Maxwellovy relace a redukce derivaci

Nésledujici postup je pievzaty z [Callen] Kap. 7.3. Cilem je vyjadiit libovolnou derivaci termo-
dynamickych veli¢in pomoci t#{ nezavislych druhych derivaci Gibbsova potencialu:
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Nize se vsude predpokldada zachovani poctu c¢astic, N jako konstantni veli¢inu u jednotlivych
derivaci proto explicitné neuvadime. Jednotlivé kroky je treba provddét v uvedeném potadi. Postup
Ize aplikovat i na dielektrika nebo magnetické systémy asociaci £, H <> pa P, M < V.

1. koeficient tepelné roztaznosti

2. izotermicka kompresibilita

Uzitecné vztahy:
1. Diferencial vnitini energie
dU =TdS — pdV + pdN + EdP £ HdM
Znaménko minus u magnetické prdace odpovidd diamagnetikim.

2. Diferencialy ostatnich termodynamickych potenciala, které ziskdme z dU provedenim pii-
slusnych Legendreovych transformaci.

3. Gibbsuv-Duhemuv vztah pro chemicky potencidl (i.e., pro jednokomponentni systém dife-
rencidl moldrniho Gibbsova potencidlu)

du = —sdT + vdp

4. Maxwellovy relace plynouci ze zdménnosti smisenych druhych derivaci termodynamickych
potenciala, napiiklad
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5. Derivace inverzni funkce
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6. Derivace slozené funkce



7. Derivace implicitni funkce
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Postup redukce derivaci pro jednokomponentni systémy

1. Termodynamické potencidly prevedeme do ¢itatele a eliminujeme pomoci pfislusného dife-

rencidlu.
Priklad:
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2. Chemicky potenciél eliminujeme pomoci Gibbsova-Duhemova vztahu. Toto je jen specidlni
piipad predchoziho bodu pro molarni Gibbstuv potencidl.

3. Eliminace derivaci s entropii:

(a) Entropii pfevedeme do ¢itatele (pomoci vztahu pro derivaci implictni nebo inverzn{
funkce)

(b) Kde je to mozné, tam pifslusnou derivaci eliminujeme pomoci Maxwellovy relace
(zdménnost druhych derivaci vhodného termodynamického potencidlu, ktery iden-
tifikujeme podle nezavislych proménnych, vystupujicich v dané derivaci entropie).

(¢) V ostatnich pifpadech pfevedeme na derivaci entropie podle teploty s pouzitim vztahu
pro derivaci slozené funkce a identifikujeme ptislusnou tepelnou kapacitu. Na zakladni
sadu derivaci lze nasledné prevést pomoci Meyerova vztahu.
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nebot z diferencidlu Gibbsova potencialu (nezavislé proménné T',p) piecteme Maxwellovu

relaci
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a vyraz ve jmenovateli dostdvdme rovnou (az na T') tepelnou kapacitu pfi konstantnim
tlaku.

Priklad:

4. Eliminace derivaci objemu:

(a) V pfevedeme do citatele,

(b) Vyjddifme pomoci o a K.



