
Hľadanie termodynamických potenciálov

Ak poznáme všetky stavové rovnice (T = T (E, V,N), p = p(E, V,N) a µ =
µ(E, V,N)), termodynamické potenciály vieme zo stavových rovńıc nájsť napŕıklad
pomocou Eulerovho vzorca (nájdeme tak entropiu S = S(E, V,N) alebo energiu
E = E(S, V,N)). Ak poznáme len dve stavové rovnice (napr. T = T (E, V,N) a
p = p(E, V,N)), stále vieme o potenciáloch mnoho povedať. Môžeme integrovať
jednu z rovńıc

ds =
1

T
de+

p

T
dv, resp. dµ = vdp− sdT.

Prvá z rovńıc je zrejme prvá veta termodynamická v podobe s intenźıvnymi
veličinami a možno ju preusporiadať tak, aby vyjadrovala diferenciál energie
(pôvodná podoba prvej vety). Druhá rovnica je tzv. Gibbsov-Duhamov vzorec
(možno odvodǐt z defińıcie Gibbsovho potenciálu a Eulerovho vzorca).

Postup ukážeme na pŕıklade:
Nájdite termodynamické potenciály pre médium poṕısané stavovými rovnicami:

T =
3As2

v
,

p =
As3

v2
.

.
Riešenie: Stavové rovnice v zadańı sú vyjadrené v podobe: T = T (s, v), p =

p(s, v). Entropia a objem sú prirodzenými veličinami energie. Vyjadrime teda
diferenciál energie a dosaďme stavové rovnice do tejto prvej vety termodynam-
ickej:

de =
3As2

v
ds− As3

v2
dv.

Integrovańım poďla s a v nájdeme, že:

e = A
s3

v
+ const.

Keď ďalej nahrad́ıme intenźıvne veličiny e, s a v ich extenźıvnymi variantmi
E,S, V , dostaneme:

E = A
S3

V N
+ const.N = E(S, V,N)✓.

S =
(︂V N

A
(E − const.N)

)︂1/3

= S(E, V,N)✓.

Hľadajme ďalej vǒlnú energiu.1 Na vǒlnú energiu F (T, V,N) postač́ı vziať
stavovú rovnicu pre teplotu a zbavǐt sa entropie a potom aj energie a vyjadrǐt

1Hladanie ďaľśıch TD potenciálov je tak trochu tvorivá činnosť (riešitěl má slobodu vo
vǒlbe ďaľsieho postupu a tréningom možno pŕısť na to, akú stratégiu zvolǐt, aby bol výpočet
na pomerne málo strán).
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F :

S =
(︂TNV

3A

)︂1/2

, E =
(︂V NT 3

33A

)︂1/2

+ const.N

F = E − TS = −2

3
T
(︂TV N

3A

)︂1/2

+ const.N = F (T, V,N)✓.

Na entalpiuH(S, p, V ) potrebujeme vyjadrǐt objem ako funckiu tlaku a entropie.

Z druhej stavovej rovnice V =
(︂

AS3

pN

)︂1/2

.

H = E+pV = A
S3

V N
+ const.N +pV = A

S3(︂
AS3

pN

)︂1/2

N

+ const.N +p
(︂AS3

pN

)︂1/2

H = 2

√︃
AS3p

N
+ const.N = H(S, p,N)✓.

Už zostáva len Gibbsov potenciál G(T, p,N). Poč́ıtajme

G = E − TS + pV.

Potrebujeme sa zbavǐt objemu a entropie a vyjadrǐt ich cez tlak a teplotu.
Môžeme tak urobǐt pomocou stavových rovńıc, vylúčeńım entropie

V =
NT 3

27Ap2
, S =

NT 2

9Ap
.

Po dosadeńı do G, dosatneme

G = − 1

27

NT 3

Ap
+ const.N = G(T, p,N)✓.

Môžeme aj využǐt Gibbsov-Duhamov (GD) vzorec. Muśıme začať vyja-
dreńım entropie a objemu zo stavových rovńıc a dosadeńım do (GD) máme:

dµ = −sdT + vdp = − 1

9A

T 2

p
dT +

1

27A

T 3

p2
dp = − 1

27A
d
(︂T 3

p

)︂
.

Teda

G = µN = N
(︂
const.− 1

27A

T 3

p

)︂
= G(T, p,N)✓.

Ďalej by sme mohli podobne pokračovať ďaľśımi potenciálmi.
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