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Predslov

V tomto u¢ebnom texte su spracované zaklady fenomenologickej termo-
dynamiky v rozsahu, ktory je prednasany v standardnych kurzoch teore-
tickej fyziky na bakaldrskom stupni Studijného programu Fyzika. Mierne
zredukovany rozsah sa prednasa tiez na vSetkych medziodborovych stu-
dijnych programoch v kombinacii s fyzikou.

Casova dotacia pre jednotlivé kurzy bola v poslednych rokoch mierne
zredukovana, ¢omu zodpoveda nas vyber a rozsah jednotlivych tém. Na-
Sou primarnou snahou bolo dostatocne fundovane vysvetlit kI i¢ové pojmy
a zakony termodynamiky, ktoré st nutné pre zvladnutie dalsich teore-
tickych fyzikalnych kurzov na magisterskom stupni studia (napr. Statis-
ticka fyzika, Fyzika kondenzovanych latok, Kvantova teoria tuhych latok,
Kvantova teoria magnetizmu atp.). Kniha tieZ prestavuje nutné minimum
vedomosti, ktoré st nevyhnutné pre studium dalsich aplikécii termody-
namiky v biofyzike, biologii, chémii, pripadne v inzinierskych odboroch.

Porozumenie jednotlivych casti, ale aj textu ako celku vyzaduje ovla-
danie zakladnych pojmov termodynamiky na trovni kurzu VSeobecnej fy-
ziky a znalosti v rozsahu standardného univerzitného kurzu matematiky.
Jednotlivé témy st spracované s maximalnym dérazom na koncepcénost
a matematicki rigoréznost. Tak ako v inych teoretickych disciplinach, aj
v termodynamike vyZaduje pochopenie kltic¢ovych pojmov a zakonov pa-
ralelné riesenie praktickych tloh k jednotlivym témam, ¢o sa prirodzene
deje na numerickych cvic¢eniach, ktoré si suc¢astou kurzu. Pre Citatelov,
ktor{ nie st univerzitnymi studentami odporic¢ame ako cvi¢ebnicu knihu
R. Kubo: Thermodynamics, North Holland Publishing Company (1968).

Tak ako kazda kniha, aj tento text nie je dokonaly a urcite sa v iom
najdu nedostatky rézneho charakteru. Budeme preto vdacni kazdému
Citatelovi za konstruktivne obsahové i formalne pripomienky.

Na zéaver chceme podakovat Janke Jascurovej za jazykové korekcie a
Ing. Mgr. Viliamovi Stubiiovi za technickt podporu pri spracovani ob-



Predslov

razkov v tomto uc¢ebnom texte a tieZz za korekcie textu.

Kosice, jul 2013, Michal Jascéur & Michal Hnatic.
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Kapitola 1

Predmet studia a zakladné
pojmy termodynamiky

Termodynamika je jedna z najvSeobecnejsich fyzikalnych teorii, ktorej
zaklady siahaji az do 19. storoc¢ia. Podobne ako mnohé iné fyzikalne
teorie aj termodynamika je zalozena na niekolkych zakladnych fyzikal-
nych principoch, ktoré boli v priebehu mnohych rokov empiricky ziska-
vané na zaklade detailného $tudia roznych fyzikalnych systémov. Tieto
experimentalne zistené zakonitosti boli postupne zovseobeciované a ma-
tematicky formalizované do podoby niekolkych zéakladnych fyzikalnych
pojmov a postulatov na ktorych je vybudovany cely elegantny formaliz-
mus sucasnej termodynamiky. Skér ako prejdeme k zavedeniu a vysvet-
leniu tychto zakladnych pilierov termodynamiky, je potrebné zdoéraznit,
ze termodynamika je zrejme najuniverzalnejSou fyzikalnou teériou a to
predov8etkym z pohladu jej rozmanitych aplikacii. Zda sa byt aZ ne-
uveritelné, ze tie isté fyzikdlne zdkony nam umoznuju pochopit napr.
fungovanie spalovacich motorov, fyzikalne vlastnosti kondenzovanych la-
tok, ale aj procesy prebiehajice vo hviezdach a galaxidch. Zaujimavym
je aj fakt, Zze identickym zakonom termodynamiky podliehaju rovnako
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1.1 Zakladné pojmy termodynamiky

klasické, ako aj kvantové systémy. Ako sme uz strucne naznacili jednym
z cielov termodynamiky je opis a pochopenie fyzikdlnych vlastnosti a
rozmanitych procesov velmi odlisnych redlnych systémov. Aby sme také
nie¢o mohli prakticky realizovat, musime dané systémy teoreticky popi-
sovat a analyzovat na makroskopickej tirovni. Vybudovanie prislusného
matematického aparatu vyzaduje v prvom rade jasnu definiciu zaklad-
nych pojmov, pomocou ktorych budeme moct studovat fyzikalne javy v
roznych systémoch nezavisle od ich mikroskopickej struktury.

1.1 Zakladné pojmy termodynamiky

Predmetom studia termodynamiky st roznorodé systémy pozostavajuce
z velkého poétu castic (atomov,molekul). Takéto systémy budeme nazy-
vat termodynamické (resp. makroskopické) a su charakteristické tym, ze
ich vlastnosti vieme jednozna¢ne a tplne popisat zadanim niekolkych fy-
zikalnych parametrov. Ako typické priklady takychto parametrov mozno
uviest hustotu, objem, pruznost, polarizaciu, magnetizaciu, koncentraciu,
tlak, atp. Pre praktické aplikicie je v termodynamike potrebné rozlisit
makroskopické parametre na zékladné typickych fyzikalnych ¢it. V za-
vislosti od roznych charakteristik budeme rozlisovat termodynamické pa-
rametre vonkajsie a vnutorné.

e Vonkajsie parametre daného termodynamického systému repre-
zentuju také makroskopické veli¢iny, ktoré sa funkciami len zovse-
obecnenych stradnic vonkajsich telies, s ktorymi skiimany systém
interaguje. Typickymi prikladmi vonkajsich parametrov, si rézne
silové polia (elektrické, magnetické, ...). V ulohe vonkajsieho para-
metra velmi ¢asto figuruje aj objem, ktory sa v tomto zmysle chape
ako nekonecne vysoka potencidlovéi bariéra.

e Vnitorné parametre daného systému nazyvame také makrosko-
pické veli¢iny, ktoré su pri rovnakych vonkajsich parametroch cha-

12



1.1 Zakladné pojmy termodynamiky

rakteristické len pre dany systém. KedZe samotné priestorové roz-
delenie castic systému a ¢asto aj pohyb tychto Castic v systéme,
zéavisia od polohy a silového posobenia okolitych telies, je zrejmé,
ze vnutorné parametre st determinované jednak polohami a pohy-
bom ¢astic skimaného systému, ale aj hodnotami vonkajsich pa-
rametrov. Ako priklady vnutornych parametrov makroskopického
systému mozno uviest tlak, energiu, hustotu, chemické zlozenie,
elektrickt polarizaciu, magnetizaciu, atp.

Na tomto mieste je potrebné zdoéraznit, Ze delenie parametrov na von-
kajsie a vnutorné je relativne. Tato relativnost je dosledkom toho, Ze ta
ista makroskopicka veli¢ina moze reprezentovat tak vonkajsi, ako aj vnu-
torny parameter v zavislosti od podmienok, v ktorych sa systém nacha-
dza. Uvazujme napriklad plyn, ktory sa nachadza v nadobe s pevnymi
nepohyblivymi stenami. Pre takyto makroskopicky systém je v siilade
s nasou definiciou tlak plynu vnitornym parametrom a objem predsta-
vuje vonkajsi parameter. Teraz uvazujme inu situaciu, ked plyn umiest-
nime do néddoby s pevnymi stenami uzavretej pohyblivym piestom, ktory
je pod stalym vonkajsim tlakom. Pre takyto systém je evidentne vonkaj-
Sim parametrom tlak a vnitornym parametrom je objem, kedZe v tomto
pripade zavisi na pohybe a polohe castic systému.

K aplnému termodynamickému popisu systémov je vhodné makro-
skopické parametre eSte dalej roz¢lenit na extenzivne a intenzivne.

e Extenzivne (aditivne) parametre su také makroskopické veli-
¢iny, ktoré st priamo timerné mnozstvu hmoty v systéme, t.j. hmot-
nosti systému alebo poctu castic v systéme. Typickymi prikladmi
extenzivnych parametrov su: objem, energia, pocet castic, ako aj
dalsie fyzikalne veli¢iny, napr. entropia, entalpia, volna energia,
atp.!

ITieto veli¢iny st definované v tretej kapitotole tohto textu.

13



1.1 Zakladné pojmy termodynamiky

e Intenzivne parametre definujeme ako makroskopické veli¢iny,
ktoré nezavisia na mnozstve hmoty v systéme a nie st aditivne,
t.j. ak systém pozostava z niekolkych podsystémov, vysledna hod-
nota Tubovolnej intenzivnej veli¢iny nie je algebraickym sactom
prislusnych veli¢in jednotlivych podsystémov. Ako priklad inten-
zivnej veli¢iny mozno uviest teplotu, tlak, hustotu, index lomu atp.

Subor nezavislych makroskopickych parametrov urcuje stav systému.
Také makroskopické parametre, ktorymi charakterizujeme stav systému
nazyvame stavové parametre resp. stavové velic¢iny. Funkcie okam-
zitych hodnét stavovych parametrov budeme v termodynamike nazyvat
stavové funkcie. Kazdy makroskopicky systém je prirodzene v urci-
tom kontakte s okolitym prostredim od ktorého je oddeleny dobre defi-
novanymi hranicami. Vlastnosti tychto hranic urc¢uju sposob interakcie
Studovaného systému s okolim, ¢o nam umoznuje rozdelit vSetky makro-
skopické systémy do nasledovnych troch skupin:

1. Izolované systémy
Do tejto skupiny patria vSetky systémy, ktoré vobec neinteraguji
s okolitym prostredim. Z fyzikalneho hladiska ich chrakterizujeme
konstantnou celkovou energiou, konstantnym objemom a poc¢tom
castic. Tieto veli¢iny teda charakterizuju stav systému z makrosko-
pického hladiska.

2. Uzavreté systémy

Tieto systémy sa vyznacuju konStantnym objemom a po¢tom cCas-
tic, avSak mozu si s okolim vymienat energiu. Moznost vymeny
energie medzi systémom a okolitym prostredim je pri¢inou toho, ze
okamzita hodnota energie systému fluktuuje okolo urcitej strednej
hodnoty. Je potrebné tiez poznamenat, Ze pokial je systém v rov-
novahe s prostredim, tak tato stredna hodnota energie jednoznac¢ne
suvisi s teplotou systému resp. okolia.

14



1.2 Stav termodynamickej rovnovihy

3. Otvorené systémy Otvorené systémy su charakteristické tym, ze
si mozu s okolim vymieniat energiu aj hmotu (t.j ¢astice). V tomto
pripade teda okrem okamzitej hodnoty energie podlieha fluktu-
aciam aj okamzity pocet ¢astic (okamzité mnozstvo hmoty). V pri-
pade, Ze je takyto systém v rovnovahe s okolim, potom stredna hod-
nota energie jednoznacne sivisi s teplotou systému a stredny pocet
castic urcuje veli¢ina, ktori v termodynamike nazyvame chemicky
potencial (tato veli¢ina bude presne definovana neskor).

Je teda zrejmé, Ze Tubovolny makroskopicky systém mozno bez ohladu
na jeho mikroskopicktu Struktiru a posobiace silové polia jednoznacne
zaradit do jednej z troch predchadzajucich skupin. Naviac nezavisle od
toho, ¢i dany systém je izolovany, uzavrety alebo otvoreny, moéze byt
homogénny alebo heterogénny. Pod homogénnym systémom budeme
rozumiet Tubovolny makroskopicky systém, ktorého vsetky casti maju
rovnaké vlastnosti. V pripade, Ze sa vlastnosti systému nespojito me-
nia na hraniciach medzi jednotlivymi castami systému, budeme takyto
systém nazyvat heterogénny. Jednotlivé homogénne ¢asti z ktorych hete-
rogénny systém pozostava st vo vzajomnom styku a nazyvame ich fdzy.

1.2 Stav termodynamickej rovnovahy

Z praktickej skuisenosti vieme, ze ak je [ubovolny systém v ¢asovo nepre-
mennych vonkajsich podmienkach, potom po uplynuti dostato¢ne dlhej
doby sa vzdy stav systému ustéli v zhode s tymito vonkajsimi podmien-
kami. To znamena, ze po uplynuti dostatocne dlhého casu sa ukoncia
vSetky makroskopické procesy, ktoré v systéme prebiehali. Naviac bolo
empiricky tiez zistené, Ze po dosiahnuti ustaleného stavu je akakolvek
makroskopicka zmena stavu systému mozna len nasledkom vonkajsieho
zasahu. Takymto zasahom samozrejme rozumieme jednorazovi a po-
merne nahlu zmenu vonkaj$ich podmienok (parametrov). Ak k takejto

15



1.2 Stav termodynamickej rovnovihy

zmene dojde, potom po uplynuti dostatocného ¢asu sa systém opét do-
stane do nového ustéleného stavu zodpovedajiceho novym podmienkam.
Intuitivne je tiez zrejmé, ze v takomto ustalenom stave s vSetky stavové
parametre skimaného systému konstantné, az kym nedodjde k dalsiemu
vonkajsiemu zéasahu. Cas potrebny na dosiahnutie takéhoto ustaleného
stavu nazyvame relaxacnd doba a ti je v realnych systémoch ur-
¢end mechanizmom procesov, ktoré veda k ustalenému stavu. Z tohto
dévodu hodnoty relaxa¢ného ¢asu st pre rozne systémy velmi rozdielne.
Napriklad vyrovnéavanie tlaku v plynoch je vysledkom vymeny kinetickej
energie (resp. momentov hybnosti) pri zrazkach atémov (molekul). Tento
proces prebieha obrovskou rychlostou, takze realne relaxacne doby st pri-
blizne 1071%s. Naproti tomu vyrovnavanie koncentracif pri diftizii je velmi
pomaly proces a moze trvat aj niekolko rokov.

Tieto empirické poznatky mozno axiomaticky sformulovat do podoby,
ktora je v literattre znama ako 1. postuldt termodynamiky:

Kazdy makroskopicky systém, ktory sa od istého casového
okamihu nachddza v casovo nemenniych vonkajsich podmien-
kach, nevyhnutne dospeje do stavu, v ktorom neprebiehaji Ziadne
makroskopické procesy a zmeny. Takyto stav nazyvame stav
termodynamickej rovnovdahy alebo skrdtene rovnovdzny stav. V
tomto stave maji vsetky stavové veliciny (parametre) casovo
konstantné hodnoty 2. Po ustanoveni stavu termodynamickej rovno-
véahy je akakol'vek zmena makroskopického stavu systému moZna len né-
sledkom relevantného vonkajsieho zasahu. Toto tvrdenie nazyvame pos-
tuldtom spontdnnej nenarusitelnosti rovnovdzZneho stavu v mak-
roskopickom meritku, kedZe tiez vychadza z praktickej skusenosti.

Okrem definicie, ktort sme uviedli, mézeme rovnovazny stav definovat
aj nasledovnym alternativnym spodsobom:

Stav termodynamickej rovnovdhy je taky stav makroskopic-

2Stav termodynamickej rovnovahy sa tiez ekvivalentne nazyva stav tepelnej alebo
Statistickej rovnovahy.
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1.3 Druhy postulat termodynamiky, teplota

kého systému, v ktorom hodnoty vsetkiych makroskopickych pa-
rametrov systému su rovné ich casovym strednym hodnotdam.
Aby sme si ozrejmili fyzikidlny zmysel tohto tvrdenia, je potrebné si uve-
domit, Ze I'ubovolné stavova veli¢ina f; modZze nadobudat v case rozne
hodnoty f;(t). Za predpokladu, Ze sme schopni sledovat ¢asovy vyvoj
prislusnych stavovych parametrov poc¢ntc ¢asovym okamihom ¢y az do
Casu tg + t, mozeme vypocitat ¢asovi stredntt hodnotu definovanu vzta-
hom

_ 1 to+t

f; = lim {—/ fi(t)dt} . (1.1)

t—oo | T to

Ak pozorujeme zmeny stavovych parametrov dostatocne dlho (t.j., ovela
dlhsie ako je relaxacnéa doba), potom samozrejme zistime, ze vacsinu ¢asu
sa bude systém nachadzat v stave termodynamickej rovnovahy. Odtial
vyplyva moznost stotoznit rovnovazne hodnoty makroskopickych para-
metrov systému s ¢asovymi strednymi hodnotami definovanymi vztahom
(1.1).

Zo skusenosti vieme, Ze ak dva rovnovazne systémy A a B privedieme
do tepelného kontaktu, * potom bud zostant v pévodnom rovnovaznom
stave, alebo po uplynuti istej relaxacnej doby prejda do nového rovno-
vazneho stavu. Dalsou velmi dolezitou vlastnostou rovnovazneho stavu je
tranzitivnost, ktoru explicitne mozeme sformulovat takto: UvaZujme
tri rovnovadzne systémy A, B, C. Ak kaZdy zo systémov A a B
je osobitne v rovnovdhe so systémom C, potom siu v termody-
namickej rovnovdhe aj systéemy A a B navzdjom.

Este podrobnejsi a hlbsi pohlad na rovnovaZzny stav mozno ziskat
vyuzitim znalosti molekulovej a atémovej struktiry systémov, ¢o vsak
presahuje ramec nasho fenomenologického pristupu, a preto sa mu nebu-
deme podrobnejsie venovat.

3Dva systémy st v tepelnom kontakte ak si mézu I'ubovolnym spoésobom vymieiiat
teplo, pricom medzi nimi nedochadza k vymene hmoty (Gastic).
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1.3 Druhy postulat termodynamiky, teplota

Druhy principialny postulat termodynamiky je zviazany s dalsimi cha-
rakteristickymi vlastnostami rovnovazneho stavu, ktory je vo svojej pod-
state vysledkom Specifickej formy tepelného pohybu. Skoér, ako prejdeme
k zavedeniu samotnej teploty, je potrebné si uvedomit, ze delenie para-
metrov na vonkajsie a vnutorne predpoklada ich ur¢iti vzajomnu zavis-
lost. Na jednoznac¢né urcenie stavu makroskopického systému, je potrebné
udat jednak vonkajSie parametre, ale aj niektoré z vnitornych paramet-
rov. Pre nase dalsie uvahy je nevyhnutné predpokladat, Zze ktorakolvek
¢ast makroskopického systému si moze vymienat teplo so svojim okolim
4. Z tranzitivnosti rovnovazneho stavu vyplyva, Ze stav systému v rovno-
vahe neurcuju len vonkajsie parametre, ale aj jeden vnutorny parameter.
Preto pre termicky homogénne systémy postulujeme nasledovné tvrde-
nie: V stave termodynamickej rovnovdhy su vSetky vnitorné pa-
rametre makroskopického systému funkciami vonkajsich para-
metrov a jedného vnitorného parametra, ktory budeme nazyjvat
teplota a oznacovat T °. Toto tvrdenie sa zvycajne nazyva v literattre
bud ako 2. postuldt termodynamiky, alebo ako nulty princip ter-
modynamiky. 7 doterajsich uvah vyplyva, Zze v stave termodynamickej
rovnovahy nadobtuida teplota ta istd hodnotu vo vSetkych castiach mak-
roskopického systému (plati to aj pre Tubovolne zlozité a struktirne he-
terogénne systémy bez termickych prekazok). Samozrejme, Ze pre rozne
rovnovazne systémy, ktoré nie st navzajom v kontakte nadobuda tento
parameter rozne hodnoty. Ak v8ak dame rozne makroskopické systémy do
vzajomného kontaktu, potom sa vo vyslednom systéme iniciujua také pro-
cesy, ktoré v konecnom efekte vedu k jedinej spolo¢nej hodnote teploty.
Teplota je vnatorny parameter, ktory fyzikalne charakterizuje prenos Spe-

4Takéto systémy sa nazyvaji termicky homogénne
5Presnejsie povedané, takto definovant teplotu budeme nazyvat empirické teplota
a jej vztah k tzv. absolutnej teplote objasnime neskor.

18
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cifickej formy energie — tepla a mozno ju teda chapat ako mieru intenzity
tepelného pohybu. Ide teda o intenzivny parameter, ktory nezavisi od
poctu castic, resp. od mnozstva hmoty v systéme. Z predchadzajucich
uvah je takisto zrejmé, Ze teplota je definovand len pre rovnovdzZne
systémy, takze pojem teploty v pripade nerovnovaznych systémov nemé
zmysel.

1.4 Prirodzené, vratné, nevratné procesy a
cyklické procesy

Pri skimani réznych systémov v ramci termodynamiky nas nezaujimaja
len rovnovazne vlastnosti systému, ale aj makroskopické fyzikalne pro-
cesy, ktoré v tychto systémoch moézu prebiehat. Ako sme uZz spome-
nuli v predchadzajucom vyklade, zmenu rovnovazneho stavu makrosko-
pického systému mozeme dosiahnut len zmenou vonkajsich parametrov
(spontéanna nenarusitelnost rovnovazneho stavu). Ak dojde k I'ubovolnej
zmene vonkajsich parametrov, potom v systéme st iniciované také vnu-
torné procesy, ktoré priblizuju systém k novému rovnovaznemu stavu. V
silade s prvym postulatom termodynamiky budeme takéto procesy na-
zyvat prirodzené. Naopak, procesy pri ktorych sa systém vzdaluje od
stavu termodynamickej rovnovahy budeme oznacovat ako neprirodzené.
Je zrejmé, ze neprirodzené procesy nemozu byt vyvolané v rovnovaznych
systémoch zmenou vonkajsich parametrov. Je potrebné si tiez uvedomit,
7e ked sa systém dostane pri Tubovolnom procese do nerovnovazneho
stavu, uz nie je mozné definovat pojem teploty a teda nemdze platit ani
2. postulat termodynamiky. Inia¢ povedané, ked sa systém nachadza pri
roznych procesoch v nerovnovaznom stave, potom nie je mozné vyjadrit
vnutorné parametre systému ako jednozna¢ni funkciu vonkajsich para-
metrov a teploty.

Vzhladom na principialnu dolezitost rovnovaznych systémov v termo-
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dynamike, je nevyhnutné vyriesit otazku , ¢i st mozné také makrosko-
pické procesy, pri ktorych skumany systém by bol v rovnovaznom stave
po cely ¢as prebiehania daného procesu. Ukazuje sa, ze takéto procesy st
v termodynamike mozné, nazyvame ich kvazistatické procesy a definu-
jeme ich nasledovnym spoésobom: Uvazujme termodynamicky (termicky
homogénny) systém v stave termodynamickej rovnovahy a termodyna-
micky proces, pri ktorom dojde k nekone¢ne pomalej zmene vonkajsich
parametrov a teploty a nech je tato zmena (vSetkych parametrov) neko-
ne¢ne pomald pocas trvania celého procesu. Takyto proces budeme nazy-
vat kvazistaticky. Pri takomto procese sa systém stale nachadza v stave
termodynamickej rovnovahy a vnutorné parametre «; st v kazdom ¢aso-
vom okamihu jednozna¢ne urc¢ené vonkajsimi parametrami aq,as,...a,
a teplotou 7. Z definicie kvazistatického procesu je zrejmé, ze ak teplotu
a vonkajSie parametre budeme menit v obratenom poradi, potom sys-
tém bude postupne prechadzat rovnakymi (rovnovaznymi) stavmi, ako
u povodného priameho procesu, az kym sa nedostaneme do vychodzieho
stavu. Preto mézeme definovat pojem vratného procesu nasledovne:

Vratné (reverzibilné) su také termodynamické procesy, ktoré mozu
prebiehat v oboch smeroch, pricom pri obratenom procese prejde systém
postupne vSetkymi stavmi ako pri priamom procese, ale v obratenom
poradi. Vratné procesy sa v striktnom chapani v redlnom svete nevys-
kytuja, ale je mozné realizovat také prirodzené procesy, ktoré s velkou
presnostou vratné procesy aproximuju.

Nevratné (ireverzibilné) procesy mozu prebiehat len v jednom
smere a su to vSetky prirodzené procesy.

Okrem doteraz spominanych termodynamickych procesov su z hla-
diska praktickych aplikicii velmi vyznamné tzv. cyklické procesy (na-
zyvané tiez kruhové). Cuyklicky proces je definovany ako termody-
namicky proces, ktory je mozné bez obmedzeni stale opakovat, pricom
sa nezmeni pociatoény stav systému, v ktorom tento proces prebieha.
Prakticky vyznam maja predovSetkym také cyklické procesy pri ktorych
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1.5 Vniitorna energia, praca a teplo

termodynamicky systém vykoné v kazdom cykle procesu nenulovii pracu.
Samotny cyklicky proces moze byt kombinaciou niekol'kych na seba nad-
vazujacich termodynamickych kvazistatickych alebo nestatickych proce-
sov. Cyklické procesy su zakladom vSetkych tepelnych strojov, ktoré sa
vyuzivané v beznom zivote.

1.5 Vnuatorna energia, praca a teplo v termo-
dynamike

Ako sme uz spomenuli v predchadzajicom texte, kazdy makroskopicky
systém pozostava z obrovského pocétu castic. KedZze tieto Castice su v
neustalom pohybe a spravidla aj vzajomne interaguji, mozeme kazdému
makroskopickému systému pripisat energiu. Celkovi energiu systému je
pritom vyhodne rozdelit na vonkajsiu a vnatorni. Cast energie, ktora st-
visi s pohybom makroskopického systému ako celku a potencidlna energia
systému v poli vonkajsich sil sa vola vonkajsia energia. Ostatni Cast
energie systému budeme nazyvat vnitornd energia. Ak sa vSak pri pre-
miestneni systému ako celku v silovom vonkajSom poli termodynamicky
stav systému zmeni, potom prislusna cast potencialnej energie nebude
patrit k vonkajsej, ale k vnatornej energii.

V termodynamike v absolitnej vacsine praktickych aplikacii neuva-
zujeme pohyb systému ako celku, preto pod energiou budeme vzdy roz-
umiet vnutornd energiu systému, aj keby to explicitne nebolo uvedené.
Vnitorna energia U je evidentne (uz podla nazvu) vnatorny parame-
ter, a teda je funkciou vonkajsich parametrov a; a teploty 7T, t.j. U =
U(T,ay, ag, ..., a,). Pri pevne zadanych vonkajsich parametroch je
vnutorna energia takmer pre vSetky realne fyzikalne systémy monoténne
rasticou funkciou teploty, pricom pre 7 — oo aj U — oo. Existuju
vSak aj systémy, u ktorych sa vnutorné energia pri neohrani¢enom raste
teploty blizi asymptoticky ku konec¢nej hrani¢nej teplote. Reprezenta-
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1.5 Vniitorna energia, praca a teplo

tivnym prikladom takéhoto systému je stibor vzajomne silno interaguji-
cich jadrovych spinov umiestnenych v uzloch krystalickej mriezky, pricom
spinovo-mriezkova interakcia je zanedbatelna.

Kazdy termodynamicky systém interaguje so svojim okolim, pri¢om
dochadza k vymene energie. Samotny prenos energie z termodynamic-
kého systému na okolité telesa (pripadne opacne) sa pritom moze udiat
bud zmenou vonkajsich parametrov systému, alebo bez zmeny tychto
parametrov. Pri prvom sposobe prenosu energie, sa vzdy vykona praca
(elementarnu pracu budeme oznacovat dWW) ¢, pricom bud ide o pracu
vykonand samotnym systémom, alebo o pracu vykonantu vonkajsimi si-
lami na systéme. Pri druhom sposobe, ked sa vonkajSie parametre neme-
nia, sa prenos energie uskutoc¢nuje prostrednictvom vymeny tepla medzi
systémom a okolim (elementarne mnoZstvo tepla budeme oznacovat d@).

Ako je zrejmé, dva uvazované sposoby prenosu energie v termody-
namike nie st rovnocenné. Této nerovnocennost vyplyva z podrobnejsej
fyzikalnej analyzy procesov, ktoré sa pri prenose energie realizuju. Za-
sadny rozdiel spociva v tom, ze vymenou tepla medzi termodyna-
mickym systémom a okolim dochidza iba k zmene vniitornej
energie systému, avSak prostrednictvom prace modZeme menit
rozne druhy energie (napr. elektrick, magneticki, energiu pruznosti,
potencialnu energiu systému v poli, atp.). Je v8ak potrebné si uvedomit,
7e aj ked spominané dva sposoby prenosu energie s rozdielne, ni¢ nam
nebrani transformovat tak teplo na préacu, ako aj pracu na teplo. Pri
premene prace na teplo nidm postacia dva systémy, ktoré su v tepelnom
kontakte Pri procese premeny prvy systém odovzda cast svojej energie
druhému systému tak, ze vonkajsie parametre prvého systému sa zme-
nia, na rozdiel od vonkajsich parametrov druhého systému, ktoré st pocas
procesu konstantné. Naproti tomu, na proces premeny tepla na pracu po-

6V termodynamike je zauZivanym zvykom oznacovaf tplny diferencial funkcie F
ako dF. Symbolom dF sa oznacuje tzv. linearna diferencidlna forma, ktora nie je
uplnym diferenciadlom. Tejto konvencie sa budeme pridrziavat v tomto texte.
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trebujeme minimalne tri termodynamické systémy. Proces transformécie
potom prebehne nasledovne: prvy systém (zdroj tepla) odovzdéava ener-
giu vo forme tepla druhému systému, ktory nésledne odovzda ¢ast energie
tretiemu systému vo forme préce.

V termodynamike maji vyznamné postavenie procesy, ktoré si cha-
rakteristické tym, ze systém nemdze vymienat energiu s okolim prostred-
nictvom tepla, ¢o charakterizujeme vztahom d@) = 0. Takéto procesy
nazyvame adiabatické a prislusné termodynamické systémy nazyvame
adiabaticky izolované. Kvoli uplnosti eSte mozeme doplnit, Ze v strikt-
nom termodynamickom chapani ani précu, ani teplo nepovazujeme za
energiu aj napriek tomu, zZe obidve veli¢iny meriame v rovnakych jed-
notkich ako energiu 7. Aby sme mohli kvantitativne formulovat zakony

Si\v .
. F
y dx

Obr. 1: Schéma na odvodenie vztahu pre prdcu idedlneho plynu.

termodynamiky, je nutné Specifikovat, ako je mozno explicitne vyjadrit

"Energia je pravdepodobne najdolezitejsou veli¢inou vo fyzike, aviak jej samotna
vieobecné definicia je velmi problematickd. Cast fyzikov preto zastava nézor, ze za
energiu je potrebné povaZovat kazda veli¢inu s rozmerom Joule, ¢o je v rozpore s
termodynamickym chapanim tepla a préce.
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pracu pre rozne termodynamické systémy. Najjednoduchsim ilustrac¢nym
prikladom je vyjadrenie elementérnej prace pre idealny plyn, ktory je v
nadobe uzavretej pohyblivym piestom, na ktory posobi vonkajsia sila F.
Ako je zrejmé z jednoduchej konstrukcie, ktora je graficky zobrazena na
Obr.1, mézeme vztah pre pracu odvodit na zdklade znamej definicie z
mechaniky

AW = F.di = —Fdx. (1.2)

Ked7ze tlak je definovany ako P = F'/S a pre elementérny objem plati
dV = Sdx, mbdzeme predchadzajici vztah prepisat v tvare

dW = —PdV, (1.3)

pricom znamienko minus odréaza fakt, ze praca bola vykonané vonkajsimi
silami na systéme, pricom sa objem systému zmensil. V pripade, Ze by
pracu vykonal idealny plyn pri svojej expanzii, potom by sme dostali
kladnu pracu, t.j.:

dW = Pav. (1.4)

Je vSak potrebné si uvedomit, Ze volba znamienka je len konvenciou,
ktora nemeni podstatu fyzikalnych vysledkov. Kvoli jednoznac¢nosti uved-
me, v tomto texte budeme vzdy za kladnu pracu AW > 0 povazovat pracu
vykonantu systémom na okolitom prostredi (telesach). Zapornou préacou
dW < 0 budeme rozumiet pracu, ktort vykonaji vonkajsie telesa na
skiimanom systéme. V pripade tepla budeme pouzivat opacni konvenciu,
t.j za kladné (zaporné) teplo budeme povazovat teplo prijaté (odovzdané)
skiimanym systémom.

Na termodynamicky systém mozu okrem tlaku prirodzene posobit aj
iné vonkajsie sily, preto vztah pre pracu je nutné primerane modifikovat.
Na ilustraciu uvadzame bez podrobného odvodenia niekol'ko reprezenta-
tivnych prikladov na vypocet prace v termodynamike.
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Pracu vykonant silami povrchového napétia vyjadrujeme vztahom:
dW = —adS, (1.5)

kde dS' je zmena plochy povrchu vyvoland povrchovym napétim o. Po-
dobne praca vykonana pri zmene indukcie elektrického alebo magnetic-
kého pola je v termodynamike dana vztahmi

—

AW = E.dD. (1.6)

AW = H.dB. (1.7)

Uvedené vyrazy pre pracu jednoznaCne naznacuji, ze vo vSeobecnosti
mozeme vyraz pre elementarnu pracu v termodynamike vyjadrit rovnicou

dW = Ada, (1.8)

ktora v pripade podsobenia viacerych vonkajsich zovSeobecnenych sil pre-
chadza na tvar

AW =" Aida;. (1.9)

Ako uvidime v dalSej ¢asti, mnozstvo tepla vyjadrujeme pre vsetky
systémy univerzélne, a to pomocou dalej fyzikalnej veli¢iny — entropie.

1.6 Kaloricka a termicka stavova rovnica

Druhy postulat termodynamiky diskutovany v predchadzajicom texte
mozeme matematicky zapisat v tvare

ar = o (T, ay,as,...,a,), (1.10)
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kde «y, reprezentuje [ubovolny rovnovazny vnutorny parameter, a;, @ =
1,...n predstavuju vonkajsie parametre a 7 je teplota systému. Vhod-
nym vyberom veli¢in «y, ziskame tzv. stavové rovnice systému, pomocou
ktorych je mozné urcit vSetky termodynamické vlastnosti systému. Cel-
kovy pocet stavovych rovnic sa vo vS8eobecnosti rovna poctu stupnov
volnosti skimaného systému, je vSak potrebné mat na paméti, Ze nie
vSetky stavové rovnice st navzajom nezavislé. Vo vSeobecnosti moézeme
povedat, Ze stavové rovnice st navzajom previazané parcidlnymi diferen-
cidlnymi rovnicami. Aby sme sa vyhli nedorozumeniam, je potrebné na
tomto mieste zdoraznit, ze explicitny tvar stavovych rovnic nevieme v
ramci samotnej termodynamiky nijakym sposobom urcit, preto sa tieto
rovnice stanovuju experimentalne alebo teoreticky metédami Statistickej
fyziky.

Pravdepodobne najznamejsou stavovou rovnicou je tzv. kalorickd sta-
vovd rovnica, ktora dostaneme, ak vo vztahu (1.2) zvolime za parameter
oy vonatornd energiu U, t.j.:

U=U(T,ay,as,...,a,), (1.11)

Kvoli uplnosti dodajme, ze privlastok kalorickd ma historicky povod a
pochéadza z toho, Ze z tejto rovnice mozno ziskat rozne fyzikalne veli¢iny,
ktoré sa v minulosti merali v kalériach cal) ®. Okrem kalorickej stavovej
rovnice sa v termodynamike prakticky vyuzivaja aj tzv. termické stavové
rovnice, ktorych matematické vyjadrenie ziskame tak, Ze vo vztahu (1.2)
zvolime za parameter o4 zovSeobecnent silu Ay, pridruzent vonkajsiemu
parametru ag, t.j.:

Ay = Ap(T,aq,a9,...,a,), k=1,..., n. (1.12)

Nézov termické suvisi s tym, Ze z tychto rovnic moézeme vypocitat tep-
lotu. Aby sme ziskali konkrétnu predstavu o tvare stavovych rovnic, pre-

8V stucasnosti sa pouziva ststava jednotiek SI, v ktorej fyzikalna jednotka kaldria
je nahradena jednotkou joule, pricom plati 1 joule = 4180 kcal
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diskutujeme niekol'ko konkrétnych prikladov, s ktorymi sa najcastejsie
stretavame. Intuitivne je mozné ocakéavat, Ze s narastajicou zlozitostou
systému, resp. s narastajicim po¢tom stupiov volnosti bude narastat aj
zlozitost stavovych rovnic. Matematicky najjednoduchsiu stavova rov-
nicu dostaneme pre jednoduché homogénne systémy, ktoré su charakte-
ristické tym, ze maju konstantny pocet Castic a ich stav je jednoznacne
urceny teplotou a jednym vonkajsim parametrom. Ak za vonkajsi para-
meter vyberieme tlak P, potom termicku stavovi rovnicu jednoduchého
systému zapiSeme v tvare

P=P(T,V). (1.13)
Podobne kaloricku rovnicu vyjadrime vo vSeobecnosti nasledovne:
U=U(T,V). (1.14)

Idealne plyny st jednoduché termodynamické systémy, pre ktoré boli sta-
vové rovnice urcené experimentalne uz v 19. storoc¢i. Najprv Klapeyron
r. 1834 zjednotil Boyllov-Mariottov a Gay-Lussacov zédkon a vyjadril ter-
micki stavova rovnicu idealneho plynu v tvare PV = ¢T, kde konstanta
tmernosti ¢ je zavisla od mnozstva plynu. Neskor, r. 1874 Mendelejev s
vyuzitim Avogadrovych poznatkov vyjadril tito rovnicu v tvare, v kto-
rom ju pozname dnes, t.j.:

PV =nRT, (1.15)

kde n je pocet molov idealneho plynu a R = 8.314472JK 'mol! je
univerzalna plynova konstanta.

Ziskanie konkrétneho vztahu pre kalorickti stavova rovnicu je pod-
statne zlozitejSie, kedZe nie je mozné priame experimentélne meranie
vnutornej energie systému. Tento zédsadny problém vsak vieme obist tak,
ze sa experimentalne zistia zéavislosti inych fyzikalnych veli¢in a pomo-
cou tychto znalosti potom vieme stanovit vnitorni energiu skiimaného
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1.6 Kaloricka a termicka stavova rovnica

systému, a teda aj jeho kaloricki stavovt rovnicu. Tento postup podrob-
nejsie vysvetlime v dalSej casti, ked uz budeme mat zavedené potrebné
experimentalne meratelné fyzikalne veliciny.
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Kapitola 2

Zakladné postulaty
termodynamiky a ich aplikacia

2.1 Prvy zakon termodynamiky

Jednym zo zakladnych pilierov fyziky ako takej je zékon zachovania ener-
gie. Tento zakon plati bez vynimky pre vSetky izolované fyzikilne systémy
a za kazdych okolnosti. Zakladnym a podstatnym predpokladom vSset-
kych partikularnych aj vSseobecnych formulacii zdkona zachovania ener-
gie je predpoklad, Ze skiimany systém je dokonale izolovany od okolia
(t.j. od okolitého vesmiru). Aby nedoslo k nedorozumeniu, je potrebné
poznamenat, ze pri skiimani réznych realnych systémov sa Casto streta-
vame z podstatnymi zjednoduSeniami a preto aj matematické vyjadrenie
zékona zachovania energie podstatne zavisi od $pecifik systému, ktory
studujeme. Napr. v mechanike sa zakon zachovania energie formuluje
takto: Ubytok (prirastok) potencidlnej energie konzervativneho systému
sa rovnd prirastku (ubytku) jeho kinetickej energie. Realne je viak situ-
acia ovela zlozitejsia, kedZe napr. pri kazdom mechanickom pohybe do-
chadza vplyvom trenia aj k premene mechanickej energie na teplo. Okrem
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2.1 Prvy zakon termodynamiky

toho moze dochadzat v systéme aj k chemickym, alebo jadrovym reak-
ciam, ¢o prirodzene celi zalezitost este viac komplikuje. Aby sa podrobne
objasnila tloha vzajomnych premien jednotlivych foriem energie, je tato
problematika skiimana vo fyzike a pribuznych odboroch uz viac ako 150
rokov. Poznatky nadobudnuté tymto vyskumom umoznili sformulovat za-
kon zachovania energie v nasledovnej vSeobecnej podobe: Celkovd energia
1zolovaného systému je v case konstantnd. Tento zakon ma empirickd po-
vahu a kedZe vo vSeobecnosti ho nemozno odvodit z inych zakonitosti,
je potrebné ho chapat ako univerzalny a nezavisly fyzikalny princip °.
V termodynamike sa zédkon zachovania energie zavadza ako samostatny

\/

Obr. 2: Termodynamickd prdca vykonand pri prechode systému zo stavu A do
stavu B sa rovnd ploche pod krivkou I alebo II.KedZe su tieto plochy rézne,

potom prdaca pri cyklickom procese A L B L A bude nenulovd .

princip, ktory nazyvame Prvd zdkon termodynamiky. Pre explicitna

9Kvoli tplnosti dodajme, Ze v §pecidlnych zjednoduSenych situaciach sa tento zakon
da odvodit z inych fyzikalnych principov. Napr. v mechanike a teoérii pola je mozné
zékon zachovania energie odvodit ako matematicky dosledok pohybovych rovnic.
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2.1 Prvy zakon termodynamiky

matematicki formuléciu tohto zédkona termodynamiky bolo velmi dole-
7ité objavenie ekvivalencie tepla a préce. Fyzikilne formulujeme tento
dolezity princip nasledovne: Vnitornd energia systému je jednoznacnou
funkciou jeho stavu a meni sa len pod vplyvom wvonkajsieho pdsobenia.
KedZe v termodynamike vonkajsie posobenie je vzdy spojené s vykona-
nim urcitej prace a s dodanim (odovzdanim) tepla, moézeme prva vetu
termodynamiky zapisat v tvare:

dQ = dU + aw (2.1)

Téato rovnica hovori, Ze teplo d() dodané termodynamickému systému sa
spotrebuje na zmenu jeho vnitornej energie dU a vykonanie prace dW
tymto systémom.

Vyznam jednotlivych vyrazov v rovnici (2.1) si podrobnejsie ozrej-
mime na jednoduchom priklade rozpinania plynu z pociato¢ného stavu
A s tlakom P;, objemom Vj a teplotou 7; do konecného stavu B da-
ného veli¢inami P, V5 a 75. Na Obr. 2 st znidzornené dva rozne sposoby
(procesy oznacené I a IT1), ako moze plyn expandovat z pociatoéného do
kone¢ného stavu. Celkovii pracu pri procese I vyjadrime vztahom

B(I) B(I)
W; = / aw = P(T,V)dV. (2.2)
A(I) A(I)

Podobne pri procese II je celkova praca vyjadrena analogickou rovnicou

B(IT) B(IT)
Wi = / daw = P(T,V)dVv. (2.3)
A(IT) A(IT)
Aj ked su integraly (2.2) a (2.3) velmi podobné, ich hodnoty st rozne,
kedZe predstavuju obsahy ploch pod roznymi krivkami. Mimoriadne do-
lezitym doésledkom nerovnosti Wy # Wi; je, ze vysledné praca pri cyklic-
kom procese A L B X A bude nenulové. Prave tato skutoénost je fyzi-
kalnym zékladom v8etkych tepelnych strojov. Z matematického hladiska
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2.2 Druhy zakon termodynamiky

je nenulovost prace pri cyklickom procese désledkom toho, ze veli¢ina dWW
nie je uplnym diferencidlom. Podobne nie je uplnym diferencidlom ani
veli¢ina d() reprezentujica elementarne mnozstvo tepla. Naproti tomu
elementarna zmena vnitornej energie dU predstavuje uplny diferencial,
takze pri cyklickom procese plati

7{ dU = 0. (2.4)

Zo vztahov (2.1) a (2.4) vyplyva rovnost § AW = §dQ, resp. W = Q.
Tieto rovnice vyjadruju skutoc¢nost, Ze tepelny stroj zalozeny na peri-
odicky sa opakujicom cyklickom procese moze vykonavat pracu len ak
mu je zvonku dodévané teplo. Tento dolezity poznatok je znamy tiez
ako tvrdenie, ze vo Vesmire nemdze existovat perpetuum mobile prvého
druhu (t.j. taky periodicky pracujici systém, ktory by vykonaval pracu
bez dodéavania energie z vonkajsicho prostredia). KedZe jednoducha ma-
tematicka formulacia 1. zakona termodynamiky vztahom (2.1) nedava
moznost priamych aplikacii, je nutné vyuzit definicie a explicitné vy-
jadrenia dalsich fyzikalnych veli¢in, ktoré nam umoznia ziskat nové po-
znatky. Vnutorna energia je funkciou teploty a vonkajsich parametrov

U = Ulay, as, ..., an, T), takze jej uplny diferencial dU zapiSeme
Standardnym sposobom
oU = (OU
AU = | —= d da;. 2.5
(57),, (@), e e

Vyuzitim tejto rovnice a vieobecného vztahu (1.9) pre elementarnu pracu
mozeme 1. vetu termodynamiky vyjadrit v tvare

oU " [/oU
dQ = ((97)% “ andT + ; Kﬁai)m#ai + Az} da;, (2.6)

ktory vyuzijeme v dalsom vyklade na definiciu velmi uzito¢nych a expe-
rimentilne meratelnych fyzikalnych velicin.

i3]
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2.2 Druhy zakon termodynamiky

2.2 Druhy zakon termodynamiky, absolitna
teplota a entropia

2.2.1 VsSeobecné poznamky a fyzikadlna formulacia
2. zakona termodynamiky

Sadi Carnot ako prvy uz v roku 1824 teoreticky Studoval pracu tepel-
nych strojov. Neskor sa tejto problematike venoval cely rad vyznamnych
badatelov a ich predovSetkym empirické poznatky vyustili do formulé-
cie fundamentalneho termodynamického principu, ktory mozno vyjadrit
jednoduchym tvrdenim, Ze neexistuje termodynamicky proces, ktorym
by sa teplo dalo tplne premenit na pracu. Tento zasadny poznatok je
dnes znamy ako 2. zékon termodynamiky, pri¢om existuje niekol'ko jeho
roznych, avsak ekvivalentnych formulacii. Aby sme mohli pristipit k rigo-
roznejsej fyzikilnej a matematickej formulacii 2. zakona termodynamiky;,
musime najprv dostato¢ne podrobne vysvetlit rozdiel medzi pracou a
teplom.

Ako je zrejmé uz zo spodsobu ich zavedenia, predstavuja praca a teplo
rozdielne formy vymeny (prenosu) energie v termodynamike. Tento roz-
diel spociva predovsetkym v tom, ze praca W sa moze bezprostredne
vyuzit na zmenu ubovolného typu energie. Naproti tomu teplo @ (bez
predchadzajicej zmeny na pracu) vedie vzdy len k zvySeniu vnutorne;
energie. Tato nerovnocennost prace a tepla by bola bezvyznamna v tom
pripade, ak by bolo mozné nejakym fyzikalnym procesom premenit vsetko
teplo na pracu. Vsetky empirické sktisenosti a poznatky vsak vedu k zé-
veru, ze medzi teplom a pracou je zasadny rozdiel. Tento rozdiel spociva
predovSetkym v tom, Zze premenu prace na teplo mozno realizovat takym
spdsobom, Ze samotny jav je obmedzeny len na zmenu termodynamic-
kého stavu jedného telesa, ktoré absorbuje teplo (napr. elektricky ohrev
telesa). Naproti tomu, pri premene tepla na pracu sa okrem ochladzo-
vania telesa dodavajiceho teplo deju aj zmeny termodynamického stavu
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2.2 Druhy zakon termodynamiky

dalsich telies zucastnenych na tomto procese. Teleso, ktoré pojme cast
tepla od telesa vykonévajuceho pracu sa zvycajne nazyva chladi¢. Aby
bolo mozné jednoduchsie opisovat tvahy tykajice rozdielu medzi pracou a
teplom, zavedieme teraz pojem kompenzdcia. Pod kompenzaciou budeme
rozumiet bud zmenu stavu termodynamického systému konajiceho pracu
ak je proces neuzavrety, alebo odovzdanie tepla telesom konajicim pracu
inym systémom a zmenu stavu tychto systémov pri cyklickych procesoch.
Vsetky zname experimenty potvrdzuji, ze ziadnym fyzikidlnym procesom
nie je mozné bez kompenzacie premenit teplo na pracu. Naproti tomu,
premena prace na teplo je mozna aj bez kompenzacie. Tato nerovno-
cennost premeny tepla na pracu a opa¢ného procesu premeny prace na
teplo ma za nasledok, ze vSetky spontanne procesy v uzavretom systéme
prebiehaji jednosmerne a to tak, aby sa eliminovala potencialne mozné
praca. Napr. teplo sa vzdy prenaSa z teplejSieho telesa na chladnejsie,
aby sa eliminovala moznost vykonania préce, ktora realne existuje pri
teplotnom rozdiele medzi dvoma telesami.

Ako sme uz spominali, existuje niekol'ko fyzikélne ekvivalentnych for-
mulécif 2. zdkona termodynamiky, s ktorymi sa teraz oboznamime blizsie.

NajcastejSia a najznédmejsia formulacia hovori, ze vo Vesmire nemaZze
existovat perpetuum mobile 2. druhu 1°.

Dalsie akceptované a pouzivané formulacie 2. zakona termodynamiky
st zname ako fyzikéalne principy, ktoré st pomenované podla jednotlivych
autorov:

Thomsonov princip (1853) - Nie je mozné trvalo vykonéavat kladna
pracu len ochladzovanim jedného telesa na teplotu, ktora je nizsia, ako
teplota najchladnejsej ¢asti jeho okolia.

Clausiussov princip (1854) - Je nemozné cyklicky prenasat teplo z chlad-
nejsieho telesa na teplejsie bez toho, aby doslo k premene istého mnozstva
prace na teplo.

0Perpetuum mobile 2. druhu je stroj, ktory by nepretrzite, periodicky a bez kom-
penzacie premienal teplo na pracu.
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2.2 Druhy zakon termodynamiky

Planckov princip (1930) - Je nemozné zostrojit periodicky pracujici
stroj, ktory by trvale vykonéval kladnt mechanickt pracu len ochladzo-
vanim jedného telesa, bez akejkolvek zmeny na ostatnych telesach.

Carathéodoryho princip (1909) - V kazdom okoli Tubovolného po-
¢iato¢ného stavu termicky homogénneho systému existuji stavy, ktoré
nemozno dosiahnut adiabatickou zmenou stavovych parametrov.

Pozorny citatel si iste vS8imne, Ze prvé tri formulacie s podobné a
vSetky vyjadruju nemoznost experimentalneho zostrojenia perpetua mo-
bile 2. druhu. Naproti tomu je Carathéodoryho formulacia zasadne od-
lisné a ako jedina sa da priamo pouzit na presnit matematicki formulaciu
2. zakona termodynamiky pre kvazistatické procesy, ktorej sa budeme
podrobne venovat v dalsej ¢asti.

2.2.2 Matematicka formulacia 2. zakona termodyna-
miky pre kvazistatické procesy
Matematicka formulacia 2. zakona termodynamiky vychédza z poznatku

(vid rovnicu (2.6)), ktory hovori, Ze vyraz pre elementarne mnozstvo
tepla d@ je Pfaffova linearna diferencialna forma nezavisle premennych

stavovych parametrov T, ay, ..., an, t..
dQ = Qiday + Q2day + ... + Qnda, + Qn1dT, (2.7)
pricom funkcie Q;(7, a1, ..., a,), i =1, ..., n+ 1 st kone¢né, spojité

a diferencovatelné funkcie v (n 4 1)-rozmernom jednoducho stvislom
priestore nezavislych premennych a mozno ich stotoznit s prislusnymi
vyrazmi v rovnici (2.6).

Z Carathéorodyro teorémy bezprostredne vyplyva, ze Pfaffova forma
(2.7) je nutne holonomna, a teda existuje taky integrujuci faktor p =
w(T,ai, ..., ay), Ze vyraz

do = p(T,ay, ..., a,)dQ, (2.8)
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2.2 Druhy zakon termodynamiky

je uplnym diferencidlom funkcie ¢ = o(7,ay, ..., a,), ktory mozeme
explicitne vyjadrit v tvare:
do " [ Oo
do = =— dT + da;. 2.9
57)., 2, 29
a1,....an i=1 A7

V dalsich tvahach bude vyhodne pracovat s diferencialom tepla, preto
prepiSeme rovnicu (2.8) v tvare

dQ = \T,ay, ..., ay)do, (2.10)
kde sme funkciu A prirodzene definovali vztahom
B 1
M(Tvah R an).

Nasou hlavnou tlohou je teraz na zaklade termodynamickych tvah a
pripustnych matematickych postupov najst explicitny tvar funkcii p a A
a ozrejmit fyzikalny zmysel funkcie o.

Pre naSe d'alsie matematické a fyzikalne uvahy je nevyhnutné rozdelit
Studovany termicky homogénny systém na dva podsystémy, ktoré for-
maélne oznac¢ime pismenami A a B. Budeme dalej predpokladat, Ze stav

(2.11)

)\(7-, ar, ..., an)

podsystému A je urceny teplotou 7 a vonkaj$imi parametrami ay, ..., a

a stav podsystému B je urceny tou istou teplotou 7 a vonkaj$imi pa-

rametrami by, ..., b, Na zaklade analogie s rovnicou (2.10) moézeme
veliciny dQ 4, dQp a dQ vyjadrit vztahmi:

dQA = )\A(’T,al, ceey ak)daA (2.12)

dQp = Ap(T,b1, ..., by)dog (2.13)

dQ = MT,a1, ..., ag, by, ..., by)do. (2.14)

Ak vyuzijeme skutocnost, ze dQ) = dQ 4+dQ g, potom po jednoduche;j
tprave ziskame rovnicu

A A
do = TAdUA + TBdO_B~ (2.15)
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Kedze v poslednej rovnici vystupuju diferencialy do4 a dog, bude ovela
praktickejsie zaviest pomocou vhodnej matematickej transformacie dve
nové nezavislé premenné o, a op namiesto dvoch Iubovolnych vonkaj-
sich parametrov. Prislusnu transforméaciu moézeme vzdy explicitne ob-
drzat z rovnic (2.12) a (2.13), pokial je priestor nezavislych stavovych
premennych jednoducho suvisly (¢o sme predpokladali) a forméalne ju
mozeme vyjadrit rovnicami

oa(T a1, ..., ax) =04 (2.16)
UB(T,bl, ceey bg) = 0B. (217)

Aj ked z predchadzajucich rovnic je v principe mozné eliminovat Tubo-
volni dvojicu vonkajsich parametrov a;,b;, kvoli konkrétnosti budeme
predpokladat, Zze pomocou transformécii (2.16)-(2.17) nahradime von-
kajsi parameter a; novou premennou o4 a vonkajsi parameter b; novou
premennou og. Po tejto zdmene dostaneme

A = M(T,04, ag, ..., ag) (2.18)
A = As(T,os, bay ..., be) (2.19)
A = MNT,04, 0, ag, ..., ag,ba, ..., by) (2.20)

= o(T,0a, 0B, A2, ..., G, ba, ..., by). (2.21)

Vzhladom na zamenu premennych vyjadrime teraz uplny diferencial fun-
kcie o v tvare

do do 0o
do = (ﬁ)dT‘i‘ <E)dO’A+ (@)dUB

+ é( >dai+i(g—;>dbj. (2.22)

oo
3ai
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Porovnanim rovnice (2.22) a (2.15) obdrzime nasledovné dolezité vztahy:

e (2.23)
I
aii (%) 0. o (ATB) _0, (2.25)
T

Vyznam tychto pomerne komplikovanych rovnic spoc¢iva v tom, ze nam
vyznamnym sposobom determinuji (obmedzuju) formu funkénych zavis-
losti (2.18) - (2.20). Napriklad zo vztahu (2.24) bezprostredne vyplyva,
7e teplota moze do funkcii A4, Agp a A vstupovat len vo forme spoloc¢-
nej multiplikativnej funkcie x(7), ktora sa vo vztahu (2.15) vykrati. Na
zéklade tejto skutocnosti moézeme teda rovnice (2.18) - (2.20) vyjadrit v
tvare

)\A = X(T)fA(O'A, as, ..., Gk) (227)
/\B = X(T)fB(O'B, bg, ey bg) (228)
A = x(T)f(oa, o, as, ..., ar, by, ..., by). (2.29)

Tieto vztahy je mozné este podstatne zjednodusit, ak si uvedomime, ze
funkcia A4 nezavisi od b; a funkcia Ap nezavisi od a;. Potom pomocou
rovnic (2.25) a (2.26) priamociaro dokazeme, ze funkcia A nezavisi od
a; a b;, a tiez, ze funkcia A4 nezavisi od a; a funkcia Ap nezavisi od b,.
Rovnice (2.27) - (2.29) sa teda podstatne zjednodusia a prepiSeme ich
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2.2 Druhy zakon termodynamiky

nasledovne:
>\A = TfA(UA> (230)
)\B = TfB(O'B) (231)
A= Tf(O'A, O'B), (232)

Spolo¢nu funkciu 7' = (7)) zavisla na empirickej teplote 7 nazyvame
absolitna teplota a jej podrobnejsej analyze sa budeme venovat v nasle-
dujicom texte. Ak vztahy (2.30) - (2.32) dosadime do (2.12) - (2.14),
potom po jednoduchej matematickej iprave obdrzime

CIQTA = fa(oa)doa (2.33)
dQTB = fB(UB)dUB (2'34>
? = f(oa, op)do. (2.35)

KedZe pravé strany rovnic (2.33) a (2.34) su uplné diferencialy, musia aj
vyrazy na lavej strane reprezentovat tplne diferencialy nejakej funkcie.
Tieto nové funkcie budi teda definované vztahmi
dQa d@p
dSy = ——, dSp = —— 2.36
4= B= "7 (2.36)
a budeme ich nazyvat entropia podsystému A a entropia podsystému B.
Dalsim prirodzenym krokom je definovat entropiu celého systému rovni-
cou
dqQ
as = —. 2.37
- (237
Vzhladom na definiciu entropie podsystému v8ak musi byt aj dS uplny
diferencial. Musime preto ukazat, ze prava strana rovnice (2.35) je uplny
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diferencial. Tato poziadavka modze byt splnena len vtedy, ak premenné
o4 a op budu vstupovat do funkcie f(o4, op) len prostrednictvom pre-
mennej o, t.j musi platit

f(oa, op) = g(o) = glo(0a, op)]. (2.38)

Aby sme dokazali, ze funkcia f(oa, op) méa skuto¢ne tvar (2.38), vyuzi-
jeme rovnicu (2.15), ktort pomocou (2.35) upravime na tvar

floa, op)do = fa(oa)dos + fe(op)dop. (2.39)
Z tohto vyjadrenia l'ahko ziskame vztahy
0
f(UA7 UB)a—U = fA(UA)a (2'40)
oA
0
foa, 03)% = f(on). (2.41)

Derivaciou (2.40) podla op, (2.41) podla o4 a naslednym od¢itanim
vyslednych vyrazov obdrzime hladant rovnicu

of 9o Of 9o O(f,0)

80A803 B 80380A B 8(0,4,03)

= 0. (2.42)

Podarilo sa nam teda ukazat, ze jakobian funkcii f a o je nulovy, ¢o
znamena ze tieto dve funkcie st navzajom zavislé, t.j.

f(oa, o) = g(0). (2.43)

2.2.3 Vztah medzi absolatnou a empirickou teplotou
— absoltatna termodynamicka teplotna skala

Absolutnu teplotu sme matematicky zaviedli pri formuléacii 2. zakona ter-
modynamiky ako integrujuci faktor diferencialnej formy. Takato defini-
cia absolutnej teploty je v8ak prili§ vSeobecna (funkciu x(7°) sme blizsie
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vobec nespecifikovali) a bez fyzikdlnych argumentov nie je mozné ani
zddvodnit nevyhnutnost zavedenia takejto veliciny.

Aby sme pochopili zasadny rozdiel medzi empirickou a absolitnou
teplotou, musime si uvedomit, Ze teplota musi byt definovana takym
sposobom, aby jej hodnota objektivne reflektovala mieru intenzity te-
pelného pohybu. To vSak znamené, ze pri fixovanych vonkajsich pod-
mienkach by sme mali namerat pre dany systém kvantitativne ta isti
hodnotu teploty nezéavislé od teplomera (termometra). Empiricka tep-
lota vSak tuto poziadavku nespliia, pretoze jej meranie sa uskuto¢iuje
na zaklade zmeny urcitého fyzikalneho parametra (napr. roztaznosti, roz-
pinavosti) prislusnej termometrickej latky(napr. ortuti). Je vsak zname,
ze teplomery obsahujtce rozne termometrické latky budi pri merani po-
skytovat vo v8eobecnosti rozne hodnoty (okrem zékladnych bodov 0°C a
100°C). Tento nedostatok odstrafiuje druhy zakon termodynamiky, ktora
umoziuje definovat absolitnu termodynamicki skalu nezéavisld od ter-
mometrickej latky. Nagim hlavnym cielom v tejto ¢asti bude teda néjst
explicitny vztah medzi absolitnou a empirickou teplotou a ukazat, ze
¢iselné hodnoty funkcie T' = x(7T) nezavisia od vyberu empirickej tep-
loty. 1!

Budeme vychadzat z predpokladu, ze empiricka teplota studovaného
termodynamického systému je 7 a prislusna absolitna teplota bude na-
dobtdat hodnotu T = x(7). Dalej budeme predpokladat, ze empiricka
teplota je merana pomocou termometrickej latky, ktorej stav je jedno-
znacne urc¢eny vonkajsSim parametrom a a tou istou empirickou teplotou
T resp. absolatnou teplotou 7. Kombinaciou 1. a 2. zdkona termodyna-
miky dostaneme pre termometricku latku rovnicu

TdS = dU + Ada. (2.44)

Kedze U =U(T,a) a S = S(T,a), mozeme uplné diferencialy v predcha-

HTvar funkcie x(7) vSak od vyberu empirickej teploty zavisi.
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2.2 Druhy zakon termodynamiky

dzajicej rovnici vyjadrit v tvare

oU oU
dU = (G_T) adT+ (%) Tda, (245)

0S oS
= | = — . 2.4
5= (28) ar+ (%) a a0

Dosadenim tychto vyjadreni do (2.44) dostaneme rovnicu

08 08 1 /0oU 1[/oU
(a—T)adT ¥ (a)Tda -1 (a—T)adT T [(%)T o, 247

z ktorej vyplyvaja vztahy

)3, (8,4, e

Pri d'alsich matematickych upravich opéatovne vyuzijeme skutoc¢nost, ze
dS je uplny diferencial a teda musi byt splnené tzv. podmienka integra-
bility

9*s  9%S
0adT  OTda’

SGCD)-AGE, A e

Pre vnutornu energiu plati analogické rovnica ako (2.44), takze po kratkej
tprave zjednodusime predchadzajuci vztah nasledovne:

T(g—?)a = (%—Z)T + A (2.51)
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2.2 Druhy zakon termodynamiky

Predchéadzajtca rovnica je dolezita aj preto, ze spaja termicki a kaloricki
stavovi rovnicu. Nasim cielom je v8ak tuto rovnicu vyriesit tak, aby sme
zistili ako zavisi absolitna teplota od empirickej. Toto rieSenie najdeme,
ak si uvedomime, Ze funkénu zavislost T = x(7), moZzno chépat aj v
inverznom zmysle t.j., 7 = (T, takze

().~ (&) oo

Vyuzitim (2.52) a (2.51) dostaneme diferencialnu rovnicu

ar _ (5)
— = T2 dr, (2.53)
T (%), +4
z ktorej integraciou v hraniciach 7y, 7 obdrzime hladanu zavislost
T T (&)
ln<—) - / _Aorla g (2.54)
TO 70 (%_Z)T + A

pricom absolutne teploty 1" resp. Ty zodpovedaji empirickym teplotam
T resp. Tp. Vzhladom na dalgie avahy je vyhodné toto rieSenie zapisat
v zjednoduSenom tvare

T = T() exp(koT), (255)

kde sme oznadcili

(5
kof—/m ( dr. (2.56)

), 4

7, predchadzajucej rovnice vidime, ze pri kvazistatickom prechode sys-
tému z jedného stavu do druhého nemoze absolutna teplota menit zna-
mienko. Absolatna teplota je teda bud vzdy kladna alebo zaporna, pri-
¢om jej znamienko sa definuje dodato¢nou podmienkou urcujicou, ktoré
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2.2 Druhy zakon termodynamiky

teplota je vyssia a ktora nizsia Ak dva termodynamické systémy (telesa)
maju rozne teploty, potom vyssiu teplotu mé ten systém, ktory pri ich
tepelnom kontakte bude odovzdévat teplo druhému systému. Téato pod-
mienka vedie k zaveru, ze absolttna teplota je kladn& 7" > 0, pricom tento
zéver plati pre vSetky normdlne systémy, t.j. také systémy pre ktoré je
limy_,o, U = oo. Vztah (2.55) teraz vyuZzijeme na dokaz toho, ze abso-
litna termodynamicka teplotna skéla, na rozdiel od empirickej teplotnej
skaly, nezavisi od termometrickej latky. Najprv si uvedomime, Ze rovnice
(2.55) a (2.56) moézeme modifikovat aj pre iné hodnoty empirickej teploty,
napr. pre teplotu 7; obdrzime:

Ty = Ty exp(kir), (2.57)

kde sme oznadili
A

m (%)
ke = / N (2.58)
70 (%_Z)T + A

Z rovnic (2.55) a (2.57) vyjadrime absolttnu teplotu v tvare

exp(kor)
exp(ki,) — 1
Kazda teplotna skala je jednoznac¢ne definované urcenim tzv. zakladnych
bodov tejto §kaly a urcenim meracej jednotky, t.j., zadanim velkosti jed-
ného dielika stupnice, ktory zodpoveda jednému stupnu. Aby sme nasli
jednoznaé¢ni suvislost medzi absolitnou teplotnou skalou a empirickymi
skalami je potrebné priradit teploty Ty, 11, 79 a 7; zédkladnym bodom na
prislusnych teplotnych skalach. Naviac, vzdialenost medzi zakladnymi
bodmi na kazdej teplotnej skale musime podelit na rovnaké dieliky, aby
sme teplotu merali rovnakou jednotkou (ktorou je stupeni) na vSetkych
stupniciach. Ak napriklad zvolime 77 — Ty = 7 — 79 = 100, potom néj-
deme suvislost medzi absolitnou tzv. Kelvinovou a Clasiussovou teplot-
nou gkalou 2. Vyuzijic uvedené fakty, vratme sa teraz k dokazu, Ze tep-

T = (T, — Tp) (2.59)

12Samozrejme volbou iného delenia dostaneme iné teplotné gkaly.
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2.2 Druhy zakon termodynamiky

lota merand pomocou absolutnej skily nezavisi na termometrickej latke.
Predpokladajme teda, 7ze teplotu systému je mozné merat aj pomocou
inej termometrickej latky, pricom absoltutnej teplote © bude odpovedat
empiricka teplota [ a podobne absolitnym teplotam 6, ©; moézeme vzdy
jednoznacne priradit empirické teploty £y, 51. V tomto pripade rovnica
(2.59) nadobudne tvar

0=(6,- 9@%, (2.60)

pri¢om kog a k13 dostaneme zéamenou 7y a 7 vo vztahoch (2.59) a (2.60)
za [y a B1. Takto ziskané vztahy vSak mozno upravit nasledovne:

k _—/
083 ) (
A

B1 <—A o4
k:m:/ﬁ (a_U(; B = / 3 “dﬁ Ty dB = k. (2.62)

(24) &

(85 adﬂ
e = / T ds =k (261)

a

0

Naviac, aj teraz mdzeme bez ujmy na vSeobecnosti zvolit jednotku mera-
nia tak, aby platilo @, — @y = 1 — 5y = 100, ¢o v kombinécii s rovnicami
(2.60)-(2.62) vedie k zaveru, ze T' = @. Skuto¢ne sme teda matematicky
dospeli k tvrdeniu, Ze hodnota teploty vyjadrena pomocou Kelvinovej
skaly nezéavisi od termometrickej latky, a to je aj dovod, preco takto
definovani teplotni skidlu nazyvame absolitna.

Dalsim velmi délezitym faktom, ktory si musime uvedomit je, ze zé-
kladné body su pre kazdu teplotna stupnicu definované ur¢itym Specific-
kym sposobom, preto su tieto body navzajom posunuté (t.j., napr. nulova
teplota v Kelvinovej 8kale nezodpoveda nulovej teplote v Tubovolnej em-
pirickej skale). Na najdenie prevodnych matematickych vztahov medzi
jednotlivymi teplotnymi Skalami vSak moézeme s vyhodou vyuzit prave
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2.3 Odozva termodynamického systému na vonkajsie stimuly

vysSie dokazany fakt, Ze absolutna teplota nezavisi od vyberu termomet-
rickej latky. Z tohto dovodu je na konkrétne vypocty najprijemnejsie ap-
likovat empirické zakony pre idealne plyny, ktoré s matematicky velmi
jednoduché. Konkrétne vyuzijeme, Ze pre idedlny plyn pri konstantnom
objeme plati vztah

P=PR(1+ 2), (2.63)

kde a = 273.15°C a 7 predstavuje teplotu merani v stupnoch Celzia.
Ak teraz v rovniciach (2.56), (2.58) a (2.59) polozime A = P, a =V a
Ty — Ty = 11 — 79 = 100, dostaneme hladany vztah v tvare

T =273.15+ 1. (2.64)

Na T'avej strane tejto rovnice figuruje absolutna teplota vyjadrenia v stup-
noch Kelvina a na pravej empirickd termodynamické teplota v stupnoch
Celzia, takze napr. absolitne]j teplote 0K zodpoveda empirickd teplota
-273.15 °C. Kvoli ilustracii mozeme uviest, ze napr. prevod medzi abso-
lutnou teplotnou stupnicou a stupnicou Roemera vyjadruje vztah

T =218.4+ 1. (2.65)

Tento vztah I'ahko ziskame aplikaciou tych istych rovnic, ktoré sme pou-
7ili pre Celziovu stupnicu, avSak tu zvolime velkost jedného stupna tak,
aby platllo T1 — TO =T — Ty — 80.

2.3 Odozva termodynamického systému na
vonkajSie stimuly

2.3.1 Funkcie odozvy systému na privod/odoberanie
tepla - tepelna kapacita

Reakciu termodynamického systému na privod (odoberanie) tepla pro-
strednictvom vonkajsieho rezervoara charakterizuje funkcia odozvy, ktori
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2.3 Odozva termodynamického systému na vonkajsie stimuly

nazyvame tepelna kapacita. Fyzikalne tito veli¢inu definujeme ako mnoz-
stvo tepla, ktoré je potrebné systému dodat (alebo odobrat), aby sa jeho
teplota zmenila presne definovanym termodynamickym procesom o jeden
stupen Kelvina, t.j.

dQ
Cy=|(—) . 2.66
v (dT)Y ( )
Prislusné derivacia na pravej strane tejto rovnice sa musi pocitat v su-
lade s ur¢itou matematickou podmienkou Y = Y(ay, ..., a,,T) = 0,

ktora charakterizuje konkrétny termodynamicky proces (explicitnym pri-
kladom tejto podmienky je napr. V' = konst pre izochoricky proces, alebo
p = konst pre izobaricky proces). Z uvedeného je zrejmé, Ze definicia te-
pelnej kapacity ma zmysel len pre konkrétny termodynamicky proces a
tepelné kapacity pri réznych procesoch budia zakonite rdzne. Fyzikalne
teda tepelna kapacita popisuje schopnost telesa absorbovat resp. odo-
vzdavat teplo pri styku s okolim za presne stanovenych termodynamic-
kych podmienok. Ciselne moze tepelna kapacita nadobudat hodnoty od
—o00 do 400, pricom termodynamicky systém s nekonec¢nou kapacitou sa
nazyva termostat. V praxi za termostat povazujeme dostatocne robustny
systém, ktorého teplota sa pri interakeii s inymi telesami nemeni (resp. sa
meni len v ramci chyby merania). Je tieZ zrejmé, Ze ak nejaky termody-
namicky systém umiestnime do do termostatu, potom po nadobudnuti
termodynamickej rovnovahy bude mat aj skimany systém teplotu ako
termostat.

Explicitné vyjadrenia pre jednotlivé tepelné kapacity mozeme odvodit
pomocou 1. zdkona termodynamiky, ak pozname termické a kalorické
stavové rovnice pre prislusny systém. Tento postup si teraz ozrejmime
pre jednoduchy systém, ktorého stav je tplne $pecifikovany teplotou T’
a jedinym vonkaj$im parametrom a, pricom budeme predpokladat, Ze
stavové rovnice systému su uréené vztahmi

A=AT), U=U(aT). (2.67)
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2.3 Odozva termodynamického systému na vonkajsie stimuly

Rovnica (2.6) sa pre jednoduchy systém redukuje na

aQ = (‘;—g) AT+ KZ—Z)T + A} da, (2.68)

odkial Tahko dostaneme pre teplené kapacity C, a Cy vztahy

()0, e

o= (i), (Gor). o (&) @), e

Kombinaciou vztahov (2.69) a (2.70) ziskame pre rozdiel tepelnych ka-

pacit rovnicu
oU da
cma-(L) wa(Z) . en

Ak je vonkajsim parametrom objem (a = V') a pridruzenou silou tlak
(A = P), potom rovnicu (2.71) zapiSeme v tvare

o= [(2) (). e

Konkrétna aplikicia predchadzajiceho vztahu je najjednoduchsia v pri-
pade idedlneho plynu. Skutocne, ak vyuzijeme, ze pre idealny plyn je
(g—g)T =0a (%)p = %, potom Tahko dospejeme k zndmej Mayerovej
TOUNLCI

CP - CV =nR. (273)
Empirické skisenosti dokazuju, Ze vnitorna energia je pri konstantnych
vonkajsich parametroch a teplote priamo timerna poctu cCastic, a teda

mnozstvu hmoty v systéme. Vzhladom na definicie tepelnych kapacit je
zrejmé, ze tieto budu tiez veli¢iny extenzivne. V niektorych situaciach
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2.3 Odozva termodynamického systému na vonkajsie stimuly

je v8ak vyhodnejsie Studovat veli¢iny intenzivne a to mernd a molarnu
tepelni kapacitu. Mernd tepelnd kapacita je definované vztahom

1/4dQ

kde m je hmotnost systému. Jednotkou mernej kapacity v stustave SI je
JK kgt
Analogicky definujeme moldrnu tepelntu kapacitu

1/4dQ

kde n je pocet molov v systéme a jednotkou molarnej kapacity v ststave
ST je JK ~tmol™1.

Dalsou délezitou kalorickou veli¢inou je latentné teplo. Kvoli nézor-
nosti zavedieme tito veli¢inu najprv pre jednoduchy systém a potom ju
zovieobecnime pre zloZitejsie stustavy. Z rovnice (2.68) vyplyva, Ze sys-
tému je mozné dodat (odobrat) isté mnozZstvo tepla aj takym sposobom,
aby sa nezmenila jeho teplota. Ak teda realizujeme takyto termodyna-
micky proces, polozime v rovnici (2.68) dT° = 0 (t.j. T = konst) a pre

d@ obdrzime vztah
ou
= - A 2.
0= [(2) +AJan om0

odkial pre latentné teplo [, dostaneme vyjadrenie

lo = 49
= (&),

= (%Z)T + A (2.77)
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2.3 Odozva termodynamického systému na vonkajsie stimuly

V pripade, Ze je vonkajsim parametrom systému objem (a = V') a zo-
v8eobecnenou silou tlak (A = P), nazyvame prislusna veli¢inu latentné
teplo objemovej zmeny a rovnicu (2.77) prepiSeme tvare

- (3,
— (g_‘(i)T + P. (2.78)

7 predchadzajiceho vyjadrenia je zrejmé, ze latentné teplo objemovej
zmeny predstavuje mnozstvo tepla, ktoré je termodynamickému systému
potrebné dodat (odobrat), aby sa pri konStantnej teplote zmenil jeho
objem o jednotku (1m?). Kvoli konkrétnosti este dodajme, Ze v pripade
idedlneho plynu sa latentné teplo objemovej zmeny redukuje na obzvlast
jednoduchy tvar

ly = P. (2.79)

Doteraz sme kvoli jednoduchosti definovali a diskutovali prislusné fyzi-
kalne veli¢iny pre najjednoduchsie termodynamické systémy. Reélne fy-
zikalne situécie st samozrejme ovela zloZitejsie a preto predmetom nasej
dalsej diskusie bude zovseobecnenie tepelnej kapacity a latentného tepla
pre Tubovolné systémy, ktorych stav je popisany vonkajsimi paramet-
rami ay,...a, a teplotou T. Ak prislusné zovseobecnené sily oznacime
Ay, ... A, a v rovnici (2.6) polozime da; = 0, Vi, potom pre zovSeobec-
neni tepelnia kapacitu Cy, . 4, obdrzime vztah

ou
Cas,.an = (a_T>a1,...,an' (2.80)

KedZe pri vypocte predchadzajtcej derivéacie su vSetky vonkajsie para-
metre konstantné, predstavuje teda C,, _,, tepelni kapacitu, ked systém
pri prislusnom termodynamickom procese nevykonava ziadnu précu.
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2.3 Odozva termodynamického systému na vonkajsie stimuly

Vyuzitim predchadzajiuceho vztahu teraz I'ahko odvodime z rovnice
(2.6) nasledovny vSeobecny vztah pre rozdiel tepelnych kapacit

- ou Oa;
Cay,ay = Cay,an = K ) + Ai] ( ) , (2.81)
; da; T,ar#a; or A1,..., An

kde sme definovali zovSeobecneni tepelnt kapacitu Cy, . 4, = (%) A A

Prirodzenym sp6sobom mozeme samozrejme zovseobecnit aj definiciu la-
tentného tepla (2.77), resp. (2.78), pricom ziskame vztahy

l(li
i Tzak a;

= (8U) + A, (2.82)
04 ) 10,44,

ou
wo=(50)  +r (2.83)
av T,ar#a;

Vyuzitim vSeobecnych definicii (2.80) a (2.82) mozeme 1. vetu termody-
namiky vyjadrit v alternativnom tvare

dQ = Cay.0ndT + > lo,da. (2.84)

=1

2.3.2 Funkcie odozvy systému na zmenu vonkajsieho
tlaku - koeficient izotermickej a adiabatickej
kompresibility

Reakciu systému na zmeny vonkajsieho tlaku najcastejsie charakterizu-

jeme funkciami odozvy, ktoré nazyvame izotermicki a adiabatickd kom-
presibilita. Kvoli jednoduchosti sa obmedzime v dalsom vyklade len na
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2.3 Odozva termodynamického systému na vonkajsie stimuly

jednoduchy termicky homogénny termodynamicky systém, na ktory ako
jedina vonkajsia sila posobi len tlak P. V takomto pripade definujeme
koeficient izotermickej kompresibility vztahom

1[0V
Kr = _V<6_P)T (2.85)

a koeficient adiabatickej kompresibility vztahom

1[0V
k- (%), o0

Dalsou vyznamnou termodynamickou veli¢inou, ktora patri tiez me-
dzi funkcie odozvy je koeficient termélnej (tepelnej) roztaznosti, ktory

definujeme rovnicou
1 /oV
= —|(= . 2.87
ap % ( 8T) . ( )

Tento koeficient teda popisuje, ako sa pri zmene jeho teploty o jeden
stupen zmeni objem systému v pomere k celkovému objemu. Nepopisuje
teda reakciu systému na zmeny vonkajsieho tlaku.

Kvoli aplnosti je potrebné uviest, ze pre iné termodynamické systémy
zavadzame podla potreby dalsie funkcie odozvy, napr. magneticka alebo
elektricku susceptibilitu.

Vyznam funkcii odozvy spociva jednak v tom, Ze st to experimen-
talne meratelné veli¢iny, ktoré umoznuja pochopenie mnohych fyzikal-
nych javov a procesov, ale aj v tom, Ze pomocou tychto veli¢in vieme
matematicky formulovat podmienky stability réznych termodynamickych
systémov (vid. ¢ast 3.3).
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2.3 Odozva termodynamického systému na vonkajsie stimuly

2.3.3 Zakladné termodynamické procesy a ich rov-
nice

Termodynamické procesy, ktoré moézu realne prebichat v makroskopic-
kych systémoch st velmi roznorodé, pricom charakter tychto procesov a
ich pocet je determinovany fyzikalnymi vlastnostami samotného systému.
Vo vseobecnosti vSak plati, Zze v kazdom termodynamickom systéme mozu
prebiehat tri procesy: izotermicky (T = konst), adiabaticky (dQ = 0) a
polytropicky (Cy = C = konst) 3.

V jednoduchych systémoch st okrem spominanych troch procesov
moZné naviac procesy, pri ktorych je bud a = konst, alebo tiez A =
konst. Ako najznamejsie priklady takychto procesov mozno spomenut
izochoricky proces (V = konst) a izobaricky proces (P = konst). V zlozi-
tejsich systémoch charakterizovanych viacerymi vonkajsimi parametrami
mozu prebiehat okrem spominanych piatich procesov aj dalsie termody-
namické procesy.

Kvoli nazornosti prediskutujeme teraz rovnice jednotlivych termody-
namickych procesov pre idealny plyn. Zo stavovej rovnice (1.7) pre n
molov idealneho plynu l'ahko ziskame rovnice jednotlivych procesov:

1. izotermicky proces P = kvl, ki = nRT = konst

2. izochoricky proces P = kT, ko = "—‘f“ = konst

3. izobaricky proces V = k3T, k3= % = konst.

Ako je zrejmé, rovnicu polytropického procesu nemozno ziskat len z
termickej stavovej rovnice ani pre taky jednoduchy systém ako je idedlny
plyn. Na odvodenie rovnice polytropy preto musime vo vSeobecnosti vy-
uzit 1. vetu termodynamiky a kaloricka stavovi rovnicu. KedZe pri polyt-
ropickom procese je merné teplo konstantné, vyjadrime mnozstvo tepla

13 Je zrejmé, Ze adiabaticky, resp. izotermicky proces predstavuji §pecialne (limitné
pripady polytropického procesu, ked zvolime Cy = C = 0, resp. Cy = C' = o0.
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2.3 Odozva termodynamického systému na vonkajsie stimuly

v tvare dQ = CdT, C = konst, potom 1. vetu termodynamiky (2.9)
vyjadrime v tvare

car = cvar + | (22) 4 plav. (2.88)
v ).

Zavedenim oznacenia vy = %’V_fcc" a vyuzitim vztahu (2.6) za predpokladu

Cy # C upravime prechadzajicu rovnicu nasledovne

orT

T + 7(%) dv = 0. (2.89)
P

Tento vztah predstavuje hladant rovnicu polytropy idealneho plynu v
diferencialnom tvare. Aby sme ziskali explicitny tvar polytropy v premen-
nych 7', V, vypocitame zo stavovej rovnice (1.7) vyraz (g—g)P = % = %,
ktory dosadime do predchédzajtcej rovnice a po trivialnej tiprave dosta-
neme

dr av

il - —0. 2.
=+ =0 (2.90)

Integraciou tejto rovnice ziskame hladana rovnicu polytropy pre idealny
plyn

TV = konst. (2.91)
Pri niektorych praktickych aplikaciach je vyhodnejsie rovnicu polytropy
vyjadrit v premennych P, V. Aby sme takyto vztah odvodili, je potrebné

si uvedomit, ze v sulade so stavovou rovnicou (1.7) je teplota jednoznadc-
nou funkciou tlaku a objemu. Preto moézeme tuplny diferencial teploty

vyjadrit v tvare
oT oT
dT = | =—= | dP — | dV 2.92
(55), 27+ (av), (292)
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2.3 Odozva termodynamického systému na vonkajsie stimuly

a vyuzitim tohto vztahu potom prepisat diferencialnu rovnicu (2.89) pre
polytropu nasledovne

Podobne ako v predchadzajicom pripade, aj teraz vyjadrime prislusné
parcidlne derivacie vyuzitim vztahu (1.7) a obdrzime rovnicu
dpP av

- tO+ 1537 =0, (2.94)

Integraciou tohto vztahu ziskame hladant rovnicu polytropy v premen-
nych P,V t.j.:

PV = konst. (2.95)

V predchadzajiacom vyklade sme spominali, Ze adiabaticky a izotermicky
proces je mozné chapat ako Specidlne pripady polytropického procesu.
Toto tvrdenie je Tahko overitelné v pripade idedlneho plynu, ktory sme
podrobne rozoberali. Skutoc¢ne, pre C' =0 je v = g—s — 1 a rovnica (2.95)
sa redukuje na zndmu Poissonovu rovnicu pre adiabatu idealneho plynu

PV* = konst, (2.96)

kde vk = g—fj Poissonova konstanta, ktora zavisi od zloZenia idealneho
plynu, pricom pre jednoatémové plyny je k = g, pre dvojatéomové % a
pre trojatobmové %.
Podobne, ak uvazime, ze
lim (y+1) =1, (2.97)
C—oo
potom sa rovnica (2.95) zjednodusi na tvar

PV = konst, (2.98)
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2.3 Odozva termodynamického systému na vonkajsie stimuly

adiabata

izoterma

Obr. 3: Zndzornenie oblasti v diagrame V — P pre polytropické procesy s klad-
nou a zdpornou konstantnou tepelnou kapacitou

ktory reprezentuje izotermu idealneho plynu.

Kvoli hlbsiemu pochopeniu vyssie diskutovanych procesov, je uzitocéné
kvalitativne znézornit tieto zavislosti v diagrame V' — P (vid Obr. 3). Pre
izotermu a adiabatu idealneho plynu platia vztahy

(ap) __r (2.99)

v ), Vv
a
oP P
<W) y = —fiv, (2100)

o6



2.3 Treti zdkon termodynamiky

takze l'ahko zistime, Ze

), e

Ak naviac uvazime, ze k > 1, potom moézeme ziskat kvalitativny diagram
zobrazeny na Obr. 3. Jednotlivé krivky na tomto obrazku predstavuju
grafické zobrazenie vztahov (2.96) a (2.98), a teda ak sa stavové para-
metre menia v stlade s jednou alebo druhou krivkou, potom v idedlnom
plyne prebieha bud adiabaticky alebo izotermicky proces. Ak sa stavové
parametre menia inym sposobom, ale v stlade s rovnicou (2.95), potom
prebiehajici proces je polytropicky. Mézeme si tiez vS§imnit, Ze polytro-
pické procesy so zapornou tepelnou kapacitou (C' < 0) mozu prebiehat
len v oblasti medzi prislusnou izotermou a adiabatou.

Na zéaver este poznamenajme, ze zavery ktoré sme urobili na zaklade
Stidia idealneho plynu sa daji priamociaro zovSeobecnit aj na iné fyzi-
kélne systémy.

2.4 Treti zakon termodynamiky a jej dosledky

Pri matematickej formulécii druhého termodynamického zakona sme ok-
rem absolitnej teploty definovali aj dalsiu mimoriadne dolezitu fyzikalnu
veli¢inu — entropiu. Ako je vSak zrejmé z prislusnych vypoctov, entropia
je vo fenomenologickej termodynamike definovana len prostrednictvom
tplného diferenciélu a teda nie dplne jednozna¢ne. V mnohych praktic-
kych aplikdciach, ked nam stac¢i poznat len rozdiel entropie medzi roz-
nymi stavmi skiimaného systému, nam tato neurcitost neprekaza. Avsak
v pripadoch, kde je nutné poznat presni hodnotu entropie v konkrétnom
termodynamickom stave, nam prirodzene takato volnost v definicii en-
tropie sposobi zasadné problémy. Je teda zrejmé, Ze tento nedostatok je
principidlneho charakteru a musi byt odstréaneny, ¢o je obsiahnuté prave
tretou vetou termodynamiky.
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2.3 Treti zdkon termodynamiky

Entropiu systému v Tubovolnom rovnovaznom stave mozeme vypoci-
tat integraciou z prvého zakona termodynamiky, t.j,

S =Sy + / % <dU +) Aidai>, (2.102)

odkial vidime, Ze z matematického hladiska je neurcitost v entropii re-
prezentované integrac¢nou konstantou Sy.

Riesenie problému s nejednoznacnostou entropie bolo pévodne navr-
hnuté uz zaciatkom 20. storocia Waltherom Nernstom, ktory na zaklade
celého radu experimentalnych merani dospel k zaveru, ze entropia roz-
nych latok vykazuje pri velmi nizkych teplotach univerzalne spravanie.
Tvrdenie, ktoré fixuje integra¢ni konstantu Sy je zname ako Nernstov
princip alebo treti zadkon termodynamiky a znie takto: V blizkosti
nulovej absolitnej teploty prebiehaji vratné izotermické procesy
bez zmeny entropie, pricom nulovd izotema (T = 0) splyva s
vrdtnou izentropu S = konst. Matematicky vyjadrujeme toto tvrde-
nie rovnicou

lim AS = 0. (2.103)
T—0
Tu je potrebné explicitne zdoraznit, ze Nernstov princip hovori o tom,
ako sa pri absolitnej nule sprava zmena entropie, t.j. rozdiel entropii
S1— S5 dvoch stabilnych rovnovaznych stavov skiimaného systému. Tato
formulécia samozrejme nevylucuje, Ze samotna entropia moze nadobu-
dat pre T' = 0 kone¢nt nenulovii hodnotu. Nernstova formulacia tretieho
zékona termodynamiky teda nie v rozpore s experimentalnymi a teoretic-
kymi pracami, kde bolo nespochybnitelne dokézané, 7e aj pre dokonale
krystalické latky je limp_,g S = konst.
Striktnejsie formulécie niektorych autorov (napr. M. Planck (1930) ),
ktoré tvrdia, ze limy_,o.S = 0 majua len obmedzenu platnost pre niektoré
experimentalne systémy a rozhodne ich nemozno povazovat za formulécie
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2.3 Treti zdkon termodynamiky

rovnocenné s Nernstovym principom, kedZe existuje viacero experimen-
talnych systémov, ktoré v nulovej teplote vykazuji nenulovi hodnotu
entropie.

2.4.1 Nedosiahnutel'nost nulovej absolitnej teploty

Velmi zaujimavym dosledkom 3. zakona termodynamiky je fakt, Ze ne-
existuje ziadna fyzikalna procedtra, pomocou ktorej by sme mohli nejaky
systém ochladit na OK. Zaujimavu a z praktického hladiska velmi dole-
zitt formuléciu 3. zakona termodynamiky navrhol v r. 1937 F. Simon,
ktory tvrdi, ze absolitnu teplotu bod T = 0 nie je mozné dosiahnut ko-
necnym poctom termodynamickyjch procesov. Nulova absolitna teplota je
teda asymptotickym bodom, ku ktorému je mozné sa I'ubovolne blizko
priblizit, ale nemozno ho exaktne dosiahnut.

Aby sme dokézali toto tvrdenie, budeme uvazovat Carnotov cyklus
znazorneny na Obr. 4. V znazornenom diagrame predpokladame, Ze tep-
lota termostatu je 7} > 0 a teplota chladi¢a nech je T, = 0. Je tiez
evidentné, ze tseky 1-2 a 3-4 su izotermy a tseky 2-3 a 4-1 reprezen-
tuju adiabaty.

Kedze dS je uplny diferencial, je zrejmé, ze pre lubovolny kruhovy
dej musi platit rovnica

j[dS =0, (2.104)

resp.

aQ
7{ T (2.105)

Ak oznacime zmeny entropie na prislusnych tsekoch AS;;, potom rovnicu
(2.101) prepiSeme v tvare

ASlg + ASQQ, + A534 + AS41 - O (2106)
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2.3 Treti zdkon termodynamiky

1 2
| 4o
¢ L g -
0 4 3 S

Obr. 4: Carnotov cyklus pre argumentdciu nedosiahnutelnosti absolitnej nuly.

éleny AS>3 a ASy; st samozrejme nulové, lebo prislusné casti Carno-
tovho cyklu predstavuju adiabatické procesy. KedZe v désledku platnosti
3. zdkona termodynamiky je nulovy aj ¢len ASs;, moézeme na zaklade
predchédzajicej rovnice urobit zaver, Zze nutne aj posledny ¢clen ASi,
musi byt nulovy. Toto tvrdenie je v8ak v evidentnom spore s realitou,
lebo pri izotermickom procese 1-2 skiimany systém ziskal kladné mnoz-
stvo tepla ) = T} f dS = T1AS15 > 0, ¢o implikuje nenulovost ASi,.
Kvoli uplnosti dodajme, Ze je mozné ukazat aj platnost obrateného
tvrdenia, t.j. z predpokladu nedosiahnutel nosti nulovej absolitnej teploty
je mozné dokazat platnost Nernstovho principu. Takéto tvrdenie teda
predstavuje alternativnu formulaciu 3. zdkona termodynamiky.
Zaujimavé zovSeobecnenie treticho zakona termodynamiky sformulo-
val r. 1959 Falk: Entropia a energia systému maji kaZdd oddelene svoju
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2.3 Treti zdkon termodynamiky

najnizsiu hodnotu. Ak nadobida energia systému svoju najnizZsiu hod-
notu, tak aj entropia je minimdlna, avsak obrdtené turdenie neplati. Tato
formulécia teda priraduje najniz§iu hodnotu entropie zékladnému stavu
systému a jej hlavnou vyhodou je, Ze sa explicitne neodvolava na teplotu,
takZze umoznuje aplikaciu tohto principu aj na systémy, ktorym teplotu
nemozno priradit.
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Kapitola 3

Termodynamické potencialy pre
kvazistatické procesy

3.1 Termodynamické potencialy pre systémy
s konstantnym poctom castic

Potencial, resp. potencialna energia sa fyzikalne veli¢iny s ktorymi sa
v ramci fyziky prvykrat stretavame v mechanike, resp. teorii elektromag-
netického pola. Ako priklad mozno uviest zndme tvrdenie z mechaniky;,
ktoré hovori, ze mechanickd prdca vykonand systémom sa rovnd ubytku
potencidlne) energie. Na zéklade analdgie s mechanikou mozno aj v ter-
modynamike zaviest pojem potencialu. Tento postup budeme kvoli jed-
noduchosti ilustrovat na pripade jednoduchého homogénneho systému
s konstantnym poc¢tom castic, pre ktory mozeme 1. vetu termodynamiky
prepisat v tvare

dU =TdS — Ada. (3.1)
Je zrejmé, ze pri adiabatickom vratnom procese dS = 0 plati —(dU)g =

(Ada)s = (dW)g, a teda mozeme vyslovit analogické tvrdenie, Ze préaca
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3.1 Termodynamické potencialy

vykonana systémom sa rovné tbytku vnutornej energie. Naviac rozsire-
nim tejto analdgie s mechanikou moézeme entropiu S a vonkajsi parameter
a nazvat zovSeobecnené termodynamické suradnice a nasledne zaporne
vzati absolutnu teplotu —7 budeme interpretovat ako zovSeobecnent
termodynamick silu prislichajtiicu entropii a vonkajsi parameter A bude
predstavovat zovSeobecnenu silu prislichajicu parametru a. Najcastej-
Sie sa matematické vztahy pre termodynamické potencidly uvadzaju pre
Specidlny pripad A = P, a =V, takze predchédzajuca rovnica nadobuda
tvar

dU = TdS — PdV, (3.2)

pricom samozrejme musia byt splnené vztahy

- (L), ren--(2) . e

Vnuatorna energia je teda termodynamickym potencialom zavislym v tom-
to jednoduchom pripade od dvoch nezavislych premennych - entropie
a objemu, ktoré budeme nazyvat prirodzenymi premennymi. Skor ako
pristupime k definicii dalsich termodynamickych potencidlov, musime
si uvedomit, Ze pri analyze réznych termodynamickych systémov nam
premenné S,V nemusia vyhovovat (napr. entropiu experimentélne ne-
vieme priamo merat). V zavislosti od konkrétnej fyzikalnej situacie je
rozumnejsie rozne termodynamické systémy a deje opisovat pomocou roz-
nych nezavislych premennych. 7Z matematického hladiska prechod k no-
vym nezavislym premennym nazyvame Legendreova transformdcia. Tuto
transforméciu vyuzijeme prirodzene aj my na zavedenie novych termody-
namickych potencidlov, pricom kvoli jednoduchosti sa opéat obmedzime
len na jednoduché homogénne termodynamické systémy charakterizované
tlakom a objemom. Zovseobecneniam tejto procediry na zlozitejsie sys-
témy sa budeme venovat v zavere tejto kapitoly.
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3.1 Termodynamické potencialy

Z hladiska praktickych aplikacii st najviac vyuzivané tri termodyna-
mické potencidly, ktoré nazyvame entalpia, Helmholtzova volnd energia
a Gibbsova volnd energia. Tieto potencialy definujeme vztahmi (Legen-
dreovymi transforméciami):

Entalpia H=U+PV
Helmholtzova volné energia F=U-TS (3.5)
Gibsova volna energia G=U+PV -TS. (3.6)

Podobne ako vniitorna energia, aj ostatné termodynamické potencidly
vzdy zéavisia na dvojici tzv. prirodzenych premennych, konkrétne H =
H(S,P),F=F(T,V),G=G(T,P) , ako to vyplynie z dasich vypoctov.

Diferencovanim predchédzajtcich troch rovnic a vyuzitim (3.2) obdr-
zime postupne nasledovné vztahy

dH = TdS + VdP, (3.7)

T(S, P) = (g—[;)P, V(S, P) = (%Z)S’ (3.8)
dF = —SdT — PdV, (3.9)

S(T,V) = — (g—i)v, P(T,V) = —(g—‘ﬁ;)T, (3.10)
dG = —SdT + VdP, (3.11)

S(T, P) = —@—g)P, V(T,P) = (g_IGDL' (3.12)
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4 F T
U G
A) E P

Obr. 5: Mnemotechnickd pomdcka na odvodenie vztahov (3.3), (3.8), (3.10) a
(3.12)

Vyjadrenia jednotlivych stavovych veli¢in pomocou derivacii termodyna-
mickych potencidlov st pomerne tazké na presné zapaméitanie, preto sa
¢asto pouziva mnemotechnickd pomécka znazornena na Obr. 5. Podla
tejto schémy pocitame vzdy derivaciu prislugného potencialu podla jed-
nej z premennych, ktoré ho obklopuji a tato derivacia sa rovné veli¢ine,
ktoré je prepojena sipkou s premennou podla ktorej derivujeme. Je tiez
zrejmé, ze v pripade, ak postupujeme proti smeru Sipky, ddvame pred
prislusni veli¢inu znamienko minus.

Vztahy (3.2), (3.7), (3.9) a (3.11) predstavuju uplné diferencialy, v
dosledku ¢oho musia byt splnené nasledovné rovnice, ktoré v termody-
namike nazyvame Mazwellove reldcie:

R

@, e
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), (),

8-, e

Aj ked definicie jednotlivych potencidlov na zéklade Legendreovej
transformécie st jednoduché a Tahko pochopitelné, neposkytuju nam
tieto definicie relevantna fyzikalnu interpretaciu. Aby sme objasnili fy-
zikdlny vyznam jednotlivych termodynamickych potencidlov H, F' a G,
musime v Studovanom systéme analyzovat isté termodynamické procesy,
ktoré umoznia interpretovat termodynamické potencialy pomocou inych
termodynamickych veli¢in, napr. tepla a prace.

Uvazujme najprv, Ze v systéme prebieha izobaricky proces P = konst,
potom pre zmenu entalpie dostaneme z rovnice (3.7) vtah

(dH)p =T(dS)p = (dQ)p- (3.17)

Ak teda skiimany systém prejde pri izobarickom procese zo stavu 1 do
stavu 2, potom na zéklade predchadzajicej rovnice modzeme tvrdit, ze
teplo, ktoré bolo pri takomto procese dodané systému sa rovna rozdielu
entalpie kone¢ného (2) a pociato¢ného stavu (1). Rovnicu (3.17) mozeme
fyzikalne samozrejme interpretovat aj tak, ze teplo, ktoré systém odovzda
okoliu pri izobarickom procese sa rovna rozdielu entlapie poc¢iatoc¢ného a
konec¢ného stavu, ¢o vyjadrime nasledovne

2
Op _/ dH = H, — . (3.18)
1

Vzhl'adom na stuvislost entalpie s teplom nazyvaji tento termodynamicky
potenciél niektori autori aj tepelnou funkciou, resp. tepelnym obsahom.
Naviac, zo vztahu (3.7) je zrejmé, zZe pri adiabaticko-izobarickych proce-
soch (S = konst, P = konst) sa entalpia jednoduchého systému zacho-
véava.
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Fyzikalnu interpretaciu d'alsieho termodynamického potencialu, Helm-
holtzovej volnej energie, obrzime, ak budeme uvazovat, Ze stav systému
sa meni izotermicky (7' = konst). V takomto pripade zo vztahu (3.9)
vyplyva rovnost

—(dF)7 = (PdV)r = (dW)r, (3.19)

ktora hovori, Ze praca vykonané systémom pri izotermickom procese sa
rovna ubytku volnej energie. Z definiéného vztahu pre volna energiu je
zrejmé, ze pri izotermickom procese musi platit

—(dF)p = —d(U — TS)y = —(dU)y + T(dS)r = (dW)r,  (3.20)

a teda mozeme konStatovat, Ze systém vykonéva pracu jednak na tkor
tbytku svojej vnitornej energie, ale aj v dosledku tepla (dQ)r = T'(dS)r
ziskaného z termostatu. Helmholtzova energia teda predstavuje istu ne-
viazanu (volnu) ¢ast energie, ktora sa pri izotermickych procesoch meni
na pracu. Fyzikalnu interpretéciu volnej energie, t.j. vztah (3.19), mozno
v mnohych pripadoch priamo vyuzit na vypocet Helmholtzovej volnej
energie. Kvoli uplnosti uvedme eSte podobné uvahy aj pre Gibbsov po-
tencial. Ako je zrejmé zo vztahu (3.11) pre uplny diferencial Gibbsovho
potencialu, nie je mozné fyzikilne interpretovat tento potencial rovnako
jednoducho ako entalpiu ¢ Helmholtzovu volni energiu. Aby sme nasli
vhodni fyzikadlnu interpretaciu Gibbsovho potencialu, musime uvazovat
zlozitejsi fyzikalny systém a pripustit, ze praca moze byt vykonana ok-
rem tlaku P aj posobenim dalsich sil (napr. magnetickych, elektrickych a
chemickych sil), ktoré ozna¢ime A; a im pridruzené vonkajsie parametre
ozna¢ime a;. Celkovi pracu vyjadrime tak, Ze oddelime tlak a ostatné
sily, t.j.,

dW = PdV + ) _ Aida; (3.21)
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a pre uplny diferencial dG obdrzime vztah

dG = —SdT + VdP = Aida;. (3.22)
7 tejto rovnice prirodzene vyplyvaji nasledovné vtahy
oG
T,Pay,..a,) =—|—=— 2
e ) N
oG
V(T,P,a,...,a,) = —| =—= 3.24
oo ==(5), e
oG
Ai(T,P,al,...,an) :—( ) . (325)
aai T,P,a;#a;

Naviac, ak budeme uvazovat, ze v systéme prebehol izotermicko-izobaricky
proces (t.j., T' = konst, P = konst), potom z rovnice (3.22) dostaneme

—(dG)p.p = (Z Aidai)Tﬁp, (3.26)

a teda moZeme tvrdit, ze zmena Gibssovej volnej energie systému pri
izobaricko-izochorickom procese sa rovné praci vykonanej vSetkymi os-
tatnymi posobiacimi silami okrem tlaku.

Vyznam termodynamickych potencidlov je jednoznac¢ne determino-
vany dolezitymi vztahmi s kli¢ovymi stavovymi veli¢inami, ako sme to
ukazali v predchadzajucej diskusii. Je v8ak potrebné zdoraznit, ze pri
skiimani réznych fyzikalnych systémov nevieme vzdy vypocitat vsetky
potrebné termodynamické potencialy, ani v ramci termodynamiky ale ani
Statistickej fyziky. Téato skutocnost moéze obmedzovat jednak pochopenie
roznych fyzikdlnych javov, ale aj napr. stanovenie podmienok termodyna-
mickej rovnovahy skiimaného systému. Ako priklad mozno uviest stidium
mriezkovych spinovych modelov, pre ktoré ¢asto vieme metdédami Statis-
tickej fyziky s dostato¢nou presnostou vypocitat ich vnutorni energiu,
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avSak odvodenie vztahov pre Helmholtzovu a Gibbsovu volna energiu
je problematické. Zvlast problematicky je predovsSetkym fakt, ze prave
tieto dve veli¢iny nam umoznuju analyzovat stabilitu takychto systémov
pri kone¢nych teplotach a za pritomnosti vonkajsich poli. Je preto dole-
zité hladat d'alsie matematické vztahy jednak medzi jednotlivymi poten-
cialmi, ale aj medzi stavovymi veli¢inami. Tomuto problému sa budeme
venovat v dalSej casti.

3.2  Gibbsove-Helmholtzove rovnice a nie-
ktoré dolezité vztahy medzi termodyna-
mickymi veli¢inami

Matematické vztahy odvodené v predchadzajicom texte ndm umoznuju

ziskat dalSie uzito¢né rovnice, ktoré je mozné vyuzit pri studiu konkrét-

nych fyzikalnych problémov.
Ako prvé odvodime rovnice, ktoré umoznuji vypocet prislusnej vol-
nej energie len pomocou vnutornej energie, resp. entalpie systému, pri-

¢om budeme znovu kvéli jednoduchosti uvazovat jednoduchy homogénny
systém popisany stavovou rovnicou

P=PWV,T), resp. V=V(PT). (3.27)

Dosadenim vyjadreni pre entropiu (3.10) a (3.12) do defini¢nych vztahov
(3.5) a (3.6) dostaneme rovnice

B OF\ ., (F
vorn(Z) —r2(E) 8

B oG\ ., 0 (G
nonon(X) —r2(S), e
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3.1 Termodynamické potencialy

ktoré nazyvame Gibbsove-Helmholtzove. Pre tepelné kapacity pri kon-
Stantnom objeme a tlaku dostaneme vyuZzitim defini¢nych vztahov (2.66)
a (2.37) zname rovnice

88 8S
Cy = T(a_T)V’ Cp = T<8_T)P’ (3.30)

ktoré mozeme opéatovnym vyuzitim vyjadreni pre entropiu (3.10) a (3.12)
prepisat v tvare

O*F 92G
Cy = —T<ﬁ>v, Cp=-T (W>p' (3.31)

Ako sme ukézali v druhej kapitole, tepelné kapacity spolu suvisia a v pri-
pade jednoduchého homogénneho systému pre ich rozdiel plati

ou ov
Cp—Cy=||=— Pl = 3.32
r=ov= (), | (5r), -
pricom na zaklade rovnice (2.84) moézeme vyraz v hranatej zatvorke vy-
jadrit v tvare
ou OP
— P=T(—) . 3.33
(5v),7=7(57), 339
Dosadenim (2.33) do (2.32) ziskame vztah
oP ov
Cp—Cy=T(— — ] . 3.34
r—ov=1(5), (7)., 634

Tento vztah je vyhodné eSte d'alej upravit tak, aby obsahoval bud len
derivacie tlaku, alebo len derivacie objemu podla prislusnych nezéavislych
premennych.
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3.1 Termodynamické potencialy

Ak je stavova rovnica vyjadrena v tvare P = P(T, V'), potom tuplny
diferencial tlaku je dany rovnicou

oP op
P=(%) ar+ (= .
d (a:r)vd +(8V>Tdv, (3.35)

odkial Tahko zistime, Ze

(ar)
ov or ),
— | =555 3.36
(57), =~ or (339
ov ),
a dosadenim tejto rovnice do (2.34) obdrzime
(57),
aT )
ov ),
Ak je stavova rovnica vyjadrena v tvare V' = V(T P)), potom analogic-
kym postupom ziskame vyjadrenie
LAY
oT ) »

oP ) ,

Obidve predchadzajtce rovnice ndm hovoria, Ze v pripade jednoduchého
homogénneho systému je mozné urcit rozdiel medzi tepelnymi kapacitami
len pomocou stavovej rovnice.
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3.1 Termodynamické potencialy

3.3 Termodynamické potencialy a stabilita
jednoduchych termodynamickych systé-
mov

Prirodzena poziadavka stability rovnovazneho stavu termodynamickych
systémov determinuje zavislosti termodynamickych potencidlov na tep-
lote a vonkajsich silach (parametroch). Ttuto skuto¢nost teraz podrob-
nejsie prediskutujeme pre pripad jednoduchych homogénnych systémov,
ktorych stavova rovnica ma tvar P = P(T,V), resp. V = V(T P).

Nagim cielom bude dokéazat, Ze stabilita systému vyzaduje, aby Gibb-
sov potencial G(T, P) bol konkavnou funkciou teploty a tlaku. Podobne
Helmholtzov potencial F(T, V) musi byt konkdvnou funkciou teploty a
konvexnou funkciou objemu.

Pri stanoveni funkénych zéavislosti Helmholtzovej a Gibssovej vol-
nej energie, ktoré zarucia tepelni a mechanickt stabilitu jednoduchého
termodynamického systému vyuzijeme doteraz odvodené vztahy, ktoré
vhodne upravime. NaSe tvahy za¢neme konStatovanim, Ze tepelna ka-
pacita Cy je vzdy nezaporné veli¢ina, lebo vnutorna energia systému je
pri konstantnych vonkajsich parametroch monoténne rasticou funkciou
teploty. Podobne aj koeficient izotermickej kompresibility K > 0, ako
to vyplyva z defini¢n¢ho vztahu (2.85).

DaleJ vyjadrime parcialne derlvame o5 ) a (BV) vztahmi

_T op
oS
— | = 3.39
(@), = (), @), @), o
ov ov ov S
EAS e 2N (L2 4
(57), = (7). (55, (59, A
ktoré pomocou rovnic (2.66), (2.85) - (2.87) prepiseme po elementarnych
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3.1 Termodynamické potencialy

upravach v tvare

Kr(Cp—Cy)=TVa3 (3.41)

Cp(Kr — Kg) = TVa3. (3.42)
Z rovnice (3.41) vyplyva nerovnost
Cp > Cy >0, (3.43)
po zohladneni ktorej z rovnice (3.42) ziskame vztah
Kr > Ks. (3.44)

Vyuzitim vztahov pre entropiu (3.10), (3.12) a nerovnosti (3.43) teraz
Tahko ukéZeme, Ze

9’°G oS Cp
i = | — = —— < .
(aTz)p <6T>p r =" (84)

0*F oS Cy
I = —| — = —— < .
(o), =~ (57), =~ F =0 (340

¢o znamené, ze obidva termodynamické potencialy st konkavne funkcie
teploty. Podobne, vychadzajic zo vztahov (3.10), (3.12) a nerovnosti
K1 > 0 zistime, ze

82G) (aV)
— ) =(=]) =-VK;r<0 (3.47)
(aP2 r \9P),
a
82F) <8P> 1
— ) === = >0, (3.48)
<8v2 . ov ), VEKr
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3.1 Termodynamické potencialy

¢o nam umoznuje konstatovat, ze Gibbsov potencial je konkdvnou fun-
kciou tlaku a Helmholtzov potencial je konvexnou funkciou objemu.

Na zaver naSich uvah v tejto Casti eSte uvedme, Ze pri Studiu ter-
modynamickych systémov moézeme vyuzit nasledovné uzito¢né vztahy,
vyplyvajtce z rovnic (3.41) a (3.42)

Cp Ky
L -1 3.49
Cv ~ Ks (3.49)

TV o2
Cp=—-——2L 3.50
P (KT — KS) ( )

TVa%Kg

Cy = P . 3.51
V' (Kr — Ko)Kr (3:51)

3.4 Systémy s premennym poctom castic a
ich termodynamické potencialy

Predmetom nasich doteraj$ich analyz boli velmi jednoduché termody-
namické systémy, v ktorych sa pocet castic v stave termodynamickej
rovnovéhy, a teda ani pri kvazistatickych procesoch nemenil. V prirode
v8ak existuje vela roznych procesov, ked sa pocet Castic meni (napr.
chemické reakcie, fazové prechody, atp.), preto je potrebné zovseobec-
nit termodynamiku matematicky tak, aby sme mohli takéto systémy a
termodynamické procesy skumat.

Skor ako pristipime ku konkrétnym vypoctom, je potrebné si uve-
domit, ze mnozstvo latky v skiimanom systéme mozeme matematicky
vystihnut zadanim poctu castic N, zadanim poc¢tu molov latky n, alebo
v pripade zlozitejsich systémov aj koncentraciami jednotlivych zloziek.

74



3.1 Termodynamické potencialy

V tomto texte budeme popisovat zavislosti na mnozstve hmoty préave cez
pocet castic V.

Vzhladom na zloZitost problematiky nie je mozné skimat prislusné
fyzikalne zakonitosti hned od poc¢iatku na komplikovanych systémoch a
za vSeobecnych podmienok. Preto najprv zacneme analyzovat dobre de-
finované jednoduché termodynamické systémy, ktoré nam vSak umoznia
dostatocné pochopit mnoho podstatnych javov spojenych s premennym
poctom castic a neskdr si ozrejmime mozné zovseobecnenia.

Zactneme skiimanim homogénneho systému v stave termodynamickej
rovnovahy, pozostavajiceho len z jedného druhu ¢astic (atémov, molekdl,
fermionov, ¢ bozonov). Budeme tiez predpokladat, Ze na systém nepo-
sobia ziadne vonkajsie polia, ktoré by narusili jeho homogenitu. Oproti
doteraz skimanym systémom musime predpokladat, Zze prislusné stavové
funkcie budu explicitne zavislé aj na pocte castic. Preto, napr. stavové
rovnica a vnatorné energia systému budua vyjadrené v tvare:

P=P(\V,T,N), (3.52)

U=U(S,V,N). (3.53)

Vniitorna energia, entropia a objem st extenzivne termodynamické veli-
¢iny charakterizujice skiimany systém. Ako bude zrejmé z d'alSieho po-
stupu, je vyhodné okrem tychto aditivnych veli¢in zaviest aj veli¢iny
pripadajice na jednu ¢asticu (resp. na jednotku hmoty). Tieto veliciny
st prirodzene definované vztahmi

U(S,V,N) S V
— S = — 54
“ N = TN 'TN (3:54)
a pomocou nich mézeme rovnicu (3.53) vyjadrit v tvare

Nu = U(Ns, Nv, N). (3.55)
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3.1 Termodynamické potencialy

V 8pecialnom pripade N = 1 dostaneme vztah
u="U(s,v,1) = u(s,v), (3.56)

ktory hovori, Ze vnutorna energia pripadajica na jednotku hmoty (jednu
Casticu) zavisi len na intenzivnych veli¢inach s,v. V désledku toho mo-
zeme lahko ukézat, Ze celkova vnutorné energia systému je homogénna
funkcia prvého stupna vzhladom k aditivnym premennym, ktora naviac
zavisi na pocte Castic linearne, ako to vyzaduje jej aditivnost. Skutoc¢ne,
kombinaciou (3.56) a prvého vztahu v (3.54) dostaneme vysledok potvr-
dzujuci toto tvrdenie:
SV 1
U(S,U) —U(N,N,l) == NU(S,V,N) (357)

Prave vlastnost homogenity vnitornej energie, ale aj dalsich termodyna-
mickych potencialov je tou vlastnostou, ktora zasadnym sposobom de-
terminuje kone¢ny matematicky tvar tychto veli¢in.

Ak teda zoberieme do uvahy fakt, ze vnutorné energia U(S,V, N) je
homogénnou funkciou prvého radu vzhladom na tri aditivne premenné,
ziskame na zaklade Eulerovej teorémy (vid. Dodatok I) vztah

oU oU oU
U= S(%)V,N * V(W)S,N " N(a—zv)s,v' (3.58)

Tato rovnica definuje vnutornu energiu pre systémy s premennym poc-
tom Castic, pricom jej definitivhu podobu spresnime najdenim vyznamu
parciadlnych derivacii na jej pravej strane. Vo vSeobecnosti mozeme tplny
diferencial vnatornej energie pre systém s premennym poctom castic vy-
jadrit v tvare

oU oU oU
_ (%2 il — N. :
dU <8S)V,Nds+ ((W)S’NWJF <3N>s,vd (3.59)
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3.1 Termodynamické potencialy

Tato rovnica sa pre konstantny pocet castic dN = 0 prirodzene musi
redukovat na rovnicu (3.2), takze prvé dve parcidlne derivécie je nutné
stotoznit s teplotou a zapornou hodnotou tlaku (vid (3.3)), t.j.

oU oU
VN _p ) —_p .
(85>V,N ’ (aV) ox (3.60)

Treti ¢len na prave strane rovnice (3.59) vyjadruje zmenu vnitornej ener-
gie, ktord v systéme nastava zmenou poctu castic pri konstantnej entro-
pii a objeme. Takéto zmeny vnutornej energie su typicky pozorované pri
chemickych reakciach, preto sa tento ¢len nazyva chemicky potencial a

definujeme ho vztahom
ou
= | == . 3.61
o= (o)., 300

Kvoli tuplnosti dodajme, Ze nédzov chemicky potencial dostatocne nevysti-
huje vyznam a pouzitie tejto veli¢iny, pretoze vztah(3.61) ur¢uje zmenu
vnutornej energie nielen pri chemickych reakciach, ale aj pri fazovych
prechodoch, ionizacii ¢i disocidcii. Je zrejmé, Ze vnutornd energia sys-
tému s premennym poctom Castic zavisi na troch nezavislych premen-
nych U = U(S,V,N) a pomocou vztahov (3.60) a (3.61) ju vyjadrime
v tvare

U=U(S,V,N)=TS — PV + uN, (3.62)
pricom jej uplny diferencial je dany vztahom
dU =TdS — PdV + pdN. (3.63)

KedZe aj ostatné termodynamické potencidly st homogénne funkcie pr-
vého radu vzhladom na extenzivne premenné, mézeme vyuZzitim analo-
gickych tavah ako pre vnutornu energiu najst ich explicitné vyjadrenia.
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3.1 Termodynamické potencialy

Entalpia H = H(S, P, N) systému s premennym poctom castic je
funkciou troch nezévislych premennych, z ktorych si dve extenzivne (en-
tropia a pocet Gastic) a jedna premenna je intenzivna (tlak). Uplny dife-
rencial entalpie je vo v8eobecnosti dany vztahom

OH oH o0H
H=|— — P — N .64
I <aS)P,NdS " (aP)S,Nd " (aN)S,Pd ’ (364)

pricom pre N = const sa tento vztah redukuje na rovnicu (3.7). Nasledne,
na zaklade rovnic (3.8) mozeme prvé dve parcidlne derivacie stotoznit s
teplotou a objemom systému, t.j.

OH oOH
g T = =V .
(aS)P,N ’ (aP)S,N v (3.65)

Tretia parcidlna derivicia tentokrat popisuje zmenu entalpie sposobent
zmenou poctu cCastic v systéme pri konstantnej entropii a tlaku. Ttto
veli¢inu nazveme opét chemicky potencial u, pricom teraz je vo vSeobec-
nosti p funkciou entropie, tlaku a poc¢tu ¢astic. Mozeme teda pisat

= (g—g) o (3.66)

Na ziskanie explicitného vztahu pre entalpiu vyuzijeme opat Eulerovu
teorému (pozri Dodatok I ), na zéklade ktorej obrzime rovnicu

H H
wes(22)  LN(%HY) (3.67)
S ) pn ON ) sp
ktortd vyuzitim (3.65) a (3.66) prepiSeme do tvaru
H = H(S,P,N) =TS + uN. (3.68)

Uplny diferencial entalpie mozeme teraz vyjadrit nasledovne:

dH = TdS + VdP + udN. (3.69)
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3.1 Termodynamické potencialy

Je zrejmé, Ze aj odvodenie Helmholtzovej a Gibbsovej volnej energie sys-
tému s premennym poctom castic sa realizuje analogickym postupom,
ako pre vnutorni energiu a entalpiu, len je potrebné zobrat do tuvahy, ze
tieto potencialy zavisia na inych prirodzenych premennych. Vzhladom
na rovnaké matematické postupy nebudeme uz podrobne opakovat cely
postup, ale uvedieme len findlne vztahy.

Helmholtzova volna energia je pre systémy s premennym poc¢tom ¢as-
tic funkciou dvoch extenzivnych premennych (objem a pocet ¢astic) a
jednej intenzivnej premennej (teplota), t.j. F' = F(T,V,N) . Ako sme
uz spomenuli, velmi podobnym postupom ako pre vnutorniu energiu a
entalpiu je mozné ziskat nasledovné vztahy:

F =F(T,V,N) = —PV + uN, (3.70)

dF = —SdT — PdV + udN, (3.71)
kde

oF OF oF
(a—T)V,N“S’ (W)T,N—‘P’ (a—N)T,V‘“' (3.72)

Nakoniec, kvoli aplnosti uvedme eSte findlne vztahy pre Gibbsov poten-
cidl G = G(T,P,N), ktory zavisi na dvoch intenzivnych premennych
T, P a jednej extenzivnej premennej N. Zopakovanim znédmych tvah a
vypoctov dospejeme k vyjadreniam

G = G(T, P,N) = uN, (3.73)

dG = —SdT + VdP + pdN, (3.74)

pricom musi platit

oG oG oG
- =9, il =V, -— = /. 3.75
<8T)P,N <8p)T,N (8N>TP : ( )

)
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Poznamenajme, Zze vyznam vsetkych veli¢in vo vztahoch (3.70)-(3.75) je
zrejmy z predchéadzajicich vypoctov. Naviac, lahko moZzeme overit, Ze aj
v pripade premenného poctu castic sii pre termodynamické potencidly
splnené defini¢né vztahy (3.4)-(3.6), ktorych platnost je nevyhnutna z
dovodu konzistentnosti celej termodynamiky.

Hlavny vyznam vztahov ziskanych pre termodynamické potencialy
spociva v tom, zZe ndm umoznuja vypocet mnohych experimentalne mera-
telnych veli¢in, ktorych zavislosti na prislusnych nezavislych premennych
fyzikalne charakterizuju Studovany systém. Ako priklad moZno uviest
Gibbsov potenciél, ktory je jednou z kltucovych fyzikdlnych veli¢in v te-
orii fazovych prechodov, umoznujicou stanovenie oblasti stability roz-
nych faz a pochopenie fazovych prechodov. Z rovnice (3.73) vyplyva,
ze chemicky potencial je vlastne Gibbsov potencial pripadajici na jednu
¢asticu systému (u(7, P, N) = G(T, P, N)/N), ¢o nam objasiiuje vyznam
chemického potencialu v teorii fazovych prechodov.

Okrem Styroch termodynamickych potenciadlov, ktoré sme podrob-
nejsie diskutovali, je samozrejme mozné definovat prostrednictvom Le-
gendreovej transformécie aj dalSie zaujimavé potencialy v zavislosti od
konkrétneho fyzikidlneho problému.

Ako priklad mézeme uviest tzv. grandkanonicky potencial, ktory de-
finujeme vztahom

Q=F—uN=-PV (3.76)

KedZe nezavislymi prirodzenymi premennymi st pre grandkanonicky po-
tencial T, V, i, je jeho tplny diferencial uréeny rovnicou

dQ = —SdT — PdV — Ndy, (3.77)

pricom samozrejme si splnené vztahy

o) 02 012
S=—— P=—(— , N=|— . (3.78
<8T)P,M (8V)T,u (a:u)TV ( )

)
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Vsetky doterajsie vztahy pre systémy s premennym poctom castic sme
odvodili za predpokladu, ze skimany systém pozostava len z jednej latky,
t.j. je jednokomponentny. ZovSeobecnenie na viackomponentné systémy
sa opiera o aplikiciu Eulerovej teorémy, pricom je potrebné zohladnit,
ze nezéavislymi premennymi st aj vSetky N;. Po zopakovani prislusnych
vypoctov z tvodu tejto Casti vSak zistime, Ze konecéné vztahy pre ter-
modynamické potencialy a ich tplné diferencidly sa od rovnic pre jedno-
komponentny systém lisia len tym, Ze namiesto vyrazu udN vystupuje
> 1idN;, a vyraz Ndp sa zmeni na y , N;dp,. Veliéiny j; a N; reprezen-
tuji chemicky potencial a pocet Castic i—tej komponenty a sumacia sa
vztahuje na vSetky komponenty systému.

Pre termodynamické potencialy systému pozostévajiceho z r» kompo-
nent teda dostaneme vztahy

U = TS-— PV+§MZNZ-, (3.79)
H = TS+ Zl 1N, (3.80)
F= —Pv+zilﬂ,-zvi, (3.81)
G = Zl 1N, (3.82)
QO=F— imNi — —PV. (3.83)

i=1
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Podobne, pre tiplné diferencialy termodynamickych potencialov r—kompo-
nentného systému obdrzime

dU = TdS — PdV + 2 1:dN;, (3.84)
dH = TdS + VdP + 2 11:dN;, (3.85)
dF = —SdT — PdV + 2; 1N, (3.86)
dG = —SdT + VdP + Zl 1:dN;, (3.87)
dQ = —SdT — PdV — Zl Nidy,. (3.88)

82



Kapitola 4

Druhy termodynamicky zakon
pre nestatické procesy

4.1 Nestatické procesy a nerovnovazne stavy

V predchadzajucich ¢astiach sme sformulovali zékladné principy termo-
dynamiky a studovali sme niektoré termodynamické systémy, pricom sme
vzdy explicitne alebo implicitne predpokladali, Ze prechod systému medzi
Tubovolnymi dvoma rovnovaznymi stavmi je kvazistaticky. Pripomefime
si, ze pocas kvazistatického procesu je systém po celit dobu procesu v
rovnovaznom stave (resp. stave infinitezimalne blizkom) a proces je vzdy
vratny.

Je potrebné poznamenat, Ze definicia kvazistatického procesu je klu-
¢ovym pojmom na matematické sformulovanie termodynamiky. Na dru-
hej strane je nutné si uvedomit, Ze vSetky realne procesy prebiehaju
ako procesy nestatické. Ak Tubovolny termodynamicky systém prechédza
z jedného rovnovazneho stavu do druhého nestatickym procesom, potom
tento systém pocas tejto zmeny sa nenachadza v rovnovaznom stave. Stav
termodynamického systému pocas nestatického procesu teda nie je len
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4.1 Nestatické procesy a nerovnovazne stavy

funkciou vonkajsich parametrov a teploty, pretoze vnutorne parametre
systému mozu nadobudat rézne hodnoty aj pri fixovanych vonkajsich
parametroch a teplote. To samozrejme znamena, Ze v nerovnovaznom
stave je nutné pokladat za nezavislé premenné aj vnutorné parametre
systému. Tiez je nutné si uvedomit, ze v pri nestatickom procese sa moze
menit pocet castic v systéme a dokonca ani tlak, teplota a hustota nemu-
sia byt vSade rovnaké, takze je nutné tieto veli¢iny Specifikovat v kazdom
okamihu nestatického procesu (pre kazdy nerovnovazny stav systému).
Nestatické procesy st nevratné a zvycajne ich rozdelujeme na pomalé a
rychle (turbulentné).

Pomalé nestatické procesy si také procesy, pri ktorych je rela-
xacna doba jednotlivych casti systému podstatne kratsia, ako relaxacné
doba celého systému. To znamend, Ze rovnovazny stav v jednotlivych
Castiach nastane ovela skor, ako termodynamické rovnovaha celého sys-
tému, a teda jednotlivé makroskopické casti systému mozeme povazovat
za rovnovazne podsystémy. Ako priklady pomalych nestatickych procesov
mozno uviest diftziu, chemické reakcie, fazové prechody atp.

Rychle (turbulentné) nestatické procesy definujeme ako pro-
cesy, pri ktorych relaxacné doby aj malych makroskopickych ¢asti su po-
rovnatelné s relaxacnou dobou celého systému. Pri turbulentnych proce-
soch teda ani malym makroskopickym cCastiam systému nemozno priradit
rovnovazne stavové parametre. Medzi turbulentné procesy mozno zaradit
napr. expanziu plynu do vakua, detona¢né procesy ¢i procesy rychleho
spalovania.

Je nutné poznamenat, zZe medzi pomalymi a turbulentnymi nestatic-
kymi procesmi nie s z termodynamického hladiska zédsadné rozdiely. Pre
obidva typy procesov termodynamika urcuje smer ich priebehu (rast en-
tropie) a tiez podmienku termodynamickej rovnovahy, ktora je determi-
novana maximéalnou hodnotou entropie. Ako je zrejmé priamo z definicii,
hlavné rozdiely medzi tymito procesmi st v ich kinetike a tiez v moz-
nosti matematického opisu (pomalé procesy je matematicky ovela Iahsie
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popisat ako turbulentné).

Roz8irenie nasich tvah na nestatické procesy vyzaduje predovset-
kym spresnenie Carathéodoryho principu o poznatok, Ze pri nestatickych
procesoch rastie entropia, ¢o implikuje nasledovné tvrdenie: adiabatické
spojenie dvoch rovnovaznych stavov termicky homogénneho systému je
mozné len v pripade, Ze entropia kone¢ného stavu nie je mensia, ako
entropia vychodzieho stavu.

V dalsich ¢astiach matematicky sformulujeme termodynamické za-
kony pre nestatické procesy, pricom sa obmedzime len na pomalé procesy.

4.2 Druhy zakon termodynamiky pre nesta-
tické procesy

Prvi vetu termodynamiky pre nestatické procesy vyjadrime matematicky
v rovnakom tvare ako pre kvazistatické procesy,

dQ = dU + aw, (4.1)

avsak teraz zahfha vyraz dIW jednak pracu vykonanu vonkaj$imi silami,
ale aj pracu vykonanu silami, ktoré spésobuju zmenu poctu castic. Bu-
deme uvazovat, ze skimany systém moze prechadzat medzi dvoma bliz-
kymi rovnovaznymi stavmi (po¢iatoénym stavom 1 a koneénym stavom
2 ), pri¢om samotny prechod sa moéze realizovat bud kvazistaticky, alebo
nestaticky. Zmena vnitornej energie dU je uplnym diferencidlom, a teda
je rovnaka pre obidva procesy. Naproti tomu veli¢iny Q™ a dW ) pri-
sltichajuce kvazistatickej (reverzibilnej) zmene sa bud lisit od odpoveda-
jucich hodnot dQ® a dW® pri nestatickom (ireverzibilnom) prechode,
¢o vyplyva z faktu, Ze nie st iplnymi diferencidlmi.

Pri takto zvolenom oznaceni je teda kvazistaticky prechod 1 — 2
popisany rovnicou

dQ™ = du + aw™ (4.2)
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a nestaticky proces charakterizuje vztah
dQW = au +aw'®. (4.3)

Odcitanim tychto vztahov dostaneme rovnicu pre urcity cyklicky proces
1 —=2—1vtvare

aQ" —aQ™ = aw —aw®. (4.4)

Takyto cyklicky proces pozostava z nestatického prechodu 1 — 2 pri kto-
rom systém ziska teplo dQ® a vykona sa praca AW a z kvazistatického
prechodu 2 — 1, pri ktorom systém odovzda termostatu teplo —dQ™ a
vykona pracu dW (). Lava strana rovnice (4.4) vyjadruje celkové teplo
systémom ziskané a prava reprezentuje pracu vykonanu systémom pri
popisanom cyklickom procese.

Dokazeme teraz sporom, Ze obidva tieto rozdiely musia byt zaporné.
Predpokladajme, Ze rozdiel dW® — @W ) moze byt kladny. To viak
znamenad, ze by bol mozny nasledovny cyklicky proces: systém ziska od
termostatu teplo dQ® a prejde z rovnovazneho stavu 1 nestatickym pro-
cesom do nového rovnovazneho stavu 2. Potom sa systém z tohto stavu
vrati kvazistatickym prechodom naspét do rovnovazneho stavu 1, pricom
odovzda termostatu teplo —dQ™). Celkovy rozdiel dQ® — aQ™ by bol
potom kladny a bolo by ho mozné vyuzit na vykonanie kladnej préce,
¢o je vSak v rozpore s 2. vetou termodynamiky. V pripade, ze by platilo
Aw® — aw ™ = 0, muselo by na zaklade (4.4) byt aj dQ®¥) = dQ", ¢o
by vSak znamenalo, Ze nevratny (nestaticky) prechod 1 — 2 je mozné
kvazistaticky obratit. Systém by pri takomto procese odovzdal termos-
tatu teplo —AQ® = —dQ) a musel by vykonat pracu dW® = aw @),
¢o ale nie je mozné.

Ukézali sme teda, ze musi platit vztah

dQ® — aQ® = aw® — aw® < o, (4.5)
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z ktorého vyplyvaji nerovnosti

dQ™ > aQ® (4.6)

aw > aw®. (4.7)

Kedze zmenu tepla pri kvazistatickom procese mozeme vyjadrit ako dQ(") =
TdS, mdzeme nerovnost (4.6) prepisat v tvare

Tds > aQ". (4.8)

Z tohto vztahu priamo vyplyva, Ze pri nestatickom adiabatickom procese
(AQ®™ = 0) musi platit nerovnost (4.6) prepisat v tvare

T(dS)aa > 0, (4.9)
resp.
(dS)aa > 0, (4.10)

takze nestaticky adiabaticky prechod termodynamického systému medzi
dvoma rovnovaznymi stavmi je vZdy spojeny s narastom entropie. U kva-
zistatickych adiabatickych procesov je dS = 0, a teda izentropa je totozna
z adiabatou.

Vo vsSeobecnosti mozeme tvrdit, ze ziskanie kladného tepla systé-
mom pri [ubovolnom nestatickom prechode medzi dvoma rovnovaznymi
stavmi je vzdy spojené s narastom entropie systému (dS > 0).

KedZe entropia je jednoznacna a ohrani¢ené funkcia stavovych pre-
mennych, potom pri l'ubovolnom cyklickom nestatickom procese je § dS =
0, takze musi byt splneny vztah

(0
0 >%dg , (4.11)
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ktory nazyvame Claussiusova nerovnost.
Pre cyklické kvazistatické procesy je tiez § dS = 0 a plati tzv. Claus-

siusova rovnica
aQ®
=0. 4.12
$% (4.12)

Ak vynechéame indexy (r) a (i) oznacujtce typ procesu, potom vztahy
(4.11) a (4.12) zapiSeme spolocne takto:

0> f% (4.13)

pricom musime mat na zreteli, Ze nerovnost plati pre nestatické a rov-
nost pre kvazistatické procesy. Tento sposob zapisu budeme pouzivat aj
v dalsom texte.

V sulade s touto konvenciou obdrzime vztah

TdS > dq, (4.14)
ktory umoznuje vyjadrit 1. vetu termodynamiky v tvare
7dS > dU + dw. (4.15)

Ak teraz vyjadrime elementarnu pracu rovnicou

i J

potom 1. vetu termodynamiky zapiSeme nasledovne

i J

Pre izolovany systém plati U = konst, a; = konst a N; = konst, takze je
splnena podmienka dS > 0, ¢o dokazuje tvrdenie, Ze entropia pri nesta-
tickych procesoch uzavretého systému vzrasta. Po skonceni nestatického
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procesu sa vzrast entropie zastavi a systém sa dostane do nového rovno-
vazneho stavu. Je zrejmé, Ze tento rovnovazny stav (izolovaného) systému
zodpoveda maximu entropie.

Matematicky mézeme teda podmienku maxima entropie v izolovanom
systéme vyjadrit vztahmi

dS =0, d*S <0, (4.18)

pricom je nutné zobrat do tuvahy tiez podmienky U = konst, a; = konst
a N; = konst ™. Nerovnicu d*S < 0 je nutné chapat ako podmienku
pre negativnu definitnost prislusnej kvadratickej diferencialnej formy pri
suCasnom splneni rovnice dS = 0. Na zéaver eSte mozme pripomenut,
ze vztahom (4.18) spravidla vyhovuje viacero rieseni, pri¢om stabilnému
rovnovaznemu stavu systému zodpovedéd absoliitne maximum entropie.
Ostatné riesenia predstavuju lokalne minima, ktoré fyzikilne zodpove-
daju tzv. metastabilnym rovnovaznym stavom.

4Podmienky izolovanosti systému je mozné bud priamo dosadit do (4.18), alebo
ich zapocitat metodou Lagrangeovych multiplikiatorov, kedze ide o ucenie viazanych
extrémov entropie.
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4.3 Termodynamické potencialy nerovnovaz-
nych systémov

V tejto casti sa budeme venovat konkrétnym aplikidciam vztahov (4.18)
na najdenie podmienok rovnovahy pre rozne termodynamické systémy.
Pre tento cel je nutné definovat entropiu a termodynamické potencialy
pre nerovnovazne systémy, pricom budeme uvazovat len pomalé nesta-
tické procesy. Ako to vyplyva priamo z definicie, pri takychto proce-
soch je mozné skiimany nerovnovazny systém rozdelit na makroskopické
rovnovazne podsystémy. Kazdy takyto podsystém je samozrejme mozné
chrakterizovat vonkajsimi parametrami a teplotou. Ak by vSetky podsys-
témy boli po celi dobu tplne od seba izolované, potom by sa ich stavové
parametre nemohli menit a systém ako celok by nemohol nikdy dosiah-
nut rovnovazny stav. V skutocnosti v8ak podsystémy spolu interaguja a
tieto vzajomné interakcie iniciuji termodynamické procesy, ktoré vedu
k vzniku rovnovéhy v celom (izolovanom) systéme. Stavové parametre
jednotlivych podsystémov sa v ¢ase menia dovtedy, az kym v stave ter-
modynamickej rovnovahy nenadobudnti hodnoty vyplyvajuce zo vztahov
(4.18).

V kazdom okamihu nestatického procesu méZzeme zmenu entropie I'u-
bovolného z podsystémov vyjadrit rovnicou

1 1
dS; = —dU; + —dW;, (4.19)

T; T;

kde T}, U; a W; reprezentuju teplotu, vntutornu energiu a vykonanu pracu
pre -ty podsystém.

Entropiu celého nerovnovazneho systému mozeme v kazdom case vy-
jadrit ako sucet entropii vsetkych podsystémov, t.j.,

S=>"5. (4.20)
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S takto definovanou celkovou entropiou je mozné teraz hladat podmienky
rovnovahy pre rozne nerovnovazne izolované systémy.

Ttto proceduru teraz podrobne vysvetlime na jednoduchom priklade
izolovaného systému, ktory sa sklada z pary a kvapaliny, ktoré st vo
vzajomnom kontakte. Je zrejmé, Ze obidva podsystémy si mézu vymienat
molekuly (hmotu), pricom samozrejme dochédza aj k zmenam objemu,
vnutornej energie a entropie aj u pary, aj u kvapaliny. Ak teraz kvoli
urc¢itosti priradime pare index 1 a kvapaline index 2, tak zmenu entropie
pre jednotlivé fazy mozme vyjadrit forméalne rovnakou rovnicou

1

1 b i :

ds; T T -

Celkova entropia je je potom dané vztahom

1 P H1 1 Py H2
dS = —dU, + —Lav, — EXAN, + —dU, + =2dVy — Z24dN,.  (4.22
T, 1+T1 o 1+T2 2JFTQ 2o, P (4.22)

Z podmienok izolacie celého systému vyplyvajua podmienky
U, + Uy = konst, Vi + Vo = konst, Ny + Ny = konst, (4.23)
resp.,
dU; = —dUs, dViy = —dVs, dN; = —dNs. (4.24)

Po dosadeni (4.24) do (4.22) a preskupeni jednotlivych ¢lenov obdrzime
pre zmenu celkovej entropie rovnicu

1 1 P PR H1 o e
dS = — — — )d — — = )dV; — | = — = ]dN- 4.2
5 <T1 T2> U1+<T1 Tg) h (T1 7, )N (425)

ktora v stave termodynamickej rovnovahy (dS = 0) nadobudne podobu

1 1 P1 P2 M1 H2
— (= ——)a 2 Vg (P2 VN, 42
. (T1 TQ) Uﬁ(Tl Tz)Vl (Tl T, ) (426)
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Téato rovnica musi byt splnend pre Tubovolné (nenulové) zmeny vntutorne;j
energie, objemu a poc¢tu Castic v jednotlivych fazach, ¢o je mozné len ak
bude platit

T1 = TQ, P1 = PQ, M1 = Ha. (427)

Tieto tri rovnice, v poradi ako st uvedené, vyjadruji nutné podmienky
pre tepelnt, mechanicki a chemickd rovnovahu izolovaného systému. Aby
sme vSak skutocne zarucili, Ze prislusné stacionarne body zodpovedaju
maximu entropie, musime pozadovat splnenie druhej podmienky v (4.18),
t.j. d>S < 0. V naSom pripade je celkova entropia funkciou Siestich ne-
zévislych premennych S = S(Uy, Us, Vi, Va, N1, N3), preto je druhy dife-
rencial vyjadreny rovnicou

0*S oS oS

fs_a%(ﬂﬁf avJMQQ aNxmw)
+ 2831251/1 dU,dVy + Z%dUlle + 26‘/8,125]\[1 dVyd Ny
GO g )+ )
+Zmi;éﬂéﬂé+%i§%@ﬂkww+ﬁazzﬁd%dM}(4%)

Vztahy (4.23) vSsak umozinuju zredukovat pocet nezéavislych premennych
na tri, ¢im sa predchédzajica rovnica zjednodusi na tvar

PS oy, GOS0
&’ = 2@(6”]1) 257z (dV1)” + 29N? (aN)°
925 928 92
14— 70 quav + 4 AU AN, + 14— gy dN,. (4.29
+Agg gy Wi+ dam o dUdN, + AZmaedVidN. (4.29)
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Tato rovnica predstavuje kvadraticka formu troch premennych dU;, dV;
a dN; a mozeme ju vyjadrit v tvare

dU,
&S =2(dUy, dVi, dN, JHg | davi |, (4.30)
dN,

kde Hg reprezentuje tzv. Hessovu maticu, ktorej prvky st prislusné druhé
parcialne derivacie entropie vypocitané v stacionarnych bodoch. Ak zobe-
rieme do tvahy podmienky integrability, potom Hessovu maticu mozeme
vyjadrit v tvare

%8 %8 028
oU? U0V, OU,ON,

028 028 028
ViU,  OVE  OViON,

(4.31)

928 928 928
ON,0U, ON, 0V, ON?

Podmienka d?S > 0 sa potom transformuje na poZziadavku negativnej
definitnosti Hessianu, ¢o znamené, Ze musia byt splnené nasledovné pod-
mienky:

928
— 4.32
RiE <0 (4.32)
0928 0?8
Uz ULV,

>0 (4.33)
025 028
ovioU, OV

93



4.1 Nestatické procesy a nerovnovazne stavy

P25 PSS
oUZ U0V, 9ULON,
P2s PSS

0. 4.34
oVioU,  oVE  aVioN, | (4:34)
P2s PSS
ONOU, 0NV, ON?

Je zrejmé, ze uvedené tri nerovnosti kladi vyznamné obmedzenia na
zmeny stavovych veli¢in v stave termodynamickej rovnovahy. Musime si
viak uvedomit, Ze najjednoduchsi sposob verifikicie relacii (4.32)-(4.34)
je numericka analyza pomocou poéitaca. Ako explicitne ukazeme v dal-
Sej Casti, aj samotné podmienky termodynamickej rovnovahy (4.18) je
vhodnejsie vyjadrit v inom ekvivalentnom tvare, ktory je na konkrétne
aplikacie ovela vyhodnejsi. Naviac nas bude zaujimat ¢ je moZné naSe
doterajsie ivahy rozsirit nad ramec izolovaného systému. Pre takéto zo-
vSeobecnenie je kli¢ovy poznatok, Ze podobne ako entropiu, moZeme de-
finovat pri pomalych nestatickych procesoch aj ostatné termodynamické
potencidly nerovnovazneho systému.

Ak ozna¢ime indexom ¢ prislusné termodynamické veli¢iny i—tého
(makroskopického) podsystému, potom napr. volna (Helmholtzova) ener-
gia celého systému je suctom prispevkov od jednotlivych podsystémov,
t.j.:

(4.35)

F=) F,
kde

F, = U, — T;S.. (4.36)

Analogicky pre celkovii entalpiu H, Gibbsov potencial G a grandkano-
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nicky potencial € obrdzime

H=3) H, H=U+PV, (4.37)
G=> G, Gi=U-TSi+PV (4.38)
Q=> ", @=-PV (4.39)

Takto definované termodynamické potencidly moézeme s vyhodou vyuzit
na stanovenie podmienok termodynamickej rovnovahy aj pre systémy;,
ktoré nie su striktne uzavreté. Ako ukazeme dalej, princip maxima en-
tropie je mozné vyuzit aj pre systémy, ktoré st v tepelnom, mecha-
nickom alebo chemickom kontakte s okolitym prostredim. V takychto
situaciach sa princip maxima entropie matematicky uplatni implicitne
v podobe podmienok pre minimé termodynamickych potencialov (4..37)-
(4.39) v stave termodynamickej rovnovahy.

Budeme sa teraz zaoberat niektorymi typickymi pripadmi, pri¢om
budeme vzdy uvazovat jednoduché homogénne systémy s konsStantnym
poctom castic, t.j. dN = 0.

Najjednoduchsie je néajst podmienky rovnovahy termodynamického
systému pre tzentropicko-izochoricky proces S = konst, V = konst.
Ak totiz prepiSeme (4.15) v tvare

dU < TdS — PdV, (4.40)

potom je zrejmé, ze pri spominanom izentropicko-izochorickom procese
(dS = dV = 0) vnutorné energia systému klesa (dU < 0) az dovtedy,
kym v stave termodynamickej rovnovahy nenadobudne absolttne mini-
mum. Podmienky pre toto absolitne maximum vnutornej energie potom
vyjadruju vztahy

dUu =0, d*U >0

S = konst, V = konst, (4.41)
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pricom uvedenid nerovnost je nutné opit chapat ako podmienku pre po-
zitivnu definitnost prislusnej kvadratickej formy, resp. prislusného Hes-
sianu ¥ . Odvodenie podmienok rovnovahy pre termodynamické systémy
s inymi zafixovanymi parametrami je zalozené na Legendreovej transfor-
mécii a je matematicky velmi jednoduché, preto dalsi vyklad urobime
v kompaktnej podobe.

Zacneme stanovenim podmienok termodynamickej rovnovahy pre sys-
témy pri konstantnej teplote a objeme, t.j. pre tzotermicko-izochoricky
proces. V tomto pripade podmienky rovnovahy ziskame, ak od obidvoch
stran rovnice (4.40) odé¢itame tplny diferencial d(7'S). Vyuzitim definic-
ného vztahu (3.5) potom vyslednt nerovnicu vyjadrime v tvare

dF < —SdT — PdV. (4.42)

Tato nerovnica nadm hovori, ze Helmholtzova volné energia je tou fyzikal-
nou veli¢inou, ktora pri izotermicko-izochorickych procesoch v systémoch
s konstantnym poc¢tom ¢astic klesa (dF < 0, ak dT = dV = 0), az kym
v stave termodynamickej rovnovahy nenadobudne absolitne minimum.
Podmienky termodynamickej rovnovahy teda vyjadrujia vztahy

dF =0, d*F >0

T = konst, V = konst. (4.43)

Podobnym sposobom (pripo¢itanim diferencialu d(PV') k obidvom stra-
nam (4.40)) zistime, Ze pre izentropicko-izobaricky proces klesa en-
talpia systému a prirodzene nadobtida svoju minimalnu hodnotu v stave
termodynamickej rovnovahy. Takéto fyzikalne spravanie sa termodyna-
mického systému popisujeme vztahmi

dH < TdS + VdP, (4.44)

15V tomto vyzname je nutné chapat aj podobné nerovnosti v dalsom texte pre
vSetky ostatné termodynamické potencialy.
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dH <0, S = konst, P = konst, (4.45)

dH =0, d*H>0

S = konst, P = konst. (4.46)

Dalsim termodynamickym potencialom, ktory ma vel'ky vyznam pri §ta-
diu mnohych reélnych termodynamickych systémov je Gibbsova volna
energia. Uplne analogickym postupom, ako v predchadzajucich pripa-
doch zistime, ze Gibbsova volna energia systémov s konstantnym poc¢tom
castic klesa pri 2zotermicko-izobarickiych procesoch a nadobuda ab-
soliitne minimum v stave termodynamickej rovnovahy. Matematicky teda
musi Gibbsova volné energia spliaf nasledovné vztahy

dG < —SdT + VdP, (4.47)
dG <0, T = konst, P = konst, (4.48)

dG =0, d*G >0

T = konst, P = konst. (4.49)

Na zaver tejto Casti sa budeme podrobnejsie venovat podmienkam ter-
modynamickej rovnoviahy termodynamického systému, v ktorom sa na
rozdiel od vSetkych doteraz uvazovanych pripadov moze menit aj pocet
Castic v8etkych komponent. Najprv nerovnicu (4.17) pre A=V, a =P
prepiSeme v tvare

dU < TdS — PdV + " judN;. (4.50)

V dalsom kroku odé¢itame diferencial d(T'S+) , uidN;) od obidvoch stran
tejto nerovnice a obdrzime vztah

Q) < —SdT — PdV — ) Nydp, (4.51)
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kde sme zohl'adnili definiciu grandkanonického potencialu Q = U —TS —
> iN;. Ak teraz budeme uvazovat izotermicko-izochoricky proces
(dT = dV = 0), pri ktorom sa nemeni chemicky potencidl ani jed-
nej z komponent, t. j., du; = 0,Vi, potom grandkanonicky potenciél
systému bude klesat, az kym stave termodynamickej rovnovahy nenado-
budne absolutne minimum. Tento proces matematicky popiseme vztahmi

dQY <0, T =konst, V =konst, u;= konst,Vi (4.52)

dQ) =0, d*’Q >0

T = konst, V = konst, u; = konst, Vi. (4.53)

4.4 Maximalna praca vykonana telesom vo
vonkajSom prostredi

Z hladiska praktickych a obzvlast technologickych aplikacii je dolezité
odhadnut aké maximalne mnozstvo prace moze vykonat dany termody-
namicky systém za ur¢itych (jednoznac¢ne definovanych) podmienok. Do-
teraz vybudovany aparat nam umoznuje urobit tento odhad v réznych
situdciach. Postup ilustrujeme na typickom a dostato¢ne vSseobecnom pri-
pade. Konkrétne budeme uvazovat izolovany systém, ktory sa sklada zo
skimaného telesa, pracovného objektu a okolitého prostredia. O pra-
covnom telese budeme predpokladat, ze je adiabaticky izolované aj od
skumaného telesa, aj od prostredia. V dalsich vypo¢toch bude S ozna-
¢ovat entropiu skiimaného systému, Sy entropiu prostredia a S* entropiu
pracovného objektu. Podobne, tlak a teplotu skimaného telesa oznac¢ime
ako P a T a prostredia ako P, a Tj. Naviac, tlak a teplotu prostredia
budeme pocas celého procesu povazovat za konstantné veli¢iny, pre ktoré
plati Py # P a Ty # T. Predpokladame teda, ze skimany systém nie je
v termodynamickej rovnovahe s okolitym prostredim a nasou tlohou je
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4.1 Nestatické procesy a nerovnovazne stavy

najst také matematické podmienky, pri ktorych skiimany systém vykoné
na pracovnom telese maximalnu pracu. Pre tento ucel je nutné vykonat
termodynamicki analyzu skimaného telesa, pricom je potrebné zohlad-
nit znamienkovi konvenciu pre teplo a précu.

Prvi vetu termodynamiky zapiSeme v tvare

—dQy = dU + dW — PydVj, (4.54)

kde —d(@)y reprezentuje celkové mnozstvo tepla ziskané skiimanym systé-
mom z okolitého prostredia, dU je zmena vnutornej energie skimaného
telesa a dW predstavuje pracu vykonani skimanym systémom na pra-
covnom objekte. Vyraz —FydVj vyjadruje pracu, ktora vykoné prostre-
die na skimanom systéme, ked sa pri konstantnom tlaku Py zmeni jeho
objem o dVj. Na ziskanie vztahu pre maximalnu pracu vyuzijeme skutoc-
nost, ze pocas lubovolnej termodynamickej zmeny musi celkova entropia
spliiat nerovnost

d(S+ S +Sy) =dS +dS +dS, >0, (4.55)
pricom dS" = 0 a pre zmenu entropie prostredia plati :
dQo
dSy = —. 4.56
o= (1.56)
Kombinéciou ostatnych dvoch vztahov obdrzime nerovnicu
—dQo > TydS, (4.57)

z ktorej po zohladneni uzavretosti celého systému (dV + dVy = 0) a
rovnice (4.54) dostaneme

AW < —(dU + TydS — PydV). (4.58)

Podla predpokladu su vsak tlak Py a teplota Tj prostredia konStantné,
takze predchadzajucu nerovnost mézeme prepisat v nasledovnom tvare

dW < —d(U + TS — BV). (4.59)
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7 predchadzajucej nerovnosti vyplyva, Zze maximalna praca je dana vzta-
hom

AWinaw = —d(U + TpS — RyV), (4.60)

ktory zodpoveda vratnému procesu.

Uvazujme teraz $pecialny pripad ked skiimané teleso nebude vykoné-
vat ziadnu précu na pracovnom objekte. V tomto pripade sa stav systému
bude spontanne priblizovat k rovnovaznemu stavu, pricom bude splnené
nerovnost

d(U + TyS — PV) < 0. (4.61)

V stave termodynamickej rovnovihy teda veli¢ina U + TyS — FyV nado-
budne minimalnu hodnotu.
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Kapitola 5

Heterogénne systémy

5.1 Podmienky termodynamickej rovnovahy
pre heterogénne systémy. Gibbsovo pra-
vidlo faz

V praxi sme spravidla konfrontovani so zlozitymi fyzikdlnymi systémami
pozostavajucimi z viacerych podsystémov, ktoré mozno povazovat z ter-
modynamického hladiska za homogénne. Takéto podsystémy mozeme v
stave termodynamickej rovnovahy jednoznac¢ne charakterizovat hodno-
tami stavovych parametrov (napr. teplota, hustota, chemické zloZenie
...), pri¢om tieto parametre nadobudaji v konkrétnom podsystéme rov-
naké hodnoty. Je vSak potrebné si tiez uvedomit, Zze aj pre podsystémy,
ktoré st navzajom v kontakte, sa tieto stavové parametre buda odliso-
vat. Tiez je zrejmé, Ze pri prechode z jedného podsystému do druhého
sa niektoré veli¢iny mézu menit spojito (napr. magnetizacia, entropia,
vnutornd energia ) a niektoré skokom (napr. $pecificky objem, $pecifické
tepelné kapacity, magnetizacia).

Hlavnou tlohou teodrie heterogénnych systémov je néjst podmienky
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termodynamickej rovnovahy a tiez podmienky pre prechody medzi jed-
notlivymi fazami. Matematické formulacia tychto podmienok bude pred-
metom nasich d'alsich avah.

Rovnovazne homogénne podsystémy (makroskopické casti) hetero-
génneho systému, ktoré mozu koexistovat vo vzajomnom dotyku nazy-
vame fdzy. Za rozne fazy povazujeme v termodynamike rozne skupenské
stavy, rozne krystalické modifikacie, rozne magnetické ¢i elektrické stavy,
ale napr. aj normalny a supravodivy stav v supravodicoch. Dalsimi dolezi-
tymi faktami, ktoré musime zobrat do uvahy je to, zZe dané faza moze byt
zloZené z viacerych roznych latok (chemickych zlucenin, resp. molekil) a
tieto latky mozu medzi sebou chemicky reagovat. Pre kvantitativny popis
heterogénnych systémov definujeme pocet nezdvisliyjch komponent k
vztahom

k=X —uy, (5.1)

kde X je celkovy pocet latok (chemickych zlu¢enin) a y je celkovy pocet
moznych chemickych reakcii. Kvoli urcitosti ozna¢me celkovy pocet faz
v systéme ako p.

Kedze predpokladame, Ze kazda faza je v stave termodynamickej rov-
novahy, vieme na zéklade prvej vety termodynamiky zmenu jej vniitornej
energie dU™ vyjadrit rovnicou

k
dU(T) _ T(T)dS(T) _ p(’")d‘/(’") 4 Z N(T)dn(T)7 (5.2)

% %
=1

kde index r = 1,2, ..., p ¢isluje jednotlivé fazy heterogénneho systému a
index i = 1, 2, ..., k oznacuje nezavislé komponenty. Odvodime teraz pod-
mienky rovnovahy celého systému za predpokladu, Ze celkovéi entropia,
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celkovy objem a mnozstva jednotlivych komponent sa nemenia, t.j.

dSW +dsS® + .. +ds® = o (5.3
dvO 4av® 4 4av® = 0 (5.4

dn +dn® + .+ = o0
0 (5.5)

dnél) + dng) +...+ dngp) =
dn,(:) + dnf) +.. 4+ dnfgp) = 0.

Stav termodynamickej rovnovahy heterogénneho systému je matematicky
urceny viazanym minimom celkovej vnitornej energie, pricom prislusné
vizbové podmienky definované vztahmi (5.3)-(5.5) je nutné zobrat do
uvahy prostrednictvom Lagrangeovych multiplikatorov. Podmienku via-
zaného extrému celkovej vnatornej energie U = > U (") potom expli-
citne vyjadrime v tvare

[As +TW] ds<1> + [As +TP]dS® + ...+ [A\s + T¥]as®
- [AV+P<1} [)\V+P ]dv [AV+PP>}dv
+ [M —|—,u1 } n{! + [M +ul? ]dn [)\ —|—u1 }dn (5.6)
+ [A + ) dns? 4 [No + ]alné2 ot o+ g dnd)

[)\k + u(l)}dnkl + [M + u,(f)]dn,(f) +o+ et u,?)]dn,(f’ =0.

Veliciny Ag, A\v, A1, ..., A\x predstavuju vyssie spominané Lagrangeove mul-
tiplikatory. Vzhladom na to, Ze predchadzajuca rovnica musi byt splnena
pri lubovolnych zmenach nezavislych premennych, musia byt vietky vy-
razy v hranatych zatvorkach rovné nule. Z tejto poziadavky vyplyvaja
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vztahy,
TO =7@ = =70 = _N\g=T (5.7)
pO—_p®_ _p®)_ ), =p (5.8)
pV=pP = =P =—N= (5.9)
y) =g == = =ha = o (5.10)
=l ==l = = (5.11)

ktoré urcujua fyzikadlny vyznam vsetkych Lagrangeovych multiplikadtorov.
Naviac je zrejmé, ze rovnice (5.7) a (5.8) vyjadruju podmienky teplot-
nej a mechanickej rovnovahy. Ststava rovnic (5.9)-(5.11) nam hovori,
ze v rovnovaznom stave nadobida chemicky potencial kazdej nezavislej
komponenty t1 istd hodnotu v celom heterogénnom systéme.

Dalsou velmi délezitou otazkou je zistit pocet nezavislych faz, ktoré
mozu v heterogénnom systéme koexistovat v rovnovahe. Aby sme mohli
na tuto otazku odpovedat, je nutné podrobnejsie analyzovat stustavu rov-
nic (5.9)-(5.11) z hladiska jej riesitelnosti.

Jednotlivé nezévislé komponenty sa v roznych fazach vyskytuja v roz-
nom mnozstve. Namiesto absolitnych molarnych ¢ hmotnostnych pome-
rov je vSak vyhodnejSie tieto mnozstva charakterizovat koncentraciami
cg-r) jednotlivych komponent v jednotlivych fazach. VSetky koncentracie
musia prirodzene spliiat nasledovnt normovaciu podmienku

dd=1, r=12..p (5.12)

Chemicky potencial Tubovolnej nezavislej komponenty (u;) bude teda

funkciou teploty T', tlaku P a koncentracii cy) tejto komponenty vo vset-
kych fazach. VzhIadom na normovaciu podmienku je pocet nezavislych
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premennych 2+ (k—1). Celkovy pocet nezavislych stavovych parametrov
pre nas heterogénny systém je teda 2+ (k — 1)p. KedZe stustava podmie-
nok (5.9)-(5.11) predstavuje (p — 1)k nezavislych rovnic, tak podmienku
jej riesitelnosti vyjadruje nerovnost

(p—Dk<2+ (k—1)p, (5.13)
resp.
p<k-+2. (5.14)

Tuto nerovnost nazyvame Gibbsovo pravidlo fdz a hovori ndm, Ze
v heterogénnom systéme obsahujicom k nezavislych komponent méoze
byt v rovnovéhe najviac k + 2 roznych faz. V pripade, Ze pocet faz, ktoré
st v rovnovahe je mensi ako k 4 2, potom f = k + 2 — p intenzivnych
termodynamickych parametrov systému moze v rovniciach (5.9)-(5.11)
nadobudat T'ubovolné hodnoty ', pricom nebude narugeny rovnovazny
stav celého systému. Preto sa veli¢ina f nazyva pocet termodynamic-
kych stupiiov volnosti a Gibbsovo pravidlo faz potom moézeme vyjadrit
v alternativnom tvare

f=k+2—-p>0. (5.15)
Prediskutujme teraz niekol'ko najjednoduchsich aplikacii Gibbsovho pra-

vidla.

5.1.1 Jednokomponentny systém

Z Gibbsovej nerovnosti (5.14) vyplyva, Ze v jednokomponentnom systéme
mozu byt v rovnovahe najviac tri rozne fazy (k= 1, p < 3).

I6Nesmieme viak zabudntt na to, ze akékoI'vek zmeny tychto veli¢in musia vyho-
vovat stavovej rovnici.
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a) Pripad p=1

Pripad jednokomponentného jednofazového systému je najjednoduchsi
mozny pripad, kedZe ide vlastne o homogénny systém. Pocet termody-
namickych stupiiov volnosti je rovny dvom (f = 2), ¢o znamena, Ze tlak
a teplota takéhoto systému sa mozu menit [ubovolne, avsak v silade so
stavovou rovnicou.

b) Pripad p =2

V tomto pripade je situécia zaujimavejsia, kedze v systéme mozu koexis-
tovat dve rozne fazy a pocet termodynamickych stupiiov volnosti f = 1.
Kedze ide o jednokomponentny systém, chemické potencialy oboch faz
budu len funkciami tlaku a teploty a ststava rovnic sa zredukuje na je-
diny vztah
A
P

o’.
K
K
+
K
+
K
B
5
K
o
5

Obr. 6: Schematicky fdzovij diagram pre dvojkomponeniny termodynamicksj
systém.

(P, T) =@ (P,T). (5.16)
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Je zrejmé, Zze prave tento vztah redukuje pocet termodynamickych stup-
nov volnosti o jednotku. Kvoli ndzornosti uvadzame typicky priebeh fa-
zového diagramu v rovine 7' — P na Obr. 6. Krivka oznac¢ena pismenom
(A) reprezentuje hrani¢nu krivku, ktorda oddeluje dve rovnovazne fazy
oznacené (1) a (2). Kedze vsetky body na krivke (A) vyhovuju siucasne
stavovej rovnici systému a rovnici (5.15), je zrejmé, ze tato krivka ur-
¢uje vsetky mozné hodnoty premennych 7" a P, pri ktorych v systéme
koexistuju obidve fazy. Krivka (B) znazornuje pripad systému, v kto-
rom v zavislosti na hodnotach T" a P je stabiln4 bud jedna alebo druha
faza, pricom je mozna aj koexistencia tychto faz, ale len v jedinom bode,
ktorym je priesecnik kriviek (A) a (B). Nakoniec, krivka (C) ilustruje
pripad, ked v systéme bude rovnovazna len jedina faza pri Tubovolnej
zmene intenzivnych veli¢in.

A
P

»
|

T

Obr. 7: Schematicky fdazovy diagram pre trojkomponentny termodynamicky
systém. TB oznacuje trojny bod, kde koexistuju vsetky tri fazy.

c) Pripad p =3

V tomto pripade o heterogénny systém, ktory nema ziadne termodyna-
mické stupne volnosti (f = 0) a ststava (5.9)-(5.11) sa zjednodusi na dve
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nezavislé rovnice
WO (P,T) = (P, T) = i® (P, T), (5.17)

KedZe pocet nezéavislych premennych je zhodny s poc¢tom rovnic,
mozu vSetky tri fazy koexistovat len v izolovanom bode, ktory sa na-
zyva trojny bod. Situacia pre jednokomponentny heterogénny systém s
troma fazami je schematicky znézornena na Obr. 7. Jednotlivé znazor-
nené krivky vymedzuju hranice existencie ¢istych faz (1), (2) a (3). Bod
oznaCeny v T' — P diagrame ako TB reprezentuje trojny bod systému,
kde koexistuju vSetky tri fazy. Pravdepodobne najznamejsou latkou pat-
riacou do tejto triedy je H»0, ktorej tri fazy predstavuju lad, voda a
para.
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Kapitola 6

Fazové prechody

6.1 Ehrenfestova klasifikidcia fazovych pre-
chodov

Ako sme uz spominali v predchadzajucej Casti, podmienky fazovej rov-
novahy vyzaduju aby teplota, tlak a chemické potencidly vSetkych ne-
zavislych komponent boli rovnaké v celom heterogénnom systéme, t.j.
vo vSetkych koexistujucich fazach. Je teda zrejmé, ze ak budeme spojito
menit tlak a teplotu systému, musia sa spojito menit aj chemické poten-
cialy vSetkych komponent. Toto tvrdenie sa vztahuje aj na také zmeny,
pri ktorych systém prejde z jednej rovnovaznej fazy do druhej.

Pod pojmom fdzovy prechod budeme rozumiet takt zmenu stavu
systému, ked zmenou termodynamickych parametrov systému dojde k
pretatiu niektorej z kriviek fazovej rovnovahy ur¢enej rovnicami (5.9)-
(5.11). Nasou tulohou je teraz zistit ¢i su vSetky fazové prechody z fyzi-
kalneho hladiska rovnaké, alebo existuju medzi nimi zésadnejsie rozdiely.
Hned na tvod mozno konStatovat, Ze aj experimentalne poznatky, aj te-
oretickd analyza hovoria, ze mechanizmus fazovych prechodov méze byt
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6 Fazové prechody a kritické javy

velmi rozdielny a je preto nutné zaviest urcitu klasifikaciu, ktora bude
tieto $pecifikd vystihovat.

Kazda faza predstavuje homogénny termodynamicky systém tej istej
latky, preto odliSenie l'ubovolnych dvoch faz vyzaduje odlignost spravidla
viacerych fyzikalnych vlastnosti (napr. magnetizécie, susceptibility, tepel-
nej kapacity, .... ). Tato odlisnost vo fyzikalnych vlastnostiach sa prejavi
nespojitymi zmenami (t..j skokmi) v derivaciach chemického potencialu
celého systému na krivkach fazovej rovnovahy. Z praktického hladiska su
velmi délezité fazové prechody v jednokomponentnych systémoch, ktoré
budeme v dalSsom analyzovat podrobnejsie. KedZe chemicky potencial
jenokomponentného systému je vlastne Gibbsov molérny potencial, resp.
Gibbsov potenciél redukovany na jednu casticu, moézeme pri skimani
vlastnosti fazovych prechodov vysetrovat derivacie Gibssovho potencialu,
namiesto derivacii chemického potencidlu. Prave na zaklade vySetrovania
diskontinuit Gibbsovho potencialu zaviedol v. 1933 P. Ehrenfest klasifi-
kéciu fazovych prechodov, ktora sa pouziva dodnes.

Podla tejto klasifikicie budeme nazyvat fdzovy prechod prvého
druhu taky prechod, pri ktorom v bode fazového prechodu vykazuju prvé
derivacie Gibbsovho potencialu kone¢ny skok. Z rovnic (3.11) a (3.12) po-
tom vyplyva, Ze pri fazovych prechodoch prvého druhu sa nespojito meni
objem systému a jeho entropia, ktoré st vyjadrené ako prvé derivacie G.
Diskontinuitu entropie AS a objemu AV pri fazovom prechode (1) — (2)
ur¢ime z rovnic

0
—q® _ o) - _ ¥ (2 _ ~D)
AS=8%_3g aT(G G )P, (6.1)
B
AV - V@ 0 — 9 (a@ _am) 9
V=v®_v 8P<G G )T (6.2)

7, doterajSej diskusie je zrejmé, ze pri fazovych prechodoch prvého druhu

110



6 Fazové prechody a kritické javy

sa vyluci, alebo pohlti latentné teplo

- (%)T. (6.3)

Fazové prechody prvého druhu st reprezentované takymi fyzikdlnymi
procesmi ako je napr. sublimacia, topenie, vyparovanie, prechody medzi
roznymi magneticky fazami, prechod medzi normalnou a supravodivou
fazou v nenulovom vonkajSom magnetickom poli, atp.

Fdzové prechody druhého druhu si podla Ehrenfestovej klasifi-
kacie také prechody, pri ktorych st prvé derivacie Gibbsovho potencialu
v bode fazového prechodu spojité, avsak druhé derivicie Gibbsovho po-
tencialu vykazuju v bode prechodu skok. Pri tychto fazovych prechodoch
sa teda nevylucuje ani nepohlcuje latentné teplo, lebo entropia aj objem
systému sa menia spojito. Naproti tomu také veli¢iny ako je napr. tepelné
kapacita, izobaricka tepelna roztaznost, izotermicka roztaznost, atp. vy-
kazuju v bode fazového prechodu druhého druhu diskontinuity. Skoky
jednotlivych fyzikalnych veli¢in vypocitame z nasledujucich rovnic

0°G oS
1 0*G 1 oV

AT= VA(aTaP) - vﬁ(a—ﬂp’ (6.5)
1 0*G 1 oV

7, doterajsich tvah vyplyva, Ze stavové parametre, ako je teplota, tlak,
objem, magnetizécia, atp., s v bode fazového prechodu druhého druhu
rovnaké pre rozne fazy, preto mézeme tvrdit, ze prislusné fazy v tomto
bode splyvaju.
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Jednoduchi Ehrenfestovu klasifikacnti schému je mozné postupne roz-
sirit aj na fazové prechody tretieho a vysSieho druhu, takze by sme v
principe mali vediet spravne klasifikovat vSetky fazové prechody, ktoré
sa v prirode moézu vyskytovat. V praxi vSak narazime na problém, Ze
praktické experimentalne meranie nespojitosti vyssich derivacii Gibbso-
vej volnej energie je velmi naro¢né, a preto je prakticky nemozné Eh-
renfestovu schému aplikovat. Naviac, intenzivne experimentalne aj te-
oretické studium fazovych prechodov v poslednych desatrociach ukazalo,
ze Ehrenfestove jednoduché pravidla neumoziuja dobre rozlisit a zara-
dit mnohé pripady realne pozorovanych fazovych prechodov. Preto je
nutné fazové prechody klasifikovat na zéklade modernejsej schémy, ktori
opiseme v dalSej Casti a ktord nie je zalozena len na striktnej analyze
derivécii Gibbsovej volnej energie.

6.2 Moderna klasifikacia fazovych prechodov

V sucasnej teorii fazovych prechodov sa pouziva modernejsia klasifiké-
cia, podla ktorej rozdelujeme fazové prechody do dvoch Sirokych tried.
Do prvej triedy patria fazové prechody, pri ktorych sa uvoltuje alebo
pohlcuje latentné teplo, pricom teplota systému je pocas celého procesu
konStantna. Samotny systém sa pri takomto prechode nachadza vo fazovo
mixovanom stave, ked v systéme koexistuja v rovnovéhe rdozne makrosko-
pické fazy. Tieto prechody nazyvame fdzové prechody prvého druhu,
rovnako ako v Ehrenfestovej klasifikacii. Do druhej triedy zaclenujeme
vSetky prechody, ktoré je mozné charakterizovat ako spojité fazové pre-
chody. Pri spojitych prechodoch dochadza v bode fazového prechodu
k splynutiu réznych faz systému, takze ich fyzikalne vlastnosti sa stani
identické. Pre tieto fazové prechody je typické, ze v bode fazového pre-
chodu diverguje susceptibilita a korela¢na dlzka, pricom korela¢né fun-
kcie klesaji v okoli kritického bodu mocninne. Do tejto triedy patria
vSetky fazové prechody druhého druhu, ale aj dalsie fazové prechody,
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ktoré podla Ehrenfestovej klasifikicie nemozno povazovat za fazové pre-
chody druhého druhu. Na ilustraciu uvedieme niekol'ko zasadnych rozdie-
lov medzi réznymi spojitymi fadzovymi prechodmi. Je vSeobecne zname,
ze pri vSetkych fazovych prechodoch druhého druhu dochadza v bode
fazového prechodu k spontannemu naruSeniu urcitych symetrii systému
(napr. pri prechode z paramagnetickej do feromagnetickej fazy doché-
dza k naruSeniu rotacnej symetrie). Naproti tomu, napr. Kosterlitzov-
Thoulessov fazovy prechod v dvojrozmernom XY modeli je spojity, ale
k naruSeniu symetrie nedochadza. Podobne je to aj pri kvantovych fa-
zovych prechodoch v dvojrozmernych elektrénovych plynoch. Teéria fa-
zovych prechodov a kritickych javov je dnes rozsiahla samostatna oblast
fyziky s modernymi experimentalnymi aj teoretickymi metodikami, kto-
rej vysledky presahuji ramec tvodného kurzu termodynamiky. Z tohto
dévodu sa v dalsom texte obmedzime len na odvodenie termodynamic-
kych vztahov pre fazové prechody v najjednoduchsich systémoch.

6.3 Clausiusova-Clapeyronova rovnica pre
fazové prechody prvého druhu

V tejto ¢asti odvodime rovnice, ktoré musia byt splnené pri fazovych pre-
chodoch prvého druhu v jednokomponentnych systémoch. Krivka fazovej
rovnovahy jednokomponentného systému je vyjadrend rovnicou (5.16),
odkial po zderivovani ziskame vztah

ouV dP [ ouM ou® dP [ ou®
Po) () = () +5(E-), 67
or ), dr\ oprP ), or ), dI'\ oP ),
z ktorého nahradenim parcidlnych derivécii chemického potencidlu Spe-
cifickou entropiou a objemom odvodime Clausiusovu-Clapeyronovu rov-

nicu. Prislusné vztahy ziskame zo vztahu pre uplny diferencial chemic-
kého potencialu, ktory ziskame tak, Ze vydelime rovnicu (3.11) po¢tom
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castic
dp = —sdT + vdP, (6.8)

kde veli¢iny s = S/N a v = V/N predstavuju Specificki entropiu a
Specificky objem. Vyuzitim (6.8) prepiSeme rovnicu (6.7) do tvaru

dP  s® — s

AT~ 0@ — (0 (6.9)

Tuto rovnicu mozeme dalej upravit pomocou vyrazu pre latentné teplo,
ktory ziskame nasledovnou jednoduchou integraciou

(2)
q= / Tds = T(s? — s1). (6.10)
(1)

Dosadenim (6.10) do (6.9) dostaneme Clausiusovu-Clapeyronovu rov-
nicu, ktora plati pre vSetky fazové prechody prvého druhu:

dP  q

=g Av=0® o, (6.11)

7 tejto rovnice vieme uréif zmenu tlaku s teplotou pozdiz krivky fazo-
vej rovnovahy. Pri skimani niektorych systémov je vyhodnejsie rovnicu
prepisat v tvare

dr  TA
P q

(6.12)

ktory umoznuje ziskat zavislost teploty fazového prechodu od tlaku. Kvoli
uplnosti este uvedme, Ze v sulade s naSou znamienkovou konvenciou
kladna hodnota ¢ > 0 zodpoveda pripadu pohlcovania tepla systémom pri
prechode z fazy (1) do fazy (2). Pri opa¢nom fazovom prechode (2) — (1)
systém teplo bude vylucovat a teda ¢ bude zaporné.
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Teraz podrobnejsie prediskutujeme aplikaciu Clausiusovej-Clapeyro-
novej rovnice na proces vyparovania kvapaliny, ktory je typickym prikla-
dom fazového prechodu prvého druhu. Nagim cielom bude zistit, ako sa
meni tlak celého rovnovazneho systému so zmenou jeho teploty, pri ko-
existencii pary a kvapaliny. Kvoli jednoduchosti budeme predpokladat,
ze para predstavuje idealny plyn, takze sa da popisat stavovou rovnicou

Pv® = RT. (6.13)

Okrem toho v rovnici (6.11) méZeme zanedbat objem kvapaliny voéi
objemu pary, kedze pre realne systémy zvycajne plati vV < v®?. Za
tychto predpokladov dostaneme diferencialnu rovnicu

dP qP
—_— = = 6.14
dTl' RT? ( )
ktora ma rieSenie
1 q
P(T) = k:onst.exp(E / ﬁdT) (6.15)

Clausiusova-Clapeyronova rovnica umoznuje urcit aj zmeny Specifického
objemu systému s teplotou pri fazovej rovnovahe. Za tymto tc¢elom najprv
vyjadrime uplny diferencial Specifického objemu vztahom

ov ov
dv=|— | dT — | dP. 6.16
o= (or), o+ (55), (010
Z predchadzajucej rovnice Tahko vyjadrime
d 0 0 dpP
T o(Z) + () = (6.17)
dT oT ) » OP ) dT
odkial vyuzitim (6.13) a (6.14) dostaneme hladant rovnicu
dv R q
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Analytické rieSenie tejto rovnice je v8ak vo vSeobecnosti velmi obtiaZne,
pretoze tlak je nutné vypocitat z rovnice (6.15). Z fyzikalneho hladiska
je dolezité si uvedomit, ze predchadzajica rovnica opisuje vlastne zmenu
objemu pary, kedZe zmena objemu kvapaliny je prakticky zanedbatelna.

6.4 Ehrenfestove rovnice pre fazové prechody
druhého druhu

Pri odvodeni vztahov, ktoré platia pre fazové prechody druhého druhu
budeme vychadzat z rovnic (6.7)-(6.9), ktoré st platné pre fazova rov-
novahu v Tubovolnom jendokomponentnom systéme. Pri fazovych pre-
chodoch druhého druhu sa vsak na rozdiel od fazovych prechodov prvého
druhu aj entropia aj objem menia spojito, preto v rovnici (6.9) dostavame
neurc¢ity vyraz typu 0/0. Z matematickej analyzy je vSak zname, Ze tieto
typy neurcitych vyrazov je mozné vypocitat pomocou I’'Hospitalovho pra-
vidla. Derivaciou ¢itatela aj menovatela podla teploty vo vztahu (6.9)

ziskame rovnicu
<33(2)> HsM)
dP o ), < oT )P
ar (81}(2)> <3v(1)) ’ (6:.19)
oT ), oT ),

ktort vyuzitim rovnic (6.7) a(6.9) upravime nasledovne

dP o ACP

dT ~ Todan’ (6.20)

KedZe specifické entropie a objemy oboch faz zavisia okrem teploty aj
od tlaku, mozeme v rovnici (6.9) derivovat ¢itatela aj menovatela podla
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tlaku a ziskame vztah

(33(2)) <35(1)>
ar P Jr OF /. (6.21)

" ()G,
oP ), oP ),
Ak si uvedomime, ze (9s)/0P)r = —(0v)/0T') p, moézeme predchadzajicu
rovnicu prepisat v tvare

ov
v Ar),

S A 22
oP ),
resp.
dP Aap
P . 2
dI" AKr (6:23)

Vyjadrenim zmeny tepelnej kapacity zo vztahu (6.20) a izobarickej roztaz-
nosti z predchadzajiceho vztahu ziskame tzv. Fhrenfestove rovnice:

dP\?
ACP =Tv (d—T) AKT, (624)
dpP
AO{p = d—TAKT (625)

6.5 Landauova teoéria fazovych prechodov

Ako je zrejmé z diskusie v predchadzajicej casti, pri fazovych precho-
doch prvého druhu sa meni skokom stav systému, ale aj jeho symetria.
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Naproti tomu, pri spojitych fazovych prechodoch sa stav systému meni
kontinualne a symetria sa bud meni skokom, alebo sa nemeni vobec. In-
tuitivne je tiez jasné, Ze v samotnom bode fazového prechodu musi byt
systém v takom rovnovaznom stave, ktory zahfha prvky symetrie oboch
faz. L. D. Landau vypracoval v r. 1937 v8eobecnt fenomenologickt tedriu
pre kontinualne fazové prechody pri ktorych dochadza k zmene symetrie
systému. PodrobnejSiemu pochopeniu tejto elegantnej tedrie sa budeme
venovat v dalsom vyklade. Jednym z klti¢ovych predpokladov tejto te-
orie je existencia fyzikdlneho parametra, ktory sa nazyva parameter
usporiadania a ktory budeme oznacovat . Parameter usporiadania
nadobtida nulovi hodnotu vo faze s vyssou symetriou ¢ = 0 a nenulovii
hodnotu ¢ # 0 vo faze s nizSou symetriou. Kvoli jednoduchosti budeme v
dalom vyklade nazyvat fazu s vy$Sou symetriou ako symetrickd fdza
a fazu s nizSou symetriou pomenujeme nesymetrickd fdza. Ako pri-
klady parametra usporiadania mozno uviest spontdnnu magnetizaciu u
feromagnetickych latok (¢ = m), rozdiel hustot kvapalnej a plynnej fazy
pri fazovych prechodoch kvapalina-plyn (¢ = pryap — Ppiyn) alebo mak-
roskopicka vlnova funkciu pre supravodice (¢ = ¥(r)). Je vsak nutné
zdoraznit, ze neexistuje ziaden vSeobecny a univerzalny navod, ako zvo-
lit parameter usporiadania pre konkrétny pripad fazového prechodu.
Kvantitativna (matematickd) formulécia Landauovej teorie je zalo-
zend na Studiu fyzikalnych veli¢in systému pri zadanych odchylkach od
symetrického stavu (t.j. pri zadanych hodnotéach parametra usporiada-
nia). Gibbsova volnéa energia teda bude okrem stavovych premennych
(napr. teplota a tlak) aj funkciou parametra usporiadania G(7', P, ¢). Tu
je vSak potrebné si uvedomit, Ze parameter usporiadania nie je tplne
ekvivalentny ostatnym stavovym parametrom. Napr. tlak a teplota si
premenné veli¢iny, ktoré mozu byt zadané Tubovolne, avSak parameter
usporiadania je nutné urcéit z podmienky rovnovahy, teda z podmienky
minima G pri zadanych hodnotédch T a P. Dalsim vSeobecne platnym
matematickym doésledkom spojitej zmeny stavu systému pri fazovom pre-
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chode je, Ze parameter usporiadania moze nadobudat v blizkom okoli
bodu fazového prechodu I'ubovolne malé hodnoty.

Kvoli konkrétnosti sformulujeme teraz Landauovu teériu za predpo-
kladu, ze stav systému je tiplne definovany len tlakom a teplotou. Okrem
toho budeme predpokladat, Ze zmenu symetrie pri fdzovom prechode vy-
jadruje len jeden skaldrny parameter usporiadania. V stlade so vSeobec-
nymi predpokladmi tedrie rozvinieme Gibbsovu volnu energiu na okoli
bodu fazového prechodu do radu podla mocnin ¢

G(T, P, o) = Gy + ap + Ap®> + Bp* + Cp* + ..., (6.26)

kde koefiecienty v, A, B a C' st funkciami T a P. Clen Gy = Go(T, P)
reprezentuje Gibbsovu volnu energiu symetrickej fazy, ked je ¢ = 0.
Nutnt podmienku minima Gibbsovej volnej energie vyjadrime vztahom

<6—G) =a+24p+3Bp* +40¢° 4+ ... = 0. (6.27)
9 ) 7p
Tato rovnica musi okrem nenulového rieSenia poskytovat pre parame-
ter usporiadania aj trividlne rieSenie, ina¢ by fazovy prechod nemohol
byt spojity. Z rovnice (6.27) vyplyva, Ze splnenie tejto podmienky vedie
k poziadavke, aby koeficient o bol identicky rovny nule, t.j. a = 0.

Pre analyzu spojitych fazovych prechodov stac¢i v rozvoji Gibbsovej
energie uvazovat len ¢leny do Stvrtého radu, preto po zohladneni nulo-
vosti linearneho ¢lena dostaneme jednoduchsi vztah

G(T,P,p) =Gy + Ap? + Bp? 4+ C?, (6.28)

z ktorého lahko obdrzime podmienky pre minimum Gibbsovej energie
vzhladom k premennej ¢ v tvare

<8—G) = (244 3Bp+4Cp*)p =0 (6.29)
9 )7 p
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5 =2A+6Bp + 12Cp*° > 0. (6.30)
D TP

Z rovnice (6.29) ziskame jedno trivialne rovnovazne riesenie ¢y = 0, ktoré
je stabilné, ak je splnena podmienka A > 0. Toto rieSenie prislicha sy-
metrickej faze (napr. v pripade feromagnetickej latky to moze byt neu-
sporiadana paramagneticka faza). Okrem toho dostaneme z rovnice

2A + 3By +4C¢p* = 0 (6.31)

dve rozne nenulové riesSenia

_ —3B+9B? - 32AC
N 8C' ‘

P+ (6.32)

Podmienky stability rieseni (6.32) najdeme eliminaciou druhého ¢lena na
pravej strane nerovnice (6.30). Ziskame takto nerovnost

—A+20¢3 >0, (6.33)

ktoréa bude splnené pre Tubovolné hodnoty 7' a P len vtedy, ak bude
platit

A <0, C > 0. (6.34)

Zistili sme teda, Ze koeficient A > 0 pre symetricka fazu a A < 0 pre
nesymetricki fazu. V samotnom bode fazového prechodu musi teda platit

AT, P) =0, (6.35)

kde index ¢ vyjadruje, Ze ide o hodnotu v kritickom bode. Zistime teraz
aké hodnoty nadobiidaju v bode fazového prechodu ostatné koeficienty.
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Kedze fazovy prechod musi byt kontinudlny, musia obidve fazy v kritic-
kom bode splynut. To znamena, ze musi platit

. . —3B + v9B? — 32AC
Jim s = Lm( sC ) =90, (6:56)
P—Pc P—Pc

pricom T, a P, predstavuju hodnoty teploty a tlaku, pri ktorych nastava
fazovy prechod. Vzhladom na platnost rovnice (6.35), teda musi byt aj
B.(T, P) = 0.

Bod spojitého fazového prechodu je teda uréeny vztahmi

A(T,P)=0, B,(T,P)=0, C.T,P)>0, (6.37)

z ktorych ziskame jediné riesenie (izolovany bod). V prirode vak existuju
systémy, ktorych vnatorna symetria vyzaduje, aby koeficient B(T', P) bol
rovny nule identicky, teda pre Tubovolné hodnoty teploty a tlaku. V ta-
kychto systémoch st potom jednotlivé fazy oddelené spojitou krivkou fa-
zovych prechodov T, = T,.(P) alebo P. = P.(T), ktora je uréena vztahmi

AJ(T,P)=0, C.(T,P)>0. (6.38)

Prvy vztah zrejme determinuje spojitta krivku fazovych prechodov a druhy
vztah zarucuje ich termodynamickt stabilitu. Na krivke fazovych precho-
dov je stabilné len rieSenie ¢ = @ = 0.

Budeme sa teraz podrobnejsie venovat stidiu kontinualnych fazovych
prechodov uréenych rovnicou (6.38), t.j. obmedzime sa na systémy pre
ktoré je B(T,P) = 0. Rovnica (6.29) pre Gibbsovu volni energiu sa
potom zjednodusi na tvar

G(T, P, o) = Go(T, P) + A(T, P)p* + C(T, P)y*, (6.39)

pricom poziadavka globalnej termodynamickej stability systému vyza-
duje splnenie nerovnosti C(7, P) > 0. Z rovnice (6.39) je hned zrejmé, ze
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Obr. 8: Typické priebehy funkcie G(p) — G(0) v zdvislosti od ¢ pre rozne
teploty.

Gibbsova volna energia je invariantna voci zmene znamienka parametra
usporiadania, t.j., G(T, P,¢) = G(T, P, —p) a v zavislosti od teploty méa
priebeh zobrazeny na Obr. 8. Budeme tiez predpokladat, Ze koeficient
A(T, P) nema v blizkom okoli krivky fazovych prechodov singularity, a
teda ho mozeme rozvinut do Taylorovho radu nasledovnym spésobom

A(T, P) = a(P)(T - T,), (6.40)

kde a(P) = (0A/OT)r—r,. Koeficient C'(P,T) nahradime jeho hodnotou
v kritickom bode, t.j. C(T.,P) = C(P). Rozvoj pre Gibbsovu volnu
energiu potom moézeme vyjadrit v tvare

G(T,P,p) = Go(T, P) + a(P)(T — T.)¢* + C(P)¢*, (6.41)

pricom samozrejme je C'(P) > 0.

Kvéli stru¢nosti a lepsej prehladnosti nebudeme pri dalich vypoctoch
vypisovat explicitni zavislost koeficientov a a C' na tlaku. Naviac, je
potrebné si uvedomit, ze pri ziskani vztahu (6.41) sme sa v rozvojoch
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obmedzili len na absoltutne a linearne ¢leny, preto budu rovnice odvodené
pre vietky dalsie fyzikalne velic¢iny platit s vyhovujicou presnostou len
v dostato¢nej blizkosti kritickej teploty.

Podobne ako v predchéadzajicom texte, aj teraz najprv vypocitame
prislusné rovnovazne hodnoty parametra usporiadania ¢ z nutnej pod-
mienky minima Gibbsovej volnej energie, t.j % = 0. Tymto postupom
ziskame nasledovnu rovnicu

2¢Pauﬂa+acﬁ}zm (6.42)
ktora na okoli T, poskytuje pre ¢ netrivalne rieSenie

9 a
w—iﬂﬂ T). (6.43)
7 tohto vysledku je zrejmé, Ze existencia nesymetrickej fazy zavisi od
znamienka koeficienta a: pre a > 0 existuje nesymetricka faza pre T' < T,
a pri a < 0 je tato faza stabilna pri vysokych teplotach, t.j. T > T..
Okrem toho je tiez jasné, ze bez ohladu na fyzikdlne charakteristiky a
mikroskopické odlisnosti vykazuje parameter usporiadania na okoli kri-
tickej teploty spravanie typu
o~ (T.—T)"?, (6.44)

¢o na naznacuje znacni univerzalitu fazovych prechodov, ktori kvantita-
tivne vyjadrujeme tzv. kritickymi indexmi. Pre parameter usporiadania
oznacujeme kriticky index gréckym pismenom 3 a teda modzeme tvrdit,
ze v Landauovej teorii je f = 1/2 pre v8etky systémy vykzujice fazové
prechody 2. druhu.

Spatnym dosadenim (6.43) do (6.41) dostaneme pre Gibbsovu volnu
energiu nesymetrickej fazy vztah

CL2

G(T,P) =Gy(T,P) — e,

(T -T.)° (6.45)
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z ktorého vyuzitim (3.12) a (3.30) ziskame pre entropiu a tepelna kapacitu
C'p na okoli kritickej teploty nasledovné vyjadrenia

CL2

(T —-T.), (6.46)

2

Cp(T, P) = Cpo(T, P) + T;—C. (6.47)
Ak si uvedomime, ze Go(T, P), So(T, P) a Cpo(T, P) st hodnoty prislus-
nych veli¢in pre symetricki fazu, potom na zaklade (6.43)-(6.45) mozeme
urobit niekol'ko konkrétnych zaverov vyplyvajucich z Landauovej teorie:

1. Gibbsova volna energia a entropia sa v kritickej teplote menia spo-
jito, kedze G(T., P) = Go(T., P) a tiez S(T., P) = So(T,, P).

2. Parameter usporiadania vykazuje v blizkosti kritickej teploty uni-
verzalne spavanie typu ¢ ~ (T, — T)?, kde 8 = 1/2.

3. Tepelna kapacita sa v kritickej teplote meni nespojito, pri¢om vel-
kost skoku rastie linedrne s hodnotou kritickej teploty, ako to vy-
plyva zo vztahu Cp(T, P) — Cpo(T, P) = T.a*/(20).

4. Hodnota tepelnej kapacity nesymetrickej fazy je v kritickej tep-
lote viicsia ako tepelna kapacita nesymetrickej fazy, t.j. Cp(T, P) >
CPO (Ta P )

Na zaver tejto Casti eSte poznamenajme, ze samotny charakter fa-
zového prechodu nezavisi od znamienka parametra a, preto sa mozeme
v dalgej diskusii obmedzit len na pripad a > 0, ktory je v praxi ovela
frekventovanejsi.
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6.6 Vplyv vonkajSieho pola na fazové pre-
chody

Landauovu teériu fazovych prechodov 2. druhu moézeme jednoduchym
sposobom rozsirit aj na systémy vo vonkajSom poli, pricom fyzikalnu
podstatu posobiaceho pola nie je nutné Specifikovat. Fyzikalne aj mate-
maticky konzistentny spodsob ako zahrnut ucinky vonkajsieho pola spo-
¢iva v pridani ¢lena —h¢ do rozvoja Gibbsovej volnej energie, ktory takto
nadobudne tvar

G(T, P, ) = Go(T, P) + a(P)te* + C(T, P)¢* — hy, (6.48)

kde h znaci intenzitu vonkajsieho pola a t = T'— T,.(P). Derivaciou tejto
rovnice podla h ziskame vztah

OG(T, P, p)

o =, (6.49)
z ktorého vyplyva, Ze parameter usporiadania ¢ je nenulovy pri I'ubo-
volnych nenulovych hodnotach vonkajsieho pola h. To znamena, Ze von-
kajsie pole znizuje symetriu symetrickejSej fazy systému a jasny rozdiel
medzi fazami zanika. Diskrétny bod fazového prechodu nasledne zaniké a
namiesto vyrazného skoku vznika v tepelnej kapacite anomélia, ktora je
roztiahnutéa na Sirsi teplotny interval. Sirku tohto intervalu odhadneme
z podmienky he ~ ate? 12 kde za ¢ dosadime vyjadrenie (6.43). Takto

dostaneme
Bl /3

t~ BB 6.50
- (6.50)

Dalsie podstatné fyzikalne informacie ziskame analyzou nasledujtcej nut-
nej podmienky rovnovahy

2atp? +4Cp* = h, (6.51)

19Kvoli prehl'adnosti nebudeme uvadzat explicitné zavislosti koeficientov od jednot-
livych premennych a naviac budeme Studovat prechody pri pevne zadanom tlaku.
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ktoru ziskame z rovnice (0G/0¢)rpn = 0. RieSenim rovnice (6.51) vy-
pocitame zéavislost parametra usporiadania na magnetickom poli, pri¢om
prislusné priebehy buda mat rozny charakter v zavislosti od znamienka
parametra t.

Pre t > 0 je zavislost Tavej strany rovnice (6.51) od parametra uspo-
riadania schematicky znézornena na Obr. 9a). V tomto pripade ide o
monoténne rasticu funkciu premennej ¢, preto rovnica (6.51) mé pri
Tubovolnej hodnote h jediny realny koren, ktory sa rovna nule len pre
h = 0. Ako je kvalitativne nacrtnuté na Obr. 9b), funkcia ¢(h) je potom
jednoznacna a znamienka ¢ a h st zhodné.

2atp + 4Cop3
A

\/
\/

t>0 t>0
@) b)

Obr. 9:
a) Zdvislost lavej strany rovnice (6.51) od vonkajsieho pola pre t > 0.
b) Zdvislost parametra usporiadania ¢ od h pre t > 0.

Ak je v8ak t < 0, potom l'ava strana rovnice (6.51) nie je monoténnou
funkciou ¢ a vo vSeobecnosti je mozné najst rieSenim (6.51) tri rozne
realne korene (vid Obr. 10a)). To v8ak znamend, ze funkcia p(h) je v
istom intervale poli —h; < h < h; nejednozna¢na a vykazuje priebeh,

126



6 Fazové prechody a kritické javy

-2a|t|p + 4Cop3
A ) A
X Z
//
/ L
/ ’ Dy
—
t<0 t<0
a) b)

Obr. 10:
a) Zavislost lavej strany rovnice (6.51) od vonkaj§ieho pola pre t < 0.
b) Zdvislost parametra usporiadania ¢ od h pre t < 0.

ktory je schematicky zobrazeny na Obr. 10b). Hrani¢nt hodnotu intervalu
h; uréime z podmienky

%(2%@2 +4C¢°%) = 2at + 12C?, (6.52)

odkial vyjadrime ¢ a dosadime do rovnice (6.51). Po jednoduchej uprave
nakoniec dostaneme pre h; vztah

hy = 1|~ (2a|t|>3. (6.53)

c\ 3

V skutoé¢nosti sa da jednoduchym vypoctom ukazat, ze na Obr. 10b) usek
krivky YY" zodpovedd nestabilnym stavom (maximu Gibbsovej volne;
energie), pretoZe v tejto casti je (0°G/d¢)rn < 0. Casti krivky medzi
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bodmi XY a X'Y”’ sice zodpovedaju minimu Gibbsovej energie, avsak
podrobnejsia analyza vedie k zaveru, ze ide o lokdlne minimé zodpo-
vedajice metastabilnym stavom systému. Rovnovazne a stabilné stavy
koresponduju pri fixovanej teplote globadlnemu minimu G a zodpovedaji
usekom krivky X'Z’ a X Z. Ak teda pri urcitej fixovanej teplote T' < T,
budeme postupne znizovat intenzitu vonkajsieho pola, bude parameter
usporiadania postupne klesat, az pri nulovom poli nastane fazovy pre-
chod prvého druhu. V bode h = 0 koexistuju dve fazy, ktoré sa lisia
znamienkom parametra usporiadania ¢ = £4/alt|/(2C).

Objasnime eSte podrobnejsie fyzikidlny vyznam hrani¢ného pola h;.
Veli¢ina h; urcena vztahom (6.53) udava hodnotu vonkajsieho pola, pri
ktorej polom indukované veli¢ina p; ~ xh nadobida radovo rovnaké hod-
noty ako spontanny parameter usporiadania ¢, = ++/alt|/(2C), (h = 0).
Vonkajsie polia splhajtice nerovnost h << h; potom klasifikujeme ako
slabé polia, ktoré v prvom pribliZeni nevplyvaji na termodynamické ve-
liciny systému. Naopak, za silné vonkajsie polia budeme povazovat polia
vyhovujice podmienke h >> h; a takéto polia majia v prvom pribli-
zeni zasadny vplyv na termodynamiku systému. Ako je zrejmé z rovnice
(6.53), v samotnom kritickom bode, t.j. pre t = 0, T = T,, modZeme
v tomto zmysle povazovat za silné Tubovolné vonkajsie pole. To samoz-
rejme znamené, ze termodynamické veli¢iny su pri fazovych prechodoch
determinované zasadnym spdsobom prave vonkajsimi polami.

Na zaver tejto Casti eSte prestudujeme tzv. pociatoénu susceptibilitu,
ktorua definujeme vztahom

x = lim <8£>T. (6.54)

Vyuzitim rovnice (6.51) vypodcitame vyraz

Op 1
(%)T " 2at + 12Cp?’ (6.55)
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pomocou ktorého pre susceptibititu ziskame vztahy

1 1

-1
=—=—(T-T, k T >T, :
X ou 2a< C) e - e (6.56)
1 1 -1
=——=—(T.-T k T'<T .
X=—fm=(-T) ak T<T, (6.57)

z ktorych je zrejmé, Ze pociato¢né susceptibilita vykazuje v ktitickej tep-
lote divergentny priebeh typu x ~ |T'—T.| ™" s kritickym indexom v = 1.

6.7 Fazové prechody prvého druhu a trikri-
ticky bod

Aj ked Landauova teoria je primarne urcena na Studium spojitych fa-
zovych prechodov, ukazuje sa, Ze roz$irenim rozvoja Gibbsovej volnej
energie je mozné Studovat aj tzv. trikritické body a tiez nespojité fazové
prechody.

V tejto casti sa teda budeme venovat zovSeobecneniu Landauovej te-
6rie na fazové prechody 1. druhu. Z predchédzajucej ¢asti vieme, ze ak
prislugné koeficienty v rozvoji (6.39) splhaju vztahy

A(T.,pP)=0, C(T.P)>0,

potom ide o fazovy prechod druhého druhu. Ak koeficient C' zmeni zna-
mienko a stane sa zapornym (C(T., P) < 0), potom v okoli kritickej
linie neexistuje nenulové (v absolitnej hodnote Tubovolne malé) rieSe-
nie pre parameter usporiadania, takze sa symetria systému nemoze me-
nit kontinuélne a v systéme sa objavia fazové prechody prvého druhu.
Je v8ak velmi dolezité si uvedomit, Ze hranica fazového prechodu pr-
vého druhu méze byt stanovené len priblizne a jej presnost je limitovana
samotnym rozvojom Gibbsovej energie. Ako sme uZ niekolkokrat kon-
Statovali, v bode fazového prechodu prvého druhu koexistuju dve fazy
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s rdznou symetriou. Pre jasnejSie rozliSenie tychto faz budeme v d'alsom
vyklade symetrickd fazu nazyvat neusporiadanéd a nesymetricka usporia-
dana faza 7. Je tiez zrejmé, Ze na kritickej linii musi existovat jeden bod,
ktory oddeluje fazové prechody druhého a prvého druhu. Takyto bod
sa nazyva trikriticky a jeho polohu dostaneme vyrieSenim nasledovnej
sustavy rovnic:

AT, P)=0, C(T;,R)=0. (6.58)

Aby sme mohli matematicky opisat spravanie sa systému v blizkosti
trikritického bodu, musime v rozvoji Gibbsovej volnej energie uvazovat
aj Clen siesteho radu, t. j.:

G(T, P,p) = Go(T, P) + A(T, P)* + C(T, P)¢" + D(T, P)y°, (6.59)

pricom podmienky termodynamickej stability samotného trikritického
bodu vyzaduju D(T, P) > 0 a ¢len piateho stupna v rozvoji musi byt
rovny nule identicky. Velmi doélezitym je fakt, ze ¢len 6. radu nema Zia-
den vplyv na matematické vztahy pre fazové prechody druhého druhu,
ktoré sme podrobne diskutovali v predchadzajucej casti. MoZeme teda
konstatovat, Ze % tedria v sebe konzistentne zahfiia p? teodriu.

Trikriticky bod je teda urfeny vztahmi (6.58), ktoré je vSak nutné
doplnit o podmienku stability

D(T},, P,) > 0. (6.60)

Ide o pomerne $pecialny bod na krivke fazovej rovnovahy, ktory vsak bol
experimentalne pozorovany v roznorodych fyzikalnych systémoch (napr.
v zmesi *He a *He, v antiferomagnetickom systéme FeCl,, vo feroelek-
trikaich K DPO, a tekutych krystaloch).

"Toto pomenovanie sa Standardne pouZiva napr. v teérii magnetizmu, kde neu-
sporiadantu fazu obyc€ajne reprezentuje paramagnetickd féaza a usporiadana faza je
feromagneticka, ferimagnetické, pripadne antiferomagnetické

130



6 Fazové prechody a kritické javy

V bodoch fazového prechodu prvého druhu dve rézne fazy mozu ko-
existovat len ak ich chemické potencialy buda rovnaké. Z tejto poziadavky
vyplyva rovnost

G(T, P,p) = Go(T, P), (6.61)
resp.,
©*(A+ C* + Dy*). (6.62)
Predchadzajtca rovnica mé trividlne rieSenie
¢o =0, (6.63)

ktoré zodpoveda neusporiadanej faze a nenulové rieSenia, vyhovujuce
vtahu

A+ Cp*+ Dp' =0, (6.64)

Rovnovazne hodnoty parametra usporiadania v ramci Landauovej tedrie
v8ak musia vyhovovat nutnej podmienke minima Gibbsovej volnej ener-
gie danej vztahom (6.59), teda rovnici

oG
e 2Ap +4Cp* + 6D = 0, (6.65)

ktortd upravime nasledovne
(A +2Cp* 4+ 3Dy*) = 0. (6.66)

Je evidentné, Ze rieSenie (6.63) je rovnovazne, avSak aby aj netrividlne
rieSenia (6.64) boli rovnovazne, musia byt suc¢asne splnené rovnice

A+ Co*+ Dy* = 0 (6.67)
A+2C0* +3Dyp* = 0. (6.68)
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Obr. 11: Typicky teplotny priebeh parametra usporiadania ¢ pri fazovom pre-
chode 1. druhu.

Tato sustava rovnic poskytuje niekol’ko rieseni, z ktorych hladané riesenie

ma tvar
c\'? C?

Krivka fazovych prechodov prvého druhu je teda urcené vztahmi
C*—4AD=0, C<0, D>0 (6.70)

a v bodoch tejto krivky koexistuju dve fazy odlisSujice sa hodnotou pa-
rametra usporiadania. Parameter usporiadania sa preto meni skokom,
ako je to znazornené na Obr. 11, kde sme teplotu fazového prechodu
oznaCili T7. Avsak v trikritickom bode, ked je A = 0, C' = 0, vSetky
tri fazy splyvaju a diskontinuita parametra usporiadania zanika. Rozdiel
volnej energie nesymetrickej a symetrickej fazy vykazuje typicky prie-
beh v zavislosti od typu fazového prechodu, ako je to zrejmé z Obr. 12.
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G(p) -Gy,

\/

o o, ®

Obr. 12: Typicky priebeh funkcie G(p) — Go pri fazovom prechode 1. druhu.

Ako sme objasnili v predchadzajucom texte, krivka fazovych prechodov
prvého druhu je spojitym pokracovanim krivky fazovych prechodov dru-
hého druhu a hranicou medzi oboma je trikriticky bod. Naviac sa tieto
dve krivky spajaju takym spdsobom, Ze ich derivacie v trikritickom bode
splyvaji, ¢o mozeme nazorne vidiet na Obr. 13. Najprv si uvedomime, ze
krivka fazovych prechodov druhého druhu je urcené implicite vztahom
A =0, takze derivacia dT'/dP je ur¢ena rovnicou

dA = 0. (6.71)

Analogickym sposobom dostaneme z rovnice (6.70) pre derivaciu d1'/dP
na krivke fazového prechodu prvého druhu vztah

2DdA + 2AdD — CdC = 0. (6.72)

V trikritickom bode je viak A = 0 aj C' = 0, takZe sa rovnica (6.72)
zredukuje na (6.71), ¢o bolo potrebné dokazat.
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Obr. 13: Fdzovy diagram v rovine AC.

Na zaver tejto Casti eSte vySetrime priebehy magnetizacie v blizkom
okoli trikritického bodu. Ako dalej ukdZeme, asymptotické spravanie sa
magnetizacie zavisi od toho, ako sa k trikritickému bodu priblizujeme.
Pokial sa blizime z oblasti fazového priestoru, kde su lokalizované fazové
prechody druhého druhu, musi byt C' > O a parameter usporiadania
vyjadrime priblizne v tvare

pricom veli¢iny s indexom t st reprezentované ich hodnotami v trikritic-
kom bode.

Ak sa k trikritickému bodu blizime z oblasti fazovych prechodov pr-
vého druhu, potom musi platit nerovnost C' < 0 a parameter usporiadania
je dany vztahom

AN\ VA a, 1/4 1
~ | —— ~ T, — T, 6.74
# ( 3D) L%D(Tt)] 1% -7 (6.74)

134



6 Fazové prechody a kritické javy

Mézeme teda konstatovat, ze kriticky index = 1/2 alebo 1/4 v zavis-
losti od cesty, ktorou sa priblizujeme k trikritickému bodu. Analogické
spravanie (t.j. dva kritické indexy) vykazuja v okoli trikritického bodu aj
ostatné fyzikdlne veli¢iny.

6.8 Fazové prechody prvého druhu a meta-
stabilné stavy

Aj v tejto ¢asti budeme uvazovat rozvoj Gibbsovej volnej energie do
Siesteho radu vzhladom na ¢, ktory zapiSeme v struc¢nejsej podobe

G(T, P,p) = Go(T, P) + Ap? + Cp* + Dy (6.75)

Ako sme uz diskutovali, takyto termodynamicky potencial popisuje fa-
zové prechody prvého druhu ak je C' < 0 a D > 0. Vsetky mozné stabilné
rieSenia musia v duchu Landauovej teorie vyhovovat podmienkam minima
tohto vyrazu, ktorych explicitnd podoba je nasledovna

T P
W = p(A+204* +3Dg*) =0, (6.76)
2
%@f’@ — A4 600 +15Dp" > 0. (6.77)

Ako je zrejmé, rieSenie g = 0 zodpovedajtce neusporiadanej faze exis-
tuje pri Tubovolnych hodnotach A,C, D a je stabilné pre A > 0, t.j.
T >T,' Pre A <0 (T < T.) je trividlne rieSenie nestabilné, pretoze
zodpovedd maximu G.

18T, ziskame rieSenim rovnice A(T., P) = 0, ale tentokrat to nie je teplota fazového
prechodu druhého druhu, lebo C' < 0.
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Okrem nulového riesenia dostaneme z rovnice (6.77) aj nasledujuce
Styri nenulové riesenia

—C+E\"?
a
, —C—E\"?
Yty = i<3—D> ’ (6.79)
kde

E =+/C? —3AD. (6.80)

Vsetky Styri riesenia (6.78) a (6.79) musia bez ohladu na ich stabilitu
byt realne veli¢iny, preto mézu existovat len za istych obmedzujucich
podmienok, ktoré teraz stanovime.

Kedze uvazujeme pripad C' < 0, potom rieSenia (6.78) budu reélne,
ak bude splnena podmienka

C% —3AD >0, (6.81)
alebo
CQ
A< —. .82
— 3D (6 82)

Podobne aj riesenia (6.79) budu realne vtedy, ak budu stuc¢asne splnené
podmienky

02
C+E<O d A< — 6.83
ktoré mozme zludit do tvaru
02
0< AL (6.84)
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Po dosadeni (6.78) do (6.77) dostaneme nerovnost

0*G 8E
(a_gﬂ) T 3—D(E +C) <0, (6.85)

avSak po substiticii (6.79) sa nerovnost zmeni nasledovne

0°G 8E
(G_ﬁ) T 3—D(E +C) > 0. (6.86)

Z rovnice (6.85) je zrejmé, Ze rieSenia ¢ reprezentuju termodynamicky

Obr. 14: Charakteristické priebehy funkcie G(¢) — Go pre rozne teploty.
rovnovazne a to bud stabilné, alebo metastabilné stavy systému podla

toho, akad je absolutna hodnota prislusného minima Gibbsovej volnej
energie. Podobne zo vztahu (6.86) vyplyva, Ze rieSenia gpli reprezentuji
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vyluéne termodynamicky nerovnovazne stavy systému, prislichajice ma-
ximam Gibbsovho potencialu. V dalsom vyklade sa prirodzene budeme
venovat len analyze rovnovaznych rieseni ¢y a ¢+ a im zodpovedajicich
minim Gibbsovho potencialu. Substiticiou (6.78) do (6.75) dostaneme

2
G(T, P, ps) = Go + (;”—;) (6AD — C? + CE). (6.87)

Nagou tlohou je pochopit, v ktorych oblastiach fazového priestoru su
stabilné resp. metastabilné jednotlivé fazy systému, ¢o vyzaduje porov-
nanie hodnét jednotlivych minim Gibbsovho potencidlu. Prislusné prie-
behy rozdielu G(¢) — Gq pre fixovany tlak a rozne teploty s zobrazené
na Obr. 14 a im zodpovedajuce zavislosti ¢(7") na Obr. 15.

A

T. T, T, T

\J

Obr. 15: Teplotné priebehy parametra usporiadania ¢ zodpovedajice priebehom
Gibbsovho potencdlu z Obr. 14.

Zo vztahu (6.87) vyplyva, ze G(¢+) < Gy pre

6AD — C* +CE <0, (6.88)
teda
CQ
A< —. :
<P (6.89)
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Podobne zistime, ze G(¢+) > Gy, ak

6AD — C?+CFE > 0, (6.90)
teda
C? C?

Aby sme detailne pochopili ako sa vyvija fazova rovnovaha v systéme,
objasnime definiciu jednotlivych charakteristickych teplot a ddme ich do
savislosti s priebehmi Gibbsovho potencialu a parametra usporiadania.

Teplota T, je definované ako riesenie rovnice A(T,, P) = 0, avak téato
teplota teraz nereprezentuje teplotu fazového prechodu druhého druhu,
lebo C' < 0. Pri tejto teplote teda okrem trividlneho rieSenia, ktoré exis-
tuje pri vSetkych teplotach najdeme aj nenulové rieSenie v tvare

. o0\ /2
go;):i(—?)—D) . (6.92)

Charakteristicka teplotu T3 ziskame zo vztahu (6.70), t..].
C*(Ty, P) — 4A(Ty, P)D(Ty, P) = 0.

Pretoze plati vztah
2

T, =T,
! +4aD

> T, (6.93)

je teplota T vzdy vécsia ako T, ak je parameter a = (0A/0T)p > 0.
KedZe teplota T je teplota fazového prechodu prvého druhu, zodpove-
dajuci parameter usporiadania je vyjadreny rovnicou

o\ 12
(1) _
5% ( 2D) : (6.94)
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Tretiu charakteristicki teplotu dostaneme, ak vo vztahu (6.81) bude
platit rovnost, t.j.

C*(Ty, P) — 3A(Ty, P)D(Ty, P) = 0,

pricom za rovnakej podmienky ako pre T bude teraz platit nerovnost
2

T, =T
2 =1t 3D

a parameter usporiadania je ur¢eny vztahom

@y v (6.96)

Ak zoberieme do tivahy postupne vSetky matematické a fyzikalne pod-
mienky, ktoré sme odvodili, potom pri postupnom zahrievani telesa bu-
deme pozorovat nasledovné fazové premeny. Na pociatku, pri dostatocne
nizkych teplotach (7' < T.) bude systém usporiadany a parameter uspo-
riadania bude nadobidat jednu z hodndt ., pricom pre teploty dosta-
tocne blizke T, bude prirodzene ¢ = ga(ic). Neusporiadana faza (¢ = 0)
je v regione T' < T, nestabilné. Po zahriati nad kriticka teplotu zostane
v teplotnej oblasti T, < T < T; nadalej stabilnou ta ista usporiadana
faza ako pri T < T,, avSak neusporiadana faza sa transformuje na metas-
tabilna, kedZe rieSenie ¢y = 0 zodpoveda lokadlnemu minimu Gibbsovho
potencialu, (vid Obr. 14). Ako sme uz spominali vy$sie, samotna teplota
T, je uz teplota fazového prechodu prvého druhu, kde plati G(¢+) = Gy,
a teda neusporiadané faza sa stéva pri tejto teplote stabilnou fizou a
koexistuje s usporiadanou fazou, pre ktoru je parameter usporiadania
dany rovnicou (6.94). Pri dalsom zahrievani systému sa dostaneme do
oblasti teplot 77 < T' < T;, kde sa stava stabilnou neusporiadana faza a
usporiadané faza sa transformuje na nestabilni, kedze prislusné rieSenia
zodpovedaju lokdlnym minimém G. Nakoniec, po prekroceni hranicnej
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teploty 15 uz usporiadand faza nemoze v systéme existovat ani v metas-
tabilnej podobe a jedinou fazou, ktora je mozné pozorovat pre T > Ty
bude neusporiadana faza.

Na zaver je potrebné eSte zdoraznit, Ze existencia matastabilnych faz
v istom teplotnom regione T} < T' < T, sposobi, ze teplotna zéavislost
parametra usporiadania bude pri zohrievani systému in& ako pri jeho
ochladzovani. V systéme teda vznikne oblast s teplotnou hysteréziou.

141



Dodatok

Eulerova teoréma pre homogénne funkcie

Redlnu funkciu n realnych premennych f(z1,zo,...,x,) nazyvame ho-

mogénnou funkciou k— teho stupna, ak splia rovnicu
FOzy, Axg, .. Azy) = Nof(zy, 29, ..., 2y), (D1)

kde A je lubovolna realna konstanta. Derivovanim predchadzajicej rov-
nice podla A dostaneme

af of

L A

f
xla(/\l'l) + X9

Z tohto vztahu pre A = 1 dostaneme tzv. Fulerovu teorému

of of of

kf(xy,xo, ... x,), (D3)

ktora pre homogénne funkcie prvého stupnia (k = 1) nadobudne znamy

tvar of of of
xla—xl—i-x2a—x2+...+xnaxn = f(x1, 29, ..., 2p). (D4)
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