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40 TEPELNE VLASTNOSTI

Molova tepla latek, fonony
Teplotni roztaznost latek

Sifent tepla - tepelna vodivost latek
Féazové prechody

Redlné plyny

Ve 14. kapitole jsme v ramci Casti tykajici se tepelného pohybu probrali zékladni veli¢iny
charakterizujici tento pohyb a dasledky zn€ho vyplyvajici, avSak zatim bez zietele na konkrétni strukturu
latky. Nyni si vSimneme jednak nékterych dalSich tepelnych vlastnosti latek souvisejicich napf. s
prenosem tepla a to, jak se jednotlivé tepelné a teplotni charakteristiky modifikuji, jestlize misto

idealniho prostfedi (idealniho plynu) uvazime realné latky, tj. realné plyny, kapaliny a pevné latky.
40.1 Molova tepla litek, fonony

Dulezitou charakteristikou procesu vymény tepla mezi latkami je mérné teplo, resp. molové
teplo. S pfihlédnutim na to, Ze pii zméné teploty latky se obecné méni i jeji objem a tlak, je potfebné
rozliSovat dvoji mérna, resp. molova tepla: pii stalém tlaku a pfi stalém objemu. JelikoZ méma tepla

mizeme pomoci molovych tepel lehce vypocitat, budeme se v dal§im zabyvat jen molovymi teply.

vvvvvv

40.1
Ekviparti¢ni teorém: Na kazdy stupeil volnosti

castice pfipada stfedni hodnota tepelné energie

W= L.
2
(40.1)

40.2
Molove teplo pfi stalém objemu C,, molové
teplo pfi stalém tlaku Cp aPoissonova konstanta

plynt % jsou urCeny vztahy
S
CV = ER N

(40.2)

Vyjadfeni molovych tepel plynid a
castecné i1 pevnych latek ndm umoziuje tzv.
ekviparti¢ni teorém formulovany vétou 40.1.
Spociva na zavedeni pojmu tzv. stupné volnosti.
Urcuje ho nezavisla soufadnice potfebna k
popisu Castice. Pocet stupiii volnosti je potom
uréen poctem nezavislych soufadnic uplné
popisujicich pohyb Castice. Volna Castice ma
podle toho 3 stupné volnosti. Pohyb
dvojatomové molekuly je v obecnosti urcen 6
soutradnicemi, avSak jestlize se vzdalenost mezi
jejimi atomy neméni, redukuje se tento pocet na
5 (mezi Sesti soufadnicemi existuje jeden vztah
vyjadfujici stalost vzajemné polohy atomu).
Analogicky mtizeme lehce ukazat, ze troj- a
viceatomové molekuly maji 6 stupiiii volnosti
(obr. 40.1). Jestlize vSak castice vykonava

kmitavy pohyb kolem rovnovazné polohy v



(40.3)

(40.4)

kde s je pocet stupni volnosti molekuly plynu a

R je obecna plynova konstanta.

40.3
Dulonovo - Petitovo pravidlo: Molové teplo

pavnych latek je ptiblizné
C,=3R=25J mol 'K L.

(40.5)

40.4
Teplotni zavislost molového tepla pevnych latek
vysvétluje Einsteinova, resp. Debyeova teorie,
podle které Dulonovo - Petitovo pravidlo plati
jen pro teploty vyssi nez teplota

_hv,

¢k

(40.6)

kde v je maximalni kmitocet kmitli v pevné
latce. teplota T ; se nazyva Debyeova teplota.

40.5

Fonony jsou kvazi¢astice o energii W=hw a
hybnosti p=hw/V, kde w je thlovy kmitocet a k
fazova rychlost vinéni v "systému oscilatort".
Predstavuji kvanta energie, o které se muze
ménit energie hypoteticky navzajemnezavislych

oscilatori nahrazujicich systém realnych

prostoru, je jeji pohyb uréen 3 soufadnicemi
polohy a 3 slozkami hybnosti, proto ma obecné
rovnéz 6 stupiiti volnosti.

Vztah (14.6) milzeme potom
interpretovat i tak, Ze na kazdy ze tfi stupnu
volnosti volné cCastice pripada energie kT/2.
Castice ptitomné v jednom molu plynu tedy
maji energii U=N,sk7/2, kde N, je
Avogardovo Cislo a s je pocet stupiiti volnosti
castice plynu, takze prislusné molové teplo pfti
stalem objemu je Cyy/=(dU/dT)y=N p sk/2=sR/2,
coz je vztah (40.2). Dalsi dva vztahy dostaneme
lehce na zékladé Mayerovy rovnice Cp=CV+R
a definice Poissonovy konstanty %=Cp/CV.
Podle téchto vysledki by tedy Poissonova
konstanta jednoatomovych plynti méla byt 1,67,
dvojatomovych 1,40, troj a viceatomovych 1,33.
Tabulka ukazuje, Ze souhlas s naméfenymi
hodnotami je velmi dobry.

Chceme-li rozsifit vypocet mérnych
tepel 1 na pevné latky, musime zvazit, ze v nich
vykonavaji atomy kmitavy pohyb kolem
rovnovaznych poloh a vyznacuji se proto nejen
kinetickou, ale i potenciadlni energii. V
poznamce (v zaveru ¢lanku 29.2) jsme dokazali,
ze stfedni energie takovych oscilatort je 3 kT.
Ke stejnému vysledku dojdeme i na zakladé
ekviparti¢niho teorému jestlize uvazime, ze
takovy oscilator ma jak jsme vysSe uvedli, Sest
stupiii volnosti. Jeho stfedni energie je proto
W=6kT/2=3kT a stfedni hodnota energie Castic
pfitomnych v jednom molu latky je U=N 4
3kT=3RT, takze molové teplo pevné latky je
Cy=(dUrdT)y;=3R skutetné ur¢eno Dulonovym
- Petitovym pravidlem (véta 40.2). Tento zakon
vsak dobie vystihuje poméry jen pii vysokych
teplotach, jak vyplyva z obr. 40.2. Pfi nizkych
teplotach molova tepla vSech latek klesaji k
nule.

Uvedeny nesoulad cCastecné odstranil
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vzéjemn¢ vazanych oscilatorti (atomil) pevné Einstein tim, ze nahradil klasické oscilatory
latky. kvantovymi. Jiz pfi odvozeni zadkoni zafeni
‘ cern¢ho télesa (ve clanku 29.2) jsme vidéli, ze

@ 3 stupné L . B Y g .
Usili uplatnit vztah W =kT pro stfedni energii v

pfimce kmitajiciho oscildtoru na cely interval
teplot vedlo k rozporu se skutecnosti. Spravny

vysledek se docilil tak, Ze se za stfedni hodnotu

g 6-1=5 stupid energie takového oscilatoru vzala hodnota

_ hv
W= T
kT -1
b 9-3=6stuphl ¢
(40.7)

¢ N ox s TS
Jelikoz kazdy v prostoru kmitajici oscilator je

Obr. 40.1 Pocet stupiii volnosti molekul s

ot g . ekvivalentni tfem oscilatoriim kmitajicim ve
riznym poctem atomil

tftech na sobé kolmych piimkach, je celkova

energie jednoho molu pevné latky vyjadiena

vztahem
c B hv
Umo(K ') U=3N;——
25 - e kT _ 1
20
40.8
15 (40.8)
10
z ¢eho vyplyva pro molové teplo vztah
% 00 800 R0 T/K)
hv
Obr. 40.2 Zavislost mémé ktery 2 kT
. 40. vislost mérného tepla nékterych C 3R hv e
evnych latek na teploté = .
pevny P 14 T v Py
e -1
(40.9)

Tento vztah dava pro vysoké teploty, pfi kterych je kT>>h Vv a pii kterych mizeme proto pouzit

aproximaci ehv/kT_

1+ h vkT, skutecné Dulonovo - Petitovo pravidlo a pro velmi nizké teploty hodnotu
C=0, avSak sklon kfivky se v této oblasti jest¢ vZdy odchyloval od naméfené zavislosti.
Nedostatek Einsteinovy teorie je ziejmy: pevnou latku Einstein povazoval za soustavu

nezévislych harmonickych (i kdyz kvantovych) oscilatorti kmitajicich stejnymi frekvencemi. Jiz pfi
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zkoumani pohybu kmitajiciho fetézce jsme vid€li, Ze v tomto procesu se muze vyskytnout tolik
diskrétnich a vzajemné odlisnych kmitoctl, kolik €astic tvofi fetézec. Soustavu vazanych oscilatort
nemuzeme proto nahradit souborem stejné kmitajicich nezavislych harmonickych oscilatord. V tomto
smyslu zdokonalil Einsteinovu teorii Debye. Jeho teorii se do fyziky pevnych latek dostal velmi uzitecny
pojem - fonon. Objasnime si jeho smysl na ptiklad¢ kmitajiciho linearniho tetézce.

Podle vysledku (23.42) mlizeme pohyb ¢astic fetézce tvoreného L ¢asticemi vyjadrit funkei

L
_.( ,‘t_ i ) ( it_ i )
yn:Z[Aielw q;na +Ble](|) qna],

i=i

(40.10)

kde w; jsou dovolen¢ uhlove kmitocty uréené disperznim vztahem (23.39), ¢; je parametr urceny
podminkou ¢,;=2i 71/La, ptiemz i=+1, +2, ..+ L/2.

Celkova energie systému se sklada z kinetické a potencialni energie jednotlivych Castic. Aby
nebyl vypocet piili§ zdlouhavy, uvazime, ze celkova energie kazdého oscilatoru je urCena napf. jen
kinetickou energii v misté s nulovou potencialni energit, tj. ve stavech pro které podle vztahu (40.10)
plati rovnice (y,=0)

L @t-gnay % (@~ g
?Al.e ”=EBl.e”

i=1 i=1
(40.11)
Dale pti vypoctu vyuzijeme z matematiky znamou poucku
Y /™ /™ =0,
n+m
(40.12)

‘v . Vv r 4 /4 . w7 * —' * i o w 14
JestliZe jeste pro zkraceni zapisu oznacime A; =A; e Jol g B, e+J°’it, muizeme psat

dy, | L
l Yn - _ lm DD (1)12 (Ai* ejqina_Bi* e—quubina)Z.
2 n=1 dt _ 2 n=1 i

Na zéklad¢ podminek (40.11) a (40.12) mGzeme vSak tuto sumu rozepsat takto

v- %mZ QT4 Y= -2mBE B 04 804, )=
=2mE X w..4,B,=2mLE w 4B,

m i i
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takze celkova potencialni energie systému oscilatord je

U=2mX mfaibi,

(40.13)

kde jsme zavedli nové charakteristické veli¢iny ai:Ai"/- La bi:Bi"/- L. Veli¢iny a; a b; miZeme
povazovat za soufadnice urcujici energii systému. Nic nam vSak nebrani, abychom je zaménili jinou
dvojici soufadnic, ve kterych energie U bude vyjadiena vhodnéjsim vyrazem. Oznacime je zamérné

znaky p a x a budeme je definovat témito transformacemi

1 Jp;
a=—|x.+ R
A B mo
bi=l - Jp;

2 mow .

1

Jejich dosazenim do vyjadieni celkové energie systému (40.13) dostaneme vztah

2
i

1 2 1 2
U=X| —p +—mw:x
i 2mp’ 2 !

(40.14)

Porovnanim tohoto vztahu s vyjadfenim celkové energie harmonického oscilatoru zjistime, Ze nové
soufadnice p; a x; maji vyznam hybnosti, resp. vychylek fiktivnich navzajem nezavislych oscilatord,
které maji tu vlastnost, ze podle pravé odvozeného vztahu dava soucet jejich energii celkovou energii
soustavy realnych vzajemné vazanych oscilatorti pevné latky. Podle vysledku z kvantové mechaniky
prisludi kazdému z nich energie W;=(n+0,5)hw;, takZe se tedy mize ménit jen po kvantech W ;=hw;,
které nazyvame fonony. Muzeme tedy tvrdit, Ze fonon je kvaziCastice s energii odpovidajici
monochromatické vin€ s thlovym kmito¢tem w; a podle vztahu (29.2) i hybnosti p;=hw;/v. Aproximaci
disperzniho vztahu (23.39) pro dlouhé viny (sin (..a/2)= ..a/2) mizeme dokazat, ze rychlost jim
odpovidajicim fononlim se ztotozni s rychlosti podélnych zvukovych vin v a tvrdime, Ze fonony jsou
"kvazicastice", které se v krystale pohybuji (ptiblizn€) rychlosti zvuku.

Debye v teorii molovych tepel piedpokladal, Ze pocet fononti v intervalu v a v+dv, tj pocet
monochromatickych vin v objemové jednotce pevné latky (jakozto kontinua), je vyjadfen stejnym
vztahem jako pocet stojatych elektromagnetickych vin v dutiné ¢erného télesa, tj. vztahem (29.22) s

ohledem na to, Ze uvedeny vztah pfihlizi k polarizaci, délenym jesté dvéma
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4mv?
dn =n(v)dv = dv.
c
(40.15)
Jelikoz rychlosti pfi¢nych a podélnych vin nejsou stejné, Debye pouzil aproximaci
1 1 2
- = 4 .
3 3 3
¢ ce ct
(40.16)

Dale jesté vyuzil poznatek, jehoz platnost jsme dokézali pro kmitajici fetézec, Ze totiz pocet moznych

kmitavych stavl se rovnal poctu atomt fetézce. V trojrozmérné miizce mohou vzniknout dvé piicné a

latky musi byt 3N. Z podminky
V,= [nv)dv=4nV,c® [ vidv=3N.
o o
ve které V  znaci objem jednoho molu a v, maximalni kmitocet, je moZné vypocitat maximalni

kmitocet v, a pro celkovou energii systému oscilatord, s prihlédnutim na fakt, Ze stfedni energie fotont

je rovnéz urcena vztahem (40.7), odvodit vztah

Vm Vm 3
U=V [ nev) -2V _av=2N [ _"" 4.
? hv v 3 hv
? e T -1 "o e T -1

(40.17)

Tento vztah upraveny jesté zavedenim tzv. Debyeovy teploty definici (viz. véta 40.16) slouzi jako
zakladni vztah pro vypocet molového tepla pevnych latek Cy/=dU/dT, ktery velmi dobre souhlasi s
namétfenymi hodnotami.

Poznamka: Bylo by mozné namitat, ze pti vypoctu mérného tepla pevnych latek jsme zanedbali elektrony,
které, jestlize jsou volné, rovnéz disponuji energii odpovidajici ekviparénimu teorénu. V izolantech a
polovodicich je vSak pocet takovych elektronti v porovnani s poctem atomit miizky zanedbateln¢ maly
a v kovech, kde je jich ptiblizn¢ tolik, jak atomu je jejich pfispévek k mérnému teplu zanedbatelny,
(urcenou tzv. Fermiho hladinou) a jen nevelky pocet elektrontl s nejvyssimi energiemi se mize zacastnit

i tepelnych procest.
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DEBYE Peter Joseph (debaj), 1884-1966, holandsky fyzik. Plsobil na vice univerzitach v Evropg,
pozdgji se usadil v USA. Spektrum jeho védeckée prace bylo velmi Siroké. Zabyval se difrakci svétla,
vypracoval interferencni metodu rentgenové strukturni analyzy vhodné pro praskové a pevné latky (spolu
s P.Schererem), vybudoval kvantovou teorii mérného tepla a krystald a dipolovou teorii tepelné vodivosti
krystal aj. Jeho nemaly védecky piinos byl ocenén Nobelovou cenou za chemii v roce 1936.

TABULKA
plyn typ molekuly x
He 1-atomova 1,66
Ar 1-atomova 1,66
H2 2-atomova 1,81
N2 2-atomova 1,41
02 2-atomova 1,40
C12 2-atomova 1,34
CO2 3-atomova 1,30
CH 4 5-atomova 1,32

40.2 Teplotni roztaznost latek

Skutecnost, Ze vSechny latky se se vzriistem teploty (aZ na vzacné anomalie) roztahuji, se zda byt

jednoduchym disledkem toho, Ze atomy a molekuly pii vy$$ich teplotach kmitaji intenzivnéji, tj. s vétSim

kmitoc¢tem a amplitudou. Lehce vSak ukazeme, Ze atomy a molekuly kmitaji jako linearni oscilatory (jak

jsme to udélali v teorii molovych tepel v minulém ¢lanku). Pfi¢inou teplotni roztaznosti je skute¢nost,

ze realné atomy a molekuly se obecné nepohybuji jako linearni, ale jako nelinearni oscilatory. Vysledky

vyplyvajici z této piedstavy jsou obsahem vét 40.6 az 40.9.

40.6

Nelinearnost harmonickych oscilatori se
projevuje v tom, ze vazebna sila je umérna i
vy$§im mocninam vychylky neZ prvé mocning a
energie oscilatoru je tmérna i vy$§im mocninam
amplitudy nez druhé. Jestlize v zajmu struéného
zapisu prislusné kladné konstanty vhodné

oznacime, muZeme psat
F=-2kx+ 3k3x2— 4k4x3 +..

(40.18)

Linearni hyrmonicky oscilator je
charakterizovany stejnymi vychylkami na obé
strany (obr. 40.3), proto stfedni hodnota
vychylek je rovna nule. Kdyby se tedy atomy a
molekuly pfi v8ech teplotach pohybovaly jako
linearni oscilatory, naménila by latka svij
objem s teplotou. Skutecny pribéh zavislosti
energie kovalentné i iontové, nebo i jinak
vazanych atoma se vSak odliSuje od kvadratické
zavislosti (obr. 40.3), proto skute¢né rozlozeni

ampitud pii riznych teplotach vypada tak, jako

vvvvvv




W= k2x2— k3x3 +k4x4— .

(40.19)

Pro objasnéni teplotni roztaznosti musime uvazit

alespofi prvé dva cleny uvedenych zavislosti.

40.7
Soucinitel délkové roztaznosti o definujeme

vztahem

(40.20)

kde / je délka télesa ve zkoumaném sméru.

40.8
Délkovou teplotni roztaznost latek mizeme v

prvém piiblizeni aproximovat linearni zavislosti
— /
I=1[1+a(T-T")],

(40.21)

kde / je délka pri teplot¢ 7" a o je soucinitel

délkové roztaznosti.

40.9
Plosnou a objemovou teplotni roztaznost

miZzeme v prvém pribliZzeni vyjadrit vztahy
S=8,[1+8(T-T)].

(40.22)

V=",[1+y(T-TH],

(40.23)
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proto vyjadfeni energie obsahujici kromée
kvadratického clenu (vyjadiujiciho symetrii
odchylek) vyjadieni (40.18) obsahujici i dalsi
leny. Casto jiz uvazeni druhého &lenu v
uvedeném rozvoji nam poskytuje kvalitativni a
priblizng i kvantitativni souhlas se skutecnosti,
proto se v dalSim zaméfime na takovou
aproximaci. Pro jednoduchost budeme zkoumat
jen kmitani jednoho atomu v blizkosti jiného
nepohyblivého atomu. Takovy atom kmité pii
urCité teplot€¢ v ustaleném stavu tak, Ze
maximalni vychylka na jednu stranu x,
odpovida stejné energii jako maximalni
vychylka na opa¢nou stranu x_. V aproximaci
dvéma cleny v tadé (40.19) miZeme napsat

rovnici

2 3 2 3
kyx, —kyx, =kyx”+k;x’

tj. rovnici

k(2 -x2) = k() +x7).
(40.24)

Rozdily ve vychylkdach na opacnou
stranu jsou vSak velmi malé, proto jestlize
pouzijeme vyjadfeni x_ =x_+Ax a po dosazeni
do rovnice (40.24) se zanedbanim vSech ¢lenti
obsahujici Ax s vy$§i mocninou nez 1,

dostaneme vztah

3
Age 2kyx” . Exf:
2k,x —3k3x_ k,
k
-i(zlkz _2)
B\ 2

Za vyraz kzx_2/2 vyjadiujici celkovou energii

harmonického oscilatoru kmitajiciho v pfimee,



kde soucinitel plosné B resp. objemové 7y
roztaznosti souvisi se soucinitelem délkové
roztaznosti ¢ pfiblizné podle vztahu B=2¢ a
Y=30.

Wp
\4 X_==X, X=X, J

Obr. 40.3 Kmitavé stavy linearniho oscilatoru
(zévislosti celkové energie oscildtoru na jeho
vychylce)

| X==Xo X+ = Xo _/wp

Obr. 40.4 Kmitavé stavy nelinedrniho oscilatoru

mizeme dosadit stfedni hodnotu energie 7,

proto vztah pro Ax miZeme napsat i ve tvaru

ks
Ax=2—kT.
k;

V ustaleném stavu pfi teploté T je tedy stfedni
vzdalenost mezi zkoumanymi dvéma atomy
d=a 0+Ax/2, kde a, je meziatomova vzdalenost
pti absolutni nule. Soucinitel linearni teplotni
roztaznosti definovany vztahem (40.20) je proto

urcen vyrazem

(40.25)

Je tedy v prvém pfiblizeni konstantni, proto
prodlouzeni latky s teplotou mizeme skutecné
vyjadrit funkei (40.21).

Dostaneme ji jednoduchym dosazenim za A/=I-
I, a T=T-T" do defini¢niho vztahu. Nalezeni
hodnot soucinitele teplotni roztaznosti
predpoklada vSak vypocet obou konstant v
rozvoji (40.19), coz neni jednoducha tloha. V
ptipadech, ve kterych se to podafilo vypocitat,
se dosahlo dobrého souhlasu s naméfenymi
hodnotami. Pro nékolik dtlezitych latek jsou o

uvedeny v tabulce.

Zobecnéni na pripad plosné resp. objemové roztaznosti ukazeme na piipade jednoduchych geometrickych

utvarl: obdélnika o rozmeérech a, b a hranolu o rozmérech a, b, ¢.V prvém piipad¢ je plocha S=ab, ve

druhém piipadé objem V=abc, pti¢emz kazdy z rozmérti a, b, ¢ se méni s teplotou podle vztahu (40.21).

Plati proto vztahy

S=a,b,[1+e(T-T)P=8,[1+a(T-T)]P



495

V=abc [l+a(T-THP=V [1+a(T-T")P

Z tabulky vyplyva, Ze soucinitel & a proto i jeho soucin s rozdilem teplot (7-7") je veli¢ina vzdy znacn¢
mensinez 1, proto, jestlize pouzijeme znamou aproximaci (1 -i-x)2 =1+2xadale (1+X)3 =1+3x, dostaneme

vztahy

§=8 [1+2a(T-TH1,
V=V, [1+3a(T-T)].

Tyto vztahy miizeme napsat i ve tvaru (40.22) a (40.23), takze je skutecn¢€ splnéno B=20¢ a y=3¢, jak
se tvrdi ve véte 40.9.

Uvazeni i dalSich ¢lentl v rozvoji (40.19) kromée prvych dvou vede k vysledku, ze v zavislostech
(40.21-40.23) se objevi i dalsi, tj. kvadraticky, kubicky, atd. ¢leny. Pii pfesnych métenich je potiebné

vzit tyto ¢leny rovnéz do uvahy.

TABULKA
soucinitel délkové roztaznosti riznych pevnych latek
latka o100 latka o100
& LS
taveny kiemen 0,5 nikl 12,7
invar 1,6 méd’ 16,7
porcelan 3,0 stibro 18,8
sklo "pyrex" 3,0 mosaz 18,9
sklo (obycejné) 8,5 cin 21,¢
platina 8,9 zinek 26,6
zelezo 11,0 olovo 27,7




40.3 Si¥eni tepla - tepelna vodivost litek

Teplo se muze §itit vSemi medii, tj. plynem, kapalinou a pevnou latkou. Ve vakuu se miize jednat

jen o prenos energie prostiednictvim elektromagnetickych vin. V praxi rozliSujeme Siteni tepla salanim

(zétenim), proudénim (prostfednictvim volnych Castic plynd a jinych drobnych télisek v ném

rozptylenych) a vedenim (v pevnych a kapalnych latkach). Samotny proces Sifeni tepla je velmi slozity.

Pro jeho popis se zavadi nékolik novych veli¢in (véty 40.10 az 40.12).

40.10
M¢éma tepelnd vodivost je definovana tzv.

Fourierovym zakonem
j=-AgradT,
(40.26)

kde j je vektor hustoty tepelného toku (hustota
tepelného toku je podil tepeln¢ho toku,
prochazejiciho danou plochou kolmou na smér
Sifeni tepla a obsahu této plochy, [/']=Wm'2).
Jednotka méfeni tepelné vodivosti je [A]=Wm"

Ig-1

40.11

Me¢érna teplotni vodivost a se definuje vztahem

A
a=—,
sc

(40.27)
kde s je hustota a ¢ je mérmné teplo latky.
Jednotka mérné teplotni vodivosti je [a]:m2 s
40.12
Obecna diferencialni rovnice pro vedeni tepla v

homogennim a izotropnim prostiedi ma tvar

§Z=aAT+1K,

ot sc

(40.28)
kde A je Laplaceiiv operator a w je vykon
tepelnych zdrojt vztaZzeny na jednotku objemu
latky.

Fouriertiv zakon (40.26) je zobecnénim
experimentalné ziskanych tdaji. Konstanta
umérnosti A se nazyva mérmna tepelna vodivost
latky. Zavisi sloZitym zptisobem na parametrech
charakterizujicich latku. Ma hodnoty kolem
(102-10°) wm™! k™! pro kovy, (101-1071) wm-
gl pro polovodi¢e a nevodice (10'1 a 10'2)
wm! k! pro amorfni latky a kapaliny. Ve
srovnani s elektrickou vodivosti latek, ktera se
meéni v rozpéti az 20 tadd, se mérna tepelna
vodivost méni v podstatné¢ menSim intervalu -
jen asi 5 fadu. To zplsobuje znaéné té€zkosti pii
presnych méfenich tepelné vodivosti metodami
zalozenymi na defini¢nim vztahu (40.26).

Siteni tepla salanim je popsano
Stefanovym-Boltzmannovym zakonem (29.15),
Sitenim tepla proudénim se muze popsat
rovnicemi platnymi pro procesy proudéni
tekutin a pro Sifeni tepla vedenim miZzeme
odvodit rovnici (40.28).

Uvazujme o latce uzaviené do objemu dT
libovolného tvaru (obr. 40.5), ve které mohou
existovat pfipadn€¢ i objemové zdroje tepla,
jejichz vykon vztazeny na jednotku objemu je
w. Tyto zdroje vytvofi ve zkoumaném objemu

za Cas dt teplo.

dg,= [diwdr.

Cast tohoto tepla se spotiebuje na zvyseni

teploty celého objemu o dT



40.13
Soucinitel prestupu tepla o je definovan
vztahem

: /

J=o (T -T )7

(40.29)

kde j je hustota tepelného toku z povrchu télesa
do okoli, T'je teplota télesa a T" je teplota okoli.
Jednotka
[o]=m 2K

soucinitele pfestupu tepla je

Obr. 40.5 K odvozeni diferencidlni
rovnice pro vedeni tepla

T, T; Tz', T

[
|.. .

R
Sl
ol
s
|
|
I
l

Obr. 40.6 Priichod tepla sténou
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dQ,= [dTesdr

a ¢ast odejde do okoli. Tuto ¢ast tepla mizeme
s ohledem na Fourieriv zakon (40.26) vyjadtit

vztahem

do,= fj.ds dt= - fxgmdr.dez

Zakon zachovani energie vyzaduje splnéni

rovnice dQ_=dQ+dQ;, tj. rovnice

f dtwdr + f A gradT.dSdt =

= fschsd‘l:,

kterou pouzitim Gaussovy-Ostrogradského véty
a porovnanim integrovanych funkci miizeme

napsat ve tvaru

div(A gradT)dt + wdt=csdT.
(40.30)

Jestlize ptredpokladame, ze tepelna vodivost je
konstantni v celém zkoumaném objemu a
uvazime, ze div grad T=AT, dostaneme z
rovnice (40.30) diferencialni rovnici pro vedeni
tepla ve tvaru (40.28). Pii w=0 je tato rovnice
formalné totozna s diferencidlni rovnici
popisujicich difuzi, proto ma pii stejnych
okrajovych a pocatenich podminkach i stejné
feSeni Tvar hrani¢nich podminek zavisi na typu

rozhrani.

Jestlize se jedna o rozhrani s tepeln€ izolujicim prostfedim, je vSude na povrchu j=0, jestlize se jedna

o rozhrani dvou riznych pevnych latek, mizeme pozadovat rovnost teplot i spln&ni rovnice A 1 grad,, 7(1)
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= )\,2 grad, 7(2) (v opatném piipad€ by bylo na rozhrani j—oo, resp. j|=j,). V piipad¢ kontaktu s
kapalnou a plynnou fézi, ve které ptestup tepla z pevné latky miize byt komplikovan pfipadnym
makroskopickym pohybem atomti a molekul (jejich proudénim), zahrnujeme nezndmé faktory do tzv.
soucinitele prestupu tepla definovaného vztahem (40.29).

Jako ptiklad pouziti vztahti (40.26) a (40.29) najdeme mnozstvi tepla, které prochazi v ustaleném
stavu z jednoho prostfedi do druhého (obr. 40.6). Tento proces, tzv. prestup tepla sténou, je zpravidla
doprovazen tim, Ze na obou povrsich stény se vytvaii vrstva absorbovanych plynt, ktera ztézuje prechod
tepla. Rozdil skuteCnych teplot na povrchu stény neni proto urcen rozdilem teplot prostredi 7'-75, ale
rozdilem teplot v absorbovanych vrstvach 7'(-T") (obr. 40.6). Na zaklad€ vztahu (40.26) a (40.29)

milZzeme pro ustaleny stav psat
. oy 1 "2 _ _
j=e, (0= T) =A== a,(T,~ Ty,
(40.31)

kde 0t a 05 jsou piislusné soucinitele piestupu tepla, / je tloustka st€ny. Vylou€enim neznamych teplot

Tl a T’2 z téchto rovnic dostaneme vztah

j=o(T,-T),
(40.32)
kde
11,117
o o, o, A
(40.33)

V porovnani s doposud probranymi latkovymi charakteristikami (mechanickymi konstantami,

vvvvvv

transportni charakteristiku. Ta zavisi nejen na koncentraci "nosi¢d", ale i na mechanizmu jejich pohybu
latkou. Nosici tepelné energie v pevnych latkach jsou volné elektrony a fonony. Pro vypocet tepelnych

vadivosti souvisejicich s uvedenymi nosici se pouzivaji Debyeovy vztahy

Ae=lclv

3eee’

(40.34)
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1
A= 3 vy

(40.35)

kde ¢, a cpjsou prislusnd mérna objemova tepla, v, a vy jsou stiedni rychlosti elektront a fonont a /,
resp. [gjejich stfedni volne drahy, tj. drahy urazené v priimé€ru mezi dvéma srazkami. Ukazeme si pozdéji,
ze elektronovou slozku tepelné vodivosti, miizeme vyjadfit pomoci lehce méfitelné elektrické vodivosti,
pro slozku )\.f vychazi na zakladé experimentalnich znamych udajt (c= 100 Jm3 k71 \Co 107 ms™! a l¢
€(1; 10) nm hodnota )»f € (109 10'2) wml k1, Piesnéjsi hodnoty tepelnych vodivosti nékterych

nejznaméjsich latek jsou uvedeny v tabulce na str. 511.
40.4 Fazové prechody

Ze zkusenosti vime, ze kazda chemicky definovana latka mize za riiznych podminek tvofit rizna
uspotadani, ktera nazyvame fazemi. Tak rozeznavame plynnou, kapalnou a pevnou fazi (skupenstvi),
krystalickou a nekrystalickou fazi a s ptihlédnutim na dalsi fyzikalni charakteristiky (napf. magnetické)
i paramagnetickou nebo feromagnetickou fazi, atd. Zménou urcitych vnéjsich Ciniteld, napf. teploty,
muzeme Casto uskutecnit pfeménu jedné faze na druhou. Tyto pfemény nazyvame fazové prechody. Jsou

to jevy zajimavé jak z teoretického, tak i praktického hlediska, proto je potfebné se s nimi podrobné;ji

vvvvvv

40.14 Jiz v c¢lanku 38.1 jsme zdUraznili, ze
Gibbstv zakon fazi: pocet stupiii volnosti faze latky je determinovand mikrofyzikalnimi
soustavy n,, (fj. pocet stavovych veli¢in interakcemi, predev§im vazebnimi silami a
urcujicich rovnovazny stav soustavy), pocet tepelnym pohybem. Pii zkoumani existence
nezavislych slozek tvoricich soustavu n, a pocet konkrétni faze latky a jejich fdzovych pfemén
fazi v rovnovaze nfsplﬁuji rovnici vsak zjisStujeme, Ze kromé& uvedenych Ciniteld

o 5 jsourozhodujici jesté 1 jiné faktory, napt. to, zda

nv—ns nf+ . dan¥ ol K . SN .

any plyn zkondenzuje nebo zavisi pii dané

40.36 velikosti vazebnich sil nejen na intenzité
)

tepelného pohybu, ale i na tom, v jaké vzajemné

blizkosti se jednotlivé atomy nebo molekuly

40.15 nachazeji. Jestlize bychom tedy chtéli zkoumat
Féazové ptechody 1. druhu jsou takové piechody, existenci riznych fazi a jejich vzdjemné
pti kterych se vnitini energie soustavy a hustota pfemény piimo na zakladé mikrofyzikalnich
meéni skokem. Veli¢iny ur€ené derivaci vnitini predstav, setkali bychom se s velkymi potizemi.
energie (napf. mémé teplo) maji v oblasti Vyhodnéjsi je proto zkoumat uvedené jevy
prechodu singularitu. pomoci makroskopickych projevi (teploty,
Fazové ptechody II. druhu jsou takové tlaku atd.) metodami termodynamiky. Prvy

ptechody, pii kterych nedochazi ke skokové ¢initel v uvadéném pripadé mlzeme



zmeén¢ vnitini energie a hustoty, avSak mérné

teplo, soucinitel roztaznosti a soucinitel

stlacitelnosti se méni skokem.

40.17
Volna energie F a termodynamicka potencialni
energie G jsou definovany pomoci vnitini

energie U a entropie S vztahy
F=U-TS
(40.37)
G=U+pV-TS=F+pV,
(40.38)

Termodynamicky (nebo rovnéz chemicky)

potencial je veli¢ina definovana vztahem

. (26
g an,

p.T
(40.39)

kde n; je pocet moli i-t¢ slozky.
40.18

Pti fazovych preménéch probihajicich za stalého

objemu a stalé teploty je

(dF),,;=0.
(40.40)

a pii fazovych prechodech, ve kterych se

zachovava tlak a teplota plati rovnice
dG) ,=0.

(40.41)

40.19
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charakterizovat teplotou, druhy tlakem.
Rovnovéazny stav soustavy atomd je tedy v
takovém piipadé¢ urCen dvéma nezavislymi
termodynamickymi veli¢inami teplotou a
tlakem. (MizZeme vSak vybrat i jinou dvojici
termodynamickych veli¢in). Nazyvame je
stupn€ volnosti soustavy. Podle prave zjisténého
vysledku ma Cista latka v jedné stabilni fazi dva
stupn€ volnosti. Miizeme je ménit v urcitém
intervalu bez toho, aby doslo k fazové preméné.

N 24

Ve slozitéjsich

vvvvvv

soustavach a ve

vice i méné nez 2. Jejich pocet zavisi na poctu
slozek tvoficich soustavu a na poctu fazi
existujicich vedle sebe (napf. voda + para)
udava jej tzv. Gibbstv zakon fazi (véta 40.14).
Podle ného cistd latka v rovnovdzném stavu
tvofici jedinou fadzi ma v souladu s vySe
uvedenym zavérem dva stupné volnosti. Jestlize
existuji vedle sebe dvé faze (kapalina + jeji
para, pevna latka + kapalina) ma soustava jen
jeden stupenn volnosti a jestlize vedle sebe
existuji vSechna tfi faze (pevna latka + kapalina
+ para) nema soustava zadny stupen volnosti.
Jinymi slovy v tomto poslednim pfipad¢ nastava
rovnovaha jen pfi zcela pfesné urcenych
hodnotach stavovych veli¢in (objemu, tlaku a
teploty).

Pii dikazu Gibbsova zdkona fazi se
vychazi z termodynamického potencidlu
definovaného ve véte 40.17. Z vlastnosti
diferencialu veli¢iny (dG)p,TZO bezprostiedné
vyplyva, Ze zarovnovahy soustavy obsahujicing
slozek a ne fazi je chemicky potencial téze
slozky ve vSech fazich stejny. To umoziuje
napsat nS(nf-l) rovnic pro nf(ns—l)-l-Z
neznamych. Stav faze urCuje totizjeji slozeni, tj.
ng-1 pomerovych Cisel a krome toho teplota a
tlak, tj. skutecn¢ "f(ns'1)+2 proménnych.

Stupefi volnosti soustavy n,, je urCen rozdilem



Clausiova-Clapeyronovarovnice: zména teploty
tani (vypatovani) latky souvisi se zménou tlaku

podle vztahu

_ T(vl—vz)d
)

dT

(40.42)

kde v{ a vy jsou m€mé objemy latky pied
skupenskou zménou a po ni a / je latentni teplo,
tj. teplo, které se pii fdzové zméné spotebuje

jednotkovou hmotnosti latky.

\

Obr. 40.7 Fazovy diagram soustavy kapalin +
plyn

T(*C)
630

400

246

100 %Pb

Obr. 40.8 Diagram tuhnuti slitiny Sb-Pb
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poctu promeénnych a poctu rovnic, tj.

n, = nf(ns -1)+2- ns(nf— 1)=
=n -n+2,

coz tvrdi Gibbsovo pravidlo fazi (véta 40.14).

Jiz jsme uvedli, Ze zménou hodnoty
veli¢iny pfedstavujici stupen volnosti za
dovolené hranice dochazi k fazové pramené.
Tak napf. zménou tlaku pii urcité teploté
mizeme vyvolat zkapalnéni plynu, tuhnuti
kapaliny apod. a zménou teploty mtizeme napf.
premeénit feromagneticky stav latky na
paramagneticky. Jestlize je zména provazena
uvolnénim resp. spotiebou tepla (tzv. latentniho
tepla), hovotfime o fazovych pfeménach I. druhu,
jestlize se wvnitini energie neméni skokem,
hovofime o fazovych preménach II. druhu.
Nejznaméej§imi fazovymi pfechody I. druhujsou
skupenské premény, tj. pfeména pevného
skupenstvi na kapalné a kapalného na plynné,
resp. naopak. Teploty, pii kterych uvedené
pfemény vznikaji, nazyvame bod tani (tuhnuti)
a bod varu (zkapalnéni) a ptislusna tepla, ktera
se pritom spotiebuji (uvoliiuji) pfepocitand na
jednotkovou hmotnost latky nazyvame mérné
skupenskeé teplo tani (tuhnuti), resp. vypatrovaci
(kondenzacni).

V souladu s Gibbsovym fazovym
pravidlem nemohou byt obecné uvedené teploty
materidlovymi konstantami. Cista latka v jedné
fazi ma totiz dva stupné volnosti. V plynu
miZzeme proto menit v urcitém intervalu teplotu
a napt. jesté i tlak, aniz by doSlo k fazové
preméné. Jestlize jiz vSak pii urcité kombinaci
téchto veli¢in vznikly prvé kapky kapaliny
(zacala kondenzace), mame co Cinit se
soustavou dvou fazi a ta ma jiz jen jeden

stupen volnosti, napt. objem. Odebiranim tepla
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pfi nezménéné

teploté a nezménéném tlaku zvétSujeme mnozstvi kapaliny na ukor pary, tj. zmensujeme celkovy objem,
dodévanim tepla naopak zvétSujeme mnozstvi pary na ukor kapaliny. Tato situace je graficky zndzornéna
na obr.40.7. Rovné seky v ¢arkované vyznacené oblasti znaci oblast fazové promény - napravo od ni
existuje takova teplota (kfivka prochazejici bodem C), nad kterou jiz plyn nemizeme zkapalnit ani
pouzitim extrémné velkych tlakt. Jelikoz nékteré plyny maji velmi nizké kritické teploty (tabulka), trvalo
dost dlouho neZ se podafilo zkapalnit v§echny plyny.

Je zvykem nazvat systém volnych ¢astic, tj. atomti a molekul, pod kritickou teplotou parou a nad
touto teplotou plynem. Tlak pary, ktera je v rovnovaze s kapalinou se nazyva napéti nasycenych par. Pti
takové hodnoté tlaku pary nad kapalinou pii dodavani tepla kapalina vie, tj. méni se na paru v celém
svém objemu. Zvysenim tohoto tlaku (v uzavieném objemu) mizeme dosahnout toho, ze kapalina vie
pti vyssi teplote, naopak snizenim tlaku pary nad kapalinou (pii vafeni v otevieném hrnci napft. ve vétSich
vyskach) dosahneme varu jiz pii relativn€ nizké teploté. Kvantitativni feSeni souvislosti téchto velic¢in
(a dalsich dulezitych charakteristik) umoziuji vhodné€ zavedené termodynamické funkce. Vétou 40.17
jsou definovany tfi nejvyznamngj$i z nich: volna energie, termodynamicka potencialni energie a
termodynamicky potencial. Prva znich je vhodna na feSeni problémt fazovych pfemén probihajicich pti
stalém objemu a stalé teploté, protoze v takovém piipad¢ je jeji zména nulova (vztah 40.40), druha je
vhodna k popisu fazovych premén probihajicich pfi stalé teploté a stdlém tlaku, protoZe potom zase plati
vztah (40.41). Jejich platnost dokazeme tak, ze vypocitame diferencialy obou veli¢in a vyuzijeme 1.

termodynamickou vétu ve tvaru uvedeném (v ¢lanku 14.7) a ve vztahu (14.51).
dF = dU - TdS - SdT = dQ - pdV - SdT - Td—TQ - _pdV - SdT,

(40.43)

4G =dU+ pdV + Vp - TdS - SdT = dQ - pdV + pdV + Vdp - SdT - Td—TQ - Vip - SdT.

(40.44)

Je vidét, ze pti dV=dT=0 je skutecn¢ dF=0 a pti dp=dT=0 zase dG=0. Jako priklad uziti téchto funkci
odvodime vyse uvadénou souvislost mezi zménou teploty varu a zménou tlaku. Jelikoz tato zména
probiha pfi stalém tlaku a stalé teploté, ztistava pii ni podle vztahu (40.41) nezménéna termodynamicka
potencidlni energie, tj. G|=G,. Jestlize viak zménime teplotu a soucasné i tlak tak, aby se rovnovaha

mezi fazemi neporusila, bude splnéna rovnice dG = dG», tj. rovnice

0G, 0G, G, oG,
dT + dp= dT + dp.
oT op oT op
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Muzeme ji napsat i ve tvaru

19(G- Gy T 9(G,-G,)
oT op r

(40.45)

Ze vztahu (40.44) vSak vyplyva jednak vyjadieni S=-(0 G/0 T)p, jednak vztah ¥=(d G/0 p), kde S je

entropie a J objem. Rovnice (40.45) je proto mozno psat

(S, - 8,)dT=(V,~ V,)dp.

(40.46)

Podle definice entropie $=dQ/T mizeme vSak psat $,-S;=Q/T, pii¢emZ symbolem Q jsme oznacili
spotfebované teplo. Jestlize uvazime 1 mol latky, potom ziejmée jde o skupenské teplo, které oznacime
pismenkem /. Z rovnice (40.46) dostaneme pro tuto veli¢inu vztah I=T(dp/dT) (V -V ), ve kterém V; a
V5 jiz znaci objemy molil dan¢ latky v jednotlivych skupenstvich. Z této rovnice jiz piimo vyplyva
Clausiova-Clapeyronova rovnice (40.42).

Kondenzace pary a tuhnuti kapaliny jsou procesy, které lehce probihaji jen tehdy, jestlize se jiz
vytvoftila tzv. kondenzacni jadra. Pii pomalém chlazeni miizeme proto udrzet paru i pii teploté nizsi nez
jebod varu (podchlazena para) a kapalinu pii teploté nizsi nez je bod zkapalnéni (podchlazena kapalina).
V nékterych latkach je tvorba kondenzacnich jader znemoznéna natolik, Ze viibec nevykrystalizuji, jen
"ztuhnou". Nazyvaji se skla a proto je n¢kdy klasifikujeme jako ztuhnuté podchlazené kapaliny.
soustavy skladajici se ze vzajemné misitelnych kapalin a slitin, tj. soustavy skladajici se z kovu, které
jsou v roztaveném stavu dokonale misitelné, tuhnou tak, Ze v pfipad€ dvou slozek zacne nejprve tuhnout
Cisté "rozpoustédlo". Tim vSak vzroste koncentrace rozpusténé latky ve zbyvajicim roztoku a teplota
tuhnuti zacne klesat dokud nevznikne tzv. nasyceny roztok. Pti dal$im odebirani tepla jiz teplota tuhnuti
neklesa a cely roztok (slitina) ztuhne v ur€itém stdlém poméru rozpoustédla a rozpustné latky. Tuto
soustavu nazyvame eutektikum a prislusnou teplotu eutektickou teplotou. Jestlize roztok obsahuje
rozpusténou latku ve vys$si koncentraci nez je eutekticka, probiha opacny proces: nejprve vykrystalizuje
rozpuSténa latka, ¢imz se jeji koncentrace ve zbyvajicim roztoku snizi, az dosahne eutektické
koncentrace. Tato situace je znazornéna na obr. 40.8, na kterém je zobrazen diagram tuhnuti slitiny Sb-
Pb.

Eutekticka teplota je vzdy nizsi nez je teplota tuhnuti jednotlivych slozek. Tento poznatek se

vyuziva pii vyrobé tzv. chladicich smési a nizkotavitelnych pajek.



TABULKA

tepelnych vodivosti latek

latka Awm k'l latka AW m k1
stiibro 422.4 olovo 35,1
meéd’ 384,7 rtut’ 6,3
hlinik 201,2 mramor 1,3
zinek 112,9 cihla 0,76
mosaz 108,7 sklo 1,3-0,1
cin 62,7 voda 0,59
zelezo 61,9 vzduch 0,025
TABULKA
teploty tani a varu nekterych latek pfi normalnim tlaku
latka teplota tani | teplota varu latka teplota tani teplota varu
) O ) )
helium -268.9 hlinik 658
kyslik -183,0 stiibro 960,5
voda 0,0 100 zlato 1063
rtut’ -38,9 357,0 med’ 1083
olovo 327 1747,8 nikl 1451
zinek 419,4 platina 1764
Poznamka

V tomto clanku jsme se presveédcili o tom, Ze existuji fazové pfemeny, ale na jednu otdzku nemame

odpovéd’: pro¢ tyto pfemény neprobihaji pfi zménéi teploty kontinualng, ale pti uréité kritické teploté

skokem . Jestli je stav latky uréeny pomérem mezi * strukturotvornou”(chemickou ) silou a destrukéni
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silou pfedstavovanou tepelnym pohybem, potom by se dalo pfirozen¢ ocekavat, ze pii postupném klesani
teploty, kdy se destrukéni Cinitel kontinualné zmensuje, bude se latka postupné uspotradavat. Takto to
vsak neprobiha. Voda jako by viibec neregistrovala pokles teploty pod 100°C, az pokud nedosahne 0°C-
potom najednou zmrzne. Pro¢ je to tak ? Pficina je v nelinedrni dynamice pfislusnych procest.
Ozfejmime si to na nazorném piikladu zmény feromagnetické latky na paramagnetickou pii urcité
kritické (Curieho) teploté.

Z teoretické analyzy vyplyva, Ze Casova zména vektoru vysledné magnetizace latky (M) je

uréena rovnici
== = aM - bM? .

Z ni vyplyva, ze v ustaleném rezimu mohou existovat tii stavy vyplyvajici z rovnice dM/dt = 0, t.j. z

rovnice M/a -bM? / = 0. Jsou to stavy

My =0, My = +/alb, My = -alb

O tom, ktery z nich se opravdu realizuje, rozhoduje jejich stabilita, t.j. odolnost vii¢i malym porucham.
Tuto odolnost prozkoumame tak, Ze uplatnime malou poruchu y M = M_ +y a dosadime do vysledne
rovnice. Po zanedbani ¢lenti obsahujicich y ve vys§i mocning jak prvni, dostaneme rovnici

% = (a—3sz2)y=py, p=a—3sz2.

Tato rovnice ma obecné feSeni

y=y.e? .

Vidime, Ze pro p <0 se vSechny poruchy spontanné utlumi( feSeni je stabilni) a pro p > 0 odchylky
za¢nou exponencialné rist ( feSeni je nestabilni ) . Pro stav M =0jep=a, pro My a M 34 je p=-2a,
pak je M ¢ stabilni, dal§i dv¢ feSeni jsou nestabilni. Konstanta zavisi na teplot¢ a podle vztahu a =a
(T, - I), takze lehce zjistime, Ze pro vSechny teploty 7'>7,, je stabilnim feSenim M | = 0, zatimco pro
teploty I'<T ¢, stabilnim stavaji feSeni M a M3 . (Rozdilne znameénko miZzeme interpretovat jako dva
mozné sméry vysledné magnetizace). Existuje tedy kriticka teplota 7= T, pod kterou je systém
magnetickych dipoltl uspotadany a nad kterou je tento systém neuspotadany. Tak jsme vysvétlili pro¢
se pfi zvySovani teploty pfi urCité jeji kritické hodnoté skokem meéni feromagneticky stav na

paramagneticky. Podobny proces s mensimi zménami nastava také pfi ostatnich fazovych ptechodech.



40.5 Realné plyny

O idealnich plynech se pfedpoklada, Zze castice, které je tvoti, jsou bodové a ze navzajem reaguji

jen pfi srazkach, jinak vSak na sebe neptisobi Zadnymi silami. Vime vSak, ze v redlném plynu nemohou

byt takové podminky ani priblizn€ splnény. Atomy a molekuly maji jednak svijj vlastni (kone¢ny) objem

a navic se mohou vyznacovat permanentnim nebo indukovanym elektrickym momentem, nasledkem

¢ehoz vznikaji vzdy mezi nimi pfitazlivé (kohézni) Van der Waalsovy sily. Tuto mikrofyzikalni

skute¢nost miizeme ve fenomenologické teorii (termodynamice) respektovat upravou zakladni rovnice

idealniho plynu. Nej¢astéji uzivanou formulaci stavové rovnice realného plynu je Van der Waalsova

formulace (40.47). Z ni vyplyva nejen existence kritickych stavt plynt (obr. 40.7), ale napf. i vyznamny

Jouletiv-Thompsontv jev, ktery se vyuziva na ziskani nizkych teplot.

40.20
Van der Waalsova rovnice realného plynu pro

jeden mol latky ma tvar
a
p+—|(V-b)=RT,
V
(40.47)

kde a, b jsou konstanty charakteristické pro

vysetfovany plyn (viz. 20.21).

40.21
Zménu vnitini energie realného plynu dU'

mizeme vyjadiit vztahem

dU’=C,dr+-Lav.
V2

(40.48)

Zavisi tedy nejen na teploté, ale i na objemu

plynu.

40.22

JouleGv-Thomsoniiv jev: ptiadiabatické expanzi
realného plynu tzkym otvorem nebo poérovitou
sténou z tlaku p na tlak p, (pficemZ py<pq) se
meéni teplota plynu. Jouletiv-Thomsontv

koeficient J definujeme vztahem

Tvar Van der Waalsovy rovnice (40.47)
vyplyva ze zavedeni korekci charakterizujici
realny plyn do stavové rovnice idealniho plynu.
Objem realného plynu nemizeme zmensSit na
nulu, proto jestlize vlastni objem molekul
oznaCime b, je ziejmé, Ze tlakem ménitelnou

veli¢inou mize byt jen objem
V'i=v-b.
(40.50)

Ten tedy musi vystupovat ve stavové rovnici
realného plynu. Kohézni sily zptisobuji, ze tlak
v realném plynu p' je pifi jinak stejnych
podminkach vzdy vétsi nez v idealnim plynu p.
Ptislusnou opravu najdeme nejjednodusse;ji tak,
ze si uvédomime, ze pfitazliva sila mezi
jednotlovymi molekulami je tim vétsi, ¢im jsou
k sob¢ blize, tj. ¢im je mensi objem. Dale,
jelikoz tlak v plynu zavisi na koncentraci ¢astic
a ta je opét nepiimo umerna objemu ¥, musi byt
vysledna korekce nepfimo umérna 2. Mizeme

proto psat

/ a
p :P+%-

(40.51)



. (Tl - T2) ( aT)
p=lim |—= = —| ,
propy | PPy )

(40.49)
kde H je entalpie. Pro vétSinu realnych plynt je

tento koeficient kladny, tj. pfi expanzi nastava

ochlazeni.

v

Obr. 40.9 Porovnani Van der Waalsovy
teorie (a) fazového prechodu plyn-kapalina
a méfeni (b)

VAKUUM

Obr. 40.10 Rozpinani plynu do vakua

Dosazenim vztahii (40.50) a (40.51) do stavové
rovnice idealniho plynu p'V"’=RT dostaneme Van
der Waalsovu rovnici realné¢ho plynu ve tvaru
(40.47).

Jelikoz Van der Waalsova rovnice
ptihlizi k realnym Cinitelm plisobicich v plynu
pti tlakovych zménéch v libovolném rozsahu,
ocekavali bychom, Zze by méla pfirozené
vysvétlit pribeh zavislosti znazornénych na obr.
40.7, neboli popsat fazové prechody. Toto
ocekavani se splnilo jen ¢astecné. Vzhledem k
tomu, Ze pro proménnou V je rovnice ttetiho
stupn¢, ma pii daném tlaku obecné tii feseni.
Mohou byt vSechna tfi re4lna, nebo jedno realné
a dvé komplexn¢€ sdruzené. Druhy z uvedenych
ptipadti odpovida ptitomnosti jen jedné faze,
plynu nebo kapaliny. Prvy pfipad by meél
charakterizovat soustavu para-kapalina, avSak
pribéh naméetené zavislosti tlaku na objemu se
v této oblasti lisi od prubéhu piedpoveézeného
Van der Waalsovou rovnici (obr. 40.9). [ z toho
vyplyva, ze Van der Waalsova rovnice neni
vhodna pro zkoumani fazovych prechodl. Na
druhé stran€ umoznuje vSak nejen vysvétlit tzv.
kritické stavy plynl znazornéné bodem C na
obr. 40.7. Z hlediska matematického vyjadreni

se jedna o inflexni bod uréeny podminkami

b _,
dv
(40.52)
2
ap .,
av?

(40.53)
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Jestlize tyto podminky aplikujeme na Van der
Waalsovu rovnici, dostaneme dvé algebraické

rovnice. na jejich

RT _2a

(V-b? V3
. KRR 2RT _ 6a
(V-b? V*

Obr. 40.11 Jouledv-Thomsonuv jev

Vyd¢€lenim druhé rovnice prvou dostaneme pro kriticky objem vztah V|, =3b a jeho dosazenim do prve
zuvedenych rovnic resp. pfimo Van der Waalsovy rovnice i vztahy pro kriticky tlak a kritickou teplotu:
Pp=2/27 b% a T, =8a/27 bR.

V ptipadé idealnich plynt jsme zdGraznili jejich vlastnost, Ze jejich vnitini energie zavisi jen na
teploté a ne napf. objemu, resp. tlaku. V redlném plynu bude situace jina, protoZe napf. pti konani prace
vnéjsi silou a tim pti dodavani ptislusné energie plynu dochazi ke zméné jeho objemu a tim i ke zmén¢
kohéznich sil s ¢imZ musi souviset dodatecna zména jeho vnitini energie. Najdeme tuto zménu pro jeden
mol latky s ptihlédnutim na vyjadteni tlaku vztahem (40.51). Celkova zména vnitini energie idealniho

plynu pfi zmén¢ objemu o dV je
dU=C,dT=dQ- pdV.

(40.54)
P11 konani prace vné&jsi silou nam kohézni sily "pomahaji", tj. k dosaZeni stejné zmény objemu jako u
idealniho plynu staéi pisobit vn&jii silou F'=S(p-a/V?), &imz se vykonava prace dA'=-pdV-+(a/V*)dV.
Z toho vyplyva, ze zvenku dodanému teplu a dodané praci odpovida nasledujici zména vnitini energie

realného plynu

dU'=dQ-pdV+-Lav=C,dT+-Zay,
v? V?

(40.55)

¢imz jsme dokazali tvrzeni 40.21. UZitim tohoto vyjadfeni jednoduSe dokaZeme, Ze pfi rozpinani

realného plynu v uzaviené a od okoli izolované nadob¢ do vakua (obr. 40.10) musi dijit k jeho ochlazeni.
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Jestlize nadoba je tepeln¢ od okoli izolovana, je dQ=0 a protoze se zvenku nedodava ani navenek

nevykonavé zadna prace, je i 4=0, proto je i dU'=dQ+dA=0. Z rovnice (40.55) pak vyplyvé vztah

(40.56)

ktery stanovi, ze pti dV>0, tj. pfi rozpindni, je vzdy d7<0, neboli nastane ochlazeni. Tento jev je dil¢im
ptipadem obecnéjsiho tzv. Jouleova-Thompsonova jevu, pii kterém se realny plyn adiabaticky rozpina
z tlaku py na tlak p, (obr. 40.11).

UvaZujme o 1 molu plynu, ktery pii tlaku p; zaujima objem V| a ktery piejde porovitou st€nou
do oblasti tlaku p,, kde zaujme objem V. Na strané vyssiho tlaku p; se vykona prace p; V', na stran€
mensiho tlaku se ziska prace p,V, a protoze vymeéna tepla mezi nddobou a okolim neexistuje, rozdil

téchto praci je roven zvéEtSeni vnitini energie, tj.
pVi-p,V,=U,- U,
nebo
Up+p V1 =U,+p, V5.

(40.57)

Podle definice je soucet vnitini energie U a soucinu pV entalpie H, proto rovnice (40.57) vyjadiuje
okolnost, ze rozpinani plynu se déje pii konstantni entalpii. To se odrazi i pfi definici Jouleova-
Thompsonova koeficientu vztahem (40.49). Jiz pti jeho definici jsme uvedli, ze mé prevazné kladné
znaménko, takze adiabatické rozpinani realného plynu je zpravidla doprovazeno jeho ochlazenim. I vtéch
ptipadech, ve kterych je jeho hodnota pti vyssich teplotach zaporna (H, He), miZeme jeho hodnotu
zménit na kladnou snizenim teploty pod tzv. inverzni teplotu. Tohoto jevu se vyuziva pfi ziskani nizkych
teplot. Je vSak vazan jen na vlastnosti redlnych plynt. Vyuzitim normalniho jevu ochlazovéani plynu
vykonanim vnéjsi prace adiabatickym rozpinanim (tzv. Kapictiv detander) mizeme vSak ochladiti plyny,

které se svymi vlastnostmi blizi idealnimu plynu.

WAALS Johannes Diderik (vals), 1837-1923, holandsky fyzik, profesor na universit¢ v Amsterodamu.
Zabyval se problematikou kapalin a plynti. Ur¢il charakter ptitazlivosti sil mezi molekulami, zformuloval
spole¢nou stavovou rovnici plynné a kapalné faze, ktera dobte vystihuje vlastnosti realnych plyni nad
kritickou teplotou. Objasnil pfechod mezi plynnou a kapalnou fazi a vypracoval termodynamickou teorii
kapilarnich jevli. Ocenénim jeho védecké prace byla Nobelova cena za fyziku v roce 1910.

KAPICA Piotr Leonidovic, nar. 1849, sovétsky fyzik. Zabyval se zejména fyzikou silnych magnetickych
poli a fyzikou nizkych teplot. Sestrojil vykonné zafizeni na zkapaliiovani helia. Objevil supratekutost
helia.



