Kapitola 1

Zakladni pojmy termodynamiky

1.1 Uvod

Moderni ptirodni védy a fyzika jsou postaveny na experimentu a pozorovani. Poznavani
zakonitosti nezivé piirody je zalozeno na indukéni védecké metodé Francise Bacona.
Na zacatku zkoumani je akumulace experimentédlnich dat, pak nasleduje jejich analyza,
ze které vyvozujeme zavéry o chovani svéta kolem nés, které formulujeme jako teorie
specifického typu. Podle typu jevu, které chceme popsat se fyzika rozdélila do oboru,
které pouzivaji pro ni specifické jak experimentalni, tak teoretické postupy. To je dano
tim, ze hlavni tikol fyzikalnich véd je rozpoznat podstatné stupné volnosti, které ovliviiuji
dané jevy a zanedbat ty nepodstatné. To neni vzdy snadné, a navic vybér podstatnych
proménnych neni nikdy s jistotou ukoncen. Je to zptuisobeno tim, ze jejich vybér je omezen
dostupnosti méricich prostredku a dosazitelnosti presnosti urceni fyzikalnich veli¢in.

Vzorovou fyzikalni teorii je Newtonova dynamika formulovana v jeho trech zdkonech.
Newton z pozorovani vyvodil, ze fyzikdlni zakony se nezméni, jestlize svét zvétsime nebo
zmensime, to jest, ze fyzikalni zdkony jsou invariantni vuci prostorovému skalovani.
Skélovéni vyuzil k tomu, aby zavedl hmotny bod jako idedlni minimalni limitni objekt
prostorové redukce, pro ktery formuloval dynamické zakony. Prostorové skalovani do-
plnil Newton i ¢asovym a dospél k infinitezimélni zméné casu, kterou potieboval pro
formulaci pohybové rovnice hmotného bodu. Aby tuto teorii mohl zformalizovat za-
vedl tzv. infinitezimalni pocet, coz je dnes zakladem matematické analyzy. Nezbytnym
jekty se skladaji z mnoha hmotnych bodu, ktery kazdy samostatné spliuje pohybové
rovnice dané pusobicimi silami.

Hypotéza skalovaci invariance fyzikalnich zakonu se vSak pozdéji ukazala jako ne
zcela platna. Existuje totiz Bohrova délka, rozmér vodikového atomu, na které jsou
odchylky od skalovaci invariance podstatné. Existence fundamentalni atomové délky
narusujici casoprostorovou skalovaci invarianci je pro kvantovou mechaniku zasadni, ne-
bot koriguje Newtonovu mechaniku na atomovych vzdalenostech. Spojité klasickd me-
chanika byla nahrazena diskrétni kvantovou mechanikou. Zjisténi, ze fyzikalni zakony
nejsou presné invariantni vuci prostorovému skalovani bylo opodstatnéné teprve na
zacatku 20. stoleti, kdy byla k dispozici potfebna mérici technika. Stejné tak jako New-
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tonova mechanika je omezena v platnosti na rozméry mnohem vétsi nez atomové, tak i
kvantovd mechanika je omezena na atomové rozmeéry, které jsou v soucasnosti experi-
mentalné dostupné. Neni totiz jasné, zda na jesté mnohem mensich rozmeérech, kdy se
zacnou projevovat efekty kvantové gravitace, nebude treba kvantovou teorii jesté dale
doplnit a rozsitit, o coz se pokousi teorie strun.

Podstatny zaveér je ten, ze nase poznani a z ného vypozorované a odvozené zakonitosti
jsou silné podminény soucasnym stavem experimentalni dostupnosti a ovétitelnosti za-
kladnich predpokladu. Takze prirozenou snahou fyzikalnich teorii je vybrat za pod-
statné stupné volnosti systému pouze ty, které jsou méritelné. Informace o nemétitelnych
veli¢indch nejsou pro nés zajimavé a dulezité, pokud ovSem jejich chovani neméa méritelné
dusledky. Tak tomu je naptiklad v kvantové mechanice, kdy pohybovou rovnici je mozné
zformulovat pouze pro neméfitelnou vinovou funkei. Klasické fyzika vsak témeér vyhradné
pracuje pouze s métitelnymi velicinami. Vzhledem k tomu, ze odchylky od klasické New-
tonovy mechaniky jsou pozorovatelné na mikroskopickych vzdalenostech, vseobecné lze
ocekavat, ze zakonitosti na velkych vzdalenostech se budou tidit klasickou mechanikou.

Popis velkych systému skladajicich se z mnoha hmotnych bodi, z nichz kazdy ma
pomérné malo vazeb na ostatni objekty je z prvnich principi Newtonovy mechaniky
velmi slozity a znacné neefektivni. Neefektivita spoc¢iva v tom, ze nejsme experimentalné
schopni kontrolovat pohyb jednotlivych elementérnich objektu (hmotnych bodu), a tudiz
Newtonova tloha je nedostatecné urcena. Navic, ne vSechny projevy chovani jednot-
livych elementarnich objektu maji vliv na méritelné veli¢iny. Proto v takovém piipadé
neni popis velkych mnohoc¢ésticovych systému pomoci prvnich principu klasické nebo
kvantové mechaniky idealni nebo dokonce mozny. Ttebaze neni divod ménit funda-
mentalni dynamické rovnice elementarnich objektu, popis makroskopickych systému
vyzaduje nové postupy a doplnujici informace umoznujici jejich popis s minimalnim
poctem relevantnich stupnu volnosti. Vétsinou je snaha omezit popis jen na chovani
meétitelnych velicin.

Termodynamika a statisticka fyzika jsou ¢ésti fyziky, které maji za cil popsat chovani
makroskopickych systému s pfimérenym, relativné malym poctem meéritelnych cha-
rakteristik tak, aby vysledky neodporovaly mikroskopickym zdkontum dynamiky ele-
mentarnich objektu, ze kterych se makroskopické systémy sklddaji. Ani jedna z téchto
teorif nijak dynamické zakony neméni, pouze doplinuje o pozorované zakonitosti chovani
makroskopickych systému, které nevyplyvaji piimo z pohybovych rovnic. Termodyna-
mika se snazi pouze na zakladé experimentalnich pozorovani vybudovat konsistentni
popis chovani makroskopickych systému bez reference na dynamické zakonitosti ele-
mentarnich objektu, ze kterych jsou makroskopické systémy slozeny. Je to tak zvana
fenomenologickd teorie. Statisticka fyzika se pak snazi nalézt pojitko, nebo opodstatnéni
pro chovani makroskopickych systému v dynamickych rovnicich jejich elementarnich ob-
jektu. Je to na rozdil od termodynamiky mikroskopicka teorie. Ve vysledku vsak obé
teorie pouzivaji stejné pojmy a charakteristiky, a proto mnohdy termodynamicky popis
a statisticka fyzika vedou na tytéz zavery. Termodynamika vsak zavadi potfebné pojmy
popisu makroskopickych systému, které pak statistickd fyzika vysvétluje v pojmech ele-
mentarni dynamiky. Proto vyklad termodynamiky predchazi vykladu statistické fyziky:.
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1.2 Makroskopické systémy a méreni makroskopic-
kych vlastnosti

Termodynamika se zabyva makroskopickymi systémy a studiem jejich vlastnosti experi-
mentalné zjistitelnych. Nejdiive je tedy nutné definovat, co chapeme pod pojmem makro-
skopicky systém a pak, jaka jsou omezeni na méreni relevantnich charakteristik takovych
systému. Pritom budeme vychazet ze soucasnych znalosti o podstaté hmoty a existenci
elementarnich mikroskopickych objektu, ze kterych se makroskopické systémy skladaji
a které podléhaji odpovidajicim zakonum mkroskopické dynamiky, klasické nebo kvan-
tové. Zakladnimi mikroskopickymi objekty, ze kterych se makroskopické systémy skladaji
jsou molekuly nebo atomy, které budeme obecné nazyvat céstice.

Zakladnim pojmem popisu makroskopického je molarni ¢islo. Ty vystihuji veli-
kost a pocet termodynamicky chapanych makroskopickych mnohoc¢éasticovych objektu.
Vyznam miry mol plyne z Avogadrova zakona, ktery tika, ze stejny objem plynu
pri stejném tlaku a teploté obsahuje stejny pocet ¢éastic bez ohledu na jeho chemické
slozeni. Jeden mol je potom mnozstvi molekul, které obsahuje plyn o hmotnosti v gra-
mech odpovidajici atomovému cislu. Presnéjsi definice potom zni, ze je to pocet molekul,
ktery obsahuje 12 gramt izotopu atomu uhliku ?C. Toto ¢islo, nazyvané Avogadrovo
N, = 6.02217 x 10, je zdkladni charakteristikou poc¢tu elementérnich objektii termo-
dynamickych makroskopickych systému. V termodynamice byva potom zvykem charak-
terizovat makroskopické systémy molarnimi pomeéry. Ty vyjadiuji podil jednotlivych
chemicky ¢istych komponent (o stejné atomové véaze) v celku sklddajiciho se z vice slozek.

Dalsim dulezitym parametrem popisujicim makroskopické systémy je objem. Molar-
ni objem je potom pomeér objemu na celkové molarni ¢islo. Pfepocet veli¢in na molarni
jednotky umoznuje pracovat s malymi ¢isly pro makroskopické systémy.

Elementarnim prvkem pro termodynamiku jsou tedy makroskopické objemové roz-
lehlé objekty s velkym poctem castic. Abychom je mohli povazovat za samostatné ob-
jekty, je nutné je vymezit vuéi jejich okoli. Makroskopicky objekt muze mit skutecné
nebo jen pomyslné hranice, které jej vydéluji od ostatnich objektu. Pro termodynamicky
popis je dulezité, ze vybrany makroskopicky objekt lze chapat jako jeden objemovy ce-
lek, ktery ma stejné vlastnosti v celém objemu a kde vliv hranice a okoli je dostatecné
vystfedovan tak, aby se projevoval v makroskopickém systému jako celku se zanedba-
telnym gradientem od hranice do vnitiku. To znamenad, ze termodynamické systémy
jsou v podstaté fyzikalné homogenni a izotropni, kde nejsme schopni rozlisit rozdily
v chovani v jednotlivych ¢astech nebo smérech makroskopického objektu. Mluvime taky
o chemicky homogennim systému, kdy je objekt slozen z molekul stejného chemického
slozeni. Heterogenni systémy se skladaji z nékolika fyzikalné homogennich objekti,
které jsou oddéleny hranicemi, podél kterych dochazi ke skokovym zménam specifickych
charakteristik. Jednotlivym takovym castem heterogenniho systému tikdme faze. Ty-
pickymi piiklady heterogennich soustav jsou smési ledu a vody nebo vody a pary. Jedna
se 0 smési jedné latky ve dvou ruznych skupenstvich. Skupenstvi rozeznavame ¢tyfi,
pevnd latka, kapalina, plyn a plazma. Heterogenni mohou byt i roztoky (kapalné nebo
pevné) ruznych latek, napf, roztok kuchynské soli ve vodé. Faze jsou ale Sirsim pojmem
nez skupenstvi, nebot ldtka v jednom skupenstvi se muze nachdzet ve vice fazich (or-
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tovodik, paravodik, feromagnet paramagnet atd.). Makroskopické systémy mohou byt
jesté jednokomponentni nebo vicekomponentni. Komponenta je takova cast systému,
ktera nezavisi od obsahu a chovani ostatnich casti celku. Tak napt. sul a voda jsou
dvé komponenty roztoku kuchynské soli. Obecné plati, ze pokud se systém sklada z n
chemicky ruznych prvka mezi kterymi plati m chemickych reakei nebo vazeb, potom
systém se sklada z n — m komponent.

Jiz z definice zédkladnich pojmu termodynamiky o charakteru makroskopickych sys-
tému vyplyva, ze musime rozlisSovat presnost urceni fundamentalnich velic¢in. V termo-
dynamice tedy nelze vyuzit mikroskopické presnosti, jako je tomu v dynamice. Tato
zdanliva nepfesnost nebo netplnost termodynamiky je dana charakterem meéreni prova-
dénych na makroskopickych systémech. Tato méreni definuji relevantni veli¢iny termo-
dynamickych systému, pomoci kterych chceme makroskopicky systém popsat. Déje uv-
nitt makroskopickych systému, které nemaji vliv na meéritelné makroskopické veliciny
jsou tedy nepodstatné. Rozhodnout, kdy mé urcity déj zanedbatelny vliv na vysledek
zalezi na mite presnosti urceni vysledku. Podstatou fyzikalnich méteni je, Ze probihaji
v prostoru a case. Presnost makroskopickych méfeni je mnohem hrubsi nez jsou ato-
mové rozmeérové skaly. Proto prostorové fluktuace uvnitt makroskopického systému na
atomovych rozmérech (107'" — 1075m) nehraji zddnou roli v makroskopickém méritku
(1073 — 1072m). To znamend, Ze makroskopickéd méfeni odpovidaji méfeni velicin pro-
storové vystiedovanych pres kratkodosahové fluktuace mikroskopickych déju. Po-
dobné je tomu i s mérenim v ¢ase. Makroskopicka méreni nejsou méreni okamzita v Case,
ale méreni vlastnosti, ktera trvaji makroskopicky dlouhé ¢asové intervaly. V idealnim
pripadé az nekonecéné dlouho. Makroskopickd métreni tedy odpovidaji méfeni veli¢in
casové vystfedovanych pres kratkocasové fluktuace mikroskopickych veli¢in. Je nutné
zduraznit, ze urceni, co jsou kratkodosahové a kratkocasové fluktuace nelze rigorézné
definovat.

Drive, nez se zacneme zabyvat chovanim termodynamickych systému, je tieba jesté
vymezit proménné, pomoci kterych makroskopické systémy popisujeme. Jiz jsme uvedli,
ze mezi ty hlavni patii pocet ¢astic N a objem V. To jsou typické extenzivni vnéjsi
parametry. Obecné extenzivni veli¢iny jsou ty, které rostou pfimo imérné se zvétSovani
poctu ¢astic a objemu systému. Existuji extenzivni vnitini proménné, jako je napiiklad
energie. Intenzivni proménné jsou naopak ty, které na velikosti systému nezavisi a
jsou v homogennim systému stejné pro vsechny casti systému. Typickymi piiklady jsou
hustota (molarni koncentrace) ¢ = N/V, moldrni objem v = V/N nebo tlak, tep-
lota, vnéjsi pole. Vnéjsi parametry potom jsou ty, které systému vnucujeme zvenci a
nejsou vysledkem pusobenim vnitinich sil. Na rozdil od vnéjsich proménnych, vnitini
proménné jsou vlastnosti chovani a interakce mikroskopickych ¢astic. Typickymi priklady
jsou energie, tlak, teplota.

Termodynamické systémy muzeme jesté rozlisSovat podle toho, jak interaguji se svym
okolim. Systém je izolovany, jestlize nedochazi k zadné vymeéné s okolim. Systém je
uzavieny paklize si vyménuje s okolim energii a otevieny, pokud dochazi k vyméné
jak energie tak ¢dstic (hmoty). Typ vymény systému s okolim je dén typem stény,
ktera systém od okoli oddéluje. Tato sténa muze byt pouze pomyslna. Je vsak dilezitou
soucasti charakteristiky systému.
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1.3 Stavy a déje v makroskopickych systémech

Podstatnym konceptem termodynamiky je pojem stavu. Stav mnohocasticového systému
je situace, kdy makroskopicky objekt muzeme jednoznaéné popsat souborem okamzitych

hodnot nezavislych vnéjsich a vnitinich parametru bez ohledu na historii, kterd danému

stavu predchazela. V termodynamice to obecné jsou objem V', pocty ¢astic Ny, ..., N,

jednotlivych komponent systému a obecné dalsimi vnéjsimi Xi,..., X, a vnitinimi

Y1, - -, Ym parametry. Pocet nezavislych parametru, které nazyvame stavovymi pro-

ménnymi, zavisi na presnosti urceni a kontroly jednotlivych vnéjsich parametru a

moznostech méreni vnitinich parametru souvisejicich s mikroskopickymi procesy probi-

hajicimi v makroskopickém télese.

Termodynamika se zabyva pouze urcitou tridou stavu makroskopickych objektu.
Vzhledem k moznostem méfeni makroskopickych objektt, vyznamné jsou stacionarni
stavy, u kterych proménné urcujici stav jsou casové nezavislé, to jest neméni se na
casové makroskopickych skalach. Mimo to, jestli v systému neexistuji ani zadné sta-
cionérni, casové nezavislé, proudy, potom hovoiime o termodynamicky rovnovazném
stavu. To jsou stavy, kterymi se rovnovazna termodynamika zabyva.

Rovnovazné stavy samy o sobé nestaci, abychom poznali a mohli mérit jeho vlast-
nosti. Systém se musi vychylit z rovnovéhy (excitovat) a teprve z reakce systému na
poruSeni termodynamické rovnovahy jsme schopni zjistit informace o rovnovaznych
vlastnostech systému. Zmény v systému mohou nastat riznym zpusobem. Jestlize zmény
v systému provadime velmi pozvolna na makroskopickych casovych skalach, to jest ne-
konecné pomalu vzhledem k mikroskopickym skélam, hovoiime o kvazistatickém pro-
cesu. Pii tomto procesu, tiebaze dochazi ke zménam stavovych proménnych, systém ce-
lou dobu zustava v termodynamické rovnovaze. To je mozné diky tomu, ze tyto pozvolné
zmény jsou na makroskopickych casovych skalach nepodstatné, zanedbatelné.

Pokud jsou zmény rychlé a nahlé na makroskopickych skélach, jednd se o nerov-
novazné zmeény systému, které obecné vychyluji systém z termodynamické rovnovahy.
Stavové proménné nerovnovaznych stavi jsou obecné casové zavislé a my obecné nejsme
schopni presné sledovat ¢asovy vyvoj nerovnovaznych stavu, vzhledem k tomu, ze ¢asova
meéfeni jsou rozlozena do delsich intervalti, coz odpovida stredovani pres kratké casy. Ze
zkusSenosti ale vime, ze po urc¢ité dobé, tak zvany relaxacni ¢as, se zmény vyvolané
excitaci systému ustali a systém se vrati zpét to (jiného) rovnovazného stavu.

Jestlize se néktery parametr rovnovazného systému X vnéjsi excitaci zméni o hod-
notu AX a za cas 7 se dostane do nového rovnovazného stavu, potom muzeme lépe
kvantifikovat, co znamend kvazistaticka zména 60X v case dt. Jestlize

0X AX
oS
potom muzeme déj zmény proménné X povazovat za rovnovazny (kvazistaticky). Jestlize
ale
5X, AX
o~ o
potom povazujeme dany proces excitace systému za nerovnovazny.
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Déje v makroskopickych systémech a zpusob a moznosti jejich méfeni vedou k zavérum,
které jsou zdanlivé neslucitelné s mikroskopickou dynamikou. Vime, ze pohybové rov-
nice jsou Casové vratné, to znamena, ze z cilového stavu se vzdy muzeme dostat fy-
zikalnim procesem do vychoziho stavu. To ovSem jiz neni mozné pro makroskopické stavy
vystitedované v ¢ase i prostoru, alespon na casovych skalach nam dostupnych. Tam totiz
pozorujeme, ze nerovnovazné a nahlé zmény stavi se s vyvojem casu utlumuji, systém
relaxuje a ustéli se v nékterém rovnovazném stavu, ze kterého se na makroskopickych,
nam dostupnych, ¢asovych skalach nedostane bez dalsiho vnéjsiho pusobeni. Novy rov-
novazny stav je potom urcen vnitinimi procesy a makroskopicky okamzitymi vnéjsimi
podminkami, a ne aplikovanymi vnéjsimi silami, které systém puvodné z rovnovahy vy-
vedly. Relaxace tedy formalné odporuje principu vratnosti dynamickych rovnic, které
plati pro elementarni objekty, ze kterych se makroskopicky systém sklada.

Je tfeba zminit, Ze neexistuje mikroskopické vysvétleni, pro¢ u makroskopickych
systému dochdzi k relaxaci a naruseni ¢asové invariance mikroskopické dynamiky, stejné
tak jako neexistuje presny popis prechodu od malého poc¢tu elementarnich dynamickych
objektu k nekoneénému poctu, coz je limita, ve které asymptoticky termodynamika a jeji
principy plati. Urcité podstatnou roli ve vysvétleni hraje zptusob méfeni a nedostupnost
informaci o mikroskopické dynamice, kdyz méreni odpovidaji sttedovani pres Casovy
interval. Casové stfedni hodnoty dynamickych proménnych jiz samoziejmé nespliuji
princip mikroskopické reversibility c¢asového vyvoje. Z mikroskopického hlediska makro-
skopicky rovnovazné stavy nejsou ve skutecnosti ¢asové nezavislé. V systému probihaji
mikroskopické zmény a dynamické veliciny fluktuuji. Tyto fluktuace nejsou ale experi-
mentalné méritelné nebo relevantni.

Casové stiedovani ale samo o sobé nemtize pozorovanou relaxaci vysveétlit. Systém
mnoha ¢astic, mikroskopickych objektu, se v ¢ase vyviji tak, ze stavy minimalizujici
fluktuace svych proménnych jsou preferovany a systém se snazi zustat v takovém stavu
po dlouho dobu. Takové stavy jsou z mikroskopického hlediska kvazirovnovazné. Systém
v ném nemuze zustat nekone¢né dlouho a po dlouhé dobé se opét vychyli mimo rov-
novdhu s velkymi fluktuacemi svych proménnych. V téchto nerovnovaznych stavech
vSak makroskopické systémy zustdvaji mnohem kratsi dobu nez v téch s malymi fluktu-
acemi, do kterych mé tendenci se vracet. Toto chovani mnohocésticového systému nelze
piimo ovérit, ale je konsistentni s dynamickymi mikroskopickymi rovnicemi. Relaxace
tedy vyjadiuje tendenci velkych systému zustavat dlouhou dobu v nejpravdépodobnéjsich
stavech minimalizujicich fluktuace dynamickych proménnych, které jsou experimentalné
neurcitelné. Je to empiricky pozorovany princip extremalizace, ktery pak mé odraz
v termodynamickych zakonech. Z hlediska chovani makroskopickych systému kvazis-
tacionarni, infinitezimalné malé pozvolné zmény predtstavuji vratné procesy, kdezto
nerovnovazné zmeény a relaxace jsou procesy z makroskopického hlediska nevratné.
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1.4 Zakladni predpoklady rovnovazné termodyna-
miky

Rovnovazné stavy a jejich odezva na vnéjsi poruchy jsou predmétem studia termody-
namiky. Stavy jsou popsany systémem stavovych proménnych, nezavislych vnitinich a
vnéjsich parametru. Vnéjsi parametry jsou viceméné vnuceny systému pozorovatelem,
vnéjsim pusobenim fyzikalnich poli nebo mechanickymi omezenimi. Jejich pocet je tedy
pod kontrolou pozorovatele. Jinak je to ale s vnitinimi parametry. Ty jsou vysledkem
vnitinich interakei a mikroskopickych procesu probihajicich v makroskopickém objektu.
Pocet nezavislych vnitinich parametru je dan poctem parametru, které popisuji stav
feSeni vyvojovych dynamickych rovnic. V termodynamicky rovnovazném stavu jsou
stavové promeénné casové nezavislé (v dostateéné dlouhém casovém intervalu). Uvnitt
systému navic nedochézi k zadnym tokum hmoty nebo energie. To jest, na makrosko-
pické drovni je systém homogenni a nezavisi na case. To znamend, ze celkova ener-
gie je integrdlem pohybu a urc¢ité je jednou z vnitinich stavovych proménnych. Histo-
ricka zkuSenost nas vede k tomu, ze vnitini energie systému je jedinou vnitini stavovou
proménnou termodynamicky rovnovaznych stavu. Ale diive nez budeme toto tvrzeni
formalizovat, musime jesté formulovat predpoklad o tom, ze termodynamické stavy jsou
v redlném svété viubec dosazitelné. Jak jsme se jiz zminili, makroskopické systémy v
nerovnovaze maji tendenci relaxovat k nékterému rovnovaznému stavu. Toto vyjadiuje
existencéni predpoklad termodynamiky.

Postulat 1.4.1. (Dosazitelnost termodynamické rovnovahy) Izolovany systém se
behem casu vZdy dostane do nékterého termodynamicky rovnovazného stavu, ve kterém
pak trvale zustavd, dokud neni prinucen tento stav opustit pusobenim vnéjsich sil.

Pro jednoduchost budeme predpokladat systém bez pusobeni vnéjsich fyzikalnich
poli, jako jsou gravitacni, elektrické nebo magnetické pole. Budeme tedy predpokladat,
ze jedinymi vnéjSimi parametry jsou objem V| molarni ¢isla Ny, ..., N, chemickych
komponent. Tento empiricky predopklad vyjarime potulatem o ipnosti termodynamicky
rovnovazného stavu

Postulat 1.4.2. (ijlnost popisu rovnovazného stavu) Makroskopické stavy v ter-
modynamické rovnovdze, které mejsou vystaveny pusobeni vnéjsich silovych poli, jsou
uplné popsdany vnitrni energii U, objemem V' a moldrnimi ¢isly Ny, ..., N, jeho r che-
mackych komponent.

Makroskopické systémy, které zavisi pouze na jediném vnitinim parametru, energii, se
nazyvaji ergodické. Postulat 1.4.2 vymezuje makrosopicky fazovy prostor termodyna-
micky rovnovaznych stavu.

Nejvétsim a nejvyznamnéjsim dusledkem postulatu tplnosti popisu rovnovaznych
stavu je jednoduchost termodynamického popisu makroskopickych systému. Tento po-
stulat tvrdi, ze ze vsech dynamickych proménnych mikroskopickych elementu, ze kterych
se makroskopicky objekt skladd, pouze energie je relevantni globalni parametr. To zna-
mend, ze zadny jiny mikroskopicky integral pohybu nemé makroskopické dusledky.
Systémy se stejnou celkovou energii jsou makroskopicky nerozlisitelné. Toto je 1zasné
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zjednoduseni viiéi feseni komplikovanych dynamickych rovnic pro 10%* ééstic. Tvrzeni
postuldtu tplnosti nelze z prvnich (mikroskopickych) principt ovérit, ale odchylky od
tohoto zkuSenostniho zavéru nebyly na zadné relevantni makroskopické skale pozo-
rovany. Neni proto zadny duvod jeho zavéry neprijmout jako zaklad ” minimalistického
popisu” makroskopickych rovnovaznych systému. Z druhé strany Ize nahlizet na postulat
uplnosti jako na ” pracovni definici” rovnovazné termodynamiky. Termodynamicky rov-
novazné jsou pouze ty makroskopické systémy, které tomuto posttulatu vyhovuji . Exis-
tuji stavy, jejichz proménné se méni velice zvolna, nepozorované, nebo jejich pozorované
vlastnosti zavisi od historie, jak se do daného stavu systém dostal. Potom takové stavy
nejsou v termodynamické rovnovaze. Priklady jsou napft. sklo nebo kalené ocel.

Termodynamicky stav je makroskopicky systém, ktery je posan souborem na
mkroskopické drovni okamzitych hodnot extenzivnich veli¢in, které jsou omezeny inten-
zivnimi parametry rezervoaru, ve kterém se makroskopicky systém nachazi a se ketrym
je v interakci. Rovnovazny termodynamicky stav je takovy, ve kterém vsechny jeho
extenzivni veli¢iny popisujici termodynamicky stav jsou nezavislé na casea v systému
neexistuji ani zadné stacionarni toky:.

Vnitini energie je ale vnitinim parametrem systému, o kterém neni & priori jasné, zda
je méritelny. Dulezité pro uziteénost termodynamiky je, ze termodynamické stavy jsou
charakterizovany pouze méritelnymi a vnéjsim pusobenim kontrolovatelnymi parametry.
Vnéjsi pusobenti je pouziti mechanické sily, elektrického, magnetického nebo gravitacniho
pole. Pro jednoduchost vykladu vSechny vnéjsi vlivy zredukujeme pouze na mechanické
pusobeni. Takze vznikd otazka, do jaké miry jsme schopni vnitini energii pusobenim
vnéjsich sil kvantifikovat a kontrolovat.

Predpokladéame, ze systém lze adiabaticky izolovat, to jest zabranit vymeéné energie
systému s okolim, jestlize drzime neménné vsSechny vnéjsi stavové proménné. To zna-
mena, ze systém je omezen adiabatickymi sténami, které jsou nepropustné pro ener-
getické toky. Stény, které umoznuji tok energie se pak nazyvaji diatermické. Existence
adiabatickych stén nam zajisti kontrolovatelnost energie. Vnitini energii muzeme
udrzet konstantni vnéjsimi prostiedky: adiabatickymi sténami a mechanickou praci.
Meétitelnost vnitini energie je dalsi dulezita vlastnost, kterou musime zajistit. Jak vime
z mechaniky, méfitelna je pouze zména energie. Takze, jestlize pripravime rovnovazny
stav s urcitou energii a systém adiabaticky izolujeme, potom puisobenim vnéjsich sil,
vnéjsi prace, muzeme meénit vnitini energii. Velikost vykonané prace, kterou muzeme
meérit mechanickymi prostiedky, ur¢uje zménu vnitini energie sytému. Obracené, musime
jesté ukéazat nasledujici:

Postulat 1.4.3 (Joule). Jestlize mdame dva izolované rovnovaziné stavy

S1(Up; Vi, Ny, ... Ny) a S(Us; Vo, Ny, ..., N,.) se stejngmi moldrnimi ¢isly a rizngmi
vnitrnimi energiemi a objemy, potom existuje mechanicky proces, ktery budto prevede
stav 8§ — Sy nebo obrdcené S; — Sy.

Toto je opét experimentalné (Joulem) pozorovany fakt, ktery pfijimame jako jeden
ze vstupnich predpokladu termodynamiky. Je dobré si v§imnout, ze toto Jouleovo pozo-
rovani jiz v sobé obsahuje prvek nevratnosti, nebo neekvivalence ptechodu mezi stavy S;
a Sy. To ale pro métitelnost vnitini energie neni podstatné. Jouleovym pozorovanim jsme
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tak dokoncili vystavbu zdkladu rovnovazné termodynamiky, kdy jeji objekty zkoumani,
rovnovazné stavy, jsou plné kontrolovatelné a urcitelné kontrolou vnéjsich parametru.

1.5 Vnéjsi prace, teplo a empiricka teplota

Vnéjsi prace je proces, ktery zménou vnéjsich parametru systému meéni vnitini ener-
gii. Budeme uvazovat prevazné kvazistatické procesy, které udrzuji systém v termody-
namické rovnovaze a zmeény energie jsou malé a pozvolné. Budeme rovnéz uvazovat
uzaviené systémy, u kterych nedochazi k toku céstic skrze stény termodynamického
systému. Pro takové systému je zakladnim typem vnéjsi prace zména objemu, kontrakce
nebo expanze. Kazda stavova proménna mé k sobé sdruzenou proménnou, kterd je
charakterizovana tak, ze soucin proménné a jeji sdruzené ma rozmeér energie. Pritom
jestlize proménna je extenzivni, pak mluvime o zobecnéné souradnici, k niz sdruzend
proménna je zobecnénd sila. Sdruzenou souradnici k objemu V' je tlak P. Obecné plati,
ze v paru sdruzenych proménnych je vzdy jedna proménna intenzivni a druhd extenzivni
a stejné tak jedna vnitini a druhd vné;jsi.

Jelikoz uvazujeme pouze rovnovazné procesy, budeme zmény rovnovazného stavu
vzdy charakterizovat malou, infinitezimélni zménou. Takze vnéjsi prace spojend se zménou
objemu je

SW = —pdV . (1.1)

Na tomto vztahu je dobré si vSimnout dvou véci. Znaménko prace obecné volime tak,
ze je kladné, pokud vysledkem prace je narust vnitini energie systému. Prace ale sa-
motnd neni rovna zméné energie termodynamickych stavi, Tiebaze zména objemu dV
je skutecny diferencial, vyslednd prace W tuplnym diferencidlem nemusi byt. Zalezi na
tom, jakym zpusobem a za jakych podminek je vnéjsi prace vykonavana. Jestlize tedy
vykondme na systému praci a prevedeme stav S; s energii U; do stavu Ss s energii Uy
potom obecné

2
1

To znamena, ze béhem pracovniho procesu se zménila vnitini energie beze zmény vnéjsich
parametru. Takze k popisu termodynamickych stavi je nutné zavést jesté dalsi pojem,
kterym je teplo. Teplo tedy definujeme jako zménu vnitini energie termodynamického
systému, kterd nastala beze zmény vnéjsich parametru. Nerovnost (1.2) muzeme pomoci
tepla prepsat na rovnost

AU = Q12 + Way (1.3)

kde Q12 je zména vnitini energie, teplo dodané systému béhem prechodu ze stavu S;
do stavu S,. Vztah (1.2) pozdéji zformalizujeme do prvniho termodynamického zékona.
Zatim nam tento vztah slouzi jako definice pojmu tepla. Ze vztahu (3.31) a (1.3) je
potom jasné, ze teplo, stejné jako prace, v diferencialni podobé neni uplny diferencial a
jeho velikost zavisi na historii probihajicitho procesu.

Teplo je hlavnim novym pojmem, ktery termodynamika zavadi. Neni to ale zadna
nova fyzikalni veli¢ina, nebot je to zména vnitini energie souvisejici se zménami vnitinich
mikroskopickych poméru a energie ¢astic, ze kterych se makroskopicky systém sklada.
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Kromeé tepla zavadi termodynamika dalsi fundamentalni pojem a to je teplota. Teplota
je vnitinim parametrem a je to velicina, ktera charakterizuje rovnovazny stav. Existence
teploty vyplyva z nasledujicitho postulatu.

Tvrzeni 1.5.1 (Nulty termodynamicky zdkon). Jestlize systém Sy a systém Sy jsou
kazdy v tepelné rovnovdze se systémem Ss, potom jsou v tepelné rovnovdze i systémy Sy

a 82.

Tento postulat vyjadiuje tranzitivnost pojmu vzdjemné tepelné rovnovahy. Dva
systémy jsou v rovnovaze, jestlize se jejich stavové proménné neméni s ¢asem a netecou
mezi nimi zadné stacionarni proudy.

Tvrzeni 1.5.1 umoznuje priradit termodynamickym stavum teplotu, jako alternativni
vnitini proménnou k vnitini energii. Vybereme jeden referencni stav nékteré latky, napt.
bod tani ledu za normalniho tlaku, jako vychozi hodnotu teplotni skaly. VSechny stavy
v rovnovaze s timto stavem budou mit stejnou teplotu, nezavisle na ostatnich vnéjsich
parametrech. Potom stavy se stejnymi vnéjsimi parametry, ale s vyssi vnitini energii bu-
dou mit vyssi teplotu. Za jednotku teploty vezmeme rozdil mezi dvéma stavy se stejnymi
vnéj$imi parametry a ruznou vnitini energii, napt. jedna setina rozdilu mezi bodem varu
vodu vody a téni ledu (Celsiova stupnice). Toto je definice empirické teploty, na rozdil
od absolutni teploty, kterou budeme definovat z druhého termodynamického zakona.
Teplotu oznac¢ime symbolem T bez rozdilu zda se jedna o empirickou nebo absolutni.
Pozdéji ukazeme, ze mezi nimi je jednoznacény vztah. Teplota je dulezity vnitini ter-
modynamicky parametr, ktery muze nahradit vnitfni energii pri popisu rovnovaznych
stavii. Na rozdil od vnitini energie je to intenzivni proménnd, ktera nezavisi na veli-
kosti systému. To jest, kazdy rovnovazny stav lze jednoznacné popsat sadou parametru
T;V,Ny,...,N,. Vyznam zavedeni teploty jako proménné nahrazujici vnitini energii je
taky v tom, Ze teplotu muzeme kontrolovat vnéjsimi podminkami, to jest tepelnymi kon-
takty s tepelnou lazni, termostatem. Hlavnim cilem termodynamiky je nalézt podminky
rovnovahy mezi dvéma a vice makroskopickymi systémy. Teplota je vyznamna v tom,
ze dva stavy v termodynamické rovnovaze maji stejnou teplotu.

Jelikoz vnitini energie jednoznaéné urcuje termodynamicky stav pii danych vnéjsich
proménnych, potom lze stejné dobfe jednoznacné charakterizovat rovnovazné stavy tep-
lotou a vnéjsSimi parametry. Z definice je teplota pfimo umérna vnitini energii pti fi-
xovanych vnéjsich parametrech. To ndm umozinuje zavést kladnou velicinu, tepelnou

kapacitu
)
Cy = (3_U> . (_Q) -0 (1.4)
or V,Ni...,N, oT V,Ni...,N,

Druhd rovnost vyplyva z definice tepla a rovnice (1.3). Teplo a teplota jsou v piimé
umeérnosti, ale nejsou to stejné pojmy. Se zavedenim pojmu teploty je nutné také zavést
novou zdkladni fyzikdalni jednotku charakterizujici miru teploty nebo tepelné kapacity.
Teplo samo o sobé nevyzaduje zavedeni Zddné nové jednotky, nebot tepelny tok méifme
v energetickych jednotkach. Ale teplota jako intenzivni veli¢ina, kterou nelze zjistit
variaci vnéjsich parametru, je jinou a fyzikalné novou mirou tepelnych déjiu. Obecné se
zavadi stupen teploty jako nova fundamentalni fyzikalni jednotka.
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1.6 Stavové rovnice a zakladni problém termodyna-
miky

Zakladni a vsudyptitomnou tulohou termodynamiky je urceni vnitfnich parametru rov-
novazného systému ze znalosti jeho vnéjsich proménnych a pripadné z vnéjsku kontro-
lovanych procesu. Toto lze formulovat jako nasledujici:

Ulohou termodynamiky je nalezeni charakteristik rovnovazného stavu, do kterého
se dostane izolovany nebo uzavreny systém po odstranéni vsech wvnitinich omezeni a
zabran, pomoci urceni zdvislosti vnitrnich promeénnych na makroskopicky kontrolova-
telnych nezdvislych vnéjsich parametrech.

Vnéjsimi proménnymi jsou objem V', molarni ¢isla Ny, . .., N,., déle fyzikalni pole jako
jsou gravitacni, elektrické magnetické, mechanické napéti. Ke kazdé vnéjsi proménné
existuje sdruzena vnitini proménnda. K objemu je to tlak, k elektrickému poli polarizace,
k magnetickému magnetizace, k napéti deformace. Jestlize obecné a; jsou zobecnéné
sily a A; jejich sdruzené zobecnéné souradnice, potom pro praci vykonanou zménou
proménnych A; v rovnovazném procesu plati

Jestlize navic umoznime systému, aby ménil pocet svych komponent, potom prace
potfebna na na zvétSeni poctu ¢astic v systému je

oW = pdN; (1.6)

kde jsme zavedli velicinu p;, kterou nazyvame chemicky potencial ité komponenty
slozeného makroskopického systému. Chemické potencialy jsou obecné vnitini proménné,
které, stejné jako tepelna kapacita, zavisi na vnitini mikroskopické dynamice elementarnich
objektt, ze kterych se makroskopicky systém sklada. Vsimnéte si, ze chemicky potencial
je definovan v préci s kladnym znaménkem.

Jiné typy vnéjsi préce jsou napft. prace povrchového napéti o pti zméné plochy po-
vrchu X

oW = ad¥ | (1.7)

préce objemového napéti o;; pii deformaci tuhého télesa
oW = O'ijdeij N (18)

kde €;; je tenzor deformace. Kromé mechanické price vyznamna je prace vykonana
elektrickym polem E v dielektriku

oW =E-dP , (1.9)
kde P je vektor polarizace dielektrika. Prace magnetického pole potom je

SW =H-dM , (1.10)
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s vektorem magnetizace M. V poslednich dvou piipadech P a M, na rozdil od predchozich,
jsou extenzivni vnitini parametry, které nekontrolujeme vnéjsimi prostredky.

Experimentéalné dostupné a primo métitelné jsou pouze vnéjsimi prostiedky kontrolo-
vatelné parametry. Abychom mohli najit podminky termodynamické rovnovahy, musime
nalézt nebo odvodit vztahy, pomoci kterych vyjadiime zavislost vnitinich proménnych
na mértitelnych, vnéjsimi prostifedky kontrolovatelnych, vnéjsich parametrech a teploteé.
Teplota, tfebaze jsme ji zavedli jako nahradu za vnitini proménnou - vnitini energii,
je vnéjsimi prostiedky kontrolovatelny parametr. Jeji hodnota je systému v termody-
namické rovnovaze tepelnym vnucena kontaktem s tepelnou lazni. Stavové rovnice
jsou tedy zavislosti vnitinich stavovych proménnych na teploté a nezavislych
vnéjsich stavovych proménnych, to jest umoznuji feseni zékladni termodynamické tlohy.
Rozlisujeme dva typy stavovych rovnic. Kaloricka stavova rovnice vyjadiuje zavislost
vnitini energie na teploté a vnéjsich proménnych

U=U(T;V,Ny,...,N,) (1.11)

a teplotni (termické) stavové rovnice vyjadiuji zavislost ostatnich vnitinich promén-
nych na teploté a vnéjsich parametrech.

fi(T;p,V,,uL,Nl,...,/LT,NT) :0 . (112)

Obecné je teplotnich stavovych rovnic tolik, kolik je nezavislych vnitinich proménnych.
Typické teplotni stavova rovnice je pro tlak

a chemické potencidly

a podobné pro ostatni vnéjsimi podminkami indukované vnitini proménné. V dielektriku
by naptiklad ptibyla dalsi stavova rovnice

P =P(T;V,E) . (1.15)

Obecné, bez znalosti dalsich informaci o systému dostaneme z teplotni stavové rov-
nice jednoduchého systému

f(T,V,p) =0 (1.16)

zavislost mezi

e koeficientem teplotni roztaznosti

o= % (%)P (1.17)

e koeficientem izotermické stlacitelnosti

)
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e a koeficientem teplotni tuhosti

3@,

Z Rovnice (1.16) snadno odvodime nésledujici vztahy

(), (@),

a cyklické vztahy p - T — V — p,

@E@

a=ply. (1.22)

Odtud pak snadno

1.7 Idedalni a van der Waalstv plyn

Stavova rovnice je zavisla od zkoumaného makroskopického systému, 1épe feceno, od
vnitini mikroskopické dynamiky a jeho vlivu na makroskopické vnéjsi parametry. Takze
ty neuréime z obecnych principt termodynamiky. Musime je bud'to odvodit z mikro-
skopickych uvah, tak jak to pozdéji ucinime ve statistické fyzice, nebo je stanovime
fenomenologicky z experimentalni zkusenosti. Fenomenologie, stavici na béznych expe-
rimentech pii pokojovych teplotach, je tedy omezena na klasickou dynamiku, ktera je pti
vysokych teplotach pro makroskopické systémy dominantni. Uvedeme zde dva ptiklady
fenomenologicky ziskanych stavovych rovnic plynu.

Silné zredény plyn pii dostatecné vysokych teplotach je systém s témér neintera-
gujicimi ¢asticemi. Pro takovy systém zjistili Boyle a Mariotte, ze soucin tlaku a objemu
je v uzavieném systému pii konstantni teploté konstantni. Navic Gay-Lussac zjistil, ze
tlak je linedrné primo tmeérny teploté. Z Avogadrova zakona potom muzeme dat dohro-
mady stavovou rovnici idedlniho plynu (Clapeyronova rovnice)

pV =vRT , (1.23)

kde v je pocet moli plynu a R ~ 8.314 Jmol 'K ! je univerzalni plynovd konstanta.
Nekdy se zapisuje stavova rovnice idedlniho plynu ve tvaru

pV = NksT | (1.24)

kde N skutecny pocet ¢dstic (ne moldrni) a kg ~ 1.3806 x 10723 JK ! je Boltzmannova
plynova konstanta.

Idedlni plyn mé v sobé dvé zjednoduseni. Céstice neinteraguji, nebot plyn je velmi
ziedény. Potom mikroskopické castice, ze kterych se plyn skldda jsou bodové, nemaji
zadny vnitini objem. Realny plyn se vSak sklada z molekul o koneéném objemu, ktery
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nedovoli kontrakei plynu do bodu a navic, ¢astice se diky mezimolekuldrnimu (van der
Waalsovu) potencidlu pritahuji. Van der Waals tyto vlivy zohlednil a navrhl stavovou
rovnici realného plynu

(p+5) (=) = ksT . (1.25)

ve které a/v? je snizeni tlaku plynu diky pfitazlivému mezimolekuldrnimu potencidlu a
b je minimélni normalizovany objem na jednu ¢éstici, na ktery lze plyn stlacit, coz je
dusledek odpudivé kratkodosahové atomové sily. V této rovnici jsme oznéili v = V/N.

Teplotni stavova rovnice neni jesté iplnym urcenim termodynamického rovnovazného
stavu. K tomu bychom museli dodat jesté kalorickou stavovou rovnici. Ta zavisi na
vnéjsich i vnitinich podminkdch (napf. prostorovém rozmeéru). Kalorické rovnice pro
idedlni a van der Waalsuv plyn jsou rovnéz odvozeny empiricky. Z Jouleova zdkona
(0U/0V')r = 0 dostaneme kalorickou rovnici idealniho plynu

U = CN]{?BT+ U() s (126)

kde ¢ je konstanta zavisla na mikroskopické dynamice a prostorové dimenzi systému (re-
lativisticka, nerelativistickd, jedno, dvou, tfidimenzionalni systémy maji tuto konstantu
ruznou. Kalorickd stavova rovnice, ktera je v souladu s teplotni stavovou rovnici van der
Waalsova plynu je

u+ 2L = ckyT , (1.27)
v

kde u = U/N je vnitini energie na jednu ¢astici.



Kapitola 2

Hlavni termodynamické zakony

2.1 Prvni termodynamicky zakon a jeho dusledky

2.1.1 Zakon zachovani energie v termodynamice

V termodynamice maji tii veli¢iny rozmeér energie, jsou to vnitini energie, vnéjsi prace a
teplo. Prvni veli¢ina je stavova proménnd, kterd je okamzitou charakteristikou termody-
namického rovnovazného stavu. Nijak nezavisi na zpusobu, jakym se systém do daného
stavu dostal. Dalsi dvé veli¢iny nejsou stavové a jsou spojeny s procesem zmény termo-
dynamického stavu. Tiebaze jak teplo tak vnéjsi prace spojuji dva rovnovazné stavy,
velikost vykonané prace a predaného tepla zavisi na procesu zmény. V diferencialnim
tvaru rovnovaznych procesu to znamenad, ze infinitezimalni tok tepla a vykonané préace
nejsou uplné diferencidly. Prvni termodynamicky zdkon je rozsiteni zdkona zachovani
energie na libovolné termodynamické procesy zahrnujici tepelné toky. To jest, celkova
zména vnittni energie AU je dana dodanym teplem () a vykonanou praci na daném
systému W. To jest, kromé téchto tii velicin, které maji rozmeér energie, jiz zadnd dalsi
veli¢ina v termodynamice nevystupuje. Globalni formu prvniho hlavniho zédkona termo-
dynamiky, nékdy nazyvaného prvni hlavni véta termodynamiky, lze zapsat

AU=Q+W . (2.1)

Toto je celkem formalni zapis bez presné zavislosti na stavovych proménnych. Vhodnéjsi
je diferencialni forma prvniho zakona termodynamiky. Tuto formu lze piimo odvodit z
nultého zakona termodynamiky, tvrzeni 1.4.2, a existence teploty, ze kterych vyplyva,
ze pro jednoduchy systém plati U(T;V, N). Jeho totédlni diferenciél pak je

oU oU oU
dU = (8_T) o T + (WL,N av + (5‘_N)T,v AN (2.2)

rovnéz vyjadienim zakona zachovani energie v termodynamickych systémech. Posledni
dva ¢leny na pravé strané souvisi s vnéjsi praci. Prvni termodynamicky zakon v dife-
rencialni formé lze taky zapsat stadardnim zpusobem

dU = 6Q + 6W . (2.3)

15
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Z rovnice (2.3) potom vyplyvé, ze skutecné infinitezimalni formy tepla a vnéjsi prace
nejsou uplnymi diferencidly, nebot

5Q = (a—U) dT = Cy(T;V,N)dT , (2.4)
aT V,N
oU U

= (), () v o5

Tyto diferencidly se v matematice nazyvaji Pfaffovy formy a maji obecny tvar
0X =) fudx; . (2.6)

Pfaffova forma je totalnim diferencidlem, jestlize pro libovolné i, j plati

ofi  0f;
— =0. 2.7
Pfaffova forma se nazyva holonomni, jestlize
5X(x) = f(x)dg(x) (2.8)

V termodynamice kontrolujeme vnéjsi praci pomoci zmény vnéjsich parametru. Takze
zname diferencidl rovnovazného procesu, rovnice (1.5),

i=1

Potom lze zapsat prvni termodynamicky zakon v obecném diferencidlnim tvaru
vyjadiujicim diferencidl tepla ze zmény znamych vnéjsich veli¢in a teploty

oU - oU
6Q = (3_T)A1,A..,AT dT + Zl (3Ai)T,Aj¢Ai + a;

2.1.2 Tepelné kapacity a latentni teplo latek

dA; | (2.10)

Teplo jsme definovali jako zménu vnitini energie bez zmény vnéjsich parametru. To sa-
moziejmé neznamena, ze teplo nemuze byt generovano i pii zméné vnéjsich parametru.
To jasné vyplyva z prvniho termodynamického zédkona. V mnoha termodynamickych
ulohach je cilem urcit velikost generovaného tepla pii vybranych rovnovaznych pro-
cesech. Takovou tlohu lze vytesit pouze ze znalosti stavovych rovnic. Nékteré obecné
zavislosti vsak muzeme ziskat i z prvniho termodynamického zakona. Takovymi zavislost-
mi jsou naptiklad vztahy mezi tepelnymi kapacitami. Tepelna kapacita je obecné de-
finovana
_9Q

¢ T’

(2.11)
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pricemz ruzné kapacity se lisi podle toho, které proménné béhem infintezimélniho pro-
cesu generovani tepelného toku nechavame konstantni. Typickymi tepelnymi kapacitami

jsou
_(Q\  [aUu
o= (a7), = (7). (212
_(9Q
Cp = <0T)p , (2.13)

kde prvni tepelna kapacita systému je tepelnd kapacita pti konstantnim objemu, kdezto
druhé pti konstantnim tlaku. Tepelna kapacita pii konstantnim objemu je definovana
stejnym zpusobem i z vnitin{ energie, nebot konstantnost objemu zarucuje, ze zména
energie je zpusobena pouze dodanym teplem bez vnéjsi prace. K urcéeni vztahu mezi
nimi pouzijeme rovnici (2.10) s A =V a a = p, potom

oo (), (), (),

Pro idedlni plyn ze stavovych rovnic (1.24) a (1.26) dostaneme Mayeruv vztah
C, — Cy = Nkg (2.15)
a ze stavovych rovnic (1.25) a (1.27) pro van der Waalsuv plyn

p+a/v2 NkB
_ — Nk = . 2.1
Cp = Cy B p+a(2b—v)/v? 1 2a  kgT (2.16)

v (p+ a/v?)?

Jiz diive jsme ukézali, ze mérné teplo pfi konstantnim objemu je kladné. Mérné teplo
pii konstantnim tlaku je vzdy vétsi nez pii konstantnim objemu.

Teplo muze byt generovano nejen zménou vnitiniho stavu systému, ale taky zménou
vnéjsich parametri. Mirou zmény tepla indukovaného zménou vnéjsiho parametru je
latentni teplo, které je definovano jako

0Q
I = ( ) | (2.17)
04; T,A;#A;
7 prvniho termodynamického zakona dostaneme
ou
OA; T,A;#A;

Pomoci tepelné kapacity a latentniho tepla pro vnéjsi proménné lze teplo generované pti
rovnovazném procesu zapsat

0Q = Cayoa,dT + > LadA; . (2.19)

=1
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Kromeé tepelné kapacity je zvykem definovat mérné teplo a molarni teplo. Mérné
teplo definuje jako tepelnou kapacitu vztazenou na jednu ¢astici nebo na jednotku hmoty,

0Q M 0Q

_ — 2.2
“ (N@T)x G (M&T o (2.20)

kde N je pocet castic a M je hmota v systému. Molarni teplo je definovano podobné

0Q
mol

= —= 2.21
Ca <V8T)m ’ (221)

kde v je pocet molu.

Termodynamika zavadi taky pojem termostatu. Termostat je termodynamicky
systém s nekonec¢nou tepelnou kapacitou. Termostaty, nebo taky nékdy nazyvané tepelné
ldzné reprezentujici okoli zkoumaného termodynamického stavu, které jsou vétsinou ne-
koneéné velké vuci zkoumanému systému a mohou absorbovat nebo dodat libovolné
mnozstvi tepla.

2.1.3 Zakladni termodynamické procesy

Budeme pro jednoduchost uvazovat jednokomponentni systém bez pusobeni vnéjsich
fyzikalnich poli. Takovy systém je v rovnovaze popsan stavovymi proménnymi 7, P,V .
Rovnovazné procesy budeme obecné charakterizovat nékterym parametrem, ktery béhem
procesu zustava neménny. V termodynamice jsou v kazdém systému tii zéakladni pro-
cesy. Izotermicky, kdy je konstantni teplota (dT" = 0), adiabaticky (izentropicky)
pii kterém neni generovéano zadné teplo (0@ = 0) a polytropni, pii kterém se neméni
tepelnd kapacita (dC' = 0). Tyto procesy jsou spojeny s proménnymi vazanymi na teplo.
Dalsi procesy mohou byt kontrolovany vnéjsimi (mechanickymi) proménnymi a k nim
sdruzenymi vnitinimi proménnymi. Jejich pocet zavisi na poctu relevantnich vnéjsich
proménnych. V nejjednodussim piipadé jsou jesté izochoricky proces, pii kterém se
neméni objem (dV = 0) a izobaricky proces, pii kterém se neméni tlak (dp = 0).
Kazdy takovy proces dostane do zavislosti jinak nezavislé stavové proménné. Izoter-
micky, izochoricky a izobaricky procesy jsou pak v nejjednodussim pripadé davaji do
vztahu zbyvajici dvé proménné v teplotni stavové rovnici, f(7,V,p) = 0. Rovnici pro
kazdy takovy proces dostaneme z diferencidlu stavové rovnice. Napt. izotermicky proces
je popsan rovnici zavislosti tlaku na objemu

<af)

dp oV Top

w7\ (2.22)
<8P)T,v

Pro idealni plyn dostaneme Boyluv-Mariottuv zakon: pV' = const. Izotermy v klasické
termodynamice dostaneme primo z termické stavové rovnice, kterou obvykle pisSeme ve

vvvvvv

kde uz nalezeni izotermy neni tak piimocaré.
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Polytropni a adiabaticky proces jsou popsany slozitéji, nebot k jejich urceni nestaci
jen teplotni stavova rovnice. Teplo ani mérné teplo nejsou stavovymi proménnymi,
ale vstupuji do prvniho termodynamického zakona. Polytropni proces je charakteri-
zovan konstantnosti tepelné kapacity, a tedy tepelny tok je béhem procesu tplnym di-
ferencidlem 6Q) = CdT = d(CT). Adiabaticky déj je specialnim piipadem polytropniho,
kdy C' = 0. Z prvniho termodynamického zakona dostaneme

v -0y C—-Cy [0V C-Cy
dar ~ (U, , Cr—Cy (6T>P Ve ey (223)
av ).

Ve fazovém diagramu p — V' potom rovnici polytropy ziskdme z prvniho termodyna-
mického zdkona, kde pomoci teplotni stavové rovnice ziskame zévislost teploty 7'(p, V')

na objemu a tlaku:
oT oT
dl'=| — | d — | dV . 2.24
(), (5v), 220

P
dp C,—C \9T ),

Vysledkem je

voC_c, (8_V> : (2.25)
or)/,
Rovnice adiabaty je rovnici polytropy pro C' = 0, to jest
(ar)
dp __, \T)y (2.26)

&),
ar ),
kde%:Cp/Cv.

Pro idedlni plyn muzeme rovnice polytropy a adiabaty explicitné vytesit. Jestlize
oznac¢ime n = (C, — C)/(Cy — C) potom ze stavové rovnice idealniho plynu (1.24)
dostaneme

pV"™ = const. (2.27)
a pro rovnici adiabaty (izentropy)

PV* = const. (2.28)

2.1.4 Moduly objemové pruznosti a tepelné kapacity pri ter-
modynamickych procesech

Dalsi aplikaci prvniho termodynamického zédkona je ustaveni vztahu mezi moduly pruznosti
a mérnymi teply. Modul pruznosti je obecné definovan

dp
—_y 2.29
¢ qv (2:29)
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pritom totalni derivace je poc¢itana béhem odpovidajiciho termodynamického procesu.
Prakticky vyznam maji izotermicky a adiabaticky modul tuhosti. Ty jsou definovany z
parcialnich derivaci

eT:-wf(§§>T (2.30)
s =V (38_5>Q . (2.31)

Z definice vidime, Ze modul pruZnosti je inverzni modul stlacitelnosti, to jest ey = 371
Nékdy je totiz vyhodnéjsi pracovat s modulem pruznosti, zvlasté u pevnych latek, ktery
vyjadiuje zménu tuhosti latky po stlaceni. Modul tuhosti je kladny, to jest, po stlaceni
tuhost, odpor materialu vuci dalsimu stlacovani, roste.

Z rovnice pro adiabaticky proces, (2.26), dostaneme

oy —n@ . 2.32
(av)Q (QK) (2:32)
oT »

Rovnici pro izotermu odvodime z teplotni stavové rovnice T' = T'(V, P), odkud

or orT
0=dl = (-) dv + (—) dp (2.33)
oV » op )
a dale
op _ ov P _ (a_T)V
(@), =~y =~y o
op ) or)/,
Z rovnic (2.30)-(2.34) plyne
S
S=n=cl (2.35)

2.2 Druhy termodynamicky zakon a jeho dusledky

2.2.1 Vratné a nevratné procesy v termodynamice, tepelné
stroje

Zakladnim pojmem termodynamiky je rovnovazny stav. Ten je, jak vime, plné popsan
vnéjsSimi parametry a vnitini energii, pripadné teplotou. Podobné jako energie sama
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o sobé neni méritelnd, nejsou ani rovnovazné stavy, jejich vlastnosti métitelné jinak,
nez ze systém néjakym procesem vyvedeme z rovnovahy. Méritelné jsou pouze zmény
energie nebo prechody mezi rovnovaznymi stavy. Podstatné pro termodynamiku jsou
interakce makroskopickych systému se svym okolim a témito interakcemi indukované
zmeény rovnovaznych stavia. Tyto procesy zmén pro dalsi ivahy lze rozdélit do dvou
trid, které budeme v nésledujicim rozliSovat.

Prvni tfidou zmén termodynamickych staviu jsou vratné procesy. To jsou takové
procesy, které mohou byt realizovany ve zpétném chodu. Existuji ale nevratné pro-
cesy, kde obraceny proces neni realizovatelny bez zapojeni dalsich téles. My jsme
jiz diive rozlisovali rychlé a pomalé, kvazistatické procesy. Kvazistatické procesy
probihaji pomalu vuéi mikroskopickym fluktuacim a makroskopické termodynamické
veliciny se méni jen pozvolné. Ale i pii kvazistatickych procesech muze dochézet k ne-
vratnym zménam, pti kterych je generovano teplo. Pouze, pokud makroskopické stavy na
makroskopickych ¢asovych skalach zustavaji celou dobu v termodynamické rovnovaze a
relaxacni ¢asy zmén makroskopického systému jsou velmi kratké, pak takovy kvazirov-
novazny peoces je vratny. Celou dobu kvazirovnovazného procesu je systém popsan
vnéjsimi parametry svého okoli a vnitini energii, které nezavisi na historii stavu, proto
kvazirovnovaznd zména téchto parametru muze byt provadéna jednim smérem stejné
jako obracenym.

Uz jsme se zminili, ze existuji nahlé zmény bez detailni kontroly zmény parametru
stavu, které zavisi na zpusobu provedeni zmény a interakci s okolim. Uz v samotném
zakladu termodynamiky jsme vyuzili relaxaci nerovnovaznych systému k novému rov-
novaznému stavu. Toto je jisté na ndami pouzivanych makroskopickych skalach nevratny
proces. Takové procesy diky konecéné relaxaéni dobé nevratné. Mira nevratnosti tedy
zavisi na velikosti relaxacnich ¢asu po zméndch a narusenich vnucenych rovnovaznému
stavu vnéjsim pusobenim. Nevratné procesy jsou spontanné nestacionarni. Kvazitatické
procesy jsou nevratné, pokud systém neni v rovnovaze s okolnim prostfedim. Typickymi
termodynamicky nevratnymi nestatickymi procesy jsou:

e Piechod tepla bez vnéjsi prace mezi dvéma stavy s ruznou teplotou. Teplo totiz je
mozno predavat pouze télesum s nizsi teplotou (Carnot). Rozdil teplot dvou stavu
tedy déla tyto stavy pro prenos tepla neekvivalentni.

e Prirozend izotermickd expanze plynu do prazdného prostoru (Jouleuv pokus). Pii
takové expanzi plyn neméni energii a tudiz nekond praci. Stlacit plyn zpét do
puvodniho objemu vsak nelze bez vykonédni prace, ktera se projevi zvysenim vnitini
energie a narustem teploty. Snizit teplotu na ptuvodni je nutné odebranim tepla.

e Proces hmotové difuse. Jestlize mdme dva systémy castic (plyny) oddéleny nepro-
pustnou prekazkou, kterou odstranime. Plyny vzajemné difunduji. Jejich zpétné
oddéleni neni mozné bez vykonané prace odnéti tepla, ve které se vykonana préce
preménila.

e Pohyb téles s trenim. Tteni generuje teplo, které zvySuje vnitini energie bez zmény
vnéjsich parametru jak praci konajiciho télesa, tak okoli.
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ma
Ty
T, p2, Va

1y /

Obrazek 2.1: Priklad jednoduchého nevratného procesu. Plyn o teploté Ti, tlaku P; a
objemu Vi nechdme expandovat vyménou zavazi o hmoté m; za jiné s homtou my <
my do stavu popsaného hodnotami 15, P, V5. Zavazi nahradime opét puvodnim, ale
vysledny stav bude popsan T3 > Ty, P, Vs > Vi, nebot pii stlaceni plynu doslo k jeho
ohtéti. (Zdroj: Wikipedia)

VsSechny nevratné procesy jsou spojeny s asymetrii konverze prace a tepla. Vnéjsi
praci lze beze zbytku preménit v teplo, to jest na vzrust vnitini energie beze zmény
vnéjsich parametru. Teplo vsak nelze konvertovat v praci bez tak zvané kompenzace.
Kompenzace piremény tepla v praci je doprovodna zména vnitini energie bez zmény
vnéjsich parametru jinych objektu, tepelné lazné.

Ideu konéni prace na tikor odebrani tepla danému systému vyuzivaji tepelné stroje.
Aby preména tepla v praci nebyla jednorazova, pracuje tepelny stroj cyklicky, to jest
vyuziva cyklické procesy. Cyklicky proces je takovy, ktery se po urcité dobé, nékolika
termodynamickych déjich, vrati do puvodniho stavu. Snaha je kombinaci termodyna-
mickych procestt behem cyklu bud'to vykonat maximalni praci (tepelny motor), nebo
maximalné dany systém ohidt (tepelnd pumpa), ¢i ochladit (chladnicka). Dulezitym pa-
rametrem tepelnych stroju je jejich uc¢innost. Diky kompenzaci pfemeény tepla v praci,
jejich dcinnost neni nikdy stoprocentni. VSechny tepelné stroje pracuji na podobném
principu, ktery vyuziva termodynamického systému pracujictho mezi dvéma tepelnymi
laznémi £, a Ly s ruznymi teplotami 77 > T5. Kazdy stroj ma tii hlavni faze cyklu:

1. Sytému dodame teplo AQq > 0 z lazné L, pti teploté T7.
2. Systém vykond préci za cyklus AW < 0.

3. Systému odebereme zbytkové teplo AQ, < 0 a predame do tepelné lazné Lo pti
teploté Ts.

Jelikoz nelze veskeré teplo dodané systému vyuzit na vykonanou praci, potom plati

—AW < AQ; . (2.36)
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Vyznamnou charakteristikou tepelného stroje je jeho Géinnost, kterou definujeme
jako pomér vykonané prace a dodaného tepla:

AW
TTAQ,

<1. (2.37)

Neekvivalenci mezi konverzi prace v teplo a obracené v termodynamickych procesech
lze matematicky vyjadrit

wWSQ, QSW. (2.38)

2.2.2 Formulace druhého termodynamického zakona

Druhy termodynamicky zakon formalizuje a vymezuje miru asymetrie pfemény tepla
v praci a naopak. Zéklad druhému zakonu polozil Sadi Carnot (1824), ktery ve svych
pokusech ukazal, ze teplo samovolné prechazi pouze z teplejsiho na studenéjsi téleso.
Tento zévér pak obecnéji formuloval Clausius (1850) v tomto znéni druhého termody-
namického zakona:

Tvrzeni 2.2.1 (Clausius). Neni mozné cyklickym procesem prendset teplo ze stu-
denéjsiho telesa na teplejsi bez dodani vnéjsi prdace, kterd se premeéni v teplo.

Toto je historicky prvni obecné formulace druhého termodynamického zdakona. Mo-
difikované formuloval druhy termodynamicky zdkon Thomson (lord Kelvin) (1851)

Tvrzeni 2.2.2 (Kelvin). Neni mozné cyklickym procesem ziskdvat prdci pouze ochla-
zovdanim okolnich téles bez toho, Ze by cdst ziskaného tepla byla preddna dalsim télesum,
to jest neexistuje perpetuum mobile druhého druhu.

Perpetuum mobile druhého druhu je tepelny stroj, ktery je schopen konat praci pouze
ochlazovanim okolnich téles bez dodani energie formou vnéjsi prace. Perpetuum mobile
prvniho druhu je pak stroj, ktery by cyklicky ziskaval praci bez dodani energie. Ve
formulaci druhého termodynamického zakona je dulezité, ze nemoznost ziskavat teplo
ze studenéjsiho a konvertovat dodané teplo tuplné na praci plati pro cyklické procesy.
Muzeme pracovnimu systému dodat teplo tim, Ze mu zvysSime vnitini energii, kterou pak
vyuzijeme na kondni prace zménou jeho vnéjsich proménnych. Vykonand prace muze
byt stejnd, jako dodané teplo, ale vysledny stav bude jiny, nebot praci jsme museli
zménit jeho vnéjsi stavové proménné.

Snadno Ize ukazat, ze obé tvrzeni jsou ekvivalentni. Méjme dvé tepelné lazné L a Lo s
ruznymi teplotami 77 > T5 mezi nimiz probiha cyklicky proces tepelného stroje. Jestlize
neplati Clausiovo tvrzeni, pak muzeme prenést mnozstvi tepla AQ; z rezervoaru Lo na
rezervoar L1. Tepelny stroj potom odebere z lazné £, dodané teplo AQ1, vykona praci
AW a predd zbytek tepla |[AQs| < AQ; 1dzni Lo. Za cyklicky proces celkové odebrané
teplo rezervoaru Lo, AQ1 + AQy = —AW > 0 se celé preménilo na praci. Tudiz ani
Kelvinovo tvrzeni nemuze platit. Jestlize na druhé strané neplati Kelvinovo tvrzeni,
potom odebrané teplo AQ; z lazné L, muzeme transformovat plné v praci, kterou zase
plné prevedeme v teplo, které odevzdame lazni £,. Timto procesem budeme periodicky
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dodavat teplo ze studenéjsiho télesa na teplejsi bez dodani vnéjsi prace. Nemuze tedy
platit ani Clausiovo tvrzeni. Obé formulace druhého zakona jsou ekvivalentni.

Puvodni formulace druhého zakona vychézeji z ivah a vysledku Sadi Carnota tykaji-
cich se cyklickych termodynamickych procesu. Druhy termodynamicky zakon lze for-
mulovat i jinak bez uziti tepelnych stroju a cyklickych procesu. Nezavisle na cyklickych
procesech zformuloval druhy termodynamicky zakon Constantin Carathéodory (1909) v
matematické, axiomatické termodynamice plné budované na geometrickych principech.

Tvrzeni 2.2.3 (Carathéodory). V libovolném okoli rovnovdiného stavu existuji stavy,
do kterych se nelze dostat adiabatickym procesem. FExistuji adiabaticky medosaZitelné
stavy.

Caratéodoryova formulace dava matematicky argument pro existenci nové vnitini
stavové proménné - entropie. Predtim, nez zavedeme novou vnitini proménnou entropii,
ukazeme, ze Carathéodoryho formulace je ekvivalentni Kelvinové formulaci druhého
temodynamického zakona.

Budeme uvazovat dva rovnovazné stavy S; a Ss. Predpokladejme, ze rovnovaznym
procesem, kterym prevedeme stav S; do stavu Sy sytému doddme teplo AQ > 0 a
systém vykona praci AW. Z prvniho termodynamického zakona dostaneme

AQ = AU + AW . (2.39)

Jestlize libovolné rovnovazné stavy jsou adiabaticky dostupné rovnovaznymi procesy,
potom je mozné jinym procesem prevést rovnovazné stav Sp zpét do stavu S; aniz by
se generovalo teplo. Pro tento zpétny proces potom plati

0=—-AU+ AW", (2.40)
nebot jsme se vratili do ptivodniho stavu. V takovém cyklickém procesu ale
0<AQ =AW + AW, (2.41)

a veskeré teplo bylo prevedeno na vnéjsi praci. Tim bychom dostali perpetuum mo-
bile druhého druhu. Takze existence perpetuum mobile druhého druhu je ekvivalentni
adiabatické nedostupnosti rovnovaznych stavu rovnovaznymi procesy. Cyklicky proces s
odebranym teplem AQ) < 0 je realizovatelny a neodporuje druhému termodynamickému
zakonu. Jedna se o dodani tepla télesu na ikor vykonané prace.

2.2.3 Entropie a absolutni teplota

Jelikoz existuji adiabaticky nedostupné, neekvivalentni rovnovazné stavy, muzeme, stejné
jako v pripadé teploty, zavést vrstevnice v prostoru stavi o spojujici adiabaticky do-
stupné stavy. Pritom adiabaticky nedostupné stavy usporadame tak, aby stavy s vétsi
vnitini energii pii stejnych vnéjsich parametrech meély vétsi hodnotu souradnice vrstev-
nice, entropie. Skala nové proménné, kterou budeme znacit S je zatim nepodstatna.
Podstatné ale je, ze z nultého zakona plyne, ze entropie je jednoznacéné urc¢ena vnitini
energii, objemem a souborem dalsich vnéjsich parametru Xy, ..., X,, S(U;V, X4, ..., X,).
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Entropie je totaln{ diferencidl, nebot je to stavové proménnd. Entropii lze rovnéz jedno-
znacéné popsat taky empirickou teplotou jako vnitinim parametrem S(t;V, X1, ..., X,).
V tomto piipadé oznac¢ime empirickou teplotu maly pismenem, abychom ji odlisili od
absolutni teploty, kterou nyni pomoci entropie zavedeme.
Jelikoz zména tepla pfi rovnovazném procesu je linearné imeérnd zméné entropie,
potom
0Q =\t V, Xq,...,X,)dS . (2.42)

Infinitezimalni zména tepla je tedy holonomni Pfaffova forma. Ukazeme nyni, ze lze
vybrat takovy jeji tvar, ktery zavisi pouze na empirické teplotée, A = ¢(t). Tento
“extremalni” parametr nazveme absolutni teplota definujici novou teplotni skalu
T = p(t).

Predpokladejme, ze mame dva systémy S; a S; v termodynamické rovnovaze. Sjed-
noceni obou systému je stav S = S;US,. Systém S je posan parametry ¢, Vi, Xq,..., X,
systém Sy pak t, V5, Y7, ..., Y,, celkovy stav S pak sjednocenim parametru podsystému
t,V =ViuVy, Xyq,..., X, Y7,....Y,.. Celkovému systému nyni dodame rovnovaznym
procesem mnozstvi tepla 6@, z néhoz 6Q); absorbuje systém S; a 0(); predame systému
Sy. Z rovnice (2.42) plyne

5@1 = /\(ta‘/hXh s 7X7‘)dsl )
0Qs = Nt; Vo, Y1,...,Y,)dS,y
5Q = \t:V, X1, ..., X\, Y1,...,Y.)dS . (2.43)

Jelikoz entropie je stavova proménnd, muzeme ve funkci imérnosti A nahradit nékterou
jejf proménnou entropii. Necht jsou to prvni X, Y;. Pak miZzeme alternativné psat

)\1 :A(t;‘/lasla"')X’l‘) ’

>\2:)\(t;‘/27527"'7§/7") )
A:)\(t;v7517527X2"-7Xr7}/27"'7y;‘)7
S:S(t;‘/,31752,X2...,XT,}/Q,...7}/7~). (244)

Z prvniho termodynamického zdkona (nebyla vykondna zadna prace)

0Q = 0Q1 + Q) (2.45)
plyne
A A

ds = Klds1 + XQdSQ . (2.46)

7 druhé strany

08 08 08 08 "L [0S 08
dS = —dt+ —d —d —d —dX; + ——=dY; | . 2.4

S = Gpdt+ ggrdSi+ 5a-dS+ o0 V+;<8Xi i+ oy ) (2.47)

Porovndnim rovnic (2.46) a (2.47) dostaneme

(E)Sl’SQ - <W) 51,52 N <8Xi)31,52 B (a}/i)sl,52 - <248)
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coz znamena, ze celkova entropie zavisi na vsech proménnych pouze skrze parcidlni
entropie S7 a Sy, S = S(S1,52). Totéz plati i o zlomcich A\;/A a Ag/A. Muzeme tedy
psat

A= () f1(51)
Az = p(t) fa(S2) ,
A = p(t) f12(51,52) - (2.49)

Obecné jsme tedy ukazali
0Q = p(t)f(S)dS . (2.50)
Entropii muzeme ale zvolit tak, aby f(S) = 1. Toho snadno docilime redefinici entropie,
S = fS do f(o) pro niz jiz plati
5Q = o(t)dS . (2.51)
Jelikoz integracni faktor Pfaffovy formy tepla zavisi pouze na funkci empirické teploty.
Tato funkce je pouze redefinici teplotni skély, a proto muzeme tento integrac¢ni faktor
povazovat za novou teplotu. Budeme ji v dal$im znacit symbolem T'. Je to absolutni
teplota, nebot nezavisi na za4dné materidlni substanci, které jsou potiebné pro zaveden{
skaly empirické teploty. Pomoci absolutni teploty muzeme psat pro infinitezimalni zménu

tepla
04 _

as . 2.52

= (252)

Integralni podoba této rovnice je Clausiova identita pro rovnovazné cyklické procesy
0Q

— =0 2.53

]{ T : (2.53)

ktera tikd, ze entropie definovana v rovnici (2.52) je stavova proménnd, to jest, jeji
zména podél uzaviené trajektorie ve stavovém prostoru je nulova.

Jelikoz integracni faktor tepla nezavisi na jiné proménné nez teploté, je tedy stejny
pro vSechny systémy, z rovnice (2.45) dostaneme aditivitu entropie

) )
ds = % + % =dS; +dSy = d(S1 + Ss) (2.54)
a tedy S = S; + 95. Jelikoz teplo je extenzivni veliCina, je i entropie vntrni extenzivni

aditivni stavovd proménnd.

2.2.4 Vztah empirické a absolutni teploty

Jesté pred postulovanim druhého termodynamického zédkona a zavedenim entropie jsme
definovali empirickou teplotu, jako vlastnost charakterizujici termodynamickou rovnova-
hu. Tato intenzivni veli¢ina byla zavedena jako alternativa k vnitini energii pii fixo-
vanych vnéjsich extenzivnich parametrech. Jeji skala ovSem zavisi na vlastnostech ma-
terialu, ktery volime pro urceni teplotni stupnice. To znamena, ze empiricka teplota je
zavisla na termometrickych vlastnostech latek. Druhy termodynamicky zakon umoznuje
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definovat teplotni skalu nezavislou na materialovych vlastnostech latek, které pouzivame
k méreni teploty. Méfitelna experimentalné je pouze empirickd teplota. Nyni ukazeme,
ze skala absolutni teploty je nezavisla na volbé skdly empirické teploty.

Predpokladejme, ze mame termometricky materidl charakterizovany vnéjsim para-
metrem A k némuz sdruzeny parametr je a, ktery pouzivame k urceni empirické teploty
t. Vztah mezi empirickou a absolutni teplotou je T' = ¢(t). Z prvniho a druhého termo-
dynamického zakona

_ %9

0Q = dU +adA , dS =7

(2.55)

dostaneme po rozepsani do komponent

0S8 08 oU drl oU dA
() ar+ (£2) aa= (&) L L |(E . 2.
1 (aT)Ad +<8A)Td (8T>A T *KM)#‘L] T (259

Porovnanim koeficientu u diferencidlu a ze zdménnosti druhych derivaci stavové funkce

(entropie)
AEE)-AGE) e

(), -+ (3),

Jelikoz T" a A jsou nezéavislé proménné a T' = ¢(t) jsou v jednoznaéném piimo umérném
vztahu, potom

oU oU oa oa dt
(a—A)ﬁ“—(a—A>T”—T<a—T)A—T<a)ﬁ’ (2:59)

Tato diferencidlni rovnice urcuje zavislost absolutni teploty na empirické. Jeji feseni lze
jednodusSe najit a ma tvar

zjistime

T = Tyexp {I(t,to)} | (2.60)

(%>Adt (2.61)

It 1) = /totm |

0A

Z tohoto vztahu vidime, ze absolutni teplota nikdy neméni znaménko nezavisle na volbé
skdaly empirické teploty. Znaménko absolutni teploty je dano volbou referenc¢ni teploty
Ty. Znaménko teploty se voli kladné tak, aby teplo samovolné prechdazelo z télesa s vyssi
teplotou na to s nizsi. To odpovida volbé empirické teploty tak, aby rostla s vnitini
energii, tepelna kapacita je kladna.

Volbu skély absolutni teploty provedeme nasledovné. Zvolime jinou referenéni teplotu
Ty = Tyexp{l(to,t1)} odpovidajici empirické teploté t;. Ze znalosti dvou referenénich
teplot dostaneme vztah pro absolutni teplotu s referen¢ni teplotni diferenci

exp {l(t,to)}
exp {l(tl,to)} -1

T=(Th —1Tp) (2.62)
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Dvé referen¢ni empirické teploty volime v souladu s Celsiovou stupnici, to jest tg = 0°C'
bod tani ledu za normalniho tlaku a t; = 100°C, bod varu za normélniho tlaku. Zakladni
diferenci skdly absolutni teploty zvolime stejné, to jest T} — T, = 100K. Pocatecni
absolutni teplotu volime 7Ty = 273,15K je bod tani ledu v absolutni teplotni skale.
Jednotkou skaly absolutni teploty je Kelvin. Jeden Kelvin je identicky s jednim stupném
Celsiovy skaly. Pro konkrétni prevod Celsiovy skaly teploty na absolutni teplotu muzeme
volit idealni plyn s jedinym relevantnim vnitinim parametrem, tlakem P. Z teplotni
stavové rovnice dostaneme P = Py(1/a+t), kde ae = 1/273, 15 souvisi s hodnotou nuly
absolutni teploty na Celsiové stupnici 0K = —273,15°C. Jelikoz (0U/0V'); = 0 potom

L (OP/Ot),, dt boadt 1+at
I(t, 1) = —Vz/ =lo 2.63
(t, to) /to P o 1+ at g1+at0 ( )
Jestlize jesté t — ty = 100°C, potom
1
T=—+4+t=273,15+1. (2.64)
o

Posledni krok, ktery musime ucinit je ukazat, ze Skdla absolutni teploty nezavisi
na vybéru empirické teploty. Jestlize vezmeme jiny termometricky materidl pro urceni
empirické teploty, kterou oznac¢ime 7, pak absolutni teplota bude dana jinym vztahem
T = (7). Jelikoz mezi jednotlivymi empirickymi teplotami je jednoznaény vztah, diky
jejich vztahu k vnitini energii, potom ¢ = n(7). Exponent pro absolutni teplotu v novych
jednotkach bude

(B ()
_ /A _ A 4T _
Z<T’T°>_/m 50 +a_/tg oy 1t 10) (2.65)
0A ) 0A ),
nebot dt = (dt/yd7‘)d7‘, kdyz predpokladame jednoznacnou piimou umeéru mezi tep-

lotnimi skdlami. Skéala absolutni teploty je tedy nezavisla na vybéru empirické teploty.

2.2.5 Zakladni rovnice termodynamiky pro rovnovazné pro-
cesy a jeji dusledky

Ulohou termodynamiky je nalézt vlastnosti rovnovaznych stavi ze znalosti vnéjsich
kontrolovatelnych parametru. Hlavnim prosttedkem k feseni vSech tiloh rovnovazné ter-
modynamiky je tak zvand zakladni rovnice termodynamiky, kterd je slou¢enim
diferencidlnich rovnic vyjadiujicich prvni a druhy termodynamicky zakon pro kvazista-
tické rovnovazné procesy. Pro obecné vnéjsi parametry A; tato rovnice ma tvar

TdS =dU + ) a;dA; (2.66)

pro jednoduchy systém s jedinou vnéjsi proménnou objemem,

TdS = dU + pdV . (2.67)
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Samotna zakladni rovnice termodynamiky nestaci k plnému urceni termodynamické-
ho stavu a jeho vlastnosti plné vyjadienych pies vnéjsi méritelné parametry. K tomu
potiebujeme jesté stavové rovnice, jednu kalorickou a tolik termickych stavovych rov-
nic, kolik je v termodynamické tloze nezavislych vnitinich parametru. Zakladni rov-
nice termodynamiky nam ale dava omezeni na tvar kalorické rovnice, ktera potom neni
nezavisla od termickych. Toto omezeni bude ve tvaru diferencidlnich rovnic pro derivace
vnitini energie vzhledem k vnéjsim parametrum. Ze zakladni rovnice termodynamiky a
zéménnosti druhych derivaci entropie dostaneme rovnici (2.58). Pro jednoduchy systém
pouze s objemem jako jedinou vnéjsi proménnou

(59,3, »

Pravou stranu této rovnic zname z termické stavové rovnice. Zakladni rovnice termody-
namiky timto zpusobem omezuje kalorickou stavovou rovnici, zdvislost vnitini energie
na vnéjsich stavovych proménnych ptes teplotni zavislost jejich sdruzenych vnitinich
proménnych. Rovnice (2.58) a (2.68) obecné neurcuji vnitin{ energii iplné, nebot chybf
derivace vnitini energie podle teploty definujici tepelnou kapacitu, kterda obecné muze
zaviset na teploté.

Nicméné pro idealni a van der Waalsuv plyn odvodime odpovidajici kalorické rov-
nice (1.26) a (1.27). Ze stavové rovnice idedlntho plynu (1.24) dostaneme (dp/0T),, =
Nkp/V coz ve spojeni s rovnici (1.24) vede na Jouletv zakon (0U/dV'),. = 0. Kaloricka
rovnice pro idealni plyn mé potom tvar

U=CyT+1U, (2.69)

kde tepelna kapacita Cy nezavisi na teploté.
Pro stavovou rovnici van der Waalsova plynu

. k?BT a

v—>b w2’

8p kB
— = 2.71
(6T)V v—>b" (2.71)

(%)V - % . (2.72)

Odtud integraci posledni rovnice dospéjeme ke kalorické rovnici van der Waalsova plynu

P (2.70)

s v =V/N zjistime

a tedy

w= /cV(T)dT -4 (2.73)

v

V piipadé slabé teplotni zavislosti mérného tepla se rovnice (2.73) redukuje na rov-
nici (1.27).
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Zakladni rovnice termodynamiky umoznuje nalézt taky vztah pro entropii. Jeji ex-
plicitni vyjadieni je vSak mozné, pokud zndme zavislost tlaku na teploté a objemu
(termickd stavovd rovnice) a tepelné kapacity na teploté (kalorickd stavova rovnice)

2 1oU dT’ 2r/0U %
sosi= [ (Gr), 7 [ \(ov), 7] T

2 2
. CvdT 8}9
—/1 T +/1 (8T)Vdv’ (2.74)

kde jsme jesté vyuzili rovnici (2.68). Jestlize pouzijeme tuto rovnici pro vyé¢isleni entropie
idedlniho plynu, dospéjeme k vyrazu

T %4
S:N{cvlnﬁjtk‘glnvojtso} , (2.75)

kde Ty a Vj jsou pocatecni teplota a objem plynu, kterému odpovida referenéni entropie
Nsq. Toto vyjadieni vede na tak zvany Gibbstv paradox, ktery vede k nartstu ent-
ropie pii smichani dvou ¢asti stejného plynu, coz je nefyzikalni. Gibbsuv argument pro
neuplnost vztahu (2.75) je zaloZzen na pomyslném experimentu. Predstavme si idedln{
plyn o objemu V' v termodynamické rovnovaze. Jeho molekuly jsou rovnomérné a homo-
genné rozdéleny po celém objemu, nebot v termodynamické rovnovéze neexistuji zadné
toky. Predstavme si, ze v jednom okamziku vlozime do systému adiabatickou sténu,
ktera rozdeéli cely objem na dvé ¢asti o objemech Vi a V;, pticemz V = V| + V5. Novy
rozdéleny systém nezmeéni zadné termodynamické parametry, tudiz celkova entropie
musi byt sou¢tem entropii podsystému.

cy . T Vi+Vy
= (N;+ Ny)kg< —1In— +1
S1+ Sy = (N + Q)B{kB HT0+I1 7 +So}
1 2

Vyraz v hranaté zavorce na druhém tadku pravé strany je tak zvand smeésSovaci en-
tropie. Ta je kladna a vede k narustu entropie, ke kterému skuteéné dochazi, pokud
Gibbsuv pomyslny experiment obratime a dva ruzné plyny smichame. Jeden plyn difun-
duje do druhého nevratnym zpusobem (diftize plynu). V piipadé Gibbsova experimentu
vsak k zadné difuzi nedochéazi a po vlozeni adiabatické stény k narustu entropie nedojde.
Resen{ tohoto paradoxu nabizi statistickd mechanika a kvantovy princip nerozlisitelnosti
castic.

Dalsim dusledkem zakladni rovnice termodynamiky je urc¢eni vztahu mezi dvéma
tepelnymi kapacitami pouze ze znalosti teplotni stavové rovnice. Obecny vztah mezi
tepelnou kapacitou pii konstantnim tlaku a objemu jsme odvodili v paragrafu 2.1.2,
rovnice (2.14). Z rovnice (2.68) vyjadiime derivaci vnitini energie podle objemu, coz

vede na obecny vztah
dp oV
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Z rovnice (1.21) a definice koeficientu tepelné roztaznosti «, rovnice (1.17) a izotermické
stlacitelnosti (3, rovnice (1.18), zjistime

(g—;)v - % . (2.78)

Dosazenim do rovnice (2.77) a definice tepelné roztaznosti vyjde pro mérné tepla na

jednotku objemu

062

cp—cy = TE . (2.79)

2.2.6 Nerovnovazné procesy a princip maximalni prace

Zakladni rovnice termodynamiky (2.67) plati pouze pro kvazistacionarni, rovnovazné
procesy. Redlné procesy jsou ale vesmés nestacionarni a pouze priblizné vyhovuji ome-
zeni na rovnovazny prubéh procesu. Proto je dulezité pro praktické vyuziti termodyna-
mickych vztaht v redlnych procesech rozsitit zakladni rovnici termodynamiky na realné,
Nerovnovazné procesy.

Uvazujme dva blizké rovnovazné stavy S; a Sp a nékterym nestacionarnim procesem
prevedeme stav §; do stavu Sy. Béhem tohoto nerovnovazného procesu termostat doda
systému teplo Q) y a systém vykona praci 6Wy. Z prvniho termodynamického zakona
dostaneme rovnost

5Qn = dU + Wy . (2.80)

Libovolné dva rovnovazné stavy lze propojit rovnovaznym procesem pro ktery plati
prvni termodynamicky zakon s jinymi (rovnovaznymi) hodnotami tepla a préce

0Q = dU + oW . (2.81)
Odec¢tenim téchto rovnic dostaneme
0QNn — 0Q = Wy — W . (2.82)

Pokud by tento rozdil byl nula, znamenalo by to, Ze nestacionarni proces lze obratit kva-
zistatickym procesem S, — &7 bez kompenzace, to jest beze zmény okolnich téles. Tento
rozdil nemuze byt ani kladny, nebot potom by vegkeré teplo z termostatu 6Qx — dQ do-

dané systému bylo transformovano ve vykonanou praci pii cyklickém procesu & ——
Noneq

Sy —— 81, coz je vylouceno druhym termodynamickym zakonem. To znamenad, ze musi
Eqiv

platit
5@ > 5QN , oW > (SWN . (283)
Jelikoz pro rovnovazné procesy plati Q) = T'dS potom ekvivalentné
o
as > 00n . (2.84)

T
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Nerovnost (2.83) vyjadfuje tak zvany princip maximadlni prace, ktery slovné k4,
ze maximalni vytéznost prace pii libovolném procesu je ziskana kvazistatickym, rov-
novaznym déjem. Z nerovnosti (2.84) potom pro cyklické déje slozené z rovnovaznych a
nerovnovaznych procesu plati Clausiova nerovnost

0> f% . (2.85)

Rovnice (2.84) ma dva dulezité dusledky:

1. Jestlize dva rovnovazné stavy lze propojit adiabatickym kvazistatickym déjem
dS = 0, potom neexistuje zadny nerovnovazny adiabaticky déj 6QQx = 0 propo-
jujici tyto stavy a obracené.

2. Jestlize existuje adiabaticky nerovnovazny proces (6Qn = 0) propojujici dva rov-
novazné stavy §; — Sy, potom konecny stav musi mit vyssi entropii, to jest

SQ > Sl . (286)

Toto je vyznamny vysledek, ktery iikd, ze proces relaxace sméruje k rovnovaznému
stavu, ktery maximalizuje entropii. Analogicky k principu maximalni prace jsme
dospéli k principu maxima entropie v relaxac¢nich procesech.

Entropie jako stavova velicina je definovana pouze pro rovnovazné procesy. Stejné
tak i zdkladni rovnice termodynamiky plati pro kvazistatické procesy. Pro vSechny typy
procesu, kvazistatické i nestacionarni, plati zakladni nerovnost termodynamiky,
ktera pro obecné zobecnéné sily ma tvar

TdS > dU + ) a;dA; . (2.87)

2.2.7 Carnotiuv cyklus

Cyklické déje v termodynamice hraji dulezitou tlohu. Nejvyznamnéjsim piikladem ter-
modynamického periodického procesu je Carnotuv cyklus pracujici mezi dvéma te-
pelnymi rezervoary L a L9 s teplotami 77 > T,. Carnotuv cyklus ma c¢tyii faze a
prochazi ¢tyfmi rovnovaznymi stavy S; — Sy — S3 — Sy — S51. Tyto stavy jsou
propojeny nasledujicimi rovnovaznymi termodynamickymi procesy (obr. 2.2):

1. Systému ve stavu S;(71,p1, V1) doddme izotermickym procesem teplo @ > 0,
které se z vétsi ¢asti preméni na vnitini energii systému a ¢astecné na praci Wi.
Timto procesem piejde pocatecni stav do nového stavu Sy (17, pa, V2).

2. Stav Sy(T4,pe2, Vo) nechdme adiabaticky expandovat do stavu S3(Tz, ps, V). Pii
této expanzi kond systém praci Wy < 0.

3. Pristélé teploté Ty stlacime systém do stavu Sy(T3, py, Vy). Pritom doddme systému
praci W3 > 0 a systém odvede teplo ()2 < 0, které se odevzda tepelné lazni Ls.



KAPITOLA 2. HLAVNI TERMODYNAMICKE ZAKONY 33

Pa

Obrazek 2.2: P — V diagram Carnotova cyklu s béhem procesu vyznacenym Sipkami.
(Zdroj: Wikipedia)

T, A > B

T A Y

T. -

- D e C
T |
S S S

Obrazek 2.3: T'— S diagram Carnotova cyklu. (Zdroj: Wikipedia)
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Obrazek 2.4: Kombinace libovolného periodického procesu, tepelného stroje s tc¢innosti
n a Carnotova cyklu s u¢innosti ' pracujicich mezi dvéma tepelnymi rezervodary o tep-
lotdch T} > Ty. (Zdroj: Wikipedia)

4. Systém nyni tepelné izolujeme a adiabaticky stla¢ime do puvodniho stavu &y (74, p1, V).
Tim jsme mu dodali praci W, > 0, o kterou se zvysi jeho vnitini energie a teplota
na vstupni hodnoty.

Z prvniho termodynamického zédkona dostaneme:
O0=Q1+W1 +Wo+ Qo+ W5+ Wy . (2.88)
Celkova prace vykonana Carnotovym strojem je
AW =Wy +Wo+ W54+ Wy =-AQ =—-0Q1 — Q2 <0 .

Celkova dodand energie do jednoho cyklu je rovna dodanému teplu ;. Ucinnost Car-
notova tepelného stroje je

AW Qi+ Qy (S-S -T) o T
=g =g = e =l g (2.89)

kde S je entropie stavu Sy a Sy, Ss potom entropie stavi Sy a S3 Diagram na obrazku 2.3.

Carnotuv cyklus je vyznamny diky dvéma vlastnostem, vyplyvajicich z Carnotovych
experimentu:

e Ke kazdému cyklu pracujicimu mezi dvéma teplotnimi laznémi slozenému pouze z
vratnych (rovnovaznych) procesu existuje Carnotuv cyklus se stejnou ic¢innosti. To
jest, vSechny rovnovazné cyklické déje maji stejnou icinnost danou Carnotovym
cyklem.

e Carnotuv cyklus ma nejoyssi icinnost ze vsech periodicky pracujicich tepelnych
stroju mezi danymi dvéma tepelnymi laznémi. Ptitom uc¢innost Carnotova te-
pelného stroje je vzdy mensi nez jedna.
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Tato dvé Carnotova tvrzeni jsou alternativni formulaci druhého termodynamického
zékona. Uvazujme tedy libovolny (nerovnovazny) cyklicky proces pracujici mezi dvéma
tepelnymi laznémi £, a L o teplotach T} > Ts. Tento tepelny stroj odebere teplo @) z
termostatu £; a prevede n() na praci a zbytek tepla (1 — 1)@ termostatu Lo. Do stejné
konfigurace zapojime Carnotuv cyklus s ic¢innosti 7', ale v obraceném poradi procesu,
ktery za pomoci vnéjsi prace prevadi teplo z termostatu Lo na druhy s vyssi teplo-
tou. Pritom veskerou praci z nerovnovazného procesu vyuzijeme v Carnotové cyklu na
preménu v teplo, obrazek 2.4. Tento propojeny cyklus bude periodicky pievadét teplo
(n/n" — 1)@ termostatu L. Jestlize n/n’ > 1, potom tento tepelny stroj by cyklicky
ohrival teplejsi téleso bez vnéjsi kompenzace a dalsimi télesy doddavané vnéjsi prace.
Jestlize nerovnovazny tepelny stroj ma stejnou ucinnost jako Carnotuv cyklus, potom
je tento propojeny systém cyklicky pracujici tepelny stroj, tudiz reversibilni. Kdyby te-
pelny stroj ve spojeném systému s Carnotovym cyklem byl vratny a mél mensi ti¢innost,
n < 1, potom procesy v obou strojich obratime a dospéjeme opét k rozporu s druhym
termodynamickym zdkonem, nebot bychom bez kompenzace cyklicky prevadéli teplo ze
studenéjsiho na teplejsi objekt. To znamena, ze vratné cykly maji stejnou ucinnost.

Uvazujme jesté moznost, ze by Carnotuv cyklus mél u¢innost = 1. To by bylo
mozné pouze, pokud by teplota studenéjsiho rezervoaru meéla nulovou absolutni teplotu.
Pii nulové teploté ale predané teplo rezervoaru je Qo = TAS = 0, a veskeré teplo
ziskané z rezervoaru by bylo preménéno na praci, coz je v rozporu s druhym termodyna-
mickym zdkonem. Takze omezeni tic¢innosti Carnotova cyklu n < 1 je jinym vyjadienim
Kelvinovy formulace druhého termodynamického zédkona.

2.2.8 Jiné termodynamické cykly a realné tepelné stroje

Moznost konstrukce tepelnych stroju, které ziskavaji praci preménou tepla je nejvyznam-
nejsi aplikaci klasické termodynamiky. Carnotuv cyklus je idedlni reversibilni cyklus
preménujici teplo v praci s nejvyssi uc¢innosti, kterou v praxi nikdy neni mozné dosdhnout.
realné procesy maji kratké periody cyklu z duvodu trvalé a rychlé premény tepla v praci.
To znamenad, ze vSechny termodynamické procesy jsou v realnych tepelnych strojich ne-
vratné. Jejich teoreticky popis se presto musi omezit na alespon casteéné reversibilni
procesy, abychom néjakym zpusobem mohli kontrolovat nevratné ¢asti cyklu. Navic, re-
alizace Carnotova cyklu neni z praktickych duvodi dobie realizovatelna a redlné tepelné
stroje pracuji s ruznymi zpusoby ziskani tepelné energie. Nejvyznamnéjsi modelové cyk-
lické procesy v praxi pouzivanych tepelnych stroju zde predstavime.

Endoreversibilni cyklus

Hlavni prekazka realizovatelnosti Carnotova cyklu je rovnovazny (izotermicky) ptenos
tepla z termostatu na pracovni médium. Rovnovaha mezi termostatem a pracovni ka-
palinou nebo plynem znamena, ze latka i termostat maji stejnou teplotu. V rovnovaze
nedochézi k zadnym tokum, to jest ani teplo nemuze v koneénych casech prechazet z
termostatu na pracovni latku. Rovnovaha znamena idealizovanou situaci a nekoneénou
dobu ptenosu tepla, nebo lépe pouze (nekonecné) malé vychyleni teploty termostatu,
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které vsak nenarusi podstatné rovnovahu, nedochéazi k turbulencim a nekontrolovanym
déjum. Relaxacni ¢asy pii takovém vychyleni z rovnovahy jsou mnohem kratsi nez v
ucinnost realné pracujiciho tepelného stroje, musime vzit do ivahy, ze teploty rezervoaru
a pracovniho média nejsou stejné a predavani tepla je makroskopicky nevratny, ne-
rovnovazny proces. Realistickd modifikace Carnotova cyklu je oddélit dvé teploty pra-
covniho média od teplot termostatu, predpokladat nerovnovazny pienos tepla z a do
termostatu, pricemz adiabatické pracovni procesy povazujeme za vratné. Takovy rever-
sibilné pracujici cyklus s oddélenymi teplotami termostatu a pracovni kapaliny se nazyva
endoreversibilni.

Endoreversibilni Carnotuv cyklus navrhl rusky fyzik I. I. Novikov (1958). Pro jed-
noduchost uvazoval Carnotuv cyklus s vnitinimi teplotami T;5 > T;c a pouze nerov-
novaznym procesem dodani tepla pracovni kapaliné o teploté T;y termostatem o teploté
Ty > T;y. Predani zbytkového tepla termostatu o teploté T lze bez Gjmy obecnosti
povazovat za rovnovazné T;c = T, obrazek 2.5. V ptipadé nerovnovaznych déju musime
pracovat s vykonem, ne energii, nebot vysledek zavisi na dobé, po kterou nerovnovazny
proces probihal. Predpokladejme, ze termostat preda pracovnimu médiu teplo @)y, za ¢as
t. Pritom plati

Qh = O'h(TH - ,Tz )t s (290)

kde o je tepelna vodivost, o které predpokladame, ze nezavisi na teploté. Pracovni
vykon z tohoto endoreversibilniho Carnotova cyklu je

P:K:n%:0h<1—£c>(TH—Ti). (2.91)

t t

Tento pracovni vykon budeme optimalizovat volbou teploty T, to jest budeme pozadovat
dP/dT;y = 0. Odkud dostaneme T;y = /TyTc. To znamend, Ze ué¢innost endoreversi-

bilniho Carnotova cyklu je
Tc
enr = 1 — 4/ = . 2.92
1 V7 (2.92)

Ze ziskanych pozorovani se zda, ze tcinnost velkych elektraren je blizka tic¢innosti endo-
reversibilniho cyklu.

Braytontuv-Jouletuv cyklus

V roce 1872 G. Brayton patentoval motor zalozeny na Jouleové cyklickém procesu, dnes
nazyvaném Braytonuv-Jouleuv cyklus. Tento idealni cyklus pracujici se smeési vzduchu
a paliva se skldda z téchto rovnovaznych procesu:

1. Adiabatickd komprese. Smés paliva a vzduchu se adiabaticky stla¢i ze stavu
S1(T1, Vi, p1) do stavu So(T3, Vo, p2).

2. Izobarickd expanze. Pti konstantnim tlaku je smés zapalena a zahtata do stavu

33(T3, V?np2)-

3. Adiabatickd expanze. Smés se necha adiabaticky expandovat do stavu Sy(Ty, Vi, p1).
Pfitom palivova smés kond praci.
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Carnot
cycle

Te(=Ty)

37

Obrazek 2.5: Schéma Novikovova endorevedsibilniho tepelného stroje s Carnotovym cyk-
lem s pracovnimi teplotami T} 5 a T;c s nerovnovaznym dodanim tepla pracovnimu médiu

z termostatu o teploté Ty > T;y. (Zdroj: Wikipedia)
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Obrazek 2.6: Schéma Braytonova stroje s fazovymi diagramy v P —V a T'— S rovinach.

(Zdroj: Wikipedia)
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4. Izobaricka komprese. V poslednim procesu pii konstantnim tlaku se soucasné
vyhoteld smés vypusti do atmosféry a kompresni komora se naplni novou zapalnou
smeési.

V praktickém provedeni, obr. 2.6, se Braytonuv motor sklada ze dvou komor, kompre-
soru a turbiny, a posledni proces cyklu pak probihd vné vlastniho stroje. Podstatné
pro Braytonuv motor je, ze pracuje mezi dvéma hodnotami tlaku, které potom urcuji
ucinnost tohoto tepelného stroje.

Pro odhad té¢innosti Braytonova cyklu budeme ptredpokladat, ze vSechny procesy
jsou vratné a pracovni médium je idedlni plyn. Teplo je dodavano do cyklu v druhém
procesu, izobarické expanzi. Pro idealni plyn plati

Qin = Cp(T5 —T5) > 0. (2.93)
Béhem izobarického vypousténi vyhorelé smési se odevzda teplo

Qout = Cp(Th —T4) <0 (2.94)
7 prvniho termodynamického zakona dostaneme, ze prace vykonana plynem je

AW = Qin + Qouwt > 0. (2.95)

Ucinnost obecného tepelného stroje potom je

Qin + Qout ’Qout‘
V pripadé Braytonova cyklu potom dostaneme
T, — T P (Vy =V
n=1- 4 L 1 (Vi 1)7 (2.97)
I3 -1 Py(Vs — Vo)

kde jsme ve druhé rovnosti vyuzili termickou stavovou rovnici. Z rovnic adiabaty pro
procesy S1 — Sy a S3 — S dostaneme

V7 =p V5", ppV =plV (2.98)

7 téchto rovnic pak prepiseme podil rozdilu objemu pomoci mocniny poméru tlaku, coz
vede na vyslednou tuc¢innost Braytonova cyklu

(1)
n=1—(@> , (2.99)

kde jsme pouzili > = Cp/Cy.

V dnesni dobé se pouziva princip Braytonova tepelného stroje v plynovych turbinach.
Diky tomu, Ze realné tepelné stroje tohoto typu nejsou uzaviené systémy, palivo neni
idealni plyn a procesy jsou daleko od termodynamické rovnovahy, redlna ic¢innost tohoto
Braytonova-Jouleova cyklu neni vysokd, kolem 20%.
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Obrazek 2.7: p — V diagram Ottova cyklu. (Zdroj: Wikipedia)

Ottav cyklus

Ottuv cyklus je idealizovany termodynamicky cyklus ¢tyttaktnich zédzehovych motort
pouzivanych v automobilech na benzinové palivo. Sklada se za dvou izentropickych a
dvou izochorickych procesu. Nasavani palivové smési a vyfuk spalin je opét déj mimo
uzavieny Ottuv cyklus. Termodynamicky Ottuv cyklus ma nasledujici ¢tyii faze:

1. Adiabatickd komprese. Smés paliva a vzduchu se adiabaticky stla¢i ze stavu
S1(T1, Vi, p1) do stavu So(T3, Vo, p2).

2. Izochoricky ohrev. PTi konstantnim objemu je smés elektrickym vybojem a zapalena
a prejde do stavu S3(T3, Va, p3).

3. Adiabatickd expanze. Smeés se necha adiabaticky expandovat do stavu Sy (T}, V1, ps).
Pritom plyn kond praci.

4. Izochorické ochlazeni. V poslednim procesu pii konstantnim objemu se soucasné
vyhoteld horkd smés vypusti do atmosféry a valec se naplni novou studenou
zapalnou smeési.

Jako vSechny idealizované tepelné stroje, pracujici v rovnovazném, vratném uzavieném
rezimu, prace konajici procesy jsou izentropické. Ucinnost tohoto cyklu opét uréime z
poméru dodaného a odevzdaného tepla. Dodané teplo je

Qin=Cv(T3—T) >0, (2.100)
odevzdané teplo potom
Qout = Cv(Th —Ty) < 0. (2.101)
Ucinnost Ottova cyklu je
T, — T,
n=1-—"—1H (2.102)

T35 —Ty
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Q p: pressure
pA ”&7 V: specific volume
273

P,
P,

Obrazek 2.8: p — V diagram Dieselova cyklu. (Zdroj: Wikipedia)

Stejnym zpusobem jako v pripadé Braytonova cyklu pouzitim stavové rovnice a rovnic
adiabaty idedlniho plynu ziskdme mezni ic¢innost Ottova tepelného stroje

‘/2 x—1
=1—( = . 2.103
7 (m) (2.103)

Dieseltiv cyklus

Kromé benzinovych zazehovych motoru jsou v automobilovém prumyslu a na zeleznici,
zvlasté u vysoko vykonovych stroju, pouzivany tak zvané vznétové motory, které ne-
vyuzivaji elektricky vyboj k zazehnuti palivové smeési, ale kompresi vygenerované teplo
k samovzniceni pracovniho plynu. Tomuto typu tepelného stroje odpovida termodyna-
micky Dieseluv cyklus.

1. Adiabatickd komprese. Smés paliva a vzduchu se adiabaticky stla¢i a zahteje ze
stavu S1(T1, Vi, p1) do stavu Sy(Ts, Va, pa).

2. Izobaricky ohtev. Pii konstantnim tlaku dojde ke vzniceni vstriknuté palivové smeési
a plyn prejde do stavu S3(75, Va, p3).

3. Adiabatickd expanze. Smeés se necha adiabaticky expandovat do stavu Sy (T}, Vi, p4).
Pritom plyn kond praci.

4. Izochorické ochlazeni. V poslednim procesu pti konstantnim objemu se soucasné
vyhotela horka smés vypusti do atmosféry a valec se naplni novou studenou
zapalnou smeési.

Ze stejnych uvah jako v predchozich termodynamickych cyklu dostaneme pro G¢innost

Dieselova cyklu
Cy(Ty —Th) 1L Vi(Py — 1)
1 RN RA1CE b IV 2.104
K Co(Ts — 1) s pa(Vs — Vi) (2.104)
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intake valve fuel injector exhaust valve

exhaust

intake compression
© 2007 Encyelopaedia Britannica, Inc.

Obrazek 2.9: Schéma ¢tyt cyklu Dieselova motoru. (Zdroj: Encyclopaedia Britannica)

kde jsme pét pouzili stavovou rovnici idealniho plynu. Oznac¢ime kompresni pomeér r =
Vi/Va > 1 a ofezéavaci faktor a = V3/V, > 1. Uéinnost Dieselova cyklu potom muzeme
zapsat ve tvaru

1 a”—1

r*1lyx(a—1) "

n=1- (2.105)

2.3 Treti termodynamicky zakon a jeho dusledky

2.3.1 Formulace tretiho zakona

Druhy termodynamicky zakon ndas zbavil nutnosti pracovat s netiplnym diferencialem
tepla. Zavedeni entropie jako stavové veliciny a k ni sdruzené absolutni teploty jsou
nejvyznamnéjsimi vydobytky druhého termodynamického zédkona. Ukézali jsme, ze ab-
solutni teplota nemuze ménit znaménko. Volba znaménka ovSem piimo z termodyna-
mickych zakonu nevyplyva. Prirozené volime kladnou absolutni teplotu, aby teplota a
vnitini energie byly v piimé imére. To jest, vyssi teploté odpovida vétsi vnitini energie
pii fixovanych vnéjsich parametrech. To znamen4, Ze tepelné kapacity jsou pii této volbé
kladné. Systémy v termodynamické rovnovaze nemohou vykazovat zapornou tepelnou
kapacitu.

Jelikoz neni mozno termodynamickymi procesy zménit znaménko absolutni teploty,
je mozné dosdhnout nuly absolutni teplotni skaly? Z druhého termodynamického zdkona
vime, ze napiiklad v Carnotové cyklu neni mozné pracovat periodicky s nulovou tep-
lotou studeného termostatu, nebot bychom tim dosahli stoprocentni i¢innosti cyklu.
Toto v8ak neni dukaz, ze bychom nemohli jinym zpusobem nulu absolutni teplotni skaly
dosahnout. Obecné, dosazitelnost nulové teploty a chovani makroskopickych systému v
nizkych teplotdach nijakym zptisobem nelze z fenomenologické termodynamiky odvodit.
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Prvni termodynamicky zakon je vyjadienim zdkona zachovéni energie pro tepelné déje.
Tento viceméné vyplyva z mechaniky a neni tedy ni¢im principidlné novym. To jiz neni
pravda pro druhy termodynamicky zakon. Tento zakon o nevratnosti konverze mecha-
nické prace v tepla, to jest, jedné formy energie v druhou, je zcela novym poznatkem
termodynamiky, ktery nelze odvodit z fyziky mechanickych systému, kde vsechny druhy
energie jsou ekvivalentni.

Zakladnim predpokladem termodynamiky je jen mala zavislost makroskopickych
déju na mikroskopické dynamice elementarnich objektu, molekul a atomu. To plati
dobte pro vysoké teploty, pro které byla teorie tepla (termodynamika) v devatenactém
stoleti zavedena. S pozdéjsim rozvojem experimentalnich technik bylo mozné provadét
experimenty pfi stale nizsich teplotach. Otazka chovani makroskopickych systému pii
velmi nizkych teplotach nabyla na vyznamu. Jelikoz povazujeme termodynamiku za
konsistentni teorii neodporujici fyzikalnim zakonum, bylo nutné doplnit fenomenolo-
gickou termodynamickou teorii o nové poznatky z nizkych teplot. V nizkych teplotach
ale korelaéni délky mikroskopickych interakei se stavaji velkymi, srovnatelné s rozméry
makroskopickych objekti. Proto je vliv mikroskopické dynamiky na makroskopické jevy
v nizkych teplotach vyznamny. Tento vliv je potieba do fenomenologické termodyna-
miky zahrnout nékterym dalsim postuldtem. Timto postulatem je tieti termodynamicky
zakon, ktery zohlednuje experimentalné pozorovanou zavislost zmén entropie na fy-
zikalnich procesech v blizkosti absolutni nuly teploty.

Historicky prvni tento zdkon formuloval W. Nernst (1906).

Tvrzeni 2.3.1 (Nernst). Zména entropie chemicky cistyjch ldtek pri vsech izoter-
maickych procesech se sniZovanim teploty zmensuje svoji zavislost na stavovych proménnyjch.
V' limite absolutni nuly se pak entropie stdvd univerzdlni konstantou nezdvislou na che-
mickém sloZend latek, kterou lze poloZit rovnou nule.

Toto tvrzeni Nernsta alternativné formuloval M. Planck.

Tvrzeni 2.3.2 (Planck). Izoterma kazdé chemicky cisté latky pri nulové teploté spljvd
s vratnou adiabatou (nulovou izentropou).

Je jasné, ze obé formulace jsou v limité nulové absolutni teploty ekvivalentni. Z
Planckovy formulace ovsem neplyne, ze snizovanim teploty se v izotermickych proce-
sech monoténné snizuje zavislost zmény entropie na stavovych proménnych. Planckova
formulace se tyka jen vysledného stavu. Tieti termodynamicky zakon lze jesté ekviva-
lentné formulovat jako nedosazitelnost nuly absolutni teplotni skaly.

Tvrzeni 2.3.3 (Nedostupnost absolutni nuly). Zddngm konecnym poctem konecnijch
termodynamickiyjch procesu neni mozné dosahnout nulu absolutni teplotni skaly.

V prvni fadé je potieba si uvédomit, ze kazdé dva termodynamicky rovnovazné
stavy lze propojit rovnovaznym procesem. Kazdy rovnovazny proces lze potom slozit
z adiabatického a izotermického procesu. Rovnovazné predavani tepla probiha pouze
pii vyrovnané teploté mezi termostatem a termodynamickym systémem, tedy izoter-
micky, a praci koname v adiabatickém procesu. Tudiz makroskopickou zménu teploty
lze dosahnout rovnovaznym zpusobem pouze adiabaticky:.
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not this but this

0 T 0 T

Obrazek 2.10: Diagram nedosazitelnosti nulové teploty. Levy diagram porusuje treti
termodynamicky zdkon. (Zdroj:Wikipedia)

Konecéné termodynamické procesy lze tedy slozit pouze z adiabatickych a izoter-
mickych déju mezi dvéma stavy charakterizovanymi riznymi hodnotami X; a X5 nékteré
stavové proménné X . Jestlize lze dosdhnout nulové teploty koneénym poctem takovych
procesu, potom musi platit S(T° = 0,X;) # S(T = 0, Xs), levy panel obrazku 2.10.
Jestlize na druhé strané entropie pri nulové teploté nezavisi na ostatnich stavovych
proménnych, potom se realizuje scénar z pravého panelu obrazku 2.10, a k dosazeni nu-
lové teploty budeme potiebovat nekonecné mnoho koneénych termodynamickych pro-
cesu mezi stavy charakterizovanymi parametry X; a Xo.

Treti termodynamicky zakon lze matematicky zapsat jako

lim [S(T,X;) = S(T,X5)] =0, (2.106)
T—0
nebo jinak
. (9S(T,X)\

To znamena, ze vSechny derivace entropie pii konstantni teploté spojité klesaji k nule v
limité nulové teploty. Toto je matematicky zapis nezavislosti entropie na materialovych
a jinych termodynamickych vlastnostech.

2.3.2 Daisledky tretiho termodynamického zakona

Tteti termodynamicky zakon a nezavislost entropie na parametrech systému omezuji
chovani nékterych fyzikalnich veli¢in v nizkych teplotach. Predné jsou to koeficienty
teplotni roztaznosti « = V="1(0V/0T)p a teplotni tuhosti v = p~!(dp/0T)y. Vyjdeme
z fundamentalni rovnice termodynamiky pro jednoduchy systém

dU =TdS — pdV (2.108)
kterou prepiSeme na jiny totalni diferencial

d(U —TS) = —SdT — pdV . (2.109)
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Ze zaménnosti druhych derivaci funkce na levé strané dostaneme

(), (),

Diky nezévislosti entropie na jakychkoliv termodynamickych parametrech (kromé tep-
loty) v nulové teploté, rovnice (2.107), dostaneme

1/ 0p
li TY=-|=] =0. 2.111
(1) = 5 (35) 2111)

Pro koeficient roztaznosti pouzijeme totdlni diferencidl ziskany z fundamentalni rov-
nice termodynamiky ve tvaru

d{U—-TS+pV)=—-SdT + Vdp . (2.112)
Odkud 95 o1
(), (),
a tedy
%iglo a(T) = % (%)p =0. (2.114)

Obecné muzeme pro libovolnou dvojici sdruzenych parametru A, a psét

. (0A . da
Yo (a?) = Jiny (8_T>A =0 (2.115)
Z tretiho termodynamického zdkona vyplyva, ze entropie fyzikalnich systému je

nezaporna a s teplotou v chemicky cistych systémech klesa k nule. To dava omezeni
na chovani tepelnych kapacit. Z definice obecného mérného tepla

oS
=T = 2.11
c.-1(5) (2116)
dostaneme pro entropii pti konecné teploté
T i
Cu(T7)
S(T,z) = /0 or (2.117)

Jelikoz entropie je konecnd, musi integral v rovnici (2.116) byt koneény. To vede na
omezeni zavislosti tepelnych kapacit na teploté v limité nizkych teplot. Integrabilita
integralu s mérnym teplem je zarucena, pokud

C,(T)=CT"*, a<l. (2.118)

To znamenad, ze vsechny tepelné kapacity, nezavisle na termodynamickém procesu, kterym
je tepelna kapacita definovana, v nulové teploté vymizi. Idedlni plyn tedy selhava v
nizkych teplotach. Spravny popis nizkoteplotniho chovani plynu déava az kvantova sta-
tistickd mechanika, ktera zavadi kvantové idedlni plyny vybudované na mikroskopické
kvantové dynamice.



Kapitola 3

Metody termodynamiky

3.1 Termodynamicka homogenita

3.1.1 Eulerovo lemma a Gibbsuv-Duhamuv vztah

V predchozich kapitolach jsme argumentovali, ze rovnovazny termodynamicky stav je
uplné popsan vnitini energii U a souborem vnéjsich parametru Ai,...,A,. K témto
veli¢indm jsme jesté zavedli (absolutni) teplotu 7' jako parametr vyjadiujici termo-
dynamickou rovnovahu. Potom kazdy rovnovéazny stav je jednoznacné popsan vnitini
energii, kterd je funkei teploty a vnéjsich parametru, to jest U(T'; Ay, ..., A,). VSechny
proménné vnitini energie kromeé teploty jsou extenzivni veli¢iny stejné jako vnitini ener-
gie samotna. Zavislost vnitini energie na extenzivnich stavovych proménnych omezuje
Eulerovo lemma.

Lemma 3.1.1 (Euler). Vnitrni energie rovnovazného stavu je homogennd funkct proniho
radu vsech svych extenzivnich proménnych.

Toto lemma ma matematicky zapis
U(T; MAq, ..., A) = MU(T;; Ay, .. Ay (3.1)

pro libovolny skalovaci faktor A\. Nyni zderivujeme obé strany rovnice (3.1) podle para-
metru A a polozime jej roven jedné. Dostaneme tak integralni Euleruv vztah

" [oU
U(T; Ay, A =) (M-)TA . A; (3.2)
s J i

i=1

Tento obecny Eulertuv vztah nema primé dusledky pro termodynamické proménné,
nebot v sumé vystupujici derivace vnitini energie podle extenzivnich proménnych pii
konstantni teploté nemaji pfimou termodynamickou interpretaci. To jsou az derivace pti
adiabatickych zménach, to jest pti konstantni entropii. Z fundamentalni termodynamické

rovnice
-

dU = TdS =) a;dA; (3.3)

i=1

45
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muzeme povazovat vnitini energii za funkci entropie S a vnéjsich proménnych
U(S; Ay, ..., A,), to jest pouze extenzivnich proménnych. Pro takto definovanou vnitini
energii dostaneme z Eulerova lemmatu

U(S; A1, A) =TS = aiA; . (3.4)
=1

Jestlize uvazujeme jednoduchy systém a proménnym poétem ¢ééstic, potom U(S,V, N)
spliuje Gibbstiv-Duhemtv vztah

U(S,V,N) =TS — PV + uN . (3.5)

Toto je integralni Gibbstuv-Duhamuv vztah. Existuje jesté jiny diferencidlni Gibbsuv-
Duhemuv vztah, ktery omezuje nezavislost intenzivnich parametru a;. Tento vztah
ziskdme, jestlize vytvoirime totdlni diferencidl obou stran rovnice (3.4) a pouzijeme roz-
klad diferencidlu vnitini energie U(S, Ay, ..., A,) do jeho proménnych. Vysledkem je

T
SdT =~ Aida; =0, (3.6)
i=1
ktera matematicky vyjadruje Gibbsovo-Duhemovo tvrzeni, ze termodynamicka funkce
zavisla pouze na intenzivnich proménnych je konstanta. Pro jednoduchy systém ma
Gibbsovo-Duhamovo tvrzeni tvar

SdT = Vdp — Ndy . | (3.7)

3.1.2 Fundamentalni a stavové rovnice

Vyznam fundamentalni rovnice termodynamiky je v tom, ze nese veskerou informaci o
rovnovazném stavu. Tato rovnice nam totiz umoznuje pracovat s entropii jako stavovou
proménnou vnitini energie. Pro jednoduchy systém charakterizovany pouze teplotou,
objemem a poctem ¢astic ma fundamentalni rovnice tvar:

dU(S,V,N) = T(S,V, N)dS — P(S,V,N)dV + u(S,V, N)dN . (3.8)

Resenfm této diferencidlni rovnice dostaneme vdechny termodynamické veliciny jako
funkce ti{ nezavislych extenzivnich proménnych, entropie, objemu a poctu ¢astic. Ke
kazdé z téchto extenzivnich proménnych existuje sdruzend intenzivni proménna. K en-
tropii je to teplota, k objemu tlak a k poc¢tu éastic chemicky potencial. Resenfm rov-
nice (3.8) dostaneme zdavislost U(S,V, N). Vnitini intenzivni velic¢iny jsou potom funk-
cemi extenzivnich proménnych z definiénich vztahu:

T = (g—g) o (3.9)
P () a0

= (%)W . (3.11)
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Pted tim, nez jsme zavedli entropii a fundamentdlni rovnici termodynamiky jsme
hledali Teseni termodynamickych problému z prvniho termodynamického zakona, kde
jsme potiebovali vyjadrit tepelny tok, jeho netuplny diferencial, pomoci totalnich dife-
rencialu vnitini energie a ostatnich vnéjsich extenzivnich proménnych. K tomu jsme ale
potiebovali vyjadfit vnitini energii jako funkci teploty 7" a vnéjsich parametru Ay, ..., A,
(kalorickd stavové rovnice) a soucasné bylo nutné najit zavislost vSech vnitinich, inten-
zivnich proménnych a4, ..., a, sdruzenych k nezavislym vnéjsim stavovym proménnym
(termické stavové rovnice). V této, tak zvané teplotni reprezentaci, je iplné feseni
zékladni termodynamické ulohy skryto v nalezeni feseni (r 4+ 1) stavovych rovnic. Na-
lezeni vnitini energie z kalorické stavové rovnice jako funkci U(T), Ay, ..., A,) nestaci
k tplnému feseni termodynamické tlohy, nebotf z ni nedostaneme zavislost vnitinich
intenzivnich proménnych aq, ..., a, na teploté a vnéjsich proménnych.

Zcela rozdilna je situace v tak zvané entropické reprezentaci, kdy teSeni funda-
mentdlni rovnice termodynamiky, vnitini energie U(S, Ay, ..., A,) jiz obsahuje tplnou
informaci o termodynamickém systému. VsSechny intenzivni proménné, teplota T a
vnitini parametry aq,...,a, jsou urceny z parcialnich derivaci podle sdruzenych ex-
tenzivnich proménnych. Jesltize tedy mame r vnitinich proménnych a teplotu, potom
téchto rovnic je » + 1. Ty nahrazuji stavové rovnice z teplotni reprezentace. Nalézt
ale vnitini energii jako funkci entropie a vnéjsich parametru je ekvivalentni feSeni sta-
vovych rovnic. Celd informace o vnitinich stupnich volnosti je zakédovana v entropii,
kterou vétsinou nezname. Termodynamicka tloha v entropické reprezentaci je formu-
lovana tak, ze vstupni data do fundamentalni diferencialni rovnice pro vnitini energii
ziskdme z kalorické a termickych stavovych rovnic pro jednotlivé parcidlni derivace podle
vSech extenzivnich proménnych.

3.2 Metoda termodynamickych potenciala

3.2.1 Legendreovy transformace

V prvni kapitole, kde jsme formulovali zdklady rovnovazné termodynamiky, jsme po-
stulovali, Zze jedinou funkci, ktera nese informaci o vnitini, mikroskopické dynamice
rovnovaznych stavu je vnitini energie. Mimo vnitini energii jsme taky zavedli teplotu,
jejiz skuteény termodynamicky vyznam se stal ziejmy az zavedenim entropie. V mi-
nulém oddilu jsme taky argumentovali, ze vnitini energie, kterou zname pouze jako
funkei teploty a vnégjsich parametru, U(T; Ay, ..., A,), neobsahuje tiplnou termodyna-
mickou informaci. Ta je obsazena v termickych stavovych rovnicich. Z fundamentalni
rovnice termodynamiky ale muzeme nalézt zavislost vnitini energie na entropii, to
jest U(S; Ay, ..., A,). Vnitini energie v této fundamentdlni entropické reprezentaci pak
jiz obsahuje tplnou termodynamickou informaci. Tato reprezentace vnitini energie je
vyznamna v tom, ze umoznuje kontrolovat termodynamické procesy. Proménné entro-
pie kontroluje tepelné toky, kdezto vnéjsi proménné potom adiabatické zmény energie.

V konkrétnich termodynamickych procesech ovSsem neni vzdy generovani tepla oddé-
leno od mechanické prace. Abychom mohli kontrolovat prubéh termodynamickych pro-
cesu, snazime se zavést takovy popis, ve kterém budeme pouzivat nezavislé proménné,
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Obrazek 3.1: Idea konstrukce Legendreovy transformace. (Zdroj:Wikipedia)

které v daném termodynamickém procesu kontrolujeme vnéjsimi prostiedky. Takze ent-
ropicka reprezentace pro izotermické procesy neni optimalni. V takovém pripadeé je lepsi
mit k dispozici veli¢inu, kterd mé teplotu jako nezavislou proménnou. Na prvni po-
hled by se zdélo, ze staci se vratit k puvodni vnitini energii zavislé na teploté. To vsak
ale neni konsistentni, nebot tato vnitini energie neobsahuje tiplnou termodynamickou
informaci. Vnitini energii musime nahradit jinou veli¢inou s teplotou jako nezavislou
proménnou, ktera ale neztrati informaci o termodynamickém stavu. Problém, jakou
termodynamickou veli¢inu zvolit pro popis izotermického déje, fesi tak zvana Legen-
dreova transformace. Obecné Legendreovy transformace zprostredkovavaji zménu
funkénich proménnych, kdy misto puvodni proménné volime derivaci funkce podle vy-
brané proménné.
Uvazujme fundamentalni funkci jedné proménné x:

y = f(z). (3.12)
V nasem procesu ale nekontrolujeme proménnou x, ale derivaci
df
P=—. 3.13
I (3.13)

Na prvni pohled by se zdélo, ze feseni bude f(z(P)). V tomto FeSeni ovSem ztratime
informaci o kiivce f(x) v roviné soufadnic x, y. Z hodnoty derivace P = df (z)/dz urc¢ime
puvodni funkci az na aditivni konstantu. Pomoci vlastni proménné z zname v kazdém
bodé kiivky jeji derivaci P. Nyni musime najit jinou proménnou k této derivaci, ktera
nam umozni puvodni kiivku plné zrekonstruovat. To jest, k dané hodnoté derivace funkce
f v bodé xzy, P(zg), najdeme odpovidajici ¢islo, které ndm umozni pfifadit hodnotu
y = f(xo, kde derivace kiivky f(z)) md hodnotu P = P(x, obr. 3.1. Jestlize k hodnoté
derivace P vybereme hodnotu —f*, bod kde tangenta ke kiivce f(z) v bodé zy protina
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osu y, potom tento bod ur¢ime z rovnice

p— f(zo) + f . (3.14)
Zo
Odtud pak dostaneme vysledny tvar Legendreovy transformace pro libovolné x
¢(P)=~f"= f(x) - Px. (3.15)

Je jednoduché se presvédcit, ze funkce f* nezavisi na proménné x. Proménné z a P jsou
legendreovsky sdruzené proménné.

7Z této obecné tivahy dostaneme odpovéd na otdzku, jakou termodynamickou funkci
zvolit pro popis izotermického déje bez ztraty informace o termodynamickém stavu,
kterou v sobé nese entropie. Jelikoz

oU
T=— 1
28’ (3.16)

potom z obecné rovnice Legendreovy transformace, rovnice (3.15)
F(T)=U(S)-TS . (3.17)

Tato nova funkce je zavisla na teploté, ale na rozdil od vnitini energie zavislé na teplote,
obsahuje stejnou informaci o termodynamickém stavu jako entropie. Tato funkce se
nazyva volna energie.

3.2.2 Termodynamicka rovnovaha a termodynamické potencialy

Popis izotermického d&je je celkem pifmocary, nebot vime od zac¢dtku, kterou proménnou
dany proces kontrolujeme, to jest, ktera se behem procesu zachovava. Jelikoz entropie je
termodynamicka veli¢ina, ktera zavisi pouze na extenzivnich proménnych, Legendreovy
transformace maji smysl, pokud vnéjsimi prostredky systému vnutime hodnotu nékteré
vnitfni proménné. V izotermickém procesu to byla teplota. Izotermicky proces znamena,
ze beéhem tohoto déje systém i okoli jsou v termodynamické rovnovaze. Jiz pred formulaci
termodynamickych zakonu jsme zavedli empirickou teplotu, ktera vyjadrovala termody-
namickou rovnovahu téles v tepelném kontaktu. Je tomu tak i s absolutni teplotou, nebo
lépe, odkud plyne, Ze pii termodynamické rovnovaze dvou makroskopickych systému se
jejich teploty vyrovnaji? Rovnost teplot v rovnovaze vyplyva z principu maxima entro-
pie. Tento princip muzeme znovu formulovat v nasledujici podobé

Tvrzeni 3.2.1 (Princip maxima entropie). KaZdd neomezend stavovd proménnd
nabyvd v rovnovdze hodnotu, kterd odpovidd maximu entropie pro fixni hodnotu vnitrni
energie.

Otéazka je, jak se projevi tento princip na chovani vnitini energie pii pevné hod-
noté entropie, nebot i takovy popis je termodynamicky ekvivalentni. Tento princip je
ekvivalentni principu minima energie, ktery lze formulovat nésledové.
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Tvrzeni 3.2.2 (Princip minima energie). KaZdd neomezend stavovd proménnd
nabyvd v rovnovdze hodnotu, kterd odpovidd minimu energie pro fizni hodnotu entropie.

Ekvivalenci obou tvrzeni dokdzeme pro jednoduchy systém s jedinou vnéjsi proménnou,
objemem. V takovém pripadé zakladni rovnice termodynamiky je

TdS = dU + pdV . (3.18)

Maximum (extrém) entropie pii neménné vnitini energii znamend

0S 028 1 /0
PN P (£2) 2 (2) o, (3.19)
ov), T ovz2), T\oV ),
nebot pii neménné vnitin{ energii se neméni ani teplota.
Pro derivace vnitini energie pfi fixni entropii dostaneme z fundamentélni rovnice

termodynamiky
ou 0?U Op
(v),=o=r ()=~ Gw), 0 o

za predpokladu, ze absolutni teplota je pozitivni. To znamena, Zze maximu entropie
odpovida minimum energie.

Nyni pouzijeme princip minima energie na dokazani, ze i absolutni teplota se vyrovna
pri diatermickém kontaktu dvou termodynamickych systému. Méjme tedy dva stavy
popsané vnitinimi energiemi UM (SM: V) a UR)(SP); V) v kontaktu umoziiujicim
tok tepla mezi systémy. Celkova energie je

U=0W(sW;vW) +u® (s®; @) (3.21)

a zachovava se pri procesu dosahovani termodynamické rovnovahy. Obecné ale z funda-
mentalni rovnice termodynamiky plati v termodynamické rovnovaze

dU = TWasW + 7@qs® = | (3.22)

pro teploty prvniho a druhého systému, 7™M a T®?). Jelikoz spojeny termodynamicky
systém je izolovany, celkova entropie se béhem procesu neméni a entropie je aditivni,

dSW +dS® = 0. Odkud
dU = (T = T7®) dsM =0 . (3.23)

To znamena, ze v rovnovaze se teploty obou systému vyrovnaji.

Kazda z funkel U(S,V,N) a S(U,V,N) obsahuje v sobé uplnou informaci o ter-
modynamickém stavu s vnéjSimi extenzivnimi proménnymi objemem a poctem c¢astic
(moldrnim ¢islem) V, N. Tyto funkce se lisi pouze tim, ktera z téchto je vybréna jako
proménnd a ktera jako termodynamické funkce. V termodynamice maji specidlni vyznam
funkce s fyzikdlnim rozmérem energie a které obsahuji celou termodynamickou informaci,
tak zvané termodynamické potencialy. Termodynamické potencidly jsou obecné ex-
tenzivni funkce nesouci tplnou informaci o termodynamickém systému. To jest, predsta-
vuji feseni fundamentélni rovnice,, nebo stavovych rovnic. Termodynamické potencialy
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mohou byt ruzné a kromé vnitini energie a entropie jsou jesté jiné, které pouzivaji jiné
veliciny jako nezavislé proménné. Tyto potencidly jsou mezi sebou propojeny Legen-
dreovymi transformacemi. Pro zdkladni systém je zdkladnim potencialem vnitini ener-
gie U(S,V, N), kterd mé vsechny proménné extenzivni. Pro takovy systém rozeznavéame
nasledujici zakladni termodynamické potencidly, které nahrazuji nékteré vnéjsi exten-
zivni proménné jejich sdruzenymi vnitfnimi intenzivnimi proménnymi.

1. (Helmholtzova) volna energie:

F(T,V,N)=U(S,V,N) - TS .

2. Entalpie:
H(S,p,N)=U(S,V,N)+pV .

3. Gibbsuv potencial:

G(T,p,N) = U(S,V,N) — TS + pV .

4. Velky kanonicky potencial:

Q(T,V, 1) = U(S,V,N) — TS — uN .

Jak vime z Gibbsova-Duhemova vztahu (3.6), neexistuje termodynamicky potencidl,
ktery by mél nezavislé pouze intenzivni proménné.

Uvedli jsme, ze kromé vnitini energie taky entropie S(U, V, N) nese plnou informaci
o termodynamické systému. Taky k této funkci muzeme konstruovat nové termody-
namické funkce, které stejné jako entropie nesou plnou informaci o termodynamickém
rovnovazném stavu. Tyto funkce nemaji ale rozmér energie, takze nejsou v termody-
namice tolik rozsiteny, Legendreovy transformace entropie jsou tak zvané Massieuovy
funkce.

3.3 Princip minima termodynamickych potencialua

Rovnovazny stav termodynamickych systému v kontaktu nastane, jestlize celkova vnitini
energie jako funkce entropie dosdhne minima. Tento princip minima lze zobecnit na
obecny princip minima termodynamickych potencialu.

Tvrzeni 3.3.1 (Princip minima termodynamickych potenciala). Kazdd neome-
zend stavovd promennd X systému v kontaktu se systémem tepelnijch rezervodri charak-
terizovanych nezavislymi intenzivnimi parametry ay, . . ., a;, nabyvd v rovnovdze hodnotu,
kterd odpovidd minimu termodynamického potencidalu pti firovanych téchto parametrech
O(X,...,a1,...,q).

Tento obecny princip minima termodynamickych potencialu je zobecnénim principu
minima vnitini energie. Systémy v kontaktu s tepelnymi rezervoary, které jsou charak-
terizovany hodnotami intenzivnich parametru, jiz nejsou kontrolovatelné pomoci jejich
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vnéjsich, extenzivnich parametru, které jsou nezavislymi proménnymi vnitini energie.
Tepelné rezervoary vnucuji termodynamickym systémum v rovnovaze hodnoty svych
charakteristickych intenzivnich proménnych. Proto je vyhodné prejit k popisu termody-
namického systému v kontaktu s vnéjsimi rezervoary k termodynamickému potencidlu,
ktery ma nezavislé proménné charakteristické intenzivni veli¢iny rezervoaru.

3.3.1 Helmholtzova volna energie a izotermicka prace

Ukolem termodynamického popisu je najit vhodny termodynamicky potencial, ktery
umozni fesit zdkladni termodynamickou 1ilohu pouze pomoci proménnych zkoumaného
systému bez nutnosti uvazovat zmény proménnych tepelnych rezervoaru. Ty vstupuji do
termodynamického popisu pouze skrze intenzivni parametry, které termodynamickym
systémum v rovnovaze vnucuje.

Uvazujme obecné dva termodynamické systémy ve vzajemné interakci vnotené do te-
pelného rezervoaru, od kterého jsou oddéleny vhodnymi sténami. VSechny ¢asti jsou pak
v termodynamické rovnovaze. Interagujici systém a rezervoar tvotri dohromady uzavieny
systém, a proto jejich celkova energie je v rovnovazném stavu minimalni. To jest

d(U+UM)=0 (3.24)

& (U+U")>0. (3.25)

Budeme li jesté predpokladat, ze podsystémy jsou oddéleny neproniknutelnou pevnou
diatermickou sténou, potom navic

AV =qv® =0 dNW =gdN® =0 . (3.26)
7 izolovanosti termodynamického systému a rezervoaru navic jesté
d(S+S7)=0. (3.27)

7 prvniho termodynamického zakona potom pro zmény energie v téchto podminkach
plati dU = TWdSM + TP S o dUT = T dS") . 7 podminky minima celkové energie
systém + rezervodr, rovnice (3.24) dostaneme

TWas® + 7@gs® 4+ 70gse = (7 - 70) gsW 4 (7@ — 7MY dS® =0 . (3.28)

Odtud tedy vyplyva, ze termostat vnucuje svoji teplotu termodynamickym systémum,
které jsou s nim v rovnovaze. To znamenad, ze absolutni teplota plni stejnou roli jako
empirickd, vyjadiuje termodynamickou rovnovahu makroskopickych stavu.

Z rovnic (3.24) a (3.27) dostaneme

d(U+U")=dU+T"dS" =d(U-T"S) =0. (3.29)

Jelikoz T = T = T jsou konstantni, potom podminku minima celkové energie,
rovnice (3.25) muzeme piepsat do tvaru

P U+U)=a(U-T"S) >0. (3.30)

Tento matematicky vztah muzeme formulovat jako
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Tvrzeni 3.3.2 (Princip minima Helmholtzovy volné energie). KaZdd neome-
zena stavovd proménnda X systému v diatermickém kontaktu s termostatem o teploté
T nabyvd v rovnovdze hodnotu, kterd odpovidd minimu Helmholtzovy volné energie
F(T,X,...) ze viech stawi, které magi stejnou teplotu jako termostat, T = T'").

Je jasné, ze minimum volné energie je ekvivalentni minimu celkové energie systému
a termostatu pouze, pokud teplota v nerovnosti (3.30) je konstantni.

Predpokladejme nyni, Ze systém v diatermickém kontaktu s termostatem bude konat
vratnym procesem praci na systému mimo termostat. Potom tato prace je konana na
ukor zmény vnitini energie systému a termostatu, tudiz

W =—-dU+U")=-dU+T"S") =—-d(U—-TS) =—dF . (3.31)

Prace vykonand reversibilnim procesem systémem v rovnovaze s termostatem je rovna
snizeni Helmholtzovy volné energie tohoto systému. Volna energie tak vyjadiuje ziskatelnou
préci pii izotermickych déjich.

3.3.2 Entalpie a Jouleuv-Thompsoniiv proces

Entalpie je termodynamicky potencial, ktery vyznamny pro déje v termodynamickych
systémech v kontaktu s tlakovym rezervoarem, to jest, systém je od rezervoaru oddélen
adiabatickou ale pohyblivou sténou. Potom

AV +dv" =0, (3.32)
a tudiz z rovnice (3.24)
dU+U) =~ (p-p")av=0. (3.33)

To znamena, ze systém ma stejny tlak jako tlakovy rezervoar. Princip minima termo-
dynamického potencialu pro kontakt s tlakovym rezervoarem je

Tvrzeni 3.3.3 (Princip minima entalpie). KaZdd neomezend stavovd proménnd X
systému v kontaktu s tlakovym rezervodrem a tlakem P) nabjvd v rovnovdze hodnotu,
kterd odpovidd minimu entalpie H(P, X, ...) ze vech stavu, které maji stejny tlak jako
rezervodr, P = P,

Pti vyrovnaném tlaku potom podminka (3.25) je
P (U+U) = (U -p"VD) =d* (U +pV) >0, (3.34)

coz je matematické vyjadieni principu minima entalpie.

Entalpie je dulezity termodynamicky potencial, ktery, na rozdil od vnitini ener-
gie neni mirou reversibilni prace, ale dodaného tepla systému pii konstantnim tlaku
a neménnych ostatnich nezavislych proménnych. To lze vidét z prepisu fundamentalni
rovnice termodynamiky do tvaru

6Q =TdS = d(U +Vp) — Vdp — pudN = dH | (3.35)
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Obrazek 3.2: Konfigurace Jouleova-Thomsonova procesu.

nebot dp = dN = 0.

V praxi se ¢asto vyuziva tak zvany Jouletv-Thomsonuv proces k ochlazovani a
zkapalnovani plyntu. V tomto procesu je entalpie veli¢ina, kterd umoznuje ptimy popis
tohoto procesu. V tomto procesu, ktery je obecné nevratny se umozni pruchod plynu
skrze pérovity pohyblivy ventil oddélujici dvé plynové komory o objemech Vi a V5.
Pritom tlak v levé komote ps je vyssi nez tlak v pravé komoie p;. Koncové pisty vlevo i
vpravo udrzuji tlak v obou komoréach konstantni, viz. obr. 3.2. Vnitini energie plynu v
komorach jsou U; a Us. Pist pusobici vlevo na komoru s vyssim tlakem ps vykona praci
p2Va po protlaceni celého objemu plynu do komory s nizsim tlakem. Po protlaceni plynu
do druhé komory vykona tento plyn préaci na uzaviracim ventilu p, Vi, aby udrzel hodnotu
tlaku neménnou. Jelikoz se béhem procesu do systému nedodava zadné vnéjsi teplo
(systém je adiabaticky izolovén), potom z prvniho termodynamického zadkona dostaneme
energetickou bilanci

0:U2_U1 +p2V2—p1V1:H2—H1 . (336)

To jest entalpie pocatecniho stavu Hj se rovna entalpii koncového stavu Hy. Tato rovnost
vyjadiuje fakt, ze veskeré teplo vygenerované anihilaci stavu plynu s vnitini energii Us
v komore o objemu V5 pii konstantnim tlaku ps se preda druhé komote o objemu V; s
plynem o vnitini energii U; pii konstantnim tlaku p;.

Redlny Jouleuv-Thomsonuv proces je nevratny, kde pouze inicialni a koncova ental-
pie jsou stejné. Nyni si muzeme tento proces zidealizovat a reprezentovat kvazistatickym
kontrolovatelnym déjem, pii kterém entalpie je konstantni. Bude nas zajimat zména
teploty plynu pii tomto procesu. To jest budeme chtit najit izentalpu definovanou Jou-
leovym-Thomsonovym koeficientem

Ly = (%)H | (3.37)

Jestlize budeme povazovat entalpii za funkci teploty a tlaku, H = H (T, p), coz odpovidd
termické reprezentaci, potom z cyklického vtahu (1.21) aplikovaného na veliciny H, T, p

dostaneme L /8
- [ === 3.38
fr C, ( op )T ’ ( )

kde jsme jeste vyuzili definice €, = (0H/T),,. Termodynamicky potencidl, ktery je
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funkef teploty a tlaku je Gibbsuv potencidl G(T,p) = H(S,p) — T'S. Odtud dostaneme

oOH S

) —var (—) : 3.39

(3P)T /)¢ (339

kde jsme vyuzili V = (0G/0p),. Ze zaménnosti druhych derivaci Gibbsova potencialu

dale
0*G a8 ov
(=) == = 4
(@or) =~ (&), = (@), = 50

kde a je koeficient teplotni roztaznosti. Spojenim téchto vztahu dospéjeme k vyjadieni
Jouleova-Thomsonova koeficientu

V
p

Alternativne lze taky odvodit Jouleuv-Thomsontuv koeficient ve fundamentalni (en-
tropické) reprezentaci, kdy budeme predpoklddat H = H (S, p). Potom

(@), (5). (@), G, =

Ze zékladni rovnice termodynamiky pro proces s konstantni entalpii dostaneme

(%)H - . (3.43)

Déle, na prvni ¢len na pravé strané rovnice (3.42) pouzijeme cyklicky vztah eq:cykl

(5)
oT 0 T ([0S
Y o AP~ (92 (3.44)
o) ( 98 ) C, \Op )
or),
S vyuzitim vztahu (3.40) dostaneme vysledny vyraz (3.41).

7 tohoto vztahu vidime, ze zélezi na koeficientu teplotni roztaznosti plynu a teploté,
zda béhem Jouleova-Thomsonova procesu dochazi k ochlazovani (pfi snizovani tlaku). To
nastane jestlize, a7 > 1. Mezni teplota T}, = 1/« se nazyva inverzni teplotou. Zavislost
Jouleova-Thomsonova koeficientu na teploté pro ruzné plyny lze vidét na obrazku 3.3.

Z tohoto diagramu vyplyvéa, ze uc¢innost Jouleova-Thomsonova procesu chlazeni roste s
klesajici teplotou.

3.3.3 Gibbsuv potencial a chemické reakce

Systém, ktery je soucasné v rovnovaze s termostatem a tlakovym rezervoarem minima-
lizuje Gibbstuv potencial.
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Obrazek 3.3: Krivky Jouleova-Thmsonova koeficientu pro vybrané plyny za atmosfe-
rického tlaku.(Zdroj:Wikipedia)

Tvrzeni 3.3.4 (Princip minima Gibbsova potencidlu). KaZdd neomezend sta-
vovd proménnd X systému v kontaktu soucasné s termostatem o teploté T a tlakovym
rezervodrem s tlakem p™ nabyvd v rovnovdze hodnotu, kterd odpovidd minimu volné
entalpie (Gibbsovu potencidlu) G(T, P, X, ...) ze viech stavi, které maji stejnou teplotu
T =T jako termostat a stejny tlak jako tlakovy rezervodr, p = p(™.

Gibbsuv potencial je tzce spojen s chemickym potencidlem systému s proménnym
poctem castic. Z definice Gibbsova potencidlu a Eulerova vztahu dostaneme ptimo

G=Npu. (3.45)

To znamena, ze chemicky potencial je Gibbsuv potencial na jednu ¢éstici. Vyjadiuje tak
energii potfebnou na zvyseni poctu c¢astic systému o jednu pii dané teploté a tlaku. Pro
multikomponentni systém potom plati

G = szui , (3.46)
=1

kde v; = N;/N jsou moldrni poméry jednotlivych komponent.

Gibbsiiv potenciél je obzvlasté vyznamny pro chemické reakce, proto taky nazev che-
micky potencial. Chemické reakce obvykle probihaji ve volné atmosfére za atmosferické
teploty a atmosferického tlaku. Uvazujme chemickou reakci

0= 1A, (3.47)
i=1

kde v; jsou nyni stechiometrické koeficienty jednotlivych reaktantu A;, které odpovidaji
molarnim pomérum. Proto muzeme psat pro molarni zmény jednotlivych reaktanti

dN; = v;dN | (3.48)
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kde dN je rozsah nebo extenze chemické reakce. Za normalni atmosferickych podminek
je celkova hodnota Gibbsova potencidlu konstantni, a tedy

dG =dN Y vip; =0 (3.49)

Gibbsuv potencial vyjadiuje rovnovahu chemickych reakei. Pfi chemickych reakcich

dochézi ke generovani tepla (exotermické reakce) nebo absorbovéni tepla (endotermické

reakce). Tepelné poméry chemickych reakei popisuje tepelny potenciél - entalpie. Tento
potencial vyjadiime z Gibbsova

oG
H=G+TS=G-T (5_T)p,zv1,... . (3.50)

Béhem chemické reakce néas zajima diferencialni zména entalpie.

G _p 0 (ﬁ) dN . (3.51)
dN 0T \dN/, ..

Jelikoz Gibbsuv potencial je konstantni béhem chemické reakce, spotiebované teplo
béhem chemické reakce je

dH = d—]fdﬁ —
AN

dH 0
- (Z u) . (3.52)

p,N1,...

3.3.4 Velky kanonicky potencial - systémy s proménnym poc-
tem castic

V uréitych situacich, hlavné v nizkych teplotach, kdy se projevuji efekty kvantové dyna-

miky, muze zkoumany termodynamicky byt napojen na termostat a na zasobnik ¢astic.

Jednd se o otevieny systém, ktery si muze vymeénovat s okolim c¢éstice. Takovy systém

je vhodné popsat velym kanonickym potencidlem, pro ktery plati néasledujici princip

minima.

Tvrzeni 3.3.5 (Princip minima velkého kanonického potencialu). Kazdd neo-
mezend stavovd proménnd X systému v kontaktu soucasné s termostatem o teploté T
a rezervodrem cdstic s chemickym potencidlem p™) nabyjvd v rovnovdze hodnotu, kterd
odpovidda minimu velkého kanonického potencidlu QT,p, X, ...) ze vsech stavi, které
magji stejnou teplotu T = T") jako termostat a stejny chemicky potencidl jako rezervodr
cdstic, = ).

Velky kanonicky potencidl je fundamentalni v kvantové statistické fyzice, kde jed-
notlivé castice jsou nerozlisitelné a redlné mnohocasticové systémy jsou popisovany jako
oteviené systémy s proménnym poctem ¢astic. Chemicky potencial slouzi jako pomocné
veli¢ina, kterou uréime z podminky rovnovahy pii daném poctu castic, pokud je che-
micky potencidl nenulovy. Piipad systému s nulovym chemickym potencidlem jsou ob-
zv14sté vyznamné, nebot v takovém pifpadé pocet éstic je nezachovavajici se velicina. K
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dodéni/odebrani jedné ¢astice do/ze systému neni potiebnd zadné energie. Rovnovazny
pocet ¢astic potom zavisi na teploté. Typické objekty s nulovym chemickym potencidlem
jsou harmonické excitace fyzikalnich poli.

Velky kanonicky potencidl lze vyuzit k urcéeni termické stavové rovnice pro tlak. Z
definice tohoto potencidlu a Gibbsova-Duhemova vztahu dostaneme

T, V, p) = —pV . (3.53)

Pro stavovou rovnici potiebujeme jesté vyloucit zavislost tlaku na chemickém potencidlu.
K tomu pouzijeme podminku termodynamické rovnovahy

N=— (%)T’V . (3.54)

Tato formulace stavové rovnice propojuje termodynamicky popis se statistickou fyzikou.

3.4 Termodynamicka stabilita

3.4.1 Princip maxima entropie a stabilita termodynamickych
systému

Zakladem termodynamiky je princip maxima entropie, ktery v diferencialni podobé ma
vyjadieni

d*S(U,V,N) <0 . (3.55)
To znamend, Ze hessian entropie, matice druhych derivaci entropie vzhledem k jejich
nezavislym proménnym je negativné definitni,

R 02,S 02,8 0%yS
HS) = | 02,8 92,5 92,S| | (3.56)

jeji vlastni cisla jsou zaporna. Pouzili jsme zkracené oznaceni pro parcialni derivace
8§y f = 02 f/0x0y. Diferencialni formu maxima entropie lze zobecnit do formy koneénych
zmeén entropie ve fyzikalnich procesech

S(U+ AU,V + AV, N + AN) + S(U — AU,V — AV, N — AN) < 2S(U,V,N) . (3.57)

Princip maxima entropie je sou¢asné podminkou na stabilitu termodynamickych systému.
Podminky stability maji disledky na znaménko fyzikédlnich veli¢in, druhych derivaci en-
tropie. V klasické (vysokoteplotni) termodynamice fluktuace v poctu ¢astic (oteviené
systémy) nemaji vyznamné vyuziti, proto je mozné zredukovat podminky maxima ent-
ropie na nasledujici. Z podminky negativity diagonalnich ¢lenu hessianu dostaneme

0%S 1 /oT 1
(72),., =7 @), =0 < (359
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positivitu mérného tepla. Z druhé derivace podle objemu dostaneme v termické repre-

zentaci U = U(S(T,V),V)
(5,1, + (@)
V2 )un TNV )y T2\OV ),y T V)1
oT ~ Lljer p
( )U,N}_ T{V+T(1 ) (8V>U7N}

o\ _p|(oT
or),y T|\oV

. 1 ET P oU

_ {V + CoT (vT —1) (8V>T,N} ., (3.59)

kde jsme vyuzili cyklicky vztah mezi 7',V a U. Z fundamentdalni rovnice termodynamiky
a zaménnosti druhych derivaci Helmholtzovy volné energie F/(T, V') dostaneme

8U> <8S> ( O*F ) (8p)
( TN T,N ovor N or V,N

+

WV ),y OV
=p(HT—-1). (3.60)

Spojenim vztahu (3.59) a (3.60) dostaneme vysledny vyraz

(—825) 1 leverT + p*(vT — 1)?] <0
ave),, Ty

Druhou derivaci entropie podle objemu lze alternativné urcit taky v entropické re-
prezentaci, kdy vnitini energii povazujeme za funkci entropie a objemu. Potom,

>s _i(£> __p(oT\ _1(0p

oV2),n OV \TJun  T2\0V ),y T\ ),y
__Lip(or _(or Lip (9 98 (3.62)

T |T \oV SN oV SN Cv N V,N ov U,N. '

Ze zakladni rovnice termodynamiky pro proces bez zmény vnitini energie dostaneme

oS D
(=), -2 o

Opét uzitim cyklického vztahu a derivace slozené funkce dostaneme

(3.61)

1

or),. (), ()
% _ oV PN _ oT DN oT v,N:_pr (3.64)
e (G Gl
dp VN oT VN oT DN
a
(or)
95),x (08 Cv '
oT VN
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Dosazenim téchto vztaht do rovnice (3.62) ziskdme alternativni vyjddieni druhé derivace
entropie podle objemu pii konstantni vnitini energii

0%S p? vp C
A I A S ) L .
(8V2)UN ey Y00 - ra, (3.66)

Srovndnim vztahu (3.61) a (3.66) dospéjeme k relaci
C,=Cy,+a*VTer, (3.67)

kde jsme jesté vyuzili vztah (1.22).

Pozitivitu izotermického modulu pruznosti e ziskame z podminky maxima entropie
pfi variaci vnitini energie a objemu a podminky na pozitivitu determinantu hessidnu
druhych derivaci

628) (a?s> ( 928 )2
— — — (=] >0, 3.68
(am vy \OV2 ), \oUaV ) (3.68)
pficemz
%S P
(6U8V)N = e, 1) (369)

3.4.2 Podminky stability pro termodynamické potencialy

Z principu maxima entropie, jak jiz vime, plynou princip minima termodynamickych
potencialu. Rovnice stability pro koneéné zmény vnitini energie lze zapsat

U(S+AS,V+AV,N +AN)+U(S — AS,V — AV,N — AN) > 2U(S,V,N) . (3.70)

Obecné diferencialni podminky stability vedou na pozitivni definitnost hessidnu vnitini
energie H(U). Pro variace pouze entropie a objemu dostaneme pro diagondlni derivace

02U oT 02U oP
<W)V,N - (%)V,N >0, (a—w)s,N =" (W)S,N >0 @)

a pro smisené derivace

2 2 2 2
OUN (2UN _(OU N g (3.72)
052 ),y \OV2 ) o \0SOV )

Podminky stability rozsiifime na dalsi termodynamické potencidly pomoci obecnych
vztahu pro Legendreovy transformace. Jestlize obecnd Legendreova transformace ¢(P) =
f(x) — Pz, potom plati

dr 1 2 1
dx dx?

Takze pro jednotlivé termodynamické potencidly dostaneme pro diagonalni druhé deri-

e 0?F 0?F
— <0, (—) >0, (3.74)
(7)., <" (),
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0*H 0*H
(552)p,1v>0’ <8P2)S,N<O (3.75)

0*G 0*G
(W) . <0, <ﬁ>m{ <0. (3.76)

7 téchto vztahu plyne, ze termodynamické potencialy jsou konvexnimi funkcemi svych
extenzivnich proménnych a konkavni funkce svych intenzivnich proménnych. To, ze
druhé derivace vzhledem k intenzivnim proménnym v termodynamickych potencidlech
jsou zaporné, neni v rozporu s principem minima termodynamickych potencidlua, ne-
bot ty nabyvaji minima pouze vzhledem k variacim extenzivnich proménnych, pii kon-
stantnich intenzivnich proménnych.

7 podminek na druhé diagonalni derivace entalpie dostaneme

O*H T OH 4
<852>P7N_C_p>0’ (w)S7N——g<O. (377)

3.4.3 Le Chatelieriv-Brauntv princip

a konecneé

Le Chatelier a pozdéji Braun formulovali podminku stability termodynamiky z principu
minima energie. Tento princip lze slovné vyjadrit jako

Tvrzeni 3.4.1 (Le Chatelierav - Braunuv princip). KaZdd nehomogenita rov-
novazného termodynamického stavu vyvola takovou reakci systému, kterd se snazi tuto
poruchu kompenzovat a systém vrdtit do homogenniho stavu.

Toto slovni vyjadieni muzeme taky zformulovat matematicky z nasledujici fyzikalni
tivahy. Necht na termodynamicky stav zapusobime (zobecnénou) silou a, kterd vyvola
zménu (zobecnéné) soufadnice A. Systém tak bude vyveden z termodynamické rov-
novahy a v reakci na tuto poruchu dojde ke zméné jiné zobecnéné souradnice B. Tato
reakce bude probihat tak dlouho, az se ustavi nova rovnovaha pti hodnoté zobecnéné sily
b, sdruzené proménné k soutradnici reakce systému B, kterd je urcena vnéjsim okolim. To
znamena, ze bez reakce systému na poruchu bude zména termodynamického stavu cha-
rakterizovana derivaci (0A/0a) 5, kdezto v nové rovnovaze po reakci systému na poruchu
bude zména soufadnice A charakterizovana derivaci (0A/0a),. Le Chateliertiv-Braunuv

princip pak tika, ze
(%> ><%) | (3.78)
da ) 5 da /,

Tato podminka je dusledkem principu minima zmény vnitini energie vyvolané poruchou,
zdrojem a. Z prvniho termodynamického zakona

dU(A, B) = —adA — bdB . (3.79)

Legendreovou transformaci pirejdeme k funkci s proménnymi a a b,

dU(a,b) = Ada + Bdb . (3.80)
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7 definice Legendreovy transformace a zdménnosti druhych derivaci dotaneme

()-(2),

Jakobidn transformace U — U je
0A 0A
oan) _\aa), \av) | coay comy oy comy
d(a,b) | 9B 9B\ | \da),\0b/), \0b), \0a), '
da /, ob /),
Déle pouzijeme transformace jakobianu

(aA) _O(A,B) _ 9(A, B) 0(a,b)

da ), 9, B)  9(ab) da,B)

=1(5) (&) (&) (&) a_Ba.(g.gza)
&).(5).-(5).(5)) Gs)
S vyuzitim vztahii (3.73) a (3.81) ziskdme

(@, -@-GE), e

Z podminky minima potencidlu U (A, B), ktery diky vztahu (3.73) prejde na maximum
Legendreovy transformace U(a,b), plyne

08U 0B
(W) = (%)a <0 (385)
plyne platnost vztahu (3.78).

7 Le Chatelierova-Braunova principu potom dostaneme vztahy mezi termodyna-
mickymi parametry poc¢itanymi v ruznych termodynamickych procesech. Vztah (3.79)
konkretizujeme pro jednoduchy systém

dU(S,V)=TdS — PdV . (3.86)
Volboua=T, A= -5 ab= P, B=1V dostaneme nerovnost mezi mérnymi teply
oS C oS C
(=) =S (22} - =P (3.87)
ar ), T oT ) » T
Jestlize vyznam proménnych a, A a b, B zaménime, potom
ov V oV V
) =_= — ] =——. 3.88
(@P)S €g ” (8P)T er ( )

Tyto nerovnosti mezi mérnymi teply a moduly pruznosti jsme odvodili jiz diive.
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3.5 Maxwellovy vztahy a redukce derivaci termody-
namickych veli¢in

Existence ruznych termodynamickych potencidlu, které davaji stejnou informaci o ter-
modynamickém systému, ma dusledek, ze specifické velic¢iny lze vyjadfit nékolika ekvi-
valentnimi zpusoby. Na druhé strané, existence termodynamickych potencialu gene-
rujicich vSechny termodynamické vztahy vede na vztahy mezi derivacemi stavovych
proménnych. Pro jednoduchy termodynamicky systém jsou to tfi dvojice sdruzenych
stavovych proménnych: ST, V, P a N, u. Jednotlivé termodynamické potencidly maji
vzdy trojici stavovych proménnych, z nichz alespon jedna musi byt extenzivni. Pro tento
jednoduchy systém je to sedm moznych kombinaci stavovych proménnych. Maxwellovy
vztahy mezi derivacemi stavovych proménnych plynou ze zaménnosti druhych smisenych
derivaci jednotlivych termodynamickych potencialu. Pro kazdy potencial, volbu nezavis-
lych stavovych proménnych, dostaneme tii Maxwellovy vztahy. Pro obecnéjsi systémy s
vnéjsimi poli a ¢ + 1 stavovych proménnych dostaneme t(t + 1)/2 Maxwellovych vztahu.
Nebudeme explicitné uvadét vsechny mozné vztahy, ale omezime se pouze na piiklad
zakladnich vztahu, kdy nebudeme uvazovat derivace podle poctu ¢éastic. To jest omezime
se na dvé dvojice proménnych S, T a V, P. Pro ¢tyti zékladni potencidly U, F, H, G do-
staneme ctyti Maxwellovy vztahy pro ¢tyti stavové proménné S, T,V P

2
2 (), ().
2
(), (),
2
o (@) - (),
2
25 (), (3,

Pti vSech téchto derivacich byl rovnéz pocet ¢astic, molarni obsah, konstantni. Rozsiteni
o dvojici proménnych N, u je primocaré.

Maxwellovy vztahy maji vyznam pro redukci a transformaci derivaci termodyna-
mickych velicin. Jestlize jesté pouzijeme obecné vztahy mezi derivacemi funkci vice

proménnych,
<Z_§)Z - (g_)yf)z (3.93)
(), = (), 1 (o), o
(o), (&), (5), (395)

muzeme redukovat a zjednodusit vypocet parcidlnich derivaci tim, zZe je prevedeme na
derivace pouze stavovych proménnych. Postupujeme podle nasledujicich pravidel:
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1. Pokud deriwace obsahuje chemicky potencidl, potom pouzijeme Gibbsuv-Duhamiv

vztah
dp = —sdT' + vdP .

2. Pokud je termodynamicky potencial konstantni pri derivovant, pouzZijeme cyklicky
vztah (3.95), abychom prevedli vijraz na derivace termodynamického potencidlu.
Pokud derivujeme podle néekteré promenné konstantniho potencidlu, potom vyuzitim
fundamentdlni rovnice prevedeme derivaci na jinou s konstantni druhou promeénnou.

3. Pokud derivace obsahuje entropii, potom bud'to pomoci Mazwellovijch stavii tuto
proménnou z derivace odstranime nebo po prevedeni entropie na derivovanou velici-
nu pak vztahem (3.94), kde W =T, transformujeme derivaci na mérné teplo Cy
nebo Cp.

4. Jestlize v derivaci vystupuje objem, prevedeme viyraz tak, aby objem byla proménnd,
podle které derivujeme.

5. Vyslednda derivace je nyni vyjddritelnd jako kombinace tepelnych kapacit Cp, Cy,
modulu teplotni roztainosti «, teplotni tuhosti v a modulu pruznosti ep. Navic
jednu z tepelnijch kapacit vyloucime jesté ze vztahu (3.67)

CV = Cp - VTOé2éTT .

Jako priklad redukce derivaci zjednodusime nésledujici derivaci:

ou S (0T vV [(OP
(%)H =N (%L N (%L ’ (3.96)

kde jsme rovnou vyloucili chemicky potencidl. Z cyklického vztahu (3.95) ziskdme

), - e

oT\ _(or\ (or\ (oP\ _T T (o1 509
0S)y \0S)p \OP)4\0S), Cp V\OP)s' '
Opét pouzijeme cyklicky vztah (3.95) pro
OT __ (95 (0S\ _ T (&G _T (ov 500
oP )¢ orP)," \or), Cp\oPOT) Cp\OT), "’ '

kde jsme vyuzili Maxwelluv vztah (3.92). Vysledkem je vyjadireni

(%)H - wgop (SV[1—al]—-NCp) . (3.100)



Kapitola 4

Uziti termodynamickych metod

4.1 Faze, fazova rovnovaha a fazové prechody

Zatim jsme uvazovali homogenni jednokomponentni systémy, které byly v kontrolova-
telné termodynamické rovnovéze s okolim. Podle typu stén oddélujicich termodynamicky
systém od okoli jsme volili pithodny termodynamicky potencial. Vime. ze termodyna-
micky potencidl v sobé zahrnuje tiplnou informaci o interakci systému s okolim, o které se
dale nemusime starat. Muzeme se proto zamérit na termodynamické vlastnosti slozitych
systému, které jdou za ramec jednokomponentniho homogenniho systému.

4.1.1 Fazova rovnovaha

Budeme nejdiive uvazovat jednokomponentni (chemicky homogenni) systém, ktery ale
obsahuje dvé faze, které se lisi hodnotami nékterych svych (fyzikdlnich) charakteris-
tickych vlastnosti. Bude néas zajimat, jaké podminky je tfeba splnit, aby dvé faze byly v
termodynamické rovnovaze. Jelikoz jiz nemusime uvazovat okoli, muzeme predpokladat
7e systém slozeny ze dvou fazi je izolovany. Jestlize S' a S? jsou entropie odpovidajici
fazi 1 a 2, potom v rovnovaze plati

d(SM+5®)=0. (4.1)

Jelikoz jednotlivé faze jsou nezavislé plati pro kazdou z nich samostatné fundamentalni
rovnice termodynamiky, to jest

TWaSY = qu® + pWaqy® — [, WgN (4.2)
T@ds? = qu® + p@gqv® — ;P gN®@

7 izolovanosti slozeného systému potom prirozené pro extenzivni veli¢iny
AW = —qu® | av® = —qv®  dNO = _gN®@ (4.4)

Entropie vylouéime z fundamentélni rovnic a dosadime do podminky rovnovahy (4.1),
pficemz pouzijeme podminky izolovanosti celé soustavy, rovnice (4.4). Dospéjeme k

65
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podmince termodynamické rovnovahy

1 1 p p
L LN o (B P gy
<T<1> T(z)) v (T(n 7 )V

Resenfm této podminky je rovnost intenzivnich parametrt jednotlivych fazi

e
H H 1) _
(W — W) ANW =0.  (4.5)

TO 7O 0 @ 0 = @) (4.6)

Rovnost teplot vyjadiuje vyjadiuje termodynamickou rovnovahu, druhd pak mechanic-
kou rovnovahu a tieti chemickou rovnovahu.
Tyto tfi podminky muzeme zapsat ve formé jediné rovnice

p(T, p) = u®N(T,p) . (4.7)

Tato rovnice vyjadfuje, ze v rovnovaze dvou fazi stejné latky prestavaji teplota a tlak
byt nezavislé proménné. Tento zaveér plati pouze pro homogenni systémy bez pusobeni
vnéjsich sil. 'V pripadé vnéjsich sil je treba dalsi nezavislé proménné charakterizujici
interakci systému s vnéjsSim zdrojem.

skladajici se z vice komponent, kterd kazdd muze byt v ruznych fazich. Je jasné, ze
rovnovaha jednokomponentniho vicefazového systému bude charakterizovana rovnosti
chemickych potencialt vsech fazi.

p(T,p) = u®(T,p) = ... = p" (T, p) . (4.8)

Jestlize budeme zkoumat systém skladadajici se z k komponent a n fazi, pak Gibbsuv
potencial takové soustavy v rovnovaze je

G(T,p, NV, NV NP N =) GO(Tp N NY). (4.9)

i=1

Celovy Gibbstiv potencidl je sumou Gibbsovych potencialit G jednotlivych fazf i =
1,...,n. Aditivita Gibbsova potencialu plyne z aditivity entropie a objemu pro systémy,
které jsou v kontaktu a ve vzajemné rovnovaze.

Totalni diferencial Gibbsova potencialu pro jednotlivé faze ma diky termodynamické
homogenité a smésovaci entropii tvar

k

AT, p, NP, NPy =3 NP <p, T, ... ,c,(j)) , (4.10)
J

O _

pro ¢ = 1,...,n, pficemz jsme oznacili koncentrace jednotlivych komponent ¢;” =

NJ@ J/N® | kdyz NO = Z?Zl N]@. To znamend, Ze chemické potencidly uvniti kazdé
faze jsou funkci pouze koncentraci jednotlivych komponent. To plyne z toho, Ze jednot-
livé faze existuji nezdvisle na sobé. V jednodussi formé, vztah (3.49), jsme Gibbusuv
potencial vyjadrili podobné pfi hleddni rovnovahy chemickych reakci. Vztah (4.10) je
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obecngjsi, nebot diky fyzikdlnimu pusobeni mohou hustoty Gibbsova potencialu zaviset
obecnéji nez linearné na koncentracich jednotlivych komponent. Podstatné ale je, ze
nezavisi na celkovém poctu ¢astic ve dané fazi.

Pti hleddni minima celkového Gibbsova potencidlu musime jesté zohlednit zachovani
poctu éastic (molarnich obsahu) jednotlivych komponent, to jest, musime splnit & ved-
lejsich podminek

Ay NP =0. (4.11)
i=1
pro j = 1,...,k. Tyto podminky zahrneme do termodynamického potencialu pomoci

Lagrangeovych multiplikatoru

G)\(T7p> Nl(l)v s 7Nl§1)>N1(2)7 s 7Nlin);)\17 e 7>\k)

n k n
=" GUT,p, N, N D <Z N — Nj>
i=1 j=1 i=1
k n . . . .
=S {Z NO i (p 1, ef?) 4 ) - Aij} L (4.12)
j=1 Li=1

Podminky termodynamické rovnovahy dostaneme z minima rozsireného Gibbsova poten-
cidlu G jako funkci extenzivnich parametru N ]@ a Legendreovych parametru \;. Takze

podminky rovnovahy vuci variaci extenzivni proménné § V. ]@ pii fixovanych intenzivnich

promeénnych, to jest koncentraci cg»i), tlaku a teploté jsou

0G)

i Gy X~
aN(i):u§)+Aj:0, =Y NP - N, =0. (4.13)
J

O\ —

To znamend, ze chemicky potencial pro kazdou chemickou komponentu je nezavisly na
fazi, ve které se nachézi. Dostdvame tak k(n — 1) rovnic pro chemické potencidly

i i i 1 i i
,ug-) (T,p,c?,...,c?) :u§) (T,p,cg),...,c,(g)> , (4.14)

pro libovolné ¢t A1 =1,....naj=1,... k.

4.1.2 Gibbsovo fazové pravidlo

V termodynamické rovnovaze maji vSechny faze vSech komponent stejnou teplotu a
stejny tlak. To, co uré¢ime z podminek rovnovahy jsou hodnoty mnozstvi, poctu ¢astic
(moldrnich objemu), kazdé komponenty v jednotlivych fazich. Rovnovazné soustava ma
p, T, Nl(l), . ,N,En) proménnych, které definuji konkrétni realizaci termodynamického
systému. Celkovy molarni obsah uvnitt jedné faze nehraje roli pro urceni rovnovahy,
nebot chemické potencidly zdvisi pouze na koncentracich jednotlivych komponent, to
jest vysledna rovnovaha je charakterizovana n(k— 1) koncentracemi. Podminky stability
predstavuji k(n — 1) rovnic pro 2 + n(k — 1) proménnych, které by mély nabyt hodnot
minimalizujicich totlni termodynamicky (Gibbsuv) potencial.
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Obrézek 4.1: Typicky fazovy diagram pro jednokomponnentni systém.(Zdroj:Wikipedia)

Aby feseni pro tuto ulohu mohlo existovat a termodynamicka rovnovaha byla dosazi-
telnd, pocet volnych parametru musi byt vétsi nez pocet rovnic. Podminka na existenci
feseni tedy je

2+nk—-1)>kn-1), (4.15)
to znamend
n<k+2. (4.16)

Toto omezeni vyjadiuje tak zvané Gibbsovo fazové pravidlo, které tika, ze v k-
komponentnim systému nemuze existovat v rovnovaze vice nez k+2 ruznych fazi. Rozdil
mezi pravou a levou stranou nerovnosti (4.16) je pocet termodynamickych stupriu volnosti
daného systému

f=k+2—n. (4.17

)
Pocet stupnu volnost roste s po¢tem vnéjsich sil pusobicich na systém. Vztah (4.17)
plati pro izolované systémy, na které neptsobi zadné vnéjsi sily. Jedinou silovou (vnitini)
proménnou je tlak. Jestlize na systém pusobi ¢ sil, vnirfnich nebo vnéjsich, potom pocet
termodynamickych stupnu volnosti je

f=k+q+1—n. (4.18)

Gibbsovo pravidlo ur¢uje maximalni pocet fazi, které mohou v termodynamické rov-
novaze koexistovat. Pro jednokomponentni systém f = 3 —n, to jest, maximalné mohou
existovat tfi faze, pokud na systém nepusobi dodatecné vnéjsi sily. To je samoziejmé
znamy fakt z praxe. Co muzeme tici o rovnovazné situaci koexistence vice fazi? Pro jed-
nokomponentni systém a dvou fazich je pocet termodynamickych stupnu volnost f = 1.
Méme jedinou podminku rovnovahy (4.8), ze které muzeme vyloucit jednu stavovou
proménnou a vyjadrit ji v zavisloti na druhé, ktera je nezavisla, jeden stupen volnosti,

p=pT). (4.19)
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Obrazek 4.2: Schematicky fazovy diagram pro fize jedné latky vcéetné oboustrannych
prechodu a plazmového stavu v zavislosti na dodaném teple. (Zdroj:Wikipedia)

Tato ktivka ve fazovém pT-diagramu se nazyva krivka fazové rovnovdhy. Termodyna-
mické stavy s hodnotami tlaku a teploty odpovidajici feseni rovnice (4.19) mohou dvé
faze jedné latky koexistovat. Stavy, pro které p < p(T") nebo p > p(T') jsou rovnovazné
v jedné nebo druhé fazi. Krivka fazové rovnovahy definuje hrani¢ni hodnoty pro tlak a
teplotu pro jednotlivé faze.

Pro jednokomponentni systém mohou koexistivat tii faze, n = 3. V tom ptipadé
f = 0 a takovy stav nema zadny termodynamicky stupen volnosti. Ve fazovém PT-
diagramu je to jediny bod, ktery je feSenim dvou rovnic pro dvé proménné

pD(T,p) = (T, p) = (T, p) . (4.20)

Resen{ téchto rovnic je trojny bod chemicky éisté latky. Trojny bod je prisecikem tif
kiivek fazové rovnovahy ruznych fazovych rozhrani, obr. 4.1. Pro vodu je trikriticky bod
definovan Ty = 0.075°C a py = 0.006 K Pa.

Na zacatku prednasky jsme zminovali, ze kromeé tii zakladnich fazi existuje jesté
c¢tvrta faze hmoty, tak zvané plazma. Plazma je vysoce ionizovany stav ve vysokych
teplotach, kde se atomy rozpadnou na ionty a volné elektrony. Z obrazku 4.2 je vidét, ze
vechny ¢tyii faze nemohou nikdy koexistovat, nebot ¢tvrtd faze je specidlni vysokotep-
lotni a vysokoenergeticky stav, ktery je oznacovan jako nova faze, nebot se chova jinak
nez ostatni tfi regularni faze.

Termodynamicky zajimava je rovnovaha dvou fazi v binarnim systému slozeném
ze dvou komponent. V tomto piipadé z Gibbsova pravidla mame dva termodynamické
stupné volnosti. Vim z predchoziho, ze ruzné komponenty v obou fazich maji v rov-
novaze stejnou teplotu 7' jsou vystaveny stejnému tlaku p. Dalsi dvé volné proménné
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jsou koncentrace cgl) a cgl) komponent v prvni fazi. Tyto ¢tyfi proménné jsou svazany

dvéma rovnicemi
(T p, etV 1 — VY = (T p, P 1= ) (4.21)
(T p, etV 1 — V) =y (T p, ¢ 1 — Py (4.22)

Rovnice pro fazovou rovnovahu binarniho systému se casto zapisuje v jiné forme, kde se
vyuziva Gibbsova-Duhemova vztahu. Pro kazdou fazi plati

sWar — vWdp + cgl)d,ul + cgl)dug =0, (4.23)
sPaT — vPdp + c?)d,ul + ch)dug =0. (4.24)

Témito rovnicemi definujeme vztah mezi rovnovaznymi chemickymi potencidly a kon-
centracemi. Takze misto koncentraci muzeme povazovat za volné proménné chemické po-
tencidly. Z téchto rovnic potom vylouc¢ime chemicky potencial uo patiiénym vynasobenim
rovnic tak, aby po jejich odecteni tato proménnd vypadla. Dostaneme tak fundamentalni
rovnici fazové rovnovahy pro bindrni systém

(5(1)69 _ 3(2)C§1)> IT — (v‘%é” _ 0(2)651)) dp + (ancgz) B ng)cgl)) din = 0. (4.25)
K této rovnici jesté plati normalizacni podminky
cgl) + cg) =1, c§2) + cg) =1, (4.26)

které jsou dusledkem zavislosti chemickych potencialu pouze na koncentracich. To jest,
termodynamicka rovnovaha nezavisi na celkovém molarnim obsahu v jednotlivych fazich.
Rovnice (4.25) vylouci jednu ze tif volnych parametru T, p,pu; pro nadplochu rov-
novaznych stavu bindrntho systému.

4.1.3 Kilasifikace fazovych piechodu

Krivka fazové rovnovahy rozdéluje dvé faze jednoho materialu. Féze se obecné lisi
zménami termodynamickych parametru a nékterymi fyzikalnimi vlastnostmi. Prechod z
jedné faze do druhé se nazyva fazovy prechod. Existuji ruzné typy fazovych prechodu a
zpusob, jakym jedna termodynamicky rovnovazna faze muze prejit v jinou, taky termo-
dynamicky rovnovaznou fazi, je jednim z center studia termodynamiky a statistické fy-
ziky. Z predchozich ivah vime, Ze teplota, tlak a chemicky potencidl se v bodu prechodu
vyrovnaji, a tedy pii prechodu z jedné faze do druhé se méni spojité. Jestlize ale se
béhem prechodu méni nékteré parametry skokem, jako napiiklad mérny objem nebo
entropie, potom mluvime o fdzovém prechodu prvniho druhu. Ehrenfest navrhl klasi-
fikaci fazovych fazovych prechodu podle zpusobu, jakym se méni derivace Gibbsova
(chemického) potencidlu. Chemicky potencidl musi byt spojitou funkei béhem piechodu
a pripadné nespojitosti béhem prechodu se mohou objevit pouze v derivacich tohoto
potencialu. Objem a entropie jsou definovany z prvnich derivaci Gibbsova potencialu:

s () v (%) o
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Béhem fazového prechodu prvniho druhu dochézi ke skokové zméné prvnich derivaci
Gibbsova potencialu. Tento typ fazovych prechodu nastava pti zméné skupenstvi latek
a obecné béhem strukturnich zmén krystalickych miizek a je charakterizovan latentnim
teplem spojenym se skokovou zménou entropie A =T (S(l) — 5(2)).

Tuto charakteristiku Ehrenefest rozsitil tak, ze fazovy prechod n-tého druhu ma
nespojitosti v n-tych derivacich Gibbsova potencidlu. Takze podle této klasifikace fdzové
prechody druhého druhu maji spojité prvni derivace, ale skoky ve druhych derivacich
Gibbsova potencidlu. To jest v nékteré derivaci

0%G 1 002G 1 /0*°G
o=~ (37) =V (aTap>T’ =y (%> (4.28)

Fazové prechody druhého druhu by byly pfechody se skokovou zménou mérného tepla
nebo koeficientu teplotni roztaznosti nebo modulu pruznosti. Tento typ fazového prechodu
je spojen se zménami usporddani (typicky magnetickym) ldtky beze zmény struktury
nebo skupenstvi. Obecné podle Ehrenfestova schématu by mohly existovat i fazové
prechody vyssiho druhu, ty ale experimentalné nebyly zjistény.

Ehrenfestova klasifikace fazovych pfechodt neni iplnd, nebot piehlizi moznost, Ze
nekteré derivace termodynamického potencialu mohou byt nekoneéné v bodé prechodu.
To znamenad, ze nékteré derivace v bodé prechodu nejsou vibec definovany. Jestlize
toto nastane, pak mluvime o kritickém fdzovém prechodu. A jevy v blizkosti takového
kritického prechodu se nazyvaji kritické jevy. Napiiklad magnetické fazové prechody
mohou vykazovat jak skokovou zménu mérného tepla tak divergenci v susceptibilité,
druhé derivaci volné energie podle magnetického pole. Divergence v termodynamickych
veli¢inach ale nastavaji pouze v limité nekoneéného objemu, tak zvané termodynamické
limite. Kritické fazové prechody jsou obecné spojeny se zménou symetrie rovnovazného
stavu. Kontrolnim parametrem vétsinou byva teplota a snizovanim teploty dochézi pti
fazovém prechodu ke snizeni symetrie volné energie. Toto snizeni symetrie je pak popsano
tak zvanym parametrem uspordadani, ktery je nulovy ve vysokoteplotni fazi a nenulovy v
nizkoteplotnim rovnovazném stavu. V kritickych fazovych prechodech se tento parametr
meéni spojité, a proto kritické fazové prechody oznacujeme jako spojité prechody. Mo-
derni chapani fazovych prechodu modifikuje Ehrenfestovu klasifikaci a rozliuje pouze
dva typy prechodu: nespojité (prvniho druhu) a spojité (kritické, druhého druhu). V
prvnim piipadé jsou prechody charakterizovany, shodné s Ehrenfestovym schématem,
nespojitostmi v prvnich derivacich termodynamického potencidlu. V druhém pak bud'to
nespojitostmi nebo divergencemi v druhé a vyssich derivacich.

4.2 Nespojité a spojité fazové prechody
4.2.1 Fazové prechody prvniho druhu - Clapeyronova-Clausiova

rovnice

Rovnice rovnovahy dvou fazi jednokomponentniho systému piepisSeme do diferencialniho
tvaru. Dostaneme tak rovnici kritické izotermy v pT' fazovém diagramu. Diferencovani
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rovnice (4.7) dostaneme

(T, p) = du® (T, p) . (4.29)
Rozepsanim totalniho diferencialu do komponent, diferencialu nezavislych proménnych
5M(1)> (au(1)> (3M(2)) (aum))
dT + dp = dT + dp (4.30)
( or ), op ) or ), op )

a sloucenim stejnych diferencialit dospéjeme k rovnici

dp  (0pV/oT) — (9u®/0T),
dT (3u(2)/3P)T _ (aﬂ(l)/ap);p : (4.31)

Chemicky potencidl je Gibbsuv potencidl na mol latky, to jest ¢ = G/N. Z definic
derivaci Gibbsova potencidlu a zavedeni latentniho tepla A = T (s — sV), kde s =
S/N je mérné entropie na mol (¢astici), dospéjeme ke Clapeyronové-Clausiové rovnici

ar T (v® — o)

4.32
- — (432)

pro v = V/N.

Clapeyronova-Clausiova rovnice je fundamentélni vztah urcujici kfivku rovnovahy
dvou fazi, kritickou izotermu, pti fazovém prechodu prvniho druhu, kdy dochézi ke sko-
kové zméné entropie a mérného objemu (hustoty). Toto jsou typické prechody mezi
ruznymi skupenstvimi latky. Clapeyronova-Clausiova rovnice urcuje zavislost tepoty
skupenského prechodu na tlaku. Ve standardni situaci, napiiklad pfechod kapalina-péra,
je latentni teplo kladné, stejné tak molarni objem vzroste pri tomto prechodu. Potom
teplota varu kapaliny s tlakem roste. V pripadé tuhnuti vsak zavislost teploty tani pevné
latky (ledu) nemusi s tlakem rust. To je zpusobeno tim, ze u nékterych latek molarni
objem pii prechodu pevnd latka - kapalina klesne. To je situace pravé u tani ledu, kdy
ze zkuSenosti vime, ze mérny objem vody je mensi nez ledu. Teplota tani ledu tedy s
tlakem klesa. V ptipadé prechodu led - voda jsou hodnoty mérného objemu pii 7' = 0°C
ledu v = 1,091 ¢m?3/g a vody v® = 1 e¢m?/g. Latentni teplo piechodu pii této teploté
je A =80 cal/g. S témito parametry dostaneme tlak potiebny na zménu teploty téni o
jeden stupen

dpp A 80 x 41,3

atm/grad = —134 atm/grad = —135x10° PaK " .

(4.33)
Odtud je vidét, ze snizeni teploty tani ledu o jeden stupen vyzaduje taky tlak, ktery led
nevydrzi v krystalické podobé a bude rozdrcen diive nez roztaje.

dT T (v®@ — M)~ 273 x 0,091

4.2.2 Fazové prechody prvniho druhu - Maxwellova konstrukce

Fazové prechody prvniho druhu se typicky realizuji ve skupenskych prechodech pevné
latka - kapalina -plyn. Ttirozmérny fazovy pV'T diagram je vykreslen na obr. 4.3.
Specidlni pozornost vyzaduje pirechod kapalina - plyn, kde izotermy fazové rovnovahy v
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pevna latka+kapalina

pevna latka
+ plyn

I D \F Te= T

Obrazek 4.3: Typicky skupensky fazovy diagram s kritickym bodem K, trojnym bodem
G a oblasti koexistence kapaliny a plynu (péry), pevné latky a kapaliny a pevné latky a

plynu. (Zdroj: J. Obdrzélek)
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Vi V Vg

Obrazek 4.4: Grafické znédzornéni Maxwellovy konstrukce stabilni izotermy v reduko-
vanych proménnych pii fazovych prechodech prvniho duhu. (Zdroj: Wikipedia)

projekci diagramu do pV roviny nemaji stejny prubéh. Ve vysokych teplotach jsou tyto
izotermy monotonni, kdezto pii nizkych teplotach prochazeji minimem a maximem. Ta-
kové chovani vykazuji izotermy van der Waalsovy stavové rovnice

k’BT a
p =

- —. 4.34
v—>b 2 (4:34)
Nejdiive nalezneme mozné extrémy van der Waalsovych izoterm. Ty jsou urceny feSenim

kubické rovnice .
2a )

= , 4.35
kgT. (v —b)? (4:35)
Snadno najdeme podminku na fesitelnost rovnice (4.35). Funkce na pravé strané mé
minimum pro v = 3b. Takze pro

izotermy van der Walsovy rovnice jsou monoténni a nevykazuji zadny extrém. Pro nizsi
teploty potom van der Waalsovy izotermy v pV diagramu vykazuji minimum, sedlovy
bod a maximum, kterd odpovidaji tfem kofenum rovnice (4.35), viz obr. 4.4. Hodnota

8a
kgT. = 7 (4.37)

definuje kritickou teplotu, ke které ze stavové rovnice dostaneme kriticky objem a kri-

ticky tlak
a

5 (4.38)

v.=3b, p.=
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Van der Waalsova stavova rovnice se casto zapisuje v takzvanych redukovanych bez-
rozmérnych proménnych Tr = T/T., pr = p/Pe, VR = v/ Ve

(pR + %) (Bvr — 1) =8Tg . (4.39)
YR
Toto je univerzalni rovnice pro popis fazovych prechodu prvniho druhu.

[zotermy p(v), které nejsou monoténné klesajici funkel neodpovidaji v celém rozsahu
stabilnim stavim. Z podminky stability rovnovazného stavu, minima volné energie, do-
staneme omezeni na zavislost tlaku na objemu

To znamenad, ze ¢ast izotermy fazové rovnovahy na obr. 4.4 mezi body e — d je ter-
modynamicky nestabilni. Pfitom pod kiivkou ocekdvame, ze stabilni je kapalna faze
a nad krivkou potom plynna. Na tseku e — d ovSem izoterma neodpovida stabilnim
rovnovaznym stavum. Stabilni rovnovaha mezi kapalinou a plynem je charakterizovana
pouze Castmi nalevo od bodu d a napravo od bodu e. Z obrazku ale vidime, ze danému
tlaku mezi hodnotami p,; a p. existuji dva rovnovazné objemy. Jeden pro objem v < v,
a druhy v > v.. Takze zavislost p(v) neni invertovatelna na funkei v(P) mezi hodnotami
tlaku pg a p.. Na tomto intervalu ke kazdé hodnoté tlaku existuji t¥i hodnoty objemu,
z nichz obé krajni hodnoty jsou fyzikdlné prijatelné. Toto je typicka situace pro fazové
prechody prvniho druhu. Rovnovazny stav musi ale byt pouze jeden. Bude to ten, ktery
bude minimalizovat Gibbsuv potencial pro dané hodnoty tlaku a teploty. Metodu, jak
nalézt spravny termodynamicky rovnovazny stav pro fazové prechody prvniho druhu
navrhl J. C. Maxwell, a proto se nazyva Mazwellova konstrukce stabilni izotermy,.

Termodynamicky rovnovazny stav mezi tlaky pgy a p. najdeme hodnoty Gibbsova
potencidlu, nebo chemického potencidlu u(7,p) = G(T,p)/N. Pro libovolnou hodnotu
tlaku P € [P,, P.] spoc¢teme piirustek chemického potencidlu podél spoctené izotermy
od jednoho stabilniho feseni do druhého. Jestlize zvolime p = p; a zacneme s feSenim s
objemem vy, potom pfirustek chemického potencidlu podél kiivky adbec bude vyjadien
ktivkovym integralem

Pe

Auet(T,p,) = f o(p)dp = / Y (“vaalp) + van(p)) dp + / (Ohe () — vec(p)) dp -

adbec P4 Do
(4.41)
Minus znaménko diky orientaci integraéni cesty, od vyssi hodnoty k nizsi. Geometricky
integral vyjadiuje rozdil plochy vymezené body izotermy adb a tseckou ab a plochy
vymezené izotermou bec a tseckou ce. Jesltize

Aot > 0, (4.42)

chemicky potenciél podél izotermy vzroste, a tedy poc¢atecni stav (pr,vr) je rovnovazny.
V opacéném piipadeé je to koncovy stav s hodnotou objemu vg.

Vyznamnd je hodnota tlaku, pii kterém A, = 0 a rozdil ploch je nulovy. V ta-
kovém pripadé maji oba krajni body izotermy stejnou hodnotu chemického potencialu, a



KAPITOLA 4. UZITI TERMODYNAMICKYCH METOD 76

jsou tedy v rovnovaze. Ptrechod z jednoho stavu do druhého nestoji zadnou energii, che-
micky potencial je konstantni. [zobara ac se v takovém ptipadé stava stabilni izotermou.
Usek izotermy adbec odpovidajici feSeni van der Waalsovy rovnice je nestabilni vétvi
zvolené izotermy a stavy odpovidajici témto bodum jsou nestabilni nebo metastabilni.
Metastabilni jsou v usecich ad a be.

7 prubéhu izotermy taky vidime, ze skok v objemu a entropii béhem fazového
prechodu je

Ay =g — v, AgeS = — (82%0”)13 ) (4.43)

V bodech zlomu stabilni izotermy dochézi ke skokové zméné kompresibility. V inter-
valu, kde izoterma splyva s izobarou je kompresibilita nekonecné. To znamena, ze stavy
na usecce ac mohou byt libovolné stlaceny mezi krajnimi hodnotami objemu v a vg.
Krajni body jsou potom dvé ruzné ¢isté faze, kapalina (L) a plyn (G). Stavy mezi nimi
jsou smeési téchto dvou fazi. Libovolny stav na této vétvi izotermy je termodynamicky
rovnovazny a stabilni.

Kritické hodnoty teploty, objemu a tlaku z rovnic (4.37) a (4.38) jsou koncovym
bodem ktivky fazové rovnovahy prechodu prvniho druhu. V tomto bodé se pfi prechodu
z jedné faze do druhé nemeéni ani objem ani entropie, Usecka ac se redukuje na bod.
Fazovy prechod je v tomto bodé druhého druhu. Z této analyzy plyne taky obecny zavér,
ze kiivka fazovych prechodu prvniho druhu musi kon¢it v kritickych bodech odpovidajici
fazovému prechodu druhého nebo vyssiho druhu. Podobnou analyzu muzeme provést i
na prechod pevna latka - plyn, pevna latka - kapalina. V trojném bodé splyvaji koncové
body vsech ti{ ktivek fazové rovnovahy.

4.2.3 Fazové prechody druhého druhu - Ehrenfestovy rovnice

Nespojité fazové prechody a kiivka fazové rovnovahy jsou charakterizovany Clapeyrono-
vou-Clausiovou rovnici. Fazové prechody druhého druhu nevykazuji skok ani v mérném
objemu ani v entropii. Muzeme z nich ale odvodit jiné, FEhrenfestovy rovnice, které
charakterizuji nespojité zmény v druhych derivacich chemického potencidlu. K odvozeni
téchto rovnic aplikujeme L’Hopitalovo pravidlo na Clapeyronovou-Clausiovou rovnici.
Muzeme pouzit libovolnou derivaci podle stavové proménné chemického potencialu. Z
derivaci podle teploty dostaneme

dp (88(2)/8T)p - (83(1)/8T)p Ac,

AT~ (9v®/aT), — (9™ /aT), ~ TvAa -

(4.44)

Z derivace podle tlaku a pouzitim Maxwellova vztahu (3.92) ziskdme jiné vyjddient

dp  (0s®/op), — (0sW/dp),  A(3v/IT), Aa
AT~ (9v@/dp), — (0D /dp), — A(dv/dp);, AB

(4.45)

Kombinaci téchto vztahu dostaneme FEhrenfestovy rovnice

B dp\* _(dp
Ac, =Tv (ﬁ) AB, , Aa= (ﬁ) AB (4.46)
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kde jsme jeste pouzili definici koeficientu teplotni roztaznosti o = v=' (Jv/9T), a izo-
termické stlacitelnosti # = —v~! (Qv/dp),. Z téchto rovnic vidime, ze skok v tepelné
kapacité a skok v koeficientu teplotni roztaznosti jsou piimo imérné skoku v koeficientu
izotermické stlacitelnosti.

Predpokladem Ehrenfestovych rovnic je existence skoku v druhych derivacich che-
mického potencidlu. V obecnych spojitych fazovych prechodech ale druhé derivace mo-
hou divergovat v kritickém bodé. V takovém piipadé Ehrenfestovy rovnice nelze pouzit k
popisu spojitého fazového prechodu s kritickym chovanim. Konsistentni popis kritickych
ziky. Nebot pro studium kritickych jevi je dulezité pracovat s elementarnimi modely,
podobné jako je van der Waalsova rovnice pro fazové prechody prvniho druhu.

4.3 Chemicka rovnovaha nasycenych par a roztoku

Budeme nyni hledat rovnovahu v systémech s vice komponentami, jako jsou smési a
roztoky v plynné, kapalné a eventualné pevné fazi. Budeme predpokladat ze obé plynna
i kapalna faze jsou v rovnovaze, to jest budeme uvazovat pouze nasycené pary, abychom
zakonitosti odvozené pro plyny mohli aplikovat soucasné na kapalné, pripadné pevné
roztoky. Abychom ziskali kvantitativni vysledky, budeme predpokladat, ze jednotlivé
komponenty jsou idealni plyny a jejich kondenzaty. To ndm umozni pouzit explicitni
vyjadreni chemického potencidlu p(7T,p). S vyuzitim stavovych rovnic idedlniho plynu,
pv = kgT, (9c,/0T), = 0, Mayerova vztahu ¢, — ¢, = kp a ze zdménnosti druhych
derivaci Gibbsova potencidalu dostaneme

(T, p) = kBTmpﬁ + po(T) (4.47)
0

kde jsme vydélili chemicky potencial pii normalnim tlaku Py, ktery uz zavisi pouze na
teploté

T
po(T) = ¢, T (1 —In ’_ZT) —Tso+ ug . (4.48)
0

Referen¢ni hodnoty vnitini energie uy a entropie sg odpovidaji po¢atecni teploté 7.

4.3.1 Zakon pisobicich hmot

Uvazujme smés n plynu v rovnovdze. Necht ¢; = N;/ > ; Nj je koncentrace i-t¢ kompo-
nenty. Potom parcialni tlaky pro jednotlivé komponenty jsou

kde p je celkovy tlak smési plynu. Chemicky potencial i-té komponenty smési idedlnich
plynu je

p; = kpT'In % + poi(T) - (4.50)
0
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Podminka chemické rovnovahy, rovnice (3.49), ma v tomto piipadé explicitni vyjadieni

> [faT o (1)) =0, (@51
p Po
kde v; jsou stechiometrické koeficienty. Tuto rovnici prepiseme jesté do jiné podoby,

ktera obsahuje chemicky potencidl ¢isté latky s korekei diky smésovaci entropii pomoci
koncentraci jednotlivych slozek

kgT Z vilne; + kgT Z v ln + Z Vittoi (T (4.52)

Zavedeme-li jesté konstantu rovnovdhy chemické reakce

K(T) = exp { T Z Vitto; (T } . (4.53)

dostaneme Guldbergtv-Waaguv zakon pusobicich hmot

1:[42' _ (p%)—a " K(T) . (4.54)

Tento vyraz lze taky zapsat pomoci parcidlnich tlaku

Hp”z =" K(T) . (4.55)

V pifpadé > . v; = 0, to jest pocet vstupujicich a vystupujicich slozek je stejny, dosta-
neme

= K(T), (4.56)

kde 1/ jsou stechiometrické koeficienty vstupujicich komponent do chemické reakce a
vy koeﬁ01enty latek z reakce vystupujicich.

Zéakon pusobicich hmot vyuzijeme pfi uréeni termodynamické rovnovahy ziedénych
elektrolytu. Elektrolyt je roztok aktivni latky v rozpoustédle. Muzeme uvazovat nejjed-
nodussi pripad roztoku kuchynské soli NaCl ve vodé. V roztoku se ptitom ¢ast molekul
soli rozpadne na ionty Na™, C1™ a nastdva tak zvand disociace. Proces disociace nenf ale
jednosmérny a stejné jako probiha v elektrolytu disociace, dochézi soucasné i k asociact,
to jest, navazani iontu do neutralnich molekul. V ustaleném termodynamickém stavu
jsou oba procesy v rovnovaze. Budeme predpokladat, ze poc¢et molu rozpoustédla je Ng.
Pocet molu aktivni latky je N < Ny a pocet molu kladnych (zépornych) iontu je n.
Stupen disociace se nazyva pomér a = n/N.

Koncentrace aktivni latky je ¢ = N/Ny, koncentrace kladnych a zapornych iontu je
c+ = n/Ny a koncentrace neutrdlnich molekul je ¢ = (N — n)/Ny. Chemicka reakce v
elektrolytu je

AT+ B~ = AB (4.57)
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odkud dostaneme stechiometrické koeficienty vstupujicich a vystupujicich slozek do
zakona pusobicich hmot. Ten v tomto specifickém pripadé méa tvar

cyCo

=K, (4.58)

Co

kde K se nazyva disocia¢ni konstanta. Jestlize tento vyraz prepiSeme pomoci stupné
disociace a dostaneme Ostwaldiv zakon disociacni aktivity

c=K. (4.59)

Z tohoto zakona vyplyva, Ze stupen disociace roste o — 1 se ziedovanim elektrolytu
¢ — 0 pti konstantni teploté.

Zakon pusobicich hmot je mozné zobecnit i na neidealni plyny, napi. van der Wa-
alsuv. V obecném (neidedlnim) piipadé je tfeba modifikovat vztah (4.47) na

(T, p) = kgTIn f(T,p) + po(T) , (4.60)

kde f(T,p) je tékavost neidedlniho plynu, kterd pro van der Waalsuv plyn ma explicitni
vyjadieni
2a k BT

f(T,p)=<p+%>e v v=b. (4.61)

Jinad forma zapisu chemického potencidlu neidealnich smési a roztoku je pomoci
aktivity. Tato se znaci a; a je mirou odchylky chemického potencialu komponenty ve
smési vuci chemickému potencialu ¢isté latky, to jest

wi(T,p) = kT Ina,(T,p) + H’?(Tv p), (4.62)

kde prvni ¢len je na pravé strané je pokles chemického potencidlu diky smésovaci entropii
(a; < 1) a druhy je entropie ¢isté latky za stejnych termodynamickych podminek. Jelikoz
aktivity

a; (T7 p)
kde ¢; je koncentrace i-té komponenty. Zakon pusobicich hmot ve stechiometrické rov-
novaze pro neidealni plyn ma potom tvar

()

Pro idedlni plyn ; = 1.

4.3.2 Osmoticky tlak

V zivych organismech, bunkéch v lidském téle nastava situace, kdy roztok v tkani, bunce
je ohrani¢en polopropustnou sténou od okolni tkéné tak, ze pouze rozpoustédlo (voda)
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Obrazek 4.5: Laboratorni mechanicka realizace osmotického tlaku s polopropustnou
membranou mezi dvéma ruzné koncetrovanymi roztoky. Vlevo pocatecni stav, vpravo
koncovy rovnovazny stav. (Zdroj: Wikipedia)

muze prochazet sténou. Sténa je nepropustnd pro rozpusténou latku. Uvazujme situace,
kdy roztok v polopropustné slupce je obklopen pouze rozpoustédlem. V termodynamické
rovnovaze se vyrovnaji tlaky rozpoustédla, ale na strané roztoku bude navic pusobit
tak zvany osmoticky tlak rozpusténé latky, ktera sténou nemuze prochazet, obr. 4.5.
Osmoticky tlak oznacime II.

Podminka termodynamické rovnovahy mezi roztokem a rozpoustédlem je

ws(Typ+ 10, ¢s) = ps(T,p) (4.65)

kde us(T,p) = pus(T,p,1) je chemicky potenciél ¢istého rozpoustédla. Chemicky po-
tenciél roztoku obsahuje dodatecny ¢len diky smésovaci entropii, ktery pro obecny (ne-
idedlni) plyn je

(T, p,cs) = kT In[v(T, p, cs)cs] + ps(T,p) (4.66)
Konec¢ny rovnovazny stav s polopropustnou sténou docilime taky tak, ze v nejdiive
obé komory na obr. 4.5 naplnime rozpoustédlem a pak do jedné z nich (levé) doddme
rozpousténou latku, prisadu. Tlak v komofte s rozpousténou latkou vzroste o osmoticky
tlak. Z teseni rovnovahy pii osmoéze musime jeSté najit, jak se zméni chemicky potencidal
rozpoustédla pii zméné tlaku. Pii izotermickém procesu, ktery nas zajim4, je to

pTp+ 1) = u(Tp) + )y (4.67)

Dosazeni rovnic (4.66) a (4.67) do rovnice rovnovéhy (4.65) dostaneme obecné vyjadieni
pro osmoticky tlak

pHTI
kT In [v(T, p,cs)cs| = —/ v(p')dp . (4.68)
p

Jestlize rozpoustédlo je idealni, nestlacitelna kapalina a v; = 1, potom explicitné

v = —kgTInc, . (4.69)
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Osmoticky tlak je nula, jestlize roztok ptejde v ¢isté rozpoustédlo, ¢s = 1. Pro slabé
ziedény roztok kdy ¢; = 1 — ¢, < 1 dostaneme

I =kgTe;/v . (4.70)

4.4 Termodynamika rozhrani a objemovych latek

4.4.1 Povrchové jevy

Pfi popisu rovnovahy dvou fazi jsme uvazovali pouze objemové prispévky do volné ener-
gie. Redlné ale rozhrani mezi dvéma fazemi prispivaji do energetické bilance a ovliviuji
ustaveni termodynamické rovnovahy vice fazi. Typicky budeme uvazovat prechod kapali-
na-plyn, kdy formovani kapek kapaliny v plynu je ovlivnéno povrchovym napétim mezi
kapalinou a plynem. Existence povrchového napéti je patrnd z toho, ze nova féze ne-
vznikd homogenné v celém objemu, ale v zarodcich, kondenzacnich centrech. Povrch
kondenzac¢nich jader je zaktiveny tak, aby se minimalizovala povrchova energie.

Zména volné energie systému s koneénym objemem V' a zakfivenym povrchem 3. je

dF = —SdT — pdV + od. (4.71)

kde o je povrchové napéti. Kladna hodnota znamend, Ze systém se snazi minimalizovat
hrani¢ni povrch. Predpokladejme, ze zarodky kapalné faze mohou vznikat v plynné fazi.
Piitom necht p®, T®? a p® jsou hodnoty chemického potenciélu, teploty a tlaku kapa-
liny, p™®, T a pM stejné veliciny pro plyn. V termodynamické rovnovaze se vyrovnaji
teploty i chemické potencialy. Tlaky, diky piispévku povrchového napéti, nebudou stejné
v obou fazich. Rovnovahu mezi tlaky v obou fazich najdeme z minima volné objemové a
povrchové energie. Pti stejnych chemickych potencidlech a teplotach v obou fazich plati

dF = —pWav® — p2ay @ 4 5ay . (4.72)
Systém kapalina - plyn je uzavieny, proto dV) = —dV ). Mechanicka rovnoviha se
tedy ustavi pro
dy
2 — 1) =
D p+o T (4.73)

Jestlize zarodky nové faze jsou ve formé kouli o poloméru r , objem s nejmensim povr-
chem, potom tlak uvnitt kapek kapaliny v plynu v termodynamické rovnovaze je

20
p(2) — p(l) + . (4.74)

Rozdil tlakti mezi zarodky nové faze a staré dominantni faze se nazyva povrchovy La-
placeuv tlak.

U fazovych ptfechodu prvniho druhu jsme uvedli, ze jedna faze muze existovat v
metastabilnim stavu i v pripadé, ze chemicky potencidl nové vznikajici faze je mensi
nez existujici. Povrchova energie nam pomtze odhadnout, kdy existujici faze je stale
stabilni, tfebaze ma vétsi chemicky potencial nez vznikajici. Budeme predpokladat, ze
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zérodky nové faze maji formu kouli. Jestlize oznacime N pocet molekul plynu (staré
faze), které prejdou do nové (kapalné) faze, potom dojde ke zméné volné energie

AF = (W(T,p) — (T, p)) N + 0%, (4.75)

kdyz jsme predpokladali, ze povrchové napéti nezalezi na velikosti povrchu. Opét budeme
predpokladat, ze nova faze ma tvar koule, potom

4
Y =4rR?, No® = ?WR?’ , (4.76)
kde v(? je mérny objem na jednu éastici ve vznikajici kapalné fazi. Zmeéna volné energie
se vznikem nové faze potom je

Ar o B2 9
AF = — (u® — ))m+47rRa. (4.77)
7 tohoto vztahu miiZeme najit velikost poloméru R nové faze u® < pu™, pro ktery
dojde k lavinovému ptechodu do nové faze. Z minimalizace zmény volné energie (4.77)
dostaneme
200

p — @

Hodnotu kritického poloméru nové faze muzeme najit jesté jinak. V okamziku, kdy
se stard faze stane nestabilni, se vyrovnaji chemické potencialy obou fazi

R, = (4.78)

pO (T ) = (T ) (479)

Pro maly rozdil tlaki pouzijeme Tayloriv rozvoj u® (T, p®) = pu@(T, pM)) + 0@ (p? —
p) a dostaneme kriticky polomér ve tvaru

20

Re= o -

(4.80)

Tento vztah je v souladu s rovnici (4.74) pro rozdil tlaku v kapaliné a plynu v termo-
dynamické rovnovaze.

Povrchové napéti mé taky za nasledek proces adsorpce, to jest kumulace atomu na
povrchu, rozhrani mezi fazemi. Diky povrchovému napéti je hustota ¢astic na povrchu
vyssi nez v objemu. Jestlize n] je povrchova hustota i-té slozky (fdze), potom zména
volné energie pti konstantni teploté a objemu se zménou plochy povrchu X

dF(3,n5) = 0dS+ Y pdniS . (4.81)
Povrchové napéti o a plocha povrchu X jsou Legendreovy sdruzené proménné, které

vstupuji do termodynamickych funkei. S témito proménnymi Euleruv vztah termody-
namické homogenity v povrchové vrstvé ma tvar

> umit=U-TS -0 . (4.82)
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Toto je stejny vztah jako u objemovych materiali, kde pouze objem se nahradi plo-
chou povrchu a tlak zapornym povrchovym napéti. Zapornym z toho duvodu, ze kladné
povrchové napéti vede ke kontrakci plochy povrchu. Analogicky k Eulerovu vztahu na
povrchu dostaneme Gibbsuv-Duhemuv vztah pro povrchové termodynamické proménné

> nidp; = —%dT —do . (4.83)

V tepelné rovnovaze navic d1" = 0. Z Gibbsovy-Duhemovy relace potom pfimo vyplyva
Gibbstv vztah pro povrchovou hustotu
Jo

s— _ 2 4.84
ni=—5 (4.84)

Pro smési idedlnich plynu a kapalin muzeme jesté pouzit vyjadieni (4.49) pro chemicky
potencial a Gibbsuv vztah prepiSeme na zavislost povrchového napéti na koncentraci ¢;
slozek 5
¢i Oo
nf=—-—— . 4.85
! k BT 802- ( )

4.4.2 Termodynamika dielektrik a magnetik

Dosud jsme uvazovali pouze jednoduché systémy, na které neptisobila zadna vnéjsi sila.
Pusobenim vnéjsich sil se ale méni termodynamické poméry makroskopické latky. Prvni
dusledek je zvyseni poctu fazi, které mohou v termodynamické rovnovéze existovat.
Nové faze diky pusobeni vnéjsich sil mohou vzniknout interakeci komponent systému s
vnéjsim polem vedouci na usporadani celku nebo ¢asti systému, tak aby se minima-
lizovala vnitini nebo volnd energie termodynamického systému. Jako priklad vnéjsiho
pusobeni budeme uvazovat elektrické pole v dielektriku a magnetické pole v magnetiku.
Je jasné, ze aby vnéjsi pole vedlo na zménu termodynamickych poméru, je nutné, aby
systém byl aktivni ve smyslu, ze nékteré jeho extenzivni proménné jsou legendreovsky
sdruzené k pusobicimu poli. K elektrickému poli E je sdruzend proménna elektrickd in-
dukce D a k magnetickému poli H je sdruzena proménna magneticka indukce B. Préce
vykonand elektrickym/magnetickym polem v latce je

oW=E-dD, /W =H-dB. (4.86)
Voln4 energie termodynamického systému v elektrickém /magnetickém pole potom je

dF(T,V,D) = —SdT — pdV + E - dD | (4.87)
dF(T,V,B) = —SdT — pdV + H - dB | (4.88)

Abychom termodynamickou tilohu mohli vytesit i s u¢inky elektrického/magnetického
pole, musime jesté znat stavovou rovnici svazujici vnitini proménnou (pole) a vnéjsi (in-
dukce). Tuto rovnici ziskdme z teorie elektro-magnetismu zavedenim tenzoru permitivity

€ a permeability .
D;=> ek, Bi=) ;M. (4.89)
J J
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Obé veliciny, permitivita a permeabilita jsou materidlové parametry, které zavisi na
odezvé systému na pusobeni vnéjsiho elektrického/magnetického pole. Pro jednoduchost
budeme uvazovat izotropni situaci, kdy tenzor odezvy je diagondlni, €;; = Ved;j, jt;j =
V pdi;. Elektrickd a magnetickd indukce jsou zavislé na vnéjsim poli a na reakei elek-
trickych (dip6lovych) a magnetickych momentu systému. Ty maji tendenci usporadavat
se. Usporadavaci tendence materidlu se vyjadiuji pomoci vektoru elektrické polarizace
P a magnetického momentu (magnetixace) M

0D =B+ 0P, 6B = o (H+ M) , (4.90)

kde 6D a 0B jsou zména nabojové hustoty a magnetizace v latce vyvolané zménou ob-
jemové hustoty elektrické a magnetické indukce, to jest, dD = 0DdV, dB = 0BdV. Z
materialového hlediska nas zajima zména termodynamického potencialu indukovana re-
akci systému na pusobeni vnéjsiho elektrického pole, to jest nezajima nas zména energie
samotnym elektrickym polem. Proto se zavadi vlastni hustota vnitini energie dielektrika
(magnetika)

dU, = TdS — pdV +E-dP , dU,=TdS — pdV + jgH - dM , (4.91)

kde U. = U — ggV E?/2 je vnitini energie dielektrika bez energie elektrického pole ve
vakuu.

Vnitini energii aktivniho materidlu zapiseme jesté ve formé Gibbsovy-Helmholtzovy
rovnice

aor

kde jsme zavedli vlastni volnou energii dielektrika F.(T,V,P) = F(T,V) + P?/2V x..
Pritom jsme predpokladali, ze dielektrickd konstanta € nezavisi na pusobicim elektrickém
poli E a x. jsme oznacili elektrickou susceptibilitu ze vztahu P = V x.E. Analogicky pro
magnetika plati

V.P

oF.,
U(T, VM) =F.(T,V,M)—-T , (4.93)
T ) yum
piicemz F,(T,V,M) = F(T,V) + uoM?/2V x,,,. Misto permeability u jsme zavedli mag-
netickou susceptibilitu ze vztahu M = Vy,,,H platného pro slab4d magneticka pole.
Od volné energie muzeme jesté prejit ke Gibbsovu potencialu s nezavislymi proménny-
mi7T,paE/H

dG(T,P,E) = —SdT + Vdp — P - dE , (4.94)
dG(T,P,H) = —SdT + Vdp— M - dH . (4.95)

Termodynamika dielektrik a magnetik je dulezitd pro zkoumani elektro/magneto-
mechanickych vlastnosti, piipadné elektrickych/magnetickych kalorickych jeva. Typickym
elektro/magneto-mechanicym jevem je elektro/magnetostrikce. Pii tomto procesu
dochéazi k deformaci objemového dielektrika/magnetika pusobenim vnéjsiho elektrického-
/magnetického pole. Za predpokladu, ze vnéjsi pole je slabé a dielektrikum /magnetikum
je izotropni, muzeme povazovat polarizaci/magnetizaci za linearné zavislou na vnéjsim
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poli, to jest, susceptibilita nezavisi na poli. Zména volné energie, Gibbsova potencialu
diky slabé izotermické zmeéneé elektrického/magnetického pole je

AG(p,E) = _%VXeEz , AG(p.H) = —%meﬂ’2 : (4.96)

Objemova zména indukovana vnéjsim elektrickym polem potom je

OAG 1. .0 1 X
AV = [ —— = ——FE* = (V. =—E2 { e—( ) } , 4.97
(ap ) B (V) e () (4.97)

kde /3 je koeficient izotermické stlacitelnosti. Analogicky pro objemovou deformaci slabym
magnetickym polem

)N U 1, (Oxm
AV_( = )T’H_ Ln ap(VWT_sz{ng (ap)J )

Tato, vnéjsim polem indukovand, objemové zména dielektrika/magnetika je elektro/magneto-
strikéni jev. Znaménko zmény zdvisi nam elektro/magneto-strikénim parametru

Oxe OMXm
Ae - ﬁXe - ( 5; ) 5 Am - ﬁXm - (%p) . (499>
T T

Susceptibility jsou materidlové parametry, které uréime budto ze stavové rovnice nebo
z Gibbsova potencialu, Gibbsovy volné energie

1 0%G 1 0%G
- - | = = . 4.1
o= (GEZ)T CAm= o (OHQ)T (4.100)

Z fundamentalni rovnice (4.94)/(4.95) pro Gibbsuv potencial dostaneme tak zvany
piezoelektricky /piezomagneticky jev. Ze zaménnosti druhych derivaci dostaneme

Ge), =~ (&), Go). (&), em

Piezolelektricky jev, elastické deformace krystalu zpusobené tlakem indukovanou zménou
elektrické polarizace, nachazi Siroké vyuziti radiotechnice a elektroakustice.

Prakticky vyznamnym magnetokalorickym jevem je Debyeova metoda magne-
tického chlazeni. Tato metoda vyuziva moznost snizovani teploty magnetickych latek
jejich demagnetizaci, to jest redukci magnetizace v slabém magnetickém poli. Magne-
tizaci latky pusobenim vnéjsiho magnetického pole se vygeneruje teplo, které muzeme
zapsat ve tvaru

AQ = / TdS =TAS . (4.102)

Entropii uréime ze zmény Gibbsova potencidlu béhem magnetizovani materidlu,

_ oG ,UO 2 0
AS = (a—T) EH? = (V) (4.103)
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Teplo vygenerované pii izotermicko-izobarické magnetizaci je

AQ = %THQVﬁ , (4.104)
kde jsme oznacili
9 = yma + [ L (4.105)
= Xm 9T B ) .

kde o = V=1 (0V/OT) p je koeficient objemové roztaznosti. V nizkych teplotdch muzeme
zanedbat koeficient objemové roztaznosti a pro paramagnetické materialy muzeme vyuzit
Curievuv zdkon pro teplotni zavislost magnetické susceptibility

m = 5 4.1
Xm = 77 (4.106)

kde C' Curieova konstanta imérna kvadratu velikosti lokalniho magnetického momentu.
Magnetizacni teplo pfi izotermicko-izochorické zméné magnetického pole dH potom v
nizkych teplotach je

HVC
dQ = ——— ZdHi . (4.107)

To znamend, Ze pii magnetizaci paramagnetického vzorku (dH; > 0) dochézi k vyluc¢ovani
tepla (d@Q < 0) a pro demagnetizaci paramagnetika (dH; < 0) je teplo naopak potieba
dodat.

K ochlazovani pomoci demagnetizace se vyuzije adiabaticky déj. Systém adiabaticky
izolujeme, tudiz nebude systému pfi demagnetizaci dodavano vnéjsi teplo a teplota se
bude nutné snizovat. Pro odhad snizeni teploty pii adiabatické demagnetizaci dostaneme
z fundamentalni rovnice pro entalpii

dH =TdS +VdP — M - dH . (4.108)

Odkud ze zaménnosti druhych derivaci

or (oM (oM or T (oM (4.109)
OH; ) gp S )pu O ) pu\0S)py  Cu\OT )py

kde Cy je tepelna kapacita pfi konstantnim magnetickém poli. S pouzitim Curieova

zakona pak
aT CH
=—2>0. 4.110
(aHi>S,P TCu g ( )

Pri adiabatické demagnetizaci (dH; < 0) dochdzi k ochlazovani paramagnetika. Tato
metoda ochlazovani funguje pouze pro paramagnetické latky, pro které plati, ze mag-
netizace s rostouci teplotou klesa. Dolni mezi aplikovatelnosti potom je kriticka tep-
lota prechodu latky do feromagnetického stavu, kdy se magnetické momenty uspotradaji
ve sméru pole a zustanou sporadany i po vypnuti magnetického pole. U latek jejichz
magneticky moment je dan magnetickymi momenty atomu lze dosdhnout teplot kolem
1073 K. Nizgich teplot je potom mozné dosdhnout pro latky, jejichz magnetické chovani
je dusledkem existence a interakce jadernych spinovych (magnetickych) momentu, pro
néz jsou kritické teploty mnohonasobné nizsi nez u atomovych magnetickych moment.




Kapitola 5

Statisticky popis termodynamiky

5.1 Zakladni teoretické pojmy a formalismus statis-
tické mechaniky

Cilem termodynamiky je popis a pochopeni chovani makroskopickych systému, které
jsou v rovnovéze s tepelnym rezervoarem. Termodynamika sama o sobé nemuze zduvod-
nit, odkud se berou zakladni zédkonitosti a zda jsou v souladu s mikroskopickou dyna-
mikou elementarnich objektu, ze kterych se makroskopické objekty, jako zakladni ele-
menty termodynamického popisu, sklddaji. Prvni termodynamicky zakon je samoziejmé
piimym dusledkem zdkona zachovani energie v makroskopickych podminkach. K jeho
prijeti nepotiebujeme blizsi znalost mikroskopické dynamiky. Prijeti druhého termody-
namického zakona a nevratnosti v termodynamice je méné primocaré.

Podstatné pro termodynamicky popis je to, ze relevantni casova skala, na které pozo-
rujeme makroskopické déje, je mnohem vétsi nez ¢asové skaly mikroskopickych procesu
elementarnich objektt, ze kterych se makroskopicka télesa skladaji. Takze makrosko-
picky rovnovazny stav neznamenda vymizeni mikroskopické dynamiky, ale pouze nezavis-
lost makroskopickych parametriu na dynamickych fluktuacich mikroskopickych velic¢in.
Termodynamicka rovnovaha z mikroskopického hlediska je tedy kvazistacionarni stav,
kde jsou mikroskopické dynamické fluktuace efektivné vystiedovany. To znamena, ze
¢asovy vyvoj v termodynamice jiz neni ¢asovym vyvojem mikroskopickych objektu, ale
vyvojem veli¢in vystredovanych pres mikroskopické fluktuace. Takze v termodynamice
nelze ani o¢ekavat, ze odvodime z prvnich mikroskopickych principti dynamiku termody-
namickych stavu. Nicméné i tak je dulezité zjistit, do jaké miry jsou dusledky nevratnosti
z druhého termodynamického zakona v souladu s mikroskopickou dynamikou.

Tteti termodynamicky zakon je v termodynamice ¢isté empirickd zalezitost a k jeho
hlubs§imu pochopeni potrebujeme znat detaily mikroskopické dynamiky, hlavné pak
makroskopickymi dusledky rozdilu mezi klasickou a kvantovou mikroskopickou dyna-
mikou.

V neposledni tfadé k tuplnému termodynamickému popisu potfebujeme znat sta-
vové rovnice. Bez mikroskopického zakladu tyto rovnice lze pouze postulovat z expe-
rimentalnich pozorovani. Obecny termodynamicky popis vychazi z empirickych a fe-
nomenologickych vstupnich parametru, které musi byt dodany z jiného nez termody-
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namického pristupu. K odvozeni stavovych rovnic a zavislosti vnitinich parametru na
teploté a vnéjsich parametrech, musime definovat modely makroskopickych systému. My
jsme dosud bez hlubsiho odvozeni pracovali se dvéma elementarni modely termodyna-
mickych systému, a to idealni a van der Waalsuv plyn. Nyni vyuzijeme mikroskopickou
dynamiku mnohoé¢éasticovych systému, abychom odvodili obecnou tiidu modelu termo-
dynamicky rovnovaznych stavi. V této kapitole nebudeme zatim budovat cely aparat
mikroskopické statistické mechaniky, ale omezime se pouze na nejednodussi odvozeni
mikroskopického modelu klasickych (vysokoteplotnich) termodynamickych systému. De-
tailnéjsi a matematicky preciznéjsi odvozeni zakonitosti statistické mechaniky a jeji plat-
nosti pro termodynamiku predstavime v nasledujicich kapitolach.

Jelikoz reprezentacni prostory pro klasickou a kvantovou dynamiku jsou ruzné, bu-
deme oddélené budovat statisticky popis klasickych a kvantovych mmnohocasticovych
systému. V této kapitole budeme vychazet z klasické hamiltonovské mechaniky a z ni
vyplyvajictho statistického popisu. Tim vytvorime ramec pro klasickou statistickou
mechaniku

5.1.1 Fazovy prostor, mikroskopické a makroskopické stavy

Statitickd mechanika (fyzika) se zabyvéa popisem souboru N hmotnych ééstic, jejichz
dynamika se f{di zédkony budto klasické nebo kvantové mechaniky. I kdyz kvantova
mechanika je obecnéjsi nez mechanika klasicka, presto z pedagogickych duvodu nejdrive
rozebereme statisticky popis klasickych castic.

N Kklasickych ¢éastic je popsdno 3N soufadnicemi (z1,¥i,21,...) a 3N hybnostmi
(Pa1s Dy1s Do1s - - - ). Tzn. ze stavu N castic odpovida bod v 6 N-rozmérném fédzovém pro-
storu. Obecné tento bod ozna¢ime X = (qi,...,q@n,D1,---,p3n) € R, Pohybové
rovnice pro tento bod jsou Hamiltonovy rovnice

OH 0H
= — pp=—— . k=12 ....3N 5.1
apk;pk 3 ) 4y ) ( )

Oqk

Jelikoz Hamiltonovy rovnice jsou diferencidlnimi rovnicemi 1. fadu, potom pohyb
hmotného bodu X v ¢ase t je plné uréen pocdtecni hodnotou X v ¢ase t = 0. Fazovy
prostor je tedy geometrickym prostorem transformujicim vyvoj N-¢asticového systému
do geometrické trajektorie. Ve statistické fyzice se budeme zabyvat pouze hamiltoniany,
které vedou na jednoznacné trajektorie (vylouceny tedy jsou tzv. bifurkace dynamickych
trajektorii).

Nejjednodussim piikladem fazového prostoru je fazové rovina (gp). Typickymi tra-
jektoriemi zde jsou harmonicky oscilator popsany elipsami piipadné pohyb c¢astice v
potencidlové jameé (pravouhelnik).

Bod v 6 N-rozmérném fazovém prostoru budeme nazyvat mikroskopickym stavem.
Tento stav je jednozna¢éné uréen 6N souradnicemi ve fazovém prostoru. V praxi je
vSak nemozné urc¢it vsech 6N parametru jednozna¢né definujicich evoluci N-¢asticového
systému. Jelikoz jsme schopni experimentdlné urcit pouze nékteré charakteristiky systému
(globélni integraly pohybu jako je napf. energie), potom nemame dostateény pocet
proménnych, pomoci kterych bychom rozlisili jednotlivé mikroskopické stavy. Proto ne
jednotlivé mikroskopické stavy jsou pro nas dulezité, ale spiSe soubory mikroskopickych

G
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stavu, které vyhovuji uréitym makroskopickym podminkdm (napt. maji stejnou energii,
atd.) a které nazyvame makroskopické stavy. Ukolem fyzikalni teorie je ze zadanych ex-
perimentélnich faktu zkonstruovat dynamické rovnice pro fundamentalni objekty daného
problému. Fundamentalnimi objekty jsou takové veliciny, které se daji dostupnymi (ex-
perimentalnimi) prostiedky rozlisit.

Jelikoz v systémech s mnoha ¢asticemi jsme schopni rozliSovat pouze makroskopické
veli¢iny, jsou fundamentalni objekty statistické mechaniky makroskopické stavy.

5.1.2 Statisticky popis, fazova kapalina, Liouvilleiv teorém

Mechanika, kde elementarnimi objekty jsou makroskopické stavy, se stava statistickou
teorii, statistickou mechanikou. Makroskopickymi stavy totiz do mechaniky vstupuje te-
orie pravdépodobnosti, nebot vSechny mikroskopické stavy, které odpovidaji jedinému
makroskopickému stavu, jsou z hlediska statistické mechaniky ekvivalentni, a tedy ne-
rozlisitelné. To znamena, Ze statisticky popis ma v mechanice za cil popsat vyvoj neuplné
urceného mechanického systému.

Predpokladejme nyni, ze makroskopicky stav je popsan souborem makroskopickych
veli¢in, funkei na 6/ N-rozmérném prostoru Fi(x),..., F,(z), pficemz n < N. Potom
makroskopickym stavem ® = (fi,..., f,) je ¢ast fazového objemu I's dand vzorem
bodu ® € R" | tj.

Fo = {F7 (A N F () B (f)} (5:2)

Makroskopicky stav tedy neurc¢uje mikroskopické souradnice ve fazovém prostoru
jednoznac¢né. Soutradnice ve fazovém prostoru X jsou nahodné veli¢iny a musime prejit
na statisticky popis.

Od kazdé fyzikalni teorie ocekavame, ze je schopna determinovat vyvoj elementarnich
objektu. Tak i statistickd mechanika, jakozto fyzikalni teorie, musi nalézt dynamickou
rovnici pro makroskopické stavy nebo funkci na makroskopickych stavech. Touto rovnici
je Liouvilleova rovnice, ktera je dynamickou rovnici pro fazovou kapalinu. Makrosko-
pickému stavu odpovidd ¢ast (souvisla nebo nesouvisld) fazového objemu. Proto zave-
deme fazovou hustotu pravdépodobnosti rozlozeni mikroskopickych stavu odpovidajicich
danému makrostavu ®. Oznacime tuto hustotu w(z, t). Liouvilleova rovnice je dynamic-
kou rovnici popisujici casovy vyvoj funkce w(x,t). Funkce w(z,t) popisuje geometricky
casovy vyvoj fazové kapaliny s hustotou w(x, t). Ukdzeme, ze v dusledku Hamiltonovych
rovnic je fazova kapalina nestlacitelnd. Vzhledem k makroskopickym stavum vyjadiuje
w(zx,t) pravdépodobnost, ze mikroskopicky stav X v case t realizuje makroskopicky stav
.

Liouvilleova rovnice je piimym duledkem Hamiltonovych rovnic 5.1. Plati
dw(x,t) 32N: [811} dg; Ow dpl} ow X [aw OH OwoH| ow

=1

a_i

Owoll_OwOl |, 0w _ v py 20

i=1
(5.3)
kde {} oznacuje Poissonovy zavorky. V dalsim kroku vyuzijeme nestlacitelnosti fazové
kapaliny. To jest,
d d 0X!
't

el - dX° = A4
dt ®)] dt Jr, 0Xo 0, (5:4)
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kde g))g; = det(gﬁ) = D(t) je jakobiadn kanonické transformace z ¢asu ty — t. Predpoklada-
J

me, ze jednotlivé fazové trajektorie se neprotinaji, tj. kanonickd transformace je jedno-
znacna. Oznacime

_9X! oD
N GXJO ’ @aij

aij

= DZ]

Z vlastnosti determinantu vime, ze ), Djraj; = 0;;D. Plati tedy

a0 oD day GXN:D d(@Xf) GZN:D ox! GZN:D oX! OX!
37 = ik, = ik w0 ik
dt 4 day dt 4T di oXp o oXp o oX) 0Xp
6N : 6N o
oX! ox}
=Y Dpajp——rt=D L
2 KAk XT oX!
i,k l
Z pohybovych rovnic ziskame
N ox, _%(aq‘k+6pk) _%( PH  PH ) 0
= 0X; = \Oar  Opi) 4= \Oadpr  OprOgy

S pouzitim téchto vztahu dostaneme
d d
—IT®)|= [ —=D(t)dXx°=0.
o= Gow

Vztah (5.4) se nékdy nazyva Liouvilleuv teorém o nestlacitelnosti fazové kapaliny.
Hustota na fazovém prostoru w(z,t) musi byt normovana na jednotku.

1 :/w(Xt,t)dXt:> i/w(Xt,t)dXt:O
r dt Jr

Posledni rovnici muzeme jesté upravit
d t t d t 0 d t 0
0=— [ wX"t)dX"' = —(w(X*,t)D(t))dX" = —w(X*, t)D(t)dX".
dt Jr r, dt r, dt

Jelikoz fazovy objem I'y muze byt libovolné maly, potom %w(X £ t) = 0. Dostdvame
tak Liouvilleovu rovnici charakterizujici dynamiku fazové kapaliny

o o,
Sw(X') = {H,w}. (5.5)

5.2 Termodynamika na fazovém prostoru — izolo-
vany systém

Termodynamicky rovnovazny stav odpovida feseni Liouvillevy rovnice, ktera na makro-
skopickych casovych skalach neméni makroskopické parametry systému. Celkova energie
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se zachovava a jelikoz vnitini energie je jediny vnitini parametr termodynamicky rov-
novazného stavu, muzeme predpokladat, ze celkova energie je jedinym makroskopickym
parametrem rovnovazného stavu. Systém je z mikroskopického hlediska neurcen, jeho mi-
kroskopicka realizace je tedy nahodné veli¢ina. Musime se tedy uchylit ke statistickému
popisu rovnovaznych stavu. Statisticky popis ovSem nikterak nefesi problém, jakym
zpusobem a zda viubec trajektorie Liouvilleovy rovnice muze dosahnout rovnovazného
stavu. To musime, stejné jako v termodynamice, predpokladat.

V tomto oddilu ukézeme, jak je mozné dospét k termodynamickym veli¢indm na
fazovém prostoru castic, které spliuji zdkony klasické mechaniky. Samoziejmé takto
vybudovan4 teorie nemuize byt iplnd a bezesporné platnd, nebot ne klasicka, ale kvan-
tova dynamika musi byt zakladem tuplné statistické mechaniky. Jednak z historickych
ale i pedagogickych duvodu volime cestu pres klasickou statistickou mechaniku k 1iplné
kvantové statistické mechanice. Matematické a obecnéjsi zédklady statistického popisu
termodynamickych déju, které jsou cilem statistické mechaniky vylozime az v nasledujici
kapitole.

5.2.1 Postulat stejnych pravdépodobnosti

Jak jsme jiz uvedli, statisticka mechanika nema za cil urcit jednoznacéné a tplné stav N ~
10% ¢éstic statistického souboru. Vzhledem k moZnostem experimentalniho rozliseni se
nase znalost statistického souboru redukuje na nékolik makroskopickych veli¢in jako jsou
pocet ¢astic, energie, objem atd. To znamena, ze jednomu makrostavu odpovida cely sou-
bor mikrostavu a fyzikalni, métitelné veliciny realizované jednotlivymi mikroskopickymi
stavy se stavaji ndhodnymi proménnymi. Statistickd mechanika mé k dispozici netiplnou
informaci o mikroskopické realizaci makroskopického stavu. Tento nedostatek je tieba
nahradit novym postulatem o rozlozeni pravdépodobnosti realizace daného makrosko-
pického stavu. Tento postulat nemuze byt chapan jako novy fundamentalni fyzikalni
zakon. Je to spiSe odraz nasi zkusenosti se statistickymi soubory. Jedinym motivem zave-
deni tohoto postuldtu je umoznit kvantitativné popsat s dostupnym poctem métitelnych
veli¢in statistické soubory, jejichZ mikroskopické realizace se ¥idi vyhradné bud'to kla-
sickou nebo kvantovou mechanikou. Jedinym kritériem pro pfijeti nebo odmitnuti po-
stulatu statistické mechaniky je souhlas nebo rozpor s pozorovanymi ptirodnimi jevy.

Statisticka mechanika je teorie, ktera se zabyva idealizovanymi izolovanymi systémy
v rovnovaze. Statistickd mechanika nezkouma, jakym zpusobem se systémy do rovnovahy
dostanou a zda se vubec do rovnovahy mohou dostat. Statistickd mechanika pouze
urcuje, jaké vlastnosti ma rovnovazny stav daného systému.

Ve statistické formulaci na fazovém prostoru potom rovnovazny stav odpovida rozdéle-
ni pravdépodobnosti, které nezavisi explicitné na case. To jest, z Liouvilleovy rovnice
plati pro rovnovazny stav

ow
o = {Hwh=0. (5.6)

To znamend, ze rozdélovaci funkce w(X) na fdzovém prostoru je integralem pohybu,
respektive funkei pouze integralu pohybu.

Postulat stejnych pravdépodobnosti Jestlize je makroskopicky, izolovany systém v
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termodynamické rovnovdze, potom vsechny jeho mikroskopické realizace, které vy-
hovuji podminkdm charakterizujicim dany makroskopicky stav, jsou stejné pravdé-
podobné.

Standardné ve statistické mechanice volime jako makroskopické paramtery N — pocet
castic tvoricich makroskopicky soubor, V' — objem, ktery tyto castice zaujimaji a £ —
celkova energie systému.

7 postulatu stejnych pravdépodobnosti plyne, ze izolovany systém v termodynamické
rovnovaze je tzv. mikrokanonickym souborem. Takovy soubor je definovan pravdépodob-
nosti w(X) uréenou vztahem

konst jestlize £ < H(X) < E+ A

w(X) = { 0 v jinych pripadech ’ (5.7)

kde X = (q1,...,4N;P1,---,PN), A < E je jednotka energetické skaly (nezavislé
na N). Vztah (5.7) vypovida, ze v mikrokanonickém souboru jsou vSechny stavy v
energetické slupce ' € (E, E + A) stejné pravdépodobné a stavy s energii mimo tento
interval nepfispivaji do mikrokanonického souboru vibec.
Jelikoz rozdélovaci funkce mikrokanonického souboru w(z) nezavisi na definici ener-
getické skaly, lze tuto funkci zobecnit na distribuci
1

w(X) = =y F — H(X)) (5.8)

pticemz X(E) = dQ(E)/E,Q(E) = fH(x)<E dX; tj X(F) je plocha energetické nadplochy
ve fazovém prostoru, Q(F) je fazovy objem. Budeme jesté pouzivat znaceni I'(E)

I(E) = Q(E + A) — Q(E). (5.9)

Jelikoz statistickd mechanika je mikroskopickou teorii fenomenologické termodyna-
miky, musime najit veli¢inu, kterd nam zprostiedkuje spojeni mezi termodynamickymi
velicinami a fazovym prostorem. Touto veli¢inou je entropie. Entropii na fazovém pro-
storu definujeme nasledujicim zpusobem

S(E,V) = kpln (D(E)/ATL), (5.10)

kde AT = (27h)?Y je elementdrni fizovy objem a k je Boltzmannova konstanta (uni-
verzalni) k = 1,38 - 1072 JK 1.

Entropie je tedy mirou nebo poctem realizaci daného makroskopického stavu s danou
energii (urcenou s presnosti A) a danym objemem. Obecné muzeme entropii definovat v
libovolné velkém fazovém prostoru, ovsem vlastnosti termodynamické entropie ma entro-
pie pouze v limité velkého poctu ¢astic. Obecné to dokédzeme pozdéji. V tomto okamziku
z uvedené definice entropie muzeme odvodit termodynamiku klasického idealniho plynu.
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5.2.2 Idealni plyn — feseni Gibbsova paradoxu

Idedlni plyn se sklada z N neinteragujicich castic, jejichz dynamika je popsana sumou
jednocasticovych hamiltonianu

1 N
H=— 2 5.11
Zmizlp (5.11)

Nyni vypocteme fazovy objem plynu, ktery je uzavien v objemu V. Abychom vsak
mohli definovat entropii, musime zavést fyzikdlni konstantu h, kterd ma rozmér |[hyb-
nost|x[vzdalenost|. Jeji vyznam vyplyne pozdéji z kvantové statistické mechaniky. Tedy

d3q1 o dgqu3p1 ce dgpN
Q(E) :/ 13N (5.12)
Jelikoz I = -, potom se vypocet fazového obJemu redukuje na vypocet objemu
3N-rozmérné koule K3y, s polomérem R = v/2mFE. NapiSeme
VAN
2(5) = (1) Kavl), (5.13)

kde
K3N(R) :/, dp;..dpsn.
Z?N1P2ZR2

Je jasné, ze Kan(R) = CanyR3*N. K urcenf konstanty Csy vyuzijeme nasledujicich vztahi

0 00 ) )
/ dl‘l' . / degN 6—(:L’1+...+ac3N) _ 7T3N/2,

[e.o] o0

Ssn(R) = aiRKgN(R)

/ dzy- - - / dasy e~ @ o5y = / dR Ssy(R)e ™ = 3NCsy / dR R*Ne B =
— 0 0

—00 [e.e]

3N 3N 3N

_ TCgN/O dt t'2 let = 5 Canl(50).

Eulerovu gama I'(N) funkci lze v limité N — oo pfiblizné uréit ze vztahu

N
InI'(N+1)=InN!= ZlnnN dmlnm=NInN - N +1
—00

M)SN/Q_I

" . V tomto pfiblizeni dostaneme

coz vede na zavislost T’ (TN) ~ (
3N/2 3N/2

CEF+D) - GO

Cin =
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Fazovy objem tedy je

Q(B) = {% (4”377VE6>3/2]N (5.14)

Z rovnice (5.10) dostaneme vyjadfeni pro entropii idedlniho plynu

4mm F 3/2 3
272 N) }+§Nk:3. (5.15)

S(E,V) = Nk [V(

Uveédomme si, ze E/N je kone¢nd veli¢ina v termodynamické limité. Vnitini energie je

3h?2\ N 25
= — — —1;. 1
U(s,V) (47rm) 2B eXp{3k:3N } (5.16)
Absolutni teplotu teplotu ziskame ze vztahu
ou 2U
T=(—] = . 5.17
( 08 ) v ONkp ( )
Zavislot tepelné kapacity na teploté
ou 3
= — = —Nk 1
Cv=(57) = 5N (5.9

dava kalorickou stavovou rovnici. Termicka stavova rovnice potom je

p__(9U) _2U _ NksT
- \ovV )y 3V vV

(5.19)

Mikrokanonicky soubor neméa velky prakticky vyznam pro statistickou mechaniku,
nebot idedlni plyn je prakticky jediny systém, pro ktery lze odvodit vechny termody-
namické veli¢iny. Vyznam mikrokanonického souboru spoé¢iva v jeho roli pti koncepénim
odvozeni teoretickych konceptu statistické mechaniky.

Entropii idealniho plynu v mikrokanonickém souboru 1ze tedy zapsat ve tvaru

S = NkpIn(Vu®?) + Nso, (5.20)

3kg 4mm

kde u = E/N a sy = T(l—i—ln e

castici. Nyni si predstavme, ze mame dva plyny s Ny a Ny ¢asticemi uzavienymi oddélené

v objemech Vi a V; pfi stejné teploté a hustoté. Nyni uvedeme oba plyny do kontaktu

a objemy obou plynu sjednotime, tj V' = Vi + V5. Jelikoz se michanim teplota nezméni,
potom hustota energie se nezméni a entropie smési bude

jsou energie a entropie vztazené na jednu

S = Sl -+ SQ = leB ln(Vlug’/Q) + NQ]CB lﬂ(‘/gu?’/Q) + NSO =

Vi V;
= NkgIn(Vu®?) + Nsy + NikgIn 71 + Nykgln 72 (5.21)
Vztahy (5.20) a (5.21) pro entropii idedlniho plynu a smési idealnich plynu se od sebe
lisi. To by samo o sobé nebylo nic zvlastniho, pokud by se jednalo o smési ruznorodych
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(rozlisitelnych) plyni. Formule (5.21) vSak platii pro stejné (nerozlisitelné) plyny. Jelikoz
vsak libovolny plyn uzavieny v objemu V' si lze predstavit jako smés plynu s objemy V;
a V' — V1, potom dospéjeme ke Gibbsovu paradozu. Totiz definice entropie (5.20) nemuze
byt fyzikalné spravnd, nebot odporuje myslenkovému experimentu s délenim na smés
plynt s mensimi objemy. Rovnéz nevyhovuje Eulerovu lemmatu o linedrni homogenité
termodynamickych funkci. Situace neni zase az tak zIa. Entropie je, jak vime, definovana
az na aditivni konstantu. Toho vyuzil J. W. Gibbs a nalezl empiricky vychodisko z tohoto
paradoxu. Gibbs navrhnul, aby se fazovy objem pftislusejici N-¢asticovym stavim s
energii mensi nez E, Qn(F) normoval s konstantou N!, tj. Qn(E) — (N)™1Qy(FE).
Logiku tohoto kroku lze pochopit z toho, ze v plynu slozeném ze stejnych c¢astic vSechny
permutace jednotlivych ¢astic beze zmény fyzikalnich parametri jsou ekvivalentni, nebot
se stav systému se neméni ani na mikroskopické tirovni. Tzn. plyn slozeny z velkého poctu
castic musi byt povazovan za plyn nerozlisitelnych ¢astic, coz snizuje pocet realizaci
mikroskopickych stavu o pocet vSech permutaci. Jestlize pouzijeme Stirlinguv vzorec,
potom pro opravenou entropii dostaneme

B V on) 3 5 .. dmm

Tento vzorec se ukazal experimentalné spravny, kdyz za konstantu h se dosadi Planc-
kova konstanta h = 6,6260755- 10731 Js. Formule (5.22) se nazyvéa Sackurova-Tetrodova
rovnice. Vazend sumace s (N!)~! se nazyva spravné Boltzmannovo zapocitavani mik-
roskopickych stavu. Jak jiz vime, zakladem dynamiky c¢édstic neni klasicka, nybrz kvan-
tova mechanika. Jak uvidime pozdéji, spravné Boltzmannovo zapocitavani vychéazi jako
spravna klasicka limita kvantové statistické mechaniky.

5.3 Tepelny rezervoar — kanonicky statisticky sou-
bor

[zolovany systém je ve skutecnosti "mechanickym”, ktery zachovava energii. Skutecna
termodynamika se dostava ke slovu az u systému, které interaguji s okolim, tepelnou
lazni, se kterou si vymeénuji energii. To jsou vsak prakticky vSechny realné systémy. Ener-
gie vlastniho systému je vzhledem k okamzitym métenim nahodna velicina. Pravdépodob-
nostni, nebo termodynamicky efekt vstupuje do hry tim, Ze nas stav a zmény tepelné
ldzné nezajimaji. Zajimame se vyhradné o stav nami zkoumaného systému v termody-
namické rovnovaze s okolim, tepelnym rezervodarem o dané teploté 7.

Pti popisu situace, kdy si zkoumany systém vymeénuje energii s okolim, musime
nejdiive vyjit z vétsiho systému slozeného ze zkoumaného systému popsaného hamil-
tonidnem H;(X7) a tepelnou lazni s hamiltonidnem Hs(X5). Budeme predpoklddat ne-
soumétitelnost obou systému, tj. No > Ni, Ey > Ej. Tento slozeny systém muzeme
chépat jako izolovany, tudiz muzeme ho popsat mikrokanonickym rozdélenim v celkovém
fazovém prostoru. Pro celkovou energii muzeme tedy psat

E < (B, + Ey) < E +2A.
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Systémy 1 a 2, kdyz jsou v kontaktu, si budou vyménovat energii, nepredpoklddame
zatim, Ze by si vymeénovaly také c¢astice. V termodynamice, jak vime, hraji roli pouze
stfedni energie F; a Fy = E — E, které jsou uréeny z principu maxima entropie v
rovnovaze mezi systémy 1 a 2. Pro nas specialni piipad plati Fy > E;. Fazovy objem
obou subsystémii bude T'y(E})To(E — Ey). JelikoZ pouze energie ) je dilezitd a B <
E mizeme zavést maly parametr E;/E. Bude nas zajimat, s jakou pravdépodobnost{
se bude systém 1 nachazet v nékterém ze stavu s energii E;. Tato pravdépodobnost
(nenormalizovand) je imérnd I's(E — E7). Nyni

0S5(E2)

kB IHFQ(E - El) = SQ(E - El) = SQ(E) - El —
0E,

E>=FE

Jelikoz systémy 1 a 2 jsou v termodynamické rovnovaze, 77 = 15, potom

E
kpInTy(E — Ey) = So(E) — ?1 + .. (5.23)

odkud )
To(E — Ey) ~ efs 2P =081 (5.24)

kde jsme oznacili 3 = (kgT)~!. Z rovnice (5.24) dostaneme rozdéleni energif pro systém
1, jestlize pouzijeme E; = Hi(X). Potom
1

wl(X) = Z—NG_’BHl(X), (525)

kde Z je normalizacni hustota. Tato normaliza¢ni hustota se nazyva particni suma a je
definovana

dx _
ZN(T, V) = / NN PHX) (5.26)
kde dX = Hf’ivl dg; dp; a N! je faktor spravného zapocteni ekvivalence ¢astic a h je
normalizacni konstanta. Zavedeme jesté termodynamicky potencial Helmholtzovy volné
energie F'(V,T)

ZN(T, V) = e PETV). (5.27)

Pomoci tohoto potencidlu zapiseme jesté rozdélovaci funkci kanonického souboru
w(X)

w(X) = PETV)=HX)) (5.28)

Podobnym zpusobem muzeme odvodit i velké kanonické rozdéleni pro otevieny
systém, ktery si s okolim vymeénuje nejen energii, ale i ¢astice. Tento krok vsak prove-
deme v detailu az v nasledujici kapitole, kde budeme studovat obecné termodynamické
vlastnosti statistickych souboru. Na zavér pouze jesté ukazeme, jak lze popis klasického
idedlniho plynu redukovat na statisticky popis jedné castice.
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5.3.1 Klasicky homogenni idealni plyn - kineticka teorie

Problém kinetické teorie je popsat chovani idedlntho (zfedéném) plynu v homogennim
prostiedi omezeném v objemu V a teploté T'. Kinetickd teorie plyni je historicky pted-
chudce moderni statistické mechaniky. Cilem kinetické teorie je statisticky popis plynu
molekul, aniz bychom detailné zkoumali pohyb jednotlivych molekul. V kinetické te-
orii plynt néas zajima rozdélovaci funkce idedlniho plynu N neinteragujicich molekul
v homogennim prostiedi. Oznacime pravdépodobnostni rozdéleni na 6/ N rozmérném
fazovém prostoru se soutadnicemiry, ...ry; p1, ... py v daném makroskopickém casovém
okamziku ¢

fN (rN> pN7 t)
ktera definuje hustotu ¢éstic, které v ¢ase t jsou v objemovém elementu d°r; ...d%ry
d®p;y ... d%py. Tuto funkci omezime normalizaéni podminkou

/ f, p™ )d* N rd*Np = 1.

V pripadé homogenniho plynu potom hustota castic ve fazovém prostoru nezavisi na
soufadnici, a tudiz integral pres soufadnice dava jednotku, to jest

y / FPY 1) p =1

V rovnovazném stavu pak jesté statistické rozdéleni nezavisi na case t. Z predchoziho
oddilu vime, ze pfi zadané teploté plynu, bude mit rovnovazné rozdéleni kanonicky tvar

fN(pN) B €xp {—5 sz\; %}

- — (5.20)
J aVravpexp {-p Y, 2}

coz lze zapsat jako souc¢in jednocasticovych funkei

3/2
l B e—Bp?/2m
V \2mm

Jelikoz méftitelné jsou rychlosti a ne hybnosti, potom ptejdeme k pravdépodobnostnimu
rozdéleni v jednocasticovém prostoru rychlosti. Pravdépodobnost, ze najdeme nékterou
¢astici plynu v elementdrnim objemu d®r a s rychlostmi z d®v je potom

fn(pY) =

3/2
f,(v) = % (/52’_7:) B2 (5.30)

Pro N ¢astic homogenniho plynu pak dostaneme

Bm\ Y2 .
B =p(52) 7 et ppe), (531
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kde jsme oznacili objemovou hustotu plynu p = N/V. Funkce f(v) ve vztahu (5.31) je
Mazwellovo rozdéleni rychlosti v homogennim idealnim plynu.

Maxwellovo rozdéleni pouzijeme k urceni tlaku plynu a stavové rovnice. Vybereme
malou plosku dS na hranici objemu uzavirajiciho plyn. Za casovy interval dt ¢astice s
rychlosti v,, normalovd komponenta rychlosti k plose d.S, zaujme objem valce v, dtdS.
Potom pocet ¢astic, které za tento ¢asovy usek narazi na vybrany element plochy dS je

dn(v) = pf(v)v,d*vdtdS

Tlak téchto ¢astic na sténu béhem této doby je roven zméné hybnosti za jednotku ¢asu pti
pruzném narazu na sténu. Tuto zménu spocteme ve sférickych soutadnicich s objemovym
thlem kolem vektoru rychlosti castice.

dp(v) = (2mv?)pf(v)vidv sin 0dOdé ,

pficemz v, = vcosf a thel § € (0,7/2), nebot uvazujeme pouze odrazené ¢dstice zpét
od stény jednim smérem. Po integraci ptes tithlové proménné dostaneme pro celkovy tlak

4 - 1
= g [ )= Y,
3 o 3 v

kde jsme oznacili sttedni hodnotu pres Maxwellovo rozdéleni rychlosti

(g(v))y = /g(V)f(V)d?’v.

Stireni hodnota kvadratu rychlosti je

(v?) = Shol (5.32)

m

Kombinaci téchto dvou rovnic dostaneme termickou rovnici idealniho plynu
PV = NkgT . (5.33)

Ze sttedni hodnoty kvadratu rychlosti dostaneme vyjadreni pro vnitini energii idalnitho
plynu, kalorickou stavovou rovnici,

3
U= NksT . (5.34)

Kineticka teorie plynu je teorii idedlntho homogenniho plynu.

5.3.2 Maxwellovo-Boltzmannovo rozdéleni

Idedlni plyn je systém identicikych neinteragujicich ¢astic. To jest, hamiltoniian systému
N castic je sumou stejnych jednocasticovych hamiltonianu. Neni tedy nutné praco-
vat v celém N-Casticovém prostoru, ale misto trajektorie N-¢asticového mikrostavu,
je mozné redukovat popis idealniho plynu na pravdépodobnostni popis jedné ¢astice v
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jednocasticovém fazovém prostoru. Zde jiz ale nemuzeme pracovat s trajektoriemi, ale
pouze pravdépodobnosti nalezeni ¢astice v daném misté a stavu. Takové pravdépodobnost-
ni rozdéleni, které se nazyva Maxwellovo-Boltzmannovo, nyni zkonstruujeme.

Budeme obecné uvazovat idedlni plyn v potencidlovém poli (napf. gravitacnim),
potom

H(z)=>_ % +Y Ulaqw), (5.35)

k=

potom rozdélovaci funkce uzavieného plynu v termodynamické rovnovaze ma tvar

F— ZN: (% + U(qk))] } . (5.36)

k=1

w(q17"'7qN7pl>"'7pN) :exp{ﬁ

Jelikoz se jedna o plyn vzajemné neinteragujicich ¢éastic, lze distribuci na celém 6N-
rozmérném fazovém prostoru napsat jako soucin ”jednocasticovych”distribuci:

N
w(qlaanaphapN) :HW(qZ7pl)7 (537>
=1

kde
W(q,p) = exp {6 [f — % —~ U(q)] } _

O funkci W (q, p) se nékdy mluvi jako o rozdélovaci funkei v tzv. p-prostoru (6-rozmérném),
ktery vystihuje rozlozeni pravdépodobnosti jednocasticovych stavu. Na rozdil od rozdélovaci
funkce w na 6N-rozmérném I'-prostoru, neni rozdélovaci funkce W(q, p) na u-prostoru
vazana na celkovou energii, a proto normaliza¢ni konstanta tohoto rozdéleni je

d3 d3 2
ot = [P, {—B [;’—m ; U<q>] }

Ze znalosti funkce W (q, p) potom ur¢ime stfedni hustotu ¢astic se soufadnici q a hyb-
nosti p v idealnim plynu

v(q,p) = NW(a,p),
v(q,p) = % (QWZ#)M exp {—ﬂ [% + U(Q)] } ; (5.38)

1
J = V/d?)q e U@,

Rozdéleni v(q, p) z (5.38) je hledané Maxwellovo-Boltzmannovo rozdéleni. Uréuje
hustotu castic v jednocasticovém fazovém prostoru. V situacich, kdy fyzika nezavisi
na prostorovych souradnicich q muzeme pfes né integrovat a dostaneme Mazwellovo
rozdeleni rychlosti, pokud jesté pouzijeme vztahu p = mv

p(v) =N (%)3/2 exp {—;’;‘; } . (5.39)

neboli
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Toto je zcela univerzalni rozdéleni rychlosti v klasické statistické mechanice a plati i pro
neidedlni plyny, pokud interakce nezavisi na rychlostech.
V nehomogennim idealnim plynu potom dostaneme Boltzmannovo rozdeleni hustoty

¢astic v ptimém prostoru

v(q) :g eXp{_fU(q)} . (5.40)



