Termodynamické potencialy

V minulé kapitole jsme poznali novou stavovou veli¢inu — entropii S a vidéli jsme, Ze ji lze pouzivat
stejné jako jiné stavové veli¢iny - napt. tlak p , teplotu 7', objem V', pocet &astic soustavy N , jejich
celkovou hmotnost M , ldatkové mnoZstvi v a vnitini energii U .

Nékteré z téchto veli¢in ndm jisté pripadaji jako ,,nezdvisle proménné*“ (N, M, V,...), jiné bychom spiSe
nazvali ,,uméle vytvoiené matematické funkce (U, S, ...).

VSechny tyto veliCiny jsou ale propojeny exaktnimi zdkony (stavovd rovnice, zdkon zachovani

energie,...) a ziejmé je tedy mozno libovolnou stavovou veli¢inu vyjddfit matematicky pomoci jinych

stavovych veli¢in — vznikne tak konkrétni matematicka termodynamickd funkce , kterd jednoznacné

zavisi na termodynamickych proménnych (tedy naptiklad kteroukoliv z veli¢in p, V, v, T miiZeme ze

stavové rovnice vyjadfit jako termodynamickou funkci ostatnich tif velicin).

Na vnitini energie jsme také demonstrovali vSechny zdsadni vlastnosti stavové veliciny :

e z4visi pouze na (rovnovazném) stavu termodynamické soustavy
e existuje jeji Uplny diferencial
e jeji prirastek nezdvisi na kiivce procesu, ale pouze na poc¢iteénim a koncovém stavu

e jeji prirastek na uzaviené ktivce (kruhovy déj) je nulovy

To jsou ale vlastnosti formdlné (matematicky) stejné jako u  potencidlni energie (potencidlu)

konzervativniho silového pole :
® zavisi pouze na poloze (v prostoru)
e cxistuje jeji uplny diferencial
e jeji prirtstek (vykonand prace) nezavisi na draze, ale pouze na poc¢atecni a koncové poloze

e jeji prirastek (vykonana prace) na uzaviené draze je nulova

Potencialni energie se v mechanice pouziva naptiklad pro stanoveni rovnovahy a pro vypocet ptisobici

sily podle rovnice :

F = - grad W,

Tedy jeji parcidlni derivace urcuji soufadnice sily :

o W o W o W
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A jak déle uvidime, také parcidlni derivace vnitini energie a jinych termodynamickych funkci urcuji
dualezité fyzikalni veliCiny (stavové veliCiny, tepelné kapacity, ...) - miZeme je proto nékdy pojmenovat

zobecnéné sily a povazovat je za ,.hnaci sily* fyzikdlnich a chemickych reakci.

Ztéchto duvodG vnitini energii a nckteré dalsi termodynamické funkce také nazyvame

vvvvvv

termodynamickymi_potencidly. Probereme postupné Ctyii nejdulezitéjsi, pii jejichZ sestaveni se

z vyhodou pouzivéa entropie a 1. véta termodynamiky :

Vnitini energie U

Tento termodynamicky potencidl je definovan podle 1.véty termodynamiky, obecné pouze jako

prirtstek (konkrétni hodnotu vnitini energie jsme mohli vyjadfit jen u idedlniho plynu) :

dU = dQ - dA

pFirustek vnitini energie (obecnd)

Jiz v kapitole ,,Matematicky tvar 2.véty, entropie” jsme v piipad¢ vratnych déju za vykonanou praci a
za dodané teplo dosadili zndmé vztahy :
dA = p-dv dQ = T-dS

A dostali jsme :

dU = T-dS — p-dV

piirustek vnitini energie_ (pfi vratné zméné)

Tento vztah jsme také oznacili jako ,,Spojend formulace prvni a druhé véty termodynamiky* a vlastné

vyjadiuje piiriistek vnitini energie - jako diferencidlu termodynamické funkce proménnych entropie a

objemu ( tzv. pfirozené proménné ) :

Uu=U(SV)

Matematické vyjadieni diferencidlu této funkce je ovSem obecné :

U = (a_Uj ds + (a_Uj v
as )y v )

Porovnanim obou diferencidlti dostaneme vyse zminéné vyjadreni duleZitych termodynamickych veli¢in

pomoci parcidlnich derivaci termodynamického potencidlu :

(an (auj
T = —_— p = — I
S )y vV Jg




Jestlize déle vyuZijeme toho, Ze vnitini energie U jako spojitd matematickd funkce dvou proménnych

musi mit zdménné smiSené derivace, tj. :

9°U 9°U

oVoS  dSoV

Pak z toho plyne dillezity teoreticky vztah mezi parcidlnimi derivacemi, ktery vyjadiuje dalsi zdsadni

vztahy mezi stavovymi veli¢inami :
or) dp
aV ) S )y, Maxwelliiv vztah

Pravé z divodu jednoznacénych vzdjemnych vztahi termodynamickych veli€in lze vnitini energii

samoziejmé ,,pfetransformovat® na funkci jinych proménnych, napiiklad :
U=U(T,V)

Pak bychom mohli jeji pfirGstek matematicky vyjadfit :

dU = (a_U) dT + (a_U) Vv
o ), v ),

A tento vztah Ize dobfe vyuZit pfi izochorickém d&ji, kdy z divodu dV =0 bude druhy &len nulovy a

bude tedy platit :
T ),

Vime ale také, Ze pti uvedeném d¢ji plyn nekond préci a podle 1.véEty proto plati :
dU = dQ — dA = dQ
Ptirtistek vnitini energie je tedy roven pouze dodanému teplu, které 1ze vyjadtit pomoci molarni tepelné

kapacity pii konstantnim objemu :

dU = dQ = v-Cy -dT

Porovnanim téchto diferencidli dostaneme vyjadieni molarni tepelné kapacity pii izochorickém déji :
1 (U
Cy = —| —
v \dT )y

Pozn. : Dalsi dilezitou vlastnost vnitini energie objevime u tepeln¢€ izolované soustavy - viz strana 7.




Entalpie H
(tepelny obsah, tepelnd funkce)

Tento termodynamicky potencidl lze s vyhodou pouzit pfi izobarickém d¢&ji, podobné jako byla na
pfedchozich rfadkach vyuzita vnitini energie pii dé€ji izochorickém . Nejprve ale zcela obecné — entalpie je

definovana vztahem :

H=U+ p-V

Jeji diferencidl vyjadiime s vyuZzitim 1.véty :
dH = dU + d(p-V)=dQ — p-dV + p-dV + V-dp
Dva c¢leny (prace termodynamické soustavy) se odectou, dostaneme pak :

dH = dQ + V-dp

piirustek entalpie (obecnd)

V piipadé vratnych déji mizeme opét dodané teplo vyjadiit pomoci entropie :

dH = T-dS + V-dp

piirustek entalpie (pti vratné zméng)

Ziskali jsme tak vyjadfeni piiriistku entalpie - jako diferencidlu termodynamické funkce proménnych

entropie a tlaku :

H =H(S,p)

Matematické vyjadieni diferencialu této funkce je ovSem obecné :

dH = (aﬂ) dS + (aﬂj dp
as /, ap )

Porovndnim obou diferencidltl dostaneme dulezité teoretické vztahy pro stavové veli€iny :
oH oH
T = (a— V = a—
S/ P Js

A ze zaménnosti smiSenych parcidlnich derivaci vyplyne dalsi Maxwelltv vztah :

oT oV
g S = g , Maxwelluy vztah




Entalpii 1ze samoziejmé také ,,pretransformovat* na funkci jinych proménnych, naptiklad :
H=H(T,p)

Pak bude jeji prirtstek obecné :

JH - (aﬁ) T s [aﬁj i
oT » p )

A tento vztah lze nyni dobfe vyuZit pfi izobarickém dé&ji, kdy z divodu dp =0 bude druhy ¢len

nulovy a bude tedy platit :

or ),

Z. obecného vztahu pro priiriistek entalpie (viz vyse) v ptipad¢ izobarického déje totizZ také plyne :

dH = dQ + V-dp = dO

Veskeré dodané teplo se tedy pfeméni na piirtistek entalpie a protoze pii izobarickém d¢ji 1ze toto teplo
psét jako :

dQ = v-Cp-dT

Porovnanim diferencialt ziskdme vztah pro molarni tepelnou kapacitu pii konstantnim tlaku :
c ! (aHj
P
v \dT J,

Obé tepelné kapacity C p i CV jsou tak nyni vyjadieny formalné stejnymi matematickymi

vyrazy, parcialnimi derivacemi termodynamickych potenciali.

Pozn. . Dalsi dileZitou vlastnost entalpie uvedeme u tepelné¢ izolované soustavy - viz strana 7.

Jestlize jsme v predchozich odstavcich uvazovali o izobarickém nebo izochorickém déji, znamenalo to
vlastné, Ze jsme uvazovali o uréitych omezenich , kterym je termodynamickd soustava podrobena — a
tato omezeni jsou spojena s omezovanim vlivu okolniho prostiedi na sledovanou soustavu.

N2

Je tomu tak ale obecné vzdy, kdyZ vytvafime termodynamickou soustavu tim, Ze ji néjakym zplisobem

konstruujeme, nebo vyclefiujeme s okolniho svéta — vzdy také soucasné premysSlime, jak na sebe

vzajemné piusobi soustava a jeji okoli a jak je - nebo by mohlo byt - toto pisobeni omezeno.



Jiz v odstavci ,,Vratné a nevratné procesy” jsme také premysleli, do jaké miry je mozno prerusSit
interakce termodynamické soustavy a jejtho okoli a dosp€li jsme pfitom k nékolika vyznaénym typtim

soustav :

U tzv. izolované termodynamické soustavy jsou preruSeny veskeré tepelné, mechanické i jakékoliv jiné

interakce soustavy s okolnimi télesy — je to tedy soustava dokonale tepeln¢ izolovand, s dokonale tuhymi
a nepropustnymi sténami, které zamezuji silovému ptisobeni okolnich téles a nepropoustéji Zadné Castice

- zajistuji tedy konstantni objem a mnozstvi plynu (a zamezuji i jakémukoliv dal§imu vlivu okoli).

Takové soustava ma podle 1. termodynamické véty konstantni vnitini energii, probihaji v ni nevratné

piirozené procesy vedouci k rovnovdze a podle 2. termodynamické véty jeji entropie neustdle roste a

v termodynamické rovnovaze dosahuje svého maxima :

U = konst V = konst = as > 0 S = max.

rovn.

U tzv. tepelné izolované soustavy je znemoZnéna pouze tepelnd vymeéna s okolim, ale jsou mozné

mechanické a jiné interakce a prechody Castic ze soustavy do okoli i zpét. Je to soustava dokonale

tepelné izolovand, ale jeji stény jsou pohyblivé (pruzné) a propustné pro Castice a jiné vlivy. V takové

soustave pak probihaji adiabatické procesy (které jsou - pii vratnosti - také izoentropické).

Teplo ovSem neni stavové veli€ina, ale pro vyjadreni tepelné izolace by bylo mozno aplikovat podminku

konstantnosti prdvé na stavovou veli¢inu entropie. S ohledem na to, Ze na pocétku této kapitoly jsme
sestavili vnitini energii jako funkci pfirozenych proménnych U = U( S,V ) - a Ze jsme v minulem
odstavci prozkoumali podminky rovnovahy izolované soustavy, kterd pfi konstantni vnitini energie a

objemu dosdhla maxima entropie - by bylo nyni zajimavé védét, jak se chovd vnitini energie pii

konstantni entropii a objemu — to by totiZ byly podminky, se kterymi se setkdvame v béZné mechanice,

kdy nepocitdme s tepelnymi jevy.

Pokusme se tedy nyni odvodit matematické vztahy, které musi platit v tomto tepelné izolovaném
systému pri konstantni entropii a objemu , kdy vném probihaji nevratné procesy vedouci
k termodynamické rovnovaze.

Pro libovolné nevratné procesy ale podle odvozeni v minulé kapitole plati pro piirtistek entropie :

dS>d—Q
T

Tedy s vyuzitim 1. véty :
T-dS > dQ = dU + dA = dU + p-dV
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Pro pfirtstek vnitini energie tak dostdvame :

dU < T-dS — p-dV

Pii konstantni entropii  dS =0 akonstantnim objemu dV =0 bude tedy platit :

dU < 0

A pfi dosazeni termodynamické rovnovahy (spojené s vratnymi procesy) plati ovSem rovnost :
T-dS = dQ

A vnitini energie se jiz ddle neméni, nebot’ diisledkem této rovnosti bude :

dU = 0

Vnitini energie systému pfi konstantni entropii a konstantnim objemem tedy neustdle klesa a v rovnovaze

dosahuje minima :

S = konst 'V = konst = dU < 0 U,opp. = min.

Pozn. : Pokuste se analogicky odvodit, Ze entalpie H termodynamického systému s konstantni entropii a

konstantnim tlakem také neustale klesa a v rovnovaze také dosahuje minima :

S = konst p = konst = dH < 0 H,,, = min.

Ttetim zédkladnim typem je uzaviend termodynamicka soustavy, kdy je znemoZnén pouze prechod Céstic
ze soustavy do okoli a zpét - zkracené feCeno — neni umoznéna vyména cCastic s okolim , ale muze
probihat vyména tepelna a jsou mozné mechanické a jiné interakce s okolim.

Takovéd soustava md tedy dokonale nepropustné stény, kterymi neproniknou Zziddné Cdstice ven ani

dovnitt, které ale umoZznuji vyménu energie s okolim a pfipadné mechanickou interakci s okolim (stény

mohou byt pohyblivé nebo pruzné).

To je také prakticky nejdulezitéjsi situace pfi studiu fyzikdlné — chemickych procesi v redlnych
termodynamickych soustaviach — v plazmovych a chemickych uzavienych reaktorech , kde se vétSinou

udrzuje konstantni teplota (termostaty) a konstantni tlak (nékdy objem)

Proto byly odvozeny nésledujici termodynamické potencidly, které umoziuji stanovit kritéria

termodynamické rovnovahy za téchto prakticky vyznamnych podminek :



Pro piipad uzavienych soustav, kdy chceme urcovat stav soustavy pomoci nezdvisle proménnych T a V

(a dalsich veli¢in), a pro uvahy o rovnovaznych stavech za konstantni teploty a tlaku se dobie hodi

stavova funkce, kterou zavedl H. Helmholtz :

Volnd energie F

(Helmholtzova volnd energie, Helmholtzova funkce)

Je definovana :

F=U-T-S

Jeji diferencial :

diFf = dU - T-dS — §S-dT
Dosadime-li z 1. véty:

diFf = dQ — dA - T-dS — §-dT
A po dosazeni za prci :

dFF = dQ — p-dV —T-dS — §-dT

prirustek volné energie (obecnd)

Pi vratném déji ovsem podle definice entropie plati :

dQ = T-dS

Po dosazeni :

dF = dQ — p-dV —T-dS — S-dT =T-dS — p-dV — T-dS — S-dT
Dva ¢leny vyjadtujici teplo se odectou, a vztah se tim vyrazné zjednodusi :

dF = — p-dV — S-dT

piirustek volné energie (pti vratné zméng)

Ziskali jsme tak vyjaddfeni pfirtistku volné energie - jako diferencidlu termodynamické funkce

proménnych objemu a teploty :

F =F(V,T)

Matematické vyjadieni diferencidlu této funkce je ovSem obecn¢ :

dF = ("’_Fj v+ (B_Fj dr
vV )y T ),

Porovnanim obou diferencidlii dostaneme opét dulezité teoretické vztahy pro stavové veliCiny :



=_(3_F) S:_(a_F)
P v )y oT ),

A ze zdménnosti smiSenych parcidlnich derivaci vyjde dal§i Maxwelllv vztah :
dp) (9SS
oT . oV . Maxwelliwy vztah

Jestlize dosadime vySe ziskany vztah pro entropii do defini¢niho vztahu volné energie, vznikne dalSi

zndma diferencidlni rovnice, kterd se pouzivd k vypoCtu volné energie (je to jednoducha diferencidlni

rovnice pro I, musime samoziejmé zndt vnitini energii) :

oF
F=U+T - |— . )
oT v (prvni) Gibbsova-Helmholtzova rovnice

Uvazme déle nyni, Ze pro izotermicky d&j, tedy pro d1 =0 bude pro piirtistek volné energie platit :

dF = dU — dQ = — p-dV = — dA

Nebo jinak :

dA = — dF = - dU + dQ = - dU + T-dS

To znamend, Ze price vykonand termodynamickou soustavou pii izotermickém dé&ji je rovna poklesu

volné energie soustavy.

Volnd energie tedy pii izotermickém dé&ji ,urcuje” pradvé tu energii, kterou md soustava ,,volné k

dispozici* a miZe ji pFeménit na praci. - a tato energie pochdzi z vnitin{ energie (— dU ) a z dodaného

tepla (dQ = T-dS).

Je ztejmé, ze pii (vratnych) izotermickych procesech ma volnd energie analogicky vyznam jako vnitin{

energie pii procesech adiabatickych - systém vzdy kona praci na dkor pfislusného termodynamického

potencidlu :
dA = — dF | . izotermické dgje - tedy pii | L = kOnst. | isou to dgje termostatech,
relativné pomal€ )
dA = — dU pro adiabatické déje - tedy pfi S = konst. (jsou to tepelné izolované, nebo

relativné rychlé déje)



Nakonec muiZeme v tomto nasem uzavieném systému studovat podminky rovnovaznych stavi pri

Kkonstantni teploté i objemu :

PouZijeme obecny vztah pro pfirtistek volné energie :
dFF = dQ — p-dV — T-dS — S-dT
Termodynamicky systém ponechany za téchto podminek jist¢ sméfuje k termodynamické rovnoviaze

(prvni princip termodynamiky) - musime tedy uvaZzit nejen vratné procesy (které jsou spojeny

s rovnovahou a které jsme pfedpoklddali na ptfedchozich strankdch), ale zejména procesy nevratné :

Pro vratné procesy jsme jiz vy$e aplikovali vztah plynouci z definice entropie dQ = T -dS , pii
jehoz platnosti mél piirastek volné energie jednodussi tvar :

dF = — p-dV — S-dT

Za soucasné platnosti konstantni teploty d1T =0 a konstantniho objemu dV =0 se tedy

v rovnovaze nebude volnd energie ménit, nebot’ jeji ptirtstek bude nulovy :

dFF =0

Pii procesech nevratnych (které vedou soustavu k rovnovaze) pak musime pouZit nerovnost, kterou

jsme odvodili v minulé kapitole :

dQ

s > —
T

Tedy :

T-dS > dQO

A po dosazeni do obecného vztahu pro piiristek volné energie (nemtiZeme pouZit vztah platny pouze pro

vratné procesy) za podminek dT =0 a dV =0 dostaneme :
dFF = dQ — T-dS < 0

To znamend, Ze hodnota volna energie uzaviené soustavy za konstantni teploty a objemu neustale klesd a
stav termodynamické rovnovahy bude tedy charakterizovan minimem volné energie.

Pted dosazenim rovnovahy pak musi v této soustavé pro kazdou zménu nezdvisle proménnych platit :

dFF <0

Pozn.:  Volnd energie je obzvlast¢ vyznamnd ve statistické termodynamice, nebot jednoznacné a

jednoduse souvisi s tzv. partiéni funkei Z , kterd je soucésti Boltzmannova statistického rozdélent :

F=-kT-InZ
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A soucasné je mozno z volné energie, tedy také z particni funkce) ptfimo vypocitat tlak (viz vyse vztahy

odvozené z jejiho diferencidlu) :
F
p=- (%) {22
vV ), Y

Snad nejcastéji se u_uzavicenych soustav setkavame s podminkou konstantni teploty a tlaku — napf.

chemické termostaty pracujici za atmosférického tlaku, nebo komory vakuovych aparatur pro plazmové

technologie, kde specidlni zafizeni umoznuje zvolit a stabilizovat jakykoliv nizky tlak, napfiklad 1 jen

nckolik desetin Pa.
Zvl1astni termodynamickou funkci, kterd se hodi pro popis stavu soustavy urc¢eného teplotou a tlakem (a

dalSimi pfipadnymi proménnymi napt. pro sloZeni plynu) a pro studium podminek rovnovahy takovych

soustav, sestavil J. W. Gibbs :

Gibbsova energie G

( volnd entalpie, Gibbsova volnd energie)

Je definovana :

G=H-T-§

Nebo po dosazeni za entalpii ziskdme vyraz :

G=U+pV-T-S

Prvni a tfeti ¢len davaji ale dohromady volnou energii, plati tedy také definice :

G=F + pV

Pro vypocet diferencialu Gibbsovy energie si tedy miZzeme vybrat ze tii platnych definic - pii pouziti
posledni rovnice s vyhodou vyuZijeme znamy vztah pro dF :

dG = dF + d(pV)=dQ — p-dV —T-dS — §-dT + p-dV + V-dp

Dva c¢leny (vyjadiujici praci soustavy) se odectou, dostaneme tedy :

dG = dQ — T-dS — S-dT + V -dp

prirustek Gibbsovy energie (obecné)

Pi vratném déji ovsem podle definice entropie plati :
dQ =T-dS

A rovnice se vyrazn€ zjednodusi :
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dG = V-dp — S-dT

piirustek Gibbsovy energie (pti vratné zméng)

Ziskali jsme tak vyjadteni piiriistku (diferencidlu) Gibbsovy energie - jako diferencidlu termodynamické

funkce proménnych tlaku a teploty :

G = G(p,T)

Matematické vyjadreni diferencidlu této funkce je ovSem obecné :

dG = (a—GJ dp + (a—Gj dT
p )r or J,

Porovnanim obou diferencidli dostaneme opét dulezité teoretické vztahy pro stavové veli€iny ::

Voo (BGJ g (8Gj
p )r ar ),

A ze zdménnosti smiSenych parcidlnich derivaci vyjde dal§i Maxwelllv vztah :

9| _ _ (3_"]
ap T oT ) Maxwellay vztah

Jestlize dosadime vySe ziskany vztah pro entropii do zdkladniho defini¢niho vztahu Gibbsovy energie,

vznikne dal$i zndma diferencidlni rovnice, kterd se pouziva k vypoétu tohoto termodynamického

potenciélu (je to jednoducha diferencidlni rovnice pro (G, musime samoziejmé znat entalpii) :

oG
G=H+T-|— . )
oT » (druhd) Gibbsova-Helmholtzova rovnice

Speciélné pro izotermicky déj, tedy pro d7 =0 bude pro piirtistek Gibbsovy energie platit :
dG = V-dp — S-dT = V-dp

Pii izotermickém d¢&ji se tedy na Gibbsovu energii pfeménuje tzv. technickd price soustavy (pojem

pouzivany v termomechanice pro praci specidlnich stroju, napt. kompresort).
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Pozn. : Nejndzorngj$i vyznam Gibbsovy energie se ukazuje pfi izotermicko-izobarickych
procesech (konstantni 7' i p , viz dal$i odstavec) , ale v obecnych termodynamickych
soustavach, ve kterych kromé mechanickych sil existuji také rizné ,nemechanické
interakce* soustavy s okolim - jako sily elektrostatické, magnetické, chemické, jaderné,...Pak

vyraz pro praci takové soustavy musi krom& mechanické priace p - dV obsahovat dalii ¢leny

vyjadiujici pasobeni téchto sil :

dA = p-dV + Y dA;

A zékon zachovani energie (1.v€tu) je nutno pouZzivat v obecném tvaru :

dU = dQ - dA

Pak miiZzeme dobfe vyuZzit druhy tvar definice Gibbsovy energie, ktery explicitné¢ obsahuje
vnitini energii :

G=U+pV -T-S

Vyjadiime jeho pfirastek :

dG =dU + d(p-V) - d(T-S)

A dosadime obecny tvar 1 véty :

dG = dQ — dA + dp-V + p-dV — dT-S — T-dS

Pak pfi konstantni teploté i tlaku a za predpokladu rovnovaZznych (vratnych) procest bude mit

obecny pfirtstek Gibbsovy energie tvar :

dG = — dA + p-dV = — Y dA]

Gibbsova energie se tedy spotiebovava na praci termodynamické soustavy proti vSem
existujicim ,,nemechanickym silam* (tato energie se kompenzuje teplem, takzZe teplota a tlak
zustavaji konstantni).

V piipadé€, Ze silové interakce (soustavy a okoli) jsou pouze mechanické (tlakové, jak se

obvykle predpoklada v zdkladnich ucebnicich) je ovSem zména Gibbsovy energie nulovd a

konstantni hodnota tohoto termodynamického potencidlu je tedy hlavni matematickou

podminkou velkého poctu termodynamickych procest v uzavienych soustavich za konstantni

teploty a tlaku — naptiklad fazové preméeny latek (viz také dalsi odstavec)

Nakonec muzeme tomto uzavieném systému urcit nejobecnéjsi podminky rovnovaznych stavi pri
konstantni teploté i tlaku :

v/ O

Pouzijeme zakladni vztah pro pfiristek Gibbsovy energie :

dG = dQ — T-dS — S-dT + V-dp
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A uvdazime, Ze termodynamicky systém ponechany za téchto podminek ziejmé spéje k termodynamické
rovnovéaze (podle 1. postuldtu termodynamiky) - musime tedy zahrnout nejen vratné procesy (které jsou

spojeny s rovnovahou), ale zejména procesy nevratné :

Pii vratnych procesech jsme jiz vyse uvazili, Ze plati dQ = T -dS a 7e ptiristek Gibbsovy energie
ma potom jednodussi tvar :

dG = V-dp — S-dT

Za soucasné platnosti konstantni teploty dT" =0 akonstantniho tlaku dp =0 bude tedy v rovnovize

tento potencidl konstantni, nebot’ bude :

dG = 0

Pti procesech nevratnych (které vedou soustavu k rovnovaze) pak pouZijeme nerovnici :
T-dS > dQ

Po dosazeni do obecného vztahu dostaneme stejn¢ jako pro volnou energii :

dG = d0Q — T-dS < 0

To znamend, Ze rovnovazny stav uzavicené soustavy za konstantni teploty a tlaku je charakterizovan
minimem Gibbsovy energie a prfed jejim dosazenim tedy musi pro kazdou zménu nezdvisle

proménnych platit :

dG <0

Zaverem tedy shriime :

Stav_termodynamické rovnovahy jako vyzna¢ny stav termodynamickych soustav lze dobie

charakterizovat také vyzna¢nymi, extrémnimi hodnotami riznych termodynamickych potenciali,

v zavislosti na podminkach probihajicich procesi.

Obecné se pak termodynamické potencidly diky svym vynikajicim vlastnostem (jsou jednoznacnymi

funkcemi stavu, znalost kteréhokoliv z nich umoznuje vyjadfit ostatni termodynamické veli¢iny pomoci
parcidlnich derivaci, jsou ,,aditivni* (potencidly vSech podsystémi se s¢itaji do vysledného potencidlu

celého systému) a lze je stanovit statistickymi metodami) staly dCinnym ndstrojem pii studiu

termodynamickych soustav ve vSech oblastech fyziky.
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Pozn. : Pro zapamatovani proménnych a vyjadfeni diferencidlti t€chto termodynamickych potencidlii

pouzivaji fyzikové jako mnemotechnickou pomucku tzv. ,,Maxwelllv Ctverec :

_VasTrapaS__
Pl F T
g Maxwelliy Ctverec
g
o EU G
S H P
U=U(SV) dU = T-dS — p-dV
F = F(V,T) dF = — p-dV — S-dT
G =G(T.p) dG = — S-dT + V-dp
H =H(pS) dH =V-dp + T-dS
konec kapitoly K. Rusiak, verze 05/2006

¢ast. rev. 04/2007
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