1. ZAVISLOST TERMODYNAMICKYCH POTENCIALU NA LATKOVEM MNOZSTVI

Napred definujeme pojem extenzivni a intenzivnd veli¢ina. Danou veli¢inu nazyvame intenzivni,
pokud nezévisi na poctu ¢astic (popf. hmoté) podsystému, ale pouze na jeho termodynamickém
stavu. Napriklad T a p.

Extenzivni (aditivn{) veliiny jsou potom ty, které jsou pfimo imérné poctu ¢édstic, napt. U, N.

Nadefinujme si veli¢iny vztazené na pocet ¢astic N nebo latkové mnozstvi n:
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Veli¢iny u,v, s, v, 1, § jsou tedy intenzivni . Pfedpokladejme, ze mdme homogenni systém ve
stavu termodynamické rovnovdahy, potom je vnitini energie extenzivni (1. fadu) vzhledem k poctu
Céstic / latkovému mnozstvi a tedy plati, ze

U(S,V,N) =N .U(3,#,1) = Ni = N&(3,0)
U(S,V,n) =n.U(s,v,1) = nu = ne(s,v),
kde v je molarni objem a ¥ objem na jednu ¢éastici. Z tohoto faktu ale vyplyva, ze U je homogenni
funkce prvniho fadu, nebot

U(S,V,n) =U(ns,nv,n) = ne(s,v) = nU(S1mol, Vimol, 1)
Pouzijeme-li poznatky o homogennich funkcich (viz Matematicky apardt), zjistime, zZe
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respektive
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Takto jsme tedy vyjadrili vnitini energii jako vlastni prirtstky v jednotlivych proménnych. Je-li
n (pfipadné N) konstantni, je i posledni ¢len néjaka konstanta. Srovnejme vyjddient
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s jiz dfive odvozenym vyjadienim

dU =TdS — pdV
Na prvni pohled vidime, ze v druhém vyrazu néco chybi:
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Je tieba tedy doplnit vztahy
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posledni vyraz pak prijde na misto otazniku:

dU =TdS — pdV + pdn

Tim ziskdvame predpis pro U

To nam samoziejmé opravi dalsi potencialy:

Volnd energie
F=U-TS=—-pV+un
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Entalpie

Gibbsuv potencidl
G=U-TS+pV =pun
Coz je velmi zajimavy vysledek. p ma tedy vyznam Gibbsova potencidlu jednoho molu, nazyva
se chemicky potencidl, a jiz z ndzvu je patrné, Ze nabyva na dulezitosti v takovych soustavach, kde
se méni pocty ¢astic — zejména chemické reakce.
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tj. chemicky potencidl je zména vnitin{ energie pfi zméné poctu latkového mnozZstvi (poctu
¢astic). Posledn{ rovnost plat{ jen pro jednokomponentové systémy.
Priristek G je pak

dG = d(un) = pdn + ndu

1.1. Gibbs—Duhemtiv vztah. Vsimnéme si, Ze ve vyrazu pro dG nefiguruje ani objem ani tlak,
a ma-li zaroven byt

dG = —=SdT + Vdp + pdn,

plyne z toho, Ze prirastek p neni nezdvisly. Plati
SdT + ndyp — Vdp = 0.
To je tzv. Gibbs—Duhemuv vztah, ktery je pomérné dulezity.
Naposledy zkoumany potencial vyjadiuje Legendreovu transformaci
U(Ss,Vv,n) = G(T,p,n),
pii které jsme dvé extenzivni proménné (S, V') nahradili dvéma intenzivnimi (7, p) a ponechali

pouze jednu extenzivni veli¢inu n. Naskyta se otdzka, co se stane, pokusime-li se nahradit vSechny
extenzivni veli¢iny intenzivnimi. Zkusme to:

X=U-TS+pV —pun= (TS —pV +un) —TS+pV — un =0.

Legendre

Zjevné to nejde. Je nutné kazdy systém popsat alespon jednou extenzivni veli¢inou.
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1.2. Velky (grandkanonicky) potencial. Muzeme zkusit jiné, mravnéjsi transformace, napri-
klad lze odstranit zavislost na latkovém mnozstvi:

Q=F—-—un=U-TS—un=—-pV=F-G
dQ) = —SdT — pdV — ndp
To je tzv. velky potencial. Plati
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Posledni vztah mluvi o néjakém strednim poctu ¢astic pro dané T a V', coz souvisi s grandka-
nonickym (velkym kanonickym) souborem, a proto se také potencidl Q nazyva velky.
Pripomenme si vztah pro statistickou entropii grandkanonického souboru:

S=kglnZg+ kgpU + kpaN
Jaky vyznam ma tedy a?
Vyjadreme z I.PT

_ 1 P 1)
dS = ZdU + ZdV — ZdN

a porovnejme za predpokladu konstantniho V' s diferencidlem predchoziho vzorce

s = kga(lgiﬂz(;)dﬂ + kgwda + kpdBU + kpBdU + kpdaN + kpadN
o
kam dosadime z jiz zndmych vztaht
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ds = ?dU + kpadN
Odsud je patrné, ze (jiz bez indexu) p = —kT« a tedy
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Tedy multiplikator « souvisi podobné jako 8 s teplotou, navic ale i s chemickym potencidlem.
Kromé toho zde méame dalsi moznost, jak p¥iblizné poéitat grandpartiéni funkei:!

Q —F
Q=U-TS—pun=-kTInZs = Zg=-exp </€T> = exp <GkT ) =exp(—B(F — GQ))

Zcela analogicky z entropie pak pro kanonickou partiéni funkci plati

Zc = exp(~B(T'S — U)) = exp(—BF)
F=_—kThhZ

Pomoci této rovnosti mizeme ze znalosti kanonické particni funkce odvodit celou termodyna-
miku systému (z volné energie dostaneme dalsi potencidly a z téch pak vSechny velic¢iny).

Iparti¢n{ funkci nem4 smysl podobnymi triky dohledavat, jestlize jsme ji nedovedli v prvni fadé poctivé secist.
Vétsinou dostaneme vyraz, ktery ma stejné vlastnosti v termodynamické limité, ale parti¢ni funkci pouze aproximuje
— narazime totiz na rozdily mezi riznymi statistickymi popisy stejné soustavy.
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