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ÚVOD
Cíle  předmětu 

Tento předmět má za cíl seznámit čtenáře  se základy termodynamiky a statistické fyziky.  Tyto dvě zdánlivě odlišné fyzikální disciplíny mají stejný cíl, totiž popsat chování fyzikální soustavy. A jestliže fenomenologický popis, který využívá termodynamika, je pro většinu  z nás pochopitelný, zdá se představa o částicové struktuře hmoty a zejména o možnosti na jejím základě vyvodit praktické poznatky absurdní.  Zejména uvědomíme-li si velikost těchto částic ≈ 10-9 m, nebo jejich počet ≈ 1026! A přece byly vypracovány myšlenkové postupy a teorie, které si s těmito nepředstavitelně malými nebo naopak velkými čísly dovedou poradit. Osobně se domnívám, že pro každého přemýšlivého člověka musí být  uvedené teorie vzrušující intelektuální dobrodružství. Tyto teorie přinášejí nejen naprosto nezvyklý obraz o přírodě, ale používají i jiný a složitější matematický aparát. Protože současný vědecký a technologický pokrok je založen na výsledcích  uvedených teorií, pokládáme za nutné Vás seznámit alespoň s hlavními idejemi těchto teorií.
Po prostudování textu budete znát:

· důvody vzniku uvedených  teorií,

· hlavní ideje, ze kterých uvedené teorie vycházejí a základní pojmy, které používají,

· nejdůležitější matematické nástroje při formulaci základních rovnic,

· nejdůležitější výsledky a závěry,

· některé jednoduché aplikace 

Budete schopni:

· uvést důvody vzniku uvedených  teorií,

· vysvětlit hlavní ideje, ze kterých uvedené teorie vycházejí a základní pojmy, které používají a čím se liší od klasické fyziky,

· demonstrovat na základě jednoduchých aplikací nejdůležitější výsledky a závěry uvedených teorií.

Průvodce studiem.
[image: image808.png]


Při sepisování předkládaného textu se mi vybavily vzpomínky na moje první setkání s moderní fyzikou. Byla to kvantová fyzika a já jsem byl zpočátku zmaten mně nepochopitelnou pojmovou a formální složitostí této teorie. Vždyť atom, polovodič, Mendělejevova soustava prvků  – to byly pojmy, které jsem běžně suverénně používal! Ale teprve s  postupným porozuměním základních idejí a představ kvantové fyziky jsem  pochopil kolik intelektuálního úsilí bylo třeba k pochopení a vytvoření pro mě tak „banálních“ pojmů. A já jsem byl překvapen krásou myšlenek a logikou myšlenkových úvah, které byly spojeny se vznikem a vypracováním této teorie. Přál bych Vám, abyste zažili, stejně jako já, ten vzrušující pocit, když náhle porozumíte tomu, co se jevilo zpočátku tajemně a naprosto nepřístupně Vašemu chápání. 

Při studiu předkládaného textu doporučuji při prvním čtení přeskočit zpočátku nejasná místa výkladu a vrátit se k nim po přečtení celé kapitoly, kdy získáte představu o její celkové struktuře. Osobně mi pomáhalo pro pochopení tématu pečlivé přečtení řešených příkladů.
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V této kapitole se dozvíte:

· základní ideje a modely statistické fyziky

· základy statistiky a počtu pravděpodobnosti

· základní vztahy statistické fyziky

· o postupech při aplikacích metod statistické fyziky na vybraných problémech 

Klíčová slova této kapitoly:
Statistická fyzika, pravděpodobnost, částicová struktura, hustota pravděpodobnosti, Diracova a Einsteinova distribuce


Čas potřebný k prostudování učiva kapitoly:                               35 hod
1.1 Termodynamika a  statistická fyzika
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Termodynamika a statistická fyzika jsou uváděny jako dva samostatné fyzikální obory, mají však mnoho společného a navzájem se ovlivňují a prolínají. Společný je především předmět jejich zkoumání - oba se zabývají vlastnostmi a chováním fyzikálních soustav. Fyzikální soustavou přitom může být šálek kávy, kosmická loď nebo planetární systém. To, co tyto dva obory odlišuje, je způsob popisu dané fyzikální soustavy, viz obr 1.1.
Obr. 1. 1 Schématický vztah mezi termodynamikou a statistickou fyzikou

Termodynamika využívá fenomenologický postup, který bezděčně použije každý, dostane-li např. za úkol popsat svůj pracovní stůl. Řekne asi jak je stůl velký, z čeho je zhotoven, jakou má barvu atd. Při fenomenologickém popisu volíme tedy jisté všeobecně známé pojmy a veličiny - fenomény, jako je velikost, barva, materiál, které upřesňujeme tak, aby co nejlépe popsaly předmět našeho zájmu. Stejně postupuje i termodynamika. Při fenomenologickém popisu používáme parametry (fyzikální veličiny), jako je např. délka, hmotnost, hustota, elektrická vodivost apod., jejichž pomocí se snažíme co nejlépe popsat předmět našeho zájmu, označovaný jako fyzikální soustava. 
Zkušenost ukazuje, že stav dané fyzikální soustavy je určen nejen vlastnostmi samotné soustavy ale i vnějšími podmínkami, ve kterých se soustava nalézá. Např. feromagnetika (Fe, Ni apod.) se působením vnějšího magnetického pole zmagnetizují, kapaliny v beztížném stavu zaujmou tvar koule apod. Můžeme tedy parametry, které popisují stav dané soustavy rozdělit  na parametry vnitřní, které popisují vlastnosti soustavy jako takové (hustota, tlak, magnetizace, atd.) a parametry vnější, které popisují vnější podmínky, ve kterých se soustava nachází (intenzita vnějšího elektrického pole, přítomnost gravitační pole, atd.). Vnějšími parametry  jsou většinou charakteristiky vnějších fyzikálních polí. Mezi vnější parametry řadíme však i objem V  soustavy.

Kvalitativně dělíme parametry dále na extenzivní, to jsou parametry, které závisejí aditivně na velikosti soustavy, např. hmotnost, objem, energie, apod. a parametry intenzivní, které jsou na velikosti soustavy nezávislé, např. teplota, čas, tlak, atd.  Je‑li soustava  S složena  z podsoustav  
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Kvalitativní porovnání vlastností soustav lze provádět pouze pomocí intenzivních parametrů. Převod extenzivního parametru na parametr intenzivní lze provést tak, že extenzivní veličinu vztáhneme na jednotkové množství, vyjádříme ji ve tvaru měrné veličiny. V praxi se je tímto jednotkovým množstvím jednotka hmotnosti - kg, délky‑ m, plochy – m2, objemu – m3 , látkového množství – mol, počet molekul – N.
Aby popis byl co nejobjektivnější a přesný, charakterizujeme zvolené parametry číselnou hodnotou, kterou získáme prostřednictvím měření. 
Termodynamika tedy popisuje fyzikální soustavu pomocí naměřených hodnot zvolených parametrů (veličin). Jejich počet a přesnost měření záleží na tom, jak přesný popis dané soustavy vyžadujeme. Přitom musíme vzít v úvahu, že čím větší máme nároky na přesnost popisu, tím více musíme vynaložit času, úsilí i nákladů. Je tedy rozumné si předem ujasnit, jak přesný popis je pro daný účel dostatečný a podle toho volit rozsah i přesnost měření.

Možné souvislosti a vztahy mezi veličinami použitými k popisu - např. mezi objemem a hmotností, mezi elektrickým proudem a napětím apod. - zjišťujeme v termodynamice tak, že dáváme do souvislostí jejich sobě si odpovídající naměřené hodnoty. Zjistíme-li na základě rozboru naměřených hodnot mezi sledovanými veličinami závislost, označujeme ji jako empirickou.. 

Postup statistické fyziky se od termodynamiky odlišuje tím, že od samého počátku všech úvah vychází z faktu, že všechny látky mají částicovou strukturu a skládají se z atomů a molekul.

Část pro zájemce.
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Myšlenka o částicové struktuře hmoty se poprvé objevila už v antice. Podle učení řeckého filosofa Demokrita z Abdér (460-370 př.n.l.) a jeho pokračovatele Epikura ze Samu (341-270 př.n.l.) jsou základem světa dva principy - atomy a prázdno a z nich je vytvořen svět kolem nás. I  když je toto tvrzení v souladu s výsledky moderní fyziky, bylo ve své době pouze hypotézou a spekulací.

Myšlenka o atomové struktuře hmoty se objevuje znovu až koncem 17.století v pracích R .Boyla (1627-1691) a je dále rozvíjena zejména M. V. Lomonosovem (1711-1765) a J. Daltonem (1766-1844). Objev elektronu a rozvoj statistické fyziky ve druhé polovině 19.stol. plně potvrdil správnost představ o částicové struktuře hmoty.

Objev částicové struktury hmoty je jedním z nejpozoruhodnějších poznatků, ke kterým dospěla moderní fyzika. Na jeho základě je současná věda schopna vysvětlit a pochopit většinu jevů, které kolem sebe pozorujeme a odpovědět na otázky - proč je sklo průhledné a křehké, jak to, že kovy vedou elektrický proud a izolanty ho nevedou. Proč má uhlík někdy formu měkkých a kluzkých sazí a jindy tvrdého diamantu. Co se děje, když voda vře a když dochází k jejímu mrznutí. Objev částicové struktury látek umožnil na jedné straně výrobu integrovaných obvodů, tvořících základ počítačů a na druhé straně otevřel cestu k pochopení přenosu dědičných informací.

Nepřímo lze na částicovou strukturu látek usuzovat z některých fyzikálních jevů. Takovým jevem je např. difúze. Kápneme-li několik kapek barvy do sklenice čisté vody, dojde i bez míchání po určitém čase ke stejnoměrnému zbarvení vody v celém jejím objemu. Stejně tak cítíme vůni oběda i mimo místnost, v níž je oběd připravován.

Vysvětlení obou jevů je z hlediska částicové struktury hmoty prosté. V obou případech dochází ke vzájemným srážkám molekul látek tvořících danou směs. V prvém případě jde o molekuly vody a barvy, ve druhém případě o molekuly vzduchu a molekuly „vůně,“ které se uvolní při vaření z připravovaného pokrmu. Následkem srážek mezi molekulami dojde k jejich postupnému samovolnému promísení, přičemž v případě plynů probíhá tento proces vzhledem k mnohem menšímu vzájemnému působení molekul rychleji.

Dalším jevem, který svědčí o částicové struktuře látek, je Brownův pohyb. Francouzský lékař Ch. E. Brown-Séquard (1817-1894) pozoroval při mikroskopickém zkoumání pylových zrnek ve vodě jejich nepravidelný pohyb. Vysvětlení tohoto jevu je opět prosté. Pohyb pylových zrnek je pasivní a je vyvolán náhodnými srážkami pylových zrnek s molekulami vody při jejich chaotickém tepelném pohybu. Teoretické vysvětlení tohoto jevu podal A.Einstein. Je zajímavé, že při experimentálním výzkumu Brownova pohybu byla poprvé určena hodnota Avogadrovy konstanty NA.

Úkol k textu.
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Pokuste se nalézt  další příklady jevů kolem Vás, při jejichž výkladu lze použít představu  o částicové struktuře látek.
1.2 Základní pojmy, představy a modely

Základní otázka, na kterou musíme odpovědět, se týká částic, z nichž se daná látka skládá. Obklopuje nás tisíce věcí nejrůznější povahy – kvetoucí tulipán nebo obrazovka počítače. Jsou částice, z nichž se tyto systémy skládají různé nebo jsou si podobné? Ukazuje se, že odpověď na tuto otázku záleží na podrobnosti našeho popisu. Chceme-li zachovat chemickou odlišnost jednotlivých látek, musíme jednotlivé látky popisovat pomocí molekul – částic, které si ještě zachovávají charakter dané látky. Protože každá chemicky čistá látka má "svoji" molekulu, existují tisíce a milióny molekul a díky chemikům vznikají stále molekuly nové. 

Půjdeme-li v našem popisu hlouběji, zjistíme, že molekuly se skládají z menších částic – atomů. Počet různých atomů je však podstatně menší. Je jich tolik, kolik je prvků v periodické tabulce prvků; v současné době je to asi 110 prvků a zásluhou jaderných fyziků se tento počet stále zvětšuje. Pomocí stále výkonnějších urychlovačů elementárních částic vznikají prvky nové, tak trochu "umělé", neboť se v přírodě volně nevyskytují, dávno se již rozpadly.

Je udivující, že všechny ty nejrůznější látky kolem nás se skládají z molekul, které lze složit pouze z několika desítek různých atomů. Ve skutečnosti je většina látek, s nimiž přicházíme do styku, vytvořena z daleko menšího počtu atomů, viz tab.1.1. Fascinující je přitom skutečnost, že ze stejných atomů jako Země jsou složeny i nejvzdálenější galaxie.
Půjdeme-li v našem popisu ještě hlouběji, zjistíme, že i atomy jsou složeny z částic – protonů, neutronů a elektronů. Při výzkumu vzájemných interakcí těchto částic byly objeveny další částice – mezony, hyperony atd.. Ukázalo se, že i tyto částice lze "složit" 
	Prvek
	Zastoupení 
[%]
	Prvek
	Zastoupení 
[%]

	O
	46,60
	Na
	2,83

	Si
	27,72
	K
	2,59

	Al
	8,13
	Mg
	2,09

	Fe
	5,00
	Ti
	0,44

	Ca
	3,63
	H
	0,14


  Tab.1.1  Zastoupení prvků na Zemi (zbytek do 100% tvoří prvky  se zastoupením menším než 0,14  %)
z ještě elementárnějších částic –  kvarků. Tvoří-li kvarky základní hmotu, z níž je vytvořen vesmír, není ještě v současné době jasné.
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Shrnutí 
Všechny dosavadní poznatky nás utvrzují v přesvědčení, že svět kolem nás a celý vesmír má jednotný materiální základ a tvoří systém, který se řídí stejnými přírodními zákony.

Jak jsou molekuly a atomy veliké? Z výsledků kvantové fyziky a krystalografických měření vyplývá, že velikost atomů a molekul je řádově 10-9 až 10-10 m. Je třeba si přitom uvědomit, že molekulu může tvořit i jediný atom v případě vzácných plynů, nebo i stovky a tisíce atomů, jak je tomu v případě organických makromolekulárních látek. Úvaha, která umožňuje provést přibližný odhad velikosti atomu nebo molekuly, je uvedena v závěru této kapitoly.

Pokusme se odhadnout, kolik atomů vytváří předměty, které nás obklopují – šálek, kniha, mikrovlnná trouba apod. Velikost těchto předmětů je řádově v decimetrech. Přibližný počet atomů, které je tvoří, dostaneme tak, že objem těchto předmětů V ≈ 10 -3 m3 vydělíme přibližným objemem jednoho atomu V0 ≈ 10-27 m3. Výsledkem je přibližně 1024 atomů – číslo, k jehož zapsání potřebujeme 25 číslic! 

Základní představy o částicové struktuře hmoty jsou shrnuty v kinetické teorii látek. Podle této teorie, jsou částice, z kterých je látka složena, v neustálém pohybu a vzájemně na sebe silově působí. Celková energie částic E je tedy určena součtem jejich energie kinetické Ek a energie vzájemného působení  - energie potenciální Ep.
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Určení hodnot Ek a Ep  není pro soubor velkého počtu molekul nebo atomů jednoduché. Přesný  popis chování jednotlivých částic není prakticky možný. Energie každé částice má totiž zcela náhodnou hodnotu. Ukazuje se však, že je možné určit pravděpodobnost, s níž může mít částice danou hodnotu energie. Pro popis chování a  vlastností velkého souboru (makrosouboru) atomů a molekul, není dokonce vůbec nutné znát hodnoty potřebných parametrů pro každou částici zvlášť. 
Zkušenost ukazuje, že pro popis makrosouboru zcela postačí znalost střední (průměrné) hodnoty těchto parametrů.

[image: image814.png]


Úkol k zamyšlení.

Porovnáním hodnot potenciální a kinetické energie můžeme rozlišit tři různá skupenství látek:

1. 
[image: image6.wmf]p
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 – vzájemné působení částic je velmi malé. Částice jsou navzájem velmi slabě vázány a pohybují se téměř volně. Tento stav označujeme jako skupenství plynné.

2. 
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 – částice jsou k sobě vázány velmi silně. Tento stav označujeme jako skupenství pevné.

3. 
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– hodnoty kinetické i potencionální energie jsou přibližně stejné. Pohyb částic je částečně omezen. Tento stav označujeme jako skupenství kapalné.

Známe-li rozdělení pravděpodobnosti hodnot energie v soustavě částic, můžeme střední hodnoty potřebných parametrů soustavy určit metodami matematické statistiky a počtu pravděpodobnosti. Fyzikální disciplína, která se těmito postupy a výpočty zabývá se nazývá  statistická fyzika. Na obr. 1.1 je graficky znázorněn vztah mezi termodynamikou a statistickou fyzikou.  

Je zřejmé, že v případech, kdy potřebujeme znát a pracovat s počty atomů a molekul, je nepraktické tento počet znovu zjišťovat a pracovat s tak velkými čísly. Proto byla zavedena fyzikální veličina látkové množství, jejíž jednotkou je mol. Určujeme-li látkové množství, zjišťujeme počet molekul nebo atomů nepřímo prostřednictvím jejich hmotnosti. Využíváme přitom skutečnosti, že všechny atomy jsou složeny ze stejných částic - elektronů, protonů a neutronů. Hmotnost protonů a neutronů je přibližně stejná, hmotnost elektronů je asi 1800‑krát menší. Proto o hmotnosti atomu rozhoduje počet jeho nukleonů –  protonů a neutronů.

Dohodou bylo stanoveno, že atomová hmotnostní jednotka mu má hmotnost 1/12 hmotnosti atomu uhlíku 
[image: image9.wmf]C
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, jehož jádro je tvořeno 6 protony a 6 neutrony. Měřením byla zjištěna její hodnota mu = 1,6605655.10-27 kg. Tento izotop uhlíku byl použit i při definici jednotky látkového množství:

1 mol je látkové množství, obsahující počet částic (atomů, molekul nebo iontů), který je shodný s počtem atomů ve 12 g uhlíku, izotopu 
[image: image10.wmf]C
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. Mol je základní jednotkou látkového množství v soustavě SI.
Dělíme-li hmotnost atomu ma daného prvku nebo molekuly mm dané látky atomovou hmotnostní jednotkou mu, dostaneme jejich  relativní atomovou Ar nebo molekulovou Mr hmotnost
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Výhodnost relativní atomové nebo molekulové hmotnosti je v tom, že umožňuje pracovat s číselnými hodnotami, na které jsme zvyklí. Hmotnost atomu uhlíku 
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 je mC = 12 mu = =19,9268.10-27 kg, jeho relativní atomová hmotnost je však "jen" Ar = 12. Relativní atomová hmotnost je dána poměrem stejných veličin a je proto bezrozměrná –  [Ar] = [Mr] = 1.
Počet částic v jednom molu jakékoliv chemicky čisté látky je roven Avogadrově konstantě, jejíž hodnota byla experimentálně stanovena na  NA = 6,022.1023 mol‑1.

Látkové množství n soustavy částic (atomů, molekul nebo iontů) je rovno podílu počtu N částic této soustavy a Avogadrovy konstanty:
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Molární hmotnost Mm  je definovaná jako podíl hmotnosti m látky a jejího látkového množství n
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Chceme-li znát počet atomů nebo molekul v soustavě známé hmotnosti, zjistíme pomocí molární hmotnosti počet molů, z nichž se soustava skládá a vynásobíme jej Avogadrovou konstantou.

Molární objem Vm je definován jako podíl objemu V dané látky za daných podmínek a odpovídajícího látkového množství n
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Řešená úloha č. 1
Kolik molekul přestavuje objem 2 dcl chemicky čisté vody?

Řešení úlohy:

Dané veličiny:

H2O ; V = 2 dcl = 2.10 m-3 ;  ρ = 103 kg.m-3 ;

Hmotnost daného objemu vody je m =  ρV => m = 0,2 kg .Látkové množství vody určíme pomocí její relativní molekulové hmotnosti:

H2O => Mr = 2AH,r + AO,r ; AH,r = 1, AO,r  = 16 => Mr = 2 + 16 = 18; 

Mm = 18.10-3 kg.mol-1 .

n = m/Mm => n = 0,2/0,018 mol = 11,1 mol . Počet molekul vody je N = n. NA a tedy

N = 11,1.6,022.1023 = 6,7.1024.
2 dcl čisté vody představuje 6,7.1024 molekul H2O.

Řešená úloha č. 2

Odhadněte rozměry molekuly vody pomocí Avogadrovy konstanty.

Řešení úlohy:

Dané veličiny:

H2O ; NA = 6,022.1023 mol-1 ;  ρ = 103 kg.m-3 ;

Protože nám jde pouze o přibližný odhad velikosti molekuly, budeme ji modelovat co nejjednodušším geometrickým tělesem - např. krychličkou o délce hrany a. Objem jedné molekuly je a3; n molekul vody zaujímá objem V = n a3 a její celková hmotnost je

m =  ρV = ρna3 = nmm ,

kde  ρ  je hustota vody a mm hmotnost jedné její molekuly. Pro hledanou velikost dostáváme
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Hmotnost mm určíme pomocí molární hmotnosti vody (H2O) Mm = Mr.10-3 kg.mol-1 = 18.10-3 kg.mol-1 a Avogadrovy konstanty NA = 6,02.1023 mol-1 pomocí vztahu
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Dosadíme-li tuto hmotnost do vztahu pro délku hrany krychle, dostaneme a = 3,1.10 -9 m . 

Přibližná velikost molekuly vody je 3,1.10-9 m.
Úkol k zamyšlení.
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Uvedená úvaha je příkladem, ukazujícím důležitost Avogadrovy konstanty NA. Tato konstanta umožňuje přechod od termodynamického popisu k popisu pomocí statistické fyziky nebo jinak - od popisu, při němž předpokládáme spojité rozložení látky k popisu, při němž předpokládáme její nespojité rozložení v podobě atomů, molekul nebo iontů. Ukazuje se však, že i když je struktura látky částicová, je možné v případě, kdy je daná soustava dostatečně velká (početná), popisovat změny této soustavy spojitě. Je to výhodné zejména proto, že v tomto případě lze využít metody integrálního a diferenciálního počtu.

Za kritérium, pomocí něhož můžeme rozhodnout o možnosti spojitého popisu, slouží např. podíl celkové hmotnosti m dané soustavy k hmotnosti m0 částic, z nichž se soustava skládá. Termodynamický, tj. spojitý popis dané soustavy je možný tehdy, platí-li:
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Úloha č. 1:

1. [image: image817.png]


Určete molární hmotnost molekuly sacharózy (cukru), má-li chemický vzorec C12H22O11. 

2. Určete molární hmotnost vzduchu. Pro jednoduchost předpokládejte, že vzduch tvoří směs složená ze 79% dusíku a 21% kyslíku. Molekuly obou plynů jsou dvouatomové. 

3. Předpokládejme, že vaše polévková lžíce o hmotnosti 22 g je z nerezové oceli, která je slitinou 84,9 % železa, 15 % chrómu a 0,1% uhlíku. Určete počet molekul, které tuto lžíci tvoří. 
Řešení :

1. [image: image818.png]


342,3 g.mol-1
2. 28,84 g.mol-1
3. 2,41.1023
[image: image819.png]


Shrnutí 
Při použití představy o částicové struktuře hmoty jsou důležitými pojmy:
Látkové množství, mol, relativní atomová a molekulová hmotnost, Avogadrova konstanta. 
1.3 Stav termodynamické rovnováhy
Uvažujme libovolnou fyzikální soustavu a pokusme se popsat změnu stavu této soustavy, vyvolanou např. jejím zahřáním nebo ochlazením. Jistě bude záležet na tom, bude-li zahřívání probíhat pozvolna – např. na elektrickém vařiči, nebo velmi rychle – např. pomocí výbuchu. Popis procesů, které probíhají během výbuchu, bude rozhodně obtížnější. Zásadní rozdíl obou uvedených procesů je v rychlosti změn veličin (parametrů) popisujících okamžitý stav dané soustavy. Při výbuchu se tyto parametry –  např. teplota, tlak, objem apod., mění podstatně rychleji než při ohřevu na elektrickém vařiči.

Nejjednodušší případ nastává tehdy, jsou-li změny všech parametrů dané soustavy nulové.
Jsou-li střední hodnoty všech veličin popisující stav soustavy v čase neměnné, označujeme tento stav jako stav termodynamické rovnováhy.

Zkušenost ukazuje, že ponecháme-li libovolnou fyzikální soustavu dostatečně dlouhou dobu v daných podmínkách v klidu, přejde samovolně do stavu termodynamické rovnováhy, při níž všechny pozorovatelné procesy v dané soustavě ustanou a střední hodnoty změřených hodnot parametrů, popisujících její stav, se ustálí na jistých, dále již se neměnících hodnotách. Provedeme-li nyní "nepatrnou" a dostatečně pomalou změnu těchto parametrů, změní se i stav soustavy jen "nepatrně" a soustava bude velmi blízko stavu termodynamické rovnováhy. Tento stav označujeme jako kvazirovnovážný (téměř rovnovážný).

Výhoda kvazirovnovážných, tzn. velmi malých a pomalých změn, spočívá v tom, že ač měníme stav soustavy, můžeme soustavu popisovat jako termodynamicky rovnovážnou a chyba, které se přitom dopouštíme, je zanedbatelná.

Při všech našich dalších úvahách budeme vždy předpokládat, že daná soustava je buď v rovnovážném stavu, nebo že probíhající změny probíhají kvazirovnovážně.

[image: image820.bmp]Korespondenční úkol.

Popište jak zjistíte, že šálek horkého čaje, který jste  osladili dvěma lžičkami cukru je ve stavu termodynamické rovnováhy.
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TERMODYNAMIKA
V této kapitole se dozvíte:

· základní postupy při fenomenologickém popisu fyzikální soustavy
· co jsou to termodynamické principy 
· jak lze určit účinnost tepelných strojů
· co to jsou fázové přechody 
Klíčová slova této kapitoly:
Termodynamika, fenomenologický popis, termodynamické principy, fázové přechody, Carnotův cyklus 



Čas potřebný k prostudování učiva kapitoly:                                15 hod
1.4 Vratné a nevratné procesy

Podle tzv. prvního postulátu termodynamiky platí:

Každý makroskopický systém, který je od jistého časového okamžiku v daných časové neměnných vnějších podmínkách, nevyhnutelně dospěje do stavu termodynamické rovnováhy, v němž neexistují žádné makroskopické procesy a změny. Ve stavu termodynamické rovnováhy mají střední hodnoty všech makroskopických parametrů časově konstantní hodnoty. Po vzniku termodynamické rovnováhy je jakákoliv změna makroskopického stavu možná pouze následkem vnějšího zásahu. 
Z uvedeného postulátu vyplývá jednak definice stavu termodynamické rovnováhy – je to stav, ve kterém mají všechny makroskopické parametry časové konstantní hodnoty, jednak je řečeno co se děje, změníme-li vnější podmínky  dané soustavy – spustíme makroskopické procesy změny, které směřují k novému stavu termodynamické rovnováhy, který odpovídá novým, změněným podmínkám.

V uvedeném tvrzení je nutné upřesnit pojem „ konstantní hodnota.“ Konkrétní hodnoty parametrů systému zjišťujeme měřením. Vzhledem k výskytu náhodných chyb mohou se hodnoty opakovaných měření navzájem lišit. Střední neboli průměrná hodnota však musí být konstantní v rámci přesnosti měření. Ve stavu termodynamické rovnováhy tedy platí pro střední hodnotu libovolného parametru 
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 daného systému 
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kde t je čas. Popis soustavy ve stavu termodynamické rovnováhy je snadný, neboť hodnoty všech parametrů jsou stálé. 
Abychom blíže prozkoumali podmínky ustavení stavu termodynamické rovnováhy, budeme analyzovat chování systému, jehož stav byl narušen malou změnou vnějších parametrů. Bude-li tato změna dostatečně malá, pojem „dostatečně malá“ upřesníme později, lze předpokládat, že alespoň lokálně bude systém v přibližně rovnovážném (kvazirovnovážném) stavu. Potom podle postulátů fenomenologické termodynamiky lze libovolný vnitřní parametr 
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 tohoto systému vyjádřit jako funkci souboru vnějších parametrů 
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Uvedený vztah označujeme jako stavovou rovnici. 

Ze zkušenosti je známo, že nerovnovážné hodnoty vnitřních parametrů v daném časovém okamžiku podstatně závisejí na průběhu procesu, tj. na způsobu jak bylo těchto hodnot dosaženo. Existuje tedy jistý vliv historie systému na okamžité hodnoty vnitřních parametrů. Vyjádříme-li vzájemné ovlivňování stavů v časových okamžicích 
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 pomocí korelační funkce 
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, lze při respektování principu kauzality vyjádřit vliv procesů proběhlých v čase 
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 na hodnotu vnitřního parametru 
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Uvedený předpoklad je někdy označován jako hypotéza lineární dědičnosti a funkce 
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 se někdy označuje jako funkce „zapomínání,“ tzn. že hodnoty této funkce klesají s růstem nerovnosti  
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  dostaneme
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 jsou časové derivace (rychlosti změn) vnějších parametrů a teploty systému. Dosazením do vztahu (2.2) dostaneme 
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Z rovnice (2.3) je patrné, že vliv historie systému na jeho okamžitý stav lze popsat udáním hodnot rychlostí změn všech jeho vnějších parametrů a teploty. Jsou-li pak hodnoty všech těchto rychlostí v každém okamžiku malé, přechází rovnice (2.3) na rovnovážný tvar (2.1), pouze s tou změnou, že je uvažujeme okamžité hodnoty vnějších parametrů a teploty. Termodynamická rovnováha bude přitom téměř zachována – hodnoty parametrů nejsou konstantní! Tento stav označujeme jako kvazirovnovážný. Při obrácení běhu času se ve vztahu (2.3) změní znaménko rychlosti změn vnějších parametrů a teploty a proces probíhá v opačném smyslu, přičemž prochází všemi mezistavy v opačném pořadí – takovýto proces označujeme jako vratný! 
Zkušenost tento závěr potvrzuje –  kvazirovnovážné změny jsou vratné; mohou samovolně probíhat i v opačném směru. Vyvolá-li vratná změna např. vzrůst teploty, lze tuto změnu "obrátit", tj. provést i tak, že vyvolá teplotní pokles.
Představa vratných změn v termodynamice je přibližná a zjednodušuje skutečnost. Samovolně probíhající přírodní děje jsou však vždy více nebo méně nevratné. Její výhodou je značné zjednodušení úvah a matematických postupů souvisejících s popisem a výkladem termodynamických dějů, přičemž nepřesnost které s dopouštíme je prakticky zanedbatelná. 

Z výše uvedených skutečností vyplývají dva důležité závěry:

· v případech, kdy potřebujeme zachytit vliv předchozí historie systému na jeho okamžitý stav (reologie, plasticita, magnetizace,…) můžeme toto provést pomocí vztahu (2.3), tj. v prvním přiblížení přidáním členů s lineární závislostí na rychlosti změn vnějších parametrů a teploty.

· ve všech případech, kdy ve funkčních závislostech vnitřních parametrů vystupují rychlosti změn vnějších parametrů se jedná o nevratné procesy, při kterých nutně dochází k disipaci energie a systém potřebných vztahů je nutné doplnit o závislost, která tuto disipaci zachycuje. 

Upřesníme nyní pojem „dostatečně pomalý proces.“ Dospěje-li daný systém při změně vnějších parametrů 
[image: image41.wmf]i

a

D

 nebo teploty 
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 samovolně do nového stavu termodynamické rovnováhy za čas 
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 rychlost relaxace systému. Relaxační doba 
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 je určena mechanismem těch procesů, které vedou ke vzniku termodynamické rovnováhy daného systému. Její hodnoty se pohybují od hodnot řádově 10-9 sec např. při tlakových změnách plynů za normálních podmínek až  např. 105 let u horotvorných procesů. Dostatečně pomalý – kvazistatický  bude pak takový proces, při kterém platí pro každou skutečnou rychlost změny vnějších parametrů a tepoty nerovnost
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Pro vratný průběh daného procesu není rozhodující velikost změn stavových parametrů ale rychlost těchto změn.
1.5 Termodynamické principy

1.5.1 První termodynamický princip 

Stav dané látky, např. její skupenství, není dáno jednou provždy ale lze je měnit. Voda může existovat ve skupenství pevném jako led, ve skupenství kapalném jako voda i ve skupenství plynném jako vodní pára. Podle rov. (1.1) musíme při změně skupenství změnit poměr mezi potenciální a kinetickou energií částic dané soustavy. Tuto změnu lze provést dodáním nebo odebráním energie dané soustavě. Nejjednodušším způsobem provedení této změny je zahřátí nebo ochlazení soustavy. Zahříváme-li led - roztaje, ochlazujeme-li vodu - zmrzne.

Energii, přijímanou nebo uvolňovanou částicemi látky (molekulami, atomy) při jejím zahřívání nebo ochlazování, nazýváme teplo. 
Co se vlastně při zahřívání, ochlazování, nebo krátce při výměně tepla mezi soustavou a jejím okolím, děje? V předcházejících kapitolách jsme ukázali, že z hlediska molekulové fyziky dochází při výměně tepla ke změně energie částic, z nichž je látka nebo soustava složena. Při zahřívání dochází k růstu především kinetické energie částic - částice se po zahřátí pohybují rychleji, po ochlazení pomaleji. Pohyb těchto částic za normálních podmínek, které označujeme jako makropodmínky, samozřejmě nevnímáme - říkáme, že je mikroskopický.

Celkovou energii soustavy EC můžeme rozdělit na část, která má původ v mikroskopickém pohybu a vzájemném působení jejích částic, tuto energii nazýváme vnitřní energie U soustavy a na část ET, která má původ v makroskopickém pohybu dané soustavy jako celku a její poloze v tíhovém poli Země.
Z mechaniky je známo, že soustavu částic lze nahradit jejím hmotným středem - myšleným hmotným bodem, jehož hmotnost je rovna celkové hmotnosti soustavy. V homogenním tíhovém poli je hmotný střed soustavy částic totožný s jejím těžištěm. Energii ET lze tedy ztotožnit s mechanickou energií těžiště soustavy. Pro celkovou energii soustavy E pak platí
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Protože úvahy ve statistické fyzice se výrazně zjednoduší, uvažujeme-li pouze vnitřní energii soustavy U, budeme dále pracovat pouze s touto energií. Naše úvahy tím neztratí nic na své obecnosti a v případě nutnosti získáme hodnotu celkové energie EC  soustavy jednoduše přičtením hodnoty ET. 
Změnu vnitřní energie dané soustavy můžeme vyvolat dodáním nebo odebráním tepla - jejím zahřáním nebo ochlazením. Ke změně vnitřní energie však může dojít i jiným způsobem. 

Z hodin tělocviku mají mnozí nepříjemnou zkušenost, když se při šplhu na tyči spustili příliš rychle dolů a "spálili" si přitom dlaně. Z hlediska termodynamiky přitom došlo k zvětšení vnitřní energie vašich dlaní na úkor potenciální tíhové energie. Toto zvětšení vnitřní energie se projevilo nepříjemným zvýšením teploty kůže dlaní.

Při přípravě jídel v mikrovlnné troubě není použit žádný zdroj tepla a přesto dochází k zahřátí vložených potravin. Ke zvýšení jejich vnitřní energie, spojenému se zvýšením jejich teploty, dochází pohlcováním elektromagnetického záření, které do uzavřeného prostoru trouby vysílá vysokofrekvenční generátor. 

Nebo jiný příklad – proces hoření. Při zapálení kusu dřeva dochází k oxidaci organických látek, které tvoří dřevnou hmotu. Při této reakci dochází k uvolnění energie chemické vazby těchto organických sloučenin, které vyvolá zvýšení vnitřní energie plynných spalin - látek, které vznikají v důsledku oxidace. Zvýšení vnitřní energie spalin, které se projevuje jejich značnou teplotou, je tak velké, že tyto plyny část energie vyzařují ve formě viditelného i neviditelného (tepelného) záření.

Tyto příklady ukazují, že zvýšení vnitřní energie lze vyvolat nejen dodáním tepla, ale i mechanickou prací, pohlcením elektromagnetického záření nebo chemickou reakcí. 

Všem uvedeným příkladům je společné to, že ke změně vnitřní energie soustavy dochází na úkor jiné energie - gravitační v případě šplhu, elektromagnetické v případě mikrovlnné trouby nebo energie chemické vazby v případě hoření. Příslušná fyzikální pole přitom působila na soustavu silami a tyto síly konaly práci.

Ke změně vnitřní energie dU soustavy může tedy dojít nejen tepelnou výměnou dQ ale i prací  dW  sil, které na soustavu působí a tedy
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Toto tvrzení označujeme jako první termodynamický princip.
Dříve než uskutečníme rozbor tohoto zákona, provedeme následující dohodu (konvenci) o znaménku hodnot příslušných veličin, viz obr.2. 1.
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Obr.2. 1 Znaménková konvence pro teplo Q a práci W

Elementární teplo dQ, které bylo soustavě dodané je kladné (
[image: image50.wmf]dQ

+

), naopak elementární teplo, které soustava uvolnila je záporné (– dQ).  Podobně elementární práce vykonaná soustavou na jejím okolí je kladná (+dW) a elementární práce soustavou spotřebovaná, tj. práce kterou vykonaly síly, jimiž na soustavu působí její okolí bude záporná (-dW). 

Dodržování této znaménkové konvence je nutné proto, aby matematické vyjádření obecných vztahů a principů bylo jednoznačné a abychom při matematických výpočtech mohli (při kladném nebo záporném výsledku) rozhodnout o tom, zda se jedná o teplo dodané nebo odevzdané nebo o spotřebovanou či vykonanou práci.

V některých učebnicích je použito jiné znaménkové konvence, v níž je práce vykonaná soustavou záporná.

Jaký je tedy obsah prvního termodynamického principu? 

Ze vztahu 
[image: image51.wmf]dUdQdW
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 vyplývá, že např. přírůstek vnitřní energie ( dU > 0) dané fyzikální soustavy se děje na úkor dodaného tepla (dQ > 0) a práce vykonané okolím soustavy (– dW < 0).
Je nutné upozornit, že výraz pro práci dW  je symbolický. Při řešení konkrétního problému je nutné ho nahradit výrazem pro ty práce, které bereme při řešení problému do úvahy, např. 
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 atd. Protože vnitřní energie U je extenzivní veličina, závisí její hodnota obecně i na počtu částic n dané soustavy.  Výraz  
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pak určuje změnu vnitřní energie - práci, kterou je při této změně nutné vykonat. Tato změna počtu částic může přitom probíhat jak mezi danou soustavou a jejím okolím nebo mezi fázemi a složkami uvnitř soustavy, viz kap. 2.3. Veličinu μ označujeme jako chemický potenciál. Změny tohoto druhu se vyskytují např. při chemických reakcích ale také při fázových přechodech, disociačních a ionizačních procesech, jaderných reakcích a pod. Procesy spojené obecně se změnou počtu částic označuje souhrnně pod pojmem zobecněné chemické reakce. Práci spojenou se změnou počtu částic je nutné zahrnout do obecného výrazu pro práci dW. 
Matematická formulace prvního termodynamického principu patří mezi základní fyzikální vztahy a vyjadřuje obecně platný princip zachování energie.

V mechanice platí zákon zachování mechanické energie. Mechanická energie je však jen jedna z forem energie. V našich předchozích příkladech byly uvedeny další možné formy energie - teplo, energie elektromagnetického pole, energie chemické vazby atd. Zatímco zákon zachování v mechanice platí pouze pro mechanickou energii, platnost prvního termodynamického principu se vztahuje na veškerou energii celého vesmíru.

Některé z vás možná napadne otázka: „Platí první termodynamický princip skutečně pro veškerou energii vesmíru, když možná existují takové formy energie, které ještě neznáme?“
První termodynamický princip je označován za princip proto, že jsme přesvědčeni o jeho obecné platnosti i když ji nemůžeme dokázat. Přesvědčení o jeho obecné platnosti vychází ze zkušenosti – není znám případ, kdy by tento princip selhal. I  v situacích, kdy vznikly pochybnosti o jeho platnosti, vždy podrobný rozbor ukázal, že chyba nebyla v principu, nýbrž byla buď v chybném měření, nebo v chybných úvahách, které mu předcházely anebo v  nekorektní interpretaci výsledků měření. Zpravidla přitom nebyla do celkové bilance energie zahrnuta některá její forma, nebo např. doposud neznámá částice apod.

Hlubší obsah prvního termodynamického principu prokázala speciální teorie relativity, uvádějící souvislost mezi energií a hmotou – mezi principem zachování energie a principem zachování hmoty. Platnost prvního termodynamického principu se tak dostala do přímé souvislosti s filosofickým názorem o materiální podstatě a  jednotě světa. 

Je-li soustava ve stavu termodynamické rovnováhy, má její vnitřní energie jistou hodnotu, která tento stav charakterizuje. Vnitřní energie je proto stavová veličina. Teplo a práci však ve stavu termodynamické rovnováhy  nelze určit. Teprve při změně stavu soustavy, je tato změna vnitřní energie podle prvního termodynamického principu rovna součtu přijatého nebo odevzdaného elementárního tepla a spotřebované nebo vykonané elementární práce.

Zkušenost ukazuje, že při dané změně vnitřní energie není poměr mezi teplem a prací, které jsou s touto změnou spojeny, určen jednoznačně. Hodnota poměru tepla dQ a práce dW při téže změně vnitřní energie soustavy dU závisí na procesech, které  v soustavě probíhají. Teplo a práce jsou tedy, na rozdíl od vnitřní energie, veličiny procesní.

Změnu vnitřní energie je možné obecně provést za nejrůznějších podmínek - nejrůznějšími termodynamickými procesy. Některé z těchto dějů se však používají častěji než ostatní. Většinou je to proto, že podmínky i průběh těchto dějů lze prakticky snadno realizovat i teoreticky popsat. Nejčastěji používané děje, s nimiž se můžeme v praxi setkat, jsou:

· děje při stálé teplotě (izotermické: T = konst.),

· děje při stálém tlaku (izobarické: p = konst.),

· děje při stálém objemu (izochorické: V = konst.),

· děje, při nichž nedochází k tepelné výměně (adiabatické:  Q = 0).

S prvním termodynamickým principem úzce souvisí historický problém sestrojení perpetum mobile - zařízení, které by se po počátečním impulsu "věčně" pohybovalo a konalo práci, aniž by přitom spotřebovávalo další energii. První termodynamický princip popírá možnost existence takového zařízení, neboť z jeho matematického vyjádření
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plyne, že každé zařízení koná práci  dW > 0  na úkor své vnitřní energie   - dU < 0  nebo dodaného tepla  dQ > 0. Pro perpetuum mobile musíme položit dQ = 0 - zařízení by mělo pracovat bez dodání jakékoliv energie. Z rovnice 
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 však plyne, že jakékoliv zařízení může bez dodávky energie pracovat pouze do vyčerpání své vnitřní energie a po jejím vyčerpání se musí zastavit. 

Stále však existují lidé, kteří tento závěr nechtějí uznat, popírají platnost prvního termodynamického principu a snaží se perpetuum mobile sestrojit. Dodnes se jim to však přes jejich obrovskou vůli, nápaditost a vytrvalost nepodařilo. Naprostá většina zařízení, vyrobených podle jejich návrhů, se dříve či později zastavila a u těch, které fungovaly, se vždy prokázalo, že nebyla splněna podmínka dQ = 0 a zařízení odebíralo energii ze svého okolí.
Shrnutí 
První princip termodynamiky představuje jeden ze základů moderní fyziky.  Jeho obsahem je přesvědčení, že celková energie vesmíru se nemění.  Energie nevzniká ani nezaniká, energie se pouze transformuje. 
1.5.2 Tepelná kapacita, kalorimetrická rovnice

Obecná platnost prvního termodynamického principu umožňuje jeho použití při řešení nejrůznějších problémů. Ukažme si aplikaci tohoto principu při určení teploty soustavy v termodynamicky rovnovážném stavu a při vyjádření tzv.tepelné kapacity soustavy.

Rovnici, vyjadřující první termodynamický princip, si nejdříve zjednodušíme předpokladem, že změny objemu sledované soustavy jsou zanedbatelné a tedy – sledovaný proces probíhá izochoricky, 
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. První termodynamický princip má při izochorickém ději tvar 
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Tento vztah, umožňující určit množství dodaného nebo odevzdaného tepla pomocí změny vnitřní energie, nazýváme kalorimetická rovnice soustavy. 

Dodáme-li izochoricky soustavě teplo 
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[image: image64.wmf]V

dQ

 a  teplotní změny  
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, kterou dodání tohoto tepla soustavě vyvolá, označujeme jako tepelnou kapacitu 
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 soustavy za izochorických podmínek
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Dojde-li k tepelné výměně za jiných podmínek, označíme to jiným vhodným indexem .

Tepelná kapacita soustavy při daném ději je tedy určena podílem tepla soustavě dodaného nebo odebraného a změny teploty soustavy, vyvolané danou tepelnou výměnou. Při dodání tepla dojde ke zvýšení teploty soustavy, při odebrání k poklesu. Vztáhneme-li tepelnou kapacitu soustavy k jednotce její hmotnosti m, objemu V nebo látkovému množství  n, dostaneme měrnou tepelnou kapacitu soustavy nebo krátce měrné teplo
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Hodnoty měrné tepelné kapacity jsou za běžných podmínek pro většinu látek konstantní a pro vybrané materiály jsou uvedeny v tabulkách.

Pomocí tepelné kapacity můžeme první termodynamický princip při izochorickém ději zapsat jako
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 kde 
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 je počáteční a 
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 konečná teplota soustavy. 

Velmi často dochází k tepelné výměně při vzájemném styku dvou nebo více těles o různých teplotách. Označme hmotnosti, měrné tepelné kapacity a počáteční teploty dvou takových těles 
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Při vzájemném kontaktu těchto těles dojde po určitém čase samovolnou tepelnou výměnou k vyrovnání teplot obou těles - soustava jimi tvořená přejde do stavu tepelné rovnováhy charakterizované výslednou teplotou 
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Je-li soustava obou těles tepelně izolovaná a proběhne-li tepelná výměna izochoricky
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 je teplo, odevzdané teplejším tělesem, rovno teplu přijatému tělesem chladnějším
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Kalorimetrická rovnice v tomto tvaru se používá ke stanovení rovnovážné teploty 
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soustavy nebo k experimentálnímu určení hmotnosti m, měrné tepelné kapacity 
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 nebo počáteční teploty 
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 některého z těles soustavy.

           Obr.2. 2  Kalorimetr

Experimentálně se právě popsaná tepelná výměna provádí pomocí zařízení, kterému říkáme kalorimetr, viz obr. 2. 2.
Kalorimetr je tepelně izolovaná nádoba (1) o dostatečně velkém objemu, v níž je kapalina (2) - nejčastěji voda. Tato vodní lázeň a do ní ponořené těleso (3), tvoří termodynamickou soustavu, která přejde v důsledku tepelné výměny do stavu tepelné rovnováhy. Do nádoby je zasunut jeden nebo více teploměrů (4). Kalorimetr může být vybaven topnou spirálou (5) a míchadlem (6) pro rychlejší vyrovnání teplot .

Protože každé probíhající tepelné výměny se prostřednictvím svého vnitřního povrchu účastní i kalorimetr, je nutné jej zahrnout do termodynamické soustavy.

Je-li 
[image: image82.wmf]1
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 počáteční teplota vodní lázně i kalorimetru a má-li zkoumané těleso před ponořením do vodní lázně a před uzavřením kalorimetru teplotu 
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, má kalorimetrická rovnice, popisující izochorické vyrovnání teplot kalorimetru, vodní lázně i do ní ponořeného tělesa, tvar
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kde 
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 je hmotnost lázně a 
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 její měrná tepelná kapacita, 
[image: image87.wmf]22

,

mc

 jsou hmotnost a měrná tepelná kapacita tělesa vloženého kalorimetru, 
[image: image88.wmf]0
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 je výsledná teplota soustavy a 
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 tepelná kapacita kalorimetru.  Tepelnou kapacitu kalorimetru určujeme experimentálně.
Řešená úloha č. 3
Určete náklady na ohřátí 12 l vody na teplotu 98( C v automatické pračce, je-li počáteční teplota vody 15( C a sazba za elektrickou energii je 1,10 Kč.kWh-1.
Řešení úlohy:

Zadané veličiny:

V = 1,2.10-2 m3; T1 = 15( C; T2 = 90( C;  cV = 4,18.103 J.kg-1K-1; 1 kWh = 3,6.106 J,   1,10 Kč.kWh-1. ;   ρ = 103 kg.m-3
Teplo potřebné k ohřátí vody o objemu V z teploty T1 na teplotu T2 určíme pomocí vztahu
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Po dosazení zadaných hodnot dostaneme Q = 3,76 MJ = 1,04 kWh. Cena za toto teplo je  4,1  Kč.
Náklady na ohřátí 12 l vody z 15  C na 98(C v automatické pračce jsou 4,1 Kč. Skutečné náklady však budou vzhledem k nedokonalé tepelné izolaci pračky a úniku tepla o něco vyšší.

Úloha č. 2:

1. V jakém poměru musíme smísit vodu o teplotě T1 = 53( C  a vodu o teplotě T2 = 18( C, abychom získali lázeň o teplotě 36( C ? 

2. Z jaké látky je těleso o hmotnosti 1,5 kg, jestliže ke snížení jeho teploty o 7( C bylo nutné mu odebrat teplo 4,71 kJ? 

Řešení :

1. 1:1,059
2. Fe nebo Ni
1.5.3 Termodynamická teplota, druhý termodynamický princip a termodynamické potenciály
Mějme libovolnou termodynamickou soustavu, která při tepelné výměně se svým okolím mění svoji teplotu podle vztahu
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 v němž použitá písmena mají svůj obvyklý význam a 
[image: image92.wmf]0
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 je počáteční Celsiova teplota soustavy. Uvažujme dvě různé vratné změny této soustavy, které budou vycházet ze stejného rovnovážného stavu, charakterizovaného teplotou  
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:

1. Soustavě dodáme teplo Q1 a změníme tak její teplotu z hodnoty 
[image: image94.wmf]0
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 na hodnotu 
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 .

2. Soustavě dodáme teplo Q2 a změníme tak její teplotu z hodnoty 
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 na hodnotu 
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Při těchto změnách byla soustavě dodána tepla
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Vydělením těchto rovnic dostaneme po zkrácení vztah
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Tento vztah umožňuje zavedení teplotní stupnice, která je nezávislá na fyzikálních vlastnostech dané soustavy, závisí pouze na hodnotě dodaného nebo odevzdaného tepla (energii). Teplotu stanovenou podle této stupnice T označujeme jako teplotu termodynamickou.  
Z experimentálních výsledků studia chování látek při změnách teploty vyplývá, že absolutně nejnižší hodnotou teploty je - 273,15( C . Tato teplota je označována jako absolutní nula.

Dohodou bylo stanoveno, že tato teplota bude nulovým bodem termodynamické teplotní stupnice, určující termodynamickou teplotu T soustavy pomocí tepla Q, které je nutno soustavě dodat nebo odebrat tak, aby její teplota dosáhla hodnoty T. Jednotka termodynamické teploty - základní veličiny soustavy SI - byla na počest W. Thomsona  lorda Kelvina of Largs  nazvána kelvin (K).
Teplotu absolutní nuly lze tedy zapsat jako 0 K = - 273,15( C a termodynamická teplota soustavy je proto vždy kladná!
Vztah termodynamické teploty T k již dříve zavedené Celsiově teplotě t určuje rovnice
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v níž t0 = - 273,15 C. Z uvedeného vztahu vyplývá, že
teplotní rozdíl ve stupních Celsia a v Kelvineh je stejný 
[image: image101.wmf]tCTK
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a tedy platí 1( C = 1 K.

Protože termodynamická teplota T je určena pouze hodnotou dodaného nebo odebraného teplo a nemá vazbu na vlastnosti soustavy, nazývá se takto stanovená teplota někdy také jako teplota absolutní.

Část pro zájemce.

Thomson, sir Wiliam lord Kelvin of Largs (1824 - 1907), irský fyzik, od svých dvaadvaceti let profesor fyziky na univerzitě v Glasgow. Zabýval se prakticky i teoreticky všemi oblastmi fyziky, nejvíce známy jsou jeho objevy v termodynamice a jejích aplikacích, např. zavedení termodynamické teploty v r.1848. Podílel se např. také na projektu zavedení podmořské telegrafie mezi Evropou a Amerikou a účastnil se kladení prvního podmořského telegrafního kabelu lodí Great Eastern. Během této plavby navrhl úpravu námořního kompasu, zamezující jeho deviaci. V r.1892 byl povýšen do šlechtického stavu a přijal jméno Kelvin of Largs podle říčky protékající zahradou glasgowské univerzity.
Upravíme vztah (2. 4) na tvar 
	                  
[image: image102.wmf]12

12

.

QQ

const

TT

==

.
	(2.5)


vyjadřujícím velmi důležitý výsledek
Při vratných změnách soustavy je poměr dodaného nebo odebraného tepla a termodynamické teploty, při níž k této tepelné výměně došlo, konstantní.
Na základě uvedené skutečnosti můžeme definovat novou stavovou veličinu – entropii S pomocí vztahu 
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pro kterou platí na základě vztahu pro vratné změny S1 = S2, viz vztah (2.5) a tedy
Při vratných procesech se entropie soustavy S nemění.

Upozorňujeme, že vztahem (2.6) je definována pouze změna entropie dS a ne její absolutní hodnota!  
Zkušenost ukazuje, že přirozené, tj. samovolně probíhající děje a změny v přírodě, probíhají pouze jedním směrem - samovolně probíhající děje jsou nevratné. 

Upustíme-li skleničku, rozbije se. Z hromady střepů však samovolně nikdy nová sklenička nevznikne. Kostka cukru se samovolně rozpustí v šálku čaje, z rozpuštěného cukru však samovolně nevznikne kostka. Také procesy ve všech živých organismech od zrození až k jejich smrti probíhají nevratně. Jednosměrný průběh mají i v přírodě samovolně probíhající termodynamické děje.

Druhý termodynamický princip, který určuje směr samovolně probíhajících dějů můžeme vyjádřit obecně ve tvaru (Planck 1930):

Je nemožné sestrojit periodicky pracující stroj, který by trvale vykonával kladnou mechanickou práci pouze ochlazováním jednoho tělesa, aniž přitom dochází k jiným změnám v ostatních tělesech. 

Nebo jinak: „Samovolná tepelná výměna probíhá vždy tak, že těleso s vyšší teplotou předává teplo tělesu s  teplotou nižší.“
I tento výrok představuje možnou formulací druhého termodynamického principu, který patří k základním principům moderní fyziky. Jeho důležitost spočívá v tom, že udává směr procesů a změn, které samovolně probíhají v dané soustavě i v přírodě a vesmíru.
V chladničkách probíhá tepelná výměna, při které je odebíráno teplo tělesům, jejichž teplota je  nižší, než je teplota jejich okolí. Tento proces však neprobíhá samovolně. Pokud nepřipojíme chladničku k vnějšímu zdroji energie, k procesu ochlazování  těles uvnitř chladničky nedojde.

Vyjádříme nyní výše uvedenou slovní formulaci druhého termodynamického principu matematicky. Uvažujme soustavu, která se skládá ze dvou těles (1) a (2) o různých počátečních teplotách T1 a T2 a vnitřních energiích U1 a U2.

Tělesa uvedeme do vzájemného kontaktu tak, aby mezi nimi mohla probíhat tepelná výměna. Aby naše úvahy byly co nejjednodušší, budeme předpokládat, že tepelná výměna probíhá izochoricky a soustavu budeme považovat za dokonale tepelně izolovanou. Za těchto podmínek soustava nekoná práci a pro změnu celkové vnitřní energie platí 
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Celková změna entropie soustavy je pak rovna  . 
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Abychom určili změnu entropie při nevratných změnách, provedeme rozbor možných hodnot tepla Q1, určujícího změnu stavu tělesa (1):

1. dQ1 > 0. Těleso (1) teplo přijímá a podle druhého termodynamického principu musí být:
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2. dQ1 < 0. Těleso (1) teplo uvolňuje a podle druhého termodynamického principu musí být
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Z rozboru vyplývá, že změna entropie tepelně izolované soustavy je při nevratném procesu vždy kladná  dS > 0. V tepelně izolované soustavě probíhají samovolné termodynamické děje tak, aby jimi způsobená změna entropie soustavy byla vždy kladná. 

Uvážíme-li, že pro vratné procesy je změna entropie nulová, můžeme druhý termodynamický princip matematicky vyjádřit pro obecný průběh procesů nerovností
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Z uvedené nerovnosti vyplývá důležitý závěr: 

Hodnota entropie se v průběhu termodynamických procesů probíhajících v dané soustavě buď nemění, v případě vratných procesů, nebo roste, v případě procesů nevratných. Po ustavení stavu termodynamické rovnováhy (
[image: image110.wmf]dS=0

), nabude hodnota entropie za daných podmínek maximální hodnotu.  
Pro kvazirovnovážné procesy můžeme nyní vyjádřit změnu vnitřní energie ve tvaru
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kde jsme pro práci použili výraz 
[image: image112.wmf]pdV

, který vyjadřuje práci např. ideálního plynu. Z matematického hlediska skutečnost, že vnitřní energie je stavovou funkcí znamená, že výraz  (2.7) představuje úplný diferenciál a platí

[image: image113.wmf](

)

22

,,,

.

VS

SV

UU

UUSVTp

SV

UUTp

SVVSVS

¶¶

æöæö

=Þ==-

ç÷ç÷

¶¶

èøèø

æöæö

¶¶¶¶

æöæö

=Þ=-

ç÷ç÷

ç÷ç÷

¶¶¶¶¶¶

èøèø

èøèø


Vnitřní energie je tedy funkcí entropie S  a objemu V. Pomocí tzv. Lagrangeovy transformace lze tyto proměnné změnit. Odečtením úplného diferenciálu 
[image: image114.wmf](

)

dST

 od obou stran rovnice (2.7) dostaneme
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Výraz na levé straně představuje úplný diferenciál volné energie 
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, která je funkcí proměnných T a V. Analogickým postupem odvodíme výraz pro entalpii 
[image: image117.wmf](
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 a Gibbsovu energii 
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. Souhrnně označujeme všechny tyto vztahy pro energii jako termodynamické potenciály.
1.5.4 Účinnost tepelných strojů, Carnotův cyklus

Tepelným strojem je každé zařízení, jehož činnost je založena na přeměně tepla v mechanickou práci a naopak. Tepelným strojem je tedy např. spalovací motor, parní nebo plynová turbína, chladnička nebo klimatizační zařízení. Tepelné stroje dělíme na pracovní stroje, chladicí zařízení a tepelná čerpadla.
Jednou z velmi důležitých aplikací termodynamických principů je rozbor účinnosti tepelných strojů. Byl to právě problém optimální účinnosti parního stroje, který přivedl S. Carnota k obecným úvahám, předcházejícím formulaci druhého termodynamického principu. 

Část pro zájemce.

Nicolas Léonard Sadi Carnot (1796 - 1832). Francouzský inženýr, zakladatel moderní termodynamiky a teorie tepelných strojů. I když zprvu neměl správnou představu o podstatě tepla, navrhl vratně pracující tepelný stroj s maximální termodynamickou účinností. Po jeho předčasné smrti ukázaly jeho poznámky, že se značně přiblížil myšlence ekvivalence tepla a mechanické práce.

Tepelný stroj, viz obr.2.3, se skládá z ohřívače o teplotě 
[image: image119.wmf]1
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, v němž pracovní látka, nejčastěji plyn nebo pára, přijímá teplo. V pracovní části stroje dochází k přeměně tepelné energie na práci. V chladiči o teplotě 
[image: image120.wmf]2
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 uvolňuje pracovní látka část přijatého tepla a vrací se zpět k ohřívači.
Obr.2. 3 Princip tepelného stroje

Během činnosti tepelného stroje prochází pracovní látka cyklickou změnou stavu. Tato změna je buď uzavřená - představuje tzv. uzavřený kruhový děj (parní turbína, chladnička), kdy se pracovní látka vrací do svého původního stavu zpět k ohřívači, nebo otevřená, kdy se pracovní látka, použitá během cyklu, z tepelného stroje vypouští a nahrazuje novou (spalovací a raketové motory).

Protože změna stavu pracovní látky v tepelném stroji probíhá cyklicky, můžeme omezit rozbor jeho činnosti pouze na jeden cyklus. Z prvního termodynamického principu plyne 
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Práce W, vykonaná tepelným strojem během jednoho pracovního cyklu je rovna celkové tepelné bilanci Q. Tato výsledná tepelná bilance je rovna teplu + Q1, které přijme během cyklu pracovní látka z ohřívače a teplu – Q2 , které pracovní látka odevzdá v chladiči. Tedy platí 
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Pro pracovní stroj platí 
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. Účinnost  pracovního stroje η je dána poměrem vykonané práce W a přijatého tepla Q1. Užitím vztahu (2.8) můžeme vyjádřit účinnost pracovního stroje vztahem
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Protože teplo i práce jsou procesní veličiny, závisí účinnost pracovního stroje na průběhu termodynamických změn, kterými projde pracovní látka během pracovního cyklu. Termodynamické změny pracovní látky u konkrétního pracovního stroje jsou určeny konstrukcí tohoto zařízení. 

S.Carnot dokázal, že maximální účinnost může mít pracovní stroj, který pracuje vratně v uzavřeném cyklu, který se skládá z 

· izotermická expanze při teplotě T1 a přijetí tepla +Q1,

· adiabatické expanze na teplotu T2 (dQ = 0),

· izotermické komprese při teplotě T2 a odevzdání tepla – Q2,

· adiabatické komprese na teplotu T1 (dQ = 0).

Vratný kruhový děj, složený z těchto termodynamických dějů, viz obr. 2.4, se nazývá Carnotův cyklus. 
Obr.2. 4 Carnotův cyklus

Pro Carnotův cyklus platí
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Dosazením do vztahu (2. 9) dostaneme pro účinnost Carnotova cyklu výraz
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Z druhého termodynamického principu pak plyne
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Zdálo by se, že pro teplotu T2 = 0 by mohla být dosažena účinnost 
[image: image128.wmf]1
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 .  Z třetího termodynamického principu, viz kap. 2.2.5, však vyplývá, že teplota T2 = 0 K, tj. teplota absolutní nuly, je nedosažitelná a tedy i účinnost  
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 je principiálně nedosažitelná. Maximální účinnost tepelného stroje je proto vždy menší než jedna. 
Účinnost skutečných tepelných strojů je vždy menší, než účinnost  
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 vratného Carnotova cyklu, neboť jejich pracovní cykly jsou nevratné a také proto, že větší či menší část dodané tepelné energie se přemění v "neužitečnou" práci, nutnou k překonání tření, další část tepla unikne do okolí v důsledku nedokonalé tepelné izolace apod.
Chladicí zařízení pracuje v obráceném cyklu – z ochlazovaného tělesa odnímá teplo a předává je do teplejšího okolí. Podle II. termodynamického principu tento přestup, přestup tepla z tělesa chladnějšího na těleso teplejší, neprobíhá samovolně a k jeho uskutečnění je nutné vykonat práci W. Chladicí zařízení pracuje v obráceném cyklu a podle vztahu (2.9) platí 
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Teplo předané do okolí 
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 je součtem tepla +
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, které bylo odebráno chladnějšímu tělesu a práce (–
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), která je s tímto odebráním spojena. Efektivita činnosti chladícího zařízení je charakterizována koeficientem chlazení δ, který je definován poměrem odebraného tepla 
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 a práce s tím spojené 
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Ze vztahu (2.10) plyne nerovnost 
[image: image138.wmf]2
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, z které vyplývá, že koeficient chlazení δ je kladný, přičemž může nabývat hodnot jak větších, tak i menších než jedna.
Tepelné čerpadlo odebírá teplo chladnějšímu prostředí a společně s teplem spojeným s nutnou prací, která je s tímto odebráním spojena, je předává chladiči. Úlohou zařízení je využití i nízkoteplotních zdrojů tepla, např. podpovrchového tepla Země, tepla  vodních nádrží atp. k akumulaci tepla. Efektivita činnosti tepelného čerpadla je charakterizována koeficientem transformace ς, který je definován poměrem tepla předaného chladiči Q2 a práce s tím spojené  W

[image: image139.wmf]2

1

Q

W

V

=>

.
Poznámka:

Efektivnost použití tepelných čerpadel výrazně ovlivňují značné pořizovací náklady. Výhodnost tepelných čerpadel se prakticky projevuje až při velkých výkonech.

Řešená úloha č. 4

Určete maximální termodynamickou účinnost spalovacího zážehového motoru, je-li odhad teploty spalin hoření výbušné směsi 820 K.

Řešení úlohy:

Maximální termodynamická účinnost tepelného stroje je určena vztahem
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kde T1 je teplota ohřívače, kterou můžeme položit rovnu teplotě spalin hoření výbušné směsi 
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Maximální termodynamická účinnost spalovacího zážehového motoru je 60 %.

Skutečně dosahovaná (mechanická) účinnost současných zážehových motorů je cca 37 %. Ze srovnání s maximální termodynamickou účinností tedy plyne značná rezerva účinnosti, kterou lze při dalším technickém vývoji využít.

Úloha č. 2:

Určete práci, nutnou k ochlazení 10 l limonády v chladničce z původní teploty t1 = 15° C na teplotu t2 = 4° C. Předpokládejte pro jednoduchost, že limonádu tvoří ze 100 % voda a že chladnička pracuje s maximální chladicí účinností. 

Řešení :

18,3 J 

1.5.5 Třetí termodynamický princip
Zmíníme se ještě krátce o třetím termodynamickém principu. Nutnost jeho existence je dána požadavkem logické uzavřenosti termodynamiky jako vědní disciplíny.

Druhý termodynamický princip určuje pouze změnu entropie během procesu, tj. rozdíl hodnot entropie v konečném  S2  a počátečním S1 stavu soustavy. Abychom určili absolutní hodnotu entropie  S, je nutné stanovit její hodnotu alespoň pro jeden určitý stav. Za tento stav byl vybrán stav soustavy při teplotě absolutní nuly.

Na základě rozboru výsledků experimentů, které byly zaměřeny na studium látek při teplotě blízké absolutní nule, lze zformulovat třetí termodynamický princip vztahem
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 Nebo do následujícího tvrzení
Teplota absolutní nuly je nedosažitelná konečným počtem kroků.

Této formulaci třetího termodynamického principu je nutno rozumět tak, že opakováním jakéhokoliv procesu, při kterém dochází ke snížení teploty dané soustavy, lze teplotu soustavy snížit obecně na libovolně malou hodnotu. K dosažení absolutní nuly by však bylo nutno tento proces opakovat do nekonečna. 
Je nutno zdůraznit pouze obecnou možnost dosažení libovolně nízké termodynamické teploty, protože praktické dosažení teplot nižších než 1 K je technicky velmi obtížné. V současné době je nejnižší dosažená teplota přibližně. 1.10-6 K. 

Z toho, co zde bylo o třetím termodynamickém principu uvedeno, je zřejmé, že za normálních podmínek se tento princip prakticky neuplatní.
Část pro zájemce.

Z hlediska částicové stavby hmoty přestavuje entropie soustavy jistou charakteristiku její uspořádanosti a pravděpodobnosti stavu, v němž se soustava nachází. Uspořádaností přitom rozumíme např. pravidelnost struktury soustavy. S rostoucí uspořádaností entropie soustavy klesá. Podle druhého termodynamického principu probíhají tedy v soustavě samovolně pouze takové procesy, které vedou k rozvolnění struktury a ke zvětšení neuspořádanosti soustavy.

1.6 Podmínky termodynamické rovnováhy

Obecný termodynamický systém se skládá z několika homogenních podsystémů charakterizovaných tím, že ve stavu termodynamické rovnováhy mají jeho stavové parametry ve všech částech stejnou hodnotu. V homogenním systému mohou probíhat chemické reakce, disociační procesy apod.
Jednotlivé homogenní podsystémy se mohou navzájem odlišovat svým chemickým složením, hustotou, atd., přičemž na rozhraní jednotlivých homogenních podsystémů se mění, alespoň některé, parametry skokem ( měrný objem, měrná tepla, magnetizace apod.). Takové homogenní podsystémy, které mohou ve stavu termodynamické rovnováhy existovat vedle sebe nazýváme fázemi. Mezi fáze patří např.  různá skupenství ale i různé krystalické modifikace téže chemické látky, různé magnetické stavy např. paramagnetický a feromagnetický stav, normální a supravodivý stav apod. 
Systém v dané fázi se může skládat z různých látek - složek. Počet složek je libovolný a nazývá se počtem nezávislých komponent. Probíhají-li mezi některými látkami zobecněné chemické reakce, není počet nezávislých komponent totožný s celkovým počtem složek. Je-li celkový počet složek  M a m počet možných reakcí, je počet nezávislých komponent k roven 
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. Systém složený ze dvou nezávislých komponent se nazývá binární, ze tří ternární atd. 

Nechť l je počet fází.  Změna entropie 
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 v důsledku změny její vnitřní energie 
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 jednotlivých složek 
[image: image151.wmf]1,,

jk

=

K

 je určen vztahem
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Chceme-li prozkoumat podmínky rovnováhy dané soustavy, musíme zafixovat její vnější podmínky, tj. její celkovou energii U, objem V a počet částic n. Potom pro změnu těchto parametrů platí
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O jednotlivých fázích předpokládáme, že jsou ve vnitřní rovnováze. Hledáme tedy podmínky maxima celkové entropie S  heterogenní soustavy při splnění vedlejších podmínek (2.11). Tyto vazbové podmínky  započítáme  metodou Lagrangeových multiplikátorů. Označíme tyto multiplikátory postupně 
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. Podmínky pro extrém pak vyjádříme ve tvaru
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Protože všechny variace nezávisle proměnných jsou navzájem nezávislé a libovolné, musí se rovnat nule všechny činitelé v součinech na levé straně rovnice  (2.12). Platí tedy
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Uvedené rovnice popisují tepelnou, mechanickou a chemickou rovnováhu sledovaného nehomogenního systému. Uvedené podmínky byly odvozeny za předpokladu, že na soustavu působí jediná zobecněná termodynamická síla (tlak p). V případě, že na sledovanou soustavu budou působit další zobecněné termodynamické síly (povrchový tlak, síly elektrického nebo magnetického pole), budou výše uvedené podmínky rozšíření o podmínky pro uvedená fyzikální pole. 
Z podmínky pro chemickou rovnováhu vyplývá, že chemický potenciál každé z nezávislých složek má v rovnovážném stavu v celé soustavě tutéž hodnotu. 
Každý chemický potenciál je obecně funkcí teploty, tlaku a k-1 nezávislých molárních zlomků nezávislých komponent v každé z fází. Molární zlomky 
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  komponent splňují totiž pro každou fázi normovací podmínku
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Soustava (2. 13) přestavuje při daných hodnotách 
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 celkem 
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nezávislých rovnic. Podmínky řešitelnosti soustavy (2. 13), vyžadují aby počet neznámých byl větší nebo roven počtu určujících rovnic a tedy musí platit

[image: image161.wmf](

)

(

)

121,.2

lkklresplk

-£+-£+

. 
V heterogenním soustavě obsahující k  nezávislých složek může být v rovnováze nejvýše 
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 fází. Tento výsledek označujeme jako Gibbsovo pravidlo fází. 

1.6.1 Termodynamické potenciály a podmínky rovnováhy. Záporné teploty

Ve stavu termodynamické rovnováhy nabývají střední hodnoty všech veličin, které  popisují stav soustavy v čase neměnné hodnoty, viz kap. 1.3. Stav termodynamické rovnováhy můžeme však charakterizovat ještě jinak. Z druhého termodynamického principu totiž vyplývá, že ve stavu termodynamické rovnováhy nabývají termodynamické potenciály extremní hodnoty. 

Uvažujme pro jednoduchost termodynamickou soustavu, jejímž jediným vnějším parametrem bude objem V. Zafixujeme-li vnější podmínky, 
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, to je obecná podmínka ustavení stavu termodynamické rovnováhy, platí pro změnu entropie 
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 obecně nerovnost 
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kde indexem 1 označujeme počáteční a indexem 2 konečný stav soustavy. Entropie obecně roste a ve stavu termodynamické rovnováhy dosahuje za daných podmínek svého maxima! Označíme-li odchylku entropie od rovnovážné hodnoty 
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 Jedná se tedy o tzv. vázaný extrém. Pomocí nerovnosti 
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která vyplývá ze spojení prvého a druhého termodynamického principu, dostaneme postupně pro odchylky hodnot  jednotlivých termodynamických potenciálů od hodnot, které nabývají v rovnovážném stavu vztahy
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Z uvedených vztahů je zřejmé, že termodynamické potenciály nabývají při daných podmínkách ve stavu termodynamické rovnováhy svého minima. Stav termodynamické rovnováhy lze obecně charakterizovat extremními vlastnostmi stavových funkcí v závislosti na charakteru procesu, při kterém rovnovážný stav vznikl. Tyto podmínky jsou však pouze postačující. Je nutné je doplnit podmínkami nutnými, které daný konkrétní proces charakterizují.

Termodynamický potenciál může mít i několik lokálních extrémů, jimž odpovídá  tzv. metastabilní stav a jeden absolutní extrém, kterému odpovídá absolutně stabilní stav termodynamické rovnováhy. Při splnění dodatečných podmínek soustava přechází z metastabilního stavu do stavu absolutně stabilní termodynamické rovnováhy. 

S metastabilními stavy jsou spojeny tzv. stavy se zápornou teplotou. Jsou to např. některé stavy paramagnetických dielektrik nebo metastavy laserů. V energetickém spektru těchto soustav se objevují konečný počet dodatečných  metastavů, pro jejichž entropii 
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kde čárka nad písmeny znamená střední hodnotu, N je počet atomů dané soustavy a g stupeň  degenerace energetické hladiny metastavu 
[image: image174.wmf]n
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. Těmto stavům lze připsat jak kladné, tak i záporné teploty. Zkoumejme závislost 
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 při různých změnách teploty, viz (2.14). Při 
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 je soustava v základním kvantovém stavu a entropie je rovna 0, viz kap. 2.2.5. Při vzrůstu teploty roste monotónně energie i entropie. Při 
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 je energie rovna 
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 a entropie dosahuje svého maxima 
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. Stav při teplotě 
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 je fyzikálně totožný se stavem 
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. Další zvyšování energie soustavy odpovídá vzrůstu teploty od 
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 (absolutní hodnota teploty se zmenšuje!). Entropie monotónně klesá. Oblast záporných teplot neleží tedy pod absolutní nulou ale nad nekonečnou teplotou a v tomto smyslu je možné  říci, že pro danou absolutní hodnotu teploty je energie soustavy „vyšší“ pro odpovídající zápornou hodnotu teploty než pro kladnou hodnotu teploty. V souladu s tímto tvrzením při interakci soustavy se zápornou teplotou se soustavou s teplotou kladnou přechází energie ze soustavy prvé na soustavu druhou.

1.7 Fázové přechody
Z podmínek pro termodynamickou rovnováhu heterogenní soustavy (2.13) vyplývá, že jsou teplota, tlak a chemické potenciály jednotlivých komponent v celé soustavě  stejné. Protože každá fáze představuje homogenní podsystém dané heterogenní soustavy, musí se dvě různé fáze jedné a téže složky odlišovat alespoň některými svými vlastnostmi ( např.  hustotou, měrným teplem, magnetizací, atd.). Z rovnosti chemických potenciálů nevyplývají žádné podmínky pro derivace chemického potenciálu. To znamená, že dvě fáze se musí odlišovat alespoň některou z derivací chemického potenciálu.  Fázové přechody klasifikujeme právě podle nespojitostí těchto derivací. 
Z teoretického i praktického hlediska jsou důležité fázové přechody v jednokomponentních soustavách.  Proto budeme dále uvažovat pouze takovéto soustavy. 

Fázové přechody lze pak klasifikovat podle diskontinuit derivací chemického potenciálu. 
Fázové přechody prvního druhu nazýváme přechody, při nichž existuje v bodě přechodu nespojitost prvních derivací chemického potenciálu. 
Protože pro změnu chemického potenciálu platí
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kde s  a v jsou měrná entropie a měrný objem, jsou diskontinuity prvních derivací chemického potenciálu, entropie a objemu, při fázovém přechodu   
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Při fázových přechodech prvního druhu se tedy vylučuje nebo pohlcuje jisté množství tepla (teplo fázového přechodu – např.  skupenské teplo atd. ) 
[image: image186.wmf]qTs
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. Změna objemu způsobuje, že fáze se liší hustotou a v gravitačním poli dochází k oddělení obou fází (kapalina – pára, led – voda, apod.).  
Mezi fázové přechody prvního druhu patří např.  změny skupenství, chemické reakce atd. 
Fázové přechody druhého druhu jsou takové přechody, při nichž se mění spojitě  první derivace  chemického potenciálu ale v bodě přechodu existují nespojitosti druhých derivací. 
V bodě fázového přechodu dochází tedy ke skoku měrného tepla kapacity při konstantním  tlaku 
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, izobarické teplotní objemové roztažnosti 
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 a izotermické kompresibility 
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Bod fázového přechodu druhého druhu se označuje jako Curieovův  bod. Protože změna výše uvedených veličin má často v okolí Curieova bodu tvar řeckého písmene λ, označují se tyto přechody někdy jako λ‑přechody. 

Protože při fázových přechodech druhého druhu nedochází k objemovým změnám, obě fáze v bodě přechodu splývají.  
Mezi fázové přechody druhého druhu patří různé krystalické modifikace téže látky, přechod feromagnetik v paramagnetika, přechod z normálního do supravodivého stavu apod.
1.7.1 Fázový diagram 
Vzhledem k tomu, že chemický potenciál je pro jednokomponentní soustavu funkcí pouze teploty T a tlaku p,  rozhodují o tom, v které fázi, skupenství, 
se daná látka nalézá hodnoty těchto dvou parametrů. Můžeme proto v soustavě souřadnic T, p  pomocí jejího tzv. fázového diagramu rozhodnout o tom, v jakém skupenství se látka při daných hodnotách teploty a tlaku nachází, viz obr. 2.5.



Obr.2. 5 Fázový diagram látky
Fázový diagram látky tvoří křivka tání (a), křivka syté páry (b) a sublimační křivka (c). Tyto křivky představují "hranice" mezi dvěma fázemi dané látky. Pouze na této křivce mohou být obě fáze v termodynamické rovnováze, proto je označujeme jako křivky fázové rovnováhy. Hodnoty teploty a tlaku, které přísluší bodům křivky fázové rovnováhy, plně charakterizují fázový přechod, ke kterému při daných hodnotách teploty a tlaku dochází. 

V bodě T, kterému přísluší tlak 
[image: image191.wmf]T
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 a teplota 
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 existují vedle sebe v termodynamické rovnováze současně tři skupenství dané látky – proto tento bod nazýváme trojný bod látky. Např. trojný bod vody je charakterizován hodnotami  pT  = 106 kPa, TT = 273,16 K.  Teplota trojného bodu vody je základním teplotním bodem termodynamické teplotní stupnice.
Křivka syté páry je ukončena tzv. kritickým bodem K. Tento bod je určen hodnotami kritického tlaku pK a kritické teploty TK. Při hodnotách tlaku a teploty, které jsou vyšší než kritické, může daná látka existovat pouze ve skupenství plynném. 
Protože pro danou hodnotu tlaku je teplota fázové změny jednoznačně určena, probíhá změna skupenství izotermicky, tzn. že veškeré teplo, které látka při změně skupenství pohltí nebo uvolní, je "spotřebováno" na změnu skupenství - teplota látky se během změny skupenství nemění.

Tání nebo tuhnutí, probíhající při stálé teplotě, je charakteristické pro látky s krystalickou strukturou. U látek amorfních (vosk, asfalt, některé umělé hmoty apod.) probíhají změny skupenství v určitém teplotním rozmezí.
Z mikroskopického hlediska dochází ke změně skupenství látky v důsledku náhodného rozdělení energie mezi částicemi, z nichž je daná látka složena. Protože hodnota energie jednotlivých částic je náhodnou veličinou, získají čas od času některé povrchové částice dané fáze tak velkou energii, že překonají vazebné síly, které je vážou k ostatním částicím fáze a mohou tuto fázi opustit. Současně však dochází i k opačnému jevu, kdy částice dané fáze, na kontaktu z druhou fází ztratí  např. srážkou část své energie a jsou zachyceny povrchovými částicemi druhé fáze. Při těchto přechodech částic z jedné fáze do druhé a naopak se ustaví postupně stav termodynamické rovnováhy kdy se počty částic přecházejících do každé z fází vyrovnají. 
Přechod z pevné do kapalné fáze nazýváme tání, opačný proces tuhnutí. Přechod z kapalné fáze do plynné vypařování a opačný proces kondenzace a přechod z pevné fáze do plynné sublimace a opačný proces desublimace.  
Je-li kapalině dodáváno tolik energie, že k uvolňování vazeb částic dochází nejen v blízkosti povrchu ale i uvnitř kapaliny, začnou se v ní vytvářet bubliny syté páry. Tlak syté páry uvnitř těchto bublin je přibližně roven vnějšímu tlaku. Tomuto vypařování, probíhajícímu v celém objemu kapaliny, říkáme var kapaliny. Zahřejeme-li původně sytou páru, změní se v páru přehřátou. 
Část pro zájemce.

Každá uvolněná částice sebou odnáší část energie a tím dochází ke zmenšování vnitřní energie a poklesu teploty daného tělesa nebo kapaliny. Tento pokles teploty při vypařování známe jako pocit chladu při potření pokožky éterem nebo lihem. Na tomto jevu je rovněž založeno ochlazování polévky foukáním. Při foukání je odstraňována vrstva syté páry, která se vytváří těsně nad povrchem kapaliny a tím dochází k zintenzivnění procesu vypařování a k  urychlení procesu ochlazování polévky. Ze stejných příčin schne mokré prádlo za větrného počasí rychleji. 

Křivku fázové rovnováhy určující závislost teploty daného fázového přechodu, např. tání nebo varu, na tlaku odvodíme následující úvahou:

Rovnováha dvou fází jednokomponentní soustavy je určena vztahem
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který určuje křivku fázové rovnováhy 
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.  Derivací této rovnice podél křivky fázové rovnováhy dostaneme
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Použitím vztahu (2.15) upravíme uvedenou rovnici na tvar
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Protože teplota T i tlak p jsou v obou fázích stejné, představuje veličina
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teplo fázového přechodu, které je nutné dodat, aby jednotkové množství dané látky přešlo z fáze (1) do fáze (2).  Dosazením do rovnice (2. 16) dostaneme
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Tato rovnice se nazývá Causiova- Clapeyronova rovnice.  Tato rovnice platí pro libovolný fázový přechod prvního druhu jednokomponentního systému mezi dvěma libovolnými dvěma fázemi. 

Této závislosti se využívá např. v tlakovém (Papinově) hrnci, kdy zvýšený tlak v hrnci umožňuje rychlejší přípravu jídel při vyšší teplotě varu vody. Ve velkých nadmořských výškách vede pokles atmosférického tlaku naopak k poklesu teploty varu vody a tedy i k prodloužení přípravy jídel. Bruslení je umožněno tím, že pod hranou brusle dochází ke značnému zvýšení tlaku, což se projeví snížením teploty tání ledu. Jeho přeměnou ve vodu se podstatně zmenší třecí síla, brzdící pohyb bruslaře.

Úkol k textu.

Pokuste se vysvětlit fyzikální principy regulace tělesné teploty člověka a savců. 
STATISTICKÁ FYZIKA
V této kapitole se dozvíte:

· co je to pravděpodobnost a jak ji určíme

· jak určíme střední hodnotu a jak fluktuaci dané veličiny
· co je to uzavřená a otevřená soustava 
· co vlastně popisuje entropie 
· o vybraných aplikacích statistické fyziky

Klíčová slova této kapitoly:
Počet pravděpodobnosti, střední hodnota, fluktuace, Boltzamnnův vztah, Gibbsova rozdělení, Termu-Diracova distribuce, Bose-Einsteinova distribuce 



Čas potřebný k prostudování učiva kapitoly:                               20 hod
1.8 Statistika a počet pravděpodobnosti
Průvodce studiem 

Jistě se setkali s jevem, o kterém jste nemohli s jistotou dopředu říci, zda nastane nebo ne, např. prostrčím nit uchem jehly nebo ne, vyhraji ve sportce nebo ne atd.  Tyto jevy běžně označujeme jako náhodné. I když se na první pohled zdá, že tyto jevy jsou mimo možnosti racionálního poznání, není tomu tak. Po zvládnutí této kapitoly budete schopni náhodné jevy klasifikovat, charakterizovat a tak je  i racionálně zapojit do svých úvah. S jistou nadsázkou budete schopni výsledky těchto jevu i předpovídat. 

Všechna, tvrzení, která jste si právě přečetli jsou pravdivá, ale s jednou podmínkou – totiž, že všechny výroky o náhodných procesech  ověřujete na souboru dat, tzv. statistickém souboru. Prakticky to znamená, že z jedno zjištění nelze nic podstatného o náhodném jevu říci. Těchto zjištění musí být vždy více, prakticky deset a více, čím více tím lépe. S tímto omezením budete moci „zvládnout“ i náhodu. 

Z předchozích kapitol je zřejmé, že počet částic, které tvoří předměty, které nás obklopují v běžném životě představují makrosystémy a počet částic, které je tvoří je obrovský, v řádech hodnoty Avogadrovy konstanty  ≈  6,02.1023. Tak velké soubory lze efektivně popsat pomocí dvou matematických disciplín –  statistiky a počtu pravděpodobnosti.

Předtím, než pokročíme k dalšímu výkladu o popisu makrosystémů pomocí statistické fyziky,  provedeme krátký exkurs do teorie statistiky a počtu pravděpodobnosti.

Část pro zájemce.

Pojem  pravděpodobnosti a s ním spojené matematické disciplíny – počtu pravděpodobnosti, vznikl v polovině XVII. století při úvahách o zákonitostech hazardních her. Mezi zakladatele počtu pravděpodobnosti patří Pierre Fermat (1601 – 1665), Christian Huygens (1629 – 1695) a Blais Pascal (1623 – 1662). Metody matematické kombinatoriky vypracované k řešení úloh teorie pravděpodobnosti našly uplatnění i v přírodních a technických vědách. K dalšímu rozvoji počtu pravděpodobnosti  pak vedly kvantitativní teorie pozorovacích chyb. Potřebný analytický aparát vypracoval Karl Friedrich Gauss (1777 – 1855) a Simeon Denis Poisson (1781 – 1840). 
1.8.1 Základní definice a pojmy

Počet pravděpodobnosti se zabývá jevy, které nastávají při hromadných dějích náhodné povahy. 

Nechť předmětem našeho zkoumání jsou jevy, označíme je 
[image: image199.wmf],...
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, které nastanou při realizaci podmínek S.  Jev, který nastane vždy označujeme jako jev jistý a označujeme I. Jev, který zaručeně nikdy nenastane nazýváme jev nemožný a označujeme ho O. Jev A, který při realizaci podmínek S buď nastane nebo nenastane  označujeme jako jev náhodný.

Náhodnost daného jevu má omezený význam. Znamená pouze, že soubor podmínek S realizace jevu A nepředstavuje úplnou množinu příčin, jejichž znalost je nutná a postačující k tomu abychom mohli jednoznačně určit zda jev  A nastane nebo ne. Náhodnost je tedy důsledkem neúplné informace o příčinách realizace daného jevu a je v principu odstranitelná.

Existují však jevy, v oblasti mikrosvěta, v níž platí zákony kvantové fyziky, kdy ani úplná informace neumožňuje jednoznačnou predikci realizace daného jevu. Pravděpodobnostní (stochastický) charakter těchto jevů je principielní. Při dané realizaci podmínek S nelze tedy určit zda daný jev nastane či nenastane, můžeme ale určit pravděpodobnost výskytu daného jevu. 
K ověření naší predikce je  tedy nutné provést soubor měření a získané výsledky statisticky zpracovat.
Jestliže při každé realizaci souboru podmínek S jevy A a B buď oba nastanou, nebo oba nenastanou, budeme takové jevy označovat za rovnoprávné, což zapisujeme 
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Jev C kdy se uskuteční oba jevy A a B budeme nazývat součinem (průnikem) jevů A a B 
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označuje jev, v němž nastanou všechny jevy 
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Jev S, kdy se uskuteční alespoň jeden z jevů 
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 nazýváme součtem (spojením) jevů  
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Dva jevy A  a  
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 se nazývají opačné, když pro ně platí současně vztahy
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Dva jevy A, B nazýváme vzájemně neslučitelné (nekompatibilní), jestliže 
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pak jev A je složen z částečných jevů 
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Úkol k textu.

Uveďte dva příklady náhodného a dva příklady determinovaného jevu z běžného života. Je toto Vaše označení neměnné nebo se jedná o podmíněný pojem? Svůj názor krátce zdůvodněte.

1.8.2 Definice pravděpodobnosti

Každému jevu A z pole jevů charakterizovaného souborem podmínek S lze přiřadit jistou kvantitativní charakteristiku 
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)

A

P

 zvanou pravděpodobnost následujícím způsobem: 
Nechť při nA-násobném provedení pokusu nastane jev A 
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 je potom dána limitou relativní četnosti výskytu jevu A  
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Uvedená klasická definice pravděpodobnosti vystihuje statistickou podstatu pojmu pravděpodobnosti a je vhodná především pro empirické stanovení pravděpodobnosti jevů.
Moderní teorie pravděpodobnosti je založena na soustavě axiomů, zformulovaných ruským matematikem A. N. Kolgomorovem (1933):

1. Každému náhodnému jevu A z pole jevů určeného souborem podmínek S je přiřazeno nezáporné číslo 
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2. Pravděpodobnost jevu jistého je rovna jedné 
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3. Jsou-li jevy 
[image: image221.wmf]n

B

B

B

B

,...,

,

,

3

2

1

 po dvou neslučitelné, 
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, pak je  pravděpodobnost jevu 
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 rovna výrazu
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4. Pravděpodobnost 
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 součinu dvou jevů A a B je určena vztahy
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 jsou odpovídající podmíněné pravděpodobnosti.
Z uvedených axiomů plynou např. tyto důsledky:
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Část pro zájemce.

Je-li pro stanovení pravděpodobnosti P(A) nutný pouze soubor podmínek S, určujících dané jevové pole, označujeme pravděpodobnost P(A) jako nepodmíněnou. Je-li však pro stanovení pravděpodobnosti jevu A  nutná dodatečná podmínka výskytu jevu B, nazýváme takovou pravděpodobnost podmíněnou a označujeme P(A/B).

Jev A je nezávislý na jevu B právě tehdy, platí-li
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tj. když vznik jevu B nezmění pravděpodobnost jevu A. Nezávislost jevů je vzájemná. Pro nezávislé jevy pak platí
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Pomocí uvedených axiomů můžeme odvodit dva důležité teorémy:

Nechť 
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 jsou navzájem neslučitelné jevy, tedy 
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. Dále nechť jev A se může realizovat s jedním a pouze s jedním z jevů 
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Tento teorém úplné pravděpodobnosti má základní význam pro aplikace teorie pravděpodobnosti.

Platí-li 
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a uvedený vztah se nazývá normovací podmínkou.
Řešená úloha č. 5:

Jaká je pravděpodobnost, že ze čtyř náhodně vybraných mariášových karet bude jako druhá a čtvrtá karta vytažen král?. 

Řešení úlohy:

Vyjdeme z klasické definice pravděpodobnosti, viz (3.1). Balíček mariášových karet tvoří čtyři barvy po osmi kartách. Máme tedy k dispozici  4 krále a 28 jiných karet. V prvním tahu musíme vytáhnout jinou kartu než krále. Počet možností je 28. Počet všech možností je 32 a tedy pravděpodobnost, že v prvém tahu bude tažena jiná karta než král je 
[image: image238.wmf]1
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. V druhém tahu musí být tažen král. Jsou 4 možností jak táhnout krále. Počet všech možností je 31 (jedna karta už byla z balíčku odebrána). Pravděpodobnost tažení krále ve druhém tahu je tedy 
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. Obdobnou úvahou určíme pravděpodobnost 
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, že ve třetím tahu bude vytažena jiná karta než král  a pravděpodobnost, že ve čtvrtém tahu bude naopak král vytažen 
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 jevu, že při vytažení 4 karet bude jako druhá a čtvrtá karta vytažen král představují současnou realizaci 4 výše popsaných dílčích jevů a protože tažení karet v každém tahu je nezávislé, platí 

[image: image243.wmf]41234

...0,0105

K

PPPPP

==

.
Pravděpodobnost, že ze čtyř náhodně vybraných mariášových karet bude jako druhá a čtvrtá karta vytažen král je  
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Řešená úloha č. 6:

Jaká je pravděpodobnost, že ve Sportce vyhrajete třetí pořadí, tzn. že uhodnete čtyři čísla ze šesti tažených?
Řešení úlohy:

Vyjdeme opět z klasické definice pravděpodobnosti, viz (3.1). Ve Sportce je taženo náhodně 6 čísel ze 49. Třetí pořadí znamená, že z vytažených 6 čísel uhodneme libovolné 4. Počet takových možností je roven kombinaci 
[image: image245.wmf]6
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. Zbylá 2 čísla jsou libovolná 2 čísla ze 43 netažených čísel. Takových možností je 
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. Počet všech možných náhodných skupin 6 čísel ze 49 je roven kombinaci 
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. Uhodnutí třetího pořadí je opět jev složený ze současného výskytu dvou výše uvedených jevů a protože tažení čísel z osudí  v každém tahu je nezávislé platí 
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Pravděpodobnost, že uhodneme třetí pořadí ve Sportce je 
[image: image249.wmf]3p

P=0,000968

.
1.8.3 Rozdělovací funkce a hustota rozdělení pravděpodobnosti

Pomocí pravděpodobnosti 
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 jevu A lze vytvářet různé charakteristiky náhodných jevů. Pravděpodobnost jevu, že spojitě proměnná  náhodná veličina  ξ  bude mít hodnotu menší než x, se nazývá rozdělovací funkce náhodné veličiny 
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Rozdělovací funkce 
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Platí pro ni následující vztahy
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Pro spojitě proměnnou náhodnou veličinu  ξ  měnící se v intervalu 
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kde funkci 
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 představuje hustotu rozdělení pravděpodobnosti daného jevu. Platí pro ni:

· funkce 
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 je pravděpodobnost jevu, že hodnota náhodné veličiny  ξ  bude ležet v intervalu  
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 dostaneme pomocí uvedeného vztahu normovací podmínku ve tvaru
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určuje pravděpodobnost jevu, že spojitě se měnící náhodná veličina  ξ  bude mít hodnotu v intervalu  
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1.8.4 Střední hodnota a střední kvadratická odchylka náhodné veličiny

Nejúplnější charakteristikou náhodné veličiny je její rozdělovací funkce 
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. V mnoha případech však pro charakteristiku náhodného procesu vystačíme s mnohem menší informací, ve formě globální informace ji představuje jisté číslo, které získáme určitým předepsaným způsobem pomocí rozdělovací funkce nebo hustoty pravděpodobnosti náhodné veličiny. Nejčastěji používanou charakteristikou je střední (očekávaná) hodnota, resp. střední kvadratická odchylka neboli disperze náhodné veličiny. 

Střední hodnota náhodné veličiny je zobecněním  pojmu aritmetického průměru. Jsou-li 
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 možné hodnoty diskrétní náhodné veličiny ξ a 
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 odpovídající pravděpodobnosti hodnot  
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, resp. 
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 jsou nejčastěji používaná označení střední hodnoty. Střední hodnota spojité náhodné veličiny je určena integrálem
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Pro střední hodnoty platí následující teorémy:
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	(3.2)


Hodnoty  
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 náhodné veličiny se obecně liší od střední hodnoty 
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. Tato odchylka – fluktuace náhodné proměnné  je určena vztahem
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Protože obecně platí 
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, kladné i záporné hodnoty fluktuace se navzájem vykompenzují, je jako globální charakteristika fluktuace brána střední hodnota kvadrátu fluktuace 
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. Pro diskrétní náhodnou proměnnou je střední kvadratická odchylka definována vztahem
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resp. pro spojitě náhodnou proměnou integrálem
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Pro praktické výpočty je velmi užitečný vztah
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definuje tzv. standardní kvadratickou odchylku. 

1.8.5 Gaussovo normální rozdělení

Konkrétní tvar rozdělovací funkce 
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, resp. hustoty pravděpodobnosti 
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 závisí na souboru podmínek S, které definují dané jevové pole. V případě, že opakovaný výskyt daného jevu, např. výsledek opakovaného měření, lze pokládat za navzájem nezávislý jev a hodnoty spojitě se měnící náhodné proměnné x se soustřeďují do úzké oblasti kolem nejčastěji se vyskytující hodnoty, je hustota pravděpodobnosti náhodné proměnné
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kde 
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 je střední kvadratická odchylka, viz obr. 3.1. Význam Gaussova normálního rozdělení je obecnější, protože představuje limitní tvar jiných rozdělení ( binomického, hypergeometrického, Poissonova atd.).
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Obr.3.1  Rozdělení pravděpodobnosti P odchylek ∆x od střední hodnoty 
[image: image299.wmf]x


Jak je z obrázku patrné, charakterizuje střední hodnota daný soubor tím lépe, čím menší je hodnota střední kvadratické odchylky s. 
1.9 Základní pojmy a ideje statistické fyziky
1.9.1 Výchozí předpoklady a ideje

Z předpokladu o částicové struktuře látky vyplývá, že fyzikální soustavy, tzv. makrosoustavy, s kterým se setkáváme v běžném životě,  představují soubory o velkém počtu částic. Pro popis těchto souborů je proto nutné použít metody matematické statistiky a počtu pravděpodobnosti doplněné o fyzikální principy a zákony.

Nejdříve musíme definovat  statistický soubor náhodných jevů, který budeme zkoumat. Protože naším cílem je popis chování makrosoustavy v rovnovážném stavu, bude tímto náhodným jevem stav dané soustavy při konstantních hodnotách vnějších podmínek (parametrů) zkoumané soustavy. Soubor hodnot vnějších parametrů soustavy představuje soubor podmínek S, za kterých je stav dané fyzikální soustavy realizován. 

Náhodný charakter stavu soustavy je dán faktem, že popis soustavy, tzv. makrostav soustavy, charakterizujeme pomocí hodnot parametrů získaných na základě měření. Při měření však využíváme pouze část informace o soustavě. Úplnou informaci o stavu soustavy, tzv. mikrostav soustavy, lze získat  pomocí kvantové mechaniky. 
Základní význam pro statistickou fyziku má hypotéza apriorně stejných pravděpodobností, podle které mají všechny fyzikálně možné mikrostavy dané makrosoustavy ve  stavu termodynamické rovnováhy stejnou pravděpodobnost  realizace. 

Rovnovážný stav soustavy popisují hodnoty vnějších polí, které udávají vnější podmínky dané fyzikální soustavy, a její polohou v prostoru, tj. hodnotami jejích zobecněných souřadnic 
[image: image300.wmf]i
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.  Časovou změnu tohoto stavu, tj. vývoj soustavy lze popsat pomocí časových změn zobecněných souřadnic, které lze zachytit jejími zobecněnými hybnostmi 
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. Soubor hodnot vnějších polí představuje soubor podmínek S, za kterých je stav termodynamické rovnováhy dané fyzikální soustavy realizován. Vhodnou metodou pro další úvahy je zobrazení stavu soustavy ve fázovém prostoru. Je to abstraktní prostor, jehož  souřadnicemi jsou zobecněné souřadnice  
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 a zobecněné hybnosti 
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 soustavy a jehož dimenze je rovna počtu stupňů volnosti s. 

Část pro zájemce.

Zobecněné souřadnice 
[image: image304.wmf]i

q

 jsou obecně nezávislé parametry, které spolu se svými časovými změnami,  z nichž jsou odvozeny zobecněné hybnosti 
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, popisují plně pohybový stav dané soustavy. Nejmenší počet těchto parametrů  potřebný pro tento popis je roven počtu stupňů volnosti s dané soustavy. 

Každý bod fázového prostoru reprezentuje stav soustavy v daném časovém okamžiku. Vytvoříme nyní statistický soubor, který přiřadíme zkoumané soustavě následujícím způsobem: 
Místo zkoumané soustavy budeme uvažovat množinu podobných soustav, tj. soustav, které mají stejné složení, stejné hodnoty vnějších parametrů a počet stupňů volnosti. Protože při popisu makrosoustavy využíváme jenom neúplnou informaci budou se jednotlivé soustavy našeho souboru nacházet v daném okamžiku obecně v různých stavech. Námi uvažovaný statistický soubor se zobrazí ve fázovém prostoru o dimenzi s v daném časovém okamžiku jako množina bodů, rozložených ve fázovém prostoru s různou pravděpodobností. Tuto pravděpodobnost odvodíme následující úvahou:

Nechť n je celkový počet soustav námi uvažovaného statistického souboru.  Potom pro počet  dn soustav, které se nacházejí  v elementu fázového prostoru 
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který lze dle vztahu (3. 1) interpretovat jako pravděpodobnost 
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toho, že daná soustava se nachází ve stavu, kdy její zobecněné souřadnice se nacházejí v intervalu 
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 pak představuje hustotu pravděpodobnosti,  výše popsaného jevu. 
Jak vyplývá z tvrzení uvedeného v  kap. 1.2, představují střední hodnoty získané pomocí částicového modelu látky hodnoty makroparametrů, měřených ve fenomenologické termodynamice.  Vzhledem k tomu, že obsazení určitého stavu má náhodný charakter, určíme střední hodnotu tzv.  dynamických parametrů 
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, tj.  parametrů, které závisejí na zobecněných souřadnicích qi a hybnostech pi  dle vztahu  (3. 2)
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 je fázový prostor dané soustavy, resp. jeho element. Takto získáme  střední hodnotu 
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 přes fázový prostor. 
Výsledkem měření parametru A je střední hodnota vypočtená z výsledků opakovaných měření, tj. měření  prováděných v různých časových okamžicích. Takto získaná střední hodnota je střední hodnota přes čas 
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Ve statistické fyzice se předpokládá platnost rovnosti
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Tento předpoklad se označuje jako ergodický teorém. Dodnes nejsou známy obecné podmínky, za kterých tato rovnost platí. Byly však nalezeny případy, kdy není splněna. Proto je nutné všechna tvrzení statistické fyziky ověřit experimentem.

1.9.2 Hustota pravděpodobnosti stavu soustavy

Změna stavu soustavy, reprezentované bodem ve fázovém prostor, je popsán pohybem tohoto bodu ve fázovém prostoru. Z jednoznačnosti řešení pohybových rovnic vyplývá pro změnu hustoty pravděpodobnosti vztah
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Z této rovnice zvané Liouvilleův teorém vyplývá, že úplná časová derivace hustoty pravděpodobnosti se v závislosti na čase nemění. Hustota pravděpodobnosti 
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)

,

ii

qp

r

 je tedy  integrálem pohybových rovnic. Při použití vztažné soustavy, ve které je fyzikální soustava jako celek v klidu potom vyplývá je hustota pravděpodobnosti stavu soustavy 
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 funkcí pouze vnějších parametrů, vnitřní energie 
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 soustavy a tedy
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. Konkrétní tvar funkční závislosti závisí na míře interakce soustavy se svým okolím.  Podle rozsahu interakce soustavy se svým okolím dělíme soustavy na: 

1. Izolované soustavy, které se svým okolím neinteragují - jejich energie E a počet částic N se nemění. 
Rozdělení hustoty pravděpodobnosti izolované soustavy je jednoduché. Jsou-li 
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 a 
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 hodnoty vnitřní energie a počtu částic dané soustavy, potom pro hodnoty energie E a počet částic N, pro které 
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. Pro všechny ostatní hodnoty energie a počty částic je 
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Izolovaná soustava je ideální model, který má význam především při teoretických úvahách. Na základě vlastností izolované soustavy postuloval rakouský fyzik Ludwig Boltzmann (1844 – 1906) funkční závislost entropie pro statistickou fyziku, tzv. Boltzmannův vztah
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kde k je Boltzmannova konstanta a 
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 je celkový počet mikrostavů soustavy, které realizují daný makrostav, resp. počet možných realizací daného makrostavu. Jak je patrné z uvedeného vztahu, je entropie ve statistické fyzice definovaná v absolutní hodnotě a ne pouze svojí změnou, jak je tomu ve fenomenologické termodynamice – 
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. Je-li daná soustava tepelně izolovaná, potom 
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 a použitím Boltzmannova vztahu dostaneme
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kde 
[image: image338.wmf]2
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 je koncová a 
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 počáteční hodnota entropie při přechodu ze stavu (1) do stavu (2) a 
[image: image340.wmf]2
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, resp. 
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 je počet mikrostavů koncového. resp. počátečního stavu. Přirozené procesy tedy probíhají tak, aby se počet  možných mikrostavů realizujících daný makrostav zvětšil. Zvětšení počtu mikrostavů znamená rozvolnění struktury soustavy a tedy „zvětšení chaosu.“ 
Entropie je ze statistického hlediska mírou uspořádanosti systému. S růstem uspořádanosti soustavy se hodnota entropie zmenšuje.

Část pro zájemce.

Ludwig Eduard Boltzmann (1844 - 1906). Rakouský fyzik, tvůrce kinetické teorie tepla  a statistické fyziky, člen mnoha světových učených společností. Spoluobjevitel zákona záření absolutně černého tělesa. Vědecká revolučnost jeho statistického přístupu k řešení termodynamických problémů vyvolala značný a dlouhodobý odpor některých jeho vědeckých kolegů. I tato situace přispěla k dobrovolnému ukončení jeho života utonutím v Duině u Terstu. Na Boltzmannově náhrobku z bílého mramoru je vytesán uvedený vzorec S = k ln W.
2. Uzavřené soustavy, které interagují se svým okolím pouze tak, že s ním vyměňují pouze energii, počet částic soustavy zůstává konstantní 
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Pro odvození hustoty pravděpodobnosti 
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 uzavřené soustavy vyjdeme z následujícího modelu, viz obr. 3.2.
Obr.  3. 2  Myšlenkový model pro odvození hustoty pravděpodobnosti ρ pro uzavřenou soustavu

Nechť soustava a její okolí tvoří izolovanou soustavu. Dále nechť E je celková energie částic zkoumané soustavy a E0  je energie částic okolí  této soustavy, pak  pro celkovou energii soustavy tvořené danou soustavou a jejím okolím platí
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kde 
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 je energie interakcí probíhajících na stykové ploše dané soustavy s jejím okolím. Je‑li 
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 charakteristický rozměr dané soustavy, potom vzhledem k tomu, že energie je extenzivní parametr  platí 
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. Pro dostatečně velikou soustavu můžeme tedy energii interakcí na stykové ploše zanedbat a soustavu a její okolí chápat jako dvě vzájemně statisticky nezávislé soustavy.  Vzhledem k tomu, že pro element fázového prostoru platí 
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 uzavřené soustavy platit
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Řešení uvedené funkční rovnice má tvar
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kde 
[image: image352.wmf],
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 jsou parametry nezávislé na energii. Fyzikální význam parametrů 
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 odvodíme následující úvahou, provedenou pro jednoduchost pro diskrétní rozdělení energie:

Rovnovážná makroskopická hodnota vnitřní energie  U dané soustavy je určena vztahem 
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Diferencováním uvedeného vztahu dostaneme 
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Druhý člen na pravé straně výrazu (3.4) upravíme následovně
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kde 
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 jsou vnější parametry dané soustavy a 
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 příslušné zobecněné termodynamické síly. Druhý člen tedy představuje práci vnějších sil.  První člen na pravé straně výrazu (3.4) upravíme pomocí rovnice (3.3) a vztahu 
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Po provedení uvedených úprav dostaneme 
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Z porovnáním uvedené rovnice se  vztahem  
[image: image363.wmf]nn

n

dUTdSAda

=-

å

, který vyplývá z prvního termodynamického principu, je zřejmé, že veličina určená vztahem
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má význam entropie a parametr β souvisí s termodynamickou teplotou vztahem
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Význam parametru ( získáme pomocí vztahu 
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.  Veličina F je volná energie. Vztah (3.3) můžeme potom vyjádřit v některém z níže uvedených ekvivalentních tvarů
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kde C je normovací konstanta, jejíž hodnotu určíme pomocí normovací podmínky
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Vztah (3.5) je označován jako kanonické nebo Gibbsovo rozdělení. 

Z normovací podmínky pro kanonické rozdělení 
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 vyplývá pro volnou energii vyjádření
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kde Z je kanonická partiční funkce. Pomocí partiční funkce Z můžeme jednoduše vyjádřit vnitřní energii 
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3. Otevřené soustavy, nejobecnější případ, kdy si soustava vyměňuje se svým okolím jak energii, tak i  částice. Hodnota energie i počet částic soustavy se mění.

Pro odvození hustoty pravděpodobnosti 
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 otevřené soustavy vyjdeme z následujícího modelu, viz obr. 3.3.
Otevřená soustava si může se svým okolím vyměňovat nejen energii, ale i částice.  Kromě toho mohou v soustavě probíhat procesy, při nichž se mění počet částic jednotlivých komponent a fází, např.  chemické a jaderné reakce, ionizační a disociační procesy, fázové přechody.

Obr.  3. 3  Myšlenkový model pro odvození  
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 otevřené soustavy

Systém s  proměnným počtem částic můžeme modelovat pomocí množiny kanonických soustav s různým počtem částic 
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  jednotlivých komponent a fází.  Je to tedy „nadsoubor“, který tvoří kanonické soubory s daným počtem částic.  Takto vytvořený soubor nazýváme velkým kanonickým nebo grandkanonickým souborem.  Protože každá jednotlivá soustava má obecně různý počet částic a tedy různý počet stupňů volnosti, má i vlastní fázový prostor a vlastní fázovou hustotu pravděpodobnosti 
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, kde jsme symbolem  N  označili množinu indexů 
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Pravděpodobnost 
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, že namátkou vybraný systém grandkanonického souboru bude mít N částic a bude ležet v elementu fázového prostoru 
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Normovací podmínka má potom tvar
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Odvození rovnice pro hustotu pravděpodobnosti pro grandkanonický soubor je zcela analogické odpovídajícímu postupu pro kanonický soubor, a proto ho jen naznačíme.  
Zcela obdobnými úvahami odvodíme pro hustotu pravděpodobnosti funkční rovnici
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jejíž řešení má tvar 
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 jsou konstanty nezávislé jak na energii, tak i na počtu částic. Opět, i když poněkud komplikovaněji, odvodíme pomocí prvého termodynamického principu fyzikální význam těchto konstant
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 je tzv. grandkanonický potenciál a  μ  je chemický potenciál. Rozdělení hustoty pravděpodobnosti otevřené soustavy o m složkách, z nichž každá má 
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kde 
[image: image389.wmf]j

m

 je chemický potenciál j-té složky zkoumané soustavy a hodnotu normovací konstanty C určíme pomocí normovací podmínky ve tvaru
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Uvedené rozdělení označujeme jako grandkanonické.

Úkol  k zamyšlení.

Najděte alespoň dva příklady z každodenního života soustavy izolované, uzavřené a otevřené.
1.9.3 Kvantověmechanická soustava

I když statistické zákonitosti mají obecnou platnost, je nutné při jejich aplikaci na danou fyzikální soustavu respektovat i fyzikální zákonitosti, kterým daná soustava podléhá.  Zásadní rozdíl představuje způsob popisu dané soustavy.  Soustavu buď popisujeme pomocí klasické fyziky, kdy se parametry mění spojitě, nebo pomocí kvantové fyziky, kdy se parametry mění diskrétně, jsou kvantovány.  
Statistiku klasické soustavy jsme popsali  v předchozích kapitolách. Nyní se budeme věnovat soustavám, které jsou popsány kvantověmechanicky. 
V kvantové mechanice popisujeme stav soustavy pomocí vlnové funkce 
[image: image391.wmf]Ψ

.  Časový vývoj soustavy je určen  Schrödingerovou rovnicí
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kde 
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 je Hamiltonův operátor a 
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 je redukovaná Planckova konstanta a i je imaginární jednotka. Vlnová funkce 
[image: image396.wmf](

)

,

qt

j

 představuje maximálně dosažitelnou informaci o kvantověmechanické soustavě. Výraz 
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 pak určuje pravděpodobnost jevu, že částice bude v čase t nalezena v  elementu konfiguračního prostoru 
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ve stavu, který popisuje vlnová funkce 
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Obecné řešení 
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 Schrödingerovy rovnice (3.10) můžeme vyjádřit jako superpozici ortonormální báze 
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 parciálních řešení rovnice  (3.10)
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Veličina 
[image: image406.wmf](
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udává pravděpodobnost toho, že daná soustava bude v čase t nalezena v n-tém stavu.  
Střední kvantověmechanická hodnota 
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 fyzikální veličiny L reprezentované operátorem 
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  je definována rovnicí
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kde 
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 je tzv.  matice hustoty, která představuje ekvivalent  hustoty pravděpodobnosti 
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 v klasické fyzice. 
V kvantové mechanice nejsou operátory hybnosti pi  a  souřadnice qi  v důsledku  platnosti Heisenbergových relací neurčitosti 
[image: image412.wmf]ii

pqh

DD³

 komutativní. Proto nelze v obecném případě popsat stav kvantového soustavy pomocí fázového prostoru. Existuje však oblast na rozhraní kvantové a klasické fyziky, kdy lze použít tzv.  kvaziklasické přiblížení. Při vysoké excitaci kvantověmechanické  soustavy jsou energetické hladiny jejího energetického spektra navzájem relativně blízko a energetické spektrum je „téměř“ spojité. V kvaziklasickém přiblížení připadá na každý stupeň volnosti ve fázovém prostoru buňka o velikosti 
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Na element fázového prostoru 
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1.9.4 Princip nerozlišitelnosti kvantivěmechanických částic

Ve statistické fyzice se často setkáváme se soubory identických částic, tj. částic, které mají stejnou hmotnost, elektrický náboj a stejné další charakteristiky. Ukazuje se, že v klasické fyzice lze tyto identické částice v principu rozlišit. Očíslujeme-li např. v daném časovém okamžiku tyto částice, můžeme tyto částice podle přiřazených čísel rozlišit kdykoliv v budoucnu, protože v principu můžeme pro každou částici určit její trajektorii. 

V kvantové fyzice však Heisenbergovy relace neurčitosti možnost stanovit trajektorii principielně vylučují, a proto jsou identické částice v rámci kvantové fyziky principielně nerozlišitelné. 

1.9.5 Bosony a fermiony

Uvažujme pro jednoduchost soubor dvou identických částic 1 a 2. Hamiltonian 
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 je obecně invariantní vůči záměně obou částic 
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Zavedeme operátor permutace 
[image: image420.wmf]1,2
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, který provádí záměnu uvažovaných částic
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Opakovaným působením tohoto operátoru dostaneme 
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Vlastní hodnota operátoru 
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 je tedy +1 a vlastní hodnota operátoru 
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Vlnová funkce soustavy identických částic je tedy buď symetrická 
[image: image426.wmf](
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nebo antisymetrická 
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. Částice můžeme tedy rozdělit do dvou tříd – se symetrickou vlnovou funkcí, tyto částice označujeme jako bosony a na částice s antisymetrickou vlnovou funkcí, tyto částice označujeme jako fermiony. Zařazení je nutné provést na základě experimentu. 

Na základě jednoduchých úvah lze ukázat, že v souboru identických částic s antisymetrickou vlnovou funkcí může být ve stejném kvantovém stavu pouze jedna částice, platí pro ně Pauliho vylučovací princip. 

V souboru identických částic se symetrickou vlnovou funkcí může být ve stejném kvantovém stavu libovolný počet částic.

Na základě experimentálních výsledků bylo zjištěno, že Pauliho vylučovací princip platí pro částice s poločíselnou hodnotou spinu – fermiony. Libovolné obsazení stejného stavu bylo pak pozorováno u částic s celočíselnou hodnotou spinu – bosony.  
Původně empirický vztah mezi symetrií a antisymetrií a spinem – vztah mezi spinem a statistikou dokázal Wolfgang Pauli jako jedině možný, kompatibilní s postuláty kvantové fyziky a s teorií relativity. Pauliho princip patří mezi základní principy kvantové fyziky.

VYBRANÉ APLIKACE STATISTICKÝCH ZÁKONŮ

I když metody statistické fyziky lze aplikovat na jakoukoliv fyzikální soustavu, ne vždy se podaří, i při použití moderní výpočetní techniky, provést potřebné výpočty. Proto budeme metody statistické fyziky demonstrovat na dvou vybraných fyzikálních soustavách – klasickém a kvantověmechanickém ideálním plynu. 
1.10 Klasický ideální  plyn

Ideální plyn je nejjednodušší možná fyzikální soustava. Za ideální plyn označujeme soustavu, u které zanedbáváme potenciální energii 
[image: image428.wmf]p

E

 oproti energii kinetické 
[image: image429.wmf]k
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, tzn. že téměř zanedbáváme vzájemné působení částic. Slovo „téměř“ znamená, že připouštíme např. pružné srážky. Budeme uvažovat uzavřenou soustavu, tvořenou částicemi jednoho druhu. Pro celkovou vnitřní energii soustavy potom platí
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kde N je celkový počet částic a 
[image: image431.wmf]kj
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 je kinetická energie j-té částice. Budeme nejdříve uvažovat klasickou částici, tzn. částici, jejíž energie se mění spojitě. Pro kinetickou energii částice potom platí 
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kde m je hmotnost částice, v její rychlost a 
[image: image433.wmf]i

p

 složky hybnost. Dosazením do vztahu (3.5) dostaneme
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Hodnotu konstanty C určíme z normovací podmínky (3.6). Dosazením výrazu pro
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kde V je objem soustavy a pro hybnost jsme použili definiční vztah 
[image: image437.wmf]v
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. Po provedení potřebných výpočtů dostaneme pro konstantu  C  hodnotu 


[image: image438.wmf](

)

2

3

2

-

=

T

k

m

C

p

.

Pravděpodobnost 
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 stavu kdy má částice ideálního plynu velikost rychlosti  
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	(4. 2)


kde jsme přešli v prostoru rychlostí od kartézské soustavy souřadné k soustavě sférické se současným vystředěním přes prostorový úhel 
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Vztah (4.2) popisuje Maxwellovo rozdělení rychlostí částic klasického ideálního plynu, viz obr.4.1.,
Obr. 4.1 Maxwellovo rozdělení rychlostí částic klasického ideálního plynu(molekul kyslíku),
[image: image444.wmf](
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,  střední lineární
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1.10.1 Vnitřní energie a měrné teplo ideálního plynu

Určíme vnitřní energii makrosoustavy tvořené ideálním plynem, např. nádobou o objemu V, uvnitř které je uzavřeno jisté množství ideálního plynu, určené celkovým počtem molekul N  při teplotě T. 

Okamžitá energie molekuly ideálního plynu, modelované částicí bez vnitřní struktury, např. jednoatomová molekula,  je rovna kinetické energii 
[image: image448.wmf]k

e

 jejího neuspořádaného posuvného pohybu mezi dvěma po sobě následujícími pružnými srážkami s jinými molekulami. 
Hodnota celkové vnitřní energie U uvedené makrosoustavy představuje střední hodnotu kinetické energie všech molekul tvořících soustavu. Použitím vztahu (3.2) dostaneme
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	(4.3)


Uvedený vztah teoreticky potvrzuje již dříve získané experimentální zjištění, totiž, že energie ideálního plynu závisí pouze na termodynamické teplotě T. 

Důležitost tohoto vztahu spočívá v tom, že spojuje termodynamický popis fyzikální soustavy – termodynamickou teplotu T s popisem pomocí statistické fyziky – kinetickou energií částic 
[image: image450.wmf]k

e

. Daným vztahem je vyjádřena příčinná souvislost mezi makroskopicky se projevující a měřitelnou teplotou látky T a mikroskopickým pohybem jejích částic 
[image: image451.wmf]k
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 Teplota je vnějším projevem částicového pohybu a mírou střední kinetické energie posuvného pohybu částic.
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Z prvního termodynamického principu vyplývá pro tepelnou kapacitu při konstantním objemu vztah 
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Dosadíme-li do této rovnice za vnitřní  energii U  vztah (4. 3) dostaneme 
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kde 
[image: image455.wmf]Vmol

c

 je molární teplo při konstantním objemu.  Z uvedeného vztahu vyplývá, že tepelná kapacita  
[image: image456.wmf]Vmol

c

 je pro všechny plyny, pro které je model ideálního plynu přijatelný, stejná a rovna konstantní hodnotě 3R. Uvedené tvrzení je obsahem, tzv.  Dulong – Petitova zákona.
Část pro zájemce.

Možná si někteří z Vás všimli, že výraz pro střední hodnotu energie představuje trojnásobek výrazu ½ kT, tedy na každou složku vektoru rychlosti připadá právě ½ kT. Tento závěr se dá zobecnit: Střední hodnota energie částice popisované pomocí klasické fyziky je rovna r‑násobku ½ kT, kde r je počet členů kvadratických v rychlostech a souřadnicích v klasickém výrazu pro energii částice daného souboru. Uvedená poučka představuje tzv. ekvipartiční teorém.

Zatím jsme předpokládali, že molekuly ideálního plynu nemají vnitřní strukturu, pro představu si je můžeme představit jako tuhé koule. Z chemie je však známo, že molekuly se u většiny látek skládají z atomů, které jsou opět složeny z jádra a elektronového obalu. Chceme-li zahrnout do našich úvah i tuto vnitřní strukturu, je výhodné vycházet z partiční funkce Z, viz vztah (3.7) a pro určení vnitřní energie U použít vztah (3.8). Partiční funkce závisí na celkové energii molekuly 
[image: image457.wmf]e

, která je dána součtem energie molekuly jako celku, kterou představuje kinetická energie 
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, viz (3.11), a energie vnitřních stupňů volnosti 
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, která je opět určena součtem energie elektronového obalu jednotlivých atomů a vibrační a rotační energie atomů tvořících danou molekulu
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Dosazením tohoto součtu do vztahu (3.7) dostaneme partiční funkci ve tvaru
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Při stanovení partiční funkce vnitřních stupňů volnosti je nutné si uvědomit, že při popisu dějů na úrovni atomů musíme vycházet z výsledků kvantové fyziky! Dále je nutné rozlišit jednoatomové a víceatomové molekuly.
Mezi jednoatomové plyny patří vzácné plyny a páry některých kovů.Vnitřní partiční funkce bude tedy obsahovat pouze sumaci přes elektronové stavy 
[image: image463.wmf]e

e

. Protože excitační energie jsou řádově rovny několika elektronvoltům, což odpovídá teplotám 103 až 104 K lze pro dostatečně široký rozsah teplot nižších než jsou uvedené hodnoty předpokládat, že atomy ideálního plynu budou v základním stavu s energií 
[image: image464.wmf]0

e

. 
Elektronové energetické hladiny jsou obvykle degenerovány. Násobnost degenerace závisí na typu vazby orbitálních a spinových momentů. Obvykle se předpokládá tzv. Russell – Sandersova vazba, při které se orbitální a spinové momenty jednotlivých elektronů složí do výsledného orbitálního momentu L a celkového momentu S, které se pak složí do celkového momentu  J = L + S. Partiční funkce je potom určena vztahem
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Uvažujme nyní dvouatomovou molekulu. Protože velikost disociační energie je řádově rovna energii ionizační, bude mít elektronová partiční funkce pro oblast teplot, kterou jsme uvažovali u jednoatomových molekul, obdobný tvar jako u jednoatomových molekul tj.
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kde g je degenerační faktor základního stavu. Zbývá určit vibrační 
[image: image467.wmf]v
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 a rotační 
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část partiční funkce. Při nepříliš vysokých teplotách lze vibrace atomů pokládat za harmonické kmity a tedy
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což dává pro partiční funkci výraz
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Dosazením uvedeného vztahu do (3.8) a (4.5) dostaneme pro vibrační část měrného tepla při konstantním objemu 
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Průběh teplotní závislosti 
[image: image473.wmf](
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Obr. 4.2 Teplotní závislost  vibrační složky molárního tepla ideálního plynu 
Rotační energii dvouatomové molekuly lze vyjádřit jako energii symetrického rotátoru
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kde J je moment setrvačnosti molekuly a M rotační kvantové číslo. Hodnoty M závisí na tom, jsou-li oba atomy stejné nebo různé. Partiční funkci pro rotační pohyb lze vypočítat pouze numericky. Zavedeme-li teplotu 
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Dosazením do vztahu  (3.7), (3.8) a (3.14) dostaneme pro rotační část  
[image: image480.wmf]()
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 závislost na obr. 4.3. Z průběhu obou závislostí je zřejmé, že za běžných teplot splňují obě  tepla Dulong – Petitův zákon.
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Obr. 4.3 Teplotní závislost  rotační složky molárního tepla ideálního plynu
1.10.2 Tlak plynu

Při pružných nárazech molekul ideálního plynu na stěny nádoby  mění molekuly plynu směr vektoru rychlosti a tedy i hybnost. Podle zákonů mechaniky proto každá molekula plynu působí při svém pružném nárazu na stěnu silovým impulsem. Makroskopicky se toto silové působení molekul projeví jako tlaková síla působící na stěnu nádoby.  Je-li dS element plochy stěny nádoby, můžeme velikost síly, působící kolmo na stěnu nádoby vyjádřit pomocí vztahu [image: image482.wmf]dS

p
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, kde p je tlak plynu.

Velikost tlakové síly se, přísně vzato, v každém okamžiku mění v důsledku fluktuace počtu nárazů molekul plynu na stěny nádoby. Toto kolísání je však tak nepatrné, že je běžným tlakoměrem nemůžeme postihnout. Hodnota tlaku plynu získaná měřením představuje potom střední hodnotu této tlakové síly. 

Obr.4.4  Schéma pro výpočet tlaku

Položíme osu z kolmo k rovině stěny nádoby, viz obr.4.4. Pohybuje-li se molekula o hmotnosti m ke stěně rychlostí 
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 dojde při pružném nárazu molekuly na stěnu nádoby ke změně hybnosti 
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[image: image485.wmf]z

v

, které dopadnou za čas dt na element plochy dS stěn nádoby určen vztahem 
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Střední hodnotu tlakové síly na jednotku plochy potom určíme pomocí vztahu (4. 3)
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Na rozdíl od vztahu (4.3) jsme vystředili pouze přes úhel φ a integraci přes úhel θ jsme provedli, vzhledem k tomu, že uvažujeme pouze molekuly pohybující se směrem ke stěně, v intervalu 
[image: image489.wmf]2;
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.  Stejně jako v případě teploty je i tlak plynu makroskopickým projevem molekulárního pohybu. Provedeme-li následující úpravu vztahu (4.6)
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 je počet molů, 
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 Avogadrova konstanta a R plynová konstanta, dostaneme stavovou rovnici ideálního plynu.
1.11 Kvantověmechanický ideální plyn

Statistické zákony mají obecnou platnost a řídí se jimi nejen částice, které můžeme popsat klasicky, tzn. jejichž parametry se mění spojitě, ale i částice, které se řídí zákony kvantové fyziky, tzn. jejichž parametry se mění nespojitě. V tomto případě je ovšem nutné respektovat při aplikaci statistických zákonitostí principy kvantové fyziky. Pro soubory stejných částic je to princip nerozlišitelnosti částic a  Pauliho vylučovací princip, který je nutné respektovat pro soubor fermionů, viz kap. 3.2.3 až 3.2.5.

Odvodíme rozdělovací funkci pro rovnovážný kvantověmechanický ideální plyn. Z výše uvedeného je zřejmé, že musíme rozlišovat, jde-li o soubor fermionů nebo bosonů. 
Nechť [image: image493.wmf]i

e

 jsou hodnoty energetických hladin pro daný typ částic a 
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 je počet částic dané soustavy s energií [image: image495.wmf]i
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, a 
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 je tzv. obsazovací číslo energetické hladiny [image: image497.wmf]i
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. Je to maximálně možný počet částic, které mohou být na hladině [image: image498.wmf]i

e

.  Je-li E celková energie a N celkový počet částic soustavy,  potom v rovnovážném stavu musí platit
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V rovnovážném stavu nabývají všechny parametry popisující danou soustavu konstantní hodnotu.  Tedy i entropie S dané soustavy.  Z druhého termodynamického  principu pak plyne, že tato hodnota entropie je za daných podmínek hodnotou maximální.  Boltzmannův vztah udává pro entropii výraz
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kde 
[image: image501.wmf]G

 je celkový počet mikrostavů soustavy, které realizují daný makrostav. Určíme nyní hodnotu 
[image: image502.wmf]G

 pro daný soubor mikročástic.  Podle závěrů uvedených v kap.  3. 2. 5.  musíme uvažovat zvlášť soubor fermionů a zvlášť soubor bosonů. 

Určíme nejprve počet mikrostavů pro soubor fermionů.  V tomto případě musíme vzít do úvahy nejen princip nerozlišitelnosti částic, ale i  Pauliho vylučovací princip.  Podle tohoto principu může být v daném mikrostavu nejvýše jeden fermion a tedy 
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. Celkový počet mikrostavů dané soustavy je pak určen součinem 
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U bosonů může být na dané hladin libovolný počet částic, a protože opět platí princip nerozlišitelnosti částic, je počet mikrostavů určen kombinacemi s  opakováním 
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.  Celkový počet mikrostavů dané soustavy je pak opět určen součinem 
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 na dané energetické hladině [image: image510.wmf]i
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. Podle druhého termodynamického principu hledáme maximum entropie S za podmínek (4. 7). Jedná se o tzv.  vázaný extrém.  Pro řešení této úlohy použijeme metodu Lagrangeových koeficientů. Rovnice (4.7) vynásobíme zatím neurčitými koeficienty 
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 a rovnice přičteme k výrazu (4.8).  Hledáme tedy extrém funkce 
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kde neznámými jsou rovnovážné počty částic 
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 a koeficienty 
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Použijeme-li při řešení uvedeného systému rovnic přibližný výraz pro 
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, dostaneme pro  počet fermionů 
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, které mají v rovnovážném stavu energii 
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Uvedený výraz je označován jako Fermi –Diracovo rozdělení. Na obr. 4.5 je zobrazen průběh Fermi-Diracova rozdělení elektronů mědi pro teploty 
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. Na obrázku je vynesena pravděpodobnost 
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=

 obsazení energetické hladiny ε. Z obrázku je zřejmý statistický význam chemického potenciálu μ. Je to maximální hladina energie ( Obr.4.5 Fermi-Diracovo rozdělení pro elektrony Cu
obsazená při teplotě T=0 K
, resp. hodnota energie, která je obsazena s pravděpodobností 0,5
při teplotě T >0 K 
. Ve fyzice pevných látek je chemický potenciál 
 elektronů označován jako Fermiho energie 
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, přičemž platí 
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Analogickým postupem dostaneme pro počet bosonů 
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, které mají v rovnovážném stavu energii 
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Uvedený vztah je označován jako Bose-Einsteinovo rozdělení. 
1.11.1 Termoemise elektronů – ideální fermionový plyn

V řadě aplikací lze elektrony v kovech modelovat ideálním fermionovým plynem, který se pohybuje v prostorově periodickém potenciálním poli vytvářeném ionty atomů v uzlech krystalové mřížky. Při zahřívání kovu získají některé elektrony energii, která stačí k překonání jejich vazby a dojde k jejich uvolnění z kovu. Tento jev označujeme jako termoemisi  elektronů.

Při statistickém popisu termoemise budeme předpokládat konfiguraci stejnou jako na obr. 4.4. Rovina xy
 nyní představuje rovinu zahřívaného kovu - katody. Podmínkou emise elektronů v záporném směru osy z je splnění nerovnosti 
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 je z‑ová složka hybnosti elektronu a u výška potenciální bariéry elektronu v kovu, viz obr. 4.6. 
Obr.4.6 Energetické spektrum elektronů na kontaktu kov-vakuum

Stejnou úvahou jako pro stanovení počtu molekul dopadajících na stěnu nádoby při odvozování vztahu pro tlak, odvodíme pro hustotu termoemisního proudu i, který udává celkový náboj emitovaný z jednotkové plochy katody za jednotku času vztah 
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, kde n je objemová hustota elektronů, e elementární náboj a 
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 je hodnota z‑ové složky rychlosti elektronu. Celková hustota termoemisního proudu  i  je dána střední hodnotou uvedeného výrazu.
Použitím upravené rovnice (4.6) dostaneme pro střední hodnotu termoemisního proudu vztah
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kde jsme pro počet stavů v intervalu energií 
[image: image533.wmf],
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 použili tzv. kvaziklasické přiblížení, viz kap.  3.2.3
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Toto přiblížení je možné v případě, že elektron je excitován do vysokých energetických stavů, kdy vzdálenosti mezi energetickými hladinami jsou relativně malé a změna energie probíhá téměř spojitě, obr. 4.6. V případě termoemise, kdy teplota katody dosahuje 
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, je uvedený předpoklad splněn. Dále lze za uvedených podmínek ve jmenovateli výrazu (4.11) zanedbat jedničku. Za těchto předpokladů lze výraz (4.11) vypočítat analyticky. Výsledný vztah má tvar (M. Laue 1918; S.Dushman, 1923)
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kde  
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 je výstupní práce elektronu z  kovu. Uvedený vztah byl potvrzen experimentálními výsledky, což byl historicky významný výsledek potvrzující kvantově-mechanický charakter elektronového plynu.
1.11.2 Záření absolutně černého tělesa– ideální bosonový plyn

Ze zkušenosti je známo, že tělesa s  teplotou vyšší než absolutní nula emitují elektromagnetické záření. Spektrální rozdělení energie tohoto záření závisí na teplotě tělesa,  viz např. zařízení pro noční vidění, světelné zdroje atd. Pro popis tohoto jevu je důležitý model absolutně černého tělesa. 

Absolutně černého tělesa je těleso, které pohltí veškeré záření, které na něj dopadá. Experimentálně lze těleso o těchto vlastnostech realizovat poměrně snadno otvorem v uzavřené dutině. Světlo dopadající otvorem do dutiny se mnohonásobnými odrazy zeslabí natolik, že je téměř všechno absorbováno. O  správnosti uvedeného tvrzení se lze přesvědčit pohledem z ulice do oken okolních domů. Okna představují otvory a místnosti za nimi uzavřené dutiny. Je-li záření uzavřeno v hmotném prostředí, ustaví se uvnitř dutiny vlivem současně probíhající absorpce a emise elektromagnetického záření stav termodynamické rovnováhy. Pro podíl intenzity  emitovaného záření 
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kde ν  je frekvence, T termodynamická  teplota, Ω prostorový úhel, c rychlost světla a  
[image: image541.wmf]J



 EMBED Equation.3   radiální složka prostorového úhlu Ω 
. Funkce 
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, energie připadající na jednotkový interval energie,
 je univerzální funkcí frekvence a  teploty nezávislá na vlastnostech absolutně černého tělesa, uvedený vztah je označován jako tzv. Kirchhoffův zákon. Obecné termodynamické úvahy dovolují zredukovat funkci 
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 EMBED Equation.3   na funkci jedné proměnné 
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 Pro odvození konkrétního tvaru funkce 
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 EMBED Equation.3   je nutné vzít do úvahy vlastní mechanismus emise záření stěnami dutiny. Klasická teorie elektromagnetického pole vede k  Rayleigh-Jeansovu zákonu
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Uvedený vztah odpovídá experimentálním datům pouze v oblasti nízkých frekvencí, viz obr. 4.7. V oblasti vysokých frekvencí vede k  tzv. „ultrafialové    katastrofě“ - 
 diverguje k nekonečnu pro libovolné T. Carl Wien (1864 – 1928) předpokládal, že rozdělení frekvencí emitovaného záření podle energií má obdobnou závislost jako Maxwellovo rozdělení rychlostí v ideálním plynu, viz kap. 4.1. Za tohoto předpokladu odvodil tzv. Wienův zákon 
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kde β a γ jsou empirické konstanty. Uvedená závislost souhlasí s experimentálními daty  pouze v oblasti vysokých frekvencí.

Správný zákon záření absolutně  černého tělesa nalezl Max Planck (1900). Při odvozování uvedeného zákona musel Planck zavést hypotézu o diskrétní emisi záření. Pro kvantum energie postuloval tzv. Planckův vztah
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 EMBED Equation.3  .
kde h [J.s-1] je Planckova konstanta.
Odvodíme nyní zákon  emise absolutně černého tělesa pomocí statistické fyziky. Kvantum energie elektromagnetického záření – foton, má nulový spin, a proto se řadí mezi bosony.  
Chemický potenciál fotonového plynu je roven nule.  Počet fotonů N není totiž předem dán, ale musí být určen z podmínek termodynamické rovnováhy.  Protože se jedná o rovnováhu při konstantním objemu V  a teplotě T, jedná se o minimum volné energie a tedy 
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.  Foton je charakterizován vlnovým vektorem 
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 a polarizací 
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.  Rovnovážný počet fotonů n je určen vztahem (4.10)
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. Budeme dále uvažovat kvaziklasické přiblížení.  Protože fotony nemají vnitřní strukturu, je počet stavů spojených s translačním pohybem a polarizací f  určen rovnicí 
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Provedeme integrací uvedeného výrazu přes prostorové souřadnice a výraz přetransformujeme do sférických souřadnic
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kde jsme pro závislost energie na hybnosti použili, vzhledem k tomu, že se jedná o soubor fotonů,  relativistický výraz 
[image: image557.wmf]cp

e

=

, kde c je rychlost světla ve vakuu a f = 2 (dvě nezávislé polarizace). Rovnovážný počet fotonů uvnitř dutiny absolutně černého tělesa s energií v intervalu 
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 dostaneme vynásobením vztahu (4.10) vztahem (4.12) 
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Rovnovážná hodnota energie záření v intervalu frekvencí 
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 je potom určena vztahem
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Uvedený výraz je znám jako Planckův zákon. Povšimněme si limitních případů Planckova zákona.  V oblasti nízkých frekvencí a vysokých teplot je 
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 a můžeme položit 
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 a Planckův zákon přejde v zákon Jeansův. Pro 
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 lze v Plackově zákonu zanedbat jedničku a zákon přejde v zákon Wienův. 
1.11.3 Neideální Boltzmannův plyn

Ideální plyn představuje systém, v němž lze téměř zanedbat interakční energii mezi molekulami vůči kinetické energii molekul. Tomuto požadavku vyhovují dostatečně zředěné plyny při vysokých teplotách.

Při kompresi plynu se zmenšuje střední vzdálenost mezi částicemi plynu, vliv vzájemné interakce  molekul se zvětšuje, což se projevuje odchylkami od stavové rovnice ideálního plynu.
Jaký je obecný charakter této vzájemné interakce? Tato interakce má „krátký“ dosah, řádově odpovídá meziatomovým vzdálenostem v krystalech, tj. 
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 Ve větších vzdálenostech je přitažlivá, na malých vzdálenostech se stává, vlivem Pauliho vylučovacího principu, odpudivou, viz obr. 4.8. 
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Obr.4.8 Průběh potenciální energie interakce částic neideálního plynu
Tento průběh lze popsat mocninnou nebo exponenciální funkcí. Konkrétní tvar se odvozuje buď pomocí teoretických úvah, nebo empiricky z výsledků měření.
Nejčastěji uváděnou korekcí stavové rovnice je rovnice Van der Wallsova. Při jejím odvození vezmeme nejdříve v úvahu konečný objem molekul plynu a molární objem v ve stavové rovnici nahradíme výrazem 
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. Při dostatečně těsném sblížení molekul plynu se začne výrazněji uplatňovat vzájemná interakce molekul, kterou lze za velmi obecných podmínek popsat jako interakci dvou dipólů, tzv. Van der Wallsova vazba, která je nepřímo úměrná šesté mocnině vzájemné vzdálenosti interagujících dipólů 
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.  Tuto „dodatečnou“  interakci zahrneme do stavové rovnice jako dodatečné zvýšení tlaku 
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. Vzájemnou vzdálenost interagujících molekul r odhadneme pomocí výrazu 
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. Dosazením uvedených korekcí do stavové rovnice ideálního plynu dostaneme Van der Wallsovu rovnici ve tvaru
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kde a, b jsou empirické konstanty, jejichž hodnotu je nutné určit  experimentálně. Ze způsobu odvození této rovnice je zřejmé, že se jedná o interpolační vztah, jehož přesnost je omezená.
Při odvození přesnější korekce budeme uvažovat soubor N  molekul klasického monoatomárního plynu. Protože chceme odvodit korekce pro reálný plyn musíme uvažovat energii 
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 souboru těchto molekul ve tvaru
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 je interakční energie N molekul. Grandkanonická partiční funkce pro tento soubor je potom dána výrazem 
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je kanonická partiční funkce N molekul. Integrací přes hybnosti dostaneme 
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jsou konfigurační integrály N molekul, přičemž 
[image: image580.wmf]01
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. Grandkanonickou partiční funkci 
[image: image581.wmf]X

 rozvineme do mocninné řady podle parametru 
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Dosadíme do vztahu pro grandkanonický potenciál 
[image: image584.wmf]ln
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, provedeme rozvoj podle mocnin 
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 a po jednoduchých úpravách dostaneme
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kde 
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Rovnovážný počet částic určíme pomocí vztahu

[image: image588.wmf](
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Dosazením vztahu (4.14) dostaneme
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kde 
[image: image590.wmf]nNV
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 je hustota částic. 
Rovnicemi (4.14) a (4.15) je určena stavová rovnice v parametrickém tvaru pomocí parametru 
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. Po vyloučení 
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 dostaneme tlak p jako funkci hustoty n a teploty T. Uvedeným postupem dostaneme
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	(4.16)


Hodnoty koeficientů 
[image: image594.wmf]i
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 lze vypočítat pomocí zadané interakce molekul. Další zjednodušení dosáhneme předpokladem pouze párové mezimolekulární interakce. Potom platí
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kde 
[image: image596.wmf](
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 je potenciální energie interakce mezi molekulami 
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. Položíme-li 
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, můžeme dosazením (4.17) do (4.13) vyjádřit koeficienty 
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 ve tvaru
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Mezimolekulární interakci popisují funkce 
[image: image601.wmf]ij

f

. Koeficient b1 = 1 odpovídá volné molekule (ideální plyn), b2 popisuje interakci skupin – clastrů dvou molekul, b3 clastrů o třech molekulách atd. Výše uvedené integrály proto označujeme jako clastrové integrály. 
Protože 
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, lze vyjádřit b2 ve tvaru
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Dosazením do (4.16) dostaneme
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Rovnice pro p představuje stavovou rovnici vyjádřenou mocninou řadou podle hustoty 
[image: image606.wmf]1
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1.12 Tepelná kapacita pevných látek

V předchozích kapitolách jsme se zabývali ideálním plynem, tj. systémem částic, ve kterém byla vzájemná interakce částic zanedbatelná. Nyní budeme studovat některé vlastnosti pevných látek, u nichž je intenzita interakcí mezi částicemi naopak velmi silná. Pomocí II. termodynamického principu lze ukázat, že stavu termodynamické rovnováhy odpovídá v tomto případě pravidelné rozložení jednotlivých částic v prostoru, tj. krystalická struktura. Její forma závisí na velikosti a prostorovém rozložení interakcí mezi částicemi. 
Uvažujme pro jednoduchost jednorozměrný systém. Nechť vzájemné působení mezi částicemi  popisuje potenciální energie 
[image: image607.wmf](
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, kde x je odchylka od rovnovážné polohy dané částice, tj. od uzlů krystalické mřížky. Rozvineme 
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Hodnota potenciální energie je určena až na konstantu. V našem případě zvolíme tuto konstantu tak, aby hodnota potenciální energie v rovnovážné poloze byla rovna nule, 
[image: image610.wmf](
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. Protože v termodynamicky rovnovážném stavu nabývá potenciální energie svého minima platí 
[image: image611.wmf]0

0

x

Vx

=

¶¶=

 a 
[image: image612.wmf]22

0

0

x

Vx

=

¶¶>

. Potenciální energii, která charakterizuje vzájemné působení částic,  můžeme tedy vyjádřit v prvém přiblížení ve tvaru 
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Kde konstanta 
[image: image614.wmf]x

 vyjadřuje „tuhost“ vazby. Celkovou energii částice pevné látky můžeme tedy vyjádřit vztahem
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Zobecnění na tři dimenze je vzhledem k tomu, že energie je extenzivní veličinou, jednoduché
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Při odvození vztahu pro molární teplo pevné látky vyjdeme opět ze vztahu (4.4). Vztah pro vnitřní energii odvodíme pomocí partiční funkce ze vztahu (3.8). Partiční funkce pevné látky je dána vztahem
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kde 
[image: image618.wmf]d
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 je počet stavů připadající na element fázového prostoru v kvaziklasickém přiblížení, viz kap. 3.2.3. 
Integrál (4.18) se rozpadne na součin šesti Gaussových integrálů. Postupným použitím vztahů (3.8) a (4.18) a po jednoduchých úpravách dostaneme pro molární teplo 
[image: image619.wmf]V
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 pevných látek výraz 
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Tento vztah je v souladu s ekvipartičním teorémem, viz poznámka v kap. 4.1.1. Uvedený výraz vyjadřuje Dugong-Petitův zákon pro pevné látky. Pro běžné teploty je uspokojivě splněn avšak při nižších teplotách se projevují výrazné odchylky. 
V rámci klasické fyziky nebylo možné odchylky teplotní závislosti molárních tepel od Dugong-Petitova zákona fyzikálně objasnit. A. Einstein navrhl v roce 1907 model pevné látky, který vycházel z kvantově-mechanického modelu. V tomto případě je energie oscilátoru kvantována a určena vztahem 
[image: image621.wmf];1,2,
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. Einstein navrhl model, v němž všechny atomy kmitají v krystalu se stejnou frekvencí 
[image: image622.wmf]w

. V tomto případě je partiční suma určena vztahem
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Pomocí vztahu pro partiční sumu, energetické spektrum je diskrétní,
	              
[image: image624.wmf]0
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	(4.21)


a vztahu (3.8) dostaneme po jednoduchých úpravách pro molární teplo pevných látek výraz 
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Teplotní průběh molárního tepla 
[image: image626.wmf]V

c

 podle uvedeného vztahu pro  je na obr. 4.8. Z obrázku je patrné, že v oblasti vysokých teplot odpovídá průběh klasickému výrazu (4.19), v oblasti nízkých teplot dochází k exponenciálnímu poklesu. Měření teplotní závislosti v oblasti nízkých teplot však ukazují, že takový pokles je příliš prudký. 
P. Debye  (1912) ukázal, že exponenciálnímu pokles v Einsteinově modelu je způsoben předpokladem stejné frekvence pro všechny atomy. Pouze v případě, kdy jsou optické pásy frekvenčního spektra velmi úzké dává předpoklad stejné frekvence všech atomů ( vzácné plyny) uspokojivé přiblížení. 
Při nízkých teplotách se ve součtu ve výrazu (4.21) uplatní především nízké frekvence a platí 
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 je rychlost zvuku. Přijmeme-li periodické okrajové podmínky ve tvaru 
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, připadá v k-prostoru  na interval 
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, kde V je objem vzorku. V tuhém tělese se mohou šířit dvě příčné a jedna podélná zvuková vlna. Pro počet stavů připadajících na interval na interval 
[image: image632.wmf],
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 potom platí 
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kde ki  jsou vlnové vektory daného vlnového módu a faktor 2 u 
[image: image634.wmf]t
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 udává, že uvažujeme dvě příčné vlny. Při nízkých teplotách se uplatňuje především dlouhovlnná část spektra a disperzní zákon lze vyjádřit ve tvaru  
[image: image635.wmf]ii

kc

w

=

. Výraz  (4.22) potom upravíme na tvar

[image: image636.wmf]2

23

0

3

2

V

dd

c

w

w

w

p

G=

,
kde  
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 definuje zprůměrování rychlosti zvukových vln. V kvaziklasickém přiblížení můžeme součet (4.21) nahradit integrací.

 Debye navrhl rozšířit platnost disperzního zákona pro nízké frekvence na celé spektrum, přičemž  mezní frekvence tuhého tělesa 
[image: image638.wmf]D
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 se volí tak, aby pro celkový počet kmitů platilo
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Při výpočtu nahradíme partiční sumu partičním integrálem
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Opět pomocí vztahů (3.8) a po jednoduchých úpravách dostaneme pro molární teplo pevných látek výraz 
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Asymptotické chování molárního tepla je určeno vztahy 


Teplotní závislost molárního tepla 
[image: image645.wmf]V

c

 podle Debeye je na obr. 4.8.
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Obr. 4.8 Teplotní průběhy molárního tepla pevných látek podle Einsteina a Debeye
I když je Debyeova teorie založena na aproximaci disperzního zákona jednoduchým lineárním vztahem,  je její shoda s experimentem především u amorfních  látek a látek s jednoduchou krystalickou strukturou velmi dobrá. U látek se složitou krystalickou strukturou je její shoda, vzhledem ke jejich složitému frekvenčnímu spektru menší.
Shrnutí kapitoly.
Doufám, že uvedené příklady Vás přesvědčily o tom, že pomocí představy o částicové struktuře látek, lze získat principielně všechny výsledky známé z termodynamiky, tj, získané pomocí fenomenologického popisu. Částicový přístup nám však dává hlubší vhled do fyzikální podstaty zkoumaných jevů a rovněž ukazuje, že fenomenologický popis, popis pomocí středních hodnot, má svá omezení. U souborů, které jsou tvořeny „malým“ počtem částic je tento popis dokonce nemožný!
Otázky:

1. Vysvětlete z hlediska čá






























































































































sticové  struktury látek, ochlazování horké lžíce polévky foukáním.

2. Vysvětlete na základě částicové struktury hmoty přenos tepla vedením.
FLUKTUACE TERMODYNAMICKÝCH VELIČIN 
V této kapitole se dozvíte:

· co je to fluktuace fyzikální veličiny 
· jak vypočítat střední hodnotu fluktuace fyzikální veličiny 
· popsat vzájemné ovlivnění fyzikálních veličin pomocí korelace 

· jak vzniká fata morgana 

Klíčová slova této kapitoly:
Střední hodnota a fluktuace, korelace náhodné veličiny, entropie a pravděpodobnost


Čas potřebný k prostudování učiva kapitoly:                                10 hod
Ve stavu termodynamické rovnováhy jsou střední hodnoty fyzikálních veličin, pomocí kterých popisujeme stav soustavy, konstantní. Skutečné hodnoty těchto veličin, zjištěné měřením, se obvykle od středních hodnot  liší. Tyto odchylky označujeme jako fluktuace. Je‑li skutečná hodnota nějaké veličiny rovna x a její střední hodnota 
[image: image647.wmf]x

, je fluktuace rovna výrazu 
[image: image648.wmf]xxx
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. Střední hodnota fluktuace 
[image: image649.wmf]0
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. Tento fakt vyplývá z definice střední hodnoty, kdy odchylky od střední hodnoty jsou na obě strany v průměru stejné. Proto je pro charakteristiku fluktuace přijata střední hodnota kvadrátu fluktuace  
[image: image650.wmf](
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, resp. relativní kvadratická fluktuace 
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Stabilita a spontánní nenarušitelnost rovnovážného stavu v makroskopickém měřítku vyžadují, aby platilo 
[image: image652.wmf]1
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Pomocí kanonického rozdělení, viz vztah (3.5), 
[image: image653.wmf](
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 dostaneme pro kvadratickou fluktuaci energie výraz
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resp. pro relativní fluktuaci vztah

[image: image655.wmf]1
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což pro makrosoustavy  (
[image: image656.wmf]26
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 částic)  představuje zanedbatelnou hodnotu.

Pomocí výrazu pro střední počet částic v rovnovážném stavu 
[image: image657.wmf]N

 získaný pomocí  grandkanonického rozdělení, viz vztah (3.9),
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 dostaneme pro kvadratickou fluktuaci rovnovážného počtu částic vztah
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je koeficient izotermické kompresibility. U pevných látek a kapalin je koeficient izotermické kompresibility v širokém rozsahu tlaků velmi malý a tedy i 
[image: image661.wmf]2
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je blízká nule. Pro plyny pak platí 
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 a tedy relativní fluktuace je opět rovna 
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Při odvozování obecných vztahů pro fluktuace fyzikálních veličin vyjdeme z Boltzmannova vztahu,  ze kterého vyplývá pro pravděpodobnost 
[image: image664.wmf](
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 toho, že veličina  x  má hodnotu v intervalu 
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V rovnovážném stavu  
[image: image667.wmf]0
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 dosahuje entropie 
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Fluktuace veličiny x je velmi malá, a proto se v rozvoji entropie S podle fluktuace x omezíme na první nenulový člen, tj. člen 
[image: image670.wmf]2
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kde 
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 je konstanta. Dosazením do (5.1) dostaneme Gaussovo rozdělení, viz kap. 3.1.5,
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Hodnota normovací konstanty byla určena z normovací podmínky
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Střední kvadratická fluktuace je určena potom vztahem
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Tím je dán význam parametru 
[image: image676.wmf]s
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V případě většího počtu fluktuujících veličin  
[image: image677.wmf](

)

12

,,,

n

Sxxx

K

 postupujeme analogicky. Rozvineme entropii podle mocnin 
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V tomto vztahu a i dále v této kapitole používáme Einsteinovo sumační pravidlo, podle kterého zdvojený index znamená sumaci podle tohoto indexu. Pravděpodobnost 
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 mají hodnoty v intervalu 
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 je určena vztahem 
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kde 
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 je determinant matice 
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kde 
[image: image687.wmf](
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jsou prvky inverzní matice. Zavedeme zobecněné termodynamické síly pomocí vztahu
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Ze vztahu (5.4) potom plyne 
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Ve vztahu (5.1) vystupuje celková entropie systému S. Logicky platí tento vztah i v případě změny entropie 
[image: image691.wmf]S
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  vyvolané fluktuací v části dané soustavy. Pro tuto změnu platí 
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je minimální práce, kterou jen nutno vratně vykonat, abychom dosáhli daných změn termodynamických veličin v zadané části soustavy, vůči které představuje ostatní část soustavy vnější prostředí. Rozložíme 
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do řady podle proměnných S a V a postupně dostaneme
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Pro hustotu pravděpodobnosti potom platí obecný vztah
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pomocí kterého můžeme nalézt fluktuace dalších termodynamických veličin.

Řešená úloha č. 6 

Určete kvadratickou fluktuaci objemu V a teploty T soustavy. 
Řešení úlohy:

Platí
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Dosazením do vztahu (5.5) dostaneme
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Porovnáním se vztahem (5.2) pak dostaneme
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resp.
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Řešená úloha č. 7
Určete kvadratickou fluktuaci  vertikálně visícího matematického kyvadla. 
Řešení úlohy:
Nechť l je délka závěsu kyvadla, m jeho hmotnost a (  úhel výchylky od vertikály. Práce 
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 je rovna mechanické práci v gravitačním poli při vychýlení kyvadla od vertikály. Pro malé hodnoty (   platí  
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Řešená úloha č. 8
Určete šířku spektrální čáry 
[image: image704.wmf]D
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atomu ideálního plynu  emitujícího elektromagnetické záření vlivem Dopplerova efektu způsobeného fluktuacemi rychlosti atomu v důsledku tepelného pohybu. 
Řešení úlohy:
Při nerelativistických rychlostech atomu je Dopplerův posun určen vztahem
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 je průmět rychlosti do směru pozorování a 
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 je frekvence záření atomu, který je v klidu. Potom
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Ze vztahu (4.2) vyplývá pro pravděpodobnost toho, že složka rychlosti 
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 atomu ideálního plynu má hodnotu v intervalu 
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Porovnáním se vztahem (3.3) je zřejmé, že se jedná o Gaussovo normální rozdělení a pro střední kvadratickou odchylku 
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 dostáváme přímo vztah
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Shrnutí kapitoly.
I když je pro dostatečně velké – makro soustavy popis pomocí středních hodnot fyzikálních veličin relativně přesný, vykazují skutečné (naměřené) hodnoty od středních hodnot odchylky, které označujeme vzhledem k jejich náhodnému charakteru jako fluktuace. Tyto fluktuace principielně nejenže omezují přesnost měření, ale jsou příčinou některých jevů, které pozorujeme v běžném životě: šum elektronických obvodů, zrcadlení na povrchu vozovek při horkém počasí, fata morganu nebo v laboratořích – omezení šířky spektrální čáry, Braunův pohyb atd. 
Úkol k textu
Vysvětlete na základě fluktuací, tj. odchylek od středních hodnot hustoty horkého vzduchu vznik fata morgány.
ZÁKLADY TERMODYNAMIKY NEROVNOVÁŽNÝCH SOUSTAV
V této kapitole se dozvíte:

· jak popisovat soustavy, které nejsou v rovnovážném stavu

· základní ideje termodynamiky nerovnovážných soustav 
· co je to Boltzmannova transportní rovnice a co bilanční rovnice 

· jaké jsou příčiny existence toků v nerovnovážných soustavách
Klíčová slova této kapitoly:
Termodynamika nerovnovážných soustav, produkce entropie, kinetické rovnice, kinetické koeficienty, Onsagerovy relace reciprocity, stacionární stavy, Boltzmannova transportní rovnice


Čas potřebný k prostudování učiva kapitoly:                                25 hod
Jak již bylo uvedeno v  kap. 1, vycházely všechny naše dosavadní úvahy z předpokladu, že systém je v rovnovážném nebo kvazirovnovážném stavu. Co se však děje se systémem, jestliže tento předpoklad nesplňuje?

Odpověď na tuto otázku dává termodynamika nerovnovážných stavů. Opět uvedeme řešení tohoto problému jak z pozic fenomenologického popisu procesů, tak i z pozic částicové struktury látek. 

1.13 Fenomenologická teorie termodynamiky nerovnovážných soustav

Při formulaci základních vztahů termodynamiky nerovnovážných stavů vyjdeme z termodynamiky rovnovážných stavů. Termodynamika rovnovážných stavů totiž poskytuje pro další úvahy dva důležité výsledky: Podle prvního postulátu termodynamiky při porušení rovnováhy začnou v systému probíhat samovolně procesy, které nastaví parametry popisující stav soustavy na hodnoty, které odpovídají novému rovnovážnému stavu. Druhý princip termodynamická pak určuje směr těchto samovolných procesů, procesy musí probíhat tak, aby termodynamické potenciály dosáhly svých extrémních hodnot.
Důležitým parametrem pro další postup je entropie. V rámci fenomenologické termodynamiky nerovnovážných stavů je postulována jako stavová funkce, která
· je extenzivní, tzn. že v systému složeném z několika částí je celková entropie rovna součtu entropií jeho jednotlivých částí,
· celkovou změnu entropie lze rozložit na dvě části
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 představuje změnu entropie v důsledku interakce systému s okolím a 
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 je spojena s vnitřními změnami systému. Tuto změnu označujeme jako produkci entropie a platí pro ni
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Pro další postup přeformulujeme II. princip termodynamiky do lokální formy:

„V libovolné makroskopické části systému je změna entropie vyvolaná probíhajícími nevratnými procesy vždy kladná. Pod „makroskopickou částí“ se rozumí libovolná část systému, která obsahuje dostatečný počet částic aby bylo možné zanedbat mikroskopické fluktuace. Vzájemná interakce nevratných procesů jsou možné pouze tehdy, probíhají-li v téže části systému.“
Směr samovolně probíhajících procesů v nerovnovážném systému je určen vztahy (6.1).
Zbývá ještě udat, čím je určen stav systému během procesu. Na tuto otázku odpovídá třetí postulát zobecněné termodynamiky:
„Při dostatečně pomalých procesech lze v každém časovém okamžiku rozdělit systém na makroskopicky rovnovážné podsystémy, jež lze charakterizovat souborem vnějších parametrů a teploty. Vlivem vzájemných interakcí těchto podsystémů probíhají procesy, které vedou ke vzniku globální rovnováhy celého systému.“

Z principu lokální rovnováhy vyplývá, že lokální stav systému je plně popsán stavovými rovnicemi, které neobsahují gradienty. Jinými slovy to znamená, že disipace energie je tak velká, že vylučuje lokálně velké odchylky od rovnovážného stavu. Protože disipace energie je úměrná počtu vzájemně interagujících částic a tedy hustotě, je předpoklad o lokální rovnováze pro pevné látky, kapaliny a nepřiliž zředěné plyny přijatelný.

Předpoklad o lokální rovnováze lze potom vyjádřit vztahem 
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, kde s je entropie vztažena na jednotku objemu a 
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 je soubor odchylek stavových parametrů od jejich rovnovážných hodnot. Veličiny 
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 tedy charakterizují stupeň nerovnovážnosti daného systému. V rovnovážném stavu pak platí 
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Zde i dále používáme opět Einsteinovi sumační pravidlo, podle kterého zdvojený index značí sumaci. Zavedeme označení 
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kde 
[image: image726.wmf]i
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– zobecněný tok, je veličina spojená s přenosem hmoty, energie, náboje atd. a 
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 je zobecněná termodynamická síla příslušná parametru 
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. Vztah (6.2) můžeme potom přepsat do tvaru
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Rovnice (6.4) představuje produkci entropie v jednotkovém objemu. Celkovou produkci entropie 
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 dostaneme integrací rovnice (6.4) přes objem dané soustavy
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Soubor parametrů 
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 charakterizuje  jednoznačně stav dané soustavy, platí
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Při malých odchylkách lze použít lineární přiblížení
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kde 
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 jsou konstanty. V uvedeném rozvoji nejsou členy nultého řádu, protože v rovnovážném stavu, 
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, kde hodnoty ( získáme řešením sekulární rovnice 
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. Uvedené řešení popisuje časový průběh přibližování k rovnovážnému stavu a (  představuje relaxační doby ustanovení rovnovážného stavu pro jednotlivé procesy, charakterizované parametrem (i.
V rovnovážném stavu musí být všechna 
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 rovna nule. Při malých odchylkách od rovnovážného stavu lze proto opět použít rozvoj
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kde 
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 je symetrický tenzor druhého řádu. Ze soustavy (6.6) lze vyjádřit 
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 a po dosazení do vztahu (6.5) dostaneme
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Veličiny Lij se nazývají kinetické koeficienty a vztahy (6.7) kinetické rovnice, které popisují časový vývoj veličiny 
[image: image745.wmf]i
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. Diagonální členy matice koeficientů Lij označujeme jako vlastní, ostatní jako interferenční.
Pomocí statistické fyziky lze dokázat, tzv. Onsagerovy relace reciprocity, podle kterých platí 
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které svazují i-tou a j-tou složku celkového toku dané veličiny. V rámci fenomenologické termodynamiky je nutné pokládat Onsagerovy relace za samostatný princip, jehož důsledky je nutné ověřit experimentálně. Uvedené vztahy musíme doplnit o princip symetrie, podle něhož mají v izotropním systému příčiny vždy stejnou nebo menší symetrii než následky, které vyvolaly. 
Tento princip určuje charakter nevratných procesů, které se mohou vzájemně ovlivňovat. Důsledkem tohoto principu je rozdělení celkové produkce entropie na součet kladných vkladů skupin procesů stejného tenzorového charakteru – skalárních (např. hydrostatický tlak, chemické reakce atd.), vektorových (např. difúze, vedení tepla, vedení elektrického proudu atd.) a tenzorových (např. deformace, vazkost atd.). Princip symetrie neplatí obecně v anizotropním prostředí a v oblasti nelineární termodynamiky.
Pro veličiny, které jsou axiálními vektory, tj. při časové inverzi změní znaménko, 
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 atd.), je nutno Onsagerovy relace modifikovat následujícím způsobem
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Produkci entropie můžeme potom vyjádřit ve tvaru, viz vztahy (6.1) a (6.4),
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Vztahy (6.9) přestavují pozitivně definitní kvadratickou formu v proměnných Xi, která musí splňovat Silvestrovy podmínky 
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kde 
[image: image752.wmf]ij
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 jsou subdeterminanty matice kinetických koeficientů všech řádů. 

Onsagerovy relace a Silvestrovy podmínky poskytují obecné vztahy a podmínky pro kinetické koeficienty. 

Pro aplikace uvedené teorie je velmi užitečný vztah vyjadřující produkci entropie 
[image: image753.wmf]&
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 pomocí bilanční rovnice pro entropii
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kde s je měrná entropie vztažená na jednotku hmotnosti,  
[image: image755.wmf]s
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 je pak hustota entropie, 
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 je hustota toku entropie.  V případě, že pravá strana rovnice (6.11) je rovna nule, vyjadřuje rovnice (6.11) zákon zachování entropie 
[image: image757.wmf]0
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 a procesy v dané soustavě probíhají kvazirovnovážně.
Tím máme vybudován potřebný pojmový aparát a soustavu vztahů fenomenologické teorie nevratných procesů. Pro přehlednost zopakujeme základní metodický postup:
· sestavíme pro danou soustavu bilanční rovnici pro entropii, viz (6.11)

· identifikujeme příslušné zobecněné toky a síly, viz (6.4)
· sestavíme příslušné kinetické rovnice, viz (6.7)

· pomocí Onsagerových relací reciprocity a Silvestrových podmínek odvodíme vztahy a nerovnosti mezi kinetickými koeficienty, viz (6.8), (6.10).
Úloha č. 9:

Odvoďte kinetické rovnice pro elektrické, tepelné a termoelektrické jevy v pevné látce. 

Řešení :

Sestavíme nejprve bilanční rovnici měrné entropie, viz vztah (6.11).  K tomu použijeme první princip termodynamiky zachycující tepelné a elektrické procesy
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kde extenzivní veličiny – u, s  jsou vyjádřeny v měrných jednotkách vztažených na jednotku hmotnosti, c je hmotnostní koncentrace volných nosičů náboje, e elementární náboj a φ potenciál vnějšího elektrického pole. Dále použijeme zákon zachování vnitřní energie a náboje
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kde 
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 a 
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 jsou hustoty tepelného a elektrického toku. Použitím uvedených vztahů postupně dostaneme
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Vzhledem ke vztahu pro měrný Gibbsův potenciál
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je poslední člen na pravé straně roven nule. Použitím vztahů odvozených z vektorové analýzy dostaneme
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Získaný výraz upravíme na konečný tvar
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kde jsme použili vztah  pro intenzitu elektrického pole 
[image: image766.wmf]E
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. Rovnice (6.12) představuje bilanční rovnici pro daný případ, viz (6.11). Její pravá strana vyjadřuje produkci entropie při současném nevratném působení tepelných a elektrických procesů. Vidíme, že v uvažovaném případě zobecněné termodynamické síly – intenzita elektrického pole 
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 a gradient teploty 
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 vyvolávají tepelný tok 
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 a tok elektronů 
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Kinetické rovnice můžeme potom napsat ve tvaru
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Položíme 
[image: image772.wmf]22
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. Z  Onsagerových vztahů vyplývá  
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 a rovnice (6.13) upravíme na konečný tvar 
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kde 
[image: image775.wmf]T

kgsa
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. Dosazením vztahů (6.14) do (6.9) dostaneme
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Aplikací Silvestrových podmínek dostaneme pro kinetické koeficienty podmínky
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Diagonální (vlastní) členy matice kinetických koeficientů 
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 popisují závislost  proměnných stejné fyzikální povahy 
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kde σ je měrná elektrická a κ tepelná vodivost. První vztah je Ohmův a druhý Fourierův zákon. Nediagonální (interferenční) členy matice kinetických koeficientů 
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 pak popisují termoelektrické jevy – Thomsonův a Peltierův jev a termoelektrické napětí.
1.14 Boltzmannova transportní rovnice

Základním problémem při popisu nerovnovážných procesů z pozic částicové struktury látek je popis změny rovnovážné rozdělovací funkce při působení vnějších a vnitřních sil. Zvlášť je pak významný stav dynamické rovnováhy mezi hnacími a brzdnými mechanismy, kdy dochází k ustavení tzv. stacionárního stavu.

Pro jednoduchost budeme předpokládat jednorozměrný případ. Zobecnění na tři dimenze provedeme dodatečně. Z Liouvilleova teorému, viz kap. 3.2.2, vyplývá pro rozdělovací funkci  f  pravděpodobnosti, že soubor částic je v daném stavu vztah
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Rozvinutím uvedeného vztahu dostaneme
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Dále platí 
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, kde 
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 je celková síla působící na částici a 
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 její rychlost. Síly, které působí na částici jsou dvojího druhu – vnější a vnitřní. Vnější síly 
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 jsou síly vyvolané působením vnějších polí. Vnitřní síly 
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 jsou síly vyvolané lokálními prostorovými poruchami vnitřních polí. K zachycení jejich vlivu na rozdělovací funkci je nutné použít metody statistické fyziky. Rovněž z hlediska časové interakce je doba interakce vnitřních sil řádově 10- 15 s, zatímco působení vnějších sil je relativně dlouhodobé. Působení vnitřních sil proto označujeme jako srážku, resp. rozptyl částic na poruše. Položíme-li 
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, můžeme vztah (6.15) upravit na tvar
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Poslední člen na pravé straně rovnice (6.16)  označujeme jako srážkový a označujeme 
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Pro stacionární stavy, 
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ft

¶¶=

, lze rovnici (6.17) přepsat do tvaru 
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z kterého je zřejmé, že ve stacionárním stavu jsou změny rozdělovací funkce vyvolané vnějšími vlivy kompenzovány rozptylovými mechanismy uvnitř systému.

Boltzmannova rovnice představuje semiklasický přístup, a proto ji nelze použít v případech, kdy se významně uplatňují kvantové efekty. Představuje však dostatečně spolehlivou aproximaci, jejíž předností je názorná fyzikální interpretace probíhajících procesů.

Pro úplnost se ještě zmíníme o zjednodušeních, která jsou při řešeních problémů aplikací Boltzmannovy rovnice nejčastěji používány.

Za předpokladu, že se stacionární rozdělení částic příliš neliší od rozdělení rovnovážného můžeme rozdělovací funkci vyjádřit pomocí vztahu
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kde 
[image: image798.wmf](
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 je rovnovážná rozdělovací funkce a f1 a 
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 jsou lineární funkce působících sil.

Vycházíme-li při vyjádření srážkového členu  opět z předpokladu, že stacionární rozdělovací funkce f se málo liší od rovnovážné rozdělovací funkce f0, lze rychlost přechodu z rovnovážného do stacionárního stavu vyjádřit pomocí vztahu
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Veličina  τ  je relaxační doba a uvedené vyjádření se nazývá aproximace pomocí relaxační doby. O tom, že veličina τ představuje relaxační dobu lze ukázat jednoduchou úvahou, viz rovněž rovnice (6.5). Nechť v čase 
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 přestane působit vnější pole. Potom se rozdělovací funkce mění pouze vlivem vnitřních rozptylových mechanismů


[image: image802.wmf](

)

(

)

0

,,,

srážky

frptfrp

fdf

tdt

t

-

¶

éù

==-

êú

¶

ëû

rrrr

.

Uvedená diferenciální rovnice má řešení 
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Veličina τ  tedy charakterizuje rychlost, z kterou přechází soustava po vypnutí vnějšího pole do rovnovážného stavu.

Shrnutí kapitoly.
V této kapitole jsme se zabývali systémy, které, na rozdíl od všech předchozích kapitol, nebyly v rovnovážném stavu. Z této skutečnosti vyplývají dva důležité závěry: zaprvé průběh všech procesů je nevratný, zadruhé vzniká nutnost nalézt rovnice, které popisují časové změny sledovaných fyzikálních veličin. Je třeba zdůraznit, že výklad v této kapitole je založen na fenomenologickém popisu a lineárních vztazích mezi zobecněnými silami a toky. Současná termodynamika nerovnovážných soustav se pokouší analyzovat důsledky v případech, kdy jsou tyto  závislosti nelineární. Přesto, že vyložená teorie představuje z dnešního hlediska nejjednodušší možný model, umožnila získat výsledky, které významně změnily náš pohled na chápání procesů i mimo oblast fyziky a podnítily vznik nových vědeckých oborů, např. synergetiky. 
Další  zdroje: 
[1] Feyman R.P., Leighton R.B., Sands M: Přednášky z fyziky s řešenými příklady, Fragment, Praha 2001

[2] Kvasnica J.: Statistická fyzika,  Academia, Praha 1983
[3] Kvasnica J.: Termodynamika,SNTL, Praha, 1965
[4] Landau,l.,d., Lifšic, j., m.: Statističeskaja fizika, Nauka, Moskva, 1964 
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Obr. 4.7 Porovnání průběhu Jeansova, Wienova                     a Planckova zákona
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