Dodatkové priklady k predmétu “Termika a Molekulova Fyzika”
Dr. Petr Jizba

II. princip termodamicky a jeho aplikace

Pfaffovy formy a exaktni diferencialy

Piiklad 1: Urcete kterd z nasledujicich 1-forem je exaktnim direncidlem:
a) (Bx+2)ydr + z(z+1)dy
b) ytanzdxr + ztanydy
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Piiklad 2: Dokazte, ze 1-forma
wy = 22dy — (y® 4+ ay)da
nenf exaktn{ (diferencial), ale dg = (zy?)~twy jiz je.
Piiklad 3: Dokazte, ze 1-forma
wy = y(I4+z—2*)de + z(z+1)dy
neni exaktnim diferencidlem. Naleznéte diferencidlni rovnici kterou funkce g(x) musi spliovat aby

d¢ = g(x)ws byl exaktnim diferencidlem. Presvécte se, ze g(x) = e~ je feSenim této rovnice a
urcete tvar funkce ¢(z,y).

Piiklad 4: (cyklickd relace pro parcidlni derivace) Dokazte, Ze mezi libovolnymi tfemi zavislymi

proménnymi x,y, z plati vztah:
9\ (9= (=) _ 4
9z),\0x ), \9y), B ’

Predchozi rovnost plati vzdy kdyz neni néktera z derivaci nulova.
Hint: Muze se vam hodit fakt, ze
-1
ox [0y
oy). \oxz), °
V ptipadé, ze vztah pouzijete dokazte jej.
Piiklad 5: Jedna z moZnych stavovych rovnic pro neidedlni plyn (Dietericiho rovnice) mé tvar

pV = ROexp (—%) ,



kde « je konstanta a R je plynova konstanta. Spoctéte vyrazy

oY (avy (98
), \oe)," \op),’

a ukazte, ze jejich soucin je opravdu —1.

Termodynamické potencidly a Maxwellovy vztahy

Piiklad 6: Dokazte, ze

90\ _ (B . (0S\ _ (op
ov )¢ N oS /), oV ) R v
O spravnosti vysledku se také presvécte pouzitim Maxwellova magického Gtverce.

Piiklad 7a: S pouzitim Maxwellovych vztaht dokazte, ze pro 1 mol plati

O*F 9*G
v --o(5m), &--°(w),

Zde F je Helmholtzova volnd energie a G je Gibbsova volna energie (Gibbstuv potencial).

Piiklad 7b: S pouzitim Maxwellovych vztahti dokazte, ze

Zde U je vnitini energie, F' je Helmholtzova volna energie, H je entalpie a G je Gibbsova volna
energie.

Priklad 8: Pro jisty termodynamicky systém se experimentdlné zjistilo, ze jeho Gibbsova volna
energie mé nésledujicl funkén{ zdvislost (plati pro 1 mol):

G(p,©) = ROIn [(Rﬁ)];/?} :

(o a R jsou konstanty). Dokazte, ze C), = SR.
Hint: Muze se vam hodit fakt, ze
oG
P

Termodynamika nechemickych systému + Van der Waalsuv plyn

Pi#iklad 9: Van der Waalstuv plyn je popsén stavovou rovnici (pro 1 mol)

RO a

P=v> v



kde a a b jsou konstanty. V limité V — oo (limita idedlnftho plynu) ma vnitin{ energie U tvar
U = Cy© (plus nepodstatnd konstanta). Naleznéte explicitni tvar pro U(V, ©).

Hint: MUze se vdm hodit “x * =7 relace:
oU 0
WY _ (o) _,
WV /g 00/,

Piiklad 10: Dokazte, ze pro Van der Waalstuv plyn Cy nezavisi na V. Jakou podminku musi
spliiovat p aby tento vysledek platil i v jinych chemickych systémech?

Hint: Muze se vdm hodit “x x " relace a fakt, Ze vyraz (pro 1 mol)
ooy _ (o (U
o ) \OV\I©O/, ),
maé byt roven nule.

Piiklad 11: Uréete zobecnény Mayertv vztah pro 1 mol Van der Waalsova plynu.

Hint: Muze se vam hodit vztah odvozeny na cvicen{
ou oV Op aVv
K - K = —_ —_— = @ —_— _ R
o= [(Gv), o], (5s), = 0 (e), (56),
a cyklickd relace pro parcidlni derivace (viz piiklad 4).
Piiklad 12: Uréete druhy a tiet{ viriglovy koeficient pro Van der Waalsuv plyn.

Priklad 13: Termodynamika klasického paramagnetického systému je dana stavovymi proménnymi
M (vektor magnetizace), H (vektor intenzity magnetického pole) a ©. Stavova rovnice je déna
Curieovim zdkonem (pii teplotdch ~ 102 — 103K a malych [H|)

H
M=C 9’ kde C je Curieova konstanta .
Predpoklddejte, ze vnitini energie U = —M - H je konstantn{ a infinitesimélni zména prace kterou
systém vykond na svém okoli pfi infinitezimalni zméné dM je W = —H - dM. V nasledujicich

vyrazech dopliite chybéjici informace.
(a) 6Q = (7 )dM + (7 )dH
() dS = (7 )dM + ( ? )dH
(¢) S(IM,H) =7.

Piiklad 14: Pro magnetické materidly (magnetika) lze I. princip termodynamicky formulovat ve
tvaru

QdS = dU — H-dM,

(pro jednoduchost neuvazujeme piipadnou mechanickou praci). Zde H je vektor intenzity mag-
netického pole a M je vektor magnetizace. Dokazte, ze

(%), = (o)
90 H OH; @,Hmk;éi'




Hint: K odvozeni se vaim muze hodit magneticky termodynamicky potencidl: ¥ = U—©S—H-M.

Piiklad 15: Uvazujte predchozi piiklad a predpokladejte, ze jak M tak i H maji pouze z-tovou
slozku nenulovou. V takovém piipadé H-dM — HdM, kde M = M, a H = H,. Pro specificky
typ magnetické soli se experimentdlné zjistila nésledujici zavislost

o) = 1o (-a21)]

(ar je materidlova konstanta). Dokazte, ze zvysi-li se izotermicky H z Hy = 0 do Hy (H; je takové
pole pii némz M dosdhne hodnoty %Mg) potom se entropie soli snizi o hodnotu

My
— (3 —1n4).
4a(3 n4)

Priiklad 16: Uvazujte 1 mol paramagnetika v némz M a H maji pouze nenulové z-tové slozky.
Dokazte, ze pro tepelnou kapacitu Cy pfi konstantnim H a pro tepelnou kapacitu Cjps pfi kon-
stantnim M plati:

ou ou ou oM
= | s = | == — ) —H||—=— .
O <89>M’ C (66>M * [(aM)@ }<6®>H
Pouzijte ddle 1. zdkon termodynamicky; OdS(M,0) = dU(M,©) — H(M,0)dM a podminku
integrability pro entropii spolu s Curieovym zdkonem a ukazte, ze

oU
(aM)@ -0

Tato relace je pfimocarou analogii obdobného tvrzeni pro idedlni plyn (tj., U nezdvisi na V).
Pouzijte tyto vysledky k tomu aby jste dokézali zobecnény Mayeruv vztah
CH? M?
Cp — Cy = — = —.
H M o2 o
(C je Curieova constanta). Vsimnéte si, ze fadu vysledku které jsme obdrzeli pro chemické systemy
lze v magnetikach ¢asto ziskat formalni zaménou p+— —H a V +— M.

Priklad 17: Diskutujte pfedchozi vysledky pro dielektrika, tj, uréete C'r — C'p. Pro dielektrika
L. princip termodynamicky mé tvar: ©dS = dU — EdP (E je intenzita el. pole a P je polarizace).
Stavova rovnice (Curietv zdkon) mé tvar: P = CE/O (C je Curieova konstanta).

Piiklad 18:

(a) Jestlize, se pryzovy prouzek natahne adiabaticky, zvysi se jeho teplota, snizi a nebo zustane
nezménéna?

(b) Jestlize, se pryzovy prouzek natdhne izotermicky, zvysf se jeho entropie, snizi a nebo zustane
nezménéna?

(c) Jestlize, se pryzovy prouzek natdhne adiabaticky, zvysi se jeho vnitini energie, snizi a nebo
zustane nezmeénéna?

Pokuste se interpretovat ziskana chovani.

Hint: Muze se vam hodit, ze pro pryz plati §W = —kwxdx (pokud natahovéni je ve sméru
osy x, konstanta k se nazyva koeficient elasticity). Pifpadné Maxwellovy relace se daji odvodit
analogickym zpusobem jako v chemickych systémech.



ITI. princip termodamicky a jeho aplikace

Piiklad 19: Dokazte, Ze koeficient izobarické roztaznosti 3, a koeficient izochorické rozpinavosti
~y jsou rovny nule pii © — 0. Diskutujte tyto vysledky.

Hint: Pro 3, se se vdm mohou hodit vztahy (platné pro 1 mol)

oS o 08 oV
C, = 0 <> ,  a Maxwelluv vztah () = _ ()
90/, op /e 90/,
Podobné pro vy se vam mohou hodit vztahy (platné pro 1 mol)
Cy = © (gg)v . a Maxwelluv vztah (gi)@ = — (gg)v .

Priklad 20: Dokazte, ze Curieho zdkon pro magnetika neplati pii © — 0.
Hint: C.z. tvrdi, Ze pro homogenni, izotropni magnetika je susceptibilita y = C'/© (C je Curieho
constanta). Dokdzte napf., ze (Ox/00)Blo—o = 0.



