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1 Uvod

1

Uvod
Uvodni sada pokust:

— Papir vlozeny do plamene nehoii (viz obr. [1f (a)).

— Réz ocelovych kouli pres papir v ném udéld diru, navic je pak papir citit koufem (viz
obr. [1] (b)).

Rozdrceni pivni plechovky atmosférickym tlakem (viz obr. [1] (c-d)).

Kartezidnek (viz obr. [L3{a)).

Zamlzen{ napumpované PET lahve (viz obr. [L3[(b)).

— Stirlingtv motor (viz obr. 22| (a)).

— Crookesuv mlynek (viz obr. 22] (b)).

— Nenasytny ptacek (viz obr. 23).

— Difuze prulin¢itou nddobou.

— Kuzel na slidé.

V tomto predmétu se budeme zabyvat zaklady termodynamiky a statistické fyziky
Casto se mluvi o nauce o teple, ale oblast zkouméni je daleko §irs{

Termodynamika a statistické fyzika jsou fyzikalni discipliny, které zasahuji do vSech dalsich ¢asti
fyziky — do mechaniky (napf. pfi odrazu kulicky od stolu se ¢ast jeji kinetické energie zmeéni
na teplo, nebo u tfeni), teorie elektromagnetického pole (popis zafeni zhavého télesa), kvantové
fyziky, teorie relativity, ...

Jak vite, skoro vse kolem nds se sklddd z atomu a molekul (vyjimkou je napf. zminované zafen,
které se skladd z fotontu). To jsou velmi malé ¢astice, které se pohybuji velkymi rychlostmi a ne-
ustéle se navzajem srazi (Priklad: ¢éstice vzduchu v této mistnosti — kazdy litr vzduchu obsahuje
asi 2,6 x 10?2 molekul. Pro srovndni, vesmir je stary asi 4,4 x 10'7 sekund. Tedy téch molekul je
asi 50000 krat vice, nez uplynulo sekund od velkého tiesku. A srazi se s jinymi molekulami vice
nez miliardkrat za sekundu.) A kazda z nich se 1idi zdkony mechaniky. Je mozné vibec takovyto
systém popsat?

Zdalo by se, ze ne. Je nemozné napsat pro kazdou molekulu pohybové rovnice a Tesit je, navic
nemame k dispozici potfebné pocatecni podminky.

Z nevyhody lze ale udélat vyhodu. Tim, zZe je téch castic tolik, se pohyb néjaké jedné konkrétni
na celku pfilis neprojevi. Co je dulezité, je jejich statistické chovani. A to se naopak dd zkoumat
velmi dobte, a velky pocet ¢astic je pritom velkou vyhodou. A pravé tim se zabyva statisticka
fyzika.

S tim také tzce souvisi termodynamika — doslova vlastné dynamika tepla. Historicky vznikla diive
nez statisticka fyzika. Je pozoruhodné, ze fyzikové dokazali ptijit na velké mnozstvi poznatki o
chovani termodynamickych systému jesté predtim, nez je dokazali odvodit ze statistické fyziky.

Definovani velicin jako teplota, tlak, entropie, tepelna kapacita apod. ze statistické fyziky je ale
mnohem lepsi, nez se o to pokouset cisté termodynamicky, bez predstavy o molekuldch a jejich
pohybu.
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Obrazek 1: (a) ,Nehoflavy papir“. (b) Diry v papiru prorazené/vypélené rdazem dvou dvoupalcovych
ocelovych kouli, kdy se vétsina jejich kinetické energie zméni na teplo. (c—d) Pokus s pivni plechovkou:
(c) v plechovee chvili vaiime vodu, takze je z ni vytlacen vzduch a je nahrazen vodni parou. (d) Poté
plechovku rychle ponofime do nadoby s vodou, otvorem dolu. Para zkondenzuje a plechovka je rozdrcena
atmosférickym tlakem.

e My v této prednasce budeme kombinovat oba pristupy. Nechci zvolit jen ten termodynamicky,
protoze bychom dobfe nevnimali, z ¢eho ty poznatky vlastné plynou, a mohlo by to pusobit trochu
jako cerna skiinka. Na druhou stranu ale nechci zvolit ani ptistup vychézejici ryze ze statistické
fyziky — to by bylo v 1. rotniku dost abstraktni. Proto si nékteré veliciny, tfeba prave teplotu,

e oy

e Pristup termodynamiky a statistické fyziky lze zjednodusené ilustrovat jako na obrazku

2 Tepelna rovnovaha, teplota

e Co je vlastneé teplota? Definovat ji korektné neni vubec trivialni. Zkusime napted intuitivni definici,
kterou budeme pozdéji zpiesnovat

e Teplota je velicina, kterou méiime teplomérem. Jak to délame? Pfilozime teplomeér, tfeba lékaisky.
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termodynamika statisticka fyzika
(makroskopicky piistup) (mikroskopicky piistup)

Obrazek 2: Ilustrace termodynamického a statistického ptistupu.

Odecteme teplotu ihned? Ne, az po néjaké dobé. Pro¢? Aby se stihla vyrovnat teplota teploméru
s teplotou télesa. Z toho hned vidime dvé zajimavé véci:

— teploty téles, ktera jsou ve vzajemném kontaktu, se vyrovnavaji — fikame, Ze se systémy
dostavaji do vzajemné tepelné rovnovahy

— vytvoreni tepelné rovnovahy néjakou dobu trva

Podobné funguje skladovani véci v lednic¢ce. To je vlastné jenom skiinka o urcité nizké teplote
uvnitt. Kdyz do ni néco dame, tak vyuzivame toho, ze to po case ziska stejnou teplotu jako vnitiek
lednicky

Systém je (sdém o sobé) v tepelné rovnovaze, jestlize jsou v tepelné rovnovaze jeho jednotlivé éasti,
na které muzeme systém pomyslné rozdélit. Doba, kterou mu trva dostat se do tepelné rovnovahy
— tzv. relaxacéni doba.

Ukazuje se, ze relaxacni doba silné zavisi na velikosti systému a zhruba roste s druhou mocni-
nou jeho linearnich rozméru. Priklad: mame ocelovou krychlicku o hrané 1 cm, jejiz jednu sténu
zahfivame na 100°C a protéjsi udrzujeme na 0°C. Kdyz ji prestaneme zahiivat a chladit, po
néjaké dobé se ustavi tepelnd rovnovaha, pii niz bude teplota viceméné vsude stejnd (odhadem
nékolik malo minut). Pokud totéz zopakujeme s kostkou o hrané 10 cm, bude to trvat 100x déle.
A pro milimetrovou kosticku se rovnoviaha ustavi za par sekund.

Jak ma vypadat tento tepelny kontakt, pii kterém se teploty budou vyrovnavat? Vétsinou je
to kontakt mechanicky, kdy se télesa piimo dotykaji. Tepelny pohyb molekul jednoho télesa se
pritom ptimo prendsi na pohyb molekul druhého. Piiklad: polozim ruku na horké topeni; molekuly
v mé ruce se zacnou vic rozkmitavat srazkami s rychlejsimi molekulami horkého topeni, a ruka
se bude zahiivat (zvySovat teplotu). Termoreceptory v mé kuzi reaguji na zvyseni teploty ruky,
citim paleni. Pokud naopak sdhnu na kus ledu, bude tepelny pohyb molekul v mé ruce utlumovan
srazkami s pomalymi molekulami ledu a ruka bude chladnout — citim chlad.

Tepelny kontakt ale muze nastat i bez ptimého dotyku, a sice elektromagnetickym zarenim — napr.
do ¢ervena rozzhavené zelezo nebo svitici vlakno zarovky odevzdava vétsinu své tepelné energie do
okoli zarenim, nikoli pfimym kontaktem se vzduchem. Podobné Zemé takto odevzdava v podstaté
veskerou svoji energii. To se projevuje tak, ze Zemé v noci chladne (ale pokud je zatazeno, chladne
pomaleji, protoze tepelny kontakt s okolim je horsi — mraky tepelné zéreni odréazeji zpét k zemi).

P1i tepelném kontaktu proudi mezi télesy energie, a to z teplejsiho télesa (tj. toho o vyssi teploté)
na chladné;jsi.
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e Teploméry vyuzivaji zavislosti néjaké veliciny (tzv. termického parametru) na teploté, nejcastéji
objemu (jako v klasickém rtutovém nebo lihovém teploméru)

Obrazek 3: K zavedeni teplotni stupnice.

e Zadefinujeme dvé referencni teploty t; a to, napt. u Celsiovy stupnice je to teplota tani ledu (0°C)
a varu vody (100°C) pfi normélnim tlaku. Témto teplotdm odpovidaji ur¢ité objemy rtuti V; a
Va. A mezi témito hodnotami vytvoiime (vétsinou) rovnomérnou stupnici, viz obrazek .

e 7 namétreného objemu V' najdeme métenou teplotu ¢ podle linearniho vztahu ¢(V') = aV + b, kde
a, b jsou konstanty, které uréime z vztahu t; = t(V}) a to = t(V2). Odtud a = (to2 —t1)/(Vo — V1) a
b= (t1Vo — V1) /(Va — V1) a vyslednd (namétend) teplota je

to — 1y
Va—Wi

t=t + (V—-W)
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Obrazek 4: (a) Praktickd realizace plynového teplomeéru. (b) Naméfené zavislosti tlaku na teploté v
nadobé daného objemu pro nékolik ruznych mnozstvi plynu (diskrétni body) a jejich prolozeni primkami.
Zavislosti ukazuji, ze teploté to = —273,15°C by mél odpovidat nulovy tlak. To je teplota tzv. absolutni
nuly. Ve skutecnosti ovsem plyn zkapalni diive, nez této teploty dosdhne. Obrazek (b) je prevzat z [2].

e Plynovy teplomér — vétsinou sledujeme tlak daného mnozstvi plynu uzavieného v nadobé o pevném
objemu (viz obr. [4f(a)), postupujeme obdobné jako pfi odvozeni teploty z objemu.

e Zajimava je oviem jedna véc — jestlize zdvislost p(t) linedrné extrapolujeme pod namérenou oblast
(viz obrézek [4b)), vypada to, jakoby pii ur¢ité teploté, priblizné pri —273 °C, mél byt tlak nulovy;
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2 'Tepelna rovnovaha, teplota

tuto teplotu nazyvame absolutni nula (ptesné je to —273,15°C) a odpovidd nulové teploté na
specidlni, tzv. absolutni teplotni stupnici.

e Jednotkou teploty v této stupnici je 1 kelvin (K) a dilek této stupnice je stejné velky jako dilek
Celsiovy stupnice; obé stupnice se lisi jen polohou nuly. O vyznamu absolutni teplotni stupnice se
dozvime vice pozdéji.

2.1 Neékolik poznamek k zareni téles

e Kdyz uz jsme se zminili o tepelném kontaktu zprostfedkovaném zarenim, ukazeme si jednu
zajimavou véc. Casto se mluvi o zafeni (absolutné) cerného télesa a iika se, ze toto zareni je
silnéjsi nez zareni jinych téles (tfeba bilého télesa) na stejné teploté. Pro¢ tomu tak je?

e Predstavme si dvojici téles z ruznych materidlu — jedno je bilé a druhé ¢erné, viz obr. [5 Télesa
maji stejnou teplotu, jsou ve vzajemném tepelném kontaktu zprostfedkovaném zarenim a jsou
tepelné izolovana od okoli.

e Oznacime P; tok energie elektromagnetického zareni v mezete mezi télesy od cerného k bilému a
podobné P; tok v opacném smeéru.

e Pokud by se oba toky lisily, vznikal by v jednom sméru piebytek, takze jedno téleso by ziskdvalo
energii od druhého, ohtivalo by se a druhé by se zase ochlazovalo — télesa by tedy nemohla byt
v termodynamické rovnovaze. Jestlize v rovnovaze jsou, coz je ddno rovnosti jejich teplot, musi
platlt P1 = PQ.

e Tok P je dan cisté zafenim ¢erného télesa. Naproti tomu tok P, je dan souc¢tem vlastniho zafeni
bilého télesa a zareni, které se od néj odrazi.

bilé téleso

]-f le vakuum

cerné téleso

tepelné izolace

Obrazek 5: Dvé télesa, cerné a bilé, ve vzajemném tepelném kontaktu zprostredkovaném jen zarenim.
Jednoduchou tvahou ptijdeme na to, ze ¢erné musi zarit vice nez bilé.

e Aby platilo P, = P,, musi tedy byt vlastni zareni ¢erného télesa silnéjsi nez vlastni zareni bilého
— Cerné téleso tedy zaii vice nez bilé.

e Lze to dokonce i kvantifikovat — jestlize bilé téleso ma pohltivost o (u ¢erného predpokladame
pohltivost 1) a jeho ¢isté vyzafovany tok energie je Ps, pak plati P = P, = P3+ (1 —«)P;, odkud
P; = aP;. Tedy napt. pokud bilé téleso pohlcuje 5% dopadajici energie a 95% odrazi, pak jeho
vlastn{ zdfeni odpovidd jen 5% zéreni absolutné ¢erného télesa.

e Jak pozorovat jen vlastni zafeni? Umistime téleso tak, aby nebylo ni¢im osvétleno. Napt. v noci
nebo ve tmavé mistnosti budeme pozorovat zhavou bilou a ¢ernou kulicku téze teploty; cerna pak
bude svitit vice.
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e Neni dulezité, jak ,Cernost“ télesa realizujeme — zda materidlem nebo dutinou. Pokazdé zaii cerné
téleso vice.

e Muzeme si jesté polozit zajimavou otazku: Co uvidime pii pohledu malou dirkou do nazhavené
dutiny (pece), jejiz vnitiek i vSechna télesa v ni maji stejnou teplotu, a je v ni umisténo bilé a
cerné teleso? Mohlo by se zdat, ze ¢erné bude jasnéjsi. Ale to je omyl — Gerné sice vice zari, ale
bilé téleso zase vice odrazi zareni, které vSude v peci je, takze obé budou stejné jasna. Uvidime
jen homogenné zaiici plochu, nerozezname od sebe ani télesa, ani stény pece.

3 Stavové veliciny, stavové rovnice

e Vidéli jsme, ze pro systém v termodynamické rovnovaze muzeme definovat teplotu. Ta je dana
primo stavem systému (je funkei tohoto stavu), proto o ni fikdme, Ze je to stavové veli¢ina.

e Kromé teploty existuji i dalsi stavové velic¢iny, napt. tlak.

3.1 Tlak

e Pokusy ma tlak: atmosféricky tlak demonstrovany pomoci injekéni strikacky, desticka prikrytd
papirem — utrhne se provdzek, model magdeburskych polokouli, velka prisavka, prehazovdni ka-
nystru s vodou, (mald lihovd raketa?).

(a)

Obrézek 6: (a) Pii ndrazu do stény nadoby (v tomto piipadé do pistu ve valci s plynem) predd molekula
sténé urcitou hybnost, protoze jeji rychlost v po srazce je jina nez rychlost vy pred srazkou. To se projevi
jako sila, kterd po dobu srazky na sténu pusobi. (b) Ilustrace mikroskopického mechanismu pusobeni
tlaku vzduchu pomoci prehazovani pétilitrové lahve s vodou.

e Predstavme si nddobu s plynem, viz obr. [f(a). Molekuly plynu, kterych je obrovské mnozstvi, se
spolu neustéle srazeji a narazeji i do stén nadoby.

e Pii kazdé srézce preda molekula sténé urcitou hybnost. To se projevi jako sila, kterou molekula
na sténu pusobi.

e Nazorné se to da ilustrovat péknym pokusem — viz obr. |§|(b): Dva lidé si prehazuji pétilitrovou
ldhev vody, pficemz jeden nebo oba sedi na pojizdné zidli nebo stoji na pojizdném voziku. Pritom
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ldhev reprezentuje molekulu a lidé protéjsi stény nadoby. Lahev jim predava hybnost, podobné
jako molekula sténé nadoby. To je od sebe odtlacuje, coz se projevi tim, ze se zacnou od sebe
rozjizdét.

Tlakové sily jsou v podstaté odpudivé sily mezi molekulami a sténou nadoby, kdyz se k sobé prilis
priblizi. U plynu tyto sily pusobi jen velmi kratce béhem srazky; u kapalin ale dand molekula
muze byt v tésnéjsim kontaktu se sténou nadoby, takze muze tlacit na sténu po delsi dobu nez u

plynu.

Muze byt tlak i zaporny? Ano, ale jen v situacich, kdyz se vyrazné projevuji pritazlivé sily mezi
molekulami. U plynu se to stdt nemuze, u kapalin ano, ale neni toho snadné docilit (je tfeba, aby
kapalina byla velmi ¢istd) a u pevnych létek je to bézné, napi. kdyz je natahujeme.

Tlak samoziejmé muzeme definovat i uvnitt nddoby s plynem v misté, kde zadna sténa neni.
V takovém ptipadé bychom si museli vymezit urcitou pomyslnou plosku a zkoumat sily, kterymi
na sebe navzajem pusobi molekuly na ruznych stranach této plosky. Pro nézornéjsi predstavu o
tlaku je ale asi lepsi nejprve uvazovat o tlaku v misté stény nadoby.

Tlak svazuje silu F , kterou molekuly plynu pusobi na maly element stény nadoby, plochu tohoto
elementu S, a normalovy vektor 7 k plosce orientovany smérem vnéjsi normaly ke sténé néadoby;,
na kterou sila pusobi, jako F' = —pSTi.

U systému v termodynamické rovnovaze (pii absenci vnéjstho silového pole) je tlak ve vsech
mistech stejny. Kdyby totiz nebyl, vznikly by makroskopické sily, které by pusobily na c¢asti
systému, ty by se nasledné daly do pohybu a stav systému by se zacal ménit. Ale to by znamenalo,
ze systém nemohl byt v termodynamické rovnovaze.

Vyrovnéani tlaku v ruznych mistech systému je obvykle mnohem rychlejsi nez vyrovnani teplot.

3.2 Objem, hustota

Objem V je rovnéz dulezitou stavovou veli¢inou.

Dalsi stavova veli¢ina, hustota, souvisi s objemem a hmotnosti systému jako p = m/V.

3.3 Stavové rovnice

Pro systém v termodynamické rovnovaze nejsou vSechny stavové veliciny nezavislé. Pro jedno-
duchy (jednoslozkovy) systém, napf. vzduch v nddobé, voda v naddobé (ale ne voda s ledem nebo
voda + vodni péra, to uz by byly viceslozkové systémy) existuje jednoznacény vztah mezi teplotou,
objemem a tlakem. Takovy vztah se nazyvéa (termickd) stavova rovnice.

Pro zadani stavu daného systému v rovnovaze tedy staci zadat dvé stavové veliciny a ostatni se
z nich dopoéitaji. Casto se za tyto veli¢iny voli tlak a objem a stavy se pak znazornuji jako body
v tzv. PV diagramu.

Kromé vztahu mezi velicinami p, V, T (tj. termické stavové rovnice) je pro uplnou informaci o
systému potieba zadat také zavislost energie na dalsich stavovych velicinach — to vyjadiuje kalo-
ricka stavova rovnice.

Soubor stavovych rovnic obsahuje veskerou makroskopickou informaci o systému.
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3.4 Neékteré jednotky

e V molekulové fyzice je dulezitym parametrem pocet ¢astic v daném systému. Tento pocet je ale
vétsinou astronomicky. Proto si lidé zvykli pocitat ¢astice trochu jinak — zavedli tzv. latkové
mnozstvi, které méfime jednotkou mol. V jednom molu létky (tfeba vody) je N4 ~ 6,02 x 10%
molekul, pocet dany tzv. Avogadrovou konstantou. Ta byla ptuvodné definovana jako pocet
atomu uhliku ve 12-ti gramovém kousku uhliku '2C, od roku 2019 (po revizi soustavy SI) je
definovdna jako presny pocet Ny = 6,02214076 x 10% ¢éstic.

e Pocet castic ve n molech latky je tedy N = nNy4.

e Velmi dulezita je Boltzmannova konstanta, ktera v urcitém smyslu, ktery bude osvétlen pozdéji
v sekei 8.5 uddva vztah mezi jednotkou energie (joule) a jednotkou teploty (kelvin) jako k =
1,38 x 1072 J/K. Boltzmannova konstanta se obvykle znaci kg, my ji kvili struénosti budeme
znacit jen jako k.

4 Idealni plyn

e Casto zkoumanym a dulezitym systémem v termodynamice je tzv. idedlni plyn. Je to soubor
castic, které spolu neinteraguji s vyjimkou velmi kratkych pruznych srazek, pti kterych si vyménuji
cast své hybnosti a energie. Rovnéz velikost ¢astic povazujeme za velmi malou ve srovnéni s
prumérnou vzdélenosti sousednich ¢astic v plynu. Jinymi slovy, objem samotnych molekul je
proti objemu plynu zanedbatelny, vétsinu objemu idealniho plynu tedy tvoii ,prazdné misto®.

e Redlné plyny (napt. vzduch pii norméalni teploté a tlaku) nejsou zcela idedlni, ale pomérné dobie
se svymi vlastnostmi idealnimu plynu blizi. Ale tfeba dusik stlaceny na 200 atmosfér v tlakové
lahvi uz prilis idedlni plyn neni.

e Experiment odhaluje, ze tlak, teplota a objem zfedénych plynu v rovnovazném stavu jsou spolu
svazany stavovou rovnici idealniho plynu

pV =nRT = NKT, (1)
kde R je tzv. moldrni plynové konstanta, R = N4k =~ 8,31 J/(mol.K)
e Kaloricka stavova rovnice idealniho plynu mé tvar
E = anRT = aNET (2)

kde « je konstanta zavisla na konkrétnim plynu a lisi se napt. pro jednoatomovy, dvouatomovy
atd.; zajimavé je, ze termicka SR je pro vSechny plyny identicka.

4.1 Model jednoatomového idealniho plynu

e Bylo by mozné néjak zjistit, jaky tlak vyviji idedlni plyn na stény nadoby? Ano, udélame to
v nasledujicim.

e Budeme uvazovat nejprve zjednoduseny model, kdy mame vSeho vSudy jen jednu molekulu bez
vnitini struktury (predevsim bez rotacnich stupnu volnosti) a lze ji tedy povazovat za hmotny
bod. Takové molekuly maji predevsim vzacné plyny (hélium, neon, argon, krypton,. .. ). Molekula
se pruzné odrazi od stén nadoby, viz obrazek [7]
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Obrazek 7: (a) Molekula odréazejici se uvnitt nadoby. (b) Praktickd realizace nddoby s pistem pomoci
injekéni stitkacky (otvor nalevo pfitom ucpeme).

e Spocitame silu, jakou molekula pusobi na pist na pravé strané ndadoby. Okamzita sila velmi kolisa
— po vétsinu doby je nulova, dokud se molekula pistu nedotyka; pak je béhem néarazu molekuly
na pist po kratkou chvili velkd a pak zase nulova. Nas bude zajimat prumeérna sila vystredovana
pres dlouhy ¢as, kdy doslo k mnoha narazum molekuly na pist.

e Reknéme, ze jedna srézka trva (velmi kratkou) dobu 7, béhem niz mé molekula konstantn{ zrych-
leni ve sméru z o velikosti a,. Pak sila ptusobici na molekulu po dobu srdzky mé velikost F), s = ma,.
Zaroven musi dojit ke zméné z-ové slozky rychlosti molekuly o Av, = —2v, (pruznd srézka), proto
plati a,7 = 2v, a tedy F, s = 2muv, /7. Podle 3. Newtonova zakona pusobi po dobu srazky stejné
velkou silou molekula na pist, ovSem tato sila sméfuje doprava (v kladném smeéry osy z).

e Prumérnou velikost sily pusobici na pist zjistime tak, ze uréime, jakou ¢ast z dlouhého casového
intervalu 7' zaberou samotné srazky; srazka nastane jednou za dobu 2a/v, a trva dobu 7, takze rela-
tivni doba trvéani srazek z celkové doby pohybu molekuly je 7/(2a/v,) = v,7/(2a) a zpramérovana
sfla na pist je tedy (Fy) = F, s v,7/(2a) = mv2/a.

e Vsimnéme si, ze vysledek nezavisi na dobé 7 trvani jedné srazky — ta se vykratila. Toto je obecny
princip — nezélezi dokonce ani na tom, jak pfesné srazka probihd, jestli je pfi ni zrychleni molekuly
konstantni nebo ne, dilezita je hlavné zména hybnosti molekuly (ve sméru osy x) béhem srazky.

e Prumérny tlak pak dostaneme vydélenim prumérné sily plochou pistu S:

2 2
muv,  mug

aS V

p= (3)

e V nasem piikladu dutiny ve tvaru kvadru svird vektor rychlosti molekuly staly thel s osou =,
proto je velikost slozky rychlosti v, vystupujici v rovnici ve stale stejném poméru k velikosti
celkové rychlosti v. To je ale velmi specialni piipad.

e V pripadé dutiny ne tak pravidelného tvaru, napt. napravo na obrazku |8 — tzv. ergodicka dutina,
molekula vystiidd nejruznéjsi sméry pohybu, takze slozka rychlosti v, se neustale méni; nas bude
zajimat stfedni hodnota vyrazu v? vystupujiciho v rovnici .

e Stfednf hodnotu v} uréime snadno, kdyz si uvédomime, ze plati v* = (v*) = (v2+v] +v2) = (v7) +

<v§> + (v?). Vsechny sméry jsou diky ndhodnosti sméru pohybu v ergodické dutiné rovnocenné,

proto na kazdy ¢len piipadne tfetina celkové hodnoty v? a bude tedy platit
2
9 9 9 v 2F
ey = = — = — 4

kde E je kineticka (a soucasné i celkova) energie molekuly.
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[ F CF

neergodickd dutina ergodickd dutina

Obrazek 8: V dutiné pravidelného tvaru (vlevo, tzv. neergodicka dutina) stiida ¢astice jen nékolik sméru
rychlosti. V ergodické dutiné (vpravo) stfida ¢dstice nejruznéjsi sméry rychlosti a smér rychlosti lze tak
povazovat za ndhodny.

Zkombinovanim tohoto vysledku s rovnici (3) dostaneme
2 F
=-=. 5
P=3y ()

Je pozoruhodné, zZe vysledek nezavisi na tvaru dutiny ani na hmotnosti molekuly.

Nyni si predstavme, ze v dutiné neni jedna, ale N molekul, které vzajemné neinteraguji. Kazda z
nich vyvij{ svymi ndrazy na pist tlak dany rovnici ({5)). Celkovy tlak je sou¢tem tlaki od jednot-
livych molekul, podobné je to s jejich celkovou energii, proto muzeme ftici, ze rovnice plati i
pro plyn sestavajici z N neinteragujicich castic.

Podrobnéjsi rozbor by ukazal, ze vysledek se nezméni ani tehdy, jestlize mezi molekulami bude
dochézet ke srazkam. Proto rovnice plati i pro idedlni plyn, jehoz molekuly se srézeji.

Je tento vysledek uzitecny? Ano, a to mnoha zpusoby. Naptiklad jej muzeme zkombinovat s
experimentalné zjisténou stavovou rovnici idedlniho plynu (1)) a ziskdme vysledek
3

E = 3 NkT (pro jednoatomovy idedlni plyn) (6)

To znamena, ze na kazdou molekulu jednoatomového idealniho plynu ptripada energie %k‘T.

D4 se také tici, ze na kazdy transla¢ni stupen volnosti (tj. na smér x,y, a z) pripada energie %k:T.
To je obsahem tzv. ekviparti¢niho teorému.

Jestlize si uvédomime, ze kineticka energie molekuly je zaroven dana vztahem %mzﬂ, je ziejmé,
ze pri stejné teploté se lehéi molekuly plynu budou pohybovat v prumeéru rychleji nez molekuly
tézsi. To je pékné vidét na této simulaci:

https:/ /www.physics.muni.cz/ tomtyc/termika/molekuly-3druhy+histogram-01.mp4

4.2 Viceatomovy idealni plyn

Vétsina realnych plynu méa molekuly slozené z vice atomu, naptiklad kyslik Os, dusik Ny, amoniak
(¢pavek) NHj, metan CHy, voda (vodni para) HyO. Tyto molekuly nelze povazovat za hmotné
body, ale je tfeba uvazovat i jejich rotaci. Pii srazkach se molekuly roztaci na nepredstavitelné
frekvence (pro molekuly dusfku za pokojové teploty je to kolem 10'? Hz). V téchto stupnich
volnosti je také ukryta urcitd energie — kineticka rotacni. Ukazuje se, ze v kazdém rota¢nim stupni
volnosti je pii dané teploté energie stejna jako v translacnich stupnich volnosti, tedy %kT na jednu
molekulu.
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5 Prvni zakon termodynamiky

e Kromé toho molekuly také mohou kmitat (podobné jako zavazi spojend pruzinami). To se vsak
projevi az pii vyssich teplotach; pti pokojové teploté jsou tyto stupné volnosti ,zamrzlé“ a je
v nich ukryta jen velmi mala energie, coz plyne ze zdkonu kvantové mechaniky:.

e Oznacime pocet stupnu volnosti molekuly pismenem f. Pro jednoatomovou molekulu bude f =3
(tfi transla¢ni stupné volnosti), pro dvouatomovou molekulu f = 5 (k transla¢nim navic dva
rota¢ni stupné volnosti), pro tii- a viceatomovou molekulu bude f = 6 (k translacnim navic tii
rota¢ni stupné volnosti). Pak celkové energie molekuly pii teploté T je % fET a rovnici @ je tteba
modifikovat na f

E = B NkT (pro idealni plyn s f stupni volnosti) . (7)

Tim jsme vlastné dostali kalorickou stavovou rovnici , konstanta o v ni je svazana s f vztahem

a=f/2.

e Podobné jako u jednoatomového idedlniho plynu muzeme vyjadrit tlak pomoci energie:

2k

p:f_V'

5 Prvni zakon termodynamiky

e Uvazujme néjaky termodynamicky systém. Budeme zkoumat, jak se méni jeho energie. Ta se muze
napiiklad meénit tak, Ze systém odevzdéva nebo piijima mechanickou praci (jiné formy prace, napf.
magnetickou, nebudeme v tomto kurzu uvazovat).

e Pro vypocet prace vykonané systémem uvazujme pro konkrétnost plyn uzavieny v nadobé s pistem
(viz obr. @ Plyn pusobi na pist silou o velikosti F' = pS, kde S je plocha pistu. Jestlize se pist
posune o malou vzdalenost Aa, vykona sila F praci FFAa = pSAa = pAV. O tuto hodnotu musi
klesnout energie plynu, aby byla celkova energie zachovana, pro zménu energie plynu tedy plati
AE = —pAV.

S
—

F

——— <
a Aa

Obrazek 9: Pri vysunuti pistu o malou vzdalenost Aa vykona plyn svou tlakovou silou, kterou pusobi
na pist, praci W = FAa = pSAa = pAV'.

e Vétsinou ale tlak neni pii vysunovéni pistu (nebo obecné pii zméné objemu systému) konstantni.
Prace vykonana plynem v této situaci bude obecné dana integralem
Va
W = pdV, (9)
Wi

kde Vi a V5 je pocatecni a koncovy objem systému a tlak p je obecné funkei objemu.
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6 Specialni déje idealnim plynu

2

> ! | g

Vi & v, V Vi v, V
(a) (b)

Obréazek 10: (a) Pti zméné objemu z V; na V; vykond systém préci W = fXZZ pdV, kterd je ddna modrou
plochou pod kfivkou vyznac¢enou na obrazku. Plocha tmavsiho itvaru je prace vykonana pii malé zméné
AV objemu a je rovna pAV. (b) Préce pii prechodu ze stavu 1 do stavu 2 zavisi na konkrétnim déji,
kterym prechodu dosahneme. Proto prace neni stavova veli¢ina.

V tzv. PV diagramu je prace vykonand systémem déna plochou pod kiivkou p(V'), viz obr. [10[a).

Préace pti prechodu ze stavu 1 do stavu 2 zavisi na konkrétnim déji, kterym prechodu dosdhneme,
takze se 1is{ napifklad pro ¢ervenou a modrou kiivku v obr. [I0[b). Proto danému stavu nemuzeme
pritadit praci a prace tedy neni stavova veli¢ina.

Kromé toho se energie systému miuize ménit tim, ze je v tepelném kontaktu s jinymi télesy, od
nichz ptijima (nebo jim odevzdava) energii. Tuto formu pfenosu energie nazyvame teplo.

Pokud pii néjakém procesu bude dochéazet jak k prenosu tepla, tak ke konani prace, bude celkova
zména energie dana souc¢tem obou prispévku:

AE=Q-W (10)

Pritom @ je teplo dodané systému a W préace, kterou systém vykond; protoze tuto praci systém
odevzdavé, projevi se v energiové bilanci zapornym znaménkem.

Rovnice je tzv. 1. zdkon termodynamiky a v podstaté je vyjadrenim zdkona zachovani energie.

Podobné jako prace zavisi i prijaté ¢i odevzdané teplo na konkrétnim déji; proto ani teplo neni
stavova velicina.

Velmi uzitecnou veli¢inou je tepelna kapacita systému. Je to teplo, které musime systému dodat,
abychom zvysili jeho teplotu o jednotku teploty (jeden stupen). Tedy

_dQ

6 Specialni déje idealnim plynu

Budeme se nyni zabyvat nékterymi déji v idedlnim plynu, pii kterych se nékterd veli¢ina (napf.
tlak, teplota, objem) neméni.
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6 Specialni déje idealnim plynu

6.1 Izochoricky déj

e Pii izochorickém déji se neméni objem systému. Proto systém ani nekona praci, tj. W = 0, a
zmeéna jeho energie je dana cisté tepelnou vymeénou s okolim. Pro dodané teplo tedy plati

dQ = dE (12)
a tepelnd kapacita (kterou v tomto piipadé znacime cy ), je ¢y = dE/dT.

e Pro idedlni plyn s f stupni volnosti s vyuzitim rovnice dostdavame pro izochorickou tepelnou

kapacitu
dE

cy = —

Yoar

e Ze stavové rovnice plyne, ze pii izochorickém déji je tlak piimo imérny teploté plynu. Nulové

absolutni teploté by tedy mél odpovidat nulovy tlak, jak uz jsme zminovali. (Ve skuteénosti ovsem
pii ochlazovani plynu vzdy dojde pfi uréité teploté k jeho zkapalnéni.)

= %ka; (13)

V PV diagramu je déj reprezentovan svislou tiseckou, viz obr. [11](a).
P P

[ ]
[ ]

1% 1%
(a) (b)

Obrazek 11: Znézornéni (a) izochorického a (b) izobarického déje v PV diagramu. Pocateéni a koncovy
stav déje je vyznacen modrou teckou.

6.2 Izobaricky déj

e Pii izobarickém déji se neméni tlak v systému. Ze stavové rovnice proto plyne d(pV) = pdV =
NkdT, z rovnice 1| plyne dF = % fNEdT, a 1. zakon termodynamiky tedy da

1 1
SINKAT = ¢, dT = NkdT = ¢, =cy + Nk = o(f +2)Nk (14)

e Vidime tedy, ze tepelnd kapacita pii stalém tlaku (vztazend na jednu molekulu plynu) je presné
o k vétsi nez tepelna kapacita pti stalém objemu. Skutecné — pokud pti zahtivani dovolime plynu
expandovat, pouzije se dodané teplo na zahtati plynu jen ¢astecné; zbyla ¢ast tepla se spotiebuje
na praci, kterou plyn vykond, proto pro stejnou zménu teploty je potieba vice tepla nez pii
izochorickém déji.

e Ze stavové rovnice plyne, ze pfi izobarickém déji v idedlnim plynu je objem piimo dmérny
teploteé.

e V PV diagramu je déj reprezentovdn vodorovnou tseckou, viz obr. [1I|(b).

e Pomér tepelnych kapacit pti konstantnim tlaku a pfi konstantnim objemu se nazyva Poissonova

konstanta:
O f+2

cy o

napft. pro jednoatomovy plyn je k = 5/3, pro dvouatomovy x = 7/5.

(15)
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6 Specialni déje idealnim plynu

6.3 Izotermicky déj

>

v v v
() (b) (c)

Obrazek 12: Znazornéni (a) izotermického a (b) adiabatického déje v idedlnim jednoatomovém plynu
(k =5/3) v PV diagramu. (c¢) Srovnani obou déju.

e Pii izotermickém déji se nemeéni teplota systému. Ze stavové rovnice proto plyne soucin objemu a
tlaku plynu je konstantni. Protoze se neméni teplota, neméni se dle rovnice ani energie plynu
(dE = 0) a 1. zdkon termodynamiky pak da

Va
50 = oW —pdv = NkT Y o Q:W:NkT/ WV ngrm 2 (16)
v vV Vi

e V PV diagramu je déj reprezentovan hyperbolou, viz obr. (a).

e Pékny pokus se stlacovanim plynu je kartezidnek, viz obr. (a—b). Kdyz lahev s karteziankem
stiskneme, plyn v ném diky zvyseni tlaku zmensi sviij objem, do kartezianka se dostane vice vody,
tim se zvysi jeho prumérna hustota a on klesne ke dnu. Po uvolnéni stisku opét vyplave nahoru.
Stlacovani vzduchu lze v tomto pripadé povazovat za izotermické, ve skutecnosti je to spise néco
mezi izotermickym a adiabatickym déjem.

6.4 Adiabaticky déj

e Velice specifickou roli hraje v termodynamice tzv. adiabaticky déj, pii kterém si systém ne-
vymeénuje teplo s okolim. O jeho vyznamu se dozvime casem vice, nyni prozkoumejme adiabaticky
déj v idealnim plynu.

e V prvnim zakoné termodynamiky polozime 6Q) = 0 a s vyuzitim ekviparti¢cniho teorému a
stavové rovnice dostaneme pro infinitezimalni zménu energie plynu

1 NET
dE = SfNKdT = —pdV = ————dV (17)

e Tuto rovnici s vyuzitim vztahu x = 1 + % prepiseme jako

T
d?vL(li—l)g:O = dInT+(k-1)mV]=0 = T+ (k—1)InV =konst., (18)

coz muzeme prepsat (umocnénim Eulerova ¢isla e na obé strany této rovnice) jako TV*~! = konst.
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6 Specialni déje idealnim plynu

()

Obrazek 13: Kartezidnek v lahvi (a) pred stlacenim a (b) po stlaceni. (¢) Vzduch v lahvi, kterou jsme
natlakovali pumpickou na kolo, po uvolnéni vicka adibaticky expanduje a tim se ochladi. Je-li v lahvi i
trocha lihu, jeho pary ochlazenim zkondenzuji a ldhev se zamlzi.

e Zkombinovanim se stavovou rovnici pak dostaneme rovnici adiabaty v jejim nejznaméjsim
tvaru

pV" = konst, (19)

a rovnéz vztah mezi tlakem a teplotou p*~! /T* = konst.
e Alternativné bychom mohli fesit rovnici metodou separace proménnych:

dT 2 dV 2

—=--"— = IT=A--WV = T=BvV?=pRBylr 20

TV " 7 ’ (20)
kde A, B jsou konstanty, coz je ekvivalentni predchozimu vysledku.

e Vidime tedy, ze pfi rozpinani se plyn ochlazuje, naopak pfti stlacovani se ohtiva. Toho se vyuziva
tfeba v Dieselovych motorech, kdy se vzduch naséty do vélce stla¢i na asi 1/20 puvodniho objemu,
¢imz vzroste jeho teplota natolik, Ze vstiiknuté palivo (nafta) se vzniti — nenf tedy potieba provést
zazeh svickou jako v benzinovém motoru.

e Pékny je pokus s adiabatickou kompresi a expanzi vzduchu v ldhvi. Napred lahev natlakujeme
pumpickou na kolo a kdyz na ni sdhneme, je zietelné teplejsi nez predtim. Po uvolnéni vicka
vzduch adibaticky expanduje a tim se ochladi. KdyZ do lahve nalijeme ptedem trochu lihu, jeho
pary ochlazenim zkondenzuji a lahev se zamlzi, viz obr. (c)

e Podobné pii pohybu vzduchové hmoty v atmosfére vzhuru (napt. kdyz vzduch vane smérem k
hordm a zvedd se o né, viz obr. [14(a)), tedy do mist nizstho tlaku, dochdzi k jeho ochlazovéni,
protoze plyn kona praci tim, jak se rozpind, ale tepla pfijima zanedbatelné. To je duvod, proc¢
s nadmorskou vyskou klesa teplota vzduchu. A soucasné je to ¢asto spojeno s kondenzaci vodni
péry kolem vrcholku hory, viz obr. [L4|(b).

e Ochlazovani plynu pii adiabatické expanzi muzeme pochopit i na mikroskopické trovni. Pokud
se pist nepohybuje, odrazi se molekula od néj zpét stejné velkou rychlosti, jako se k pistu blizila.
Jestlize se ale pist pohybuje doprava (objem se zvétsuje), pred molekulou ,utikd“ a ona se od
néj odrazi mensi rychlosti, nez jakou méla pred srazkou, a tim ztraci energii. Naopak, kdyz se pri
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6 Specialni déje idealnim plynu

Obréazek 14: (a) Proudéni vzduchu kolem hory spojené s ochlazenim vzduchu pii stoupani a jeho
opétovnym ohfatim pii klesani. (b) S timto efektem spojend ¢epicka z mraku kolem hory Fudzi v
Japonsku zpusobena kondenzaci vodni pary v mistech, kde je vzduch chladnéjsi.

kompresi pist pohybuje doleva, molekuly se od néj odrazi vétsi rychlosti, nez mély ptred srazkou
— jako kdyz tenista odpaluje micek raketou — a tim ziskavaji kinetickou energii. A to se projevuje
tak, ze se plyn zahtiva.

v

Obrazek 15: Znazornéni dvou izoterm (modré kiivky) a jedné adiabaty (Cervend kiivka) v idedlnim
jednoatomovém plynu (k = 5/3) v PV diagramu. Adiabata je strméjsi, viz text.

e V PV diagramu je déj reprezentovén kiivkou ponékud podobnou hyperbole, viz obr. obr. [I2{b).
Studenti maji casto potiz vyhodnotit, zda je v PV diagramu prudsi izoterma nebo adiabata. Na to
je snadnd pomoc. Piedstavte si, viz PV diagram na obr. [I5] Ze plyn z uréitého stavu 1 stlacime na
mensi objem jednou izotermicky (tim dosdhneme bodu 2) a podruhé adiabaticky (tim dosdhneme
bodu 2’). Je zfejmé, ze pii adiabatickém stlaceni se plyn zahfeje, proto stavu 2" odpovida vyssi
teplota nez stavu 2 pii izotermickém déji. A vyssi teploté odpovida v PV diagramu izoterma
vzdélengjsi od pocatku (Garkovand modra hyperbola). Proto adiabatickému déji odpovidd v PV
diagramu strméjsi (,svislejsi“) kfivka nez izotermickému.

6.5 Kruhovy déj

e Uvazujme v plynu déj, kdy systém piejde zpét do svého puvodniho stavu. Takovy déj je v PV
diagramu reprezentovan uzavienou ktivkou, viz obr. Prace vykonana systémem béhem celého
cyklu je W = § pdV.

e 7Zména energie systému béhem celého cyklu musi byt nulové, protoze koncovy stav je stejny jako
pocéatecni. Proto AE = 0 a podle 1.VT, rovnice , pak plati @ = W. Tedy vykonand prace je
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7 Vratné a nevratné déje

Obréazek 16: Pii kruhovém déji dospéje systém z puvodniho stavu (pi, V1) po ¢ase opét do stejného
stavu. Prace vykonana systémem béhem celého cyklu je dana plochou uzavienou kiivkou, W = f pdV.

rovna celkovému teplu, které bylo systému dodéano.

7 Vratné a nevratné déje

7.1 Entropie

e Jak jsme vidéli, pti kruhovém déji je prace vykonana systémem obecné nenulova, a totéz plati o
prijatém teple.

e Vyvstava zajimava otazka: dalo by se teplo néjak modifikovat, napt. vynasobenim néjakou veli¢inou,
tak, aby vysledna veli¢ina byla stavova? Ukazuje se, ze ano, a hledanym faktorem je 1/7". Jinymi
slovy, vyraz dQ /T je, na rozdil od 6@, iplnym diferencidlem; piislusnd velic¢ina se nazyva entro-
pie. Jeji zménu pii vratném déji ze stavu 1 do stavu 2 vypocitame jako

2
1

e Uvazujme nyni déj 1 — A — 2 v idedlnim plynu zndzornény na obr. [17|(a). Spocitdme pro néj
zmeénu entropie. Nejprve pro jeji zménu pro déj 1 — A méame

A T
dQ A dr T T
B4 = /1 T Y /Tl T - [IHT} Tf =covin T (22)

S vyuzitim stavové rovnice (1)) pak dostaneme

v
ASi 4 =cyln baza _ cy In 22 , (23)
P1iva 41
protoze V4, = Vi a py = ps. Podobné
2 T
d@ A dT Ta V3
ASA_QZ/A?:CP/];I ?:Cplnﬁchlﬂvl7 (24)

takze celkova zména entropie pro prechod ze stavu 1 do 2 ptes stav A je

1% Vs %%
ASi a0 =AS1 54+ ASa0 =cy In 22 +cp In—2 = cy (ln22 + kln —2> =cyln b2 2}{ (25)
P Vi p1 Vi pVy

e Podobné spocitdme zménu entropie AS] 5,0 pro déj 1 — B — 2. Vyjde, ze AS1 ,p = AS4 2 a
Sp_yo = AS1,4 a proto AST 40 = AS1_,B_,2. Zména entropie je tedy pro oba déje stejna.
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7 Vratné a nevratné déje

p p P

A A
| \ 2 L \ c 2
Pp------ i >+ B Dpp------ i..—_..J___::B

i BV v W BV

(a)

Obréazek 17: (a) Zména entropie pii prechodu ze stavu 1 do stavu 2 pres stav A je stejnd jako pres
stav B, coz plyne z piimého vypoctu. (b) Obecny déj vyznaceny modrou kiivkou muzeme aproximo-
vat posloupnosti izobarickych a izochorickych déju (¢ervend lomend ¢ara) postupnym ,prolamovanim*
puvodni kiivky 1 — B — 2, jak je naznaceno v (c). To vede opét na stejnou zménu entropie, tentokrat
pro obecny déj. Odtud je vidét, ze entropie je stavova velicina.

e Dokonce pokud bychom mezi body 1 a 2 vzali zcela obecnou drahu v PV diagramu, tfeba tu
vyznacenou modie na obr. (b), byla by i pro ni zména entropie stejnd jako pro uvedené dvé
dréhy. Jak to dokazat? Z predchoziho vypoctu je ziejmé, ze kdyz drahu 1 — B — 2 ,prolomime*
na cervenou drahu na obr. (c), zména entropie bude zase stejna. Postupné muzeme drahu
zprohybat natolik, az bude s libovolnou presnosti aproximovat nasi obecnou drahu. Tim je pro
idealni plyn dokazano, ze entropie je stavova velicina. A jak ukazeme pozdéji, plati to dokonce
pro jakykoli systém.

e Zatim jsme uvazovali jen zmény entropie idealniho plynu pfi pfechodu z jednoho stavu do druhého.
Samotna entropie je tim urc¢ena az na aditivni konstantu, tedy

S(p,V)=cyIn(pV")+ K, (26)
kde konstanta K nezévisi na p a V' (ale muze zdviset na poctu ¢astic plynu).

e Je také vidét, ze pro adiabaticky déj, kdy velicina pV'* zustava konstantni, se entropie nemeéni.
To je ve shodé s tim, ze pii adiabatickém déji se nepiredava teplo.

7.2 Expanze idealniho plynu do vakua

e Uvazujme nasledujici déj v plynu: mame naddobu pfepazenou pirepazkou s otvorem, ktery je na
zacatku uzavien, viz obr. (a). Leva cast nadoby ma objem Vi, cela nadoba ma objem V5. Na
zacatku je v levé ¢asti plyn, v pravé je vakuum. Tlak plynu je p; a teplota T7.

e Nasledné otvor v prepazce otevieme. Plyn zac¢ne proudit do druhé ¢ésti nddoby a po néjaké dobé
se ustavi termodynamicka rovnovaha, takze v obou ¢astech nadoby je stejny tlak py a teplota Ts,

viz obr. [L§(b).

e Jind moznost, jak tento déj realizovat, je umisténi pevné prepazky doprostied nadoby, kterou pak
velkou rychlosti vytahneme. Simulace toho, co by se délo potom, je zde:
https://www.physics.muni.cz/~tomtyc/termika/molekuly-v_pulce_nadoby-01.mp4

e Konad plyn pti tomto procesu praci? Nekond, nema jak.

e Dal by se uvedeny déj reprezentovat néjakou kiivkou v PV diagramu? Nedal. Je to vidét tfeba uz
z toho, ze pokud by se takto reprezentovat dal, pak by pod kfivkou spojujici pocateéni a koncovy
bod v PV diagramu musela byt néjaka nenulova plocha, coz by znamenalo, ze plyn kona praci.
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PV T oW1,

Obrazek 18: Expanze plynu do vakua.

To, ze se uvedeny déj neda reprezentovat kiivkou v PV diagramu, souvisi s tim, Ze neni tvoren po-
sloupnosti rovnovaznych stavu systému. Takovy déj se nazyva nevratny, protoze nemuze probihat
opacnym smeérem. Nikdy se totiz nestane, ze by se plyn ze stavu na obr. (b) samovolné dostal
zpét do stavu na obr. [18|(a).

Piipomenme si, ze body v PV diagramu odpovidaji pravé rovnovaznym stavium systému — proto
neni divu, ze uvedenou expanzi do vakua nemuzeme v PV diagramu zobrazit; muzeme zobrazit
jen pocatecni a konecény rovnovazny stav.

Kdyz budeme predpokladat, ze nedoslo k predavani tepla mezi plynem a okolim, pak je z 1.V.T.
jasné, ze se nezmeénila vnitini energie plynu. Pro idedlni plyn, jehoz vnitini energie zavisi jen na
teploté, to znamend, Ze se nezménila ani teplota, tedy 75 = T7. Proto pro tlak v koncovém stavu
podle stavové rovnice plati po = p1 Vi /Va.

Spocitejme zménu entropie plynu. Podle rovnice mame

pVy [Nk

(E) k—1
Vi 2 Vi

_ fNE Vo\ _ [NE2 (VB Ve
_T(Kg 1)111(‘/1)— 5 fn(vl)—Nkln(Vl>. (27)

P1i expanzi do vakua, coz je nevratny proces, tedy doslo ke zvySeni entropie i presto, ze systém
neziskal zadné teplo z okoli.

In

AS =Sy — 51 = cyIn(pVy) — In(p V)] = cv In

Podobné je tomu pii predavani tepla mezi dvéma télesy o ruznych teplotach. Uvazujme télesa 1 a
2 o teplotach 11, T, pricemz T} < T;. Jestlize budou v tepelném kontaktu, bude teplo spontanné
prechézet z télesa 2 na téleso 1. Jestlize takto ptejde teplo @), bude zména entropie téles

11
AS:A51+A52:———:Q(———>>O. (28)

Vidime, ze i pii prfedavani tepla mezi télesy, coz je opét nevratny proces, entropie roste. Také se
to da tici tak, ze teplo mezi teplejsim a chladnéjsim télesem ptrechazi v tom sméru, pii kterém
entropie neklesa, tedy z teplejsiho na chladnéjsi. Jinymi slovy, to, Ze teplo samovolné prechézi
z teplejsiho télesa na chladnéjsi, je ekvivalentni tvrzeni, Ze entropie neklesa.

Toto je zcela obecny jev, ktery si zanedlouho vysvétlime pomoci statistické fyziky: jestlize mame
tepelné izolovany systém, jeho entropie nikdy neklesid. Bud roste nebo minimélné zustdva kon-
stantni, pricemz tato druhd moznost nastava, jestlize je systém v termodynamické rovnovaze.
Toto je jedna z formulaci tzv. druhého zakona termodynamiky.
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Pro nevratné déje vzhledem k vyse uvedenému plati, ze

d@
ds > . (29)

Prvni zékon termodynamiky muzeme pro vratné déje zformulovat rovnéz pomoci zmény entropie:

dE =TdS — pdV . (30)

Ukazuje se ovSem, ze to plati i pro nevratné déje, takze rovnice (30]) je zcela obecnd. Nazyvd se
termodynamicka identita.

8 Zaklady statistické fyziky

Jak uz jsme zminili, termodynamické veliciny jako entropie nebo teplota maji hlubsi vyznam,
podlozeny statistickou fyzikou, nez by se jevilo jen ze samotné termodynamiky. Abychom tento
vyznam lépe dokézali pochopit, je tieba ziskat chapani pro jevy z teorie pravdépodobnosti. Proto
se nyni budeme zabyvat nékterymi jevy, které s termodynamikou zdanlivé nesouviseji, vytvorime
ramec pro praci s pravdépodobnostmi a pak uvidime, jak to bude uzitecné pro termodynamické
uvahy.

8.1 Plyn v nddobé a analogie s nahodnym preklapénim minci
Uvazujme plyn s N molekulami v nddobé, kterd je pomyslné rozdélena na dvé poloviny, viz obr. [19]

Zajimalo by nés, jak budou pii ndhodném rozdéleni molekuly v levé a pravé poloviné nadoby, tedy
napiiklad jaké je pravdépodobnost, ze v levé poloviné bude vyrazné vice molekul nez v pravé.

Obrazek 19: Nadoba s plynem, pomyslné rozdélena na dvé stejné velké poloviny.

Jak si ukazeme, pokud je N velké, bude v obou polovindch nadoby témér stejny pocet céstic.

Zacneme s jednodussi otazkou: jaka je pravdépodobnost, ze v levé poloviné bude presné ¢ molekul
(a tedy v pravé poloviné bude presné N — ¢ molekul)?

Predpokladejme, ze molekuly jsou na sobé nezavislé. Kazdd mé pravdépodobnost 1/2, ze bude
v levé poloviné a pravdépodobnost 1/2; ze bude v pravé poloviné.

Je to podobné jako s hodem N mincemi. U kazdé je pravdépodobnost 1/2, Ze na ni padne panna a
pravdépodobnost 1/2, ze padne orel. Piitad me kazdé molekule jednu minci, levé poloviné nddoby
pannu pravé poloviné orla. Pravdépodobnost, ze v levé poloviné bude ptfesné ¢ molekul, je pak
stejnd jako pravdépodobnost, ze padne pravé £ panen a N — ¢ orlu.
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Neni tézké ukazat, ze tato pravdépodobnost je presné

1 (NY 1 NI
P(S):2_N(€>:2_N£!(N—€)!’ (31)

kde <]Z> = ﬁ je kombinaé¢ni ¢islo N nad ¢. Bylo by vhodné umét kombinacni ¢islo néjak

vhodné aproximovat pro velkd NV a /.

Ze timto tcelem piifadme panné éiselnou hodnotu 1 a orlu 2. Je to podobné jako pii hézeni
kostkami, kdy na kazdé kostce muze padnout ¢islo 1 az 6. Na minci muze padnout ¢islo 1 nebo
2. To, ze na N mincich padne pravé ¢ panen a N — ¢ orlu, je pak ekvivalentni situaci, ze soucet
¢isel, kterd padnou, je s =£-14+ (N —{)-2=2N — (.

Jak pravdépodobnost tohoto jevu zjistit? Pouzijeme velmi vyznamny vysledek teorie pravdépodobnosti,
ktery ale nebudeme dokazovat, tzv. centralni limitni vétu. Podle ni pravdépodobnostni rozdéleni
ndhodné velic¢iny (v nasem piipadé celkovy soucet hodu na mincich), kterd vznikne souctem
velkého poctu ndhodnych veli¢in x se shodnym pravdépodobnostnim rozdélenim (v nasem piipadé
vysledek hodu jedinou kostkou), konverguje k tzv. normélnimu (Gaussovu) rozdéleni

kde exp(x) = e” znali exponencidlni funkci. Zde stfedni hodnota veliciny s je s = NZT a jeji
sttedni kvadratickd odchylka je o, = v No,, kde o, je stfedni kvadraticka odchylka veli¢iny x, tj.

0. =/ ((x —7)?).

Aplikujme to na nas pripad: stfedni hodnota vysledku x pti hodu jednou minci je T = %-H—% 2 = %,

stredni kvadratickd odchylka je o, = \/% c(1=2)2+3-(2—2)2 = L. Proto lze otekdvat, ze pri

hodu N mincemi pujde rozdéleni souc¢tu s k normalnimu rozdéleni s parametry § = %N ,

oy = VN,

Srovndn{ skutecného rozdéleni a uvedeného normalntho rozdéleni je na obr. 20} Je vidét, ze
normalni rozdéleni velmi dobfe aproximuje rozdéleni souctu s uz pro dosti malé hodnoty N a napi.
pro N = 30 je rozdil mezi obéma rozdélenimi nepostiehnutelny.

Kdyz bude N rust, bude se o, tedy i sitka Gaussovy kiivky rozdéleni souctu y zvétSovat imérné
VN, ale relativni sitka kiivky bude naopak s N klesat umérné 1/v/ N, coz je vidét i na obr.

Jak 1ze ukazat, u norméalniho rozdéleni lezi vice nez 95% hodnot s v intervalu [s — 20,5 + 20 a
vice nez 99,5% hodnot s v intervalu [s — 30,5 + 30,]. Proto muzeme fici, ze s pravdépodobnosti
vice nez 99% bude vysledek hodu N mincemi lezet mezi (N — v/ N) a 3(N + V/N).

Kdyz se vratime k N ¢asticim v nadobé, pak ¢ ¢asticim v levé poloviné odpovidal soucet na
mincich s = 2N — ¢, a obracené ¢ = 2N — s. Vztah pak muzeme prepsat pifimo pro pocet
panen ¢ namisto pro soucet s s vyuzitim stiedni hodnoty ¢ = N/2 a stfedni kvadratické odchylky

oy = \/N/Q jako
2 o l_Q(é — N/Q)Q}
V2t N P N .

7 predchoziho pak vyplyva, ze s pravdépodobnosti vice nez 99% bude pocet ¢astic v levé poloviné
nadoby lezet mezi hodnotami %N — % N a %N + %\/N.

P) = (33)
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Obréazek 20: Srovnéani skutecného pravdépodobnostniho rozdéleni souctu ¢isel padlych na N mincich
(modré body) s normalnim rozdélenim (Cervend kifivka) podle centralni limitni véty pro nékolik hodnot
N. Je vidét, ze uz pro N = 30 je rozdil mezi obéma rozdélenimi nepostiehnutelny.

4 mililitry vzduchu za normdlnich podminek obsahuji asi 10%° ¢4stic. Pokud by nase nadoba méla
tento objem, pak tedy v levé poloviné nadoby bude s pravdépodobnosti vice nez 99% pocet molekul
mezi 21020 — 2.100 a 1.10% + 2. 10%.

Rozptyl 3 - 10'Y se muze zdat velky, ale proti celkovému poctu ¢éstic 102 je zcela mizivy. Pocet
¢éstic v levé poloviné nddoby je neuvéritelns ostry: je urcen s relativnf presnosti (3-10'%) /(1-10'%) ~
6 - 107! Tedy pokud bychom nakreslili graf jako na obr. , ale pro pocet ¢astic v 4 ml vzduchu,
byla by sitka Gaussovy kiivky asi pétina velikosti atomu vodiku. Nebo kdybychom chtéli graf
zvetsit natolik, aby byla sitka Gaussovy kfivky 1 milimetr, byl by cely graf siroky 1700 kilometr!

Zajimavé je provést néasledujici myslenkovy (nebo i prakticky) experiment: méjme N minci lezicich
na stole, na nichz na vsech je vidét stejnd strana, napi. panna. Nyni ndhodné vybereme jednu
minci a hodime ji tak, Zze padne panna nebo orel. A znovu nahodné vybereme jednu minci a
hodime ji, atd. A pritom budeme sledovat, kolik je na stole panen. Panen bude zpoc¢atku ubyvat
a v dlouhodobém horizontu lze ¢ekat, Ze se jejich pocet bude drzet blizko hodnoty N/2.

Obr. 21| zndzornuje pocitacovou simulaci tohoto procesu.

Simulace procesu preklapéni minci, kdy na zacatku jsou na vSech panny, je zde:
https://www.physics.muni.cz/ tomtyc/termika/ctverec-cerna-01.mp4
Srovnani situace, kdy jsou na zacatku jsou na vSech panny se situaci, kdy jsou na vsech orlové, je
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Obrazek 21: Pocitacova simulace experimentu s hody nahodné vybranou minci z celkem N minci. Na
vodorovné ose je pocet hodi, na svislé ose je pocet panen. Na zacatku jsou panny na vSech mincich.
Cervené ¢ary vyznacuji interval [% — %\/N , % + %\/N |, v némz lezi statisticky pres 99% hodnot, zelend
¢ara pak stfedni hodnotu N/2. Pro vétsi pocty minci, hlavné N = 10000 a 100000, je dobfe videét

relaxace do rovnovazného stavu.

zde:
https://www.physics.muni.cz/~tomtyc/termika/ctverec-cerna+bila-01.mp4

e Uvedena simulace dobie odpovida i situaci s molekulami v nadobé: kdyz na zacatku budou vsechny
molekuly v levé poloviné a zadna v pravé, a pak se vzdy ndhodné jedna molekula pfesune do druhé
poloviny nadoby, nez kde zrovna je, bude jich zpocatku vlevo ubyvat a vpravo pribyvat, az po
Case se pocCet viceméné vyrovna.

e Nikdy se ale nestane, ze by se molekuly opét shromazdily jen v jedné poloviné nadoby; tento jev
by byl extrémné nepravdépodobny, uz pii 100 molekuléch je jeho pravdépodobnost 27109 ~ 10730
a pri 1020 molekuldch je to 103107

e Vidime, ze vratnost a nevratnost déju souvisi s pravdépodobnosti: pokud za¢neme s néjakym malo
pravdépodobnym stavem, naptiklad se vSemi molekulami plynu v jedné poloviné nadoby, pak po
chvili dostaneme stav, ktery bude mnohem pravdépodobnéjsi. A po dost dlouhé dobé (tj. delsi
nez relaxacni doba) uz bude systém v nejpravdépodobnéjsim stavu, ve kterém bude setrvavat
(s pripadnymi nepatrnymi fluktuacemi kolem néj).

8.2 Multiplicita stavu, entropie

e Budeme nyni rozliSovat mezi dvéma pohledy na stav minci: stav odpovidajici konkrétnim hod-
notam na konkrétnich mincich, kdy jednotlivé mince rozliSujeme, budeme nazyvat mikrostav.
Mikrostavem deseti minci je naptiklad 1122122212, kdy na 1. minci je panna, na druhé panna, na
treti orel atd.

e Naproti tomu tzv. makrostav udava jen to, kolik je na mincich celkové panen a orlu, tedy vyse
uvedeny mikrostav odpovida makrostavu, ve kterém jsou 4 panny a 6 orli. Existuje ale i mnoho
dalsich mikrostavu odpovidajicich témuz makrostavu, napi. 2221111222.
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Vidéli jsme, ze nékteré makrostavy jsou pravdépodobnéjsi nez jiné. Jejich pravdépodobnosti s
velkou presnosti udava vztah . Dalo by se z toho néjak usoudit na pocet vSech mikrostavi
minci odpovidajicich danému makrostavu?

Dalo, a to velmi snadno. Pravdépodobnost daného makrostavu je podilem poctu mikrostavu,
kterymi se tento makrostav d4 realizovat, a po¢tu véech mikrostavii, kterych je 2V (2 stavy kazdé
mince, N minci). Tedy

2 20 — N/2)2] | ”

0 = 2P0 = () =2 e |20

Tento pocet se nazyva multiplicita stavu, nebo také statisticka vaha. Je to pocet mikrostavu,
kterymi se da realizovat dany makrostav.

Napriklad po 14 minci jsou multiplicity jednotlivych makrostavi takovéto:

14 O 12| 3 4 ) 6 7 8 9 10 11 [ 1213 | 14
Q) || 1114 ]91]|364 | 1001 | 2002 | 3003 | 3432 | 3003 | 2002 | 1001 | 364 | 91 | 14 | 1

vvvvvv

(Bezrozmeérna) entropie makrostavu je definovéna jako ptirozeny logaritmus jeho multiplicity:

o=InQ (35)

Budeme-li mit dva systémy, které jsou statisticky nezavislé, pak multiplicita z nich slozeného
systému bude sou¢inem multiplicit — kazdy stav jednoho systému muzeme zkombinovat s kazdym
stavem druhého systému. Diky vlastnosti logaritmu je pak entropie slozeného systému souctem
entropif systému. Entropie je tedy aditivni veli¢ina.

Vzhledem k tomu, ze systémy maji tendenci spét od méné pravdépodobnych staviu k pravdépodobnéjsim,
ma multiplicita a tim i entropie tendenci rust. Systém nakonec dospéje do stavu, kdy je entropie
maximalni (za danych vnéjsich podminek).

8.3 Mikrostav termodynamického systému

Uvazujme nyni néjaky termodynamicky systém, napiiklad idedlni jednoatomovy plyn v nadobeé.
Mechanicky stav i-té molekuly v systému je urcen jeji polohou (tfi soufadnice x;,y;, z;) a hyb-
nosti (tii slozky pis,piy,piz). Mikroskopicky stav celého systému je tedy urc¢en souborem 6N
téchto veli¢in (proi = 1,2,..., N). Tyto veli¢ciny mohou nabyvat nejruznéjsich hodnot; napiiklad
soutadnice molekul mohou nabyvat vsech kombinaci (z;, y;, 2;), které odpovidaji prostoru nadoby.
Hybnosti mohou byt v principu libovolné.

Stav systému je vyhodné reprezentovat v abstraktnim prostoru, tzv. fazovém prostoru o 6N
dimenzich. Kazdy bod v tomto prostoru reprezentuje 6 N-tici hodnot x;, y;, 2i, Piz, Piy, Di- & tedy
mikroskopicky stav systému. Fazovy prostor je tedy prostorem mikroskopickych stavu systému,
tzv. mikrostavi.

Podle popisu klasické mechaniky se soutfadnice a hybnosti mohou ménit spojité, proto je téchto
kombinaci nekoneéné (dokonce nespocetné) mnoho, dokonce i v jakkoli malé oblasti fazového
prostoru.
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8 Zaklady statistické fyziky

Ukazuje se ovSem, ze popis klasické mechaniky neni pro molekuly zcela presny. Lepsi popis posky-
tuje mechanika kvantova, kterd ukazuje, ze poloha a hybnost ¢astice nemohou soucasné nabyvat
presnych hodnot; misto toho jsou tyto hodnoty ponékud ,rozmazané* kvuli Heisenbergovym re-
lacim neurcitosti.

Proto ani poc¢et mikrostavu systému v néjaké koneéné oblasti fazového prostoru neni nekoneény,
ale konecny. To odpovida jakési ,zrnité strukture” fazového prostoru, kterd souvisi se zminénou
rozmazanosti. Jedna ,bunka“ fazového prostoru mé piitom objem A3V, kde h = 6,6 - 1073*Js je
tzv. Planckova konstanta, zakladni konstanta kvantové mechaniky.

8.4 Makrostav termodynamického systému

Zatim jsme vétsinou uvazovali jednoduchy termodynamicky systém v rovnovéze a vidéli jsme,
ze jeho makroskopicky popsany stav (i zde budeme pouzivat pojem makrostav) je uréen dvojici
stavovych veli¢in, napt. p, V' (nebo alternativné tieba p, p nebo p,T).

Co kdyz ale systém v rovnovaze neni? Je mozné néjak urcit jeho makrostav?

Rozdélme takovy systém na velké mnozstvi malych podsystému, z nichz kazdy je ale stale makro-
skopicky (tj. obsahuje velké mnozstvi ¢éstic). Protoze jsou podsystémy velmi malé, kazdy z nich
ma velmi kratkou relaxacni dobu, takze velmi rychle dospéje do rovnovahy. Pro podsystém v
rovnovaze pak muzeme definovat jeho teplotu a tlak.

Cely systém pak charakterizujeme funkcemi p(7), T'(7), kde tlak p(7) je tlak v podsystému, ktery
se nachazi v misté o polohovém vektoru 7, a podobné pro teplotu.

Makrostav systému je zadan funkcemi p(7) a T'(7).

Déleni na podsystémy musi byt natolik jemné, aby kazdy sam o sobé uz byl v rovnovaze. Dalsi
zjemnovani déleni by proto uz na funkcich p(7), T'(7) nic nezménilo. Tim je pojem makrostavu
termodynamického systému jednoznacéné vymezen.

Kazdému makrostavu odpovidé velké mnozstvi mikrostavu, podobné jako to bylo u prikladu s min-
cemi. Jejich pocet opét nazveme multiplicitou makrostavu a jeho logaritmus pak bezrozmérnou
entropii. Systém v termodynamické rovnovaze ma ze vSech stavu s danou energii nejvétsi mul-
tiplicitu a tedy i entropii.

Proc¢ tikdm ,,pfi dané energii“? Protoze energie izolované soustavy se neméni s ¢asem, zachovava
se. Proto musime uvazovat zmény entropie pii dané energii, kterou systém ma a ktera se nemeéni.

Pro definici entropie stavu, ktery neni v termodynamické rovnovaze, je klicové rozdéleni na mensi
podsystémy, z nichz kazdy v rovnovaze (sdm o sobé) je. Bez tohoto rozdéleni neni vitbec mozné
entropii nerovnovazného stavu definovat.

8.5 Entropie a teplota

Uvazujme dva termodynamické systémy A a B, které spolu mohou interagovat (tedy predevsim
si vymeénovat energii). Jejich entropie (jakozto slozeného systému) bude maximdlni, kdyz nabu-
dou termodynamické rovnovahy. Tehdy totiz bude maximalni multiplicita makrostavu, ve kterém
budou, vsechny ostatni makrostavy budou mnohem méné pravdépodobné.
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8 Zaklady statistické fyziky

Jestlize bude entropie na maximu, pak predani malého mnozstvi energie AFE ze systému A do B
celkovou entropii v prvnim fadu nezméni, tedy musi platit
do d(ca+o0op) dogx dog dos dop

dE, dB, AEs " dB.  dB.  dEs (36)

protoze dEgp = —dE 4 kvuli zachovéni energie.

Odtud plyne
doy  dop

— L == 37
dEy dEp’ (37)

jinymi slovy, veli¢ina

(38)

2| o
=18

S =
Il

je pro oba systémy v rovnovaze stejna.

Veli¢inu 7 nazyvame teplotou systému. Vidime, ze dva systémy v rovnovaze maji stejnou teplotu.
Tim jsme se dostali ke slibované statistické definici teploty. Vidime, Ze neni viibec trividlni a museli
jsme predtim zavést a vysvétlit fadu pojmu.

Protoze entropie o je bezrozmérna, teplota 7 ma stejny rozmeér jako energie a jednotku joule.

Je ovsem zvykem méfit teplotu v jinych jednotkach — kelvinech — které vznikly historicky jinym
zpusobem a také hodnoty béznych teplot v ni maji numericky rozumnéjsi hodnoty nez v joulech
(napi. pokojova teplota je T' ~ 300K v Kelvinové stupnici, coz ale odpovida 7 ~ 4 - 1072 ]
v energiové stupnici).

V souladu s tim je zvykem definovat entropii vynésobenou konverznim faktorem mezi joulem

a kelvinem, coz je Boltzmannova konstanta. Tim dostavame statistické definice entropie S a
teploty T

1k dS

S=ko=kln(Q —=—-=—

’ T 1 dFE

V dalsim budeme pouzivat entropii S a teplotu 7' namisto o a 7, protoze je to tak zvykem. Pokud

ale uvazujeme o statistickych vlastnostech néjakého systému, o multiplicitach apod., je vyhodnéjsi
uvazovat radéji bezrozmérnou entropii o.

(39)

Statisticky zavedend entropie S je se shoduje s entropii, kterou jsme zavedli jiz dfive ¢isté termo-
dynamicky v sekei [7.1]

Jestlize entropie néjakého systému vzroste o AS, vzroste multiplicita e®%/* krat. Tak napifklad
jestlize ohfejeme hrnek s 200 gramy vody o 1 stupen z 20°C na 21°C, entropie vzroste o AS =
Q/T = (840J)/(293K) = 2,9 J/K a multiplicita tim vzroste e29* ~ 109" krat. To je ¢fslo, které
mé 10% cifer (ne tedy jen 23)! Vidime tedy, Ze multiplicity stavii makroskopickych systému jsou
déany obrovskymi ¢isly mimo jakoukoli nasi predstavu.

Nebo jiny priklad: uvazujme dva stejné systémy, kazdy s tepelnou kapacitou c. Na zacatku se jejich
teploty lisi o AT, pficemz jeden systém ma teplotu 77 = Ty + AT/2 a druhy 7o = Ty — AT/2.
Kdyz je uvedeme do tepelného kontaktu, teploty se vyrovnaji na teploté Ty. O kolik pritom vzroste
entropie? Snadno ukazeme, ze

Toqr Toqr Ty Ty T?
S S1+ ASy c(/T1 T+/T2 T) C(HT1+DT2) cln

(AT)*\ _ (AT)
= —cln (1 — 4T02 ) ~cC 4T02 (40)
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Uvazujme pro konkrétnost, ze kazdy ze systému je idedlni jednoatomovy plyn s N molekulami,

Ty =293 Ka AT =1 K. Pak plati c = ¢y = %Nk’, odkud AS = 4,3-10"° Nk a multiplicita stavu
tedy vzroste e2S/F = ¢43107°N k14t Tedy pokud by kazdy systém obsahoval milion ¢dstic, vzrostla
by multiplicita e*3 = 79 krat. To neni mnoho, ale to by byly velmi malé systémy. Pokud by
naproti tomu kazdy plyn obsahoval 10%° ¢astic (jako napi. 4 ml vzduchu), vzrostla by multiplicita
4310 5 101910™ kr4t. Tolikrat méné pravdépodobny by tedy byl stav, kdy se teploty lisf o jeden
stupen, nez stav, kdy jsou vyrovnany.

Je zajimavé, ze kdybychom se ve vypoctu multiplicity néjakého makrostavu spletli tfeba i o
nékolik Fad, na entropii by se to projevilo jen velmi malo. Uvazujme napiiklad, ze bychom se
spletli o 50 tadu, tedy faktorem 10°°. Toto &islo pfiblizné vyjadiuje pocet atomt v celé Zemi a je
nepredstavitelné obrovské. Jak by se tato chyba v multiplicité projevila na entropii? Odpovidajici
chyba entropie by byla AS = kIn(10°°) ~ 115k = 1,6 - 1072'J /K. To je naopak velmi malo. I kdy-
bychom se tedy v odhadu multiplicity néjakého makrostavu urcitého makroskopického systému
spletli faktorem odpovidajicim poctu atomu v zemeékouli, pak by odpovidajici chyba v urceni
entropie byla naprosto zanedbatelna velicina.

9 Tepelné stroje

Uvazujme o nasledujici situaci: dokédzeme vyrobit energii ve formé tepla (tj. neusporadaného ohybu
molekul), napf. spalovanim uhli nebo rozpadem uranu, a rddi bychom z néj ziskali energii ve
formé usporadaného pohybu, tedy mechanickou praci, kterou pak muzeme dale prevést napf. na
elektrickou energii.

Lze takto prevést veskerou tepelnou energii? Nikoli, protoze nelze bez dalstho procesu odstranit
entropii, kterd souvisi s neusporadanym pohybem molekul.

Entropie se muzeme zbavit tak, ze néjaké teplo (tzv. odpadni teplo) vypustime ven.

Tento proces bude realizovan urcitym zatizenim, tzv. tepelnym strojem, ktery bude pracovat
v cyklech. Po probéhnuti cyklu se stroj vrati do puvodniho stavu. Jeho entropie tedy bude po
probéhnuti cyklu stejna jako pred nim.

Priklady praktickych tepelnych stroju: parni stroj, parni turbina, spalovaci motor (benzinovy,
dieselovy), Stirlinguv motor (viz obr. 22|(a-b)), Crookesuv svételny mlynek neboli Crookesuv ra-
diometr (viz obr. 22](c)), nenasytny ptacek (viz obr. [23)) nebo termoclanek.

9.1 Carnotiuv cyklus

Abychom zjistili, kolik tepelné energie muzeme maximélné preménit na mechanickou praci, uvazujme,
ze mame horké téleso na teploté T} a chladné téleso na teploté T5. Béhem jednoho cyklu odebe-
reme z horkého télesa teplo (); a odevzdame chladnému télesu teplo Q2. Rozdil tepel (7 — Qo
muzeme premeénit na mechanickou praci W. Ucinnost tepelného stroje je pak definovana jako
pomér ziskané prace ku dodanému teplu, tedy

W Q2 Q>
n=~+—=—+—-=1-——+

0 O Or (41)

Béhem jednoho cyklu horké téleso ztrati entropii ();/7}. Pritom tepelny stroj ziskd minimdalné
stejnou entropii, protoze pii procesu predavani tepla z horkého télesa tepelnému stroji se celkova
entropie systému (horké téleso + stroj) nemuze zmensit. Pro zménu entropie stroje pii tomto
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Obrazek 22: (a)+(b) Stirlingiv motor zachyceny ve dvou fézich svého cyklu, kdy je pracovni plyn
v kontaktu (a) s ohifvacem (teplda vodni para a vzduch nad hladinou horké vody) a (b) s chladicem
(chladnéjsi vzduch v okoli). O toto prepindni tepelného kontaktu se stard modry molitanovy valecek.
Pracovni pist je maly ¢erny valecek. (¢) Crookesuv svételny mlynek se otéci, kdyz na néj posvitime.

procesu tedy plati AS; > @Q/T1, pficemz rovnost plati pii vratném déji, kdy se teplo stroji
predava pii teploté 77 (tj. sam stroj, ¢i alespon pracovni ldtka v ném, mé teplotu 7).

e Béhem jednoho cyklu chladné téleso naopak ziskd entropii (Q2/T,. Pfitom tepelny stroj ztrati
nejvyse stejnou entropii z podobného duvodu. Pro zménu entropie stroje pii tomto procesu tedy
plati ASy > —Q9/T5, pricemz rovnost plati pii vratném déji, kdy pracovni latka ve stroji ma
teplotu T5.

e Celkova zména entropie stroje béhem cyklu je nulovd, protoze entropie je stavova veliCina, a
dostavame tak

AS=0=AS5+AS,>Q /T —Qy/Ts = Q1)1 < Qy/T5, (42)

odkud pro ucinnost dostaneme s vyuzitim rovnice ({41])

a rovnost odpovida vratnému procesu.

e Co vratnost v tomto pfipadé presné znamena? Predevsim predavani tepla z horkého télesa (tzv.
ohiivace) stroji se musi odehrdvat tak, ze i stroj je pfi ném na teploté 77. Pokud by byl na
teploté nizsi, aby teplo sndze proudilo, ziskaval by stroj entropii vétsi nez Q)1 /711, coz by snizovalo
ucinnost. Podobné pii odevzdavéni tepla chladnému télesu (tzv. chladiéi) musi mit pracovni latka
ve stroji teplotu 7. Pro dosazeni maximélni tc¢innosti tedy oba procesy predavani tepla musi
probihat izotermicky, a to na teplotach T} a T5.

e Je ovsem také tieba prevést pracovni latku z teploty T, na T} a zpét, a to bez predavéani tepla,
tedy adiabaticky. Z toho je zfejmé, ze maximalni tc¢innosti dosahneme cyklem, ktery se sklada ze
dvou izoterm a dvou adiabat. Takovyto cyklus se nazyva Carnotuv.
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Obrazek 23: Nenasytny ptacek je tepelnym strojem, kdy ohtivacem je vzduch z okoli v blizkosti ptackova
zadecku a chladicem je vypatujici se voda na ptackové hlavicce nasdkld v poréznim materidlu. (a)
Tlak sytych par modré kapaliny (organické rozpoustédlo) v zadecku je vyssi nez v hlaviéce z duvodu
dostane nad bod opory a ptacek se preklopi (b). Nakonec kapalina stece z trubicky zpét do zadecku (c)
a cely proces se opakuje.

e Pozoruhodné je, ze ptritom neni podstatné, jaka je pracovni latka — zda je to napt. idealni plyn
nebo plyn neideédlni, nebo jiné médium. V kazdém piipadé je maximalni moznd Gcinnost dana
hodnotou Mmax ze vztahu (43).

e Pro idedlni plyn se ale dd Carnotuv cyklus nakreslit v PV diagramu, viz obr. [24] (a). A protoze
je entropie stavova velic¢ina, lze stav plynu v rovnovéze jednoznacné urcit i dvojici hodnot T, .5
namisto p,V; proto lze stav urcit i bodem v TS diagramu. Zde je tvar izoterm, resp. adiabat
velmi jednoduchy — jsou to usecky rovnobézné s osou S, resp. T, takze Carnotuv cyklus je dén
obdélnikem, viz obr. 24 (b).

A

p T 1

> >
> >

V S
(a) (b)
Obrazek 24: Carnotuv cyklus 1 — 2 — 3 — 4 pro idedlni jednoatomovy plyn (k = 5/3) (a) v PV
diagramu a (b) v TS diagramu. Skladé se ze dvou izoterm (modré kiivky) a dvou adiabat (Cervené

kiivky). Plocha v PV diagramu odpovidé celkové vykonané praci W = § pdV béehem jednoho cyklu,
plocha v TS diagramu zase celkovému piijatému teplu @ = § T'dS. Obé plochy jsou stejné velké.

e Jak jsme si tekli, preddvani tepla z ohtivace stroji v Carnotové cyklu musi probihat izotermicky
pii teploté T} a odevzdavani tepla chladici zase pri teploté Ts. Takové predavani tepla ale bude
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vvvvv

a pri nulovém rozdilu teplot neproudi vibec. Carnotuv cyklus je tedy sice maximalné uc¢inny, ale
soucasné nekonecné pomaly. V praxi se proto pouzivaji cykly, kdy je teplota pracovni latky ve
fazi 1 (jednotlivé faze cyklu jsou vyznaceny na obr. ponékud nizsi nez teplota ohfivace a ve
fazi 3 zase ponékud vyssi nez teplota chladice. To snizi uc¢innost, ale zase vyrazné zrychli proces
a tedy zvysi vykon stroje.

9.2 Chladici stroje a tepelna cerpadla

Jak vime, teplo samovolné prechdzi z teplejsiho télesa na chladnéjsi (2. zdkon termodynamiky).
Néekdy ale muze byt uziteéné néjakym zpusobem teplo ,,prinutit®, aby prechézelo z chladnéjsiho
télesa na teplejsi. To se nebude dit samovolné, je treba za to ,zaplatit® mechanickou praci.

Praktickd situace, kdy uvedeny déj potiebujeme, je chlazeni (napt. u chladnicky nebo klimatizace).
Aby véci v chladni¢ce zustaly studené, je treba kompenzovat samovolné proudéni tepla z okoli do
chladnicky, musime tedy cerpat teplo z chladnicky do okoli.

Jednou z moznosti, jak chladici stroj realizovat, je obratit smér Carnotova cyklu, tedy na obr.
prochazet déje v plynu v poradi 4 — 3 — 2 — 1. Pritom stroj odebira teplo ()2 z chladnéjsiho
telesa, odevzdava teplo Q1 teplejsimu télesu a rozdil W = Q)1 — Q)5 je tfeba dodat ve formé prace.

Opét muzeme vyjadrit nerovnosti pro zménu entropie stroje pri tepelné vymeéneé s teplym télesem:
AS; > —Q1/T) (znaménko minus je zde proto, ze stroj teplo odevzddva) a pii tepelné vyméné
s chladnym télesem: ASy > @Q)y/T,. Celkova zména entropie stroje béhem cyklu pak je

AS=0=A81+AS, > -Q/Tv + Q2/T> = Qi/T1 > Q2/T (44)
Muzeme definovat chladici faktor chladnicky K, jako pomér odéerpaného tepla Q5 a spotiebované

prace W:
Kol @_ @ T _
© W Q1—Q Th— Ty

Kch max (45)
kde jsme vyuzili rovnici (44).

Napiiklad pokud bude 77 = 300 K a T, = 253 K (to odpovidd mraznic¢ce na teploté —20°C),
je emax ~ H,4. Na kazdy joule dodané prace lze tedy odcerpat vice nez 5 joulu tepla. V praxi je
ovSem samoziejmé efektivita nizsi.

Nékdy nam nejde o to néco zchladit, ale naopak ohfat (napt. vnitiek domu). K tomu lze pouzit tzv.
tepelné cerpadlo, které funguje podobné jako lednicka. Chladnéjsim télesem je pritom venkovni
vzduch (v ptipadé ¢erpadla typu vzduch-vzduch) nebo puda (v piipadé cerpadla typu voda-vzduch
s hlubinnym vrtem). Cilem je dodat co nejvice tepla Q1 teplému télesu pii dané vykonané praci
W. Muzeme definovat topny faktor cerpadla K

:@: 1 < T,
W Qi —Qy ~ T =T

Kt = Kt max (46>

Napft. pro 77 = 300 K a Ty = 273 K (to odpovida teploté okoli kolem 0°C), je eyax ~ 11. V praxi
je opét efektivita vyrazné nizsi.

Jako tepelné cerpadlo by se dal vyuzit i Stirlinguv motor, kdy bychom koleckem tocili opa¢nym
smérem, nez se jinak samovolné toci.

Podobné funguje termoclanek, ke kterému pripojime elektrické napéti a nechame proud protékat
opacné, nez by protékal pri zkratovaném clanku. Tento tzv. Peltieruv clanek se pouziva napt. pro
chlazeni elektroniky.
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10 Jesté k druhému zakonu termodynamiky

e S druhym zdkonem termodynamiky jsme se jiz nékolikrat setkali a formulovali jsme jej ruznymi
zpusoby. I historicky byl tento zakon formulovan mnoha vzajemné ekvivalentnimi zptsoby. Podilela
se na tom fada vynikajicich fyziku (Sadi Carnot, Rudolf Clausius, William Thomson (tj. Lord
Kelvin), Max Planck, Constantin Carathéodory), kazdy jej formuloval ponékud jinak. Nékolik z
formulaci si ukazeme.

Teplo samovolné prechazi z télesa o vyssi teploté na téleso o nizsi teploté a ne naopak.

Entropie tepelné izolované soustavy s ¢asem neklesa.

— Pro zménu entropie obecného systému pii dodani tepla Q) plati dS > §Q/T.

Nelze sestrojit tepelny stroj, ktery by trvale konal préci jen tim, ze by odebiral teplo néjakému
télesu (tj. nelze sestrojit perpetuum mobile 1. druhu).

e U nevratnych déju entropie s ¢asem roste, u vratnych se neméni. Priklady nevratnych déju:

— Hrnek s horkym ¢ajem postupné vychladne

— Slijeme dohromady litr studené a teplé vody, dostaneme dva litry vlazné vody
— Nalijeme do sklenice sirup a dolijeme to vodou, sirup se rozpusti

— Kostka cukru v hrnku kavy se rozpusti

— Voda vylita na zem se postupné vypaii

— Mokré pradlo na $nufe uschne

— Sklenice spadla na podlahu se rozbije

— Vodu ve sklenici tak silné michdme, Ze se tim trochu zahteje

— Ohftejeme vodu v rychlovarné konvici

— Trenim svafime dvé soucastky na soustruhu — viz
https://www.youtube.com/watch?v=MIY Jnd2X9eU

— Uvarime obéd
— Dojedeme autem na chalupu

VVVVVV

ptirodé se skutecné vratnych déju vyskytuje mdlo, vétsina je nevratnd. Obzvlast to plati u déju,
kde se predava teplo. Vidéli jsme, ze pokud maji dvé télesa rozdilnou teplotu, bude teplo proudit
od teplejsiho k chladnéjsimu. To je ale nevratny proces, entropie pii ném roste. Aby byl proces
vratny, musela by télesa byt na stejné teploté. Ale to zase bude teplo proudit nekoneéné pomalu.
Teplo totiz nebude samovolné proudit mezi télesy, kterd maji stejnou teplotu. Zadny prakticky
vratny proces s proudénim tepla tedy vlastné neexistuje.

e Lepsi kandidat na vratny proces je adiabaticky déj, pii kterém se teplo nepredava. Napriklad
stlaceni nebo expanzi plynu lze provést témér vratné. Ale i zde jsou uskali.

e Predstavme si situaci, kdy mame nadobu s plynem uzavienou pistem. Kdyz pist velmi prudce
vytdhneme (napft. rychlosti vyrazné vétsi nez typickd rychlost molekul plynu), vytvoii se na
okamzik vakuum v misté, kde byl pist, protoze molekuly v prvni chvili nestihnout vyplnit nové
uvolnény prostor. Bude to pak podobné jako expanze plynu do vakua, pii niz entropie roste. Také
je jasné, ze se plyn neochladi tolik, jako pti pomalé adiabatické expanzi, protoze nevykona takovou
praci tlakem na pist, ale mensi.
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10 Jesté k druhému zakonu termodynamiky

e Adiabaticky déj tedy nesmi byt pftilis rychly, aby byl vratny. To ale vétsinou stejné nehrozi,
protoze aby byl proces z uvedeného duvodu nevratny, musel by se pist pohybovat rychlosti ve
stovkach metri za sekundu, coz se vétsinou nedéje.

e U adiabatického déje se vétsinou spiSe zduraznuje, ze ma byt rychly. I to ma svuj duvod — pokud
nebude dost rychly, za¢ne se vyraznéji predavat teplo mezi plynem a nadobou, takze proces opét
nebude vratny.

e Jednim z dulezitych pojmu zavedenych pii formulaci druhého zdkona termodynamiky byl koncept
adiabatické dosazitelnosti a nedosazitelnosti. Pokud rovnovazny stav 2 néjakého systému lze
ziskat z rovnovazného stavu 1 téhoz systému bez predavani tepla (mechanicka préace se predavat
muze), pak je stav 2 adibaticky dosazitelny ze stavu 1. Napi. studenou vodu ve sklenici lze
adiabaticky prevést na teplou vodu, kdyz ji budeme silné michat. Naopak to ale nejde.

e Entropii lze pak zavést pravé na zakladé adiabatické dosazitelnosti — je-li stav 2 adibaticky
dosazitelny ze stavu 1, pak mé vétsi entropii.

e S druhym zdkonem termodynamiky se casto spojuje otazka sméru plynuti casu. Naptiklad pustime-
li pozpatku néjaky film, chvili to muze vypadat realisticky, ale prijde okamzik, kdy bude zjevné,
ze takto procesy probihat nemohou. Proto se zdd, ze smér plynuti ¢asu je urCen smérem rustu
entropie.

10.1 Entropie michani

e Entropie se muze zménit i procesem, ktery nema nic spolecného s predavanim tepla a dokonce ani
energie. Prikladem takového procesu je michéani dvou latek, viz obr. |25 pro ptipad michani vody
a inkoustu.

Obrazek 25: Ruzné faze michani inkoustu a vody. A¢ se pti tomto procesu nepredava teplo ani se neméni
prace na teplo, entropie roste — na obrazcich postupné zleva doprava.

e Predstavme si nddobu se dvéma plyny pii stejné teploté a tlaku oddélenymi piepézkou, viz obr. [26]
Pro jednoduchost predpokladejme, ze obé poloviny nadoby maji stejny objem a plyny jsou si velmi
podobné, jednoatomové, a v kazdém je N molekul. Nazvéme to situace A, viz obr.

e Kdyz otevieme prepazku, za¢nou plyny difundovat, koncentrace obou plynu v obou polovinach
nadoby se budou vyrovnavat a po néjaké dobé se ustavi rovnovaha, kdy budou koncentrace vy-
rovndny — situace B, viz obr. [26]

e Simulace michani dvou plynu je zde:
https://www.physics.muni.cz/~ tomtyc/termika/molekuly-michani-04.mp4
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10 Jesté k druhému zdkonu termodynamiky

situace A situace B

Obrazek 26: Michani dvou ruznych plyni muzeme chapat podobné, jako kdyby kazdy z nich expandoval
do vakua.

e Michani plynu muzeme chéapat podobné, jako kdyby kazdy z nich expandoval do vakua, jak jsme to
rozebirali v sekci[7.2] Z hlediska modrého plynu (viz obr. [26{a)) je na pravé strané nadoby vakuum,
protoze tam zadné molekuly modrého plynu nejsou. Proto béhem celého procesu michani vzroste
jeho entropie podle rovnice o AS; = NkIn2. Podobné je tomu se zlutym plynem, i jeho
entropie vzroste o AS, = NklIn2. Celkovy narust entropie je pak AS = AS] + AS; = 2NkIn 2.
To je tzv. entropie michani.

e Bylo by mozné tento vysledek ziskat i jinak? Ano, pomoci statistické fyziky. Za tim tcelem
srovndme entropii smési obou plynu, které zabiraji celou nadobu a jsou v rovnovaze (situace
B), s entropii plynu s 2N molekulami jednoho druhu v rovnovédze v téze nddobé (situace C). Na

. . . . (2 . . . . . : .
jeden mikrostav v situaci C pripada ( ) mikrostavi v situaci B, protoze pozice N zlutych

N
, . . . . (2N . :
molekul mohou byt vybrany z 2N pozic vSech molekul pravé N zpusoby, viz obr. (27, Mul-

tiplicita situace B je tedy ( N )-nasobkem multiplicity situace C. Entropie v situaci B proto
2N\ . . . .
bude o kIn N vétsi nez entropie v situaci C.

e K tpravé tohoto vysledku se bude hodit tzv. Stirlingtiv vzorec v logaritmickém tvaru, podle
kterého se da aproximovat logaritmus faktorialu pro velka n jako

Inn!~nlnn —n. (47)
e Aplikaci na kombinaé¢ni ¢islo dostaneme

. <2]<[v) _ m% = In[(2N)!] = 2In[(N)] = 2N In(2N) —=2N —2(NIn N — N) = 2N In 2 (48)

a entropie v situaci B je proto o Sp — S¢ = 2Nk 1n 2 vétsi nez v situaci C.

e Soucasné plati, ze entropie v situaci C je stejna jako v situaci A, takze plati také Sp — Sy =
2Nk 1In 2. To je stejny rozdil jako u prvni ivahy na zakladé expanze do vakua a opét jde o entropii
michani.

10.2 Jesté k expanzi do vakua

e Dalo by se néjak popsat, co se déje pti expanzi idealniho plynu do vakua, pomoci termodyna-
mickych rovnic, tedy predevsim pomoci termodynamické identity?
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11 Extenzivni a intenzivni veli¢iny

e

o

o

Obrazek 27: Mikrostav plynu z identickych molekul je urcen polohami molekul a jejich hybnostmi. Zde
je to naznaceno pro ¢tyii Sedé molekuly v obrézku nahote, kde vidime polohy i hybnosti (jako Sipky).
Jednomu takovémuto stavu ale odpovida hned Sest mikrostavu, pokud je plyn slozen z molekul dvou

druhtu — dvou zlutych a dvou modrych, protoze existuje prave

objekty ze Ctyft.

4
2

= 6 moznosti, jak vybrat dva

e Ano, ale budeme nejprve uvazovat infinitezimédlni expanzi. Predstavime si, ze puvodni objem

plynu v nddobé s pistem je V', pak pist obrovskou rychlosti posuneme, takze objem se zvétsi o dV.
Ptitom v nové vytvoreném prostoru je v prvni chvili vakuum, takze plyn nestihne vykonat praci
a nezmeni se tedy jeho energie a tim ani teplota. Termodynamickd identita dE = T'dS — pdV tak
ziska tvar

Nk
0=7dS —pdV = dS:%dVZVdV. (49)
To bylo pro infinitezimalni expanzi. Takovychto expanzi muzeme udélat mnoho po sobé, ¢imz

dosdhneme konecné zmény objemu. Zména entropie pak bude

V2 qv Vy
AS = Nk — = Nkln—. 50
/Vl > 0y (50)

Vysledek je tedy stejny, jako jsme dostali diive jinou metodou (rovnice )

11 Extenzivni a intenzivni veliciny

Setkali jsme se uz s fadou termodynamickych veli¢in: teplota, tlak, objem, hustota, energie, pocet
¢astic, entropie, . .. Nékteré z nich maji tu vlastnost, ze kdyz systém napt. dvakrat zvétsime, tak se
také dvakrat zvetsi. Je to naptiklad objem, energie, hmotnost systému, pocet ¢astic nebo entropie.
Témto velicinam fikame extenzivni.

Jiné veli¢iny se pti zvétseni velikosti systému nezméni — napt. tlak, teplota nebo hustota. Témto
velicindm fikame intenzivni.
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12 Boltzmannovo rozdéleni

Kdyz vynasobime extenzivni a intenzivni veli¢inu, dostaneme veli¢inu extenzivni.

Scitat intenzivni a extenzivni velicinu nedéva smysl, takové vyrazy se v termodynamice nevysky-
tuji. Podobné nedéava smysl nésobit dvé extenzivni velic¢iny.

Je ale mozné udélat exponencialu z extenzivni veli¢iny, jako © = e5/*; tim dostaneme multiplika-
tivni veli¢inu, kterou multiplicita stavu skutecné je.

Kdyz vezmeme napiiklad termodynamickou identitu,
dE =TdS — pdV . (51)

pak na levé strané mame extenzivni veli¢inu a na pravé strané je kazdy ¢len souc¢inem intenzivni
a extenzivni veli¢iny, tedy opét extenzivni velic¢ina.

Podobné je to se stavovou rovnici idealniho plynu pV = NET'.

12 Boltzmannovo rozdéleni

Predstavme si nyni velmi maly systém A (napf. jedinou molekulu plynu), ktery je v rovnovaze
s néjakym velkym systémem B na teploté T. Systémy A a B jsou spolu v kontaktu, mohou si
vymeénovat energii, ale kombinovany systém A+B je izolovany od okoli, takze jeho energie je
konstantni.

Energie systému A (ani systému B) nebude tiplné konstantni, ale bude fluktuovat. Naptiklad
pokud bude A jedina molekula plynu, jeji energie bude znacné kolisat vlivem srazek z jinymi
molekulami plynu (tyto jiné molekuly patii do systému B).

Vyvstava otdzka, jak bude vypadat statistické rozdéleni energie systému A, tedy s jakymi pravde-
podobnostmi bude mit energie ruzné mozné hodnoty.

Abychom to zjistili, zkusme porovnat pravdépodobnost dvou stavu systému A, a sice stavu
s energii ] a stavu s energii Fs, pficemz Fy > Ej.

Jestlize systém A piejde ze stavu s energii Ey do stavu s energii Ey, odevzdd systému B energii
Ey — Ey, protoze energie systému A+B je konstantni. Tim ale entropie systému B vzroste o
AS = (Ey— E,)/T a jeho multiplicita tedy vzroste e*%/% = e(E2=EV/FT kr4t Stav, kdy m4 systém
A energii By, je tedy e(Fe=FO/KT — o=Ei/kT [o=E2/KT Jr4t pravdépodobnéjsi nez stav, kdy ma
systém A energii Fs, tedy

P(Ey) e Bkl

P(Ey) e Ba/kT
Odtud uz snadno vidime, ze pravdépodobnost, ze systém A ma energii £/, musi byt pfimo imérna
virazu e P/*T je tedy je ddna vztahem

P(E) = Ae it (53)

kde A je vhodna (normovaci) konstanta. Toto je slavné Boltzmannovo rozdéleni energie systému,
ktery je v rovnovaze s velkym systémem pii teploté T

Rovnice plati i pro makroskopické systémy, ale pak uz P(E) neni pravdépodobnost, ze
systém A ma4 energii F, ale je to pravdépodobnost mikrostavu s energii F. (Rozdil mezi obéma
pravdépodobnostmi je v tom, ze pro makroskopicky systém existuje mnoho mikrostavu se stej-
nou energii; proto pravdépodobnost, Ze energie ma urc¢itou hodnotu, je dana pravdépodobnosti
mikrostavu dle rovnice (53) vyndsobenou poctem mikrostavu s danou energii, tedy multiplicitou.)
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12 Boltzmannovo rozdéleni

12.1 Barometricka formule

Prozkoumejme nésledujici situaci: mame vysoky sloupec plynu v homogennim gravitacnim poli,
ktery je v rovnovaze, tedy jeho teplota je vSude stejnd a rovna T. Bude nés zajimat, jaké bude
pravdépodobnostni rozdéleni toho, Zze se molekula plynu nachazi v dané vysce.

Oznac¢me svislou soutradnici jako z, pricemz dno sloupce je v poloze z = 0. Potencialni energie
molekuly, nachézejici se ve vysce z, je pak mgz a jeji celkova energie je pak F = mgz + F',
kde E’ zahrnuje ostatni formy energie (transla¢ni a rotacéni kinetickou energii, energii vnitiniho
stavu molekuly, tj. elektronu v nf atd.); kazdopddné E’ uz nezavisi na souradnici z. Z rovnice
dostaneme pro pravdépodobnostni rozdéleni energie molekuly

Pum::Aemp<—ﬁ§iifz)::Aemp(—fz)(mp(—ﬁﬁf)::B(xp(—"wz). (54)

kT

Zde veli¢ina B je funkei hybnosti molekuly a jejtho vnitiniho stavu, ale nezavisla na z. Vhledem k
z ji tedy muzeme povazovat za konstantu a vidime, ze pravdépodobnost, ze se molekula nachazi ve
vysce z nade dnem sloupce, je pifmo imérna e~™9%/(kT) Vypoétenim normovaciho faktoru, aby byl
integral z pravdépodobnosti od nuly do nekoneéna roven jedné, pak dostaneme pravdépodobnostni
rozdéleni samotné polohy molekuly jako

P(z) = % exp (—%) : (55)

Stejnou pravdépodobnosti se #di i rozdéleni ostatnich molekul v plynovém sloupci. Proto bude i
koncentrace (tj. pocet molekul v jednotce objemu plynu) opét timérna funkci e=9%/*T) a ngsledné
i tlak. Muzeme proto pro tlak napsat

mgz>
= -, 56
p(z) = o exp (—7 (56)
kde pg je tlak u dna sloupce (v z = 0). To je tzv. barometricka formule.

Vidime, ze ¢im je molekula plynu lehéi, tim pomaleji se méni tlak s vyskou. Plyny s lehéimi
molekulami tedy maji vétsi sanci dostat se do velké vysky, oproti tézsim molekuldm. Je to také
dobie vidét na simulaci plynu v gravitacnim poli se tfemi druhy molekul s hmotnostmi 1, 4 a 16

jednotek zde:
https://www.physics.muni.cz/~tomtyc/termika/molekuly_v_grav_poli-3druhy+histogram-01.mp4

Spocitejme, Cemu je rovna derivace tlaku podle z:

dp . my (_mgz)__mgp__ (57)
= Py P\ ) T T TP

kde jsme vyuzili stavovou rovnici idedlntho plynu pfepsanou do tvaru p = mp/(kT).

Dostali jsme presné to, co bychom cekali na zakladé ivahy o rovnovaze sil pusobcich na sloupecek
vzduchu o vysce dz. Pro mald z pak plati p(z) = pg — pgz, coz je zndmy vztah pro hydrostaticky
tlak.

12.2 Maxwellovo rozdéleni rychlosti molekul plynu

Podobné, jako nam rovnice poskytla pravdépodobnostni rozdéleni polohy molekuly, muze
nam poslouzit i ke zjisténi rozdéleni pravdépodobnosti rychlosti. Za tim uc¢elem napiSeme energii
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12 Boltzmannovo rozdéleni

molekuly jako soucet kinetické energie, kterd zavisi na slozkach rychlosti, a ostatnich forem ener-
gie B’ — ta bude zahrnovat potencialni energii molekuly, rotacni kinetickou energii, dédle energii
jejfho vnitinfho stavu (tj. napf. elektronového stavu) atd. Tedy E = smv® + E'. Dosazenim do
rovnice pak dostaneme podobnym zpusoben jako v sekci m pravdépodobnostni rozdéleni
slozek rychlosti jako

m mu? mu; [ mo?
P(vy,vy,v,) = C exp [—%—T(vz +v§ +vz)} =C exp [_%_T} exp {—ﬁ} exp _QkT] (58)

kde C' nezavisi na slozkach rychlosti. Odtud dale plyne, Ze rozdéleni samotné x—ové slozky rych-

2T

. . 7 7 2 7 I . . ~ . 7’ ~
losti je dano funkei exp [— m%] vynasobenou normovacim faktorem (z rovnice (63) je zfejmé, ze

kvili symetrii tento faktor musi byt roven C'/?), a stejné rozdéleni maji i ostatni slozky. Nor-
movac{ konstantu uréfme z podminky [*° P(v,)dv, = 1. Rozdéleni z—ové slozky rychlosti pak

muzeme zapsat jako
m mu?
Poe) =\ o P {_sz] - (59)

To je tzv. Maxwellovo rozdéleni kartézské slozky rychlosti. Je znazornéno na obr. (a). Stejné
rozdéleni maji i dalsi slozky rychlosti vy, v,.

P(s/m) P(s/m)
0.0020 ¢ 0.0020
()
0.0015} o 0.0015}
11
0.0010 } ) ogb10}
[
[
0.0005 f Il 0.0005 |
11
- 1000 - 500 500 1000 200 400 600 800 1000 1200 -1000 -500 500 1000
Vx(NVs) v(nys) Vy, V(s

(a) (b) ()

Obrazek 28: Maxwellovo rozdéleni rychlosti molekuly dusiku za pokojové teploty (20°C).
(a) Pravdépodobnostni rozdéleni kartézské slozky rychlosti v,, mé tvar normalniho (Gaussova) rozdéleni.
(b) Pravdépodobnostni rozdéleni velikosti rychlosti v s vyznacenou nejpravdépodobnéjsi rychlosti
Unejp = 417 m/s (zelena), stiedni velikosti rychlosti vy, = 471 m/s (Cervend) a stfedni kvadratickou
rychlosti vgyag = 510 m/s (modré). (¢) Obé rozdéleni v jednom grafu pro srovnani.

e Mohlo by nés ale také zajimat rozdéleni nikoli jednotlivych slozek rychlosti, ale velikosti rychlosti.
Za tim 1ucelem si zavedeme rychlostni prostor, tedy 3D prostor, kde na osdch mame slozky rychlosti
a bod o soufadnicich (v, vy, v,) v tomto prostoru odpovida tomu, ze molekula ma prave tyto slozky
rychlosti.

e Ma-li byt velikost rychlosti v intervalu mezi v a v+ dv, odpovida to v rychlostnim prostoru kulové
slupce o poloméru v a tloustce dv, kterd mé objem 47v? dv. Proto pravdépodobnostni rozdéleni
velikosti rychlosti P(v) bude

m \3/2 mv? 9
P(v)dv = (ﬁ) exp {_ﬁl Arv=do . (60)

To je Maxwellovo rozdélen{ velikosti rychlosti. Je zndzornéno na obr. 28|(b,c).
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12 Boltzmannovo rozdéleni

e 7 tohoto rozdéleni lze urc¢it nejpravdépodobnéjsi rychlost vyejp (zde mé pravdépodobnost maxi-
mum), stfedni velikost rychlosti vy, a stfedni kvadratickou rychlost viy.q s témito vysledky:

2kT o0 8kT o0 V2 3T
nejp — -, str — P dv = D) vad — P 2 d = — . (61
Uneip - Vgt /0 (v)vdv — Vkvad (/0 (v)v v) - (61)

e Stiedni kvadraticka rychlost je takova, ze kdyby ji molekula méla, jeji translacni kinetickda energie
by byla stejnd jako je stfedni hodnota jeji skutecné translacni kinetické energie. Jak je snadno
vidét z rovnice ), tato energie by byla %mvﬁvad = %kT, coz presné odpovida ekviparti¢nimu
teorému. To znovu potvrzuje platnost Boltzmannova (a néasledné Maxwellova) rozdéleni.

e Je zajimavé porovnat uvedené rychlosti s rychlosti zvuku v plynu. Ta je v idedlnim plynu rovna

kkT
Uzvuk = ) 62
=y (62)
takze je u ni stejnd zavislost na velicinach k,T a m, jako maji rychlosti Vnejp, Ustr & Vkvad, a lisi
se jen numericky faktor. Dobry odhad stfedni kvadratické rychlosti (a dalsich charakteristickych
rychlosti z rovnice (61])) je tedy pfimo rychlost zvuku vyndsobend faktorem cca. 3/2.

12.3 Stredni volna draha molekul plynu

e Kazdéa molekula v plynu se srédzi s dalsimi molekulami. Vyvstava otazka, jak ¢asto k tomu dochazi a
jakou vzdalenost molekula prumérné urazi mezi dvéma srazkami — této vzdalenosti rikame stiredni
volna draha.

e Stfedni volna draha ¢ se d4 pomérné jednoduse urcit. Predstavme si nejprve, ze vSechny ostatni
molekuly jsou statické a pohybuje se jen ta, o kterou se zajimame. Pak se da ¢ekat, ze v daném
smeéru, ve kterém se pohybuje, budou dalsi molekuly, se kterymi se muze srazit, v odstupech o
prumérné délce /.

e Kdy se molekula srazi s jinou? Kdyz se k ni ptiblizi na vzdalenost 2r nebo méné, kde r je polomeér
molekulyﬂ. Soucin stfedni volné dréahy a plochy kruhu o poloméru 2r by tedy mél dat prumérny
objem pfipadajici na jednu molekulu, tj. 7(2r)*¢ = V/N = kT/p.

e Je oviem jesté potfeba zapocist faktor 1/ V2 odpovidajici tomu, ze ostatni molekuly statické
nejsou, ale také se pohybuji, takze stredni relativni rychlost nasi molekuly vzhledem k ostatnim
molekulam je V2-krét vets nez vzhledem k laboratorni soustave. Celkové tak pro stiedni volnou
drahu dostaneme

4 1 kT
N V2r(2r)2  4V27r2p
e Pro vzduch za pokojové teploty a bézného tlaku vyjde sttedni volnd draha ¢ =~ 66 nm. Vzhledem ke

stfedni kvadratické rychlosti okolo 500 m/s to odpovidd srazkové frekvenci kolem fg = vyaq/l ~
80 GHz.

(63)

Ve skute¢nosti molekuly vétsinou nejsou sférické a také nemaji néjaky ostry okraj, takze se pii srazkach nechovaji
jako tuhé koule. Vypocet zde uvedeny je tedy spiSe odhad stfedni volné drahy, pficemz i samotné r neni dplné dobie
definovéno.
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12 Boltzmannovo rozdéleni

12.4 Multiplicita a entropie idealniho plynu

Uvazujme jednoatomovy idealni plyn v nadobé o objemu V. Pokusme se odhadnout pocet mik-
rostavu tohoto plynu odpovidajici celkové energii E.

Vezmeme objem c¢asti fazového prostoru odpovidajici energii E' a vydélime jej velikosti bunky ve
fazovém prostoru h*Y, jak jsme si to ukéazali v sekci [8.3

Energie plynu se da vyjadrit pomoci hybnosti jednotlivych molekul jako

N
1
E=— 2 2 2). 64
o ;(pm + i, + p7) (64)
Zajimaji nés takové kombinace 6N veli¢in x;,v;, 2, Piz, Diy:Diz (1 = 1,2,...,N), kdy energie

nabyva dané hodnoty FE, tedy kdy je splnéna rovnice , a polohy molekul jsou uvniti nadoby.

Rovnici muzeme chapat jako rovnici mnoharozmeérné sféry (tj. povrchu hyperkoule) v 3/N-
rozmérném prostoru s osami pjg, Piy, Piz (¢ = 1,2,...,N) o poloméru v2mE. Povrch takové sféry
je umeérny jejimu poloméru umocnénému na 3N — 1, podobné jako povrch trojrozmérné koule je
umérny jejimu poloméru na druhou.

Podobné v souradnicové ¢asti fazového prostoru je pro kazdou ¢astici objem prostoru, kde se muze
nachézet trojice jejich soutadnic (z;, y;, 2;), roven objemu nadoby V.
Celkové tak dostaneme pocet stavu (multiplicitu)
ARmE)* T VN

N!h3N ’

0= (65)

kde A je konstanta. Vyraz N! ve jmenovateli zohlednuje fakt, ze molekuly jsou nerozlisitelné, takze
prii zdméné soutadnic a hybnosti kterychkoli dvou z nich dostaneme opét stejny stav. Jinymi slovy,
dany mikrostav systému odpovida ve fazovém prostoru nikoli jednomu, ale hned N! bodum.

Logaritmovanim €2 dostaneme entropii idedlniho plynu:

SNl pa N an> +B(N) ~ 3 NEIn B+ Nk InV + B(N),  (66)

2

S—kan—k(

kde B(NN) je konstanta zavisejici na poctu ¢astic, ale nikoli na energii nebo objemu.

Rovnice predstavuje velmi silny vysledek. Abychom zjistili, co z ni ddle plyne, provedme jeji
diferencial (pfi pevném poctu castic N):
3 dE dV

Srovndnim s termodynamickou identitou (30) pfepsanou do tvaru
1 P
dS = =dE+ =dV 68
TdE+ 5 (68)

vidime, ze musi platit
3
EziNkT a pV = NET (69)

— dostali jsme tedy rovnou obé stavové rovnice, kalorickou i termickou!
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12 Boltzmannovo rozdéleni

e Existuje néjaka souvislost rovnice s jiz diive ziskanym vztahem ? Ano, velmi tésna. Presny
vypocet (ktery by zahrnoval i numerické faktory u vyjadieni povrchu mnoharozmérné hypersféry
apod.) totiz odhali, ze plati

V (4rmEN*?\ 5 3. 92tm 5
— Nk |In| — 21 = ey In(pVE) + Nk [ 21 2
S(p,V) k n(N(BNh2> )+2 cy In(pV"™) + k(Qnth—l—Q) (70)
K

Druha cast rovnice odpovida nasemu predchozimu vysledku i s hodnotou predtim nam
neznamé konstanty K.

e Dalo by se namitnout, ze pii vySe uvedeném vypoctu jsme do multiplicity zahrnuli vSsechny mik-
rostavy plynu s energii F, ale spravné by bylo zahrnout jen takové mikrostavy, které odpovidaji
rovnovaznému stavu plynu. Jak jsme ale vidéli, rovnovazny stav je vyrazné nejpravdépodobné;jsi
makrostav systému; ostatni (nerovnovazné) makrostavy jsou oproti nému naprosto mizivé pravde-
podobné, takze nevadi, ze zahrneme do multiplicity i je. Vysledna entropie bude v podstaté stejna.

12.5 Maxwelluv démon

e Predstavme si takovyto myslenkovy experiment (pochézi od J. C. Maxwella): mdame nadobu s ply-
nem rozdélenou na dvé poloviny prepazkou, ve které je maly otvor. Tento otvor lze podle potieby
otvirat a zavirat, coz obstardva mald bytost, tzv. Maxwelluv démon (s timto ndzvem prtisel Lord
Kelvin).

‘\ |

() (d)

Obrazek 29: Maxwelliv démon monitoruje rychlosti molekul blizicich se k otvoru mezi dvéma polovinami
nadoby a podle toho otevird nebo uzavird otvor. (a) Rychlé molekuly dopadajici zleva nepousti skrz
otvor, ale (b) pomalé ano. Naopak (c) rychlé molekuly zprava pousti skrz a (d) pomalé ne. Tim se rychlé
molekuly hromadi v levé poloviné nadoby a pomalé v pravé poloviné. Na kazdém obrazku je nakreslena
jen jedna molekula, ve skutecnosti jich je mnoho.

e Na zacatku je plyn v rovnovaze, teplota v obou polovinach nadoby je stejna. Snazime se docilit
toho, aby v levé ¢asti nadoby byly rychlé molekuly a v pravé ¢asti pomalé molekuly. Proto kdyz se
zleva k otvoru blizi rychld molekula (tj. s rychlosti vétsi nez néjakd predem zvolend hodnota), otvor
uzavieme, zatimco pokud se bude zleva blizit pomald molekula, otvor otevieme a tim molekulu
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pustime do druhé poloviny nddoby, viz obr. 29| Budeme sledovat i rychlost molekul blizicich se k
otvoru zprava; rychlé molekuly pustime, pomalé nepustime. Po néjaké dobé by méla byt teplota
v levé poloviné vyssi nez v pravé, entropie tedy klesla. Tim ale zdanlivé narusujeme druhy zakon
termodynamiky, protoze jak métfeni rychlosti molekul, tak mechanismus uzavirani a otevirani
otvoru lze provést tak, ze je k tomu potiebna jen zcela zanedbatelna prace.

e Jak ukazal R. Landauer, ve skutecnosti k takovému naruseni nedojde. Do vypoctu entropie je totiz
tfeba zapocist i entropii samotného Maxwellova démona. Pokud pracuje tak, ze se po case vrati
do puvodniho stavu (podobné jako tepelné stroje, které jsme rozebirali), pak nutné produkuje
entropii. Jak? Démon musi mit urcity registr, pamét, kde m4 aspoii na chvili uloZenou informaci,
jestli otvor oteviel nebo zaviel. Ma-li se pak vratit do puvodniho stavu, musi tuto informaci
vymagzat, zapomenout. To je ovSem v principu nevratny proces — po zapomenuti informaci uz
nelze obnovit.

e Jak se ukazuje v teorii informace, se zapomenutim jednoho bitu informace (tj. pravé takové,
ktera fikd, zda dvitka byla oteviena nebo uzaviena), je spojena produkce entropie Ac = In2 a
tedy AS = kIn2. Pokud se zapocita tento efekt, pak Maxwelluv démon celkovou entropii snizit
nedokaze a uvedené naruseni 2.7Z.T. tedy nenastane.

e Landaueruv argument ukazal pozoruhodné propojeni termodynamiky a teorie informace. A sku-
tecné, s entropii se v teorii informace ¢asto setkame, naptiklad u otazky, nakolik lze zkomprimovat
néjaka data (do formatu .zip, .gz apod.). Cim vyssi entropie, tim méné lze data zkompimovat.

Uzitecné ciselné hodnoty nékterych velicin

— Atomov4 hmotnostn{ jednotka (Dalton): u = 1.66 x 1077 kg — hmotnost 1/12 jednoho atomu
uhliku 2C, tedy odpovidé piiblizné hmotnosti 1 nukleonu

— Hmotnost atomu dusiku je 14u = 2.32 x 1072¢ kg, hmotnost molekuly dusiku je 28u =
4.65 x 10726 kg.

Hustota vzduchu za pokojové teploty a tlaku u hladiny mote je cca. p = 1,2 kg/m?3.
12 _
TEnio 7 g = 2.6 x 107 molekul.

— Boltzmannova konstanta kg = 1,380649 x 10~*J /K.

1 litr vzduchu tedy obsahuje asi

— Stiedni kvadraticka rychlost molekul vzduchu za pokojové teploty je vp = 4/ ?’]"’%T =510 m/s.

— Stfedni volna draha za pokojové teploty a tlaku pti hladiné moie je £ ~ 66 nm.

— Srézkové frekvence je pak f = v/l ~ 8 GHz.
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