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14 TEPELNY POHYB

Teplota

Projevy tepelného pohybu - Browntiv pohyb a tlak plynu
Maxwellova-Boltzmannova rozdélovaci funkce - RozloZeni ¢astic podle rychlosti
Difiize

Prace plynu, vnitini energie, teplo

I. termodynamicka véta

II. termodynamicka véta

Entropie a III. termodynamicka véta

Zvlastnim ptipadem mechanického pohybu je tzv. tepelny pohyb. Je to chaoticky pohyb, ktery
vykonavaji vSechny zakladni castice naseho svéta - elektrony,protony, neutrony, atomy i molekuly. Tento pohyb
neni mozno pfimo pozorovat, ba dokonce ani nejdokonalejSimi pfistroji nemizeme bezprosttedné pozorovat
tepelny pohyb kazdé jednotlivé Castice. Pozorovat muzeme jen makroskopické jevy jako souhrn téchto
mikroskopickych pohybti (ohfivani téles, roztaznost latek apod.). Pokud tato jednoducha fyzikalni skutecnost -
existence mikroskopického pohybu zakladnich castic latek - nebyla zndma, pomahali si fyzici pti vykladu
makroskopickych jevil pfedstavou "fluida", které nazvali teplo a stav latek podminény ptitomnosti ur¢itého
mnozstvi tohoto fluida, teplota. Z téchto pfiCin se i v souCasnosti nazyvaji tyto jevy teplotni, resp. tepelné a
mechanicky pohyb, ktery je jejich bezprostfedni pri¢inou, tepelny pohyb.

Metody, které byly zavedeny pro systém hmotnych bodl v kapitole 12 jsou vyhodné pro vysetfovani
systémil s malym poctem ¢astic (v 1 m? plynu je za standardnich podminek asi 3.1025 molekul), je feSeni pohybu
kazdé individudlni Castice zvlast’ matematicky neproveditelné. Musime pak vyuzit nekteré statistické metody
pro vypocet sttednich hodnot dynamickych veli¢in. Tento postup neni na zavadu, protoZe pii vySetfovani soustav
s mnoha ¢asticemi nas vétSinou nezajima chovani kazdé ¢éstice zvlast’ (neni ani pozorovatelné), ale zajimame

se o chovani soustavy jako celku.

14.1 Teplota

Nyni, kdyz jiz vime, Ze tepelny pohyb je vlastné¢ mechanicky pohyb atomil a molekul, mohli bychom
bez potizi zavést veli¢inu, ktera by charakterizovala latky z hlediska jejich tepelnych vlastnosti. Mohla by to byt
napf. stfedni hodnota kinetické energie mikrocastic, resp. veli¢ina, ktera je ji imérnd. Na zacatku budovani
teorie tepelnych jevl vsak tento fakt nebyl zndm, proto se na posouzeni mnozstvi tepelné¢ho "fluida" zavedla
fenomenologicka veli¢ina charakterizujici stav latek na zakladé¢ jeho porovnani se stavem zvolenym na zéklad.
Touto veliCinou je teplota a jak vidime, byla zvolena tak, ze velmi uzce souvisi s objektivni mirou intenzity
tepelného pohybu - stfedni hodnotou mechanické energie castic. V této souvislosti je vyhodné zavést pojem

idedlniho plynu (véta 14.1). Toto konstatovani, tykajici se teploty, je obsahem vét 14.2-14.6.



14.1

Idealni plyn je plyn, ve kterém castice plynu mohou
byt povazovany za hmotné body, jejichz srazky jsou
dokonale pruzné. Sily mezi casticemi mimo
takze

mechanicka energie soustavy s idealnim plynem je

okamziky srazek je mozno zanedbat,

rovna pouze jeji kinetické energii, potencialni

energie soustavy je zanedbatelna.
14.2
Stedni kineticka energie W, soustavy ¢astic je

1
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kde m; je hmotnost a v; rychlost ¢astice.
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Stiedni kvadraticka rychlost v soustavy N ¢astic

stejnych hmotnosti je

(14.2)

14.4
Mezi (Kelvinovou) teplotou T a stiedni kinetickou

energii W) idealniho plynu je jednoznaény vztah

3
W= EkT 5 (14.3)
kde k je tzv. Boltzmannova konstanta

k =1,3805.103 JK~ L.

14.5

Celsiova teplota t je velic¢ina, ktera kazdé latce nebo
prostiedi pfifazuje Ciselnou hodnotu na zakladé
postulatu, Ze bod tani ledu je teplota t = 0°C a bod
varu vody je t=100°C. Jednotkou Celsiovy teploty

&3

Uvazujme soustavu ¢astic s hmotnostmi m,
a rychlostmi Vv;, které jsou vztaZzeny k soufadné

N 2

energie jedné Castice soustavy je definovana

11 2
sk~ __Zimivi g

kde N je celkovy pocet Castic soustavy. Maji-li
vSechny ¢astice stajnou hmotnost, pak stfedni
kineticka energie je

Wk=l l2?..v,.2 =lmv2,
2N 2

s

(14.5)

kde v je stfedni kvadratickd rychlost soustavy
definovand vztahem

2 1 2
v, ==XV . 14.6
N ' (14.6)

Zavedme fyzikalni veli¢inu teplotu T
soustavy castic jako veli¢inu, kterd je Umeérna
stfedni kinetické energii \yjg soustavy. Nyni jeste
nezname obecny vztah mezi stfedni kinetickou
energii a teplotou, ktery zavisi na fyzikalni povaze
soustavy, dostaCuje ale, kdyz vime, Ze existuje
jednoznacny vztah mezi kinetickou energii soustavy
a teplotou a opac¢né. V tomto smyslu mizZeme
hovoftit o teploté¢ plynu, kapaliny, pevné latky a
dokonce o teploté slozitych jader.

Pro pfipad idealniho plynu je vztah mezi
sttedni kinetickou energii molekul a teplotou velmi
jednoduchy a je definovan vétou 14.4. Soucéinitel
umérnosti byl vybran 3/2 kT, kde k je
Boltzmannova konstanta k = 1,3805.10-23 J K1,
Defini¢ni vztah (14.3) se vztahuje jen na idealni
plyn a pomérné presné plati i pto skute¢né plyny, ve
kterych jsou molekuly tvofeny jednim atomem.
Pozdéji si ukdzeme, Ze vztah (14.3) miZzeme pouzit
i pro plyny s viceatomovymi molekulami,
zahrneme-li do jejich mechanické energie kromé



je [t] = "C (stupeti Celsia).

14.6
Kelvinova termodynamicka
absolutni teplota T je teplota, kterd s Celsiovou

teplotou souvisi vztahem

T=1t+273,15. (14.4)

Jednotkou Kelvinovy teploty [T] = K (kelvin).

Ciselné plati 1 Co1k. (Definici Kelvinovy teploty

ijeji jednotky uvedeme v ¢lanku 14.3).

CELSIUS A.,1701-1744, $védsky astronom a fyzik.
Jeho prace maji vztah k astronomii, geofyzice a
fyzice. R. 1742 navrhl stupnici teploty, ktera je
zalozena na bodu varu vody a tani ledu
za normalniho tlaku.

THOMSON, sir Wiliam (tomsn), 1824-1907, fyzik
skotského pivodu. K rozvoji fyziky ptispél zejména
védeckymi pracemi elektfiny. Ur¢il periodu
elektrickych kmitd, zabyval se teorii Sifeni
elektrickych signalt ve vodicich, vypracoval teorii
Peltierova jevu a metody rtznych elektrickych
mefeni. Zkonstruoval rtzné elektrické méfici
ptistroje (zrcadlovy galvanometr, elektrometry, aj.).
Zformuloval II. vétu termodynamiky, zavedl
absolutni teplotni stupnici, pojmenovanou pozdéji
Kelvinovou stupnici. R. 1892 byl za své zasluhy
na poli védy a techniky povysen do §lechtického
stavu s titulem lord Kelvin of Lars.
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kinetické energie postupného pohybu i kinetickou
energii rotacniho pohybu. Obdobnym zplisobem
ziskame pozd¢&ji podobny vztah pro skute¢né plyny
ipro kapaliny a pevné latky, jestlize uvazime krom¢é
kinetické energie Ccastic 1 energii
potencialni.Spojenim vztahu (14.3) a (14.5)
ziskdme uziteCny vztah mezi teplotou a stfedni

kvadratickou rychlosti soustavy
1
3kT) >
vo=| —| 7,
m

ktery vyuzijeme v nasledujicim.

(14.7)

Vztahem (14.3) jsme vlastné zavedli dvé
nové veli¢iny k a T. Z tohoto vztahu vyplyva, ze by
bylo mozno méfit teplotu v jednotkach energie -
joulech. Vzhledem k tomu, Ze teplota jako veli¢ina
byla zavedena dlouho pfedtim, nez se poznala
fyzikalni podstata tepla, byla pro teplotu zavedena
zvlastni jednotka - kelvin (definice v ¢lanku 14.3).
V této stupnici teploty, nazyvané¢ Kelvinovou
teplotou, je teplota tani ledu za normalniho tlaku
(1,013.105 Pa) 273,15 K a bod varu vody
za normalniho tlaku je 373,15 K, takze rozdil mezi
témito dvéma teplotami je 100 K. Pomoci téchto
bodu byla definovana Celsiova teplota tak, ze byla
polozena 0°C totozna s teplotou tani ledu a teplota
100°C s teplotou varu vody. Tim je i teplotni
interval odpovidajici 1K roven teplotnimu intervalu
1°C. Pievodni vztah udava véta 14.6.

14.2 Projevy tepelného pohybu - Browntiv pohyb a tlak plynu

V tomto ¢lanku si v§imneme nékterych zakladnich makroskopickych projevil tepelného pohybu:

Brownova pohybu, tlaku plynu na stény nadoby, rozdéleni barometrického tlaku s vy$kou nad Zemi a v dal§im

¢lanku pak difuze.

14.7
Browntiv pohyb je mikroskopem pozorovatelny

chaoticky pohyb malych zrn v kapalinach a

Anglicky botanik Brown, ktery jako prvy
pozoroval mikroskopem trhavy pohyb pylovych zrn
rozptylenych ve vod¢, pfisuzoval tento pohyb



plynech. Vznika nasledkem tzv. fluktuaci v
koncentraci atomli a molekul vykonavajicich

tepelny pohyb.

14.8
Tlak p je definovan jako diferencialni podil sily dF,

ktera piisobi kolmo k dané plose a velikosti této

dF
p= ﬁ . (14.8)
plochy dS

Jednotkou tlaku je [p]=[F}/[S]=NmZ =Pa (pascal).

14.9
Soustava castic vykonavajici tepelny pohyb plisobi
na stény nadoby tlakem, ktery v ptfipad¢ idealniho

plynu miizeme vyjadrit vztahem

2
p= EnWsk’

(14.9)

kde n = N/V je koncentrace Castic, to je mnozstvi
Castic v jednotce objemu a W, je jejich stiedni

kineticka energie.

14.10
Atmosféricky tlak je tlak vzduchu. Zavisi na vySce
h nad povrchem Zemé (h, = 0), kde je jeho tlak p,

a mérna hmotnost 0, podle vztahu

_ 8P,

(14.10)
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projeviim zivota. Pozdé¢jsi systematické zkoumani
tohoto jevu vsak vedlo k jednoznaénému zavéru,
ze se jedna o vysledek narazti velkého poctu Castic,
to je atomi a molekul, na zrno pylu (obr. 14.1).
Pii dostatecné velikosti zrn jsou zrna vystavena
soucasnému narazu velkého poctu atomti a molekul.
V dutsledku uplné nahodnosti tepelného pohybu
atomti a molekul se ucinek jednotlivych narazi
vzéjemné zcela vyrusi a zra pylu zistavaji v klidu.
Jestlize se vS8ak rozmér zrn zmensi, zmensi se 1
pocet narazd, coz se mize projevit jako tak zvané
fluktuace, tj. pii relativné malém poctu srazek mize
v ur€itém malém Casovém intervalu prevladat pocet
narazi z jedné strany nad poctem narazl z opacné
strany. Nasledkem toho se zrno posune z klidové
polohy. V nasledujicim okamziku se situace zméni
a zrno se posune jinym smérem. Tak vznika
chaoticky, trhavy, Browntiv pohyb (obr. 14.1), ktery
byl prvym a velmi piesvéd¢ivym dilkazem existence
tepelné¢ho pohybu.

Vznik tlaku plynu na stény nadoby je
prirozenym dusledkem tepelného pohybu Castic.
Uvazujme plyn uzavieny v nadob¢ tvaru krychle
(obr. 14.2). Pfi svém nahodilém pohybu ¢astic
plynu neustale narazi na stény nadoby a podle
vztahu (13.40) na jednu z nich puisobi (pii kolmém
dopadu) stfedni silou

F=2 mN,yv, (14.11)

kde N je pocet Castic dopadajicich na sténu za
jednotku ¢asu. Predpokladejme, ze plyn v nadobé je

14.1).
priblizenim skutecnosti mtize byt predpoklad, ze ze

idealni plyn (definice Vyhovujicim
vSech castic v krychlové nadobé jich 1/6 sméfuje k
jedné ze stén. Je-li koncentrace castic n (tj.
mnozstvi ¢astic v jednotce objemu) a vSechny maji
rychlost v, potom za Cas 1s narazi na sténu velikosti
S Ng Castic, pficemz plati Ng = nSv/6, takze tlak p,
ktery definujeme jako podil kolmé slozky sily a
velikosti podle vztahu (14.8) bude
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kde g je gravita¢ni zrychleni.

b
————

Obr. 14.1 K objasnéni Brownova pohybu
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Obr. 14.2 K vypoctu tlaku plynu na sténu nadoby

(14.12)

Castice ve skute¢nosti nemaji stejné rychlosti -
vysledkem nahodilych srazek mezi nimi je urcité
statistické rozdéleni rychlosti, se kterym se
seznamime pozdé&ji v ¢lanku 14.4. Jestlize ze vSech
n ¢astic ma praveé n, rychlost v, n, rychlost v,atd.

mizeme vztah (14.12) psat ve tvaru

1 ) )
p==|n|=mv/| +n, Emv2 + .=
2 nyv; 2
==mn%,——==nW,,
3 2n 3

(14.13)

kde W, je stfedni kinetickd energie ¢astic soustavy.
Tim jsme dokazali tvrzeni 14.9. Vyjadiime-li
ve vztahu (14.13) koncentraci ¢astic n jako podil

poctu ¢astic N a objemu V, dostaneme dilezity

vztah
V= 2 NW.
pr= g ) (14.14)
ktery vyuzijeme v dalSim.

Tepelny pohyb castic vzduchu je pfi¢inou
i atmosférického tlaku, ktery byl poprvé zmétfen
italskym fyzikem Torricellim. Jestlize by
neexistoval tepelny pohyb, spadly by castice
vzduchu v disledku zemské ptitazlivosti na Zem.

Kdyby naopak existoval jen tepelny pohyb bez



dh

Obr. 14.3 K vypoctu zavislosti tlaku vzduchu na vysce

BROWN Robert (braun), 1773-1858, skotsky
botanik, znamy ve fyzice diky objevu pohybu
mikroskopickych a ultramikroskopickych Ccastic
rozptylenych v kapalinach (tzv. Browniv, resp.
tepelny pohyb).

PASCAL Blaise (paskal), 1623-1662, francouzsky
matematik, fyzik a filozof. Jeho vyzkumy se vazi
hlavné k hydrostatice, kde zformuloval r. 1653
zakladni zakon, podle kterého je tlak v kapalinach
ve vSech smérech stejny (Pascaliv zakon),
na zaklad¢ kterého navrhl princip hydraulického
lisu. Potvrdil existenci tlaku vzduchu, vyjadfil
myslenku, Ze tlak vzduchu s vyskou klesa, ze idaje
barometru zavisi na teplot¢ a vlhkosti vzduchu,
¢ehoz je mozno vyuzit k predpovédi pocasi.
Vynalezl pocitaci stroj (1642-1644). Najeho pocest
byla pojmenovana jeho jménem jednotka tlaku.

&7

zemské pritazlivosti, rozplynula by se naSe
atmosféra do vesmiru. Stabilitu zemské atmosféry
tedy zabezpecuje rovnovaha mezi tlakovymi silami
vznikajicimi nasledkem tepelného pohybu a
gravitacni silou. Vyznacime-li si ve vzduchovém
sloupci o prufezu S (obr. 14.3) tenkou vrstvicku o
tloustce dh, miizeme ob¢ uvedené sily vyjadtit ve
dF; =S(p-p) =Sdp adF, = 09 Sdh,

kde g je gravitacni zrychleni, takze pti podmince

tvaru

rovnovahy plati rovnice

Sdp+pgSdh=0 (14.15)

M¢érna hmotnost vzduchu @ je vSak také funkci
tlaku.

Protoze podle vztahu (14.14) mlzeme psat

pro T =T, = konst
pV=p,v,

a dale vyjadiime-li objem pomoci mérné hmotnosti

Dosazenim ptedchoziho vztahu do rovnice (14.15)

m_

nebo p = poﬁ.
Y

o

p' po

|3

(14.16)

a po upravé dostaneme diferencialni rovnici, jejiz

integraci bude

d__ P |
fp gp(,{dh’

coz da vztah (14.10). Tento vztah je vhodny
k meéfeni vySek pomoci atmosférického tlaku
vzduchu. Je

vSak pfiblizné ptesny,
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protoze nezahrnuje napiiklad zménu teploty a

zménu gravita¢niho zrychleni s vySkou nad Zemi.

14.3 Stavové zmény idealniho plynu

V obecném piipadé nazyvame soustavou soubor téles, jejichz poCet mize byt staly, nebo proménny.
Kromg toho se mohou latky tvorici télesa nachazet v riznych skupenstvich: plynném, kapalném nebo pevném.
Takova soustava téles je vétSinou zkoumana v souvislosti se vzajemnym plsobenim s okolnim prostfedim.

Stav soustavy se stanovuje ¢iselnymi hodnotami n¢kterych proménnych veliCin, které nazyvame
stavovymi veli¢inami. Stavovymi veli¢inami jsou teplota T, tlak p a objem V. V jinych situacich to mohou byt
i vektorové veli¢iny, jako napt. magnetizace M, intenzita magnetického pole H, polarizace P a jiné. Je zajimavé
si pov§imnout jiZ nyni, Ze prace a mnozstvi tepla nejsou stavovymi veli¢inami; tyto veli¢iny vystihuji vzajemné
pusobeni soustavy s okolnim prostiedim.

Je-li hmotnost soustavy m konstantni, popisuji stav soustavy tfi veli¢iny tlak p, objem V a teplota T. Tyto
veli¢iny nemohou nabyvat libovolné hodnoty, ale musi vyhovovat tak zvané stavové rovnici f (p,V,T) = 0.
V soucasné dob¢ neexistuje ucelend obecna teorie stavovych rovnic, krom¢ ptipadl zvlasté jednoduchych
systém jako jsou idealni plyny a dokonalé krystaly. Pro ostatni latky zavisi vztahy mezi stavovymi veli¢inami
na vlastnostech systému a proto se ziskavaji empiricky. Stavova rovnice pro idedlni plyn je obsahem véty 14.14,
nekteré dusledky z ni vyplyvajici jsou obsazeny ve vétach 14.15 a 14.16. Zakladni poznatky a veliCiny
molekulové fyziky jsou shrnuty ve vétach 14.11 az 14.13.

14.11 Stavova rovnice pro idedlni plyn vyplyva
Veli¢ina latkové mnozstvi 77 vyjadiuje pocet ze vztahu (14.3) a (14.9). Spojenim obou rovnic
jedinci (atomi, molekul) ve zkoumané soustave. bude

Jednotkou latkového mnozstvi je [ 77] = mol.

Definice jednotky mol: 1 mol je latkové mnozstvi 2 N3
soustavy, jejiz potet molekul (nebo &4stic) se rovna B 3 V2
poctu atomi ve 12.10-3kg izotopu uhliku '2,C. Toto
mnozZstvi je 6,02252.1023, nebo

Pocet castic v latkovém mnozstvi 1 mol
se mnazyva Avogadrova konstanta pV=NkT,
N, = 6,02252.10%3mol-!.

kde N je pocet castic a k je Boltzmannova

14.12 konstanta. Vynasobime a vydélime-li pravou stranu
Molova hmotnost M je hmotnost latky pfipadajici Avogadrovou konstantou N, ziskdme vztah
na latkové mnozstvi | = 1 mol pfislusné latky.
Jednotka molové hmotnosti je [M] = kg mol-!. pV=nRT,
Molovou hmotnost vypocitame jako podil

hmotnosti atomu molekuly a 1/12 hmotnosti atomu kde jsme oznacili 1 = N/N, a dale g = R, coz je



izotopu uhliku 12,C

M- hmotnost atomu molek:

l hmotnosti atomu 2
2 6

1073 (kg mol ™).

(14.17)
Pro latkové mnozstvi plati
_m_ N
n=—=-—.
M N,
(14.18)
14.13

Avogadriv zékon: stajné objemy plynt obsahuji

za stejného tlaku a stejné teploty stejny pocet
molekul (atomi). Z tohoto zikona vyplyva,
ze latkové mnozstvi 1 mol zaujima za normalnich
podminek, to je p = 1,01325.10° Pa a teploté
T=273,15K, objem V = 0,022414 m>.

14.14

Stavova rovnice idealniho plynu je

pV=mRT, (14.19)

kde 7 je latkové mnozstvi plynu a R je universalni
plynova konstanta, R = 8,3143 J mol ! kL.

14.15

Gay - Lussacovy zakony:

1. Pfi stalém tlaku p = konst. a latkovém mnozstvi
1) = konst. se objem idedlniho plynu méni podle

vztahu

&9

tzv. universalni plynova konstanta.

Ze stavové rovnice vyplyvaji zvlastni
piipady i zakony Gay-Lussacovy a Boyletv-
Mariotttv, které jsou obsazeny ve vétach 14.15 a
14.16.

Zminili jsme se jiz o tom, Ze velmi dobrym
indikatorem tepelného stavu latek je zivy
organizmus, avSak meéfeni zaloZzené na tomto
principu by nebylo objektivni. Teplotu jako
stavovou veli¢inu miizeme objektivné méfit jen tak,
ze najdeme takové pfimo meétitelné veliciny, které
se s teplotou dostatecné citlivé a pokud mozno
linearné méni. Takovymi veli¢inami jsou napiiklad
objem latek, tlak plynt, ale i elektricky odpor.
Teplomér pro méfeni Celsiovy teploty muzeme
realizovat tak, Ze objemu V ; vhodne latky (rtuti) pii
teploté tani ledu pfifadime teplotu t; = 0°C a
objemu V,,, pii teplot¢ varu vody teplotu t =
100°C. Cely interval objemovych zmén rozdélime
na 100 stejnych dila. Pfeneseme-li takovy teplomér
do prostiedi, jehoZ teplotu chceme stanovit a na
stupnici zjistime objem V, pak pro teplotu zfejme

plati

(14.24)

Podobn¢ miZeme postupovat i pro teplomér

zalozeny na zménach tlaku

f= PP, 100°C.
P~ P,
(14.25)

Vztahy (14.24)

pro vyjadreni teplotni zavislosti objemu a tlaku

a (14.25) mbzeme vyuzit



v-v. L.
T, (14.20)

Tato zména stavu plynu pfi které je tlak plynu staly,

se nazyva izobaricka zména (obr. 14.4a).

2. Pfi stalém objemu V = konst. a latkovém

mnozstvi 1| = konst. se tlak idedlniho plynu méni

podle vztahu

P—POT-

o

(14.21)

Tato zména stavu plynu, pii které je objem plynu
staly, se nazyva izochronickd zména (obr. 14.4b).
Z téchto zakont vyplyva pfiblizna aproximace pro

teplotni zavislost objemu a tlaku plynt

V=V (1+B%
a

p=p,(1+v0),
(14.22)

pficemz pro vSechny plyny je ¥ = B pfiblizné
konstantni a ma hodnotu =R =1/273,16 K.

14.16

Boyliv - Mariottiv_zakon: tlak o bojem plynu

pri stalé teploté T = konst. a pfi stalém latkovém

mnozstvi 77 = konst., spliiuje rovnici

pV=p,V,. (14.23)

Tato zména, pfi které je teplota plynu stala,

se nazyva izotermicka zména (obr. 14.4c).

AVOGADRO Amadeo, 1776-1856, italsky fyzik a
chemik. Jeho zakladni prace jsou z oblasti
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V. -V
poy 4 100 Vo,
¢ 100
V —
=V |1+ _2l¢=y (1+BD),
° IOOVO 0( P)
(14.26)
nebo
Pioo~ P,
=p|l+———| =p,.(1+y0D),
p pO IOOPO po ( ’Y )
(14.27)

coz jsou vztahy (14.22). Pro plyny bylo
experimentalng zjisténo, ze B = = 1/273,15°C-L.
Z toho vyplyva, Ze blizi-li se Celsiova teplota latky
hodnoté t~-273,15°C, pak 7t--1ap-0. Tlak plynu
by tedy klesl na nulu, coz by znamenalo, Ze tepelny
pohyb ustane. Bylo by proto pfirozené tomuto stavu
s absolutné nejnizsi teplotou ptifadit hodnotu nuly.
Toto provedl anglicky fyzik Kelvin a tim definoval
Kelvinovu teplotu, takze vztah Kelvinovy a

Celsiovy teploty je

T=t+273,15.

Defini¢ni teplota Kelvinovy teploty (podle
normy rovnéz termodynamickeé teploty) byla v roce
1964 zvolena T, = 273,16 K a to jako teplota
trojného bodu vody, tj. takového rovnovéazného
stavu, vnémz mohou spole¢né existovat vSechny tfi
led, Jednotkou

termodynamické teploty byl zvolen kelvin, znacka

faze vody - voda a para.

K, definovand jako 1/273,16 cast termodynamické

teploty trojného bodu vody.
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molekulami fyziky, jejimz je zakladatelem. Objevil :

pro fyziku a chemii diilezity zakon, podle kterého je v

ve stejnych objemech plynti za stejnych podminek VT

stejny pocet molekul (Avogedriv zakon). @

BOYLE Robert (bojl), 1627-1691, anglicky chemik
a fyzik, jeden z malého poctu pfivrzenct
atomistické teorie, povazovany za zakladatele
novodobé chemie. Z vysledkii jeho fyzikalnich 0
praci je nejznaméjsi zakon urcujici zavislost tlaku

na objemu plynu pfi izotermické zméné, objeveny P
soucasné i E.Mariottem. < ®

AT,

MARIOTTE Edme (mariot), 1620-1648,
francouzsky fyzik a chemik zabyvajici se zejména
termodynamikou, mechanikou plynt a kapalin a
optikou.

GAY-LUSSAC Louis (gej lysak), 1778-1850,
profesor chemie a fyziky na svétoznamé Sorbong.
Nejvetsi uspéchy dosahl pii studiu mechaniky

plynt, méné jsou znamy jeho prace z magnetizmu 0

(je spolutviircem prvého elektromagnetu). Obr.14.4 Typické stavové zmény idedlniho plynu
a) izobaricka zména, b) izochoricka zména, c) izotermicka
zména.

14.4 Maxwellova-Boltzmannova rozdélovaci funkce

RozloZeni ¢&astic podle rychlosti

Jiz v predchazejicich ¢lancich jsme zdiraznili, Ze chaotické srazky mezi atomy a molekulami maji
zanasledek, Ze se tato ¢astice na Gisecich svych tzv. volnych drah pohybuji riznymi rychlostmi. Nyni si miizeme
polozit otazky: jaké jsou to rychlosti, kolik ¢astic z celkového poctu ma rychlost z dan¢ho intervalu a jakou
drahu mezi jednotlivymi srazkami ¢astice urazi? Odpovéd na tyto otazky budeme hledat pomoci tzv. statistické
fyziky, jejiz zaklady jsou uvedeny v kap. 9. Touto metodou mizeme ziskat cenné informace o urcitych stfednich
hodnotach veli¢in charakterizujicich soubor ¢astic. Jen takové idaje jsou pro nas zajimave, protoze jen tyto
veliCiny jsou ptistupné méfeni na zakladé makroskopickych projevii soubora ¢astic. Znat skutecné rychlosti
jednotlivych ¢Eastic, resp. jejich jednotlivé stfedni volné drahy by nemélo Zadnou cenu, protoze o téchto
parametrech se nemtizeme zadnym zptisobem piimo presveédcit. Podstatné vysledky vyplyvajici ze statistické

fyziky jsou uvedeny ve vétach 14.17 az 14.20.



14.17

V soustavach, pro které plati Maxwellova-
Boltzmannova rozdélovaci funkce, je ve stavu
tepelné rovnovahy pocet Castic N; s energii W, pii
teploté T dan funkci

W/i
N=4d e 3 (14.28)

kde A zavisi na teploté, poctu Castic a vlastnostech
soustavy. Pro podil poctu ¢astic N; a N, s energii

W, a W, je pak mozno psat
(14.29)

14.18
Maxwelltv zakon rozdé€leni rychlosti molekul

pro idealni plyn ma tvar

S

3
N m |3 -
2y2 ¢

dN=4 n
2kT

1
2
T
(m) (14.30)
kde dN je pocet Castic, plynu, jejichz
rychlosti jsou z intervalu <v, v+ dv >; v je rychlost

a m hmotnost jedné Castice.

14.19
Nejpravdépodobngjsi rychlost v, pro idealni plyn

je dana vztahem

24T 5
m

m

=0,82v,,
(14.31)

kde v je stfedni kvadraticka rychlost definovana
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V tomto c¢lanku se budeme zabyvat
izolovanou soustavou, ktera je slozena z velkého
poctu Castic. Predpokladejme, Ze energie kazdé
Castice soustavy W, slozené¢ z kinetické a
potencialni energie, miiZe nabyvat fady hodnot W;,
W,, W;... . Nutno ihned podotknout, Ze tato fada
hodnot energii z&visi pouze na povaze soustavy. Pro
ucely této diskuse je nepodstatné o jaké hodnoty
energii se jedna a kolik hodnot fada ma.
Predpokladejme dale, Ze soustava se v uritém Case
nachazi ve stavu, kdy N; ¢astic ma energii W;, N,
Castic energii E, atd., takze bude platit pro celkovy

pocet Castic

N=N,+N,+N;+..+ (14.33)
a pro celkovou energii soustavy
W=NW +N,W,+N, W, +.. (14.34)

Je-li soustava Castic izolovana, musibytjeji celkova
energie stald. Obsazeni N;, N, ... jednotlivych
energetickych trovni W, W, ... se vSak miize ménit
v disledku vzajemnych srazek a interakci

casticemi vSak velmi

mezi soustavy. Je

pravdépodobné, ze pro dany makroskopicky stav
jisty
nejpravdépodobnéjsSich hodnot N,

1

soubor

které

soustavy existuje

charakterizuji stav tak zvané
statistické tepelné rovnovahy. Soustava zlstava
v tomto stavu pokud neptisobi na soustavu zadné
vngjsi vlivy. Ve skutecnosti pocty ¢astic N; majici
energii W, fluktuuji kolem jisté stfedni hodnoty,
ale bez pozorovatelnych makroskopickych
disledkd. Pro soustavu ve stavu tepelné rovnovahy

milZeme psat pro stfedni energii jedné castice

N1 W1 +N2 W2+
N1+N2+...

(14.35)

s

W:E:
N



(14.7)

14.20

Stfedni volna draha Castic ¢ je ur¢end vztahem

1

t=—,
J2rnd?n

(14.32)

kde d je pramér ¢astic (atomut, molekul aj.) a n je

jejich koncentrace.

Obr.14.5 K vyjadieni "objemu" v rychlostnim prostoru

dN;

F<r-——"———~7=7
S ————c

Obr.14.6 Graficka znazornéni Maxwellova zakona rozdéleni
rychlosti molekul

Kli¢ovou otazkou statistické mechaniky je nalezeni
souboru nejpravdépodobnéjSich cisel N, ktery
vlastné zcela popisuje stav izolované soustavy
v podminkach rovnovahy. Tato funk¢ni zavislost
f(W) = Ny/N se nazyva rozdélovaci funkce.
Na zaklade této funkce je pak jiz mozno lehce najit
hodnoty makroskopickych (pozorovatelnych)
veli¢in pro danou soustavu. V clanku 9 jsme
odvodili tfi typy rozd€lovacich statistickych funkci
Maxwellovu-Boltzmannovu, Boseho-Einsteinovu a
Fermiho-Diracovu, které jsou pouzitelné pro riizné
typy soustav Castic. V tomto odstavci, ve kterém
se zabyvame vlastnostmi plynQ, je pouzitelna
Maxwellova-Boltzmannova - né€kdy oznaCovana

klasicka - rozd€lovaci funkce (vztah /9.7/).

- —- —- W‘
o BT (14.36)

Jw)=

=| =

V tomto vyraze je nutno stanovit veli¢iny & a B.
K tomu je mozno vyuzit jednak podminky,
ze celkovy pocet Castic soustavy N je konstantni a
dale vztahu pro stfedni energii Castic (14.35) a
defini¢niho vztahu pro teplotu (14.3) spolu
se stavovou rovnici (14.19).

Uvazujeme o rozdéleni ¢astic podle energii
s Maxwellovou-Boltzmannovou rozdélovaci funkei.
Podle (14.36) plati pro pocty Castic s energiemi W,
aW,

ﬂ :f(Wl) :—[S(WI—W2)
N, f7)

: (14.37)

Pii odvozeni vztahu pro zavislost atmosferického
tlaku na vySce jsme ziskali vztah (14.10), jehoz
vyuzitim miiZeme psat pro dvé mista ve vySce h; a
h,,



Obr. 14.7 K vypoctu stfedni volné drahy Castice

Obr. 14.8 K vypoctu relativni rychlosti ¢astic

BOLTZMANN Ludvig Eduard (bolcman), 1844-

1906, pivodem =z Rakouska, patfil mezi
nejvyznaméj§i fyziky minulého stoleti. Jeho

rozsahlé teoretické dilo zahrnuje feSeni vice
zakladnich problémid kinetické teorie plynd,
statistické mechaniky a termodynamiky, ale rovnéz
elektromagnetizmu a vyzafovani. Odvodil dulezity
vztah mezi entropii a pravdépodobnosti a jeho
kinetickd rovnice je i dnes pilifem mnoha
fyzikalnich obori (teorie transportnich jevi, teorie
plazmatu, teorie jadernych reaktorti aj.).
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py_N_ - ipo(h‘_hz)

—=__=¢ 4

p, N,

(14.38)

]

kde N, a N, je pocet ¢astic v 1 m3 ve vysce h, a h,
T,,

takze predpokladame, Ze Céstice maji stejnou

za piedpokladu, ze plati T,
kinetickou energii, ale riznou potencialni energii
odpovidajici rizné vysce nad povrchem Zem¢.
Vyuzitim stavové rovnice (14.19) mizeme
psat O,/p, = M/NRT = m'/(PN,KT) = m'/NKT,
kde podil m'/N = m je hmotnost jedné Castice.
Dosazenim pfedchoziho vysledku do

rovnice (14.38) ziskame

N,
A w_w
—e kT<1 2).

Porovnanim tohoto vztahu s rovnici (14.37)

zjistime, Ze musi platit

(14.39)

z ¢ehoz vyplyvaji vztahy (14.28) a (14.29).

Zbyva urcit veli¢inu ¢. UrCeme tuto
veli¢inu pro soustavu Castic, ve které se jedna o
spojité rozdéleni energii W. Pro tento piipad je
rozdélovaci funkce (14.36) pro interval energii
<W,W + dw>

4

lesz e % e kT, (14.40)



95

kde dN; je pocet Castic s energii v intervalu <W, W + dW> a dN je pocet dovolenych stavil v tomto intervalu
energii.

Pro soustavu s idealnim plynem miizeme provést néktera zjednoduseni. Energie ¢astice Wje uidealniho
plynu dana pouze kinetickou energii, W =W, = 2 mV?, takze pocet &astic v intervalu energii <W, W + dW> bude
tim vétsi, ¢im v&tsi bude "objem" piislusného rychlostniho prostoru dV = 47 v2dv (obr. 14.5), takze dN, =B
4 71v2dv, kde B je zatim neurcend konstanta. Dosazenim do vztahu (14.40) tedy bude.

my? _my?

le=B4nv2dv e ® ez_kT=C v2dV e Z_kT.

Integraci této rovnice pak bude

2

N:deI:C fvz e 2H gy (14.41)

Pro urc¢eni konstanty o, nebo konstanty C zbyva vytesitrovnici (14.41). Z matematiky vime, Ze plati Of X2, gax2
dx = (1/4).(Tt/a3)? a proto pro integral na pravé strané rovnice (14.41) ziskdame vyraz C = 4N (m/2kT)3 12,

Dosazenim tohoto vysledku do rovnice (14.40) ziskame konecny tvar Maxwellova zédkona rozdéleni
rychlosti molekul v idealnim plynu ve tvaru (14.30), jehoZ tvar je graficky znazornén na obr. 14.6. Vidime,
7e Castice soustavy maji teoreticky vSechny rychlosti v intervalu (0,c0), ale s riznou Cetnosti. Nejvice ¢astic ma

rychlost, kterou nazyvame nejpravdépodobnéjsirychlost v, kterou ur¢ime z podminky maxima funkce (14.30)

2
my
2mv -——
2
21 +2v 26 -0,

vm
2kT "

z které jiz vyplyva jednoduchy vztah (14.31). Vztah nejpravdépodobnéjsi rychlosti v, a stfedni kvadratické
rychlosti v zjistime porovnanim rovnic (14.7) a (14.31).

Obsah posledniho tvrzeni 14.20 dokaZzeme na zaklad¢ predstavy, Ze ¢astice o prumeru d pohybujici se
stfedni rychlosti vy se stietne na draze ds = v, dt se vSemi ¢asticemi, které se nachazeji ve valci s polomérem
d (obr. 14.7), to je se viemi Easticemi v objemu dV = 1 d?ds = 7t d?v, dt. T&chto ¢astic je dN = 1 d?v dt, kde n

je jejich koncentrace. Stfedni volna draha, neboli sttedni draha mezi dvéma srazkami, je
- v dt _ 1
dN  md’n

(14.42)

Dosud jsme neuvazili, Ze ostatni ¢astice se rovnéZ pohybuji. Tuto okolnost mizeme respektovat tak, ze rychlost

V; ve vztahu (14.42) nahradime relativni rychlosti dvou €astic v,. Z obr. 14.48 vyplyva, ze pohybuji-li se Castice
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rychlostmi v, a v, je velikost jejich relativni rychlosti v, urena vztahem

2_ .2, 2
V, =V Vv, 2V Vv, COSQP. (14.43)

2 a stfedni

Ve velkém souboru ¢astic jsou vSak stiedni hodnoty Ctverct rychlosti sob€ rovny a maji hodnotu vg
hodnota vyrazu cos ¢ =0, takze plati v, = 2v .2, resp. v, = V 2v, coZ po dosazeni za rychlost do vztahu (14.42)
dava vztah (14.32).

Uved’'me nakonec jesté ne¢které zajimavé udaje. Ze stavovérovnice pro latkové mnozstvi 1 kmol pV=RT
vyplyva, ze pii pokojové teplot¢ T=300 K a pii normalnim tlaku p=0,1 MPa je koncentrace castic
jednoatomového plynu n = N,/V = 6,023.1026/22,4 = 3.1025m3. Atomy maji stfedni kvadratickou rychlost
Vo= (3kT/m)? = 30103m s! a jejich stfedni volna draha dana vztahem (14.32) je { = 10-"m. Pfi stejné teplotg,
ale pfi tlaku p = 10-'Pa je koncentrace n = 3.10!° m3, stfedni kvadraticka rychlost je stejna, ale stfedni volna
draha vzroste nahodnotu (=10-2m. Tyto poznatky jsou velmi diileZité, napf. pro pochopeni mechanizmu pfenosu

elektrického naboje v plynech.
14.5 Difuze

Velmi vyznamnym projevem tepelného pohybu ¢astic je tzv. diftize. Je to samovolné vyrovnavani
koncentrace Castic v soustavach s nerovnomérné rozlozenou koncentraci ¢astic. Pokud nebyla znama skute¢na
pricina difuze - tepelny pohyb - daval se uvedeny jev do souvislosti se zahadnymi "difuznimi" silami, "strachem
prirody z vakua" apod. Poznani skute¢né pticiny difize ndm umoziuje tento jev nejen pochopit, ale i popsat

pomoci kvantitativnich zakont. Tyto zdkony se nazyvaji Fickovy zdkony difuze (véty 14.21 a 14.22).

14.21 Pro objasnéni skutecné ptfic¢iny
L Ficktiv zakon: hustota proudu difundujicich ¢astic samovolného vyrovnavani koncentraci Castic s
j je pfimo umérna gradientu jejich koncentrace cilem odvodit L.Fickiv zédkon uvazujme o dvou

stykajicich se prosttedcich s rozdilnou koncentraci

j=-D grad n, (14.44) &astic (obr. 14.9). Jednotkovou plochou rozhrani
prejde za jednotku Casu j, Castic z prostiedi II. do

kde D je tzv, koeficient difuze. prostiedi I a j; ¢astic v opaéném sméru. V prvém

ptipadé se procesu zicastiiuje urcitd (napt. A-td)

14.22 cast ze vSech castic tam pfitomnych v objemové
II. Fickiiv zakon: jednotce, takze je
Jr=An,v,
on _ DAn, kde v je tepelna rychlost &astic. JelikoZ Zadny smér
ot pohybu neni upiednostnény, zacastni se stejna A-ta
kde A = 8’ + 8’ + 5’ ¢ast z n; Castic na toku j,, takze je
dx? oy? 62z° jy=An,v.

je Lapceuv operdtor

(14.45)



Obr. 14.9 Vznik difuze ¢astic rozhranim dvou prostfedi

Obr. 14.10 Vytok &astic z uzavieného objemu
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Vysledny tok ve sméru osy X je tedy

J=Jy~J =A(n2—n1)v=AV- (14.46)

Vidime tedy, Ze vznikne nenulovy proud castic
z prostfedi s veétsi koncentraci Castic do oblasti
s mensi koncentraci Castic. Tento proud je piimo
umeérny rozdilu koncentraci. V pfipadé spojitého
rozlozeni koncentrace mulizeme rovnici (14.46)

napsat ve tvaru

kde D je urcita konstanta, ktera zahrnuje tepelnou
rychlost Castic a soucinitel A. Je-li prostfedi
nehomogenni ve smérech vsech souradnych os,
vzniknou difuzni toky i ve smérech ostatnich os,

takze vysledny difuzni tok je

On, On, On
i+—j+ k

dx &y Oz

=-D grad n,

j=-D

coz je LFicktv zakon.

ILFicktiv zdkon je vlastné vyjadfenim
zakona o nezniCitelnosti Castic. Z uzaviené¢ho
objemu libovolného tvaru (obr. 14.10) odejde za
jednotku

casu
N=¢j.ds

castic. To vede k poklesu poctu castic uvnitf

objemu za jednotku ¢asu o hodnotu
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N=—[ ‘(’3—’; dv.

Srovnanim obou vyrazl dostaneme rovnici

j.dS= [ divjdv-=
‘ ‘ ; ‘ - [ 22,
LI j S0 et v (1447)

Obr. 14.11 Difize z tenké vrstvy pii jejiz upravé jsme pouzili Gaussovu vétu (7.7).

Tato rovnice je splnéna jen tehdy, jestlize plati

div j=-div (D grad n)=
=-DA.An-=
=-DAn-= —%,

ot

coz je IL.Fickiv zakon.

Fickovy zakony umoziuji (kromé jiného)tesit velmi dilezity problém tzv. koncentracnich profilt pti
difuzi necistot do Cistého materialu (pii vyrobé polovodi¢ovych prvki). Toto feseni je vS§ak matematicky dosti
narocné, proto uved’'me jen vysledky pro dva v praxi Casto se vyskytujici ptipady. Jedna-li se o difuzi z tzv.
bodového zdroje v nekonecném prostiedi, pfiCemz na zacatku (t = 0) mela difundujici latka hmotnost m, je

koncentracni profil v libovolném ¢ase a misté urcen funkci

n(r,H)=——" _ exp| - r’ (14.48)
""" 8m_(nD1" 4Dt |
a jedna-li se o difuzi latky hmotnosti m umisténé na rovinném povrchu prostiedi, je tato funkce
2
m -X
n(x,t) = (14.49)

.€Xp ,
(mDiy2 " 4Dt
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kde m, je hmotnost difundujicich ¢astic, t je Cas.
Konecnym stavem difiize neutralnich ¢astic je homogenni rozlozeni, kone¢nym stavem difuize elektricky
nabitych ¢astic vSak nemize byt homogenni rozloZeni, protoze difuzi se latka elektricky nabiji, ¢im vznikne

elektrické pole, které plisobi proti difuizi a nakonec ji Gplné zastavi. I tento jev ma velmi dtlezité praktické

vyuziti.

14.6 Prace plynu, vniti'ni energie, teplo

Jiz v odstavci 14.2 jsme zjistili, Ze tlak plynu na sténu nadoby je disledkem pohybu ¢astic (molekuly
plynu), které narazeji na sténu nadoby. Na pohyblivy pist umistény v nadob¢ (obr. 14.12) pisobi tedy sila
F = pS, kde p je tlak plynu a S je plocha pistu. Chceme-li pist posunout dovnitt nddoby, musime vynalozit
symbolem A, ale k rozli$eni, zdali jde o praci vngjsich sil nebo o praci plynu doplitme symbol Sipkou A' nebo
A'. Prace se v kazdém ptipadé projevi vzriistem nebo poklesem celkové energie plynu, kterou nazyvame vnitini
energii plynu. Je vSak jesté jiny zpusob jak zvétsit, piipadné zmenSit vnitini energii plynu. Kdyz totiz dame
nadobu s plynem do kontaktu s jinym télesem (prostiedim) s odlisnou teplotou zjistime, Ze jejich teploty se
postupné vyrovnavaji, coz je provazeno vymenou energie. Priristek nebo ubytek vnitini energie nazyvame v
tomto ptipadé teplo, oznatujeme je pismenem Q a znovu odliSujeme teplo piijaté soustavou Q’ a teplo piijaté
okolim Q'. Je zfejmé, Ze plati A'=-A" a Q'=-Q'. O praci plynu pojednava véta 14.23, veli¢iny teplo, vnitini

energie a mérné teplo jsou definovany ve vétach 14.24 -14.27.

14.23 Pii vyjadieni prace plynu mizeme pouzit
Prace plynu A pfti prechodu ze stavu 1 do stavu 2 je obecny defini¢ni vztah (11.16), s tim rozdilem,
uréena vztahem ze stav plynu popisujeme jinymi veli¢inami -

stavovymi veli¢inami - p, V a T, a proto tento vztah

X r vhodné vyjadiime. Jestlize posuneme pist na obr.
4 = fpdV. 14.12 vngjsi silou F o tsek ds=|dr|, vykoname
! praci
(14.50)
14.24 dA'=F.dr=pS ds=
Vnitini energie plynu (latky) U je soucet kinetické =-pdV,
a potencialni energie vSech jeho ¢astic. Jednotkou
vnitini energie je [U] = J. protoze soucin Sds pfedstavuje zmenseni celkového

objemu plynu -dV. Celkova prace vngjSich sil

14.25 pii ptechodu plynu ze stavu 1 do stavu 2 je proto



Teplo Q je cast vnitini energie, kterd se vyménuje
mezi latkami (soustavami) s riiznymi teplotami.
Jednotkou tepla je [Q]=].

14.26
PrirGstek vnitini energie AU soustavy tvofené

plynem je roven soudtu prace vngjSich sil A' a

piijatého tepla Q'
AU=4'+0".
(14.51)
14.27
Mémé teplo dané latky c je definovana jako
diferencialni podil ptijatého tepla dQ' a

odpovidajiciho zvySeni teploty dT vztazeny

na jednotkovou hmotnost vySetfované latky

dQ'

c= )
mdT

(14.52)

Jednotka mérného tepla je [c]=J K1 kg'l. U plyni
je nutno rozliSovat mérné teplo pii stalém tlaku c,

a mérné teplo pii stdlém objemu C..
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urcena integralem tohoto vyrazu, to je vztahem
(14.50), pouzitym se zapornym znaménkem.

Pti konstantnim objemu plynu (izochoricka
zména) tedy vnéjsi sila nekona Zzadnou praci,
pti konstantnim tlaku plynu (izobarickd zména) je

tato prace

2 V2
A1=—fpdV=—pde=
1 v

- - p(VZ— Vl)

(14.53)

a pti konstantni teploté (izotermickd zména)

Al=—]pdV=—7 ﬁ{;T av-=
1 v,

V2
=-NRT In| =
Vl

(14.54)

Mechanicka interakce, jejiz vysledkem je

prace, se uskutec¢nuje prostiednictvim
makroskopické sily. Na druhé strané tepelna
interakce, jejiz vysledkem je vymeéna tepla,
se uskuteciiuje prostiednictvim mikroskopické
interakce. Pfi vzajemné sraZzce atomy a molekuly
prostiedi (latky), jehoz vnitini energie na jednotku
hmotnosti a teplota jsou vyssi, odevzdavaji ¢ast své
energie atomtim a molekulam latky s mensi
teplotou. Jelikoz podle zakontt mechaniky pfi srazce
dvou castic, Castice s vet§i energii vzdy energii
ztrati a druha ¢astice stejnou energii ziska, miizeme
pro tepelnou interakci vyslovit dvé dalezité véty:
1. Teplo ptechazi vzdy z télesa s vyssi teplotou
na téleso s nizsi teplotou.

2.Konecnym stadiem tepelné interakce je vzajemné
vyrovnani dosazeni stavu

teplot - tepelné

rovnovahy.
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Obr. 14.12 K odvozeni prace plynu
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Ke stejnym vysledkim dosli fyzici
i bez znalosti mikrofyzikalni podstaty tepelnych
jeva. Tyto vysledky byly formulovany v
termodynamice, pfic¢emz prva véta spolu s rovnici
(14.51) predstavuji dv€ tzv. hlavni termodynamické
véty. Ve fenomenologické termodynamice jsou
to postulaty, zatimco v mikrofyzikalni teorii,
kterou jsme stru¢né naznacili, jsou piimym
dusledkem jinych, obecnéjSich zakont.
Termodynamicka véta formulovana vztahem
(14.51) je z tohoto hlediska zdkon o ptirtstku
mechanické energie (srovnej se vztahem 12.23). Do
doby, pokud nebyla objasnéna podstata tepla, mél
tento zdkon dalekosahly vyznam, protoze rozsifil
zakon o prirustku mechanické energie i na tehdy
pouzivanou tepelnou energii. I proto se teplo
donedavna méfilo v jinych jednotkach jako energie

(v tzv. kaloriich).

Vztah (14.52) mGzeme vyuzit k jednoduchému méteni mérného tepla latek. Jestlize latku s neznamym

mérnym teplem ¢ hmotnosti m a teploté T ponofime do kapaliny hmotnosti m, teploté T, a mérnym teplem ¢,

a zajistime vyrovnani teplot bez tepelnych ztrat do okoli, plati

me(T-T)=m,, (T,-T,),

takze je
e m,c, TV—T
m T-T

(14.55)

Tento vztah se nazyva kalorimetricka rovnice. Ve skutecnosti je tfeba prihlédnout jesté k teplu, které je nutné

pro ohfev nadoby (kalorimetru), michacky, teploméru, ptipadné i k teplu, které pti vymén¢ piejde do okoli.

Toto se vétSinou provadi doplnénim ¢lenu m c, o tak zvanou vodni hodnotu kalorimetru.

14.7 1. termodynamicka véta

Teorii tepelnych jevi miizeme vybudovat i bez znalosti jejich mikrofyzikalni podstaty, to je bez

prihlédnuti k mikrofyzikalnimu pohybu. Zékladnimi zdkony této teorie nejsou zakony vyplyvajici ze zakont a

principti mechaniky, ale ze zkusenosti, vypozorované souvislosti mezi veli¢inami, které si tato teorie - tak zvana

termodynamika - zavedla. Patfi k nim zejména teplota a teplo, doplnéné o stavové veliCiny - tlak, objem, vnitini
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¢lanku se budeme podrobnéji zabyvat prvou z nich a disledky, které z ni vyplyvaji (véta 14.28). Nase uvahy se

budou tykat pfevazné jen tak zvané termodynamiky rovnovaznych stavl. Tyto stavy jsou charakterizovany tim,

ze v soustavé izolované od okoli neprobihaji zadné makroskopicky pozorovatelné zmény. V dalsim budeme mit

na mysli jen tzv. idealni plyn (véta 14.1), pro ktery je vnitini energie pouze funkci teploty.

14.28

L.termodynamicka véta je v podstaté formulovana
vétou 14.26, matematickym vztahem (14.51),
ale v matematicky nejuspornéj$im tvaru je jiz

mozno formulovat rovnici

$¢dU=0,
(14.56)

ktera vyjadiuje skutecnost, ze celkova zmeéna
vnitini energie plynu pii kruhovém dé&ji je rovna
nule. Molové teplo dané latky je definovano jako
diferencialni podil piijatého tepla a odpovidajiciho
zvySeni teploty dT vztazeny na jednotkové

mnozstvi vySetfované latky.

!
c-92°

) 14.57
ndTl ( )

14.29

Molové teplo pfi stalém objemu (C,, = dU/7n dT) a
molove teplo pii stalem tlaku (C, = dH/n dT),
kde H=U + pV je tzv. entalpie) souvisi navzajem

podle tzv. Mayerovy rovnice
C,=C,+R.

1

Jednotkou molovéhotepla [C,] =[C,]=I K™  mol L.

14.30

Pro adiabatickou zménu, definovanou podminkou

A Q' = 0 plati Poissonova rovnice

pV’ = konst, (14.58)

Vétou 14.24 jsme definovali vnitini energii
plynu U jako soucet kinetické a potencialni energie
castic tvorici soustavu. Tato definice neni vSak
dosti obecna, protoze formam energie piitomnym
v soustavé (souvisejicich napt. s elektrickymi,
spinovymi a jinymi interakcemi). Nezévisle na typu
interakce
a tim i1 na typu energie - termodynamika
nepotiebuje ptihlizet ke konkrétni podstaté energie -
mizeme vnitini energii definovat jako celkovou
energii, kterou musime soustavé dodat, aby pfesla

zjednoho stavu (zakladniho ) do daného stavu, to je
1

U(1) = f dU. (14.59)
0

Jestlize soustava vykona tak zvany kruhovy d¢j, to
je takovy déj, po kterém se vrati do pivodniho
stavu, musi nejen pfijimat energii, ale musi energii
i odevzdavat, a to tak, Ze celkové mnozstvi energie
prijaté systémem je nulové. Matematicky tento fakt
mizeme vyjadfit podminkou (14.56). Lehce
mizeme dokazat, ze jakmile plati tato podminka, je
prislusna veliCina stavova veli¢ina. Stavové veli¢iny
jsou tedy jen takové veliCiny, které zavisi jen na
stavu systému a ne na zpusobu, kterym se do tohoto
stavu dostal. Zvolime-li si dvé rizné cesty piechodu
ze stavu 1 do stavu 2 (obr. 14.13), musi platit

rovnice



kde H{= C/C, je tzv. Poissonova konst.

2

1

Obr. 14.13 Znazoméni pfechodu soustavy z jednoho stavu do
druhého

IZOTERMA

Obr. 14.14 Izoterma a adiabata

MEYER Julius Robert, 1814-1878, némecky fyzik
a lékar. Objevil moznosti premény mechanické
zakonlu fyziky - zakon zachovani a pfemény
energie. Jeho prace byly jeho vrstevniklim pomémé
malo znamy a tak Casto neuspéSné bojoval o
pfiznani priority svych objevu.

POISSON Simeon Denis (puaso), 1781-1840,
francouzsky matematik a fyzik. V matematice
ho zaujaly zejména analyza, teorie diferencidlnich
rovnic a pocet pravdépodobnosti. Prace z fyziky
se tykaji pruznosti, vedeni tepla a teorie potencialu,
kterou po objeveni Coulombova zakona pienesl
i do nauky o elektfiné. V termodynamice se
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z které vyplyva rovnost

Vnitini energie je tedy skutecné stavovou veli¢inou.

Piijem energie soustavou se miZe
uskutectiovat dvojim zptsobem: makrofyzikalni
interakci, tj. ptisobenim vné&jsich sil na soustavu
-[ pdV) a mikrofyzikalni

interakci (pfijimani tepla Q'). Pfiristek vnitini

(prace t&chto sil A' =

energie dU je proto

dU=dQ' +dA' =dO"' -pdV.  (14.60)

Tato formulace I. termodynamické véty spolu
se stavovou rovnici idealniho plynu vyjadienou
v diferencialnim tvaru

pdV + Vdp=nRdT (14.61)

umoznuje ziskat dal$i dilezité kvantitativni vztahy

mezi termodynamickymi veli¢inami. Dvéma
vyznamnymi z nich jsou tzv. molové teplo,
a to molové teplo pii stalém tlaku CID amolové teplo
pii stalém objemu C,,. Jsou definovana vétou 14.29.
Z rovnice (14.60) vyplyva, Ze pii stalém objemu

(dV =0) je dQ' = dU, takze



104

mizeme s jeho jménem setkat pfi zakonech pro
adiabatické d¢je.

do dU
c-| & | -| & .
aa) o), we

Chceme-li podobné vyjadrit i molové teplo pfi
stalém tlaku, musime zavést novou

termodynamickou veli¢inu

H=U-+pV, (14.63)

kterd se nazyva entalpie. Z jejiho diferencialu
dH = dU + pdV + Vdp vyplyva, ze pii stalém tlaku
(dp =0) je dH =dU + pdV = dQ', takze plati

do dH
c=| % | - £ .
P (ndT)p (ndT)p (1469

Hodnoty molovych tepel nékterych vyznamnych

latek jsou v tabulce.

Ze stavové rovnice vyplyva pro zménu plynu pfi stalém tlaku vztah

pdV=nRdT,

takze dosazenim do rovnice (14.60) a po vyjadfeni dU = 7C, dT vyplyvajicim ze vztahu (14.62) ziskdme rovnici
nC,dI=dQ" - nRdT, (14.65)

to je rovnici

d
( . g_T) =C,=C,+R, (14.66)
14

coz je Mayerova rovnice. Tato rovnice stanovi, Ze molové teplo pfi stalém tlaku je vzdy vétsi nez molové teplo
pti stalém objemu (pfesné€ o universalni plynovou konstantu R), coz je kvalitativné lehce pochopitelné. Ma-li
zustat tlak plynu pii piijmu tepla Q staly, pak musi plyn vykonat préaci a tehdy se rozpinat. Cast dodavaného
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tepla se tak projevuje v praci vykonané plynem.

Termodynamickd véta (14.51) umoziuje definovat jeSté jednu zvlastni zménu plynu. Kromé
omezujicich podminek dT =0, dp = 0 a dV = 0 se muZe odehravat né&jaky d&j pfi splnéni podminky dQ = 0.V
tomto pripadé je vyloucena vyména tepla mezi plynem a okolim. Takova zména se nazyva adiabaticka. Plati pro

ni rovnice

dU= - pdV,

ktera spolu s rovnici (14.61) a za pomoci Mayerovy rovnice (14.66) umozni vyloucit teplotu a najit jen
souvislosti mezi objemem a tlakem. Miizeme postupné psat rovnice

N C,dT=Vdp-nRdT
N (C,+R)dT=Vdp
nC,dT = Vdp.

Jelikoz C,, = dU/ndT" = (-pdV)/7dT, je i dT = -pdV/7)Cy;, coZ po dosazeni do posledni rovnice a po zavedeni
H = C,/C, vede k rovnici
dp av

“Y_ _otf"
iy (14.67)
P V

Integraci této rovnice dostaneme ihned Poissonovu rovnici ve tvaru (14.58). Konstanta F£>1, proto zavislost
tlaku na objemu je pii této zméné vzdy strméjsi, nez pfi zmén¢ izotermické (obr. 14.14). Prva zavislost
(adiabata) charakterizuje rychlé déje (teplo nestac¢i odejit do okoli, resp. pfijit do soustavy), druha (izoterma)
charakterizuje pomalé d&je (vSechno nadbytecné teplo se musi odvést od okoli, aby nenastala zména teploty).
Redlné déje obsahuji v sob¢ prvky jak izotermickych déjt (konani prace na ukor tepla) tak i adibatickych dé&ja
(zména teploty plynu), proto kazdy realny d¢j mizeme "simulovat" dvéma idealnimi dé&ji - izotermickym a
adiabatickym. Tuto moZnost vyuZzijjeme pii vypoctu u¢innosti tepelnych stroja.

Tabulka
Molova teplota nékterych plynti

plyn CID Cy
WKl kmol™!

He 20.8 12.5

H, 28.8 20.4

0, 29.5 21.1

NN, 29.1 20,8
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cl, 34.7 25.8
CO, 37.0 28.5
NH, 36.9 27.9

14.8 II. termodynamicka véta

Prva termodynamicka véta vyjadrujici zakon o pririistku energie vyjadiuje, Ze je mozno libovolnou praci
pievést na teplo (pfi T =konst je dA' =dQ') a naopak, libovolné teplo pfeménit na praci (napf. pfi stalé teploté
je dQ' = dA"). Zkusenost vsak fikd, Ze prvou pfeménu miizeme uskuteénit skuteéné bez omezeni (vechnu
mechanickou energii miizeme pfemenit na teplo napt. zabrzdénim), av§ak opacna pfeména ma silné¢ omezujici
podminky. Kinetické energie n¢jakeé stiely pii jejim zastaveni v prekazce se bze zbytku méni v teplo, avSak
opacny d¢j se jiznikdy nemtize realizovat - uvolnéné teplo se jiz (samovoln¢) neshromazdi a nepfeméni na praci,
ktera by stfele vratila jeji kinetickou energii. Uvolnéné teplo, ne vSak teplo na praci - zjistime pii vSech v ptirode
realné probihajicich déjich. Tuto tendenci stejné jako podminky, za kterych se miize uskutecnit i pfeména tepla

na praci vyjadiuje II. termodynamicka véta (véta 14.31).

14.31 V ¢lanku 14.6 jsme uvedli.
II. termodynamicka véta ma n€kolik ekvivalentnich ze II. termodynamicka véta (napt. v Clausiove
znéni: formulaci) je samoziejmé diisledek mechanickych
a) Planckova formulace: Neni mozné sestrojit zakonl aplikovanych na mikrofyzikalni pohyb,
tepelny stroj, ktery by nic jiného neprovadél, predstavujici tepelny pohyb. V obdobi, kdy podstata
jen odebiral teplo ze zasobniku a konal praci. tepla nebyla zndma, predstavoval tento,
b) Clausiova formulace: Pfi styku dvou téles ze zkuSenosti odvozeny poznatek, velmi dulezitou
s riznou teplotou prechazi teplo vzdy jen z charakteristiku "dovolené¢ho" sméru tepelnych
teplejSiho télesa na chladngjsi téleso. zmén. Je mozno jednoduse ukazat, ze vSechny
¢) "Perpetum mobile II. druhu" (stroj, ktery by pro uvedené formulace II. termodynamické véty jsou
svilj samocinny chod vyuzival pouze zmén ekvivalentni. Tepelny stroj v Planckové pojeti
mechanické a vnitini energie izolované soustavy) nemuize fungovat, protoze pii odebirani tepla ze
neni mozné sestrojit. zasobniku nastane okamzik, kdy je jeho teplota

vyrovnana s teplotou okoli (stroje) a dalsi teplo ze

14.32 zasobniku se jiz - podle Clausiovy formulace -
Uctinnost 7 idealniho tepelného stroje je uréena nemuize ziskat. Je-li tedy spravna Clausiova

vztahem formulace, plati i Planckova formulace a naopak.
Tl _ T2 II. termodynamicka véta vSak netvrdi,
n=— - —, (14.68) ze neni mozno vibec ménit teplo na praci. Tvrdi
Tl jen, Ze tato zména neprobiha samovolné. Pfi trvalé

pfemeéné tepla na praci musi probihat i jiné¢ déje,
kde T, je teplota ohiivace a T, je teplota chladice. které ucinnost pfemény zmensuji. Vznika otazka,

s jakou nejvétsi ucinnosti mizeme trvale meénit



Obr. 14.15 K vylozeni pojmu vratné a nevratné zmény

Obr. 14.16 Stavové zmény v Carnotové cyklu

CLAUSIUS Rudolf Julius (klauzius), 1822-1888,
némecky fyzik. Jeho prace se tykaji problémi
termodynamiky, kinetické teorie plynt, fazovych
prechodi, ale i elektrolyzy a polarizace dielektrik.
Do fyziky zavedl pojem entropie a stfedni hodnoty
fyzikalnich veli¢in. Jeho filosofické zavéry,
vychazejici z nespravného zobecnéni vlastnosti
tepeln¢ izolovanych soustav, vyustily v mylnou
hypotézu o tepelné smrti vesmiru.

CARNOT Micolas Léonard Sadi (karno), 1796-
1832, francouzsky fyzik. Po ukonceni polytechniky
se zabyval fyzikou béhem dlouholeté vojenské
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teplo na praci. Tuto otazku teoreticky vyfesil
Carnot, ktery realn¢ probihajici déje v tepelnych
strojich nahradil idealnymi dé&ji. Predpokladal
pritom, ze vSechny déje jsou tzv. "vratné".

Pojem vratného a nevratného déje si
miZeme objasnit na ptikladé zndzornéném na obr.
14.15. V levé nadobé se pist zatizeny naraz zavazim
(feknéme m = 1 kg) posune tak, Ze objem se zmensi

z hodnoty V na hodnotu V a vykona pfitom praci

vV -V

o

vV

o

A=p,(V,-V)=p,V,

kde p, = mg/S je tlak.

V pravé nadobé se realizuje stejna
objemova zména, avSak tak, Ze zavazi postupné
spojité narusta az do hodnoty m = 1 kg. Jestlize
tento proces probiha za neustalé rovnovahy s
okolim, je v tomto pfipadé vykonand prace

vyjadiena vztahem (14.54).

A'=pV 1n5=
o 0 V

(/]

=p,V, In[ 1+

Jestlize si uvédomime, ze pfiblizné¢ plati
In(1+ X) = X, a dale, Ze je vzdy splnéno V>V,
zjistime, ze A™A. Z uvedeného vyplyva, ze ve
druhém pfipadé se vykona vétsi prace, takze
realizace pfislusné zmény je z tohoto hlediska
uspornéjsi. Jelikoz se jedna o extremalni piipad
(nekonecn¢ pomaly d€j) je to zfejme i nejusporngjsi
déj viibec a protoze jeho prubéh miizeme i obratit,
nazyvame ho déjem vratnym. VSechny ostatni d¢je
probihajici konecnou rychlosti jsou nevratné.
Carnot odvodil, jak jsme jiz uvedli, vztah
pro ucinnost tepelné¢ho stroje za ptredpokladu,

ze vSechny déje v ném probihajici, jsou vratné.
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sluzby, pozdégji piesel zcela na védeckou praci. V ptirod¢ realn€ probihajici déje mizeme nahradit
Vypracoval podrobnou fyzikalni teorii tepelnych
stroji s cyklickym procesem, vyslovil II. vétu
termodynamiky a naznacil moznou formulaci

dvojici idealnich dé&ji - izotermického a

adiabatického. Ma-li stroj trvale pracovat, to je

zdkona o zachovani a pfeméné energie. Jeho trvale ménit teplo na praci, musi v ném probihat
mySlenky, rozveden¢ pozdéji Clapeyronem, kruhové déje. V tepelném stroji vyuzivajicim napft.
Clausiem a W.Thomsonem se staly zakladem

termodynamiky. vodni paru je to zabezpecené expanzi a kompresi
urCitétho mnozstvi pary. Obecné tedy musime
takovy realny d¢j popsat dvéma expanzemi
(izotermickou a adiabatickou) a dvéma kompresemi
(rovnéz izotermickou a adiabatickou). Uvazujme
proto o Ctyfech takovych idealnich dé&jich, které
jsou tzv. p-V diagramu zndzornény na obr. 14.16.
Pro jednoduchost budeme pracovat s latkovym
mnozstvim plynu 1 mol. Na zaklad¢ vztahti (14.23)
a (14.58) plati pro koncové stavy jednotlivych dé&ji

rovnice

pVi=p,V,
172Vz}c =D; st
piVi=p,V, (14.69)
p4V4”
pJYi=pVi.

Vynasobenim levych a pravych stran téchto rovnic dostaneme jedinou rovnici ve tvaru

1-x 1-% 1-x 1-%
Vl V3 - V2 V4 >

z které vyplyva vztah
v, 7,
—=_2, (14.70)
2 3

Celkova prace, kterou 1 mol latky pii jednotce cyklu vykona, je

A/:A1I+A2/+ABI+A4/’
kde A,' a A;' jsou prace pii izotermickych d&jich, A,' a A,' pfi adiabatickych d&jich. Podle vztahu (14.54)
mizeme pro 1 mol latky psat A,;'/V; a = RT; In V, A;" = RT, In V,/V; (kladné znaménko bereme proto,
Ze se nam jednd o praci, kterou koné plyn A" = -A"). Na zéklad¢ vztahu dU = C,dt=-pdV, ktery plati pro
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adiabatické déje, mlizeme dale psat A2T=—jCVdT=CV(T1-T2) a podobné A3T=CV(T2-T1). Celkova prace
vykonana plynem s ohledem na vztah (14.70) je tedy vyjadfena vztahem

A=R(T, - Tz)lné. (14.71)
1

Utinnost kazdého stroje je uréena podilem vykonané prace a piijaté energie. Plyn piijimal energii jen
po dobu izotermické expanze, kdy byl ve staku se zasobnikem tepla o teploté T;. Po dobu adiabatickych zmén
je vyména energie vyloucena a pfi izotermické kompresi musel plyn naopak teplo okoli odevzdat. Pti
izotermickém dé&ji plati rovnice dQ'=dA', takZe v procesu izotermické expanze pfijal plyn tolik tepla, kolik prace
vykonal (Q'=A,’). Ucinnost stroje 77 je tedy

n:i:— 14.72
y > (14.72)

coz je vztah (14.68). Tento vysledek miiZeme interpretovat takto: tepelny stroj pfeménujici teplo na praci musi
vzdy obsahovat zasobnik tepla (ohfivac) s teplotou T, a chladi¢ (okoli) s teplotou T,. Pfi pfeméné tepla na praci

vvvvv

ucinnost dana vztahem (14.72). Zavisi tedy jen na teploté ohiivace a chladice a je nezavisla na pouzité latce. Pro
stroj pouZzivajici vodni paru s teplotou T; = 400 K s chladi¢em s teplotou T, = 300 K je tato u€innost
n=100/400 = 0,25 = 25%.

Linearni zavislost (14.72) se mtize vyuzit k definici Kelvinovy stupnice nezavisle na pouzité latce. Ma-li
idealné pracujici tepelny stroj chladi¢ o nezndmé teploté T a ohfivac o znamé teploté T, miZeme pro neznamou
teplotu psat

r=T,(I-m),

kde 77je ucinnost stroje.

14.9 Entropie a II1. termodynamicka véta

Dvé¢ zakladni termodynamické véty se duplnuji jesté tzv. Nernstovou vétou, ktera se oznacuje jako
III. termodynamicka véta (véta 14.35). V podstaté tvrdi, Ze neni mozno dosahnout absolutni nuly teploty.
Tento zavér viak vyplyva z pozorovani prostfednictvim dalsi diilezité stavové veliCiny - entropie, ktera ma v

teorii tepelnych jevl velky vyznam. Je definovana vétou 14.33.

14.33 V ptedchazejicim Clanku jsme odvodili

Entropie S je definovana vztahem pro ucinnost vratné pracujiciho tepelného stroje
vztah (14.68). Tato Gc¢innost definovana podilem
vykonané prace (14.71) a piijaté energie se mtize



(14.73)

sm- [P,

kde dQ' je teplo ptijaté soustavou pii vratném dé&ji.

14.34
Pomoci entropie mizeme II. termodynamickou vétu
formulovat i rovnici

$dS=0. (14.74)
14.35
III. termodynamicka véta (Nernstova véta) zni: Pro

libovolny izotermicky d&j probihajici pii teploté
T-0
je zména entropie nulova.

Obr. 14.17 K zavedeni pojmu entropie
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vyjadfit i pomoci tepla, které pti izotermické

expanzi prijal Q,' a tepla, které pfi izotermické
expanzi odevzdal Q,', tj. podilem 7 = (Q,’-
Q,")/Q, ', takze plati rovnice

_ Q1l B QzI _
! Qll Tl

Tl_Tz

(14.75)

Rovnici (14.75) mlzeme pfepsat, uvazime-li,
ze pii naSem oznaceni, v uvodu ¢lanku 14.6, plati

QzT :'Qzl-

o o

—+—=0. (14.76)
T, T,
Tuto rovnici muzeme slovné vyjadrit: pfi
uzavieném

cyklu je soucet tepla pfijatého plynem déleného
absolutni teplotou, pifi které soustava teplo
pfijimala,

nulovy. Mlzeme pravem ocekavat, ze toto tvrzeni
plati tehdy, jestlize soustava vratné vyméiiuje teplo
s okolim vicekrat (2, Q/T; = 0), (obr. 14.17)
ba dokonce i v ptipadé, kdy soustava ptijimala teplo
pfi spojité se ménici teploté. V tom piipadé musi

platit rovnice

do"
=7

=0.

(14.77)

Z této rovnice vyplyva, ze funkce, jejiz diferencial

je dQ/T, rovnéz stavovou veli¢inou (podobné jako
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tomu bylo v pfipadé vnitini energie). Tuto veli¢inu

B nazval
VR ATNE' NEVR ATNE’ Claussius entropie a oznacil pismenem S. Mizeme
tedy napsat vztahy
d |
ds = % (14.78)
A

Obr. 14.18 K entropii v nevratnych procesech

NERNST Walther Hermann, 1864-1941, némecky 1 .

fyzik a chemik, spoluzakladel fyzikalni chemie. Za S= f d& =5(1)- 5(0)

veédecky piinos k feseni problémil termodynamiky T (14.79)
zejména v oblasti nizkych teplot v r. 1920 dostal ° ’
Nobelovu cenu. Nernstliv vztah, urcujici velikost

entropie v blizkosti teploty absolutni nuly, se ¢asto $ds=0,
cituje jako II. véta termodynamiky. Zabyval se

rovnéz teorii elektromotorickych napéti a difuze

elektrolytickych roztocich.

a

kde jsme znakem 0 oznacili stav zvoleny na zaklad.
Posledni z téchto rovnic je zobecnénim poznatki
platnych pro vratné pracujici tepelné stroje, proto ji
mizeme povazovat za matematickou formulaci II.
termodynamické véty (véta 14.31). Ze vztahu
(14.79) vyplyva, ze entropii

daného stavu plynu mizeme uréit az na konstantu vyjadiujici entropii stavu, zvoleného za zaklad. Nernst
zevSeobecnil experimentalni vysledky ziskané zkoumanim latek pii velmi nizkych teplotach a formuloval
princip, ktery je obsahem véty 14.35. Je-li tato véta pravdiva, potom je spravné i tvrzeni, Ze molova teplota latek
klesajici pfi snizovani teploty k T-0 (protoze dQ' = 0) nezavisle na zménach jakychkoliv veli¢in. Obracené -
zménou zadnych vnéjsich parametri nemtzeme v okoli T—0 dosahnout stavu T = 0. Toto tvrzeni se nékdy
rovnéz povazujeme za formulaci III. termodynamické véty. Planck doplnil Nerstovu vétu tim, ze polozil
konstantu S(0) v rovnici (14.79) pti T =0 rovnou nule. Tim odstranil neurcitosti ve stanoveni absolutni hodnoty
entropiekazdého stavu latky. Prislu§ny vztah pro vypocet entropie dostaneme tak, ze z I. véty termodynamiky
vyjadiime dQ' = dU + pdV, proto i dS=0 a S=konst. Pfi t&chto dé&jich se tedy entropie soustavy neméni, proto
je nazyvame izoentropické déje.

Vyskytuji.li se v cyklu i nevratné déje, projevi se to v tom, ze G¢innost takového cyklu bude mensi,

nez ucinnost vratn¢ pracujiciho stroje, tj.
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! t
- T, -T
) Q2< 1" 72

(14.80)
|
Oy T
Zavedeme-li oznadeni Q',' = Q,'=-Q," dostaneme po men3i upravé nerovnost
! !
O 9
=l L =2 <. (14.81)
Tl T2
Ptijima-li se teplo pfi spojité meénici se teploté, ma tato nerovnost vyjadieni
d |
¢ 2 <. (14.82)
T

Predpokladejme nyni, Zze kruhovy d¢j probehl tak, Ze se soustava dostala nejprve nevratné ze stavu A

do stavu B a potom vratné ze stavu B do stavu A (obr. 14.18). Nerovnost (14.82) mizeme potom upravit do tvaru

o' t do' T do'
b g_:f _g +f _g <0, (14.83)
A(n) 0

nebo po upraveé do tvaru

B

do’ do’

Y < Y _ -
f f R R
A() A(v)

Vyuzili jsme ptitom okolnost, Ze entropie je definovana vratné piijatym teplem. Je proto spravna i nerovnost

B
do*
- > .
Sz-8, f pe (14.83)
A(n)

Probiha-li d&j uvnitf soustavy tak, Ze je vylouena vyména tepla mezi ni a okolim (dQ' = 0), musi platit

nerovnost

S§,>8,. (14.84)

Tento vysledek tika, Ze entropie soustavy izolované od okoli roste, probihaji-li v ni nevratné procesy. Je-li

soustava oteviena, to je jestlize si vymeénuje energii s okolim, miiZe jeji entropie klesat i riist (podle toho, zdali
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je dQ'>0 nebo dQ'<0), je-li vSak od okoli izolovana, mohou v ni samovolné& prbihat jen takové procesy, pti
kterych se entropie nemeéni (jedna-li se o procesy vratné), nebo pii kterych entropie roste (jedna-li se o procesy
nevratné). Je-1i tedy né&jaka izolovana soustava z néjakych pfi¢in v nerovnovazném stavu (napt. dve télesa s
riznou teplotou), zacne v ni probihat nevratny proces doprovazeny riistem entropie do t€¢ doby, pokud se znovu
nevytvori rovnovazny stav (vyrovnani teplot). V tomto novém stavu je entropie nejvyssi, proto mizeme tvdit,
ze pii danych podminkach se realizuje takovy rovnovazny stav, kterému odpovidd maximalni entropie.
Podminka dS = 0 by nam tedy mohla slouzit k nalezeni rovnovazného stavu latky (napf. rovnovazné rozdéleni
castic podle rychlosti), jestlize bychom znali souvislost entropie S s veli¢inami charakterizujicimi stav soustavy.
Tato souvislost se da nalézt. V kapitole pojednavajici o statistické fyzice jsme zavedli i pojem pravdépodobnosti
makrostavu P jako pocet mikrostavi, ktery dava stejny makrostav. Odehravaji-li se v soustavé zmény, ziejme
maji takovou tendenci, Ze stav, ktery vznikne ma véts$i pravdépodobnost, nez predchazejici stav. Tento trend od
stavil s mensi pravdépodobnosti ke staviim s vétsi pravdépodobnosti jsme charakterizovali konstatovanim, ze
entropie soustavy roste. Miizeme proto oc¢ekavat, Ze mezi entropii S a pravdépodobnosti stavu P je imérnost.

Skute¢n¢ mizeme ukazat, ze takovy vztah existuje a Ze ho miizeme matematicky vyjadrtit ve tvaru

S=kIn P, (14.85)

kde k je Boltzmannova konstanta. Podminka rovnovazného stavu dS = 0 se tedy muze vyjadfit i ve tvaru
d/InP/ = 0. Tuto podminku jsme skutecné pouzili pfi hledani rovnovaznych modelovych funkci ve statistické
fyzice.

Vzrlst entropie soustavy je podle své definice spojeny s pfijmem tepla. Vzhledem k tomu, Ze teplo je
spojeno s chaotickym (neuspofadanym) pohybem c¢astic, mizeme predchazejici tvrzeni formulovati tak, ze
vzrust entropie charakterizuje prechod soustavy z "uspotadanéjsi" na méné uspotradanou. I entropie naseho
vesmiru roste, protoze v ném probihaji nevratné procesy. Konecnym produktem vsech d&ju je teplo, které se
rozptyluje do vesmiru. Piedpovédéli, Ze nastane situace, pfi které entropie svéta dosahne svého maxima
charakterizovaného tim, ze ve svété bude existovat jiz jen zcela chaoticky pohyb, odpovidajici vSude stejné
teploté. Proti témto zavérim mizeme vyslovit rizné namitky. PfedevSim zaver o tom, Ze entropie svéta roste
plati jen za pfedpokladu, Ze svét miizeme povazovat za uzavienou izolovanou soustavu. Problém se tak redukuje
na otazku, zdali na§ svét miizeme povazovat za uzavienou a izolovanou soustavu. Konecnost rychlosti svétla
jako i n€ktera astronomicka pozorovani a teorie relativity svéd¢i vSak spis ve prospéch predstavy o konecnosti
naseho svéta. Dale se namita, Ze entropie (stejn¢ jako ostatni stavové veli€iny) jsou veliCiny statistického
charakteru - jsou makroskopickym projevem pohybu obrovského souboru castic. Nevylucuje se tedy, ze v
soustave probihaji i opané pochody vedouci ke zmenseni entropie. Pozorovani napt. vzniku novych hvézd kdy
nasvédCovalo, Zze v naSem svété se takové fluktuace skutecné vyskytuji. Je-li vSak svét kone¢ny,existence
takovych fluktuaci nemiize nic zménit na faktu, Ze entropie svéta jako celku miize jen rist. Objeveni se Zivota
a vznik zivych (rostlinnych, Zivo¢isnych a sociologickych) systémut rovnéz znaci lokalni pokles entropie - o to
vice vSak musi vzrist entropie v ostatnich podsystémech. Z tohoto hlediska vlastné vznik vyssich forem
organizace hmoty ma za nasledek rychlejsi "degeneraci" okoli. Vidime, Ze ani vznik subsystému s nizsi entropii
nemuze slouzit jako srgument proti tepelné smrti vesmiru, predstavuje-li izolovanou soustavu. Urcité vSeobecné

dost populérni vychodisko pfi feSeni tohoto problému poskytuje teorie relativity, podle které je "fyzikalng"
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mozny tzv. pulsujici vesmir. V urcité etapé se rozpina (v této etapé se pravé nachazime), potom se rozpinani
zastavi a nastane koncentrace az do "singularniho" bodu, kdy vznikne tzv. velky vybuch (Big Bang), pti kterém
se svét "regeneruje”, tj. vytvofi se stav s nejnizsi entropii. Od tohoto okamziku se zacina opét rozpinani
charakterizované obecnym rlistem entropie, tj. celkovou degeneraci.

Nikdo vsak neumi vysvétlit, jak se mize ,,regenerovat’® entropie. Jiné feSeni problému tepelné smrti
vesmiru spociva v zavéru, ze vesmir se nikdy nemtize dostat do tepelné rovnovahy , protoze ho tvoii latka a

zateni a vnich je zavislost teploty od intenzity rozpinani vesmiru rozdilna.



