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Kapitola 1

Uvod do Termodynamiky a
statistické fyziky

1.1 Popis systémii mnoha castic
Systém v termodynamice je mozné popsat pomoci:

e Mikrostavu - ptimy popis jednotlivych castic systému. Museli bychom
znat rychlosti, hybnosti a souradnice mnoha ¢éstic.

e Makrostav - nezajimaji nas jednotlivé ¢astice v systému, ale zajima nas
systém jako celek.

Stav systému je dulezity pro termodynamiku. Dale bude vzdy stav systému
popsan pomoci makrostavu, pokud nebude feceno jinak.

Pr:) Mame systém N klasickijch édstic ve 3D:

Mikrostav popiseme pomoci zobecnéné souradnice (qq, ...,q3ny) a pomoci
zobecnéné rychlosti (¢i, - ..,¢sn), kde 3N znamend, ze se pohybujeme ve 3D
prostoru. Tento systém muzeme popsat pomoci Lagrangianu:

L=T-V= —-mi'qu—‘/(ql;...qu) J (1.1)

kde T je kineticka energie, V je potenciondlni energie a m; je hmotnost jed-
notlivych c¢astic. K Lagrangianu patii rovnéz Lagrangeovy rovnice, coz jsou
diferencialni rovnice druhého radu:
doL oL
dt 8q2 N 8qi N

(1.2)
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Od Lagrangeova popisu muzeme pieji k Hamiltonianu, kde si zavedeme zo-

becnénou hybnost (p;; ... ;psn), pro kterou plati nasledujici vztah:
oL
P = A - 1.3
Pi= g (1.3)
Hamiltonian je definovan nésledovneé:
3N

K Hamiltonianu patii Hamiltonovy rovnice, coz jsou diferencidlni rovnice
prvniho radu:

OH | oH

= —p; =g . 1.5
9 P o, ¢ (1.5)

V tomto ptipadé je mikrostav uréen souborem vsech zobecnénych souradnic a

zobecnénych hybnosti (¢;, ... ,q3n ; i, - - - ,pan). Mikrostav je vlastné bodem

ve fazovém prostoru 6N (soufadnic a hybnosti).

Fézovy prostor muzeme rozlozit na dvé ¢asti, na ¢ast konfiguraéni (pro-
stor soufadnic) a na impulzivni ¢ast (prostor hybnosti). Vyvoj systému je
mozné popsat jako zménu mikrostavu, tedy jako jakousi trajektorii v 6N
rozmérném fazovém prostoru. Trajektorie nemusi byt vzdy obecna, paklize
plati, ze Hamiltonian nezavisi na case:

OH

Paklize Hamiltonidn nezavisi na case, pak se zachovava energie:
3N 3N
dH OH OH
@ G — p;=0. 1.7
it "2y 2 0

Molekuly nemuzeme popisovat jako céastice, nejsou totiz klasické ¢astice, maji
strukturu, nemuzeme je tedy tesit klasicky, ale kvantoveé.

Pr:) Nyni mdme tri édstice s spinem 1/2, pro jednoduchost cdastice ne-
budou navzajem interagovat. Tento systém tri castic se nachdzi ve vnéjsim
magnetickém poli ﬁ, md smeér osy z (I-_j je rovnobéziné se z). Kazdd z castic
ma kladny magneticky moment p ve sméru magnetického pole, nebo zdporny
proti sméru magnetického pole. Energie této cdstice je bud - - H (pro sou-
hlasny spin) nebo p - H (pro rozdilny spin).



Kvantova ¢isla ‘ Celkovy mag. moment ‘ Celkova energie

Spiny

Ve sméru osy z +++ 3-pu S3-p-H
-++ Iz -u - H
Jeden proti sméru osy z +-+ o -u - H
+ +- w -u - H
-+ - p-H
Dva proti sméru osy z -+- -1 uw-H
+-- -1 p-H

Tii proti sméru osy z --- -3-u 3-p-H

Tabulka 1.1: Tabulka pro jednotlivé makrostavy a mikrostavy.

Jednomu makrostavu muze odpovidat vice ruznych mikrostavu. Jako je uve-
deno v tabulce 1.1, kde mame 8 mikrostavi a 4 makrostavy.

1.2 Zkoumané oblasti termodynamiky

Termodynamika ma ti oblasti zajmu. Prvni se zabyva zkoumanim obecnych
vlastnosti makroskopickych systému v rovnovaze. Druha zkouméd obecné zakonitosti
makroskopickych procesu. Treti pak zkouma zakonitosti jimiz se tidi prechod

systému do rovnovazného stavu.

1.2.1 Plyn v izolované nadobé

Dva systémy oddélené prepazkou (kterd je pohyblivd). A a B jsou dva
objemy plynu, které si mohou vymeénovat teplo, rovnovaha nastane kdyz se

ustali tlak a teplota :

Obrazek 1.1: Dva systémy s pohyblivou prepazkou.

Pist v izolované nddobé (nddoba je izolovand). Plyn pusobi na pohyblivy pist
a pohybuje s pistem doprava a tim vykonava praci.:



Odstranime " .« .

Gl [ B

prepazku

Obrazek 1.2: Pocatecni stav (nalevo) a prechod do rovnovazného stavu (na-

pravo).

Fotonovy plyn, nddoba se sténami, na kterych jsou zrcadla. Zrcadla maji
teplotu Ty, plyn ma teplotu 77 a zajima nas rovnovazny stav.:

NV N\

-

e

Obrazek 1.3: Fotonovy plyn v zrcadlové komore.

Zajimavy experiment v nadobé zapalime sirku:

® ® 0 ° H,
o ©®

e ©
) e ®© o O
o0 . o
o)

o ° .O...

Obrazek 1.4: Nadoba s molekulovym vodikem a kyslikem.

1.2.2 Fenomenologicka termodynamika

Zacala se rozvijet v 19. stoleti. Vychézi z nékolika obecnych experimentalné
ovérenych poucek. K témto pouckam pridame nékolik pozorovanych vlast-
nosti latky a ziskdme dalsi fyzikalni vztahy.
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1.2.3 Statisticka fyzika

Vyuzivéa zndmych predstav o strukture hmoty. Umoznuje ziskani takovych
vlastnosti latky, které musela termodynamika prejimat z experimentu.

Oddéleni studovaného systému od okoli

Vnéjsi parametry - jsou to makroskopické velic¢iny, které jsou urceny stavem
okoli. Funkce zobecnénych souradnic vnéjsich téles.

Vnitrni parametry - charakteristické pro dany systém (tlak, teplota).

Makrostav systému - je urcen souborem vsech nezavislych vnéjsich parametru
a nezavislych vlastnosti systému.

Stavové proménné (veli¢iny) - jsou to parametry jimiz charakterizujeme stav
systému (makrostav).

Zmeéna stavu (déj, makroskopicky proces) - je charakterizovan zménou sta-
vovych proménnych.
Stavovd veli¢ina - zavisi pouze na stavu v jakém se systému nachazi.

Proces - méni se stavové veliciny, ze stavu 1 = 2.

2
Afi = / Af = fo— fr . (1.8)
1

Vyse uvedeny stav zastupuje zménu libovolné stavové velic¢iny v termodyna-
mice. Kde df je uplny (totdlni) diferencidl. Zména stavové velic¢iny je v ter-
modynamice dana uplnym diferencidlem. Tedy zélezi pouze na pocatecnim
a koncovém stavu a nezalezi na integracni cesté = uplny diferencidl.
Nestavové veliciny

2
1

Tento vyraz zastupuje zménu nestavové veliciny. Takovy to integral zavisi na
kiivce (integracni cesté), tedy na integracni drize. Potom d¢g neni tplnym
diferencialem.

Pr:) Linedrni diferencidlni forma:
a(z,y)de +b(z,y)dy . (1.10)

Rik4 se ji také nékdy Pfaffian. Je tplnym diferencidlem pravé tehdy, kdyz
plati podminky integrability:

8&_ ob

3 = 75 (1.11)



(2,y2)
I:/( a(z,y)de+b(z,y)dy = f(xe,y2) — f(x1,11) - (1.12)

z1,91)

Je toto uplnym diferencidlem: pdV + Vdp ?

p=a, V=b, (1.13)
da  Op ob oV
—=—=1 —=—=1 1.14
dp Op ov oV ’ (1.14)
da  0b
—_— == . 1.1
dp OV (1.15)

Ano pdV + Vdp je uplny diferencidl. Je toto uplny diferencidl: c¢dT +
RT

I=d V7

%

T VY =c, BTV = ¥ | (1.16)
da  Oc o oEL) R
I — _ = = — 1.1
Vv oT = or v (1.17)
da ob
W a_T . (1.18)

Ne ¢dT + ZLAV neni dplny diferencidl.



Kapitola 2

Termodynamické véty

Rovnovazny systém je takovy systém, ve kterém nepozorujeme zadné
makroskopické zmény vnéjsich parametru. Stavové proménné tohoto systému

se nemeéni, systém je tedy v termodynamické rovnovaze.

Pr:) Co se stane se systémem, pri prechodu do rovnovdhy:

o o

o ® ¢ Odstranim
e® o 3

e O, pfepazku

° ® o

Obrazek 2.1: Prechod k rovnovaze, po odstranéni prepazky.

Fotonovy plyn:

"

Zrcadla

Silné ®e
nerovnovazny| @ @
é ° [ ]

stav °

[ ]

st
o

Obrazek 2.2: Prechod k rovnovaze, po ustéleni teplot.
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Plyn s Hy a Oy (ve vhodném poméru):

..... %.
[

Nulta véta Termodynamicka

Obréazek 2.3: Rovnovaha dosazena po reakci.

Termodynamicka rovnovaha je charakterizovana tim, ze beze zmén
vnéjsich podminek se vlastnosti systému nemeéni.

Smeétovani systému k rovnovaze:

e Zalozeno na nasi zkuSenosti.

e Neménime-li vnéjsi podminky, pak systém po urcité dobé piejde do
rovnovazného stavu.

e Dobé potfebné k ustanoveni termodynamické rovnovahy se iika re-

laxacni doba.

e Ptechod systému k rovnovaze urcuji ndhodné mikroskopické procesy.

Pro systém v rovnovaze plati stejna pravdépodobnost. V rovnovaze je pravdépodobnost
nalezeni izolovaného systému v kazdém z jeho moznych mikrostavi stejna.

Kazdy mikrostav se realizuje se stejnou pravdépodobnosti.

2.1 Prace v Termodynamice

Praci si budeme znacit jako W a bude kladna v pripadé, ze systém kona
praci. Zaporna bude naopak, kdyz okoli kona praci na systému.

Energii si budeme znacit jako FE, zdvisi obecné na ruznych stavovych
zy). Hodnoty z; az 2y mohou byt néjaké zobecnéné
soutadnice, kterymi popisujeme stav toho systému (muze to byt tieba objem,

proménnych (zy, ...

intenzita magnetického pole, ..

., atd.).
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Pokud dochézi ke zméné vnéjsich parametru, tak se také meéni energie
systému v dusledku vykonané prace:

0E = —6W =) gE da; | (2.1)
- €T

~—~

Zobecnena sila

kde sumu pocitame pres vnéjsi souradnice. Prace W neni uplny diferenciél,
protoze v sume jsou jen vnéjsi souradnice a energie muze zaviset i na vnitinich
soutadnicich.

Pr:) Plyn v nddobé: Nyni chceme spocitat diferencidl prdce, nadoba méni
tvar, protozZe se plyn rozpind.

element plosky —> dS

Cuds

nadoba

Obrazek 2.4: Rozpinajici se objem.

Element plosky dS se posune od souradnice ds. Tim se ndm nadoba zvétsila
(plyn rozsitil), tlak pusobi na své okoli silou a velikost sily, kterou tento
element pusobi na své okoli je dana souctem tlaku a plochy. Plyn tedy kond
praci:

W=p-dS-ds . (2.2)

Tuto préaci kona jeden jeho maly element. Celkova prace je rovna:

5W:¢p-d5-ds:p- =pdV . (2.3)
S

dSds

element objemu

V tomto integralu integrujeme pies plochu S a pdV neni tuplny diferencial.
Pokud by tlak p zavisel pouze na objemu, pak by to byl iplny diferencial.
Tlak p zavisi ale i na teploté.

dV >0= oW >0 , )
dV <0=0W <0 . (2.5)

12



2.2 Prvni véta Termodynamicka

Interakce mezi systémy - mame dvé soustavy, oddélené prepazkou, které
na sebe néjak pusobi a to celé tvofi izolovanou soustavu. Jak mohou tyto dvé
soustavy interagovat?

A | A
H/_/

A .. pfedpokladame, Ze je izolovana soustava

Obrazek 2.5: Dva oddélené podsystémy tvorici izolovanou soustavu.

Mechanicka interakce
Soustavy vykondvaji na sobé navzdjem praci. Jedna se vétsinou o zménu
objemu.

V V’

«—>

/>

Q pohybliva prepazka

Obrazek 2.6: Soustava s podsystémy a pohyblivou prepazkou.

Muzeme predpokladat. ze soucet objemu V + V' = konst., protoze se jedna
o0 izolovanou soustavu. Rovnéz pro soucet zmén energii plati AE + AE' =0
protoze v izolované soustavé se zachovava energie. Pro préaci soustavy plati
—AW — AW = 0.Potom zména energie soustavy je dana zdpornou
zménou prace AE = —AW.
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Tepelna interakce

Pevna prepazka

A A

Obrazek 2.7: Soustava s podsystémy, pres pevnou prepazku prochdazi teplo.

Budeme predpokladat, ze vnéjsi parametry podsoustav se neméni. Celd sou-
stava je izolovana, podsoustavy si ale mohou vymeénovat energii pies prepazku.
Této energii fikame teplo ). Plati opét zdkon zachovéni energie (ddle jen
ZZE) AE+AE'" = 0.V izolované soustave se zachovava teplo AQ+AQ" = 0.
Potom zména energie pii tepelné interakci je dana prenesenym teplem AE =

AQ.
Zavedeme si znaménkovou konvenci, tedy kdyz soustava A prijala teplo
pak AQ > 0. Naopak, kdyz odevzdala teplo AQ < 0.

Obecna interakce
Muze byt jak mechanicka tak tepelna.

AFE = —-AW + AQ (2.6)
a nyni v infinitezimalnim tvaru

dE = —0W 400 (2.7)
kde dFE je tplny diferencial a 6 W a § Q) nejsou uplné diferencidly.

Prvni véta Termodynamicka

Prvni véta termodynamicka tika, ze v rovnovaze je stav systému
charakterizovan veli¢inou E (energii), kterd je pro izolovany systém
konstantni (F = konst.) a paklize systém interaguje se svym okolim
a prechazi z jednoho stavu do druhého. Pak pro zménu energie pak
plati:

dE = —dW +0Q . (2.8)

Perpetum mobile prvniho druhu odporuje prvni vété termodynamické (bere
energii z nic¢eho.

14



Z prvni véty termodynamické plyne, ze prace ani teplo nejsou tuplné dife-
rencidly. Proces zavisi na tom, jak probihd (na integracni cesté). Prijaté teplo
a vykonand prace zavisi na tom, jakym zpusobem ten dany proces probihal
(integracni cesta z jednoho stavu do druhého).

2.2.1 Adiabaticky izolovany systém

Je takovy systém, ktery meéni stav pouze zménou vnéjsich parametri.
Energie je funkci pouze vnéjsich parametru. d W je potom uplnym dife-
rencialem.

Adiabaticky proces
e Proces v adiabaticky izolovaném systému.

e Systém kond praci na dkor vnitini energie § W|,4 = dE, pfenesené teplo
je nulové.

e Tento systém se nachézi v tepelné izolujicim obalu.

Procesy v Devarové nadobé muzeme povazovat za adiabaticky izolované.

Kruhové (cyklické) procesy
Soustava se vrati do puvodniho stavu.

%dE:—ygéWergéQ (2.9)
0:—y§5W+§z§5Q (2.10)

Wyl = 955W = 955@ . (2.11)

Protoze se jedna o kruhovy déj, pak je zména energie nulova. Popisuje to
napiiklad to, ze do soustavy dodavame teplo a ta soustava na tikor dodaného
tepla po néjakém cyklickém procesu vykona praci.

Piechod systému k rovnovaze
Definujeme pouzitelné mikrostavy:

e Zavedeme si omezeni kladené na mikrostavy a ty dosazitelné mikrostavy
budou ty mikrostavy, které toto omezeni na mikrostavy spliuji.

e Parametry charakterizuji makrostav si ozna¢ime (1, ...,ax)

e Pocet dosazitelnych mikrostavi si oznac¢ime I'(xy, ... ,1x)

15



Pr) 1

PLYN PRAZDNO

Obréazek 2.8: Soustava s podsystémy oddélené prepazkou.

Omezeni na mikrostavy je takové, ze vSechny soutadnice naSich molekul
plynu v nadobé, se nachazeji vlevo od piepazky a vpravo neméme zadné
molekuly. Pro tento makrostav mame urcity pocet mikrostavu, ve kterém se
soustava muze nachazet.
Pr:) 2
Tepelné izolujici pfepazka

A+ A

Obrazek 2.9: Soustava s podsystémy oddélené prepazkou nepropoustéjici
teplo.

Pro tento systém plati, ze F = konst. a £’= konst.
Pr:) 8

Pevné ykotvena

vV + V

Obrazek 2.10: Dvé podsoustavy oddéleny pevnou prepazkou.

Pak plati, ze V' = konst. a V' = konst. Predstavme si, ze dojde k uvolnéni
omezeni na dosazitelné mikrostavy. Dojde k tomu, ze se muze zvysit pocet
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dosazitelnych mikrostavi (puvodni stavy budou stéle dostupné, ale objevi
se nové, dosazitelné stavy). I'y > I'; casto se setkdvame spis s I'y > T';.
Pravdépodobnost je pak rovna:

P.
P=—<1. 2.12
P (2.12)
Predstavme si, ze mame izolovany systém, uvolnime omezeni x; = 35 =0,

kde P je pocet dosazitelnych stavu. Pocet dosazitelnych stavu souvisi s
pravdépodobnosti realizace toho daného stavu. Po uvolnéni omezeni a nasled-
ném znovu zavedeni omezeni pro z; se soustava nedostane do puvodniho stavu
a takovému procesu se rika:

Proces nevratny I'y > I';, pocet dosazitelnych stavu je na konci vyssi
nez na zacatku. Nemuze probihat obracené, je mald pravdépodobnost, ze
nastane, je nutné mit specidlni poc¢atecni podminky:.

Proces vratny I'y = T';.

Rovnovaha I'(E)

Stav termodynamické rovnovahy termicky homogenniho systému je urcen
v8emi vnéjsimi parametry, jednim vnitinim parametrem (energie systému
I'(g)). Pro izolovanou soustavu bez vnéjsich parametru je parametrem pouze
energie. Vyplyva z principu stejné pravdépodobnosti, ktery nam ftika, ze
vSechny stavy se stejnou energii jsou stejné pravdépodobné.

Kvazistaticky proces
Je sekvence rovnovaznych stavi v kazdém okamziku je systém v rovnovaze.
Znamena to, ze my o malinko zménime vnéjsi parametr soustavy a pockdme
az se soustava dostane do rovnovazného stavu, zase zménime o kousek para-
metr a takhle porad dokola.

Pr:) Nadoba tepelné izolovand

Obrazek 2.11: Systém s pomalu se pohybujicim pistem.

Pokud se pist pohybuje pomalu, jde o kvazistaticky proces. Jeho rychlost
musi byt mnohem mensi nez je tepelnd rychlost ¢astic. vpist <K Viep.cast <K .
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Kvazistaticky proces je vratny proces. Proces, ktery neni kvazistaticky je
nevratny proces.

Pr:) Nevratny proces

A~

Dovolime
sz

T T

T1 v vyménu
tepla

Obrazek 2.12: Dva systémy, u kterych dovolime vyménu tepla.

Proces vymeény tepla a nezédlezi na tom, jak je to pomalé.

Pr:) Vratnd vgmeéna tepla

Obrazek 2.13: Systém s vratnou vyménou tepla s okolim.

Pii rozpinédni plynu dochézi k vyméné tepla mezi okolim a plynem, tato
vymeéna tepla se déje kvazistaticky. Kdyz pomalu posouvam pist, plyn se
rozpind a prijima teplo ze svého okoli. Teploty se stihnou vzdycky béhem
tohoto procesu vyrovnat, pak je to proces kvazistaticky, ve kterém se presto
vymeénuje teplo.

2.3 Teplota

Mame tii podsoustavy, které jsou popsany energii F a vnéjsSim parame-
trem a. VSechny podsoustavy jsou také v termodynamické rovnovaze. Sou-
stava je izolovand a je v termodynamické rovnovaze (bez zmény vnéjsich
parametru se stav soustavy nezmeéni.
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Tady bude obrazek

Obréazek 2.14: TTi podsoustavy s energiemi a vnéjsimi parametry.

1 + 2 soustava

Ey = fi(E, a1, az), Ey = fo(E, a1, az) (2.13)
E=FE+FE =F :fl(Eg,al,ag) , (214)

proménnd FE zastupuje celkovou energii soustav 1 a 2. Tyto dvé podsou-
stavy jsou také v termodynamické rovnovaze, jejich stav je urcen vnéjsimi
parametry a celkovou energii.

1+2: = t1<E1, al) = tg(EQ, CLQ) (215)
143: = tll(El, Cll) = té(Eg, CL3) . (216)

Nyni mame problém, nezndme vztah mezi ¢, a t]. Vyfesime to tak, ze to
zderivujeme pomoci vnéjsiho parametru a; a nasledné odecteme.

ot O OB ot
8@1 + 8E1 8a1 =0 / 8E1 (217)
ot o, OE, ot
. - L 2.1

8a1 + (9E1 8&1 0 / 8E1 ( 8)

oL ot  ot, ot

bay 9 O " (219

t1(Ey,a1) = f[t1(Er,a1)] (2.20)

t1 a t} nejsou zcela nezavislé, ale prislusny funkcionalni determinant je nulovy,
coz znamena, ze ty dveé funkce jsou zavislé.
Jak definovat teplotu

Budeme studovat soustavu, ktera se sklada ze dvou podsoustav. Predpokladame,
zZe si tyto dvé podsoustavy mohou vyménovat teplo.

EY = E + E' = konst. . (2.21)
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Tady bude obrazek

Obrazek 2.15: Izolovany systém s podsystémy dovolujici vyménu tepla.

Pocet stavii celé soustavy oznacujeme jako I'®) pokud je maximalni, pak
je soustava v rovnovaze. Pocet stavii podsoustavy I'(g), I'(gr). Podsoustavy
maji hodnoty energii E a E’. Pocet stavii A©) je dén soucinem Ly - Ty,
Celkovy pocet stavu podsoustavy je ddn sumou:

IO =>"Tm) T - (2.22)

Hleddme maximum I'® jako funkce energie ne¢arkované soustavy, to nam
dé podminku na rovnovahu této soustavy. Pravdépodobnost nalezeni:
Lip) - F/(E(O)HE)

P = o) (2.23)

Toto je pravdépodobnost realizace stavu s néjakou konkrétni hodnotou ener-

gie necarkované soustavy. Tato pravdépodobnost m&a ostré maximum pro
OF

= 0. Je vsak lepsi pracovat s InP.

8lnP(E) B 1 8P(E)

= 2.24
OF Pg OF (2.24)
In Py = InT () + T 0y — T (2.25)
Jln P(E) GlnF(E) Oln F/(E’) OF'
=) 0= . 2.26
9E 90E 0B 9B (2.26)
1
/
6lnF(E,) _ 6IHF(E) ' (2.27)

oF' oF
Vytvorili jsme funkei, ktera kdyz jsou ty dveé soustavy v rovnovaze, tak ta
funkce je stejnéd pro obé soustavy. Potom bude velice vyhodné s touto funkci
spojit teplotu. Tu si muzeme definovat pifmo jako InT'(g). Akorat to takto
piimo neudélame, zavedeme si radéji funkci 5, kterou si definujeme takto:

. 8IHF(E)

Bk 95

(2.28)
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Jako teplotu si zvolime:

1

kfm)
Toto je nase definice teploty. Jakou hodnotu ale zvolit pro konstantu k 7
Pokud k = 1 pak bychom teplotu méfili v Joulech. Obcas se to hodi (teplota
v eV nebo keV, hodi se pro fyziku vysokych teplot). Zvolime si absolutni
teplotni gkdlu T, = 273.16 K, potom k = kg = 1.38 - 1072 K~! . J | kde
kg je Boltzmanova konstanta a T; je teplota trojného bodu vody. Prevodni
vztah mezi absolutni a Celsiovou teplotni skalou je t = T - 273.15 [°C]. Podle
tohoto vztahu je definovana Celsiova stupnice.

T (2.29)

Boltzmanova konstanta

Vyjadiuje mnozstvi energie potiebné k zahtati jedné castice
idealniho plynu o jeden Kelvin.

Mame nyni vnitini parametr:
;= oi(E; ar; .. .5 an) (2.30)

ten je funkci energie a vnéjsich parametru. Muzeme jej prepsat jako:

o; = CY,L(T, Aty o ..y GN) . (231)

Rovnicim, které spojuji vnitini parametry soustavy s teplotou a se vSemi
vnéjsimi parametry se rika stavové rovnice.
Pr:) Stavovd rovnice pro idedlni plyn

p-V=nkgT, (2.32)

kde p je tlak, V je objem, n je pocet ¢astic, kg je Boltzmanova konstanta a
T je absolutni teplota.
Pr:) Stavovd rovnice pro idedlni fotonovy plyn

1
p:§-0-T4. (2.33)
2.4 Entropie
Entropii definujeme takto:
S=kp-Inl . (2.34)

I’ zastupuje pocet stavu. V rovnovéze je poCet mikrostavi maximalni a ent-
ropie je tedy v rovnovaze také maximalni (pro izolovanou soustavu), to vede
k druhé vété termodynamické.
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2.4.1 Druha véta Termodynamicka

Déje v termodynamice jsou charakterizovany tim, ze roste pocet mik-
rostavu v té dané soustavé a tedy musi platit, ze dS > 0 (definice 2. véty
termodynamické) pro izolovanou soustavu. Pro kvazistatické procesy plati
dS = 0. Entropie vétsinou roste, to ze bude klesat je malo pravdépodobné.

Pr:) Zména entropie

Tady bude obrazek

Obrazek 2.16: Systém s prepazkou, kterou nasledné odstranime.

Aby to preslo zpatky je mozné, ale méalo pravdépodobné v prirodé nenastava.
Musime nastavit vhodné podminky.

Mame nyni dvé soustavy, kazda ze soustav je na zacatku v rovnovéze.
Bg) > Ber) soustava je izolovand a musi platit zdkon zachovani energie.

Tady bude obrazek

Obrazek 2.17: Dvé oddélené soustavy (nalevo), nasledni spojim (napravo).

E;+E} =E;+ E] (2.35)
S=k-InTY =%k-InT-T"=%-InT +k-InT" (2.36)
=S50 =954+9 . (2.37)

V tomto pifpadé I'(©) je pocet stavii celé soustavy, celkova entropie je oznacena
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jako S©) entropie je aditivni veli¢ina. Potom plati:

Sp+ S} > S+ 8 (2.38)
Ey+ By = B+ Ej (2.39)
E; = E;+6Q (2.40)
E; = E; —6Q (2.41)
83 5Q
St = Smi+sQ) B Smy + 55 0@~ Sit o (2.42)
, 09’ 5
Sf - S(E;+5Q) ~ S(E;.) + 9 0Q =~ S; + TQ (2.43)
Sy + S =8+ (2.44)
11
0Q(7 — ) 20 (2.45)
=0Q >0 . (2.46)

Obecna interakce
Mame opét soustavu, ktera se sklada ze dvou podsoustav. Podsoustavy si
mohou vymeénovat teplo a prepazka se muze pohybovat. Mohou spolu inter-
agovat, jak tepelné, tak mechanicky.

Tady bude obrazek

Obrazek 2.18: Systém s dvéma podsystémy, mohou si vyménovat teplo a
pohybovat s prepazkou.

F©) = E + E' = konst. (2.47)
V(O) =V + V' = konst. (248)
SO =94+ =k.-InTO . (2.49)

I'g) a F’( ) zastupuji mikrostavy podsoustav. Entropie je maximalni a my
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toto maximum hledame:

289) a8 a8’ OFE' a8 a8 -
or == (o8),* (om), 2.~ (32), = (55, = =] e

" OFE
~—~
—1

as<0>_0_ 98y, (98 OV (0S) _ (08 2.51)
ov.—~ \ov ), \ov' /), OV o), \ovV' ), =7
~—

-1

Zname podminky rovnovahy, ale nevime, co je za podminkou rovnovahy,
abychom to zjistili musime nejdtive zjistit d.S.

oS oS
dsS = — dE — d 2.52
s (8E)V *((W)E v (2:52)
dFE a5 oS
dsS = — — d dE =T7dS —T | — d 2.
5= +<av)E V= s (W)E v (2.53)
a5
AE =6Q — W =6Q —pdV = p=T [ 2 (2.54)
1% 5
LA I (2.55)
T p—T, p pP=p]- .

Druha podminka rovnovahy, tlaky jsou stejné u obou podsoustav.

Kvazistaticky adiabaticky proces
Adiabaticky proces mame definovany tak, ze stav soustavy se méni pouze
se zménou vnéjsich parametru. Pro adiabaticky proces plati dQQ = 0 a pro
kvazistaticky proces dS = 0.

(g%)vdEJr (g—‘i)EdV (2.56)
(55), =~ (), (58). 63
@] e

Druha véta termodynamicka
Rovnovazny stav systému muze byt charakterizovan velicinou entropie, ktera
pokud izolovany systém pfechazi z jednoho stavu do druhého, neklesa a v
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pripadé, ze systém neni izolovany a pii kvazistatickém procesu pohlcuje teplo
0() potom plati:

_ %@

d
5 T

(2.59)

Matematicka formulace
Mnozstvi tepla 0QQ dodané termicky homogennimu systému pti libovolné
vratné zméné stavu, méa vzdy integrujici faktor, zavisly pouze na teploté
systému d.S = %.

Claussitv princip
Dalsi formulace druhé véty termodynamické. Neni mozné cyklickym proce-
sem prenaset teplo z télesa chladnéjsiho k teplejsimu aniz by doslo k jinym
zménam. Cyklicky pracujici tepelny stroj, jeho entropie je stejna. Teplejsi
dodéava chladnéjsimu teplo, obracené to nejde.

Tady bude obrazek

Obréazek 2.19: Cyklicky pracujici stroj vymeénujici teplo mezi dvé systémy.

Druhy zakon termodynamiky popira existenci perpetum mobile druhého
druhu. Periodicky pracujici stroj, ktery by nedélal nic jiného, nez ze by
odjimal jednomu télesu teplo a pouzival ho k vykonani prace.

Kelvintv princip
Neni mozné cyklickym procesem pievadét teplo v mechanickou praci, aniz
by doslo k jinym zménam.

2.5 Pokus o realizaci perpetum mobile druhého
druhu

Je to hypoteticky stroj, ktery by narusil druhou vétu termodynamickou a
ktery by preménoval teplo na mechanickou préaci aniz by dochéazelo k jinym
zménam.
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Predstavme si perpetum mobile jako cyklus:

e Izotermicka expanze soustavy - ze stavu 1 do 2 Q12 = Fy — E; + Whs.
Systém piijima teplo Q2. PTi expanzi vykona praci Wip > 0, Q12 > 0.

e Uzavieme adiabatickou kompresi - stav 2 do 1 Q91 = Ey — Eo + Woy.
Systém neprijiméa zadné teplo. Nyni potfebujeme uzaviit prvni déj a
vratit se zpatky do pocatecniho stavu.

Obé rovnice nyni secteme Q15 = Wiy + Wo; > 0. Takto to ale nefunguje,
protoze navrat ze 2 stavu do 1 stavu vlastné nejde.

Carathéodoryho princip
V kazdém libovolném okoli daného pocatecniho stavu termicky homogenniho
systému existuji stavy, k nimz se neni mozné priblizit adiabatickou zménou
stavovych parametru.

Obecné
Méme linearni diferencidlni formu:

w=wy (T1;...;2n5) -dry + .. wn (215 .5 2n) - dax . (2.60)

Tato forma mé integracni faktor p (x; ... zx) tedy existuje forma o (z; . .. xy)
tak, ze do = p - w, paklize jsou splnény podminky integrability:
O(p-wj) _ 0(p-wj)

= 2.61
dxy, dx; (2.61)

v tomto vyrazu o zastupuje entropii, w je diferencial tepla a z je integracni
faktor. Jaky je dusledek existence integracniho faktoru? Potom diferencialni
rovnice w = 0 ma feSeni ¢ = konst. To znamenad, ze zmény proménnych dxq,
dxo, ...dxy jsou takové, ze splnuji diferencidlni rovnici a jsou omezeny na
plochu o = konst. .

2.6 Treti véta termodynamicka

Souvisi s absolutni hodnotu entropie. Diferencial preneseného tepla 0@

neni uplnym diferencidlem, ale pro kvazistatické procesy je velicina % uz
uplnym diferencidlem. Toto nam umoznuje vypocitat:
)
Sf—sz':/?@ . S=k-Il, (2.62)
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kde I' je pocet mikrostavii, kterych muze soustava nabyvat. Kdyz jde T'— 0K
(k absolutni nule), potom se soustava dostéava do zakladniho stavu. Pro tep-
lotu T'= 0K pak I' = 1 a entropie S = 0. Limita z entropie pro T jdouci
zprava je nula:

lim S =0 . (2.63)

T—0t+

1.) Véta Termodynamicka: dFE = §Q — oW
2.) Véta Termodynamicka: dS >= %
3.) Véta Termodynamickéd: limp o+ S =0
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Kapitola 3

Procesy v Termodynamice

3.1 Kvazistatické procesy

Kvazistaticky proces je vlastné ¢asova sekvence rovnovaznych stavi (v
kazdém okamziku je soustava v termodynamické rovnovéze). Stav soustavy
v termodynamické rovnovaze je uréen souborem vsSech vnéjsich parametru
a jednim vnitinim parametrem (energii systému a nebo teplotou systému).
Vsechny ostatni vnitini parametry jsou funkci vnéjsich parametru a jednoho
vnitintho parametru. Témto funkcim fikdme stavové rovnice (vyznam pouze
v termodynamické rovnovaze). Procesy v systému s jednim vnéjsim parame-
trem a tim je objem V.

3.1.1 Kilasicky idealni plyn

Je slozen z hmotnych ¢astic, predpokladame, ze muzeme zanedbat si-
lové pusobeni ¢dstic (mimo okamzik srézek). Z toho potom plyne, Ze energie
tohoto plynu nezavisi na objemu:

(2) . o

Tento vztah plati pouze pro idedlni plyn. Stavova rovnice pro idedlni plyn

vypada takto:

n-Na-k-T n-R-T
4 v

p-V=n-k-T=p= (3.2)

kde n je pocet molu, N je Avogadrova konstanta a R je univerzalni plynova
konstanta (R = Ny - k).
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Tepelna kapacita

Je definovana, jako mnozstvi tepla, které musime do soustavy do-

dat, aby se jeji teplota zvysila o 1 kelvin.

Tepelna kapacita ¢ zavisi rovnéz na procesu. Vztah pro tepelnou kapacitu

muzeme potom napsat takto:

_ @
C—aT .

3.2 Procesy v Termodynamice

3.2.1 Izotermicky proces

Teplota systému konstantni d7" = 0.

Pr:) Izotermicky proces pro idedlni plyn

(3.3)

Pro idedlni plyn pii izotermickém procesu plati stavova rovnice p V' = konst.

. Prvni vétu termodynamickou muzeme prepsat jako:

dF = 6Q —p-dV |

or f’o\ o
dE = (—) dT + (—) dv |
or )., T

0Q =p-dV .

(3.4)

(3.5)

(3.6)

Parcialni derivace energie F podle objemu V' je nulova protoze se jedna o
idedlni plyn. Zména teploty d7' je nulova, protoze se jednd o izotermicky
proces. Ve vysledku 3.6 ndm vychazi, ze idealni plyn v izotermickém procesu

vykonava praci na ukor dodaného tepla.

3.2.2 Izochoricky proces

Objem systému je konstantni dV' = 0.
Pr:) Izochoricky proces pro idedlni plyn

Pro idealni plyn pfi izochorickém procesu plati stavova rovnice % = konst. .

Prvni vétu termodynamickou muzeme ptepsat jako:

dF = (8—E) dT+(8—E> AV =6Q —p dV
14

oT oV )~~~ —~
0 0
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OF B _@_8_E
(57), 7 =02=e=(57) = (57), - @9

V tomto ptipadé jsou zmény objemu dV nulové diky tomu, ze se jednd o
izochoricky proces. Proménna ¢, potom vyjadiuje tepelnou kapacitu pii kon-
stantnim objemu.

3.2.3 Izobaricky proces

Tlak systému je konstantni dp = 0.

Pr:) Izobaricky proces pro idedlni plyn
Pro idedlni plyn (ve vztazich dale oznacovan jako IP) pii izobarickém pro-
cesu plati stavova rovnice % = konst. Prvni vétu termodynamickou muzeme
prepsat jako:

OF OF
dE = <8_T>V dT + (W)Tdv = 6Q — pdV (3.9)
OE\ oV  6Q oV
gr) dr 0% OV 1
o <av>T or —or Tor (3.10)
5Q OF oV
Cp =55 =yt {p+ <W>T] : (a_T>p (3.11)
OF
P = (&Tv)T = 0; (3.12)
oV o (n-R-T\ nk V
P e = - —_— = — = — .
Ij(%)péﬁ( y ) )T (3.13)
cp:cv—l-]%:cv—kn-}% (3.14)
p=c +n-R | (3.15)

Pro pevné latky plati ¢, =~ ¢, (objemova roztaznost je zanedbatelna. Mérna
tepelnd kapacita je vztazend na jednotku hmotnosti/objemu. Tedy na jed-
notkové mnozstvi latky.

3.3 Ekviparti¢ni teorém
Slouzi k vypoc¢tu mérné tepelné kapacity. Na kazdou proménnou (zo-
becnénou hybnost /soutadnice), kterd vystupuje v energii kvadraticky pripada

sttedni energie % k- T.
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Pr:) Idedlni 1-atomovy plyn
Napfiiklad ionizovany plyn slozeny z volnych elektronu (nebo jader, ¢i atomi).
Predpokladdame, ze ¢astice navzajem interaguji a energie je dana kinetickou
energii jednotlivych molekul.

3N
1 1 3
EZE:?mﬁ:%EzﬁﬁvﬁdoTzaNdvT, (3.16)

v tomto vztahu N zastupuje pocet ¢astic a hodnota 3 zastupuje trojrozmérny
prostor (3D). Tepelnd kapacita pti konstantnim objemu V' = konst. :

oE 3 3
o= — =~ .N-k==Z.n-R . 3.17
¢ (aT)V 2 2 " (3:17)
Tepelna kapacita pti konstantnim tlaku p = konst. :
3 5
cp:§-n-R+n~R:§-n-R, (3.18)
Poissonova konstanta x:
5
Cp 3 5
=2 _ 2 _Z _ 1667 3.19
& Cy % 3 ( )
KHe = 1.666 . (3.20)

Pr:) Idedlni 2-atomovy plyn
Mame dva atomy, které jsou spojeny tenkou pevnou piickou a rotuji, ale
nevibruji.

Atomy

N\

o ©

Obrazek 3.1: Dva atomy spojené prickou.

Kineticka energie je potom dana vztahem:

3N 3N
E= ii2 I; - (sing? - 92 + 62 3.21
= m; - g~ + i SO -y + 05 ) (3.21)
i i
N -~ 7 N -~
Transla¢ni pohyb Rotaéni pohyb
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1 1
(E):3-N-§-k-T+2-N-§-k-T:g-N-k-T. (3.22)

Tepelna kapacita pfi konstantnim objemu V' = konst. :

oE 5

tepelna kapacita pii konstantnim tlaku p = konst. :

7
cp:cv+n-R:§~n~R (3.24)
Poissonova konstanta x:
cp 7
=—==-=14 3.25
=T (3.25)
Ko, = 1.396 . (3.26)

Pr:) Idedlni 2-atomovy plyn
Mame dva atomy, které jsou spojeny tenkou pruzinou, které rotuji a kmitaji.

Atomy

pruzina
Obrazek 3.2: Atomy spojene pruzinou.

Kineticka energie je potom dana vztahem:

3N N ‘ N 4
E= szqu2 +ZIi'<sin6i2-¢?+53>+zi-(wf-xi+fc?)-mi (3.27)

Transla¢ni pohyb Rotacéni pohyb Kmitavy pohyb
celkova kineticka energie je potom dana vztahem:

1 1 1 7
(B)=3N-g-k-T+2 N o -k-T+2:N-o-k-T=_N-k-T . (32)
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Tepelna kapacita pfi konstantnim tlaku V' = konst. :

cvz<g—g)vzg-n-R, (3.29)
tepelna kapacita pii konstantnim tlaku p = konst. :
cp:cv—l—n-R:g-n-R. (3.30)
Poissonova konstanta x:
9
K=z (3.31)

Vyskyt Poissonovy konstanty ve fyzice:

e Adiabata p- V" = konst.

8p) p
c= — =, /K= . 3.32
(8,0 AD P (832)

Adiabaticky gradient tlaku:

e Rychlost zvuku:

drr k=1 pu-g
e (3:33)

v atmosfére, kde probiha konvekce.

Zména hustoty na silné razové viné:

po K+1
P (3.34)

nanejvyse roven 4, srazka z plynu.

Gravitacni stabilita hvézdy x > %

3.4 Polytropicky proces

(ﬁ) = ¢ = konst. . (3.35)
') pory

Do Polytropickych procesu (ve vztazich déle oznacovéno jako POLY)
patii naptriklad Adiabaticky proces, Izochoricky, Izotermicky a Adiabaticky.
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Vsechno jsou to specidlni ptipady Polytropického procesu. Pii téchto Po-
lytropickych procesech je tepelna kapacita konstantni. Pfenesené teplo pri
Polytropickém procesu je déano:

0Q =c-dT . (3.36)
Nyni si rozvedeme prvni vétu Termodynamickou do tohoto tvaru:
OF oF
dE = — | dT — | dV =c¢-dT — pdV 3.37
(), o+ (Gv) v =coar v o
oF ov

=+l (50) | (5) (338)

v )r IT ) pory

Nyni vyuzijeme vztahu mezi tepelnou kapacitou a teplem cdT = 0@, diky
nému si muzeme vztah 3.37 prepsat do tohoto tvaru:

(c—c¢)dT = (cp — ¢) - (%) . -dV | (3.39)
(¢ —cy)dT - (g—;) . = (¢p —¢y)dV (3.40)

kde rovnice 3.40 je vlastné rovnici polytropického déje. Pomoci tohoto vztahu
muzeme sestrojit 7'; V' diagram polytropického déje, lepsi je to ale prevést do
proménnych p; V ... T =T (p; V). To provedeme nasledovné:

47 = @—Z)V@H (g—‘é) dv (3.41)
(c—cy) - (%)v : (g—;)ljdp +(c—cy): (3.42)
(2) (%) e e

Ziskali jsme tak vyraz, ktery muzeme pomoci nasledujicich vztahu déle upra-

vit:
@, o

B, ), ), e
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a vysledkem téchto uprav je rovnice polytropy v p; V' diagramu:

cp,—c [ Op
dp =2 N =] dV 3.46
LO— (8V>T ’ (3.46)

v

kde v je koeficient polytropy. Pro idealni plyn odvodime:

[zotermicky déj v=1 c— oo | pV = konst.
[zochoricky déj vV — 00 c=c¢, | V = konst.
[zobaricky déj v—0 Cp p = konst.
Adiabaticky d&j | v=2=r| ¢=0 | pV" = konst.

Tabulka 3.1: Idealni plyn

3.4.1 Polytropicky jev v 1 atomovém plynu
Predpokladame pro jednoduchost:

n = 1mol (3.47)

3 3
c=—--n-R==--R 3.48
Cy =5 5 (3.48)

5 5

Zapiseme si rovnici polytropy:
c,—c [ Op

dp =2 | =] dV . 3.50
b cy — ¢ (8V>T (3:50)

Ze stavové rovnice (p-V = n-R-T') si potom vyjadiime tlak a za néj dosadime
do parcidlni derivace tlaku podle objemu:
(Gp) _ R-T R-T 1 P

P
e G I T VR S | VA 51
v ), V2 vy Ty o= (3:51)

Nyni uz sta¢i pouze vyftesit tuto diferencidlni rovnici:

Inp = —v - InV + konst. = p - V" = konst. . (3.52)
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pV diagram

lzochorav —> 0

Izobarav =0

)

SRR
RRRRSTS7575057 120t =1 (pfi teplot& T
SRR T 1Zoterma v (pfi teploté T)

RKS
SIS,

lzoterma T'< T
Adiabata v =k

Vv

Obrazek 3.3: pV diagram pro ruzné procesy v Termodynamice.

Podivame se na déje probihajici ve vycarkované oblasti:

Cp—C

= 3.53
— (3.53)
(p—c)=v-c,—v-c (3.54)
V-C—C=V-C —Cp (3.55)
c-(v—1)=v-¢,—¢ (3.56)
C:%:>1<V<H. (3.57)

Vztah 3.57 je vztah pro tepelnou kapacitu pti polytropickém déji. Odebereme
systému teplo a jeho teplota se zvysi, nebo systému teplo pfidame a jeho
teplota se snizi (zvlastni):

l<v<k=c<c...c<0. (3.58)

Zkusime si rozvést znovu prvni vétu termodynamickou:

dE = 6Q — W (3.59)
¢ dT = c-dT — §W (3.60)
W = (c—¢y)dT . (3.61)
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Plynu dodame teplo, ale on vykonava vice prace nez jsme mu dodali tepla:

dT'< 0= oW >0 (3.62)
dT"> 0= W <0 . (3.63)

My vykondme praci na tom plynu, ta je vétsi nez mu odebirame teplo a tak
i logicky pii odbéru tepla jeho teplota roste.
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Kapitola 4

Termodynamické potencialy a
makroskopické parametry

Zacneme tim, ze si rozepiSeme prvni vétu termodynamickou:
dE =6Q — 6W =TdS — )~ Ada; | (4.1)
kde A; je zobecnénd sila a da; zastupuje zmény vnéjsich parametri. Cely

vyraz vpravo plati pro kvazistatické procesy a druhou vétu termodynamic-
kou. Muzeme pak pohlizet na entropii jako na termodynamickou souradnici

a na teplotu jako na zobecnénou silu F = FE (S;ay;...;an). Energie E je
tedy termodynamicky potencial, Entropie S je termodynamicky souradnice a
ay; . ..;ay jsou fyzikalni souradnice. Nyni se omezime na jednoduchy piipad
(n=1):
dE =TdS —pdV = E = E(S;V) |, (4.2)
v tomto vyrazu jsou veskeré termodynamické informace o systému.
oF oF
dE = — | dS — | dV 4.3
(55), 5+ (5v), -
dE =TdS — pdV (4.4)
OF oF
=T=|— == . 4.5
(5), ("), o

Pokud chceme znat veskerou termodynamickou informaci o systému musime
zadat energii, jako funkci entropie a objemu. Nemuzeme to zadat v jinych
proménnych. Musi platit podminka integrability, aby byla energie tplnym
diferencidl:
O’E O’FE
ovVos — aSov

(4.6)
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7 toho lze odvodit podminky pro tlak a teplotu:

&), @),

Toto je podminka plynouci z toho, ze energie je tplnym diferencidlem. Ta-
kovym to podminkdm plynoucim z druhych parcialnich derivaci termodyna-
mickych potencialu se fikda Maxwellovy relace.

4.1 Volna energie

Oznacujeme jako:

F=E-T-8 .
dF = TdS — pdV —Td§ — SAT = —SdT — pdV . (4.9)

—_———
dE

Je to stavova velicina, je funkei teploty a objemu F(T; V). Je stavova kvuli
tomu, ze energie, teplota a entropie jsou stavové veliciny. T" a V' jsou zo-
becnéné souradnice a —S a —p jsou zobecnéné sily.

oF oF
dff = — | dT — | d 4.1
(8T>v “(5v), #10)
df = —-SdT — pdV |, (4.11)
potom pro entropii a tlak plati:
oF
S(I\V)=—-| = 4.12
.v) (aT)V (112)
oF
TV)=—|(=— . 4.13
p(T,V) (av)T (4.13)
7 podminky pro uplny diferencial:
0’F O*F
= 4.14
ovor  o0TovV ( )

si muzeme odvodit Maxwellovu relaci pro volnou energii:

oS 0
D0 = (22 (4.15)
ov ), or ).,

Volna energie je stavova veli¢ina a je uplny diferencial. Pro izotermicky déj

plati dF' = pdV = —0W.
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4.2 Entalpie

Oznacujeme jako:

H=E+p-V (4.16)
dH = TdS — +pdV + Vdp = TdS + Vdp . 4.17
pdY +pdV” p p (4.17)

dE

Je to stavové veli¢ina, je funkei entropie a tlaku H = H(S;p). Zobecnéné
soufadnice jsou v tomto ptripadé S a p. Zobecnéné sily pak jsou T a V.

OH OH

dH = TdS + Vdp | (4.19)

potom pro teplotu a objem plati:

OH
T == 4.2
0= (%), (4.20)
OH
V(S,p)=|—=— . 4.21
s0=(% ). (1.21)
7 podminky pro uplny diferencial:
O?’H O*H
= 4.22
opdS  0Sdp ( )

si muzeme odvodit Maxwellovu relaci pro entalpii:

@@, e

Entalpie je stavova veli¢ina a mé uplny diferencial. Pro izobaricky déj pak
plati dH = TdS = 0Q =.

4.3 Gibbstv potencial
Oznacujeme jako:

G=E-T-S+p-V (4.24)
dG = TS — pdV — TS — SAT + pdV + Vdp = —SAT + Vdp . (4.25)
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Je to stavové velicina, je funkci teploty a tlaku G = G(T;p). Zobecnéné
soufadnice jsou v tomto ptripadé T a p. Zobecnéné sily pak jsou S a V.

oG oG
4G = (a—T)pdT + (a_p)po (4.26)

dG =—-5-dT+V -dp , (4.27)

potom pro objem a entropii plati:

oG
Tp) =—|—=— 4.2
st =-(57) (4.28)
oG
V(T,p) = <—) . 4.29
T=(%) (1.29)
7 podminky pro tplny diferencial
0?°G ale
= 4.
opdT  OTOp (4.30)

si muzeme odvodit Maxwellovu relaci pro Gibbsuv potencial:

_ (Z_i)T - <g_¥)p . (4.31)

Maxwellovy relace slouzi k tomu, Zze ndm umoznuji ziskat vztahy, které
bychom tézko mérili ze vztahtu, které muzeme mérit snadno.

4.4 Tepelna kapacita pri konstantnim objemu

Mnozstvi tepla, které musime systému dodat aby se jeho teplota pii kon-
stantnim objemu zvysila o 1 kelvin. Muzeme si ji takto rozvést:

50 5 O F
= (=) =7.-[=) =_-T.— 4.32
= (7). =1 (57), =" o (432

OF
6Q=Tds , 5=z (4.33)

dcy o 0’°F 0? oF 0?p

= T(— =) =-T— (=) =7 (22 . (434
(&), =7 (v ) = 7o (o), =7 (522), - 30
Posledni vztah ukazuje, jak se méni tepelna kapacita pii konstantni objemu

s objemem. Tedy o trochu zménime objem systému a podivame se jak se
zmeéni tepelna kapacita pii konstantnim objemu.
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. 14 _ _ nRT
Pr:) Idedini plynp - V=n-R-T= p ="

op n-R d*p dcy
— | = = =0=|==) =0. 4.35
(6T) T <8T 2 ov ), ( )
V idealnim plynu tedy tepelna kapacita pti konstantnim objemu nezavisi na
objemu

4.5 Tepelna kapacita pri konstantnim tlaku

_ (@
()

Tepelna kapacita pri konstantnim tlaku je vlastné mnozstvi tepla, které
musime systému dodat aby se jeho teplota, pii konstantnim tlaku zvysila
o 1 kelvin.

e, de, 9 [0°G
o=t (Gm), 2 (&), -5 (m) - o
02 oG 0*V

Pr:) Uréend volné energie idedlniho plynu ze znalosti stavové rovnice a tepelné
kapacity pri konstantnim V tedy cy:

1 (%) < (%) aneras- s s

p-V=n-R-T (4.39)
; n-R (4.40)
0’F 3

— — 4.41
er (52) 3 o

0*F 3
S =5 1R T (4.42)

F

Z—T:—;~H~R~IHT+X(V) , (4.43)

kde x je integracni konstanta, protoze jsme integrovali pres teplotu, proto je
funkci objemu V.
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3
F=-S-n-R-(T-mWT-T)+T X+ (4.44)

2
OF n-R-T
p=- <W>T:T'X/(V)+77£v) =T v (4.45)
n.
F:_;.n.R-(T~1nT—T)—n-R.T-1nv+n (4.47)

S=- or :§-n-R-lnT—i—annV:cvlnT—i—annV. (4.48)
or), 2

4.6 Adiabaticka derivace

Jsou to derivace proménnych pii konstantni entropii.
o\ (oTN (VN (Bp) _,
V) \op)g \Op)g \OV)g
4.6.1 Prvni adiabaticka derivace

@ @), e

Chteli bychom stavovou rovnici ve tvaru p = p(7’; V') mame ji, ale ve tvaru
p(T(S; V); V). Vyuzijeme Maxwellovu relaci pro energii:

—~

4.49)

() e s
®),-(), (@)~ (@) £
()@,

Vzdy chceme ziskat termodynamickou veli¢inu, tu se snazime ziskat jako
funkci veli¢iny, kterou muzeme zméfit, nebo odvodit ze znalosti stavové
veli¢iny.
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4.6.2 Druha adiabaticka derivace

(aa—DS =7. (4.54)

Pottebujeme znat teplotu jako funkci tlaku a entropie. Vyuzijeme tedy en-
talpii H = H(S; p) a rovnéz tohoto vztahu V = V(T'; p) = V(T'(S; p), p)-

LT (g—i)p —c | (4.55)
B--E) e
() -(), (), () 2= o
@)@, e

4.7 Meéreni makroskopickych parametra

4.7.1 Teplota

Jak mérit teplotu systému?

T’

Obrazek 4.1: Systém v kontaktu s tepelnym rezervoarem s rozdilnou teplotou.

Mame systém s teplotou 7" a ddme ho do tepelného kontaktu s jinym systémem
s teplotou T"(T # T"). Dovolime jim vymeénovat si teplo, zaéne k nému tedy

44



dochézet, po néjaké dobé se teploty vyrovnaji T'= T". Pozadavek je, aby T’
nijak nezménilo T". Néjaky vnitini parametr soustavy 7" zavisi na teploté.
Méfime vnitini parametr o’ = o/(7") a kdyz zname tuto funkci, pak jsme
schopni ziskat T'. Snazime se aby zavislost na vnéjsich parametrech byla co
nejmensi.
Pr:) Teplomer vyuzivajici tepelné roztaznosti kapalin.
Vyuzivame u néj vztah pro objemovou roztaznost:

V=V (1+a-AT) , (4.59)

kde AT je rozdil teplot, « je konstanta, kterou musime znat. Je potieba tento
teplomeér nakalibrovat.

Pr:) Plynovy teplomeér.

p =p(T)
Kapalina

V) N

Nadoba

Obrazek 4.2: Nadoba s plynem s kapalinou v trubici.

Ménime vysku kapaliny a z rozdilu hladin zjistime tlak a vyuzitim stavové
rovnice zname teplotu plynu v nadobé.

4.7.2 Prace

Pti méteni prace, kterou termodynamicky systém vykona vyjdeme z de-
finiéniho vztahu:

kde A; je zobecnénd sila a a; zobecnéna soutradnice. My tyto dvé velic¢iny
mérime.
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4.7.3 Enmnergie, Entropie

Z méfeni ziskdme pouze rozdil (energie, entropie) mezi dvéma stavy.

Sf—si—/fig . (4.61)

4.7.4 Tepelna kapacita pri konstantnim objemu

« Soes .'-. ‘e LLEJ T>T+dT
ces lea

Obrazek 4.3: Nadoba s neménnym objemem a dodame do ni teplo.

Mame soustavu, kde je V' = konst. a méfime teplotu soustavy 7. Dodame do
ni néjaké teplo 0Q), tim zvysime teplotu o d7T" a zméfime tu zménu teploty a
z toho zmétrime tepelnou kapacitu pti V' = konst.

6Q (OE
Cy = ﬁ — (a_T>V > (462)

kde 6Q je dodané teplo a dT' je zména teploty.

4.7.5 Tepelna kapacita pri konstantnim tlaku

T-T+dT
0Q

Obrazek 4.4: Nadoba s konstantnim tlakem, dodame do ni teplo.
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Nadoba je uzaviena pistem, opét mérime teplotu. Znovu dodame teplo 6Q) a
teplota se zvysi o dT" potom plati:

0Q
dr -
Co je vétsi ¢, nebo ¢,? Mélo by byt vetsi ¢, protoze musime vykonat praci
(posunout to zavazi vyse).

aer - (38 (), s

Dulezzte

(4.63)

Cy =

Vyuzijeme tu toho, zZe entropie je uplny diferencial.

1 D 1 oF 1 oF p
— —_ . dE+ £. — — .= — .= el
ds dFE + dV ( ) dT + ( )dV+ dV

(4.65)
w7 (7)) o lr (), o7) oo

L () e neh(2), e
p+< ) ( ) :T~(g—¥)p(g—§>v. (4.68)

Nyni rozvedu Vztah a dosadim zpatky do vztahu 4.68

Crme

oV dp
Cp — Cy = =T (a_T)p (W)T (470)
2
oo =), 20 (4.71)
P - oV . .
(81")T

Tady jsme zavedli predpoklad, ze pri zvySeni teploty se zvysi i objem. Ne-
funguje to ale vzdy, napiiklad u vody pii 4 °C.

¢ > 0y (4.72)

pokud: (2‘7{) =0=c,=c . (4.73)
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Pr:) Idedlni plyn:

ov \%4 oV

V=n-R-T: [=) == - 4.74

Cp — C —TV—\% ﬁ_p__ ‘R . (4.75)

p v T K T - .
Pr:) Voda pri teplotdch okolo 4°C:

T <4°C| (37),<0|cp>cy
T>4C| (57),>0 ] >c
T =~ 4°C (g—v)p =0|cp=cy

Toto chovani souvisi s vodikovym mustkem, muze totiz existovat vazba mezi
atomem vodiku a dalsim atomem kysliku (je ale velmi slabd).

Obrazek 4.5: Vodikovy mustek vody.

Vodikovy mustek je velice dulezity pro termodynamiku vody, pii teploté
4°C dochézi k preskupovani molekul vody. Dochézi rovnéz ke zméné vnitini

struktury vodikovych mustku a diky tomu je pravé pri této teploté derivace
g; = 0 (nejmensi objem). Néco podobného nastava u HyS (hydrogen sulfan),

ten vie pii teploté -61 °C — neexistuje mustek.

4.8 Kompresibilita

4.8.1 Izotermicka kompresibilita

1 oV
= — | — ) 4.
" 4 <8p )T 476)
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Miuzeme ji zméfit takto:

oQ
AP,

Studovana
soustava

Rezervoar

Obrazek 4.6: Piiklad izotermické kompresibility.

Tepelny rezervoar ma tepelnou kapacitu mnohonasobné vétsi nez je tepelnéd
kapacita studované soustavy. Pusobime-li silou na pist (v rovnovéze ma F
néjakou hodnotu), potom zvysime silu a to by vedlo k tomu, Zze se zméni
objem soustavy, ale pritom soustavy preda teplo Q) rezervoaru a pak muzeme

spocitat koeficient izotermické kompresibility.

4.8.2 Adiabaticka kompresibilita

Miuzeme ji zméfit takto:

Zkoumany plyn
. .\ ° ° .
F ° :'. ® % ’ % ..
% ° : .... L] .. o ©

/

Plyn adiabaticky izolovan

Obrazek 4.7: Priklad adiabatické kompresibility.
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Opét na pist pusobime silou, tu nyni zvétsime a budeme se divat, jak se méni
objem soustavy.

Znovu nas zajima jestli plati kKt >=< kg. Udavaji nam jak snadno
muZzeme zménit objem soustavy paklize zménime pisobici silu. Odpoved je
ta, ze rkr pujde lépe (snadnéji) stlacit diky odvodum tepla.

Ovéfeni:
oV oV oV or
Y () () (). 478
<ap)s (8p)T (8T>p (ap>s (478)

Potencidl v proménnych tlaku a entropie V. = V{(p; T) = V(p; T(p; S))
proménné p a S existuji diky entalpii.

(5).-(5),

() (), (), (5),- (), (), £

oV ov\® T
== — ) - — . 4.81
(8P)T+(8T>p Cp ( )
Posledni vyraz vynasobim -V a dostanu kompresibilitu:
1 7 [(oV\?
= —— = 4.82
RT lis—i‘v ‘ (6T)p ( 8)
KT > Kg . (4.83)
Pr:) Voda:
oV
T~4°C — (8_T>p =0= R = Rg . (484)
Pr:) Idedlni plyn:
1
pV" = konst. — (3_V> =—— (K) . (4.85)
op)s  K\p
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Adiabaticka kompresibilita ‘ Izotermicka kompresibilita

pV" = konst. pV =nRT
— . vy __V
Vi=cp (31’)7“_ p
l'ig:% /iT:f%p
Ksg > KT

4.9 Volna expanze plynu do vakua

/)

Obrazek 4.8: Piiklad volné expanze do vakua.

Systém je adiabaticky izolovan. Pocatecni stav (pouze vlevo): rovnovazny
E, = E1(T1; V1). Koneény stav (po urcité dobé): rovnovazny Fy = Ey(Ts; Vs).
Soustava zmeénila svuj stav, ale vnéjsi parametry se nezménily. Zajima nas
jaké bude mit systém parametry po této zméné.

Pro kvazistaticky déj dS = 0 a pro nekvazistaticky déj plati dS > 0.
Muzeme entropii zapsat takto:

25@
S—S:/—, 4.86
5= [ (4.56)

diky tomu, Ze entropie je stavova veli¢ina.
Vybereme si libovolny kvazistaticky déj, pti kterém soustava prechézi ze
stejného pocatecniho stavu Fy do stejného koncového stavu Ej.
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Pro to abychom zjistily entropii systému musime nejdtive soustavu adi-
abaticky rozepnout, tim bude konecny objem stejny jako pfi volné expanzi,
ale bude mit jinou teplotu. My odebereme nebo ptridame teplo a mame vidi-
telnou zménu entropie. Pokud zname entropii jako funkci teploty a objemu
Sy — 51 = S(T2; V2) - S(T1; Vl)'

P1i volné expanzi dochézi k témto zméndm /nezménam parametru. AQ = 0,
coz je prenesené teplo pii adiabatickém déji. AW = 0 je vykonana prace, je
nulova protoze ve vakuu nejsou zadné castice. ) ' = 0 je zména energie podle
prvni véty termodynamické. Pti volné expanzi do vakua se neméni teplota
ani energie plynu. Takze plati:

Ey(Ty; Vi) = Ex(To; Va) (4.87)

Pokud zname pocatecni stav soustavy T a Q1 a objem, do kterého se soustava
rozpind, pak muzeme ziskat 7T7.

Pro malé zmény:

AV = (Vo -WV) <V
AV < W

AT = (T, —T1) < Ty
AT < T,

Pak muzeme vyuzit Taylorova rozvoje, ktery nam iika, ze zména energie
plynu je dana:

OF OF
AE = <6_T>v AT + (W)T LAV (4.88)

Cv

Muzeme pak zjistit zda teplota pfi expanzi do vakua klesd ¢i roste.

(38), - (457, (38) - (3), (), o0

Op B
:>cV~AT+[T-(aT>V—p}-AV—O. (4.90)
Pr:) Idedlni plyn:
dp\ _p
() -2 o
cV.AT+[2£,-T—p]~AV:0:»AT:0. (4.92)

Zména teploty idedlniho plynu pii jeho volné expanzi do vakua je rovna nule.
Idedlni plyn pii volné expanzi do vakua neméni svoji teplotu, protoze jeho

92



energie nezdvisi na objemu. Céstice spolu neinteraguji a je jedno jak jsou
daleko od sebe.

Pr:) Van der Waalstuv plyn, je popsin Van der Waalsovou stavovou rov-
nici:

a
<p+w>~(V—b):R-T-n. (4.93)
Ta je pro 1mol (n = 1) rovnéz plati, ze a > 0 a b > 0. Popisuje 1épe chovani
plynu pii normalnich podminkéch. Souvisi s tim, jak vypada mezimolekuldarni
potencial v redlném plynu.

V(f)

b

/_spiSe a

Obrazek 4.9: Priklad chovani Van der Waalsova plynu.

Pokud se molekuly dostanou blizko sebe zacnou pusobit mezimolekularni
sily a to souvisi s koeficientem a. Kdyz se dostanou hodné blizko k sobé tak
zacnou pusobit mezimolekularni odpudivé sily. Nemuzou se dostat libovolné
blizko k sobé. Kdyz a = 0 a b = 0 dostaneme stavovou rovnici idedlniho
plynu. Pokud bude velky objem V >>a ; V >> b tak opét stavova rovnice

idedlniho plynu.
9\ _ o o (4.94)
ov )., o172 ), '

Objemova zavislost:
1%
R-T a

Vhodné pro ochlazovani néceho, pouziji, ale jen jednou potiebujeme kon-
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tinualni proces.

(%)V _ % (4.96)
(STP)V 0. (4.97)

Je nanejvys funkci teploty a nezavisi na objemu.

AV = AT = -2 AV . (4.98)

CV~AT+{T~ R R-T a] :

Vb vV_bp V2

V tomto pripadé je a > 0, ¢, a AV > 0. Pti volné expanzi je AT < 0. Teplota
Van der Waalsova plynu klesé pfi volné expanzi do vakua.
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Kapitola 5

Jouleuv Thomsonuv proces a
tepelné stroje

Plyn v trubici, ktery v ni proudi.

Pist .
PLT, 5| Pal,

/

Porézni trubicka

Obrazek 5.1: Priklad Jouleova Thomsonova procesu.

Porézni prepazka je tam proto, aby mohl, skrz ni, proudit plyn a pritom
mohl byt v kazdé casti jiny tlak. Veliciny p;, po, 11 a T jsou konstantni,
cela soustava je adiabaticky izolovana. Plyn pii prechodu ptes prepazku
neptebird /nepredavé zadné teplo. Aby proces mohl probihat musi platit:

Ap=py—p; <0 (5.1)
AT:TQ—Tl .

Koeficient Jouleova Thomsonova procesu
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Jak to vypadd z hlediska energie:

P, %A - prifez trubice A - prufez trubice [

%/—/.: ‘%/—/

AX, AXx,

Obrazek 5.2: Na pocatku, prace vy- Obrazek 5.3: Na konci, prace vyko-
konand na plynu nana plynem

Zména energie plynu, pti pfechodu ptes prepazku:

AE:EQ—El:p1~A'Ax1—p2-A~AJ:2 (54)
S—— SN——
V1 Vl
E2+p2'A'AZE2:E1+p1'A'A£U1 (55)

Ey+py-Axg=FE1 +p1 - Axy

v Jouelové Thomsonoveé procesu se zachovava entalpie.

T T
A= (a_> |- <8_) | (5.7
op JT dp H
Entalpie jako funkce teploty a tlaku je Gibbsuv potencial
oH OH
dH = (—> dT + (—) dp=0, (5.8)
oT » op ) ¢
pri konstantnim tlaku dH = T'dS + Vdp — TdS = 0Q. Dostaneme pak:
OH Q)
(or),~ (57), >
—_——

Cp

z predchozi kapitoly zndme vztahy pro Entalpii a Gibbsuv potenciél:

G=E+p-V-S-T (5.11)
H=G+S-T (5.12)

oOH o0(G+S-T) (8V)
z == " =V4+T - [+— (=1 . 5.13
<8p)T ‘ dp T an( ) ( )
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Pro Gibbsuv potencidl plati:

dG = —SdT + Vdp (5.14)
aS ov
). e
op ) aor),
diky ¢emuz potom pro A dostaneme:
1 ov
A=—-|V-T-|— 5.16
Cp (8T > v ( )
Pr:) Pro idedlni plyn:
Teplota se nezméni, protoze ¢astice spolu neinteraguji.
A% Vv
-V=n-R-T — ) == 1
p-V=n-R _><8T)p T (5.17)
1 V
A=—|V-T-—=|=0. 5.18
Cp [ Tl ( )
Pr:) Viridlovy rozvoj stavové rovnice
Zavedeme kompresibilni faktor (vypoctu ze stavové rovnice):
p-v
= —_— 1
z N, kT (5.19)
kde v je molarni objem, ktery mohu zjistit z klasického objemu:
V=n-wv (5.20)

V' zastupuje klasicky objem, n je pocet molu. Vyjadiime si kompresibilni
faktor pomoci rozvoje:

z=1+BY -p+B) p"+... (5.21)
B, B
z=14 24+ (5.22)
v v
2 Na
(%
1
Bi=— B, 5.24
N, B (5.24)

v tomto pripadé N zastupuje koncentraci (poc¢et molekul v objemu.
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Pr:) Van der Walsova plynu: Pro néj plati stavovéa rovnice:
a
(p—i—ﬁ)-(v—b):R-T, (5.25)

a je pro dalekodosahové pritazlivé sily a b je koneény objem molekul.

R-T a p-v v a b b\ 2
= —_ — ... = = — :1 - - o 5.26
Py 2 "TRT v-b v RT +v+<v)+ (5.26)
Taylor?)ga rada
_p__a _p2
By =b R.T Bs =10 . (5.27)

Pr:) Van der Walstv plyn v Jouleho-Thomsonové procesu:

~ ~1
~1
Vo, 2a v—>b
]. U_b‘ _ﬁ v ]. 2'0/
A= = — . |- 5.28
o v 2-a-(v=Db) g [ R-T (5:28)
v—2>b R-T-v?
N—— %T_/
~1 ~
2-a
b— =0 5.29
T (5.29)
2-a
Th=— 5.30
R0 (5.30)
T}, je teplota inverze. Pro nasledujici graf plati:
T>T, : A>0 : AT >0 (5.31)
T<Ty, : AN<0 : AT <0 . (5.32)
T A<O A>0
/
7

s KFivky konstantni
 entalpie (H = konst.)

N

Maxima pro lIzentalpy

p

Obréazek 5.4: pV diagram pro kiivky entalpie.
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Teplota inverze pro vodik Hy (molekuldrni) T;, = 216 K = -57° C. Teplota
inverze pro helium He T;, = 34 K = -239° C. Kdyz do Jouleho-Thomsonova
experimentu vstupuje vodik s teplotou nizsi nez -57° C pak se v Jouleho-
Thomsonové procesu ochladi.

5.1 Tepelné stroje
Existuji ti zakladni druhy:
e Pracovni stroje
e Tepelna cerpadla

e Chladici zarizeni

5.1.1 Pracovni stroje

Napriklad posunu tuzku na lavici a ta se tfenim zastavi.

ffevod prace nateplo
T
Prace Teplo
Prevod tepla na praci

S

Obrazek 5.5: Priklad premény tepla na praci a obraceneé.

Idedlnim pracovni stroj (perpetum mobile druhého druhu).

Q
w
Cyklicky pracujici stroj
Obrazek 5.6: Piiklad perpetum mobile druhého druhu.
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Na obrazku mame tepelny rezervoar, coz je soustava s vysokou tepelnou
kapacitou, predava nebo pfijima teplo ptritom se jeji teplota neméni. Jeden
cyklus stroje:

AS — AS, + ASy — -2 (5.33)
—— T

0

v tomto pripadé AS; zastupuje zménu entropie termostatu a AS)y, je zména

entropie stroje.
_[Q _ 1 __9Y
ASt—/T—T/(SQ— T (5.34)

Musime vytvorit pracovni stroj tak aby neodporoval druhé vété termody-
namické. Potfebujeme aby entropie rostla. V tomto pripadé mame dva ter-
mostaty a Ty < T, rovnéz plati Q1 = W + Q.

Obrazek 5.7: Ptiklad pracovniho stroje, ktery neodporuje 2. vété termody-
namické.

AS = AS; + ASy +AS, >0 (5.35)
0
Q1 Q2
——— 4 2= >0 . :
T, + T, > 0 (5.36)



Pro prvni termostat plati AS; = —%1 a pro druhy termostat ASy; = —%.

Do termostatu muzeme ulozit nizsi teplo nez je teplo @) a rozdil muzeme
pouzit na vykonani prace aniz by doslo k naruseni 1. véty termodynamické.
Muzeme prevést Cast preneseného tepla na préci, toto nenarusuje 2. vétu
termodynamickou. Uéinnost 7 je rovna podilu vykonané prace W a prijatému

teplu Q:

Vykonana prace

W
= 5.37
! Q2 aay
~—~—
Prijaté teplo
Q=01 —W (5.38)
Ql QQ
_F 4L ¥ 5 5.39
T2 (5.39)
Q1 Q1 —W 1 w P
T, T / : "= 7 (5.40)
1 1 W
——t——— >0 . 5.41
Tl T2 Ql ( )
—_——
Ty—T
ToTy

Toto je ucinnost pracovniho stroje pracujiciho mezi dvéma termostaty. Rovna
se to pro vratné déje (kvazistatické déje).

Jak toho dosdhnout prakticky
Krok A

Tepelné T,
rezervoary

N

Obrazek 5.8: Rozlozeni tepla v prvnim kroku.
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Predéni tepla @)y stroji vratné, v kazdém okamziku predavani tepla to musi
byt v rovnovaze. Jde to, kdyz predavame teplo v okamziku kdy teplota obou
soustav je stejna. Hledame stroj s maximalni i¢cinnosti mezi teplotami 77 a
T,. Dochéazi ke kvazistatické izotermické expanzi.

Krok B a C

Obrazek 5.9: Rozlozeni tepla ve druhém (nalevo) a ve tfetim (napravo) kroku.

Ve druhém kroku 77} > T, stroj kond praci, ale nepfijimé teplo. Chceme
ochladit stroj na teplotu 75 - adiabaticka expanze.

Ve tretim kroku stroj odevzda teplo tepelnému rezervoaru, musi mit stej-
nou teplotu. Aby to teplo predal, tak ho musime izotermicky stlacit (izoter-
micka komprese). Stroj predd teplo ()2 na stroji vykondme praci.

Y

Krok A - stroj kona praci

Gt )
(roste objem plynu)
Plocha udava praci,
kterou plyn vykona

Krok B - adiabaticka expanze

\Y

Obréazek 5.10: pV diagram pro jednotlivé kroky.
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Krok D

Obrazek 5.11: Rozlozeni tepla ve ¢tvrtém kroku.

Potiebujeme zahtat stroj na teplotu 75, to udélame pomoci adiabatické
komprese. Uzavieme tak cyklus. Abychom provedli adiabatickou kompresi,

musime na plynu vykonat praci. Tato prace je kladna.

Izotermicka expanze + adiabatickd expanze + izotermicka komprese +
adiabatickd komprese = Carnotiv cyklus (pojmenovany podle francouzského

inzenyra).

Uéinnost Carnotova cyklu - vratné

ozfdszﬂgt4%+ﬁ5g+£%:%_%_

Izotermy Adi;,baty
Ty
Q? - Tl : Ql
W _@-@ | T
Q1 Q1 T

Pr:) Temelin:

t; = 239° (Para), to = 18.3° (chladici voda). Maximélni u¢innost:

T, ] 273 +18.5

2o 22T 046
T 273 + 269

=
Il
—
|
|

Redlnd ucinnost je 34 %.
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5.1.2 Chladici zarizeni

Cilem je odejmout teplo z termodynamické soustavy.

W - vykonava
praci

Obréazek 5.12: Piiklad chladiciho zafizeni.

Prvni zafizeni je v rozporu s druhou vétou termodynamickou, musime vy-
konat praci. Chladici zafizeni je pracovni stroj bézici opa¢né (dodavame mu

praci). Po prvnim cyklu plati:
AS =AS; +AS; + ASy >0

o e,

T T, —

Q1 =W +Q»
W+Q2_@>O

T, T, —

T

> Q- (21

W20Q (T2 )

Souvislost s vykonanou praci a teplem které bereme z rezervoaru.

5.1.3 Tepelna cerpadla

Pfeména préce na teplo (W — Q). Chceme vykonat praci a tim ohiét

néjaké zarizeni.

=W+Q:=0Qa=0Q1—W

Q QW _
T T, -
7
>0,.(1-22
W >0, (1 Tl)

(5.51)
(5.52)

(5.53)



Maximélni teplo @); je tehdy, kdyz se jedna o vratny déj.

5.2 Maximalni prace vykonana télesem ve vnéjsim
prostiedi

Objekt

T,V
S’ = konst. Po To Yo

Zkoumané téleso

Obrazek 5.13: Myslenkovy experiment.

Prace na objektu vykonava nase zkoumané téleso s parametry pg = konst., Tj
= konst., V+V, = konst. Zajima nas kdy vykona téleso na objektu maximalni
praci (pfi stejnych pocatecnich a koncovych podminkéch. Pro zménu energie
télesa plati:

dE = —-W 4+ pg - AVy — AQy - (5.54)

Prace kterou téleso vykona je zastoupena —W. Praci vykonanou vnéjsim
prostfedim na télese zastupuje po - AV a AQg zastupuje teplo, které téleso
dodé do vnéjsiho prostredi. Nyni vyuzijeme druhou vétu termodynamickou:

AS"+ASy+AS >0 . (5.55)
AS’ je entropie objektu, ASy zastupuje entropii télesa a AS je vnéjsi prostiedi.
Pro entropii vnéjsiho prostiedi plati:
AQo AQo
= AS
T T
Vykonana préce je:
W =—-AFE+py-AVy — AQy < —AF +p0'(—‘/0>+T0'AS= (557)
=—A(E+py-V) =Ty - S <AG . (5.58)
—_—

Gibbsuv potencial

AS =

Pro W = 0 plati +AG > 0 vykonana prace je maximélni pro kvazistatické
procesy.
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5.3 Dausledky 3. véty termodynamické

lim S=0 . (5.59)

T—0+

Pti teploté jdouci k nule se soustava nachazi v jednom konkrétnim stavu.
Jaké to ma dusledky?

Izochoricky déj pri T — 0 ; V = konst.

Chceme znat zménu entropie:

T
Sery — S0y = /0 %VdT = limoe,=0 (5.60)
Jak zabranit divergenci?
)
0Q = ¢, dT ; dS = ?Q . (5.61)

Lzobaricky dej pri T — 0 ; p = konst.
Chceme znat zménu entropie:

T
C
Sy — S = 24T = li =0 5.62
(1) ~ S(0) /0 T Aim cp (5.62)
Opet diverguje a timhle tomu zabranim.
)
0Q = ¢,dT ; dS = ?Q : (5.63)

Limita limy 0+ S = 0 nezavisi na parametrech systému (tlak a objem). Pro
objem V pii T" — 0 plati:

oS ov
(5),~0= (5r), 00
Posledni vyraz je podminka na stavovou rovnici. Pro tlak p pti T — 0 plati:
oS dp
- — li — = . .
(ov), =0 dm (57), ¢ 509

Stavovou rovnici nemuzeme pouzit pro nizké teploty idealniho plynu. Pro
T — 0, S nezavisi na V a p, ale jen na T. Pro T" — 0 splyva adiabata
s izotermou. Z toho vyplyva, ze nejsme schopni konetnym poctem kroku
dosdhnout absolutni nuly.
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5.3.1 Carotuv cyklus

Vedeno vratneé:

ASi9 + ASo3 + AS3y +ASy; =0 . (566)
N e
0 0 0
A
ASy, = ;212 >0, (5.67)

kde AQ2 je teplo, které ptijal, coz je ve sporu s 5.66. Muzeme tedy re-
formulovat tieti vétu termodynamickou, tak ze nejsme schopni dosdhnout
koneénym poctem kroku teploty 7" = 0.

S

A
Adiabaticka
3 expanze 2
*® R
Izotermicka |zotermicka
komprese expanze
_T 30 =
0 Adiabaticka 1
komprese T

Obrazek 5.14: Carnotuv cyklus.

67



Kapitola 6

Podminky stability

Mame izolovany systém, kde tuplny diferencial entropie je roven dS = 0
toto je podminka rovnovahy a d2S < 0 je podminka stability. Jedna se o
vazané maximum: F = konst. a V' = konst.

6.1 Jak studovat podminky rovnovahy

Pr.):

0Q
A~

Izolovana soustava

Obrazek 6.1: soustava a v ni dva systémy oddélené pohyblivou piepazkou s
vyménou tepla.

Pro tuto soustavu potom v rovnovaze plati:

dE;  pi
S=0 Si= 5+ 7V (6.1)
dFE; D1 dEy P2
_ _ 1 S P2y 2
0= dSy +dS; = =%+ dVi o =% 4 JrdVs (6.2)
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Soucet zmén entropie pro kazdou soustavu je pii malych posunech prepazky
nula. Musi platit:

dE, = —dE, ; dVi = —dVy (6.3)
dEl D1 dE2 P2
0= dSy +dSy = b o qrdVa ot 4 2dVy (6.4)
1 1 b1 b2
—dB (= — = ) wan (B2 -2 .
! <T1 T2> +dhi (T1 TQ) (6.5)
T,=T> P1=D2

Pro libovolné vychylky dF; a dV; musi dV; = 0. Muzeme tak zjistit podminky
rovnovahy systému, kdy je nalezena rovnovaha stabilni a kdy neni.

6.1.1 Systém s 7' = konst. a p = konst.

Vybrana mala ¢ast

™~ Velka soustava

Obrazek 6.2: Zkoumany systém.

Na zkoumaném systému nas zajima nas, kdy je rovnovaha stabilni a kdy
neni.

TdS > dE + pdV . (6.6)

Vyraz 6.6 je dusledek prvni a druhé véty termodynamické pro malou pod-
soustavu. Pro studium potencidlu v proménnych teplota a tlak (Gibbsuv
potencial) pticteme k tomuto vyrazu vhodny vztah abychom dostali prave
Gibbsuv potencidl.

Vdp — d(T'S) + TdS > dE + pdV + Vdp — d(T'S) (6.7)

Vdp —TdS — SdT + TdS > d (E — TS + Vp) (6.8)
a

Vdp — ST > dG . (6.9)
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V rovnovéaze je tedy G minimalni a plati pro néj dG = 0 a d*G < 0. Pii
prechodu k rovnovéaze G klesa.

Pr): Budeme mit zaddn vyjraz pro fluktuaci Gibbsonova potencidlu v rov-
novdze timto vztahem:

5G = G(S+ 68, V+6V)—G(S; V) . (6.10)

Kdyz si tento vyraz rozepiseme pro jednotlivé slozky Gibbsonova potencidlu
dostaneme:

0G=E(S+6S;V+0V)—=T(S+0S)+ (6.11)
+p(V +0V)—E(S;V)+TS —pV . (6.12)

Energii rozvedeme do Taylorovy fady a budeme uvazovat pouze ¢leny prvniho
a druhého radu.

OE . OE_ 18E_, O°E
1 2
+§%(5v2 CT(S+8S) +p(V +8V)— B(S:V)+TS —pV . (6.14)

Vidime, ze nékteré vyrazy se mohou mezi sebou pokratit a nakonec ziskame
tento vyraz:

050V ov?

1 oL 2L\ (6S
5(95:0V) ( 25 85283) (W) >0 . (6.15)

Tato matice je pozitivné definitni aby pro libovolné fluktuace byl tento ¢len
kladny. Pozitivné definitni matice je takova, jejiz determinant a parcidlni
derivace na diagondle jsou kladné. 7Z matice ve vyrazu 6.15 plyne nékolik

skutecnosti:
0°E oT T
0’E O°E 92E \° T [ p oT\ 2
952 Ve (asav> R (a_v>5_ (W) >0. (617)

Prvni vyraz nam tika, ze ¢, > 0 , protoze teplota 1" je kladna veli¢ina. Druhy
vyraz pri pouziti podminky z prvni vyrazu tika, ze:

(3—5)5 >0, (6.18)
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coz je podminka na stavovou rovnici. Nyni si znovu upravime puvodni ne-
rovnici akorat nebudeme dosazovat primo za derivace.

oT dp oT dp
(55), Gr),~ (5v), (55), o1
oT dp oS oT dp
(s), %), ), Gv), (55), ) =0 om0
oT op oS dp B
(&), ), o), Gs) ) o o
Na posledni vyraz z této trojice jsme uplatnili tuto pomucku:

B, e

Déle vime ze tlak je funkei objemu a entropie p = p(V;S) a entropie je funkei
objemu a teploty p(V;S) = p(V;S(V;T)). Toto je mozné s pomoci vztahu
popsanych vyse zapsat takto:

@), ). (.6, e
(), o2 ), (),

OV \? [ dp
— = — — — > . .
e () (2) =0 629

p

6.2 Zavislost Termodynamickych veli¢in na
mnozstvi hmoty

Rozdéleni termodynamickych veli¢in na extenzivni a intenzivni.

Tady bude obrazek

Obrazek 6.3: Zkoumany systém s dvéma podsoustavami.
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Celkové soustava y je v rovnovaze (y je parametr). Extenzivni parametr je
takovy parametr, ze celkovy parametr je roven y = y; + yo. Mezi extenzivni
parametry patii napiiklad objem V', energie £ atd. (F', G, H, S, ¢y, ¢p ... ).

Intenzivni parametry jsou naopak takové pro které plati y = y; = y».
Patf{ mezi né teplota T a tlak p. Pomér dvou extenzivnich parametri je
intenzivni parametr.

Priklad 1: M
Cy
_ — CV = — . 626
=% % (6.26)
Pii prechodu systému do rovnovazného stavu muze dochazet ke zméné poctu
castic.
Priklad 2:

e Chemické reakce: Hy + Cl <+ 2HCI
e Migrace iontu v roztoku

e Absorpce plynu na stény nadoby
Priklad 3:

Tady bude obrazek

Obréazek 6.4: Fotonovy plyn.

Priklad 4: Procesy ionizace a rekombinace, dochézi k nim diky srazce
nebo absorpci zareni:

Hepte . (6.27)

Priklad 4: Jaderné reakce v raném vesmiru:

n+ve,<>p+e (6.28)
n+et < p,+ v, . (6.29)
Neutri

Ve vsech téchto pripadech se nam meéni pocet castic.
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6.2.1 Zmeéna poctu ¢astic v systému

Kdyz se ndm v systému méni pocet castic N zmeéni se nam i vztah pro
zménu energie dE v tomto systému:

dE = TdS — pdV + pdN | (6.30)

zménu poctu ¢astic oznacujeme jako dN a u vyjadiuje chemicky potencial.
Do systému dodam jednu ¢astici a tim zménim energii systému. Chemicky
potencial je zména energie systému pii pridani jedné ¢astice za konstantni en-
tropie a objemu. Pro chemicky potencial plati p < 0, pro fotony je chemicky
potencial roven nule.

dE =TdS —pdV + > pdN, . (6.31)

Diive jsme méli termodynamické potencialy ve dvou proménnych nyni je
budeme mit ve tfech proménnych.

E—E(S:V:N) : p— (%)Siv (6.32)
F=F(T:V:N) : p= (g_fi)m (6.33)
H=H(S:p: N) - (g—fé)s (6.3
G=G(T:p:N) : p— (g—f])w | (6.35)

6.2.2 Chemicky potencial idealniho plynu

Zacneme s tim, ze si vezmeme Gibbsuv potencial G(T’; p; N), ktery nam
rovnéz zavisi na poctu Céstic a rozepiSeme si ho jako zménu Gibbsova po-
tencialu.

dG = —SdT — Vdp + pdN | (6.36)

z tohoto vztahu si muzeme vyjadrit Maxwellovu relaci s chemickym po-

tencidlem: 3 av
<—“) - (—) . (6.37)
p TN ON T;p
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Kdyz si nyni za objem V' dosadim ze stavové rovnice pro idealni plyn:

NKT
pV = NKT =V = =~ (6.38)
p

ov kT
— =— . 6.39
(aN)T;p P ( )

Tento vyraz dosadim do rovnice 6.37 a zintegruji podle tlaku:
p=KT-lnp+ x(T; N) . (6.40)

X je integra¢ni konstanta. Pokud by x(7T'; N) zavisel na poc¢tu castic, che-
micky potencial p by pak nebyla intenzivni veli¢ina. Plati tedy:

p=XkI Inp+ x(T) . (6.41)

pro zjisténi x(7; N) je tteba vyuzit vysledku statistické fyziky.

Vv 2mmkT \ */?
v () o

V tomto vyrazu m zastupuje hmotnost castic a z je partiéni funkce, kterd
souvisi s tim, Ze se dana ¢astice idealniho plynu ma stupné volnosti.

6.2.3 Gibbstv paradox
Méjme soustavu s idealnim plynem, pro ktery plati:

S=n-(¢c,-InT+R-InV) | (6.43)

kde neznamé n zastupuje pocet molu idedlniho plynu. Soustavu si myslenkoveé
rozdélime na dveé ¢asti n = ny;+ng a V = Vj 4+ V5. Potom muzeme vyraz 6.43
takto rozepsat:

S =(ni+n2) ey - InT+R-1In(V; + V3)] (6.44)
S'=81+S=n1-(cy - T +R-InVi) +n2-(¢y - InT+R-InVa) =  (6.45)
=(ny1+n2)-cy-InT+ny-R-InVi +ng-R-InVp #85 . (6.46)

Muzeme si tedy vybrat zda vypocitame entropii celku nebo vypoéitame entro-
pii jedné i druhé ¢asti a se¢teme. Soucet prispévku obou ¢asti systému se vSak
nerovna celkové entropii soustavy. Dochazi totiz k tomu, ze pii myslenkovém
rozdéleni systému vzroste jeho entropie, coz je hloupost. Udélali jsme totiz
chybu v tom, Ze jsme nezapocitali zavislost entropie na poctu castic.

S(T; Vi N)=mn-[e, - nT+R-InV] =R -nflnn+c . (6.47)
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6.3 Landauuv potencial

Oznacujeme jako €2, plati pro néj nasledujici vztah:

Q=F—-u-N=E-TS —uN (6.48)
dQ = PdS — pdV + pdN — PdS — SAT — pdN — Ndp = (6.49)
= —pdV — SAT — Ndpu = Q(T; V; p) . (6.50)
Pro entropii, tlak a pocet ¢astic pak plati:
0N of) of)
S =— (_> p=— <_) N=— <_> : (6.51)
aT Vi oV Ton o) .y
Tepelna kapacita nejenom pii konstantnim objemu, ale i pfi konstantnim
poctu castic V.
05
N =1 | — . 6.52
N (aT) Vi N ( )

Nyni budeme hledat, ¢emu je rovno ¢y, =?. Zactneme tim, Ze si rozepiSeme
parcialni derivaci entropie podle teploty.

5 (T; Vi New v
(05) (VN ) L (05) L (05) (%) g
ar )., aT 9T )y.x  \ON ), \oT ).,

Vyuzijeme Maxwellovu relaci, kterd plyne z toho, ze to potiebujeme mit jako
funkei (T7; V'; N) a tim potencidlem je volna energie:

S O
dF = —SdT — pd AN = (2 - (2 54
° pdv M (aN)T;V <0T)N~V ’ (6:54)

budeme uvazovat konstantni pocet castic:

ON ON AN
av—o— (2N dT+<—> dV+(—) Q. (655
(6T>W NV )~ \ou )y (6.55)

Objem je v naSem piipadé konstantni, takze je jeho zména dV = 0. Z tohoto
vztahu si muzeme vyjadrit parcialni derivaci chemického potencidlu podle
teploty:

S
=

(6.56)

Sl
SIS
N——
=
=
|
-
—
Ely
SN—
<
=

(6.57)

Timto zpusobem muzeme piechazet ze zavislosti termodynamickych velicin
na poctu ¢éastic na zavislost na chemickém potencidlu apod.
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6.4 Podminky rovnovahy dvou podsystému

Budeme zkoumat systém (ledu a vody), ktery je slozen ze dvou pod-
systému, které si navzajem mohou pres prepazku vymeénovat teplo a ¢éstice.
Cely systém je izolovany od okolniho prostiedi.

Tady bude obrazek

Obrazek 6.5: Soustava ledu a vody.

Zacneme tak, ze si zapiSeme prvni vétu termodynamiky pro oba systémy.

dE; = T;dS; — p;dV; + pu;dN; (6.58)
E = E; + E5 = konst. (6.59)

V =V; + V, = konst. (6.60)

N = N; + Ny = konst. . (6.61)

Vyjadiime si diferenciél entropie a zapiseme ho jako entropii dvou podsou-
stav:

s, = di? T %dVi . dﬁidNi (6.62)
dS =0=dS, +dS, = dTl?l + %dv1 - dTulldNﬁ— (6.63)
+dTE22 + ?—Zdvg - dT’deg - <Ti1 - T%) dB+ (6.64)
+<%—%>d%+(%—%>d]\h:0 . (6.65)
Aby celkova zména entropie byla nulova musi platit T} = 15, p1 = ps a

i1 = 2 . Podminka pro rovnovahu dvou podsoustav, které si mohou vymeéno-
vat teplo, ¢astice a mohou na sobé vykonavat préci je takova, ze teploty, tlaky
a chemické potencidly jsou si rovny. Tohoto vyuzijeme u fazovych prechodu.
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6.4.1 Gibbsuav potencial

Je funkei teploty, tlaku a poctu ééstic G(T; p; N) jeho zménu lze zapsat
takto:
dG = -SdT + Vdp + pdN (6.66)

tento vztah zintegrujeme podle poctu c¢astic a dostaneme:

(G
8 ON T;p

Zavislost chemického potencialu na poctu castic v druhé ¢asti vyrazu zmizela
z toho duvodu, ze chemicky potencidl je intenzivni veli¢ina a nemuze zaviset
na poctu castic N. Pocet ¢astic totiz neni intenzivni veli¢ina.

Nula stojici na konci tohoto vyrazu zastupuje takzvané nulovani inte-
gra¢ni konstanty, protoze Gibbsuv potencidl je extenzivni veli¢ina. Pokud
budeme mit vice druhu latky v systému, pak pro Gibbsuv potencial plati:

w(T; p; N) = u(T; p) = G(T; p) = N-pu(T; p) +0 . (6.67)

G= Z Niwi(T; p) - (6.68)

6.5 Zakon pusobicich hmot

Popisuje rovnovéhu reakei v plynnych smési (dulezité v chemii). Obecné
interakce:
V1X1 + VQXQ + - = Vllel + V2/X2/ + ... (669)

proménné v; jsou stechiometrické koeficienty, fikaji nam kolik danych reak-
tantu vstupuje do chemické reakce. Pro stechiometrické koeficienty plati:

v; > 0...Latka do reakce vstupuje (6.70)
v; < 0...Latka z reakce vystupuje (6.71)

> uXi=0. (6.72)

Zajima nas, jaky je rovnovazny pomér jednotlivych reaktantu pro dany tlak

a teplotu.
Priklad:
9H, + Oy <3 2H,0 (6.73)
X1 = H2 X2 = 02 X3 = HQO (674)
=2 =1 v3=—2 (zreakce vystupuje) . (6.75)
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Paklize plati, ze reakce probiha pti konstantnim tlaku a teploté, pak je rov-
novaha charakterizovana minimem Gibbsova potencidlu dG = 0.
Podminka rovnovahy tedy vypada takto:

dG =0=>Y_ mdN, (6.76)

dNi:A'Viﬁzui‘A'Vizojzui‘Vi:0- (6.77)

Zména poctu castic je imérna stechiometrickym koeficientiim, proménnd
A je konstanta umeérnosti. Chemicka reakce musi probihat podle néjakého
konkrétniho zakona. Zakon pusobicich hmot tedy v nejobecnéj$im tvaru vy-
pada takto:

Nyni se pokusime zakon pusobicich hmot pouzit na idedlni plyn.

N,kT

pi=k-T-In + Xi(T) (6.79)
NKT 1
;w-k.T-ln 5 +2WX1-:0 /i (6.80)

> (me;T) _ —é DY viXi(T) (6.81)

i

][ (Né‘T) T —é DY viXy(T) (6.82)

[~ = (%)Z " ky(t) . (6.83)

7

Poslednimu vztahu se iikd Guldbergtuv-Waagenuv zdkon, promeénna k,(t) je
reakéni konstanta nebo koeficient Guldbergova—Wagenova zakona. Pro tuto
konstantu plati nasledujici vztah:

kp(T) = e "r Zav Xal1) (6.84)

Pokud zname k, muzeme spocitat rovnovahu v libovolné reakéni plynné sou-
stave.
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Priklad:

H, + Cl, «» 2HCI (6.85)
X1 = H2 X2 - Clg X3 - HC] (686)
vV = 1 Vg = 1 Vg = —2 (687)

Vv 14+1-2
NN, Nt = (75) k) (6.58)

N, - Ny,
k(1) =— (6.89)
HCI

Proménna N v téchto vztazich zastupuje koncentraci. Pro tyto reakce plati
pravidla:
7 — 7 reakce timto smérem je imérnd koncentraci Hy + Cly  (6.90)

? « 7 reakce timto smérem je imérnd koncentraci N%., . (6.91)

Rovnovaha je tedy funkci POUZE teploty.

6.5.1 Ionizac¢ni rovnovaha

Aplikujeme zakon pusobicich hmot, rovnici popisujici ionizaci lze zapsat
jako:
A'i — Ai+1 +e (692)

kde A; je i-ty iont (napiiklad absorbce fotonu). Pokud reakce probiha timto
smérem — jedna se o ionizaci, pokud reakce probiha smérem timto < pak
se jedna o rekombinaci.

Priklad reakci:

H ¢ H* e (6.93)
srazka

He <> He™ + e~ (6.94)

He < Het" +e™ . (6.95)

Nasim 1kolem je zjistit je roven podil jednotlivych ionizacnich stupnu v rov-

novaze.

zi ( 2mm;kKT 3/2
Proménna z; je parti¢ni funkce, souvisi tedy s vnitinim poc¢tem stavu, té dané
soustavy. Déle n; je koncentrace a je rovna podilu po¢tu atomu ku celkovému
objemu které zaujimaji:

p; = —kT -1In +e . (6.96)

i == . 6.97
=4 (6.97)
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i1 [ 2mm KT\
fign = —KT -In | 22 ( T > Y (6.98)
TL¢+1 h
B Ze ((2mmi KT\ B
fte = —KT - In nj(T + d 61—0 | (6.99)
zaana on. energie
Xl = A,L XQ = Ai+1 X3 =e (6100)
Vv = 1 Vg = -1 V3 = —1 s (6101)
posledni dva vztahy vyse daji:
i = Mit1 — pe =0 (6.102)

kdyz za hodnoty p dosadime ze vztahu 6.96 a 6.98 dostaneme nasledujici
vztah:

i [ 2mmk 2 ; 2mip1k
KT | (2 +e+kT-In Z“ i (6.103)
n; nz+1 h

e 27rmi+1kT 3/2
== T

Te

—&i41 + kT -1In =0. (6104)

V naSem piipadé muzeme predpokladat, ze hmotnosti m; = m;,1, protoze
hmotnost elektronu je velmi mald, potom po provedeni logaritmu se nam
odecte celd zavorka. Parti¢ni funkce souvisi s poc¢tem stavu dané soustavy a
elektron muze mit jen dva spiny pak z, = 2.

/2
i il Te €it1 — 2rmekT

1 —In —In(— s S 1
H(Zz) <Zz+1) Il<2> kT < h2 ) s (6 05)

rozdil ionizac¢nich energii €;11 — ¢; je roven €y,;, coz je energie potfebna k io-
nizaci i-tého iontu. Rovnici 6.105 odlogaritmujeme a ziskdme Sahovu rovnici:

i 1 z h2 3/2 fI:i
i < ) e (6.106)

Nit1 - Ne 2 Zit1 2rmkT

Sahova ionizacni energie popisuje ioniza¢ni rovnovahu. S rostouci teplotou
roste pravdépodobnost ionizace, s rostouci koncentraci volnych elektronu tak
je pravdépodobnéjsi rekombinace.
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Kapitola 7

Fazové prechody

Féaze jsou homogenni systémy, které mohou existovat v dotyku v rov-
novaze. Pozor faze nerovna se skupenstvi!

Priklad 1: Voda, pevna faze, kapalnd a plynna jsou tti ruzné faze a shodou
okolnosti i tfi ruznda skupenstvi.

Priklad 2: Sillimanit, Andaluzit, Kyanit jsou mineraly (pevna skupen-
stvi). Toto jsou tii ruzné faze latky, se stejnym chemickym vzorcem AlySiOs.
Tato trojice patii mezi minerély, lisi se vSak riznymi fyzikalnimi vlastnostmi
(hustota, krystalografickd struktura).

Podminkou rovnovahy heterogennich podsystému je to, ze chemické po-
tencidly jsou stejné (béhem fazového prechodu se neméni chemicky potencial
té které latky), muze se, ale ménit derivace chemickych potencidlu.

Gibbstv potencial G = ), N;u; pii prechodu se neméni, méni se jen
jeho prvni derivace. Podle toho, které derivace se méni klasifikujeme fazové
prechody.

7.1 Fazové prechody 1. druhu

Jsou to takové, pti kterych se neméni Gibbsuv potencidl, ale méni se prvni
derivace Gibbsova potencidlu.

dG = =SdT' + Vdp + pdN (7.1)
oG
(29 - o
oG (2) oG (1)
s (29)"- (29" 4. o
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Posledni vztah vyjadiuje zménu entropie pii fazovém prechodu, derivace Gi-
bbsova potencialu symbolizuji entropii pro prvni a druhou slozku. Vidime, ze
pii fazovém prechodu prvni druhu mé entropie nespojitost. Tato skutecnost
ma nasledky pro zménu tepla AQ:

2 2
AQ:/ TdS:T/ dsS = TAS . (7.4)
1 1 ane
AQ nam zastupuje latentni teplo, které je nenulové. K tomu aby doslo k
fazovému prechodu, musime systému dodat latentni teplo nebo naopak se
pii ném latentni teplo uvolni. Kdyz napiiklad doddm latentni teplo vodé
vznikne para, naopak kdyz se uvolni latentni teplo z pary vznikne kapalina.
Pii fazovém ptrechodu se méni i objem AV obou slozek:

) 1)
OGN _yoav= (G (5 Ly (7.5)
dp T dp T dp T

Hezky priklad, kdy se pii fazovém prechodu méni objem, je pfeména vody
na led.

7.2 Fazové prechody 2. druhu

U téchto prechodii se nAm neméni GG ani jeho prvni derivace. Méni se nam
druhd derivace Gibbsonova potencialu. Pii tomto fazovém ptechodu se méni

Cp:

PG\ __(0S\ _ e A (OGY _(P\Y (T Ao o
oT? p_ oT p_ T oT? p_ 1% ), 1% ), T '

Pii tomto fazovém ptrechodu se méni roztaznost latky:

0*G ov 0*G
=== =A 0. 7.7
(3T@p> (3T)p (3T@p> 7 (77)
Roztaznost latky se méni s faktorem:
1 [oV
p
Pti fazovém prechodu druhého druhu se rovnéz méni kompresibilita latky:
82G> (8V> (82G>
— ) =(— ) =A|— 0. 7.9
( Pp ) r p ) r *p )1 ? (79)
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Kompresibilita latky se méni s faktorem:

ov
— = . 1
ap . KT (7 O)

Fazovym ptrechodem druhého druhu je naptiklad prechod latky do supravo-
divého stavu bez ptritomnosti vnéjstho magnetického pole. Dale nds budou
zajimat pouze fazové prechody prvniho druhu, protoze jsou castéjsi.

7.3 Fazova rovnovaha mezi dvéma fazemi

Dvé faze jsou schopny existovat v dotyku v rovnovaze. Podminka rov-
novahy téchto dvou fazi je:

pN(T; p) = (T p) (7.11)

Chemické potencialy v tomto vztahu odpovidaji prvni a druhé fazi. Tato
podminka rovnovahy definuje kiivku fazové rovnovahy. Tlak je funkci teploty
a teplotu ziskam z podminky fdzové rovnovahy.

Tady bude obrazek

Obréazek 7.1: Kiivka fazové rovnovahy.

7 tohoto grafu urc¢im, kterd faze pro dany tlak a teplotu je stabilni. Pro
konkrétni hodnoty tlaku a teploty je systém v rovnovéze pokud je Gibbsuv
potencial minimalni:

dG = p@dAN® 4+ HdN® (7.12)
Stabilni faze je ta faze, co ma mensi chemicky potencial. Nyni vyjdeme z

podminky rovnovahy a budeme derivovat chemické potencialy podél kiivky
fazové rovnovahy:

d
@ (T ) — V(T
po T p) = p(Tsp) (7.13)

ou? ou® d ou® ou® d
Cor ), Cor), o= Gor), (o) - o
or J, op ), dT or J, op ), dT
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V tomto misté ndm pomohou Maxwellovy relace:

dG = =8dT + Vdp + pdN (7.15)

7).~ (ov)
L) =—(Z=) =-s (7.16)
(aT N ON ) .,

Op T;N ON T;p

Proménna s zastupuje entropii na jednu ¢astici a v je objem pripadajici na
jednu castici.

dp

@ L y@ Py 9P 1
s +v T st v T (7.18)
@ _g0 g
S s/ dp
v@ — v 4T (7.19)
Aq
@ _gm— =4 7.20
S S T (7.20)
Ag = /Tds =7 (s®—sW) . (7.21)

Vztah pro rozdil entropii dvou ¢astic je odvozen z latentniho tepla. Kdyz tyto
vztahy spojime dohromady, dostaneme tak zvanou Clausiovu — Klapeyrovu
rovnici:

Aqg  dp
T -Av dT°

(7.22)

V tomto vztahu Av je rovno rozdilu v — v,

7.3.1 Clausiova — Klapeyrova rovnice pro vyparovani

V tomto pripadé vyuzijeme Gibbsuv potenciél, kde budeme sledovat zménu
energie systému pii pridani jedné céstice.

dG = -SdT' + Vdp + pdN (7.23)
dG = —=8dT + Vdp + pdn (7.24)
N
- 2
n Ny (7.25)

proménnd n zastupuje latkové mmnozstvi a obsahuje Avogadrovu konstantu
Na. Pro vypaiovani bereme (kapalnd — plynnd) ménici se objem, kde v()
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muzeme zanedbat:

v@ > v (7.26)
Av =v® — vy ~ v® (7.27)
V. RT
p-V=nRT=>v® =—=_"=Av . (7.28)
nop

Pokusime se popsat plynnou fazi pomoci rovnice idealniho plynu:

Aq dp AqrdT dp
== = [ = 7.29
T Av de/ RT? » (7.29)
Inp = = /AQTdTJr (7.30)
np = R T2 C .

p = poet | T (7.31)

Aq
p = poe RT (7.32)

Ag 1
T) =% i (7.33)

Predposledni zminény vztah plati za predpokladu, ze Aq nezavisi na teploté.
7 posledniho vztahu vidime, ze s rostoucim tlakem roste i bod varu.

Tady bude obrazek

Obrazek 7.2: Féazovy prechod mezi vodou(kapalina) — voda(para).

Plati Ag > 0 musime tedy dodat teplo aby se z kapaliny stala péara, rovnéz
plati:
dp

— A . 34
O1T>Oe v>0 (7.34)
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Tady bude obrazek

Obréazek 7.3: Fazovy prechod mezi vodou(led) — voda(kapalina.)

Opét do systému musime dodat teplo Ag > 0 aby doslo k prechodu, déle
Av < 0 protoze led plave na vodé, klesa tedy objem na jednu ¢éstici. Z
posledni podminky rovnéz vyplyva:

dp
7 < 0. (7.35)

7.3.2 Fazova rovnovaha mezi tfemi fazemi

p(T; p) = w®(T; p) = (T p) (7.36)

Chemické potenciadly musi byt stejné. Fazova rovnovaha muze byt splnéna
pouze v izolovanych bodech fazového diagramu. Trojny bod je takovy izolo-
vany bod ve kterém mohou byt tii faze v rovnovaze.

Tady bude obrazek

Obrazek 7.4: Fazovy diagram vody.
Na tomto obrazku najdeme tii vyznaéné body. Prvni je tak zvany trojny

bod, je to izolovany bod v p,T" diagramu, ma jasné danou teplotu 273.16 K
(0.01°C) a tlak p = 0.006 atm = 610 pa.
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Dalsim dulezitym bodem je kriticky bod, konéi v ném krivka prislusné
fazové rovnovahy. Kritickému bodu odpovida kriticky tlak p., kriticka teplota
T, = 650 K. Pro teplotu vyssi nez p. a T, mizi rozdily mezi fazemi.

Tady bude obrazek

Obrazek 7.5: Kriticky bod v T' — v diagramu.

Fazovy prechod v T — v diagramu neni dan jedinou kfivkou, ale dvémi
krivkami, protoze pti daném fazovém prechodu se méni objem soustavy.

Tady bude obrazek

Obréazek 7.6: Kriticky bod v p — V' diagramu.

V ¢cervené vysSrafovanych mistech se systém nesmi vyskytovat v podmince

stability:
dp
— 0. 7.37
(av), < (737

Krivce v oblasti mezi body C a D se fika ptrechlazend para, ta je az do
urcitého tlaku stabilni, ale pro stejny tlak muze latka existovat jako plyn i
jako kapalina. Kiivce v oblasti mezi body A a B se fika prehrata kapalina,
pro stejny tlak muze latka existovat jako plyn i jako kapalina.

Prehtata para a prehrata kapalina jsou metastabilni stavy, nachazi se
v nich minimum Gibbsova potencidlu, jednd se o lokdlni minimum. Plyn
zkapalnime (pii T' < T,) pouze izotermicky pii stlaceni. V kritickém bodé

plati:
dp

izoterma je tecna ke kiivce fazové rovnovahy.
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7.4 Boltzmanovo rozdéleni

Tady bude obrazek

Obrazek 7.7: Izolovana soustava slozena ze dvou podsystému.

Maéame dva systémy A a A’ v kontaktu, ty tvoii izolovanou soustavu. Zajima
nas s jakou pravdépodobnosti se soustava A bude nachéazet v jednotlivych
energiovych stavech. To nam umozni spocitat rozlozeni hybnosti v idealnim
plynu. Pro tento systém plati rovnice:

E® = E + FE' = konst. (7.39)

rOEOY =1(E) T(F)=T(E)-T"(EY - E) . (7.40)

Jak jiz vime I" zastupuje pocet mikrostavu celé soustavy. Predpokladame, ze
A< A a E < FE'. Budeme sledovat pravdépodobnost toho, Ze se soustava

A nachézi ve stavu r s energii F,. Pravdépodobnost, Ze se soustava A bude
nachazet ve stavu r zapiSeme takto:

P ~T'(EY -E,) . (7.41)
Nebudeme ale pocitat pravdépodobnost, ale ptirozeny logaritmus pravdépo-
dobnosti:

B OlnI”
OF'
—~

1/kT

Inl"(E© — E,) .E, = P, =c-e ¥ , (7.42)

Q

Inl"(E©)

Tayloruv rozvoj

v tomto vztahu jsme si IV rozvedli to Taylorovy fady a ziskaly vztah pro
pravdépodobnost ve stavu r, tomuto vztahu se ikd Boltzmanovo rozdéleni.
Vystupuje v ném konstanta c, tu muzeme zjistit z podminky pro pravdépodob-
nost » . P, = 1. Z této normovaci podminky muzeme ziskat konstantu c.
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7.4.1 Maxwelliv—Boltzmanuv plyn

Jednd se o specialni pripad idedlniho plynu, je to dostatecné ziedény
plyn, jehoz ¢astice na sebe pusobi pouze pfi srazkach, muzeme tedy zanedbat
interakei ¢dstic (mimo srazky). Mame ale problém pii vypoctu Boltzmanova
rozdéleni, kde predpokladame, ze se soustava nachézi v néjakém konkrétnim
stavu r, ale plati Heisenberguv princip neurcitosti.

Ten tik4, ze nejsme schopni rozlisit mezi stavy nachézejicimi se v elementu
fazového prostoru o velikosti h?:

Az -Ap, > h | (7.43)
pocet stavu je pak umeérny: i
dphg}f , (7.44)
za soustavu A si vezmeme jeden hmotny bod, potom je energie E rovna:
B-T v . (7.45)
2m \0/"

potencialni energie U je rovna nule protoze Castice na sebe pusobi pouze
srazkami. Hustota pravdépodobnosti potom vypada nasledovneé:

dp?da?

P(p, )dpPda® = ¢- ek pha: (7.46)
Boltz. rozdeleni ="
pocet stavu

/ P(p; 7)dp’de® = 1 (7.47)

/ P(p; %) dz®, = P(p) , (7.48)

objem

tato pravdépodobnost zavisi jen na hybnosti, lis{ se pouze o objem soustavy.
Prostorova zavislost potom vypada takto:

V- P(p;, %)= P(p) , (7.49)

prostorova zavislost je trividlni budeme se zabyvat pouze zavislosti na im-
pulzu, kde budeme integrovat pres celou impulzni ¢ast:

_ 2 dp? (2mrmkT) h?
| P = [ee T T T T Gy Y

1 p?
e TaT 7.51
(2mmkT)*/? (7:5)

Vztahu 7.51 fikdme Maxwellovo-Boltzmanovo rozdéleni rychlosti.

P(p) =
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Tady bude obrazek

Obrazek 7.8: Zavislost pravdépodobnosti P(p) na p,.
Muzeme vypocitat sttedni hodnoty veliciny z:

()=) P2 (7.52)

v tomto ptipadeé je z diskrétni velicina, pro spojité z tento vztah bude vypadat
nasledovneé:

(z) = /P(ﬁ7 7) - z(p: Z)dpida® | (7.53)

Priklad: Chceme spocitat stredni velicinu
Budeme pocitat sttedni hodnotu hybnosti ve sméru osy z, kde budeme inte-
grovat pres cely fazovy prostor:

(ps) = /P(ﬁ) -pe - dp’ = /OQstD/OWdé/Omdpm- (7.54)

-e‘wﬁ% -p- (cosp-sind -siné - p°) (7.55)
() =0 {p;) =0 (p7)=mkT = (p;) = (1}) (7.56)
(E) = % (p*) = % (3mkT) = ng : (7.57)

V posledni rovnici mame stiedniho hodnotu energie pro jednu ¢astici plynu.
Tato energie je rovna ekviparticnimu teorému. Ekvipartiéni teorém iika, ze
na kazdou soutadnici, kterd vystupuje kvadraticky ptislusi hodnoty %kT . Pro
plyn slozeny z N ¢astic plati:

(B) =N kT (7.58)
¢ = (g—g) _ gNk | (7.59)

Nyni budeme studovat plyn v né¢jakém objemu a budeme pozorovat zareni,
které ten plyn vyzaii v nékteré spektralni ¢are (které nejsou nekonecéné ostré).
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Tady bude obrazek

Obréazek 7.9: Plyn v objemu.

Rychlost atomu v néjakém sméru lze vyjadrit vztahem:

Vg

AV = VO? . (760)

Jednim z duvodu proc¢ nejsou ostré, je to, ze se zarici atomy pohybuji vzhle-
dem k pozorovateli nenulovou radialni rychlosti. V dusledku Dopplerova jevu
to vede k posunu frekvence.

Nazorné je vynést frekvenci v zavislosti na intenzité I pomoci vztahu:

A
p=m?? e = (7.61)
Yo
v2 Arg Pmav? g
I (Av)dAv = e zmddp, = [ (Av)dAv~e — zr . —dAv . (7.62)

14

Spektralni ¢ara muze mit Gaussovsky profil, je rozsitend kvuli pohybu castic,
¢im vyssi teplota tim Sirsi spektralni cara.

Tady bude obrazek

Obrazek 7.10: Plyn v objemu.

Hustotu pravdépodobnosti nalezeni ¢astice s hybnosti p ziskame tak, ze
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pravdépodobnost zintegrujeme pies vSechny sméry a uhly.

2 s 1 2
P(p :/ dp dd - p? - sind - —————— - e T = 7.63
#) 0 0 S (2rmkT)*/* (7.63)
4 p?
= oy P (764

Tady bude obrazek

Obrazek 7.11: Zavislost pravdépodobnosti P na hybnosti.

Chceme spocitat stavovou rovnici pro cely plyn. Tlak, ktery pusobi na néjakou
sténu. Predstavme si sténu, na kterou narazeji ¢astice za cas t a chceme znat
jejich mnozstvi.

Tady bude obrazek

Obrézek 7.12: Céstice dopadajici na plochu A s hybnosti p.
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Pocet céstic, které dopadnou na plochu je dan objemem toho utvaru:

A-p

m

N
- €080 - t - v P(p) - dp* . (7.65)

Celkovy pocet castic, opét budeme integrovat pres cely fazovy prostor:

A- P N 1 __p 2 .
cco80 -t —+ ——————— e kT - p” - sinddpdd = 7.66
/ m Vo (2mnkT)*? i (7.66)
AtN 1 /27r 2 > P2
= . dgp/ dé - cosd - sin5/ dp - pPe 2T = (7.67
mV (2rmkT)*? Jo 0 0 (767)
3,1
AtN  (2rmkT)2"2 I Substit
_ ‘ (2mm )3/2 5 1 / P ey — u_s 111)1(36 _ (768)
mV. (2xmkT) 2 Jo U= Tt
1
_AtN  (2mmkT)> 11 * 32 _t,, _ |Substituce
Tento integrél se da Tesit pomoci I' funkce:
F'(z)=(z—-1)-T'(2—1) (7.70)

T()=1 T(1)2)=+x (7.71)

© AtN [ 2mkT\'? 1
F’(Z):‘/Ov t 1«etdt:mv-(ﬂ_3/2) ‘271"1'1—‘(2) . (772)

Pocet céstic, které dopadnou na jednotku plochy za jednotku casu je roven:

N 1 2mkT 1
— - = 7.73
Vo om ( ) ’ (7.73)

T 2

nyni mame pocet ¢astic, ale chceme tlak. Zménou hybnosti je dan tlak, zména
hybnosti je (2p.). Spocitdme prumérnou zménu hybnosti vsech ééstic, které
za Cas t dopadaji na plochu A.

A P N 1 _ P 9 .
€080+t —+ —————=-¢e 2mkT - 2p, -p”-sinddepdd = (7.74
/ m Vo (2mnkT)*? ~ i (774)
p-Ccos
AtN 2 /2” / o . /°° 4 Pt

= . d dd - cos*dsingd dp-p'e zmxT = (7.75
mV (2rmkT)*? Jo i 0 0 (775)

Substituce

T (2mkT)'/?
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ALN  (2rmkT)**2 1 /°° R
0

2.2 = = 7.7
mV (27rka)3/2 3 -
5
AtN  (2mmkT)2 11 o '
_ _ (2mm )3 N ) / 32 L emtdt = SUbsmtll;;e . (7.78)
mV'(2rmkT)? 32 o u="t
Opét na vypocet integralu pouzijeme Gama funkci:
3 31 3 1
/t3/2-e—tdt:F(5/2) =5 B2 =55 T1/2) =5 5-Vr . (179

Vime, ze sila je rovna zméné hybnosti za ¢as a tlak je roven sile ptisobici na
néjakou plochu. Celkovy tlak tedy vyjde:

p:iﬂ.z"ﬂ.z.%.l.l.g.%.ﬁ:ﬂkT. (7.80)

7.5 Termodynamické vlastnosti magnetik

Budeme mit systém v magnetickém poli - jadro civky. Toto jadro je oba-
lenou civkou s N zavity a délkou L.

Tady bude obrazek

Obrazek 7.13: Civka s jadrem a plochou pres kterou integrujeme

Pro feseni tohoto problému muzeme pouzit dvé soustavy jednotek SI nebo
GCS. Pro soustavu SI plati:

B = o (FI+M) (7.81)
. - 0D

tH =7+ -~ . 7.82

ro 7+ It ( )



V soustavée GCS pak plati tyto vztahy:
B=H +4nM (7.83)
L dr - 10D
tH=— " —7g. 7.84
o ¢’ * c/0t (7.:84)

Vyskrtnuti vyrazu pro posuvny proud se iika kvazistaticka aproximace. Nasim
cilem je ziskat magnetickou intenzitu v civce:

— 4 — —
/ rotHdS = — / 7d8 (7.85)
S C
S o A7
Hdl = —NI (7.86)
as C
47 4 HclL
H L=—NI=H=—NI=1= ) )
C = c- L = 47 N (7.87)

Zapneme proud I a na civce se zacne indukovat napéti:

1dp  1d(ANB)

~ ANdB
cdt ¢ dt a ¢ dt

(7.88)

Poc¢itame zménu magnetického toku, ten je dén plochou civky. Proud vy-
konava zapornou praci kvuli tomu, ze je indukovany:

B AN dB H¢L 1 B
5W_—Uldt_7~E~W~df—EVHdB_ (7.89)

1 _ Jig
- —VH <dH 4 dM) —v.|d(=)+Hdm| . (7.90)
A R / 8

dB

Vyraz HdM zastupuje zménu energie télesa a hustotu elektromagnetického
pole zastupuje vyraz d(g—;). Z téchto vyrazu lze odvodit prvni vétu termo-

dynamickou v magnetickém poli E(S; M):

dE =6Q — W W =) Aida; = pdV (7.91)

VAE=6Q +VHIM  dE =TdS+VHIM . (7.92)
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7.5.1 Metoda magnetického ochlazovani

Je zalozena na stejném principu, jako ochlazovani plynu pomoci posloup-
nosti:

Tady bude obrazek Tady bude obrazek

Obrazek 7.14: Izotermickd komprese (nalevo) a adiabaticka expanze (na-
pravo).

Prvni kiivka je pro nulové magnetické pole (H = 0), dalsi jsou uz pro ne-
nulové magnetické pole. Pii néjaké teploté T, budeme izotermicky zvySovat
hodnotu magnetického pole az na hodnotu Hs. Pti tomto procesu klesa ent-
ropie studované latky, protoze tlak predava teplo tepelnému rezervoaru. Poté
prerusim kontakt s tepelnym rezervodarem a postupné vypinam magnetické
pole.

Diky tomu se latka dostane z teploty T5 na teplotu 7 a tak tedy ochladime
latku. Pii druhém déji musi platit:

S(Ty; Hz) = S(To; 0) (7.93)

a potom muzeme spocitat, jak se latka ochladi, kdyz vypnu magnetické pole.
Abychom to mohli spoc¢itat potiebujeme znat, jak se méni teplota s magne-
tickou intenzitou pii konstantni entropii.

7Y~ (7.94)
ory (omy (o8 (M)Sa_T 1 (os
<8H)S (8S)T <8T)H_ 1 <8H>s_ p- (8H)T . (7.95)
(3%) 4

Potfebujeme znat termodynamicky potencial vyjadieny v intenzité magne-
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tického pole a teploté. Zavedeme si obdobu Gibbsova potencialu G*:

G*=E-TS—VHM (7.96)
dG* = &5 + VHIM — Fd5 — V.HAM — SdT — VdAdH - M (7.97)
dG* = —SAT — VAH - M = G*(T; H) (7.98)
oS oM
(@H)T v (aT)H M = x(T; H) (7.99)
oT T ox

Y o v.g. 2 ‘ 1

(8H)S CH v <8T)H (7.100)

Paramagneticka jsou latky, které se skldadaji z atomu, které maji vlastni mag-
neticky dipdl, ktery se orientuje ve sméru vnéjsiho magnetického pole. Pro
né plati v jistém oboru teplot Curieruv zakon:

X = (7.101)

a
T
oT T V-M
i -—— . V.H. .
(8H>S CH

CH

(7.102)

Nl e
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Kapitola 8

Popis fluktuaci pomoci
termodynamiky

Stav termodynamické rovnovahy znamend, ze bez zmény vnéjsich para-
metru se stav systému neméni (nultd véta termodynamickd). To, zZe stav
systému se nemeéni znamenad, ze makroskopické stavy v termodynamické rov-
novaze nemeéni. Jednomu makrostavu prislusi vice mikrostavi.

Meéiime velice presné tlak plynu na stény nddoby v termodynamické rov-
novaze, zjistime, ze tlak neni konstantni (i kdyz by mél byt), ale méni se,
protoze je dusledkem toho, Ze na sténu nddoby narédzeji ¢astice (molekuly)
obcas vice obcas méné a diky tomu se tlak v ¢ase drobné méni.

Fluktuace je odchylka okamzité hodnoty dané veliciny od jeji sttedni hod-
noty

Fluktuace = Okamzita — Stfedni (8.1)
Ax =z — () , (8.2)

mira fluktuace
Az? = ((z — (2))") = (2* = 2z (2) + (2)") = (8.3)

= (¢%) = 2(z) (x) + ()" = (&%) — (&)" . (8.4)

Mame dvé soustavy v tepelném kontaktu. Podsoustavy budou mit konstantni

objem, mohou si vyménovat teplo, ale nemohou na sobé vykondvat praci.

Zajimat nas bude, jaké fluktuace mohou nastat v tomto rovnovazném systému.
Kdyz dojde ke fluktuaci, tak hodnota energie jednoho systému neni rovna jeji
rovnovazné hodnoté (trochu se lisi).
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Tady bude obrazek

Obréazek 8.1: Izolovana soustava.

Chceme popsat fluktuace, jak pravdépodobné jsou ruzné velké fluktuace ener-
gie tfeba necarkovaného systému.

s s
k k

P~T(E)-T"(F)=ekx-e
S—k-ll . (8.6)

Predstavme si, ze v nasi soustavé dochazi k fluktuaci energie. F si oznac¢ime
rovnovaznou hodnotu energie a rozvedeme si entropii do Taylorova rozvoje
pro kladou i zdpornou fluktuaci energie (kvuli zakonu zachovani energie):
08 1 0%*S
oy
v

S(E+5E):S(E)+(8—E +§-@~§E2 (8.7)

- — 08 1 0%
S(E'—6E) =S (£ — | (=0E)+=- - OE® 8.8
(B-) =5 (B)+ (55, ) -(-0B)+5 53)
0?8 0 (1N 1 /0T B 1 (8.9)
OE?  9E\T)  T*\0E), T?-¢ ' ‘
Pravdépodobnost realizace fluktuace je imérna:
S(E)+l»5E7ﬁ-aE2 S/(E’)—l-éEfﬁﬁEQ
POE)~e 7o e e (310)
Entropiersoustavy Entropie;soustavy
sy () (L+)s8
P(0E) ~¢ K e 2%k ey e (8.11)
Konstant

1 1 >6E

POE) =By wm(atar (8.12)

Poslednimu vyrazu se iika Gaussova funkce, konstantu Py ziskdm znormovanim:

1:/00 P (SE) dF . (8.13)

[e.9]
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Stredni hodnoty energie je pak rovna:

<E>:/_OOP(cSE)-E-chE:/_OOP(éE) (E+0E)doE = (8.14)
:E/OOP(aE)-d5E+/005E-P(5E)d5E:E. (8.15)

Prvni integral pravdépodobnosti P (0 E) je roven jedné diky normovaci podmince,
druhy integral 0 E- P (0 E) je roven nule, protoze se jedna o symetrickou funkei.
Chceme zjistit miru fluktuace, k tomu musime spocitat kvadrat stredni hod-
noty energie:

(E?) = /Z (E +6E)* - P(6E) dOE (8.16)

k-T2-¢,-c,/

plati ¢, < ¢, protoze tepelnda soustava je v kontaktu s tepelnym rezervodrem,
dostaneme pak vztah:

VAE2 =k -T? ¢, . (8.18)
Priklad: Idedlni plyn a jeho fluktuace

3 3 3
VAE? = \/k T2 g Vk = \/18 T2 5V = Rozsirim o 2N = (8.19)

3N)2 2. T2 B

GNY -T2 B p 3y (8.20)
/3N 2
2

Fluktuace energie soustavy v termodynamické rovnovaze jsou velice malé.

8.1 Fluktuace v malé ¢asti objemu

Tady bude obrazek

Obrazek 8.2: Izolovana soustava s malou podsoustavou
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Rovnovaha nastane, kdyz bude Gibbsuv potencidl minimalni, tedy kdyz en-
tropie bude minimalni. V tomto ptripadé budeme urcovat fluktuace z rov-
novazného vztahu pro Gibbsuv potencidl.

Fluktuace Gibbsova potencialu:

5G =G (S+65V+6V)=G(S;: V) . (8.21)

Proménné S a 0V jsou fluktuace, potfebujeme ale potencial v proménnych
E; V.

0G=E(S+05;V+oV)-=T(S+6S)+p(V+V)—E(S;V)-TS+pV = (8.22)

) 1 0°E__, O°E 10%F __ 5
= Tayloruv rozvoj = 3 @55 + 858V(5S(5V + §W6V = (8.23)
T oT
1 & Gv)s \ (s
= - (6S; 6V) - " : ( ) . (8.24)
2 (gTT/)s o %)S oV
Hustota pravdépodobnosti nalezeni fluktuace entropie a objemu:
5G(6S;8V)
P(6S;0V)=PFy-e ¥ | (8.25)

nasim tkolem bude spocitat fluktuace energie, entropie a objemu, abychom
to spocetli, tak musime konstantu F,. opét pouzijeme normovaci podminku:

/(55-5V—P(5S; SV)=1. (8.26)

Toto nebude jednoduchy integral, fesime je takto:

= / dedy e~ (@ ¥)ME) Z / dv? - oM (8.27)

o= m) M:L(§ (2—5)5)_ 2
G T \(H), - ()5 o
Problém s vypoctem s téchto integréalu je to, ze matice M ma nediagonalni
¢leny, lepsi by bylo, kdyby diagondlni ¢leny neméla. Pfes podobnostni trans-
formaci to zajistime, paklize je M symetricka potom existuje matice O a plati
pak, ze OT - O =1...det O = 1 a dal&{ matice D je rovhna D = OT - M - O
je diagonalni matice. V integralu zavedeme substituci proménnych, takovou
ze:

v, =_0 - _u d*v = detO - du? = d*u (8.29)
~~~ ~~~ ~~~
Vektor Matice Promenna
T OF M - O
I= /d2u e D = /dZu LD (8.30)
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protoze D je diagondlni, tak se ndm to rozpadne na sou¢in dvou integralu:

/du1 —u1Diy -/dUQ e U222 (8.31)

detM
==, / P, = (832
Doy \/detD \/detM L (8:32)

Py jsme ziskali z normovaci podminky. Zajima nas fluktuace jednotlivych
veli¢in, ty zapiSeme do matice:

(<§%§?) <?§I§¥)>) _ Vet /dQU-v-UT. —oT-Mv _

T
_V det M A @u.o (WU U2 a7 uTOw (8.35)
T U1Ugy U2Uo ’ .

nyni bychom spocitali ¢tyti integraly pomoci I' funkce. Naptiklad:

/dzu cup g e P = / duy - u? - e P (8.36)

& 1 T T
A du, . e — : . 8.37
/_oo ? 2-Dy; \ Dy \ Dy (8:37)

integral, kde se vyskytuje u; - us je roven nule, protoze integrujeme lichou
funkci pfes symetricky integral.

de —Li__Z 0
. = O | FPudenr 0 ) OT = (8.38)
T ( 0 2:Dag %etM)
1 = 0 1
:—-0(181 ) >OT:—-M—1 : (8.39)
2 Dy 2
D-1

Proménnou M ~! nyni potiebujeme zjistit pro vypocet fluktuaci:

Op or
M= 2T S (g?)s (a_VT)S ] (8.40)
= (s + (5)
o \aVv av)s
Tady vyuzijeme toho, Ze ¢leny inverzni matice jsou determinanty, které ziskame

vylou¢enim urcitého tfadku a sloupce. Tato matice nam urcuje fluktuace
urcitych termodynamickych veli¢in.

av/)s cy
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Fluktuace 652 (méla by byt kladna):

(3)s
(65%) = oV - kT . (8.41)
. (_P (_T)
Cv ov ov/)s
Fluktuace 050V
(3)s
(650V) = — 9 — kT . (8.42)
@)s+ (50
Fluktuace 6V
—k7T?. 1L
(6V?) = o : (8.43)

S @)+ (D)

Od téchto fluktuaci muzeme piejit i k jinym velicinam:

(085 6V) — (0T; 6V) (8.44)
vyuzijeme :
08 = (g—;) 0T + (%) ov . (8.45)
vektor v = ( W) slozeny z fluktuace entropie a objemu:
()o@
@ @) :
A:( 30\/ 8‘{ T) d*v = detA - d*v’ (8.47)
(STV2 0ToV Vdet M ro vl M
(<§T5V>> <<5v2>>) = e = (5
—U’T~AT M A
T. . S——— ~
_ VdetAT M A / Pt ol T s _ % MU (8.49)
s

Ppti"ebujeme zjistit emu je rovna matice M a k nf spocitdme matici inverzn{
= AT . M - A. V matici A neni problém, ale v matici M problém je.
Vyskytuje se tam totiz (W) =7

as = <$>VdT+ <§‘S/> av (8.50)
&), (&)
(), (20 - (), (), (), o
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tady predpokladame, ze tlak je funkci teploty, ktera je funkci objemu a ent-
ropie, tlak je i zdroven funkei objemu).

0 o\ 2
*:<6€)T_ch'<a§1 ” (8.53)
y i %\ 1 % 7% (%) v ap
o CIRE T N (D

(8.54)
_ 1 r T 0 1 _(gl) ) (cv (@) >_
w2, ) L, wovim ) (@)
(8.55)

% 0 v 0
e <(3§)v 1)(( RERE (35))‘ 520

L) 0 (07%) = K= Ma byt kladne
_ T — s . .
= 57 < 0 e (@) ) . <(;T5V> kOT Meni se v antifazi | (8.57)
T T <5V > =— Ma byt kladne

(5),

Priklad: Idedlni plyn

kT T
V(0T?) = | 3 TR = 10? castic, fluktuace T 1071 (8.58)
’ N

g Nk s

- 1%
Vv - - 859)

8.2 Brownuv pohyb

Dilezity experiment pro vyzkum kinetické teorie plynu. Na pocatku 20.
stoleti neexistoval zadny kvantitativni dukaz spravnosti kinetické teorie plynu.
Nebyla tehdy znama presné Avogadrova konstanta a tim padem ani Bolt-
zmannova konstanta, nebyly zndmy rozmeéry plynu. Objeven v roce 1827 Ro-
bertem Brownem, studoval pohyb pylovych zrnek pod mikroskopem, zjistil,
ze tato pylova zrna vykonavaji neusporadany pohyb a chaoticky se pohybuji
ve vzorku. Brown usoudil, ze tento chaoticky pohyb je dan tim, ze v okoli py-
lového zrnka jsou molekuly a ty nahodné narazeji do téchto zrnek a predavaji
impulz a tim se zrnko pohybuje.
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Tady bude obrazek

Obrazek 8.3: Pylové zrno a prachové castice.

V roce 1908 Jean Perrin vyuzil Brownuv pohyb pro vypocet Boltzmannovy
konstanty:.

Budeme studova Brownuv pohyb v 1D, sledujeme pohyb ¢astice o hmot-
nosti m v jednorozmérné soustavé. Muzeme pro tuto ¢astici napsat Newto-
novu pohybovou rovnici, kde G (t) zastupuje vnéjsi pole a F () je sila, kterou
na ¢astici o hmotnosti m pusobi jeji okoli, pohybem ¢astic, které narazeji na
nasi ¢astici, predavaji ji hybnost a zpusobuji neusporadany pohyb.

dv

me =GO +F () (8.60)

toto je pohybové rovnice, jednd se o hrubou aproximaci. Proménnd F' (t) sou-
visi s neusporddanym pohybem molekul plynu v okoli té ¢astice o hmotnosti
m.

Zavislost F (t) na case je ddna narazy molekul na ¢astici m.

Tady bude obrazek

Obrazek 8.4: Zavislost F'(t) na case .

F (t) se rychle méni, zapfseme ji jako soucet F (t) = F + F'(t), kde F' je
stfedni hodnota sily a F” (t) je vystiedovand pres cas 7, velmi rychle osciluje.
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Predpokladame, ze kdyz se castice nepohybuje pak F =0, pokud se pohybuje,

pak F' zavisi na rychlosti. Aproximace F' = —« - v, a ze Stokesova zakona
(odpor, ktery citi ¢astice v lamindrnim proudéni):

a=G-m-n-a (8.61)

v=ov+7", (8.62)

kde v’ velmi rychle osciluje a v mohu zaménit za v (predpokladdm, ze se nic
nestane). Muzeme pak zapsat:

m— =—a-v+G(t)+ F (t) (8.63)
tomuto vztahu fikdme Langevinova rovnice. U Brownova pohybu nas misto

rychlosti spi§ zajima stfedn{ hodnoty kvadratu soufadnice (z?) = ?. Zkusime

v~

ze je zanedbatelna a celé to vynasobime soutadnici ).

d.
d
R R B I T

Vezmeme si pylové zrnko, podivame se kam se po urcité dobé dostalo a ten
experiment zopakujeme nékolikrat a tim padem ziskame stfedni hodnotu
kvadratu vzdalenosti od mista, ze kterého se castice dostala.

m<%($-$)>:m-<x’2>—a-<x-5i’>—|—<x~F'(t)) (8.66)
(32) =m kT = (5% = B2 (3.67)

= % = Maxwellovo — Boltzmannovo rozdeleni (8.68)
(- F'(t)) = (x) - (F' (1)) =0 (8.69)
m-%-(x-i)z%-%—a(m-x’)# (8.70)

= (v - 1) :A~e_gft+1% (8.71)

(x-3) = 1% (1—e") (8.72)

% 7)) = <%x2> =2-(x- 1) (8.73)
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L 570
2 _&. l.e—v-t_l

(@) =2 (14 2o =2 879
2y _ 2K LN et

(z*) = - (t+ > (1 )) (8.76)

(r?) muzZeme z experimentu zméfit. Nyni jak se to chova pro ruzné casy.
Prot—0:

1
e‘”'t:1—7~t+§~7~t2 (8.77)
2KT 1 1

<x2>:—-<t+—-(1—1+7-t——-7-t2)): (8.78)

o v 2

2kT 1 kT
== N (8.79)

“ ke S

" (v?)

kT
D=\ —-t. 8.80
(@) =)= (8.:80)
Prot — oo :
2kT 1
() ="—-[t+=-(1—e") (8.81)
Q T N——
Zanedbame
2kT kT

s S 8.82
<x > o 3m-v-a ( )
a =G -m-n-a= Stokesuv vztah . (8.83)

8.3 Popis prechodu latky do supravodivého
stavu pomoci termodynamiky

8.3.1 Swupravodivost

Je to jev souvisejici s tim, ze kdyz ochladime latku pod kritickou teplotu,
tak dojde k prudkému poklesu odporu téchto ldtek ( v podstaté nulovy ). Ob-
jevena v roce 1911 védcem Heike Kamerlingh Onnes. Teoreticky vysvétlena
v roce 1957 pany J. Bardeen, L. Cooper & J.R. Schiffer. Toto vysvétleni
souvisi s tim, ze pii nizkych teplotach pod kritickou teplotou se ve supra-
vodicich vytvareji pary elektronu, které vykazuji koherentni chovani a diky
tomu odpor klesa az na nulu.
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Jak lze popsat supravodivost pomoci termodynamiky? Ptechod z ne-
supravodivého do supravodivého stavu je vlastné fazovym prechodem v latce.
Latky v magnetickém poli prvni vétu termodynamickou lze prepsat takto:

dE =TdS + VHAM . (8.84)

Pro popis rovnovahy pii fazovych prechodech budeme pouzivat Gibbsuv po-
tencial:

G"=FE-TS—-VHM = dG*=-SdT — VMdH . (8.85)

Fazova rovnovéha je charakterizovana G; = G, coz jsou Gibbsovy po-
tencialy pro supravodice a nesupravodice.

Tady bude obrazek

Obrazek 8.5: Fazovy diagram pro supravodice.

Na teplotu 7T, musime latku ochladit, bez pritomnosti magnetického pole aby
latka vykazovala supravodivost. Pokud mame ptitomno magnetické pole, pak
tato teplota klesa s rostouci intenzitou magnetického pole. Podobné jako u
Clausiovy—Klapeyrovy rovnice zderivuji podle teploty podél kiivky fazové
rovnovahy G (T; H).

oG 9Gr dH  0Gr 0G: dH
+ ===

or " 9H dt  oT ' OH dt (8.86)
dH dH
S — VM, - — =_-8 —VM, - — .
S VM, - — S = VM, — (8.87)
dH
Sy — Sy ==V (M, — M,) - o (8.88)

Existuji supravodice 1. a 2. druhu, my se budeme zabyvat supravodici 1. typu.
U nich plati to, ze se jedna o latky s velice malou magnetickou susceptibilitou
coo Xn = 0= M, =0 zajima nas M.

108



Tady bude obrazek

Obrazek 8.6: Supravodic v magnetickém poli.

Na obrazku mame supravodivy vodi¢, vlozeny do magnetického pole kolmého
na sesit, uprostied vodice B = 0, to je zpusobeno tim, ze v povrchové vrstveé
supravodice tece proud, ktery kompenzuje magnetické pole do kterého je

vnoren. ]
B=H+4nM B, =0 Ms:—4—-H7 (8.89)
7

dosadime do ptedchozich vztahu a dostaneme obdobu Claus—Klapeyrovu rov-
nici:

V dH
n— Ps— — " H- — 5 .
Sp— S i ar (8.90)
fikd nam jaky je sklon kiivky na fazovém diagramu:
dH
—<0=S5,>S5; . (8.91)

dT

Protoze S,, # Ss pak existuje latentni teplo L = (S, — S) - T', toto latentn{
teplo je absorbovano pii prechodu latky ze supravodivého stavu do nesupra-
vodivého. Je to fazovy ptechod 1. druhu. Pro H = 0 = §,, = 5, toto uz je
fazovy ptrechod 2. druhu. Pro teplotu jdouci do nuly musi platit, ze entropie
ma limitni hodnotu. ProT —0...5, — 5, =0= % = 0. Pro tento piipad
je kiivka fazové rovnovahy rovnobézna s osou .

8.4 Promychavani latek

Jak se meéni entropie pii promichavani? Obecné, komplikované. Mame

smés m latek a celkovy tlak p = Z;n:l pi, kde scéitame tlak jednotlivych
N.

latek. Relativni koncentrace z; = ¢ ... N = Z;”Zl N; , kde N; je pocet
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molekul dané slozky, N je celkovy pocet molekul. Mdme zavedeny Gibbsuv
potencial:
dG = —SdT + Vdp + Y _ ;AN (8.92)
j
Gibbsuv potencial neni funkei koncentraci (nebo poctu ¢éstic N;, ale je funkei
plas - an; 15 p).

Budeme predpokladat, ze v dusledku promichavani nedojde k interakci,
mezi jednotlivymi slozkami a tedy muzeme predpokladat, ze ten rozdil mezi
entropiemi je stejny jako by to bylo pro piipad idealniho plynu, rozdil entropii
je pak dédn pouze zménou poctu stavi. Chemicky potencidl idedlniho plynu:

p=KkI"-Inp+ x(T) (8.93)

Nyni provedeme myslenkovy experiment, kde budeme mit izolovany systém,
obsahujici vice vzajemné oddélenych podsoustav. Gibbsuv potencial na poc¢atku
experimentu bude ve tvaru:

GO =" (kT -Inp+ x (7)) - N; (8.95)

J

Tady bude obrazek Tady bude obrazek

Obrézek 8.7: Soustava v pocateénim stavu (nalevo), soustava po zruseni
prepazky (napravo).

Gibbsuv potencidl na konci experimentu bude ve tvaru:

GU =" (KT -Inp+ x (T)) - N; (8.96)

¢emu je roven tlak j-té slozky, muzeme pro néj predpokladat:

ULy (8.97)



kde p je celkovy tlak. Rozdil Gibbsovych potenciali na konci a na pocatku
experimentu je roven:

AG =GV —GY =" (KT -Inp + kT - Ina; + x (T)) - Nj—  (8.98)
J
=3 (KT -Ip+x(T)) =kT - Inz;-N; . (8.99)
j J

J

Entropie je dana:

oG ,

S=- (a_T) = AS =SV — 80 = k> "Ina; - N; . (8.100)
;N j

Jak se tedy méni? Intuitivné bychom fekli, Ze roste protoZze x; < 0 potom

Inz; < 0a AS > 0 takze ano entropie po smiSeni roste. Chemicky potencial

j-té slozky po smiSeni:

pi) = (KT - 1np + kT - Inz; + x (T)) (8.101)

této vlastnosti potom vyuzijeme pii studiu osmézy. Dvé stejné latky (stejného
typu) entropie roste = Gibbsuv paradox, dojde k tomu, protoze jsme v tivaze
zanedbali zavislost entropie na poctu ¢astic. Takto muzeme pocitat pouze v
pripadé kdyz promichavame dvé ruzné latky, pokud bychom smichavali dve
stejné latky, pak by ke zvyseni entropie nemélo dojit.

8.4.1 Osmodza

Dulezita v biologickych systémech. Mame nadobu s kapalinou, do které
vlozime valec s polopropustnou membranou. Hladina ve vélci i v nadobé je
stejnd. Membrana bude propoustét pouze HoO ne vsak cukr.

Tady bude obrazek Tady bude obrazek

Obréazek 8.8: Sklenény valec s polopropustnou membranou v nddobé (nalevo),
napravo to stejné, ale ve valci je cukr.
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Do vélce jsme nyni nasypali cukr. Hladina ve valci stoupne, na membranu ve
spodku vélce pusobi tlak, ktery kompenzuje hydrostaticky tlak toho roztoku
v nadobé, osmoticky tlak m = pg - g - h. Rozdil pg — p4 = 7 coz je osmoticky
tlak mimo valec. Musi platit, ze chemicky potencial:

p (pa; T) = p® (pg; T) (8.102)
p (pa; T) = 1° (pa; T) (8.103)
p? (ps; T) = p° (ps; T) + KT+ Ny - Inzy (8.104)

pired piiddnim cukru jsme tam méli pouze u? (pp; T) = u° (pp; T) po piiddni
cukru se nam tento vztah rozrostl o pocet molekul vody Ny a o logaritmus
relativni koncentrace vody. Gibbsuv potencidl je tplnym diferencidlem a po-

tom: 5
(—“) —V (8.105)
op TN

a chceme zjistit p° (pp; T):

PB
1’ (pp; T) = p° (pa; T)+/ Vdp , (8.106)

pPA

tento integral chceme vypocitat pomoci kompresibility:

1
Kr = =1 (%—Z)T k1 = konst. (Pro ideélni plyn) (8.107)
ov
+ = —rrdpV (p) =V (0)-e™ 7  gp=kgp (8.108)

vytesili jsme tedy diferencidlni rovnici. Protoze voda méni objem malo pti
zméné tlaku, rozvedeme vztah pro V' (p) do Taylorova rozvoje:

Vip) =V (1—kpr-p) . (8.100)

Tento vztah vyuzijeme pro vypocet integralu ve vztahu 8.106.

(0] o 1
1 (pe; T) = 1 (pa; T) + V (0) - | pp —pa—5kr- (p — %) | = (8.110)
1
= u’ (pa; T)+7-V(0) - (1 — §kT (pB +pA)> (8.111)
V)
- <V> = kT . NV : ln[L'V s (8112)

112



kde (V') je stfedni objem vody. Pro slaby roztok potom plati zy ~ 1 diky
tomu dostaneme Inxy = xg;l

~axy — L

== kTNC == 7TVB == kTNC . (8113)

N k+ Ny N,
_kTNV< v 1>T_VC

Ny +No ) Ng+ Ny

Poslednimu vyrazu se tikd Van’t Hoffuv zakon, vystupuji v ném N¢ coz za-
stupuje pocet molekul cukru a Ny zastupuje pocet molekul vody. Osmoticky
tlak odpovida tlaku, ktery by mél idedlni plyn slozeny z molekul cukru.
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