Ndstraha devdtad:
Kdyz Newtonovy zdkony nestact
aneb Termodynamika a statistickd fyzika v kostce

V uvodu k Nastraze Sesté jsme se v souvislosti s potfebou charakterizovat chovani soustav
vice Castic zminili o tom, Zze pTestoze lze pro kazdou ¢éstici zformulovat druhy Newtontv zéakon
a ziskat tak soustavu odpovidajiciho poc¢tu vektorovych rovnic, ne vzdy je mozné tuto soustavu
vytesit a tim pohyb kazdé z castic beze zbytku popsat, tj. nalézt zavislost jejtho polohového
vektoru na ¢ase. Podivejme se na cely problém dikladnégji (napf. |[9.]).

Uvazujme o soustavé N obecné ruznych ¢astic. Druhy Newtontuv zakon pro i-tou z nich m4a
zapis (srv. s Hlavnim textem))

2= i
mzﬁz‘:mz‘ih:;:Fv,m Fv,i:ZIFj,i:Fl,i+F2,i+ vt P i+ Fa 1<i< N,
=

kde m; je hmotnost sledované cCastice, a; je jeji zrychleni vzhledem k dané vztazné soustaveé
(s ohledem na dalsi vyklad jsme zde za zrychleni dosadili z defini¢niho vztahu @; = %, kde 7;
je polohovy vektor ¢astice) a F}i je vyslednice celkového poctu n; sil F}i , ﬁgﬂ- ey ﬁni_lﬂ- , ﬁnz
pisobicich na ¢astici. Ziskavame tak soustavu N obycejnych linearnich diferenciélnich rovnic
druhého Fadu pro N neznamych vektorovych funkei ¢asu 7;(t). Ve tedy vypada schidné, avsak
pouze do okamziku, kdy prikro¢ime k formulaci silovych zakoni pro sily ﬁjz , bez nichz s vlast-
nim FeSenim soustavy nemiuZeme zacit. A zde jiz narazime na problém: sily, jimiz na sebe
vzajemné pusobi kazdé dvé castice, totiz obecné zaviseji na case, na polohovijch vektorech Céas-
tic a na jejich rychlostech, tj. na derivacich jejich polohovych vektori podle ¢asu. I kdybychom
prislusné silové zéakony uméli vyjadrit, takto zietézenou soustavu diferencidlnich rovnic v obec-
ném pripadé explicitné vytesit nedokazeme. "Dobie," prohlési ¢tenar. "Existuji ale situace, kdy
je vzajemné silové pusobeni kazdé z dvojic ¢astic zanedbatelné (napiiklad vSem dobfe znamy
model idedlniho plynu) a pro ostatni pusobici sily (napiiklad tihové sily) silové zakony znéat
budeme. Pak danou soustavu rovnic vyresit zvladneme." Jisté, zvladneme, ale musime mit
na paméti, ze obecné feSeni soustavy N obycejnych linearnich diferenciélnich rovnic druhého
fadu v sobé zahrnuje 2N vektorovych integracnich konstant. K jejich urceni (tj. k nalezeni
konkrétniho tvaru funkei 7(¢)) tak potfebujeme mit k dispozici 2N pocdtecnich podminek,
zpravidla reprezentovanych experimentalné zjisténou informaci o poloze a o rychlosti kazdé
z ¢astic ve vhodné vybraném casovém okamziku (nejcastéji v okamziku ¢ = 0). Pro "rozumny"
pocet makroskopickych ¢astic (dvé, tii, ¢tyfi, ...) po¢ateéni podminky uré¢ime snadno. Rozhodné
uz ale nebude v nasich silach urcit je napriklad pro makroskopickou soustavu mikroskopickych
¢astic: takovych ¢astic je totiZ v soustavé obrovské mnozstvil!

V tomto sméru ndm tedy Newtonovy zakony piili§ nepomohou — a pfiznejme si, Ze nam to
vlastné vitbec nevadi: k ¢emu by nam také byla informace o tom, jak se v daném okamziku pohy-
buje ta které c¢astice? Kazdy prece vi, ze makroskopickou soustavu nachazejici se v rovnovazném
stavu lze, na rozdil od soustavy sestavajici z malého poctu ¢astic, dobte charakterizovat pomérné
malym poc¢tem makroskopickych veli¢in (vzpomenime si napiiklad na stavovou rovnici ideal-
niho plynu, ktera dava do souvislosti tlak, termodynamickou teplotu a objem plynu). V ¢em
ale spociva podstata rozdilu mezi soustavami s malym poctem Céstic a soustavami s velkym
poc¢tem ¢astic? Odpovéd poskytuje vysledek znamy z pravdépodobnostniho poctu (srv. téz
s literaturou ur¢enou k pokroécilejsimu kurzu teoretické fyziky, napt. |[9.]):

'Pro ziskani predstavy zkuste odhadnout, kolik molekul vzduchu obsahuje za norméalnich podminek 3alek
na malé presso.
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Cim vétsi je pocet castic, tim jsou odchylky (tzv. fluktuace) od nejpravdépodobnéjsich
hodnot veli¢in charakterizujicich soustavu méné pravdépodobné “.

K pravé zformulovanému zavéru se v dalsim textu jesté vratime. Nez vSak pfistoupime k vlast-

TN XtV

mohou potkat, podejme stru¢nou charakteristiku obou téchto disciplin (srv. s [9.] a [|16.]).

Termodynamaika je fyzikalni disciplinou, ktera se zabyva popisem chovani makroskopic-
kych soustav, aniz by pii tom brala v tvahu jejich vnitini strukturu. Stoji na nékolika experi-
mentalné zjisténych faktech — postuldtech (naptiklad nulta, prvni, druh4 a tieti véta termody-
namické, stavové rovnice soustav, atd.), které vak nedovede teoreticky zduvodnit. Z téchto pos-
tulatt deduktivnim zpisobem odvozuje dalsi — dil¢i — zavéry a vztahy mezi makroskopickymi
veli¢inami. Chovani soustav tak pouze popisuge, nikoli vysvétluje. StFedoskolské ucebnice ([2.])
se jiz tradi¢né vénuji pouze specidlni ¢asti termodynamiky — termice, ktera zkouma tepelné
déje probihajici v soustavach. Z ni se termodynamika pozdéji vyvinula jako jiz zcela obecnd dis-
ciplina popisujici chovani jakékoli makroskopické soustavy (kromé tepelnych vlastnosti soustav
se tedy vyjadiuje napiiklad také k elektrickym, magnetickym a jinym vlastnostem).

Statistickd fyzika je fyzikalni disciplinou, ktera se rovnéz zabyva popisem chovani sou-
stav, nejen vSak makroskopickych, ale i mikroskopickych. Na rozdil od termodynamiky pfi tom
disledné vychazi z ivah o vnitini struktuie soustavy. Z informaci o zakladnich stavebnich ¢as-
ticich soustavy pak uzitim teorie pravdépodobnosti a matematické statistiky odvozuje a teo-
reticky vysvétluje fakta, jez termodynamika ptijiméa jako experimentalné zjisténé postuléaty. Na
stfedni skole se studenti setkivaji pouze s molekulovou fyzikou, disciplinou, ktera vznikla —
— volné citovano z [|2.| — na zékladé predstav o Casticovém sloZeni latek, o pohybu ¢éstic
a o silach pusobicich mezi témito ¢asticemi, a z niz se pozdé&ji vyvinula statisticka fyzika (srv.
téz s [16.]).

Ctenar moZna nyni prohlasi, ze mé smysl zabyvat se pouze "silnéjsi" z obou disciplin, tedy
statistickou fyzikou. Takovy zavér by ale byl prili§ kratkozraky: v mnoha situacich se totiz
naprosto spokojime pouze s vnéjsim popisem chovani soustavy (napiiklad pii studiu chodu
tepelnych stroji) a nepotiebujeme si komplikovat Zivot ne vzdy pocetné jednoduchymi tivahami
o tom, co se dé&je uvnitt soustavy. Kromé toho, na termodynamice lze — v kontrastu s pohledem
statistické fyziky — také dobte sledovat axiomaticky ptistup k vystavbeé fyzikdlnich teorii a tim
i posilovat fyzikalni zptisob mysleni.

Vzhledem k tomu, Ze oblast termodynamiky a statistické fyziky v sobé skryva vétsi mnozstvi
dil¢ich nastrah rtzného charakteru, jejichz spoleénym jmenovatelem je nepochopeni zaklad-
nich principti a pojmi, zvolime tentokrat jiny pristup nez doposud. Na nejtypic¢téjsi nastrahy
nepiimo upozornime formou fady na sebe navazujicich stru¢nych otézek, z nichz nékteré si pte-
myslivy student pii ¢etbé uc¢ebnic (|2.]) patrné i sim polozil. Na rozdil od uéebnic, které ter-
modynamicky a statisticky pristup prubézné kombinuji, se zde budeme oddélené zabyvat nej-
diive termodynamiku, a potom se na totéz podivame z perspektivy statistické fyziky. Nakonec
se stru¢né zminime o entropii — tajemstvim opfedené fyzikalni veli¢iné, kterou si zejména
v posledni dobé velmi oblibili "popularizatori — amatéfi". A protoze ne kazdy vi, co presné vy-
jadfuje a s ¢im a jak souvisi, mohou znit ¢asto prezentované zavéry o "jejim rustu" az zahadné.

2Platnost tvrzeni miizeme piiblizit i zndmym myslenkovym pokusem s mincemi: hazime-li sou¢asné N stej-
nymi mincemi, je s rostoucim N stale méné pravdépodobné, ze vysledek pokusu se bude vyraznéji lisit od
nejpravdépodobnéjsiho vysledku — stejného poctu "rubi" a "lici" (s podrobnym rozborem tohoto pokusu
se lze seznamit v |[21.]).

(Dodejme, Ze na zékonitostech chovani dostatecné velkého souboru "¢astic" stoji, zjednodusené fe¢eno, napii-
klad také prosperita pojistovacich spolecnosti: pravdépodobnost, Ze by v tomtéZ pojistném obdobi v8ichni klienti
zemfeli a spolecnost tak zkrachovala, je v pripadé obrovského poc¢tu pojisténci zanedbatelna.)
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Termodynamika:

Co rozumime termodynamickou soustavou a jak urcujeme jeji stav?
Odpovéd:
Termodynamickou soustavou nazyvame jeden ¢i vice makroskopickyjch objekti, které mame
v umyslu zkoumat a které myslenkové oddélujeme od jejich okoli. Stavem soustavy pak rozumi-
me soubor nezavislych makroskopickych parametra®, které soustavu v daném okamziku beze
zbytku charakterizuji. Tyto parametry rozdélujeme na wvnéjsi, které jsou jednoznac¢né urceny
okolim soustavy, a na wvnitrni, které charakterizuji samotnou soustavu. Uvédomme si, Ze jedna
a tataz fyzikalni veli¢ina muze byt — podle okolnosti — jak vnéjsim, tak i vnitfnim parametrem.
Jednim z mnoha ptikladu je teplota plynu:

e umistime-li nddobu s plynem do mistnosti, v niz je udrzovana konstantni teplota, je teplota

parametrem vnéjsim, nebot charakterizuje podminky, v nichz se plyn nachazi;

e zafixujeme-li tlak plynu, napfiklad tim, Zze néddobu s plynem shora uzavieme pistem
o znamé ploSe a hmotnosti, nddobu zavésime nad ohnisté a pomalu zahiivame, stava
se teplota parametrem vnitinim?. A

Na kterych zakladnich postuldtech stoji termodynamika?
Odpovéd:
Jiz v ivodu jsme se zminili o tom, ze termodynamika stoji na ¢tyfech zakladnich postulatech,
tedy zavérech zalozenych na zobecnéné experimentalni zkuSenosti: nulté, proni, druhé a tieti
véte termodynamicke:
e Obsahem nulté véty termodynamické je konstatovani, ze ponechédme-li soustavu v nemén-
nych vnéjsich podminkéch, soustava se jim po urcité (tzv. relaxacni) dobé prizpusobi
a dospéje tak do stavu termodynamické rovnovdhy, ktery je charakterizovan neménnymi
vnitinimi parametry.
Soucasti nulté véty termodynamické je tvrzeni o tranzitivnosti termodynamické rovnovdhy:
Je-li soustava I v termodynamické rovnovéaze se soustavou II a soustava II je soucasné
v termodynamické rovnovaze se soustavou I7I, jsou v termodynamické rovnovaze i sou-
stavy [ a III.
e Pruni véta termodynamickd neni ni¢im jinym nez vyjadienim zédkona zachovani energie.
Tvrdi, Ze vnitini energii soustavy lze zménit bud tepelnou vymeénou nebo konanim prace,

AE =AQ — AW,

kde AE je zména vnitini energie soustavy?, AQ je energie dodana soustavé pii tepelné
vymeéneé s okolim (tzv. teplo) a AW je prace vykonana soustavou.

Ekvivalentni formulace prvni véty termodynamické #ika, Ze nelze sestrojit perpetuum mo-
bile pruniho druhu, tedy stroj, ktery by konal praci, aniz by pii tom cerpal energii ze svého
okoli.

3 Nezdvislost parametrti znamena, Ze 7zadny z nich nemiize byt vyjadien jako funkce ostatnich. (Naopak, p¥i-
kladem zavislych parametra je soubor sestavajici z termodynamické teploty, tlaku a objemu idealniho plynu,
ktery je v rovnovaZném stavu, nebot tyto veli¢iny jsou v rovnovize svazany znamou stavovou rovnici.)

4Pokud ¢Etete kriticky, jisté jste si pravé polozili otézku, jaky vyznam zde ma piislovce pomalu. Svoji odpoved
si budete moci zanedlouho zkontrolovat.

Pfipomeiime, Ze vnit¥ni energii soustavy rozumime soucet kinetickych energii (transla¢niho, rotaéniho a vi-
bra¢niho) pohybu jednotlivych ¢astic vzhledem k inercidlni vztazné soustavé spojené se stfedem hmotnosti
soustavy a soucet vzajemnych potencialnich energii ¢astic.




e Druhd véta termodynamickd byla poprvé vyslovena v souvislosti se studiem c¢innosti te-
pelnych stroji. V soucasné dobé se uvadi v fadé ekvivalentnich formulaci (napft. [9.]). Zde
uvedeme dvé nejznameéjsi:

— Neni mozné sestrojit perpetuum mobile druhého druhu, tj. periodicky pracujici stroj,
ktery by trvale odebiral teplo jednomu ohfivaci a vykonaval stejné velkou praci.
— Teplo nemiize samovolné prechazet z chladnéjsiho télesa na teplejsi.

(V a v se jesté zminime o jiné formulaci druhé véty termody-
namické, kterd souvisi s entropii.)

Vsimnéme si, ze existence perpetuum mobile druhého druhu by nebyla v rozporu se
zakonem zachovani energie.

e Se treti veétou termodynamickou se také setkdvame v nékolika ekvivalentnich formulacich,

z nichz zde uvedeme pouze tu nejznaméjsi: Neni mozné dosahnout termodynamické teploty
0 kelvini (tzv. absolutni nuly).
Zbyva vysvétlit, proc¢ jsou termodynamické véty ¢islovany od nuly, a ne od jednicky, jak byva
béznym zvykem: divod je historicky — nulta véta termodynamicka byla totiz jako postulat
zformulovana az po vété prvni.

Pripomenme jesté, ze s pojmem rovnovazny stav bezprostifedné souvisi pojem rovnovdzng
dej. Je to proces se soustavou, ktery probihéa tak, ze stav soustavy lze v kazdém okamziku
s dobrou pfresnosti povazovat za rovnovdzZny. Znamena to tedy, zZe rovnovazné déje probihaji
velmi pomalu, pfesnéji tak, ze relaxa¢ni doba soustavy je mnohem kratsi nez doba, za niz se
vyraznéji zméni podminky, v nichz se soustava nachézi. Rovnovazné déje se obvykle nazyvaji
vratnygmi déji, protoze pii inverznim sledu okolnich zmén budou probihat pfesné v opa¢ném
poradi. (Otazkou vratnosti dé&ji se budeme jesté zabyvat, a to v zavéreéné ¢asti vénované
entropii.) A

Co je teplota a jak ji mérime?

Odpovéd:

Na teplotu jsme v tomto textu narazili jiz nékolikrat, a vzdy jsme pfi tom spoléhali na to,
ze Ctenafl ji intuitivné chape. Premysleli jste ale nékdy nad tim, jak tento pojem korektné
vybudovat?

Ukazuje se, ze to neni tak jednoduché, jak by se na prvni pohled zdalo. Nejspis bychom se
pokusili zahajit vyklad "didakticky osvédéenym" odkazem na kazdodenni zkuSenosti s teplej-
Simi a chladnéj$imi télesy. Jenze celd véc je slozitéjsi: vime totiz, Ze chytime-li se naptiklad
v mrazivém dni kovového zabradli, mame tuplné jiny pocit, nez kdyz se dotkneme drevéného
oblozeni opusténé chalupy, prestoze by difevo mélo mit stejnou teplotu jako kov. Protoze jiz
"subjektivnim méfenim teploty" vstupuje pojem tepelnd kapacita. Presto jsme se ale toho nej-
podstatnéjsiho dobrali, i kdyz jsme to zatim jesté nezformulovali: bez vétsiho premysleni jsme
totiz prohlasili, Ze difevo by mélo mit stejnou teplotu jako kov! A vzpomeneme-li si na prvni
vétu termodynamickou, jisté nas neptekvapi nasledujici tvrzeni (odvozeni lze najit v |[9.]), ktery
umoziuje "oc¢islovat" riizné rovnovazné stavy:

Pro kazZdou rovnovdzZnou soustavu existuje urcitd velicina — teplota — kterd md
ve vsech jejich makroskopickijch castech stejnou hodnotu. TatdZ hodnota se pak pri-
pisuje i celé soustavé.

SNyni jiz je zfejmé, pro¢ jsme v odpovédi na pozadovali, aby nadoba s plynem byla zahfivana
pomalu. Kdybychom totiz plyn zahiivali pfili§ rychle, nebylo by mozné povazovat jeho stavy v prubéhu zahiivani
za rovnovazné, a proto bychom jim nemohli pfipsat ani teplotu.

4
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A jak je to s méfenim teploty? To je, jak vime, zalozeno na skutecnosti, ze s teplotou
se méni nékteré dobie méritelné veli¢iny, napriklad délka kovového prouzku, objem rtutového
sloupce, atd. Jednotliviym hodnotam méfené veli¢iny pak jen stac¢i priradit urc¢ity idaj — teplotu
soustavy — a jsme hotovi. Toto pfifazeni muZe kazdy provést v podstaté libovolné (srv. s9.]),
avSak bude-li chtit o vysledcich svych pokusii nékoho informovat, nezbude mu nez pouzit nék-
terou ze zavedenych teplotnich stupnic. U nas je nejpouzivanéjsi stupnice Celsiova, kterd ma
dva zdkladni body:

— bod tani ledu (pfesnéji, rovnovazny stav chemicky ¢isté vody a jejiho ledu za normélniho
tlaku po = 1,01325.10° Pa), jemuZ se piipisuje teplota 0°C,

— bod varu vody (pfesnéji, rovnovazny stav chemicky ¢isté vody a jeji syté pary za normal-
niho tlaku py = 1,01325.10° Pa), jemuz se pripisuje teplota 100°C.

Usek teploméru mezi témito zakladnimi body pak rozdélime na 100 stejngjch dilkda”. A v tom je
pravé kdmen trazu. Rozdélime-li totiz tseky teploméri, které pracujici s riznymi teplomérnymi
latkami (naptiklad kovovy prouzek, rtut, lih, atd.), na sto stejngch dilki, bude — s vyjimkou
zékladnich bodi — kazdy z teplomért mérit ponékud jinak (vysvétlete pro¢)! Na druhé strané
je ale teplota jednou ze zakladnich veli¢in soustavy SI, a jako takova by tedy méla byt na volbé
teplomérné latky nezavisla. Jak je tento problém vyfeSen uvidime v odpovédi na nasledujici

Jesté predtim si ale uvédomme jednu dilezitou skutecnost: méteni teploty spociva v tom,
ze se zkoumanou soustavou privedeme do kontaktu teplomér, a iidaj o teploté odecteme v oka-
mziku, kdy soustava spolu s teplomérem dospéje do rovnovazného stavu. Kazdé méreni teploty
tedy zkoumanou soustavu ovliwvniuje a snahou prirozené je, aby zmény v soustavé zptusobené
procesem méteni teploty byly co nejmensi (jisté si dovedeme predstavit, jak by dopadlo méreni
teploty malého nemocného zvifatka obrovskym teplomérem pravé vytaZzenym z lednice). Na otéz-
ku, jaké vlastnosti musi mit teplomér, aby zmény v soustavé zptusobené mérenim teploty byly
co nejmensi, si jiz jisté kazdy zvladne odpovédét sam. A

Jak je definovana termodynamickd (Kelvinova) teplota a ¢im je vyjimecna?

Odpovéd:

Otevieme-li stfedoskolské ucebnice fyziky (|2.]), dozvime se, Ze termodynamicka teplotni stup-
nice, jiz zavedl skotsky fyzik W. Thomson (lord Kelvin, 1824-1907), ma jediny zakladni bod,
tzv. trojnyg bod vody, ktery je definovan jako rovnovazny stav chemicky ¢isté vody, ledu a syté
pary. Tomuto bodu se pripisuje termodynamicka teplota 273,16 K. Jeden kelvin je pak defi-
novan jako 273,16-ta cast teploty trojného bodu. Termodynamicka teplotni stupnice je zakladni
teplotni stupnici a nezavisi na volbé teplomérné latky. Celsiova teplota ¢ se pak definuje pomoci
termodynamické teploty T" prevodnim vztahem

t = ({T} - 273,15)°C.

Tolik u¢ebnice. Mame tedy zbrusu novou definici Celsiovy teplotni stupnice, odlisnou od té,
ktera byla popsana v Nezavisi-li tedy termodynamicka teplotni stupnice na volbé
teplomérné latky, nezéavisi na ni samoziejmé ani takto nové definovana stupnice Celsiova. Jak
ale vime, Ze termodynamicka teplotni stupnice na volbé teplomérné latky skutecné nezavisi?
Zavedeme-li ji postupné pro ruzné teploméry spojené s riznymi teplomérnymi latkami (kovovy
prouzek, rtut, lih, atd.), mél by opét kazdy teplomér mérit jinak!

"Je historickou zajimavosti, Zze §védsky fyzik a astronom A. Celsius (1701-1744) stupnici, kterd dnes nese
jeho jméno, zavedl obracené, tj. tani ledu priradil udaj 100°C a varu vody udaj 0°C.
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Zde je vsak situace pfece jen ponékud jina (podrobnosti k nasledujicimu informativnimu
vykladu lze najit v [9.]). Z termodynamickych tuvah totiz vyplyva, ze a¢innost vratného Carnoto-
va cyklu pracujiciho s jakoukoli ldtkou je dana vztahem

Qo — Qe Ton — Tem
K Qon Ton
kde Q. je teplo prijaté v prubéhu jednoho cyklu pracovni latkou od ohfivace, Q1 je teplo,
které v pribéhu jednoho cyklu odevzda pracovni latka chladici, T, je teplota ohfivace urcena
v jisté (tzv. absolutni) teplotni stupnici a Ty, je odpovidajici teplota chladice®. Odtud ziskame

vztah
Qchl o Tchl

Qoh Toh ‘
Pravé o néj se opird proces méfeni teploty, ktery je nezavisly na volbé teplomérné latky:
pritadime-li totiz chladi¢i ur¢ity referencni udaj Ty, = Trer, dokdZeme na zakladé méreni do-
danych, resp. odebranych tepel pritadit odpovidajici teplotu i ohfivaci,
Qoh
Qchl

s nimz vratny Carnotiv cyklus pracuje. A zvolime-li referenénim bodem pravé trojny bod,
jemuz pripiSseme teplotu Trs = 273,16 K, dostavame termodynamickou (Kelvinovu) teplotni
stupnici, definovanou jiz bez navaznosti na volbu teplomérné latky! Takto méfena teplota je
pak jednou ze zakladnich veli¢in soustavy SI. A

Toh = Tref )

Kolika parametry lze popsat rovnovazny stav soustavy?

Odpovéd:

Vime jiz, ze kazda soustava, ktera je od urc¢itého okamziku ponechana v neménnych vnéjsich
podminkach, dospéje po jisté dobé do rovnovazného stavu. Takovy stav soustavy bude urcité
charakterizovain mens$im poctem parametri nez stav nerovnovazny (kdyby tomu tak nebylo,
znamenalo by to, Ze vnéjsi podminky stav systému viibec neovliviiuji). Zobecnénim cetnych
zkuSenosti lze dospét k nasledujicimu postulatu:

Rovnovdzny stav libovolné soustavy je charakterizovan souborem nezdvislych vnéjsich
parametri a jedinygm parametrem vnitinim. VSechny ostatni vnitini parametry lze
z téchto udaji vypocitat. Erperimentdlné potvrzené vztahy, které k tomuto tucelu
slouZi, se nazyvaji stavové rovnice.

Nejznaméjsim piikladem stavové rovnice je stavova rovnice idedlntho plynu, jiz se budeme
podrobnéji vénovat v A

Které veli¢iny jsou stavové a které nestavové?

Odpovéd:

Stavovymi velicinami charakterizujeme — jak jiz napovida samotny nazev — stav soustavy
(zde samoziejmé mame na mysli jakykoli stav soustavy, ne tedy nutné stav rovnovdznyg). Stavovy-
mi veli¢inami jsou napiiklad vnitini energie, teplota, tlak, objem, ... a samoziejmeé také jakékoli
funkce stavovych veli¢in. Z definice je zfejmé, Ze zmény stavovych veli¢in pii prechodu soustavy
z pocatetniho stavu A do koncového stavu B nezévisi na zpusobu, kterym byla soustava z A
do B prevedena. Receno jazykem (pokro¢ilejsi) matematiky — elementérni zmény stavovych
veli¢in jsou totalnimi diferencialy funkei parametra urcujicich stav.

8Vztah pro Géinnost vratného Carnotova cyklu, ktery pracuje s idedlnim plynem, odvodime v [Ndstraze
desatée.
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Které veli¢iny jsou pak nestavové? Strucné rfeceno — vSechny ostatni. Takovymi veli¢inami
charakterizujeme procesy se soustavami, pficemz zmény téchto veli¢in jsou na typu procesu
zévislé. Reeno opét jazykem matematiky — elementérni zmény nestavovych veli¢in nejsou
totalnimi diferencialy funkci parametri urc¢ujicich stav. Pro piiklad nestavové veli¢iny nemusime
chodit daleko, staci si vzpomenout na vztah pro elementérni préci, kterou vykona idealni plyn
o tlaku p pri zméné objemu od dV:

B
SW=pdV  — W:/ApdV.

Vysledek integrace samoziejmé zavisi na tom, jak se v prubéhu procesu, ktery spojuje pocatecni
stav A s koncovym stavem B, tlak méni. Tento matematicky zapis krivkového integrdlu ma
nézornou geometrickou interpretaci: prace vykonana idedlnim plynem je tmérna plose pod
krivkou, ktera v pV-diagramu stavy A a B spojuje: i odtud je zejmé, Ze co jiny proces spojujici
A a B, to také jind prace vykonana soustavou.

Dalsi priklad nestavové veli¢iny je jiz nasnadé, uvédomime-li si, Ze vnitini energie soustavy je
stavovou veli¢inou. Z prvni véty termodynamické tak okamzité dostavame, ze teplo je veli¢inou
nestavovou. Zapis prvni véty termodynamické ma tedy tvar

dF = 6Q — §W,

v némz, jak je zvykem, "d" znadi elementarni zménu stavové veli¢iny (totalni diferencial)
a "¢" znac¢i elementarni zménu veli¢iny nestavoveé.

Poznamka:

Dodejme, ze pri formulaci vztahu pro praci vykonanou idealnim plynem v pritbéhu urcitého déje
predpoklddame, Ze tento déj je vratng. V opacném piipadé by totiz tlak soustavy v pribéhu
procesu nemusel byt definovan a prislusny proces by tak v pV-diagramu ani nebylo mozné
znazornit. A

Kde se vzala stavova rovnice idealntho plynu?

Odpovéd:

V odpovédi na jsme se dozvédéli, ze rovnovazny stav je charakterizovan sou-
borem vnéjsich parametri, v nichz se soustava nachéazi, a jednim parametrem vnitinim. Zvlast
jednoduché je situace u idealniho plynu, jehoz stavovou rovnici netieba pripominat. Jak se
ale na tuto stavovou rovnici pfiglo? Odpoveéd lze ocekdvat — experimentalné. A samoziejmé
ne najednou. V prubéhu let provadéli rizni badatelé rtizné pokusy (¢asto i nezavisle na sobg),
které vedly k nésledujicim zavérium:

e Pro dané mnozstvi idedlniho plynu, jehoz teplota se v pribéhu vratného déje neméni —
— tzv. izotermicky déj— plati Boyletv-Mariottedv zdkon (anglicky fyzik a chemik R. Boyle
(1627-1691), francouzsky fyzik E. Mariotte (1620-1684))

pV = konsty .

e Pro dané mnozstvi idealniho plynu, jehoZz objem se v prubéhu vratného déje neméni —
— tzv. izochoricky déj— plati Charlesiv zdkon (francouzsky fyzik J. A. C. Charles (1746-
-1823))

p
= = konsty.
- onsts



e Pro dané mnozstvi idedlniho plynu, jehoz tlak se v pribéhu vratného déje neméni — tzv.
izobaricky déj — plati Gay-Lussactiv zdkon (francouzsky chemik a fyzik J. L. Gay-Lussac

(1778-1850))
1%

— = konsts.

T
A jak z téchto dil¢ich zavéru ziskame jedinou stavovou rovnici? Zcela jednoduse, staci si uvé-
domit, ze obecnou zménu stavu idedlniho plynu lze vzdy uskutec¢nit vhodnou posloupnosti
uvedenych specialnich dé&ji, tedy (odvodte si podrobné sami)

v
p? = konst.

7 experimenti s danym mnozstvim idealniho plynu bylo mozné stanovit i konstantu vystupujici
na pravé strané stavové rovnice. V souladu s Avogadrovym zakonem (podrobnéji napt. [17.])
byl totiz definovan pojem grammolekula jako takové mnozstvi idealniho plynu, které ptfi dané
teploté a tlaku zaujima tentyZ objem jako 2 gramy vodiku®. Z experimentt vychazi

konst. = nR,, ,

kde n je latkové mnozstvi a R, = 8,31 J- K~ -mol ™! je moldrni plynovd konstanta. Stavovou
rovnici idedlniho plynu dnes casto piSeme také v ekvivalentnim tvaru

oV = NKT,
kde N je pocet ¢astic, které plyn obsahuje, a k = ﬁ—’: =1,38-1072 J - K~! je Boltzmannova

konstanta, uréena podilem molarni plynové konstanty R,, a Avogadrovy konstanty Nj.
Pro vybrané specidlni déje s idealnim plynem si jesté vSimneme energiové bilance:
e Pii izochorickém dé&ji (dV = 0) plyn nekona praci, tj.
oW =0 — AW =0,
z prvni véty termodynamické tedy dostavame

dE =0Q — W = dQ=CydT =  AE=AQ=CyAT,
0

kde Cy je tepelna kapacita pii izochorickém d&jit a je pro dany idealni plyn konstantni.
e Pii izobarickém déji (dp = 0) plati
0Q = C,dT = AQ = C,AT,

kde odpovidajici tepelna kapacita C, je pro dany idedlni plyn rovnéz konstantni. Déle
plati

pricemz pri integraci jsme vyuzili skutec¢nosti, ze pri izobarickém déji se tlak plynu nemeéni.
Prvni véta termodynamickd ma tvar

dE = 6Q — W = C,dT — pdV .

9Neni t&7ké presvédéit se o tom, Ze ptivodni pojem grammolekula odpovida v dneni terminologii latkovému
mnozstvi 1 mol.

19Pripomenme si definici tepelné kapacity p¥i daném procesu: Cproces =

8
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Vnitini energie je ale stavovou velicinou, jejiz zména zavisi v piipadé idealniho plynu
pouze na teploté (v ramci termodynamiky je toto tvrzeni postulatem), mizeme ji proto
vyjadrit jiz drive uvedenym vztahem dF = CydT, tedy

CydT = C,dT — pdV'.
Diferencovanim stavové rovnice pV = nR,,T dostavame

pdV +Vdp =nR,,dT
0

a kombinaci poslednich dvou vztahii pak znamy Mayeriv vztah

Cp:CV+an.

Pro izotermicky dé&j (d7T" = 0) plati
dE =CydT =0 = AE=0.

Prace plynu pii tomto dé&ji je ddna vztahem

V2nR,,T Vs
dV = nR, Tln->
vV " A

Vz
oW =pdV = AW:/zpdV:
\%1

kde jsme pri integraci vyuzili skutecnosti, ze teplota plynu je konstantni. Z prvni véty
termodynamické pak dostavame

§Q:@+5W:5W == AQ—AW—anTln“;Q.

0 1

Pro adiabaticky d&j (6Q) = 0) dostavame z prvni véty termodynamické
CodT = dE = 6Q —6W = —dW = —pdV .
g

Diferencovanim stavové rovnice pV = nR,,T méame

Vdp+ pdV

Vdp+pdV =nR,dT" — dT =
nRk,,

a po dosazeni do levé ¢asti prvni véty termodynamické pak s uvazenim Mayerova vztahu

Vdp+pdV Vdp+pdV
Cy ————=Cy ———F— = —pdV = CyVdp = — dVv
v nRi 1% C,—Cy p vvdap pP )
odtud integraci
pV7 = Konst.,
kde v = % > 1 je tzv. Poissonova konstanta. JAN



Statistickd fyzika:

Jak vime, Ze latky jsou slozeny z atomi, kdyz atomy nasimi smysly nemizeme spatfit?
Odpovéd:

To, ze latky jsou slozeny z atomt, vi dnes snad tplné kazdy. Presto je tomuto dilezitému
zavéru, k jehoz presvédcéivému potvrzeni doslo az po vice nez dvou tisicich let od okamziki,
kdy byl poprvé vysloven jako hypotéza, v u¢ebnicich ([2.|) vénovano velmi mélo mista; pfitom
se argumentuje predevsim diftizi, Brownovym pohybem a elektronovym mikroskopem (kterym
ovSem atomy stejné "neuvidime").

Dokézali byste vy sami presvédcit své kolegy nebo nahodné kolemjdouci o tom, ze latky jsou
skutecné slozeny z atomu? Vite, co vSe v pribéhu minulych stoleti mluvilo ve prospéch atomové
hypotézy? A pro¢ méla atomistickd koncepce az do zacatku dvacatého stoleti své zaprisahlé
odptirce, mnohdy i z fad vyznamnych védcu? Vite, kdy a kym byly provedeny rozhodujici
experimenty, které vedly k jejimu definitivnimu piijeti? (Dodejme, Ze se tak stalo mnohem
drive, nez spatfil svétlo svéta prvni elektronovy mikroskop!) Nyni jiz jisté tusite, ze uspokojivou
odpovéd na otazku "Jak vime, ze latky jsou sloZeny z atomi?" nelze vmeéstnat do dvou nebo
tfi odstavci. Proto zde odkazujeme na podrobnéjsi ¢asopisecké prace |[12.| a |[17.]. JAN

Co rozumime ve statistické fyzice soustavou a jak charakterizujeme jeji stav?
Odpovéd:
Ve statistické fyzice rozumime soustavou jakykoli zkoumany objekt, ne tedy nutné objekt
makroskopicky. Stav soustavy by byl v kazdém okamziku — striktné vzato — urcen stavem
kazdé z jejich stavebnich ¢astic: predpoklddéame-li, Ze pohyb téchto ¢astic lze popsat zédkony kla-
sické fyziky*', byl by v daném okamZiku stav kazdé z ¢astic uréen jejim polohovym vektorem
a jeji rychlosti. Jak jiz vime z uvodu, pro obrovsky pocet stavebnich castic tyto tidaje nelze
zadnym zpusobem ziskat. Pfesto jsou uvahy o tzv. fdzovém prostoru (abstraktni 6 N-rozmérny
prostor, na jehoz soufadnicové osy vynasime slozky polohovych vektorti a hybnosti jednotlivych
Castic, jejichz celkovy pocet je N) teoreticky vyznamné (podrobnéji napt. [9.]).

A jak je to s makroskopickym popisem stavu soustavy? Stav makroskopické soustavy lze
i zde, podobné jako v termodynamice, popsat jistym souborem vnéjsich a vnitinich parametri.
Na rozdil od termodynamiky, ktera tyto veli¢iny poklada v rovnovazném stavu za konstantni,
vSak pTipousti statisticka fyzika i jejich neustalé kolisani — tzv. fluktuace, které jsou dtsled-
kem ¢asticové struktury soustavy*?. Fluktuace jsou samoziejmé tim vyraznéjsi, ¢im je pocet
¢astic soustavy mensi (srv. s ivodnim textem k této Ndstraze), proto také neméa smysl pfipi-
sovat soustavam, které nejsou makroskopické, veliciny jako tlak, teplota, atd. Tim se soucasné
vysvétluje, pro¢ termodynamika zvlada dobfe popisovat pouze systémy tvorené obrovskym
poctem castic. Celkem lze Tici, ze makroskopicky stav soustavy, tak jak jej chépe statisticka
fyzika, odpovida termodynamickému pojeti stavu rozsitenému o fluktuace. A

Co miuze statisticka fyzika fici k vétam termodynamiky (srv. s )?

HPorovnani teoretickych predpovédi s experimentem, eventualné pouziti kvantové relativistické teorie a prove-
deni limitniho pfechodu (tzv. klasickd limita) ukazuje, ze predpoklad, Zze pohyb stavebnich ¢astic se Fidi zakony
klasické fyziky, je v fadé obvyklych situacich dobfe splnén i pro atomy.

12Pojem fluktuace byva vysvétlovan jiz na st¥edni gkole, a to v souvislosti s neustalym kolisanim tlaku plynu,
které je zpiisobeno nepravidelnostmi narazii chaoticky se pohybujicich ¢astic na stény nadoby.
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Odpovéd:
Statisticka fyzika vnasi do termodynamickych vét (nulté, prvni, druhé i tfeti) pravdépodobnost-
ni interpretaci a vyjadiuje se rovnéz k veli¢inam, které v nich vystupuji (podrobné&ji napft. [5.],
9.)
e Statisticka fyzika popisuje rovnovdzny stav, k némuz soustava po jisté dobé existence
v neménnych vnéjsich podminkach dospéje, nikoli jako stav jediny mozny, ale jako stav
nejpravdépodobnéjsi. VSechny ostatni stavy se samoziejmeé realizovat mohou také, ale jiz
s mensi pravdépodobnosti.

e V prvni vété termodynamické vystupuji makroskopické veli¢iny vnitini energie, teplo
a prace. Kazdou z nich lze interpretovat i mikroskopicky:

— Vnitini energie je dana souc¢tem kinetickych energii (transla¢niho, rotac¢niho a vi-
bra¢niho) pohybu ¢astic a souc¢tem jejich vzajemnych potenciélnich energii.

— Teplem rozumime energii predanou pii tepelné vymené, tj. pri procesu, kdy jsou
do vzajemného kontaktu uvedena dvé nebo vice téles o nestejné teploté. Celkova
kineticka energie castic teplejsiho télesa je vyssi nez celkova kinetickd energie ¢astic
chladnéjsiho télesa. Castice teplejsiho télesa tedy predévaji ¢ast své kinetické energie
casticim chladnéjsiho télesa az do okamziku, kdy se teploty téles vyrovnavaji.

— Mikroskopick4 podstata prace konané soustavou spoc¢iva v tom, Ze Castice soustavy
a pusobi tak na né urcitou silou. Pokud se pii tom dojde k posunu vnéjsich téles,
kona soustava praci.

e Interpretace druhé i tieti véty termodynamické je rovnéz pravdépodobnostni: to, co druhé,
resp. treti véta termodynamicka zakazuje jako proces nemozny, statisticka fyzika sice
pripousti, ale s velmi malou pravdépodobnosti (srv. téz s ) A

Jak lze odvodit stavovou rovnici idealntho plynu? (srv. s )?

Odpovéd:

Stavovou rovnici idealniho plynu, kterou termodynamika pfijimé jako zobecnény vysledek ex-
perimentt (tedy postulat), 1ze v ramci statistické fyziky odvodit. Staéi si pouze uvédomit, ze tlak
plynu je dan neustélymi narazy molekul na stény nadoby a matematicky je urcéen podilem ve-
likosti vyslednice sil, jimiz na sténu v daném c¢asovém intervalu molekuly ptsobi, a velikosti
plochy stény. Vyslednou silu pak uréime z druhého Newtonova zakona jako celkovou zménu hyb-
nosti narazejicich molekul. Myslenkové je véc snadné, ale pocetné dé trochu prace. Nechceme-li
zde predvadét uc¢ebnicovy postup ([2.|) zalozeny na umélych predpokladech, Ze tietina molekul
plynu se pohybuje ve sméru osy =z, tfetina ve sméru osy y a tfetina ve sméru osy z, nezbude
nam nez uvazit, ze rizné molekuly maji, jak znamo, (co do sméru i velikosti) rtznou rychlost.
Uloha je potom trochu slozit&jsi, a proto si ji nechame do zévéreéné [Ndstrahy desdté. A

Jak rychle se pohybuji ¢astice idealniho plynu, ktery je v rovnovazném stavu?

Odpovéd:

O tom, ze castice idedlntho plynu se v daném okamziku pohybuji riznymi rychlostmi, je-
jichz pravdépodobnostni rozdéleni zavisi na teploté, se mluvi jiz na stfedni skole. Ptislusné
pravdépodobnostni vztahy se v8ak uvadéji pouze jako fakt, nebot jejich odvozeni presahuje
bézny stredoskolsky ramec. A protoze presahuje i moznosti rozsahu tohoto textu, uvedeme zde
pouze vysledky, které jsou znamy pod nazvem Mazwellovo rozdélent (podrobnosti miize ¢tenafr
najit napf. v |[9.] nebo [21.]):
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e Pravdépodobnost, Ze slozka v; rychlosti ¢astice idealniho plynu, kde za i dosazujeme
postupné z, y, z, lezi v intervalu [v; , v; + dv;], je dana vztahem

1 2
m 2 mu;
D) dvi = (5= — 5 | dvi,s
o(v)dv (27rkT) eXp( 2kT> v
kde m je hmotnost ¢astice a k je Boltzmannova konstanta. Pro stfedni hodnotu i-té slozky
rychlosti plati

(vi) = /OO v;0 (v;) dv; = 0,

—00

pro nejpravdépodobnéjsi hodnotu i-té slozky rychlosti vychazi tentyz vysledek
v; =0.
Vsimnéme si, ze
o(—vi) = o (i) ,

coZ s uvazenim skutecnosti, ze o (v;) méa stejny tvar pro vSechna i = x, y, 2z, neznamena
nic jiného, nez ze v plynu neprevlada zadny smér pohybu ¢astic.

e Pravdépodobnost, ze velikost rychlosti v ¢astice lezi v intervalu [v, v + dv], je dana vzta-
hem

3 2
m 2 mu
—dn(—— ) 0? ——— | dv.
o(v)dv =dm (ZWkT) Y eXp( 21<:T> dv
Pro stfedni hodnotu velikosti rychlosti ¢astice plati
00 8kT
pr— d = —_—
(@ = [Tvotydo =/

pro nejpravdépodobnéjsi hodnotu pak

. [2kT
v o= —_— .
m

Velmi ¢asto zminované je také stfedni kvadraticka rychlost

W)= [Tew)dv ="

0 m

jejimz prostrednictvim se vyjadiuje stfedni hodnota kinetické energie transla¢niho pohybu
Castice 1 ] 5
2 2
g) =(-mv”) = -—m(v°) = kT
) <2 > 2 () 2
Protoze plati
(") = (vg + v, +02) = 3(v;),
mame ] ]
2
—m(v;) = =kT'.
2 (i) 2
Dospéli jsme tak ke specialnimu ptipadu tzv. ekviparticniho teorému, jehoz obecné znéni

je nasledujici (odvozeni viz napft. [9.]):

)

Na kazdy nezavisly clen ve vyrazu pro kinetickou energii cdstice klasické soustavy
o teplote T pripadd stredni energie %kT. A

Jak se méni koncentrace ¢astic idealniho plynu s vyskou?

12
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% Odpovéd:
F(x+AX) Vime, Ze koncentrace ¢astic idedlntho plynu umisténého
v homogennim tihovém poli Zemé s vyskou klesa. Tento
pokles matematicky popisuje Boltzmannovo rozdélent,
které nyni odvodime.

Uvazujme o plynu umisténém ve vysoké valcové na-
l dobé o prifezu S a vSimnéme si jeho Casti omezené

vodorovnymi rovinami umisténymi ve vyskich x a z+
+Az (viz Obrazek 1). (Stfedni) koncentraci ¢astic
plynu v bezprostrednim okoli téchto rovin ozna¢me n(z)
A a n(x + Ax). Na horni rovinu pusobi shora tlakova sila

oy

+
Xrox o velikosti
X F(x+ Az)=p(z+ Az)S =n(z + Ax) kTS,
F?x) kde za tlak p (r + Az) jsme dosadili ze stavové rovnice,

zdola pak tlakova sila o velikosti

F(z)=p(x)S =n(z)kTS.

Obrazek 1: K odvozeni Boltzmannova Predpokladédme-li, Ze plyn je v rovnovazném stavu,
rozdélent tj. (stfedni) koncentrace ¢astic se v dané vysce s ¢asem
neméni, plati

Flz+Az)+F(z)+Fa=0,

resp.
—F (z)+ F (v + Azx) = Fg,

kde Fig je vysledna tihova sila plisobici na tsek plynu mezi uvazovanymi rovinami. Je-li tento
tsek makroskopicky, méni se v ném s vyskou koncentrace ¢astic zptisobem, ktery zatim nezname,
a proto velikost tihové sily nemuzeme urc¢it. Pokud ovsem Ax — 0, piSeme

—dF (z) =dFg =dM(z) g,

pticemz dM(z) = mdN = mn(z)dV = mn(z) Sdz, kde dM je hmotnost ¢asti plynu o ob-
jemu dV vymezeném uvazovanymi rovinami; tato ¢ast obsahuje dN ¢astic o hmotnosti m.
Celkem tedy dostavame diferencialni rovnici

—dn(z) kT = mn(x) gdz.

Jejim feSenim je hledany vztah pro zavislost koncentrace ¢astic na vysce — Boltzmannovo
rozdélent

n(a) = n(O)exp (=757 )

v némz n(0) je koncentrace ¢astic ve vysce z = 0. Protoze tlak plynu je umérny koncentraci
¢astic, muzeme také psat
mgax
z)=p0)exp | ——= | .
p(a) =p(0)exp (~227)

Pozndmka:

Boltzmannovo rozdéleni jsme odvodili za predpokladi, Ze s vyskou se neméni ani tihové zrych-
leni, ani teplota plynu. Tyto predpoklady vsak plati, predevsim v bézné atmosfére, pouze
omezene. A

13



Jak souviseji tepelné kapacity Cy a C), se strukturou castic idealntho plynu?
Odpovéd:
Nejprve se vratme k prvni vété termodynamické formulované pro izochoricky déj (viz

)
dF = CydT = 6Q,

odtud iE
Cy = —.
Yoar
Abychom uréili veli¢inu Cy, musime odvodit vztah pro vnitini energii idedlniho plynu, o niz
jiz vime, ze zavisi pouze na teploté. Vnitini energie vystupujici v prvni vété termodynamickeé
odpovida z pohledu statistické fyziky stfedni hodnoté této veli¢iny, t;j.

E = Etermodyn = <E>

ProtoZe je vzajemné potencialni energie ¢astic idealniho plynu zanedbatelna (¢astice idealniho
plynu o sobé s vyjimkou srazek "nevédi"), je stfedni hodnota vnitini energie dana souctem
stfednich hodnot kinetickych energii jednotlivych (celkem N) ¢astic, tedy

Nyni prichazeji na fadu tvahy o struktufe ¢astic. Zde provedeme pro ilustraci vypocet pro
dvouatomové molekuly, které budeme povazovat za "pruzné ¢inky". Stfed hmotnosti takoveé
molekuly se pohybuje transla¢nim pohybem, soucasné mize molekula rotovat kolem dvou
navzajem kolmych os a pri tom jesté miize kmitat kolem spolecného stfedu hmotnosti. Ve vyrazu
pro kinetickou energii molekuly tedy vystupuje celkem 3 + 2 + 2 = 7 nezavislych kvadratic-
kych vyrazi (tfi pro energii translacniho pohybu, dvé pro energii rota¢niho pohybu a dvé pro
energii vibra¢niho pohybu, které je dana souc¢tem kinetické a potencialni energie), proto podle
ekviparti¢niho teorému plati

1 7
=T7-kKT = -kT.
=" 2
Potom ;
E = (E) = N(e) = 5NkT
: de 7
=2 = LNk,
=1 T3
Tepelnou kapacitu C, pii izobarickém dé&ji ziskame z Mayerova vztahu (viz ):
N 7 9
Cp = Cv +nly = Cv + 1Ry = Cv + Nk = gNk+ Nk = SNk
A

Pro Poissonovu konstantu uvazovaného modelu plynu pak vychazi

c, 9

14



Krdtce o entropii:

Jak je entropie definovana?

Odpovéd:
Existenci entropie jako stavové veli¢iny, jejiz zména je pro vratné déje definovana vztahem
0Q
dS = —,
T

zaruCuje jedna z moznych formulaci druhé véty termodynamické (napt. |[9.]). (VSimnéme si,
ze podilem elementarniho tepla (nestavové velic¢iny) a termodynamické teploty (stavoveé veli¢iny)
je zména stavové veli¢iny). Nez v nésledujici — zavéreéné — rozebereme, s ¢im
v&im entropie souvisi, ukazme si, jak se pocita jeji zména. Pro ilustraci provedme vypocet pro
vratny izotermicky déj s idealnim plynem (podrobné zdivodnéte jednotlivé kroky vypoétu):

50 SW pdV Ve nR,T 1 Vs
AS = — = — = 7:/ —dV =nR,,In —.
izot 1’ izot 1 izot 1 Vi % T " " Vi

Vsimnéte si, Ze pro izotermickou kompresi (tj. Vo < V}) vychézi AS < 0. Az vam tedy nékdo
bude vypravét, ze "entropie vidy a za vech okolnosti roste", nevéite mu! A

Jak souvisi entropie s vratnosti a nevratnosti déju, s pravdépodobnosti a s tzv. "neuspord-
danosti" soustavy?

Odpovéd:

Vratné déje jsme definovali jiz v Nyni, s patficnym odstupem, by bylo mozné namit-
nout: "Pohyb zakladnich stavebnich ¢éstic latky je mechanickym pohybem. Ten je, jak znédmo,
vratny. Jak je tedy mozné, Ze nékteré procesy se soustavou mmnoha ¢astic jsou nevratné?"
Odpoveéd opét souvisi s pravdépodobnostmi: ze zkuSenosti napiiklad vime, Ze je takika vy-
lou¢eno (nikoli vSak nemozné!), aby se cukr rozpustény v horké kavé sam od sebe vratil do
ptivodni podoby kostky a z kavy vyskocil. Stejné tak je velmi malo pravdépodobné, aby se
castice plynu, ktery expanduje do vakua, samy od sebe vratily do puvodniho objemu. Ptipad

expanze plynu do vakua rozeberme podrobnéji. Uvazme valcovou nadobu,
A B ktera je rozdélena nepro-
pustnou prepazkou na dvé

..‘ ... ° o o ° ® o ® stejné C¢asti o objemech V.

o *,° o ® c oo V jedné ¢asti necht je idealni

e ® ° plyn o teploté T, ktery ob-

o® o ° ® o © sahuje N ¢astic, ve druhé

necht je vakuum. Kazdy si
dovede predstavit, co se bude
dit po odstranéni prepazky
(tzv. Gay-Lussaciv pokus): Castice budou expandovat do vakua a po jisté dobé se ustavi
rovnovazny stav, v némz budou rovnomérné rozmistény po nadobé o objemu 2V. Tento pro-
ces je nevratny — je velmi mélo pravdépodobné, Zze by samovolné probihal v opacném sméru.
K jaké zméné entropie pii ném dojde? Je jasné, ze piimo z definice ji pocitat nemuzeme,
nebot v zadném z nerovnovaznych stavi mezi pocateénim stavem A a koncovym stavem B
(viz Obréazek 2) nelze definovat teplotu. Na druhé strané ale vime, Ze entropie je veli¢inou

Obrazek 2: Expanze plynu do vakua
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stavovou, a proto jeji zména nezavisi na tom, jakym procesem soustava z pocatecniho do kon-
cového stavu presla. Pokud bychom tedy dokézali z po¢atecniho rovnovazného stavu A dospét
do koncového rovnovazného stavu B néjakym vratnym procesem, mame vyhréano. Takovym
procesem bude naptiklad proces izotermicky: vzhledem k tomu, Ze pii expanzi do vakua nekona
plyn préci (pro¢?) a neptredpokladame tepelnou vyménu plynu s okolim, vychézi z prvni véty
termodynamické

dEE =0 — dTI'=0 = T = konst.

A vztah pro zménu entropie pii izotermickém procesu jsme jiz odvodili v

V. oV N
22 —pR,In " = - BmIn2 = Nkln2 = EIn2N > 0.
A

AS=AS4,g=nR,1
S SABanV1 v

Vysledek, k némuz jsme pravé dospéli, ma mnohem obecnéjsi platnost. Predné, o zménach
entropie pti déjich probihajicich v izolované soustavé, tj. v soustave, které si s okolim nevymeénuje
energii, mluvi jedna z moznych formulaci druhé véty termodynamické:

Pro kaZdou termodynamickou soustavu, pro niZ lze zavést teplotu, existuje urcitd

stavovd velicina — entropie, jejiz infinitezimdlni zmeéena je pro vratné déje ddna
vztahem 50
ds=—.
T
Pro nevratné deje v izolované soustave pak plati
0Q
ds > —.
T

Opét zduraznéme, Ze statisticka fyzika interpretuje tento termodynamicky postulat pravdépodob-
nostné: procesy s poklesem entropie nejsou vylouceny, ale jsou méné pravdépodobné.

Souvislost zmény entropie s pravdépodobnosti pak udava Boltzmanniv princip (podrobnéji
viz [5.] a[9.]):

Entropie izolovaného systému je mirou pravdépodobnosti realizace jeho riznyjch makrostavi.

A kone¢né, co se v "popularni mluvé" rozumi "neuspordidanosti” stavu soustavy? Mysli
se tim pocet zptsobt, jimiz miZzeme zménit vnitini usporadéani soustavy (napiiklad vyménou
dvou ¢astic), aniz by se tim z makroskopického pohledu zménil jeji stav. V tomto kontextu se
tedy 1ika, Ze "entropie urcuje miru neusporiadanosti stavii izolované soustavy". A

Otdzky, cvicent a ndméty k premysleni:

1. Uvedte priklady veli¢in, které mohou byt jak parametry vnéjsimi, tak parametry vnitinimi,
a podrobné popiste prislusné okolnosti.

2. Vysvétlete, pro¢ je dobré pied vstupem do sauny odlozit veskeré kovové Sperky.

3. Vysvétlete, pro¢ musi byt pomér tepelnych kapacit teploméru a soustavy co nejmensi,
maji-li byt zmény, které probéhnou v soustavé v dusledku méreni jeji teploty, co nejmensi?

4. Shromézdéte a prostudujte informace o riznych teplotnich stupnicich (Fahrenheitova,
Rankinova, Réaumurova). Kriticky posudte skute¢nost, Ze jednou ze zékladnich teplot
Fahrenheitovy teplotni stupnice byla v minulosti "teplota zdravého lidského téla".

16


http://e-learning.physics.muni.cz/Texty/Literatura.pdf�
http://e-learning.physics.muni.cz/Texty/Literatura.pdf�

5. V pV-diagramu a v p7T-diagramu schematicky zakreslete graf

6.

10.

11.

12.

13.

(a) izotermického déje pro dvé ruzné teploty 17, 1o ideéalniho plynu, pficemz T > Ty,
(b) izochorického dé&je pro dva rtizné objemy Vi, Vo idedlniho plynu, pficemz Vi > Vs,
(c) izobarického d&je pro dva riuzné tlaky p; , pe idealniho plynu, pficemz p; > po,
(d) adiabatického déje s idealnim plynem.

Rozhodnéte o pravdivosti néasledujicich tvrzeni (svoje zévéry podrobné zdavodnéte):
(a) pokud idealni plyn kon4 praci, roste jeho objem,

(b) kdykoli roste objem idealniho plynu, kona plyn préaci,

(c) pokud idealni plyn kona préaci, klesa jeho teplota,

(d) pokud roste teplota idealniho plynu, roste i jeho tlak,

(e) dodavame-li idedlnimu plynu teplo, roste jeho vnitini energie,

(f) koné-li idealni plyn préci, klesa jeho vnitini energie.

Vysvétlete, pro¢ se u (idealniho) plynu tepelna kapacita Cy pii izochorickém dé&ji lisi od
tepelné kapacity C), pii izobarickém déji, zatimco u kapalin a u pevnych latek se tyto
veli¢iny takika nelisi.

S uvazenim Maxwellova rozdéleni kriticky posudte a interpretujte zndmé zjednodusené
tvrzeni, ze "s rostouci teplotou se pohybuji ¢astice plynu rychleji".

Odhadnéte podil koncentrace molekul vzduchu

(a) u podlahy a u stropu vaseho pokoje,

(b) v pfizemi a v nejvyssim patie vaseho domu.

Vysledky interpretujte.

Jak vysoko bychom museli vystoupit, aby koncentrace molekul vzduchu klesla pii bézné
teploté na polovinu? Jsou za téchto okolnosti splnény podminky, za nichz bylo odvozeno
Boltzmannovo rozdéleni?

Odvodte vztah pro Poissonovu konstantu idealniho plynu

(a) s jednoatomovymi molekulami,
(b) s dvouatomovymi molekulami, které povazujeme za tuhé ¢inky.

Vypoctéte zménu entropie

(a) pfi vratném izochorickém déji s idealnim plynem,

(b) pfi vratném izobarickém dé&ji s idealnim plynem,

(c) pfi vratném adiabatickém déji s idealnim plynem.

Rozhodnéte o pravdivosti néasledujicich tvrzeni (svoje zavéry podrobné zdivodnéte):

(a) pfi zméné stavu izolované soustavy entropie vzdy roste,
(b) pfi zméné stavu izolované soustavy muze entropie klesat,
(c) existuji zmény stavii izolované soustavy, pii nichZ se entropie nemeéni,

(d) hodnotu, o niz se pfi nevratném procesu s izolovanou soustavou zménila entropie,
nelze vypocitat, vime pouze, ze tato zména je vzdy nezéporna,

(e) existuji procesy, pfi nichz entropie soustavy klesa.

14. Neékdy se uvadi, ze "entropie souvisi se smérem chodu ¢asu". Vysvétlete.
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Pribuzné texty:
> [Hlavni text

> |Nastraha proni
Neni pohyb jako pohyb aneb Kinematika jako zahiivaci predkolo

> [Nastraha druhd
Vektory, pruméty, sloZky, velikosti, ...aneb Jak se vyporddat s FeSenim loh?

> [Nastraha treti
Rozumime silam treni? aneb K cemu slouZi vazebni podminky?

> \Nastraha ctuvrtad
Dynamika kiivocarého pohybu aneb Jak se vyhnout tradi¢cnim omylim?

> |Nastraha padta
Vytahy, vlaky, kolotoce, ... aneb Co nds$ cekd v neinercidlnich soustavdch?

> [Nastraha Sesta
KdyZz se sejde vice cdastic aneb Mechanika tuhého télesa

> [ Nastraha sedmd
Zdkony zachovdni aneb "Neni nutné védét o vSem...

> [Nastraha osmd
Vody stojaté i tekouci aneb Mechanika kapalin

> |Nastraha desata — bonusovd
Prilis tézké 22?2 aneb Nékolik uloh "s hvézdickou"
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