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Asymetrie mezi praci a teplem

prace

= zvetSeni energie potencialni, kineticke, elektrické, magneticke,
chemické,...

= energii mozno ,uskladnit® a znovu premenit v praci

* souvisi s jednotnym pohybem cCastic

teplo

= zvySeni teploty

» tuto energii nelze znovu uplné
premenit v praci

» souvisi s neusporadanym pohybem
castic

asymetrii mezi praci a teplem se zabyva 2.ZTD




Cyklicke stroje

ProC cyklické/kruhové déje?
= bézna je produkce prace spojena se zmenou stavu stroje

= perpetuum mobile (1. druhu) se musi po vyprodukovani prace vratit do puvodniho
stavu, aby bylo zfejmé, Ze se cyklus mUze opakovat

T

1. ZTD: pfi cyklickém dégji je dodané teplo Q rovno vykonané
praci W, protoze vnitfni ene}?ie U je stavova veliCina

§5Q=§du +§5vv; dU =0; §5Q=§évv

bézna symbolika cyklického stroje:
— teplejSi lazen o teploté T,

viiwv s

viiwv s

— Sipky udavaji smér toku energie Q,=Q,+W
— vratny stroj: existuje stroj obraceny, kde Sipky maji
opacny smysl




Skladani cyklickych stroju

= konkrétni stroje se liSi teplotami pracovnich lazni a velikostmi Q,, Q, a W
= dulezité jsou vzajemné poméry Q,, Q, a W:

= pfi skladani se uZziji rGzné nasobky stroju

= nakonec lze vysledek pfipadné ,vykratit"
= priklad ukazuje spojeni stroju dvou typu

= 3 stroje prvniho typu

= 5 stroju druhého typu

.kracenim® se vysledek nijak nemeéni




Typy tepelnych stroju

tepelny stroj — parni stroj, spalovaci motor, plynova turbina apod.
chladniCka — dodanim prace W prenese teplo z chlazeného prostoru T, do okolni chladnicky T,
tepelna pumpa — dodanim prace W prenese teplo z chladného okoli T, do vytapéného prostoru T,

tepelny méni€ — propojeni tepelného stroje s chladnickou, napf. plynova chladnicka, kde T,
predstavuje ohfev plynovym hofakem , T’, vyparnik v chlazeném prostoru, T, a T, chladiCe na
teploté okoli.
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Nevratné tepelné stroje

T, T,
oV Q,
T, W
= vedeni tepla z teplejSiho na " pfemeéna prace v teplo
chladné&;jsi téleso pres (ohfivani [azné praci)
diatermickou sténu = bézny proces v mechanickych
strojich nebo elektrickych
zarizenich

= nevyzaduje dodani prace = nema smysl oznacovat

ohrivany objekt jako chladnéjsi
nebo teplejsi




Formulace 2. TD zakona

= Sadi Carnot: Praci muze stroj konat, pokud teplo (fluidum) pfes né;

V&4

» Clausius: Nelze (cyklickym procesem) prenaset
teplo z chladnéjsiho télesa na teplejsi, aniz se
doda prace (ktera se zméni na teplo).

» Thomson: Nelze (cyklickym procesem) odnimat Teod

jednomu telesu teplo a ménit je v kladnou praci,
aniz pritom prejde nejake teplo z télesa teplejsino
na chladnéjsi.

Clausius

= Thomson poukazal na dulezitost chladného
rezervoaru, i kdyz ho vétsina tepelnych stroju té
doby neobsahovala jako konstrukCni soucast.




Formulace 2. TD zakona

Z 2. ZTD lIze z nich odvodit fadu kvantitativnich zavéru, i kdyz formulace maji
= formu zakazu
= pouze kvalitativni raz

dulezity je pozadavek na cyklicnost — jednorazové preménit teplo v praci neni problém

DalSi ekvivalentni formulace 2. ZTD:
= Ostwald:
= zavedl perpetuum mobile 2. druhu, které méni teplo (jediné lazné) v praci
(v souladu s 1.ZTD)
= pak formuloval 2. ZTD: Nelze sestrojit PM2
= Planck (1930): Je nemozné sestrojit periodicky pracuijici stroj, ktery by trvale

vykonaval kladnou mechanickou praci pouze ochlazovanim jednoho télesa, aniz
pritom dochazi k jinym zménam v okolnich télesech.




Formulace 2. TD zakona

dukazy ekvivalence zakladnich formulaci:

= stroj zakazany Thomsonem +
chladniCka = stroj zakazany Clausiem

» stroj zakazany Clausiem + tepelny stroj
= stroj zakazany Thomsonem

cold
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Carnotuv cyklus

= samotna izoterma nebo adiabata cyklicky: Q=0, W=0

= A -T cyklicky: Q=0, W=0

= A, —T-A,neni mozny, protoZe rizné adiabaty se neprotinaji

= T,-A-T,neni mozny, protoze izotermy se nemohou pro rizné teploty protinat

* nejjednodussi cyklus (T & A) schopny meénit teplo na pracije T, —A—-T, - A:
= 1-2, 3-4 — izotermy (kona se/dodava prace v kontaktu s teplotnim rezervoarem T, resp. T,)
= 2-3,4-1 - adiabaty (kona se/dodava prace pfi zcela izolovaném pistu)

pll

OB

= existujiijiné cykly (ne CC)
= napf. adiabaty & izochory (Ottav c.)
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Ottuv cyklus — 4-doby spalovaci motor

v

-]
= A-sani
= B - komprese
: . = C - expanze
BOC V ,
u -
Es HEc HbD D - vyfuk

By UtzOnBike (3D-model & animation:
Autodesk Inventor) (Own work) [GFDL
(http://www.gnu.org/copyleft/fdl.html) or 1 2

CC-BY-SA-3.0
(http://creativecommons.org/licenses/by-
sa/3.0/)], via Wikimedia Commons




Stirlinguv motor

= jzotermicka expanze (pfijem tepla zdroje)
= jzochorické chlazeni (pfepousténi)

= jzotermicka komprese (teplo do chladice)
= jzochoricky ohfev (prfepousténi)

o: expanzni a kompresni valec; mezi — regenerator
B: spoleCny valec a displacer (,prehanéc®) .

By Van helsing (Own work) [GFDL (www.gnu.org/copyleft/fdl.html), CC-BY-SA-3.0
(http://creativecommons.org/licenses/by-sa/3.0/) or CC-BY-2.5 (http://creativecommons.org/licenses/by/2.5)], via
Wikimedia Commons

iu

vyhody:

» libovolny zdroj tepla

= jednoduchost, spolehlivost

= ucinnost az 40%, vysoka zivotnost

= zadné ventily, tichy chod

nevyhody:

= vysoké pracovni teploty a tlaky (nutné pro
zvysSeni ucinnosti)

= nutné tésnéni pistu pro zachovani natlakovani

= maly vykon na jednotku hmotnosti

= obtizna regulace vykonu, vysoka cena o
B 13
H A s & A A A 7 Zephyris at the English language Wikipedia [GFDL YK Times at en.wikipedia [GFDL (www.gnu.org/copyleft/fdl.html),
ZaJ I mave VyUZItI - SvedSka armad nl ponorka (http://www.gnu.org/copyleft/fdl.html) or CC-BY-SA- CC-BY-SA-3.0 (http://creativecommons.org/licenses/by-sa/3.0/)
3.0 (http://creativecommons.org/licenses/by-sa/3.0/)], or CC-BY-2.5 (http://creativecommons.org/licenses/by/2.5)], from

via Wikimedia Commons Wikimedia Commons



Slozeny Carnotuv cyklus

slozeni elementarnich CCtypu T, —-A-T,-A

napfiklad cyklus A-D-E-H-A je sloZen z cykli A-B-G-H-A, B-C-F-G-B ja|C-D-E-F-C| kde
drahy B-G a C-F jsou probihany vzdy tam a zpét

vykonana prace je souctem dilCich praci (ploch)

adiabaty

fzotermy

Slozeny Carnottiv cyklus Obecny cyklus

tento princip lze pouzit s poZzadovanou presnosti na libovolny obecny uzavreny cyklus
urCujici je velikost ohraniCené plochy (vykonana prace), nikoliv délka hranice!

obrysova kfivka je pak nahrazena ,ozubenou®“ lomenou ¢arou (ktera nemuze byt kratsi)
14



Uéinnost TD strojti

= Uc€innost = uzite€na energie/celkova dodana energie
= v pfipadé parniho/tepelneho stroje jde o pomér vykonaneé prace a dodaného

tepla z teplejsi lazné W
nN=—
Q
= nazakladé 1. ZTD dostaneme 77 = Q-Q =1— Q
Q Q,

= ogekavame Gginnost 77 <1

Q

= pro chladnicku je uziteCné odCerpané teplo, dodana je prace f =
= chladici faktor muze byt vétsi i mensi nez jedna

= utepelné pumpy je uzite€né teplo pfenesené do vytapéného prostoru,
dodana je prace Q,

= topny faktor je nutn& vétsi nez jedna Yy

15




Uginnost vratného Carnotova stroje

Véta: Libovolné dva vratné stroje vymeénuijici teplo mezi laznemi tychz
(empirickych) teplot T, a T, (a niCim jinym), maji stejnou ucinnost 7n(T,, T,).

= proto nezalezi na konstrukci, médiu a dalSich parametrech

= rozumi se, Ze jde o Carnotovy stroje — podle predpokladu je kontakt s laznémi
izotermicky a prechod mezi laznémi probiha bez pfenosu tepla

» Dukaz: Predpokladejme, ze stroj S, ma vysSSi u€innost nez Sg:

n, = W, o = W
QT Qu
= Propojme (s pripadnym ,nasobenim®) stroj S, s obracenym S; (tepelna
pumpa)
. W W .
W, =Wg =W; Q,, :77_<Q25 :77_’ Qia=Qun—W; Qi =Qp—W
A B

= Vznikly stroj pfenasi z chladngjsi do teplejSi 1azné teplo Q,, —Q,, =Q,z — Q.4
= spors?2.Z1D
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U&innost nevratného stroje

Pfedchozi dukaz byl zalozen na obraceni chodu stroje s mensi u€innosti.
Proto nemuze mit vratny stroj mensSi u€innost nez stroj nevratny.

Opacna nerovnost neni s niCim ve sporu.

Véta: Uginnost libovolného nevratného stroje neni nikdy vétsi nez
ucinnost vratného stroje pracujiciho s laznémi tychz teplot:

nnevratny = n vratny
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Termodynamicka teplotni stupnice,
absolutni teplota

zvolme libovolnou empirickou teplotni stupnici ¢

ukazeme dale, ze existuje funkce T(7) dovolujici vyjadfrit u€innost

Carnotova stroje pracujiciho mezi laznémi o teplotach r, a 7,> 1,

takto: T
Moy =1(75,7y) :1_.'.1

2

, T.=T(z,) (%)
a ukazeme, ze funkce T ma rovnéz vlastnosti empirické teploty (**)

navic jeji definice neni zavisla na volbé teplomérné latky ani na
konkrétni konstrukci tepelného stroje

pozadujeme_pouze, aby stroj byl vratny
novou teplotu nazveme (absolutni) termodynamickou teplotou

18



Termodynamicka teplotni stupnice

= zapojme dva vratne stroje AaB mezilazné 7;, , a (> 7, > 17)

73 73
= sladme je tak, aby Q’,, se rovnalo Qg Qac
= pak Ize oba stroje nahradit jedinym strojem C mezi laznémi z; a 7;
= plati nasleduijici vztahy: dusledek sladéni ovefi se ’
Q _Q . QI _Q .Qr _Qr W, =W+ W/ dosazenim Wi,
<3 T acr won T opy wis T ack Yaic T Waa TR | ixinnost = C@_.
= stroje vratne dilgich stroju

= jiné informace nepodstatné = Ize vynechat indexy A, B, C
= stroje ,sladéné”
= netfeba rozliSovat mezi Q’,, a Q,z = staci Q,

= ze zpUsobu zavedeni tepelnych stroju je zfejmé Q, >Q, >Q, ,
neboli teplo Q, roste s empirickou teplotou 7
= pro ucinnost stroje mezi teplotami 7 a 5 (5 >7 ) plati 7/ =1—ak
: . . . o e _Il_T(Tk)
= zavedeme-li T(r,)=aQ, , bude spInén pozadavek (*), {j. 7k = T() (z)

= je zfejme, Ze také T(g ) roste s teplotou 7, = T(7) ma vlastnosti empirické teploty (**)

19




Termodynamicka teplotni stupnice

stupnice T je urCena az na multiplikativni faktor (velikost jednotky)
definice termodynamické teploty je volena tak, aby jeden kelvin odpovidal
stupni Celsia
podobné existuje Rankinova stupnice, jejiz stupen odpovida stupni Fahrenheita
vztaznym bodem muze byt teplota trojného bodu vody (273,16 K)
postup méreni (principialné realizovatelny):

= mam teplotu T, (trojny bod vody), pfifadim ji hodnotu 273,16 K

= teplotu T, chci zméfit — mezi lazné vlozim vratny stroj a na zakladé mechanickych
méreni (ekvivalence tepla a prace) ur€im podil Q,/ Q, a jeho pomoci vypoctu
jednoznacne T,

vyhoda termodynamické definice teploty oproti plynové teploté:

nezavisi na empirickych vlastnostech latek (odchylky chovani realnych
plynU za nizkych teplot)

neni zalozena na vlastnostech neexistujiciho idealniho plynu

| kdyZz méfeni pomoci tepelného stroje midze byt obtizné, problém
muzeme pokladat za technicky nikoli principialni 50



Clausiova rovnost

ucinnost vratného Carnotova stroje Ize zapsat pomoci velikosti n= _@ .
pfedanych tepel i pomoci teplot lazni (T, < T,) Q,| T,
konvence: Q>0 ... teplo pfijaté strojem

o Ql Qz

Q<0 ... teplo strojem odevzdané =

podil tepla Q a teploty T byva také oznaCovan jako redukované Tl T2
teplo
soucet redukovanych tepel ve vratném Carnotové cyklu je roven Q N Q _ 0
nule T, T,
libovolny vratny cyklus je mozné aproximovat elementarnimi vratnymi
CC, jejichz lazné pokryji cely interval teplot ,velkého" cyklu

o Y ox A x Zg =0
seCtenim tepel vyménénych se vSemi laznémi T

I i
zjemnénim déleni (infinitezimalni elementarni cykly) dostaneme 5Qrev
Clausiovu rovnost platnou pro vratné cyklické déje Cj‘) T =0
r

rovnici lze povazovat za matematicke vyjadreni 2. ZTD
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Clausiova nerovnost

= obdobné Ize postupovat i pro nevratné cykly

= ucinnost nevratného Carnotova stroje zapsana pomoci Moy =1— ‘Ql”e"‘ < Ty
velikosti nevratné pfedanych tepel musi byt mensi nez ‘QZirev‘ T,
ucinnost zapsana pomoci teplot lazni (T, < T,) —ta by Q| Q| -0 o
platila pro vratny stroj ey, O 2l lirev , “C2irev

= konvence: Q>0 ... teplo pfijaté strojem T T2 Ty E
Q<O ... teplo strojem odevzdané

= soucet redukovanych tepel v nevratném Carnotové cyklu je Qlirey n Qairev <0
zaporny T, T,

= libovolny nevratny cyklus aproximujeme nevratnymi
elementarnimi CC, jejichz lazné pokryji cely interval teplot
,velkého® cyklu Z Quirev <0

= sectenim tepel vyménénych se vSemi laznémi T

. zjemn_énl’m déleni (infinitezimalni elementarni cykly) dostaneme 5Q
Clausiovu nerovnost platnou pro nevratné cyklické déje (ﬁ v ()

» teplota T zde oznacCuje teplotu lazné, ktera v nevratném pfipadé T

L . r
nemusi byt v rovnovaze s teplotou soustavy

22




Zavedeni entropie

body 1 a 2 propojeny dvéma riznymi vratnymi déji
zaroven uvazujme vratny cyklus 1—-2—1
Clausiova rovnost:

S |(2)5 ||(2)5
o_@}&_ J‘& Orev _ j & 1
T w T w7 1 R
@ s 1(2) : , ]
I Qv _ f 0Q, tento d&j obratime
T T

1 (1) (1)

pro vratné déje nezavisi integral vyrazu 6Q/T na draze — totalni diferencial
1/T je integracni faktor pro 6Q
muzeme zavést novou stavovou velicinu S, budeme ji nazyvat entropii

dS — 5QFGV .
T
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Entropie pri nevratnem deji

¥ E N

body 1 a 2 propojeny nevratnym dejem | a vratnym |l

zaroven uvazujme obecny nevratny cyklus 1—>2—1 b ey 2
Clausiova nerovnost:

O > (J‘) 5Q I]?) 5erev I]?) 5erev . “j'Z) 5Qrev I rev
1 (1) T 1 (1) T (1) T 1

A 4

1(2) 5Q.rev () 5Q., 2) jen tento déj muzeme obratit!

jT | = [ ds'=AS

(1) 11 (1) (1)

vztah mezi (Uplnym) diferencialem entropie dS a vyrazem d8Q;,/T

5Qirev < dS
T

v pripadé nevratného deje znamena T teplotu lazne, ktera v nevratném
pripadé nemusi byt v rovhovaze s teplotou testovaného systému 24



Entropie adiabatického systému

= z definice entropie plyne, Ze vratny adiabaticky d€j zachovava entropii

(2) (2)
5Q,,=0=0= j%: [ds=as
1) T @)

= v pfipadé nevratného adiabatického déje vzdy entropie roste

(2) (2)
5Q.,=0=0= j%< [ds=as

@) 1)

= pro libovolny adiabaticky déj plati ~ AS > ()

= pfipomenme, Ze entropie okoli se nemeéni, protoze neprobiha vyména tepla
mezi systémem a okolim

= takze celkova entropie S, (systém + okoli) tedy také nemuze klesnout

25




Entropie cyklickeho deje

vratny Carnotliv cyklus:

Clausiova rovnost

0Qu _
e

vymeéna tepla probiha jen pfi izotermickych Q,

déjich &Jr&:o; Q<0 Q,>0
T T,
o 0 Q1
F=AS;; 2 =AS,; T
tropie okoli T k :
entropie okoli AS,>0; AS,<0
AStotal = A81+ASZ =0

priristek entropie teplejsi lazné je 4S,<0 (klesne)
prirastek entropie chladnégjSi lazné je 4S,= -4S, (vzroste),
| kdyz teplo predané chladnéjsi lazni je menSi (podle
ucinnosti)

stroj na konci cyklu ve vychozim stavu (stejna entropie)
celkova entropie se zachovava

uvazujme cyklicky stroj,
zakazany Thomsonovou
formulaci 2.ZTD, tzn. ménici
vSechno teplo v praci

— bé&hem cyklu by snizoval
entropii (jediné uzité) lazné
= _ AS, <0

2

2. ZTD zakazuje procesy, pfri
nichz klesa celkova entropie

26




Obecna formulace 2. TD zakona

Clausius (1865):
Celkova entropie vesmiru roste pii kazde spontanni zméné: 4S,,,,> 0.

bilance tepla a prace musi vyhovovat 1. ZTD
= v pripade kazdého prenosu tepla zaroven dochazi k pfenosu entropie

= z2.ZTD plyne, ze systéem stejné mnozstvi entropie, jaké odebira od okoli, na
jiném misté zase do okoli vraci (vratné procesy)

= v pripadé nevratného procesu system vraci do okoli dokonce vice entropie nez
odebira (produkce entropie uvnitf systému; okoli zadnou entropii neprodukuje)

entropie urCuje ,kvalitu“ tepelné energie — roste s neusporadanosti
= vyména (mensiho) tepla s chladnou lazni — entropie vétsi v poméru k teplu
— analogie slabého kychnuti v klidné knihovné — malé teplo zpusobi
podstatny narust neusporfadanosti v relativné usporadaném systému
= vymeéna (vétSiho) tepla s teplou lazni — entropie mensi v poméru k teplu —
analogie silného kychnuti na rusné ulici — velké teplo zpusobi stejny narust
neusporadanosti v systemu, ktery je uz i tak silné neusporadan 27




Boltzmannuv vztah pro entropii

rozdélme systém S na Casti S; a S,:

= entropie aditivni S=S. +89
e . . y : o 1 2

= entropie umérna poctu moznych realizaci stavu (poctu mikrostavu)

= pocty mikrostavu (nejdetailnéjsi informace — polohy, energie) multiplikativni Q= Ql-Qz

= logaritmus prevadi multiplikativni veli¢inu na aditivni: S=klnO

priklad:

= 1 kostka — 6 moznych vysledkl (mikrostavu)
= 2 kostky — 36 moznych vysledkd (mikrostavu)

11 12 13 14 15 16 22 23 24 25 26 33 34 35 36 44 45 46 55 56 66
21 31 41 51 61 32 42 52 62 43 53 63 54 64 65

= 6 kombinaci (makrostavl) — multiplicital = S=klIn1
= 6 x5/2=15 kombinaci (makrostavt) s multiplicitou 2 = S=kIn 2

28



Boltzmannuv vs. Clausiuv vztah

= Clausiuv vztah dS=dQ/T umoznuje integraci urcit zménu entropie (ta muze byt tedy
vypoctena az na aditivni konstantu; viz 3. ZTD)

= Boltzmannuv vztah umoznuje vypocitat

- absolutni velikost entropie, zejména v pripadech, kdy struktura dostatecné
jednoducha (plyn)

- zmeény entropie doprovazejici rizné zmeény (expanze, ohfev)

= vypocty provedené obéma zpusoby v souladu

29




Elementarni formulace 3. ZTD

0. ZTD — empiricka teplota
1. ZTD —teplo
2. ZTD - entropie, absolutni teplota

na pocatku 20. stoleti

= vyzkum chovani latek za extrémné nizkych teplot

= supravodivost a supratekutost — zajimavé a uziteCné

= shrnuti chovani blizko nulové absolutni teploty obsahuje 3.ZTD
elementarni formulace 3.ZTD
= pokusy ukazuji, ze dosazeni teplot blizko absolutni nuly je obtizné
* Gginnost chlazeni (z 2.2TD) 5 _ Q  Q 1 1
W Qz Ql QZ Ql Tiz -1

= klesa k nule pro T, > 0 Q, T,

absolutni nuly nelze dosahnout kone€nym poctem cyklu

= dulezité slovo ,cyklicky“ — nezahrnuje jednorazove zchlazeni, kdy se pfistroj nevrati do vychoziho stavu

= hledame jesté formulaci 3.ZTD, z niz bude vice zfejma jeho dulezitost i dlsledky
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Entropie v okoli nulove absolutni teploty

= Clausiuv vztah dS=dQ/T umozriuje integraci ur€it zménu entropie (ta mize byt tedy
vypoctena az na aditivni konstantu)

= naSim cilem bude stanovit tuto aditivni konstantu
= budeme sledovat, jak se chova entropie systému v okoli absolutni nuly
= takové systémy se Casto chladi pomoci tzv. adiabatické demagnetizace

= uvazujme systém, na ktery se plsobi magnetickym polem
= element prace oW =—H dM, kde H je intenzita magnetického pole a M je magnetizace
» |ze odvodit obdobny systém rovnic jako pro idealni plyn
= v zakladnich vztazich vyjdeme ze substituce: p —»-H
VoM
= spin elektronu vytvari magneticky moment — elektron se chova jako magnet
= uvazujme systém elektronovych spind, na ktery plsobime magnetickym polem
= bez pole jsou spiny rozlozeny nahodné (orientace nema vliv na energii)
= v magnetickém poli maji vétsi energii spiny antiparalelni — v rovnovaze jich bude méneée
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Spiny v magnetickém poli

. bez magnetického pole jsou spiny rozlozeny nahodné
1. izotermicka magnetizace (zvySeni mg. pole) — rezervoar teploty
" orientace spind v mg. poli — paralelni a antiparalelni se smérem mg. pole
. pokud by se zachoval stav fifty-fifty“, energie spinového systému by se nezménila
" tento stav by podle Boltzmannova rozdéleni odpovidal nekonecné teploté
. podle Boltzmannova rozdéleni bude na vysSi hladiné (antiparalelni) méné spinu
" proto se €ast energie spinového systému pfesune do rezervoaru ve formeé tepla
" pfi zachovani teploty se snizila entropie — zvysila se urcitost nalezeni spinu

vybrané orientace

2. adiabaticka demagnetizace (zruseni mg. pole)

. spiny se opét zorientuji nahodné T

" spinovy subsystém opét nabere energii, jenze tentokrat nemuze z rezervoaru, -

takZze musi odebrat energii molekulam, které obsahuiji pfislusné elektrony — to -y

odpovida snizeni teploty *E

. entropie se pfitom zachovava (pfedp. vratny déj) ALS

" adiabaticka demagnetizace vzorek ochladi

é ~ High
. proces se muze opakovat — cyklicky Ize sniZzovat teplotu field

0 Temperature —»
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Entropie v okoli nulove absolutni teploty

ALE POZOR:
. pokud by klesala entropie pro vypnuté a zapnuté pole jako na levém obrazku,
dospéli bychom k absolutni nule koneénym poc¢tem krokd
. proto musi entropie klesat pro T=0 na stejnou hodnotu
! ;
<—" "High =
field

. ern e ., 0 Temperature —» 0 Temperature —»
existuji i jiné chladici procesy:

. izotermicka komprese a adiabaticka expanze plynu (opét pro T=0 zanika rozdil
mezi izotermou a adiabatou)
. nabizi se také moznost vyuzit chemické reakce mezi rliznymi latkami (zde se

navic zjisti, Zze pro T=0 konverguje entropie riznych latek ke stejné
hodnoté)




3.zakon TD

Fenomenologicka formulace 3.ZTD:
Entropie kazdé Cisté dokonale krystalické latky dosahuje pfi absolutni nule stejné hodnoty.

Poznamky a vysvetlivky:

n Entropie smési je vySSi nez soucet entropii slozek o tzv. sméSovaci entropii.

. Nutno vyloucit amorfni Iatky, které jsou v metastabilnim stavu, tj. nutné maji nenulovou entropii.

" Dale nezbytné omezeni na nejstabilnéjSi krystalickou modifikaci (v praxi ale probiha pfechod na
stabilnéjsi krystalickou modifikaci pfi nizkych teplotach velmi pomalu).

. Co je chemicky Cista latka? Prvky i jejich slou€eniny se vyskytuji ve smésich riznych izotopu.

. Predpoklada se, Ze latka ma nedegenerovany zakladni stav. Latky s degenerovanym zakladnim
stavem mohou vykazovat rezidualni entropii.

. Experimentalné nelze nalézt konkrétni hodnotu — jen vime, Ze je stejna (pfi splnéni pfedpokladu).

. Jako rozumné rozsSifeni se jevi pfifazeni nulové hodnoty.

3.ZTD:

Entropie vSech Cistych dokonale krystalickych latek je nula pri T=0.

Dusledek:

" Bezrozporné propojeni vypoctd entropie pomoci Clausiovy a Boltzmannovy formule.
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Rezidualni entropie

= Clausiova formule se nezabyva zapocCtenim entropie zakladniho stavu (viz 3.ZTD)
= tu lze vypocditat jediné pomoci Boltzmannovy formule

= v elementarnich vypoctech se predpoklada
= zakladni stav (pfi T = 0) je prave jeden = Q=1 aln Q=0
= proto je entropie zakladniho stavu nulova

= plati za predpokladu, ze zakladni stav neni degenerovan

S &4

= pak pfi T =0 neni pravdépodobnost rovna 1 (jistota) nybrz 1/D, Ze se systém nachazi
v naslepo vybraném stavu

= v takovém pripadé jde o systém s nenulovou rezidualni entropii

= rezidualni entropie nenulova i pro bézné slouc€eniny
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Rezidualni entropie

1. pevny oxid uhelnaty CO

= molekula ma velmi maly dip6lovy moment (mala odchylka od stfedové symetrického rozlozeni
elektrického naboje)

= v krystalu mohou byt molekuly orientovany nahodné v jedné ze dvou orientaci ... CO CO CO...
nebo ...CO OC CO...

= protoze kazda molekula muze byt orientovana dvéma zpulsoby, pro vzorek obsahujici N molekul
existuje D=2N moznych zakladnich stav

= 1 g CO obsahuje cca 2.1022 molekul = degenerace rozhodné neni zanedbatelna
= rezidualni entropie S,=k In D je 0.21 J/K pro 1g

= molekula vody obsahuje 2 silné vazby O-H v uhlech cca
104 stupnu; molekula je elektricky neutralni

= rozlozeni naboje neni symetrické = vodikové mustky

mezi mirné kladné nabitymi H a zapornym O jiné molekuly 6 ' o Q ©
— to jsou sily drzici pohromadé krystal ledu Q @ &3 @

= v krystalové struktufe jsou molekuly vody rozmistény € . &3 € -
pravidelng, vodikové mustky (od dvou vodika) ale spojuji @) % Q; %
molekulu jen se dvéma nahodné vybranymi sousedy (O, ) ‘? y @@ Q

ze Ctyr nejblizSich | ‘
= tato nahodnost opét degeneruje zakladni stav 0 | | 6)
= pro 1g ledu je rezidualni entropie 0.19 J/K 36




Princip maxima entropie. TD potencialy

= prechod k rovnovaze je nevratny déj (definice rovnovazného stavu: systém samovolné
spéje k rovnovaze a samovolné z ni nevyjde)

= pFechod systému k rovhovaze — narust entropie
= rovnovaha — maximum entropie (princip maximalni entropie)

= obecné je nutno znat entropii celého vesmiru, tj. zkoumaného systému i jeho okoli

= pro urité skupiny systému Ize hledani maxima totalni entropie pfevést na hledani
minima nékterého z TD potenciall (zména entropie okoli je uz zapoctena v pfislusném
potencialu, takZze ve vypoctech uz okoli nefiguruje)

= adiabaticky izolovany systém — vnitfni energie U

= systém v kontaktu s rezervoarem teploty — volna energie F

= systém v kontaktu s rezervoarem tlaku — entalpie H

= systém v kontaktu s rezervoarem teploty a rezervoarem tlaku — Gibbsuv potencial G
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Statisticky vyznam
entropie

entropie ~ mira neusporadanosti, resp. neurcitosti

izotermické zvétSeni objemu plynu — rozlozeni molekul a
jejich konstantni energie do vétSiho objemu — zmensi se
usporadanost (roste neurcitost stanoveni polohy a energie
jednotlivych Castic)

z pohledu kvantové mechaniky:

molekula = Castice v krabici

pfipustné energetické hladiny — vinové délky stojatych vin
mezi pevnymi st€énami se pfevedou na energii

pfi teploté T hladiny energie zaplnény velkymi pocty Castic,
obsazeni hladin ur€eno Boltzmannovym rozdélenim
podstatny vysledek QM: pfi vzdalovani stén hodnoty energii
klesaji a rozestupy hladin se zmensuji

pfi zvétSovani krabice (zahustovani hladin) se
Boltzmannovo rozdéleni rozprostira pfes vice energetickych
hladin

pfitom se zvySuje neurcitost stanoveni, na které hladiné se
nachazi naslepo vybrana Castice

tuto neurcitost oznaCujeme jako neusporadanost (disorder)

Energy —>

rozlozeni energetickych hladin
Boltzmannova rozdéleni v riizné
velkych systémech

obdobné roste entropie pfi vzrastu
teploty — pfri vysSi teploté ma
Boltzmannovo rozdéleni delSi
,chvost®, coz znamena rozlozeni
energii do vetsiho poctu hladin
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