Gibbsova a Helmholtzova energie

Def. Gibbsovy energie G

Def. Helmholtzovy energie A

G=H-TS

A=U-TS

G, A jsou definovany pomoci stavovych funkci = jedna se o stavové funkce.

Gibbsova energie charakterizuje rovnovazny stav (reverzibilni dé€j) pfi konstantni teploté a tlaku,

Helmholtzova energie pfi konstantni teploté a objemu:

Helmholtzova energie
A=U-TS
dA=dQ+dW —p_dV -TdS-SdT
T — konst. = -SdT =0
V —konst. = —p,dV =0
dA=dQ+dW -TdS

Clausiova nerovnost dQ ; TdS

rev

dA=dW,_ resp. AA=W_

Zména Helmholtzovy energie je pii konstantni T
a V rovna reverzibiln¢ vyménéné neobjemové

praci.

Jestlize soustava nevyméinuje neobjemovou

praci

AAZ0

rev

Za rovnovahy pii konstantni T a V a nulové

neobjemové praci dosahuje Helmholtzova

energie minima.

Gibbsova energie

G=H-TS

dG=dQ+dW" —p_dV +pdV +Vdp-TdS—SdT

T — konst. = —-SdT =0
p —konst. =Vdp=0,p,, =p

dG =dQ+dW" -TdS

Clausiova nerovnost dQ g TdS

rev

dG =dW,_ resp. AG=W_,

JestliZe soustava nevyméiuje neobjemovou
praci
ir
AG <0
rev
Zména Gibbvsovy energie ma vyznam

neobjemové prace vyméneéné reverzibilné pfi
konstantni T a p. Je-li pfi konstantni T a p
neobjemova prace nulova, dosahuje Gibbsova

energie v rovnovaze minima.
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Zikladni vztahy pro G a A v uzavienych systémech

Pro uplny diferencial funkce dvou proménnych f(x,y) plati

df:(ﬂj dx+(ﬂj dy.
ox ), oy ),

Aplikace této matematické véty na A(T,V) a G(T,p)

dA=(%) dT+(%j dv dG:(@J dT+(@] dp
T M oV Jr T ), op )

Porovnani s vyrazy, které¢ dostaneme z defini¢nich vztahti po zavedeni spojené¢ matematické
formulace I. a II. véty TD (= vysledné vztahy budou platit pouze pro soustavy, které nekonaji

neobjemovou praci):

dA= -SdT - pdV dG= -SdT + Vdp

E-] [@] [®] (6
aT )y oV J; ar J, op )

Co tyto vztahy fikaji?
Napt. Gibbsova energie soustavy pii konstantni teploté s rostoucim tlakem vzdy roste, nebot’ jeji
parcialni derivace podle tlaku mé vzdy kladnou hodnotu — rovna se totiz objemu soustavy, coz je

veli¢ina nabyvajici kladnych hodnot.

Tyto vztahy lze téz pouzit pro konecné zmény danych funkeci, plati tedy napt. rovnice

(aAGj _ AV,
op J;
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ktera tika, ze zména Gibbsovy energie pii uritém déji bude se vzristajicim tlakem vzrastat ¢i klesat

v zavislosti na tom, zda zména objemu soustavy bude pti tomto d¢€ji kladna ¢i zdporna.

Gibbsovy-Helmholtzovy rovnice

Gibbsovy-Helmholtzovy rovnice vyjadiuji, jak zavisi na teplot¢ podil funkci G/T a A/T.

jT—G
p

i(éj _ L
oT\T ), T2

(

oA

jT—A
N

oT

-S
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Tp

1
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oG

oT

S
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Statisticka definice entropie

Samovolnost déje 1ze dat do souvislosti s pravdépodobnosti, s jakou se d¢j uskutecni. Napf.
expanze plynil probiha samovolné, opacny déj - komprese - neprobéhne samovolné, nebot’ je krajné
nepravdépodobné, Ze by se chaoticky pohyb molekul nardz zménil v pohyb jednim smérem tak, aby

se molekuly shromazdily jen v ¢asti nadoby.

Entropii nadefinoval Ludwig Boltzmann (1896) pomoci tzv. termodynamické

pravdépodobnosti P, kterd udava pocet rozliSitelnych stavii. P vyjadiuje pocet mikrostavt, kterymi

lze realizovat dany makrostav. Termodynamickd pravdépodobnost nabyva hodnot od jedné do

nekonecna.

Entropie S je veli¢ina aditivni, S =S, + S,. Termodynamicka pravdépodobnost P je velic¢inou

multiplikativni, P = P;.P, = vztah mezi S a P bude logaritmicky:

S —KInP Boltzmannutv vzorec,

k je Bltzmannova konstanta

Entropie soustavy je tedy tim vétsi, ¢im vétsi je neusporadanost soustavy a nabyva hodnot od nuly

do nekonetna, nebot’ P € (1,) .
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1.5. 1II. VETA TERMODYNAMIKY

Statistickd definice entropie - Boltzmannliv vzorec - nabizi pro entropii Cisté latky v

krystalickém stavu (dokonaly krystal) pfi teploté T = 0 K nulovou hodnotu.

Co na tento zavér tika klasicka termodynamika?

Walther Nernst (1906) se zabyval priibéhem zavislosti AG a AH na teploté pfi teploté bliZici

se k absolutni nule. Dospél k zavéru, Ze v blizkosti absolutni nuly maji tyto zavislosti stejnou

smérnici, a to nulovou. Pro danou teplotu platiAG; = AH —TAS apro T=0K pak AG, = AH

Nernst odvodil
hm(%j _ hm(%j ~0
T-0\ OT . T-0\ OT .
(%j __AS
ar J,
y
0 TIK]
IimAS =0
T—-0

Nernstiiv tepelny teorém: Zména entropie doprovazejici jakoukoliv fyzikalni ¢i chemickou

pireménu se pii teploté blizici se k absolutni nule rovnéz blizi nule.

Formulace I1L.véty termodynamiky (Lewis a Randall, 1923):
Jestli-ze kazdému prvku v jeho krystalickém stavu ptifadime pii teploté absolutni
nuly nulovou hodnotu entropie, pak entropie kazdé¢ latky bude mit kladnou
hodnotu; pro teplotu absolutni nuly mize vSak mit nulovou hodnotu, coz je

skutecné splnéno u latek dokonale krystalickych.
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Odpovéed’ na nasi otazku: klasicka termodynamika prvkim v krystalickém stavu pii T =0 K
pripiSe nulovou hodnotu entropie. (Tuto konvenci navrhl jiz v roce 1912 Max Planc.) Tim umozni

urceni absolutni hodnoty entropie na zakladé termodynamické definice.

dS — erCV
T

AS :T‘?ﬂ

Tpoé
Tkon
S _ S — d Qrev
kon poc T
Tp\vé

S

kon

T on
_ ! ereV
=S 4+ | ==
pog T
Thot

Na zaklad¢ III. véty TD lze dokazat tvrzeni: Teploty absolutni nuly nelze dosahnout kone¢nym

poctem kroki.
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