
Maxwellovy relace a redukce derivaćı

Následuj́ıćı postup je převzatý z [Callen] Kap. 7.3. Ćılem je vyjádřit libovolnou derivaci termo-
dynamických veličin pomoćı tř́ı nezávislých druhých derivaćı Gibbsova potenciálu:
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3. tepelná kapacita při konstantńım tlaku
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Nı́že se všude předpokládá zachováńı počtu částic, N jako konstantńı veličinu u jednotlivých
derivaćı proto explicitně neuvád́ıme. Jednotlivé kroky je třeba provádět v uvedeném pořad́ı. Postup
lze aplikovat i na dielektrika nebo magnetické systémy asociaćı E,H ↔ p a P,M ↔ V .

Užitečné vztahy:

1. Diferenciál vnitřńı energie

dU = TdS − pdV + µdN + EdP ±HdM

Znaménko mı́nus u magnetické práce odpov́ıdá diamagnetik̊um.

2. Diferenciály ostatńıch termodynamických potenciál̊u, které źıskáme z dU provedeńım př́ı-
slušných Legendreových transformaćı.

3. Gibbs̊uv-Duhemův vztah pro chemický potenciál (i.e., pro jednokomponentńı systém dife-
renciál molárńıho Gibbsova potenciálu)

dµ = −sdT + vdp

4. Maxwellovy relace plynoućı ze záměnnosti smı́̌sených druhých derivaćı termodynamických
potenciál̊u, např́ıklad(
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Postup redukce derivaćı pro jednokomponentńı systémy

1. Termodynamické potenciály převedeme do čitatele a eliminujeme pomoćı př́ıslušného dife-
renciálu.
Př́ıklad:
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2. Chemický potenciál eliminujeme pomoćı Gibbsova-Duhemova vztahu. Toto je jen speciálńı
př́ıpad předchoźıho bodu pro molárńı Gibbs̊uv potenciál.

3. Eliminace derivaćı s entropíı:

(a) Entropii převedeme do čitatele (pomoćı vztah̊u pro derivaci implictńı nebo inverzńı
funkce)

(b) Kde je to možné, tam př́ıslušnou derivaci eliminujeme pomoćı Maxwellovy relace
(záměnnost druhých derivaćı vhodného termodynamického potenciálu, který iden-
tifikujeme podle nezávislých proměnných, vystupuj́ıćıch v dané derivaci entropie).

(c) V ostatńıch př́ıpadech převedeme na derivaci entropie podle teploty s použit́ım vztahu
pro derivaci složené funkce a identifikujeme př́ıslušnou tepelnou kapacitu. Na základńı
sadu derivaćı lze následně převést pomoćı Meyerova vztahu.
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nebot’ z diferenciálu Gibbsova potenciálu (nezávislé proměnné T ,p) přečteme Maxwellovu
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a výraz ve jmenovateli dostáváme rovnou (až na T ) tepelnou kapacitu při konstantńım
tlaku.

4. Eliminace derivaćı objemu:

(a) V převedeme do čitatele,

(b) Vyjádř́ıme pomoćı α a κT .


