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Uloha V.S ... prirozené proménna 6 bodt; pramér 3,90; fesilo 20 studentt
a) Pouzijte vztah pro entropii idedlniho plynu S(U,V, N) z feseni treti seridlové tilohy
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a vypocitejte chemicky potencidl jako funkci U, V a N. Upravte dale na funkci T, p a N.

Pomicka: Prectete si o derivacich a malych zméndch v druhém dile serialu. Nyni by uz mélo
byt ziejméjsi, Ze koeficienty jako 1/T pred dU spoditate jako parcidlni derivaci S(U,V,N)
podle U. Nezapomerite na uzitecny vztah In(a/b) =Ina —Inb a Ze n = N/Na.
Bonus: Vyjadrete timto zpiisobem i teplotu a tlak jako funkce U,V a N. Eliminujte zavislost
tlaku na U, abyste dostali stavovou rovnici.
b) Je chemicky potenciél idedlniho plynu kladny, nebo zdporny (so povazujte za zanedbatelné)?
¢) Co se bude dit s plynem v pistu, pokud je plyn napojeny na rezervodr s teplotou T;? Pist
se miize volné pohybovat a z druhé strany na néj nic neptisobi. Popiste, co se bude dit,
pokud dovolime jen kvazistatické procesy. Kolik prace takto dokdzeme extrahovat? Plati, ze
se takto minimalizuje volnd energie?

Pomitcka: Na vypocet prace se vaim miuze hodit vztah
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d) Entalpii jsme definovali jako H = U+pV, Gibbsovu energii jako G = U —TS+pV. Jaké jsou
prirozené proménné téchto potencialu? Jaké termodynamické velic¢iny dostaneme derivacemi
téchto potencialii podle svych prirozenych proménnych?

e) Vypocitejte zménu grandkanonického potencidlu dS2 z jeho defini¢niho vztahu Q = F — uN.

Janci se snaZil predstavit si chemicky potencidl.

1. Vypoditajme najprv bonus, pretoze je jednoduchsi! Chceme parcidlne derivovat S podla U,
tak dostaneme 1/T. VyuZijeme, Ze In(...) zo vztahu pre S(U,V, N) vieme napisat ako

In(U) + ¢éleny, ktoré na U nezavisia.

Pred nimi stoji este faktor snR/2, ktory na U tiez nezavisi, teda pri derivovani vSetky
tieto dalsie ¢leny vypadni. Ostava teda len
0
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To je ale kalorickd rovnica U = snRT'/2.
Podobne pre V, In(...) zo vztahu pre S(U, V, N) rozpiseme ako

In(V*™') + &leny, ktoré na V nezavisia.
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Znova, po derivovani ostane len derivicia tohoto ¢lena a eSte si spomenieme na 1n(V”71) =
= (k—1)InV a poéitame
p OS(UV,N) s 0 s 1
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Pretoze kK = 1+ 2/s, kK — 1 sa vykrati s s/2 a ani nemusime odstraniovat U (tymto sa
ospravedliiujem za zavddzanie v zadani), dostdvame rovno stavovd rovnicu
p _nk
T VvV
Nakoniec vypocitajme u. Derivovanie podla N je trochu niro¢nejsie, pretoze sa vyskytuje
aj pred logaritmom. Najprv nahradime vSetky n za N/Na a pouzijeme aj R = Naks
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Pomocou pravidla o derivovani st¢inu moézeme pocitat
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kde uz pri derivécii logaritmu mézeme pouzit trik s rozdelenim na In(N~") plus ¢leny
bez N. Takto dostavame
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Uz len dosadime za U a V do prvého vyjadrenia. Po chvili upravovania dostaneme

s "
n= _§kBT |:ln (p"“_l> + 81:| s

kde sme do s1 zahrnuli konStanty 2s0/s, —k a aj konstantné ¢leny z logaritmu. Takyto
vyraz este vieme upravit

uw=—ksgT [%HIHT— %(ka— 1)lnp+sl} = —kgT {(% +1)1nT—lnp+s1} .
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2. To, ze so je zanedbatelné, nie je tplne presnd formulicia. Tato konstanta totiz v sebe
musi obsahovat aj jednotky, a to dokonca ich logaritmus! Dobry sposob, ako malost sg
interpretovat, je jednoducho si povedat, Ze pre norméalne podmienky je vnutorna energia
aj tlak velky a teda logaritmus In vo vztahu
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bude dost velky na to, aby bola hranata zatvorka kladna. Kedze je nasobend zapornym
¢islom, celkovy chemicky potencidl je zaporny. Ak vadm to pripada podozrivé, mate pravdu,
velkost U a V' voc¢i nR totiz zavisi na jednotkach. Vedzte, ze chemicky potencial skuto¢ne
je zaporny a precitajte si komentar v seriali.

To, ze je chemicky potencidl zaporny, ma fyzikdlnu interpretaciu s pomocou Statistic-
kej fyziky. Chemicky potencidl je narast vnitornej energie pri pridani jednej castice, ak
zachovame entropiu a objem. Entropiu v Statistickej fyzike pocitame ako logaritmus po-
Ctu stavov s rovnakou energiou. Latka s vac¢sim poc¢tom castic bude mat vo vseobecnosti
vacsiu entropiu: Energiu rozdelujeme medzi viac Castic, mame teda viac moznosti ako ju
rozdelit.

Na druhd stranu, ak znizime energiu, entropia klesne (to vidite i vo vztahu S(U,V, N)).
Ak teda chceme pri pridani ¢astice zachovat entropiu, musime znizit energiu, a to prave
pridanim g < 0.

3. Plyn sa bude samozrejme rozpinat do nekonec¢na. Ak povolime len kvézistatické procesy,
pohyb piestu bude velmi pomaly, no kedze z vonka ni¢ nepdsobi, plyn sa bude rozpinat
stale. Energiu na to potrebnti bude odoberat z rezervoaru. Pri kvazistatickom procese
bude teplota plynu konstantna, teda plati

_ nRT;
=
Précu, ktori vykond plyn pri rozpinani z V; na Vi, lahko spocitame ako
|41 \%1
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Pri rozpinani do nekonecna teda praca rastie nad vSetky medze, a to rychlostou logaritmu
objemu. Co robi volna energia? Zaujima néas iba ¢len s V', ktory vieme izolovat ako

F(Ty,V,N) = —nRT;InV + ¢leny bez V.

Zo seridlu vieme, zZe praca ziskand zo systému v kontakte s tepelnym rezervoiarom je rovné
poklesu Helmholtzovej volnej energie, plati AW = —dUiotal = —dF'. To ale stihlasi s nasim
vypoctom. Zmena pri rozpinani je

Vi

Vo'

¢o je prave —W. Nakoniec, mo6zeme povedat, Ze sa volnd energia minimalizuje: Kedze
systém nie je nikdy v rovnovahe, stale klesd do —oo, prave kvoli ¢clenu —nRT;InV.

AF = F(T.,Vi,N) — (Tt, Vo, N) = —nRT; In

'Ku tomuto problému sa vratime v 6. dieli seridlu.
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4. Prirodzené premenné lahko ndjdeme z dH, ¢o sme pocitali uz v seridli
dH =TdS 4 pdN + Vdp.

Prirodzené premenné st teda S, N,p a parcidlne derivice H(S,N,p) podla nich nadm
postupne daji T'(S, N,p), V(S, N,p) a u(S, N, p).

Podobne, pre G je
dG = —S8dT + Vdp + pdN

vyjadrenim G v premennych T, p, N, ktoré si prirodzené, vieme dopocitat ostatné pre-
menné ako derivacie G(T,p, N). Derivicia podla T' d& —S(T,p, N), derivicia podla p
da V(T,p, N) a derivacia podla N da u(T,p, N).

5. Vypocet je obdobny ako pre dG ¢i dH

dQ = dF — d(uN) = —SdT — pdV + pdN — pdN — Ndp = —SdT — pdV — Nd.
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