vdp = d(eS) — §do + Vdp
= d(H-0S) = —-5Sdo + Vdp
VeliCina
G(O,p) = H - S =U 4+ pV -85 = F 4+ pV

reprezentuje tedy novou stavovou funkci - Gibbsuv potencial (Gibbsova
volna energie) - jejiz prirozené stavové proménné jsou © a p. Mame tedy:
dG = —-5do© 4 Vdp.



Pozn.

® PTi p=konst. = dG = -5d©

® PTi © = konst. = dG = Vdp

® PTi ©,p = konst. = G = konst.

® jestlize prace W je konana i netlakovymi silami (nap¥., magnetickym,
electrickym polem, atd.), tj. §W = pdV + §W’' pak muZeme psat

dFF = —Sd©® — W = —Sd© — pdV — §W’
= d(F+pV) = dG = —-Sd© + Vdp — §W’
Tedy pri ©,p = konst. = dG = —sW'

Prace vykonana jinymi nezZ tlakovymi silami je rovna ubytku
Gibbsova potencialu.

Pozn: Podobné jako U ktery musi nabyvat v rovnovazném stavu svého
minima (princip minimalni energie), plati obdobné podminky i pro os-
tatni termodynamické potencialy. T.p. jsou duleZitym nastrojem pf¥i
vysetrovani stability Ci rovnovahy systému. Blize v prednasce stat. fyzika.
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Pozn: PTi prechodu od jednoho termodynamického potencialu ke druhému
neztracime zadnou informaci o termodynamickém systému.

Po matematické strance vsechny term. potencialy poskytuji ekvivalentni
popis systému <« teorie Legendreovych transformaci

Legendreova transformace: Pro jednoduchost uvazujme funkci f jedné proménné x t.j.,
f = f(x). Predpokladejme, Ze f a z jsou jisté fyzikalni veliCiny a f = f(x) je vz-
tah mezi nimi (napf. stavova rovnice). PT¥i tomto popisu je z nezavisla proménna.
Predpokladejme dale, Ze chceme prejit kK nové nezavisle proménné ¢z — df/dxz = u.

Q: Jakou Zzavisle proménnou mame vybrat abychom pri prechodu k nové proménné wu
neztratili Zadnou informaci obsazenou v rovnici f = f(x)?

A: Naivné by se zdalo, ze funkce f = f(u) = f(h~1(u)) (h(z) = df/dz = u) je vhodnym
kandidatem. Rovnice f = f(u) ale nema stejny informacni obsah jako f = f(z)
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VSimné&te si, ale, Ze rovnice tangenty k f = f(x) ma tvar:
f=uz +g

(funkce g reprezentuje pruseciky tangenty s osou f). Pokud u je nezavislou promé&nnou
a my vybereme g jako zavislou proménnou

g = f — ux

pak ze znalosti ¢ = g(u) muZeme zrekonstruovat zdavislost f = f(z) t.j. obrazek a) muze
byt zrekonstruovan z tangentni obalky na obrazku d). Plati i naopak !

Zobecnéni do vice nez jedné dimenze je jednoduché: Jestlize f(x,y) je dana funkce a
my chceme prejit k jinym nezavislym poménnym (z,y) — (u,y) kde u = (0f/0x), potom
korektni (stejné informativni) funkce je dana vztahem

g(u,y) = f(z,y) — uz
Srovnej napr., se vztahem

oU
F(O,V) = U, V) — ©S, © = (%)V

Pozn: Rekonstrukce z tangentni obalky je jednoznacna jen pro konvexni/ konkavni funkce. (Proc?)
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Pozn: Nazev termodynamicky potencial je historicky a je dusledkem ter-
modynamické terminologie. Nap¥. pro volnou energii muZeme obecné&
psat

n
dFF = —Sd© — W = —Sdo — Y Bday
k=1
F & F
— (8—> de + > (8—> day,
3@ al,...,an k=1 aa’k @,ak#ai
oOF
> () o =
U/ ©,a1#a;

Protoze B, se nazyva zobecnéna sila a ap zobecnéné posunuti = volna
energie se muze nahlizet jako zobecnény potencial:

3_90> o

OF
> F = —gradF = —Z<—>
k 8a'k' @,ak#aj

F = —grady = — (
k
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Maxwellovy vztahy

Protoze termodynamické potencialy jsou stavové funkce, jejich infinitezimalni
Zmeény jsou totalni diferencialy. Pripomenme, Ze plati

dF(©,V) = —5d© — pdV
dH(S,p) = ©dS + Vdp
dG(O,p) = —-Sdo 4+ Vdp
dU(S,V) = ©dS — pdV

Srovname-li napr., dF' s kanonickou formou totalniho diferencialu, tj.

ROV — (ame,m) o + <8F(@,V)
vV

) dv
e v g



dostaneme po odecteni

B OF(©,V) OF(Q,V)
0= [+ (M) )+ b (T )y

Protoze vyraz musi platit pro libovolné infinitezimalni zmény d© a dV
muZeme napr. vybrat proces s V = konst. = dV =0

F
L g _[oreW)
0© v
Podobné vybereme-li proces s © = konst. = d© =0
OF(©,V)
= p = —
oV o

Analogickou analyzu muZeme provést i pro ostatni potencialy =

Prvni série Maxwellovych termodynamickych vztahu
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oU(S,V)\ OF(©,V)
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oS oS
S (ams,m) _ (aa(e,p)>
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Skrze podminky integrability poskytuji termodynamické potencialy jeste
dalSi netrivialni vztahy. Napr. pro F podminka integrability dava

(5v)o = (50)
Ve  \oe/v
Aplikujeme-li podminky integrability i na dalsi potencialy, dostaneme
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druhou sérii Maxwellovych termodynamickych vztahu

P (), = ()
oV /e 00/v
H o= (8_@) - ()
dp ) g 0S/p
oS oV
“ (a?)e = ~(ze),
= (52), = ()
oV /s oS/v

Mnemotechnickd pomucka pro zapamatovani M.v.: Magicky Ctverec
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Treti princip termodynamicky (3.P.T.)

(1.P.T.) = stavovou funkci U ktera je urCena az na konstantu (v (1.P.T.)
vystupuje dU a nikoli U). V bé&Znych situacich hodnota konstaty nehraje
roli (vyjimkou jsou systémy pti velmi nizkych teplotach - nap¥., supratekuté
hélium).

(2.P.T.) = stavové funkce © a S. Zatimco © je urCena jednoznacné& az
na multiplikativni konstantu (zavisi na volbé jednotek), fenomenologicka
termodynamika zavadi jen dS a nikoli S.

I K urCeni aditivni konstanty je treba znat né&jakou hraniCni podminku.
(1.P.T.) ani (2.P.T.) takovou hranicni podminku neposkytuji.

= Pro logickou konzistentnost termodynamiky musime zavést novy prin-
cip (3.P.T.) ktery fixuje konstantu entropie.
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K fixovani konstanty lze pouzit II Carnotuv teorém

)
sy-sm) = [ %
(A,©4) 6§
L 54,0, = /(BO)A g + S(B,©g = 0)

/(A’@A) dS + S(B,©p =0)
(B,O) ) B —

Znalost entropie pri © = 0 poskytuje zadanou hranicni podminku. Vyhodou
této hranicni podminky je jeji univerzalnost

Z mnoha xperimentﬁ provadénych p¥i velmi nizkych teplotach (nap¥., mé&reni specifickych
tepel) se ukazuje, Ze entropie nabyva svého minima které je nezavislé na stavovych

proménnych = univerzalnost této minimalni hodnoty entropie muze tedy slouzit jako
hledana hranicni podminka.

Navic, vztah Q) = ©dS ukazuje, Ze pri absolutni nule jsou vsechny reverzibilni procesy
adiabatické. Podle ulohy P2.1-7 vime, Ze pokud by se dala dosahnout nulova teplota,

pak by Carnotuv proces vedl ke sporu - dvé adiabaty by se protinaly = absolutni nuly
nemuZe byt tedy dosaZeno.
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Bé&zné formulace (3.P.T.):

(W.F.H. Nernst 1905) V blizkosti nuly (© — 0) probihaji vratné izoter-
mické procesy beze zmény entropie. Nulova izoterma (© = 0) splyva s
vratnou adiabatou (S = konst.). (Srovnej s ulohou P2.1-7.)

(M.K.E.L. Planck 1911) Entropie v3ech systému které jsou ve stabilni
rovnovaze je pfi © — 0 stejna, a muZe byt poloZena 0
tj., limg_oS = 0.

(F.E. Simons 1937) Bod © = 0 je asymptotickym bodem, k némuz se
Ize libovoln& priblizit, ale nelze jej dosahnout konenym poctem procesu.

(G. Falk 1959) U a S libovolného fyzikalniho systému v absolutné& stabilnim
stavu maji svoji minimalni hodnotu, kterou lze normovat k nule.
Jde-ilU=FE=FE,; = S=>S5,i, Nelze obratit |
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Nékteré dusledky (3.P.T.):

a) Kazda tepelna kapacita K musi vymizet pri absolutni nule, tj.
©—-0 = K-—D0.

Dukaz: Necht'’ [r je libovolna vratna (reverzibilni) draha spojujici stav
systému ktery ma © = 0 se stavem jehoz entropii chceme spocitat. S
pouZitim (2.P.T) a (3.P.T) muZeme psat

©
5—Q = / AK(@)@ ok
rp © 0 ©

S(A) =
Podle (3.P.T) platf

© ,—0
S(A) A3 0
Tj., pro ®4 € 1 muzZeme predpokladat, Ze

S(A) = konst.©% + O(@Zl_l), e>0

16



Tedy

Tedy specielné

Kp(©) —

© doe’
/O . K(©' ) @ = konst.©% + O(@‘ZH)
K
= @ = konst.©% 1 + 0(©%)
©4
= K(©4) = konst.©% + O(@ZH) @A—_;O 0

A Ky(©) 2200 A K@) 2200 A K@) 2200

I Tento zavér je experimentalné potvrzen pro vsechny doposud meérené

|atky.

VSimnéte si,

Ze prFi absulutni nule neplati pro idealni plyn Mayeruv vztah:

Cp,—Cy —=0 #= R. Pri © — 0 neni Zadny plyn idealni
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b) Koeficient izobarické roztaznosti 5, a koeficient izochorickée
rozpinavosti vy jsou rovny nule pri © = 0.

Dukaz: K dukazu pouZijeme vztahu z minulé prednasky

K, = e(@S)
p

00
a podminek integrability plynoucich z Gibbsovy volné energie
0S oV
dG = —Sd® + Vdp = (=] = _(_>
8}9 =) 0O p

Kombinaci Cervenych vztahu obdrzime
K
5o = 25 (G8),)s = 2 (s (3)a)
op ) o Op \0©/p) o 8@8pep

02V
= -© (@)
p

Pro koeficient izobarické roztaznosti tedy muZeme psat
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= (), = (&) = al

Podobné Ize postupovat pro vy. V tomto pripadé klicoveé vztahy jsou
0S
Kv — @ <—>
00 /)v
a podminka integrability plynouci z Helmholtzovy volné energie

0S op
dF = —SdO© — pdV = (—) _ <_)
p v )eo 50 ) v
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z Cervenych vztahu plyne (viz. cviceni), Ze

©—0
v — O

c) Curieho zakon prestava platit pfi © — 0

C.z. tvrdi, Ze pro magnetika je susceptibilita x « 1/© na cviCeni, ale
dokazeme, Ze (0x/0©)Bleo—o =0

Pozn: (3.P.T.) na rozdil od (1.P.T.) a (2.P.T.) nezavadi zadnou novou
stavovou funkci, ale tvrdi, Ze entropie ma pri nizkych teplotach univerzalni
chovani.

Pozn: Ve statistické fyzice je (3.P.T.) pfimym logickym dusledkem zakladnich
postulatu kvantové statistiky. V kvantové statistice tedy nejde o samostatny
nezavisly princip.
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