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Serial: Termodynamické potencialy a foténovy plyn

V minulom diele seridlu sme sa venovali naro¢nej téme, termodynamickym potencidlom. Videli
sme, ze ak chceme zakdédovat vSetku informéciu o systéme do jednej funkcie, musime povedat,
aké premenné pouzivame. Pre vnitorni energiu U su tieto prirodzené premenné S,V, N. Ak
chceme pouzit iné premenné, musime prejst ku inym funkcidm. Vysledky si zosumarizujeme:

e Vnitornd energia U mé prirodzené premenné S, V, N. V tychto premennych plati

dU =TdS — pdV + pdN .

e Helmholtzova volnd energia I je definovand ako F' = U — T'S a m4 prirodzené premen-
né T, V,N. V tychto premennych plati

dF = —SdT — pdV + pdN .

e FEntalpia H je definovand ako H = U + pV a ma prirodzené premenné S, p, N. V tychto
premennych plati
dH =TdS + Vdp + udN .

e (fibbsova energia G je definovand ako G = U —TS+pV a ma prirodzené premenné T',p, N.
V tychto premennych plati

dG = —8dT + Vdp 4 pdN .

e Grandkanonicky potencidl €2 je definovany ako 2 = U — T'S — ulN a méa prirodzené pre-
menné T, V, u. V tychto premennych plati

dQ = —-SdT — pdV — Ndpu.
e Za zmienku stoj{ aj entropia, hoci sa nenazyva termodynamicky potencidl (nem4 jednotky
energie). M4 prirodzené premenné U, V, N a plati pre 1u

_ 1 Py _ K
dS = ZdU + =dV — ZdN.

Pouzivanie termodynamickych potencidlov ale nemusi byt také zlozité, ako bolo ich odvo-
denie. Pokusime sa to ukazat na viacerych jednoduchych prikladoch, ako aj na popise tplne
nového systému: foténového plynu.

Pretoze je tento diel seridlu posledny, vratime sa ku niektorym bodom, ktoré vaAm mohli
byt nejasné. Zacnime ale so spominanou aplikdciou termodynamickych potencidlov, najprv
s entalpiou a fdzovymi prechodmi.
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Skupenské teplo

Pri ivahach s potencidlmi je velmi dolezité pamétat na podmienky, pri ktorych prebiehaja
procesy: podla toho, aké premenné drzime konstantné, si musime vybrat i termodynamicky
potencial.

Budeme studovat fazové prechody, pre konkrétnost hovorme o vyparovani. Fazové prechody
prebiehaju pri konkrétnej teplote a vacsinou nie st uzavreté do konstantného objemu, ale maja
stale konstantny tlak. Pozrieme sa tiez na fazova premenu, ktord prebieha kvazistaticky, teda
je blizko rovnovahy. Ak umiestnime pohar vody do vdkua, bude burlivo vriet. My sa chceme
pozriet na situdciu, ked mame nad hladinou takmer nasytené pary.

Iny spo6sob, ako popisat tito rovnovahu, je pomocou Gibbsovej energie. Spomernime si, ze
systém s konstantnym tlakom a teplotou sa snazi minimalizovat svoju Gibbsovu energiu. Preto,
ak by bola Gibbsova energia (na jednu Casticu) nizsia napriklad v pare, tak by systém nebol
v rovnovahe, kvapalina by sa vyparovala.

Rovnako by sme mohli rozpravat aj o chemickom potenciali, ako m6zeme vidiet aj vo vztahu

dG = —SdT + Vdp + pdN .

Pri vypareni Casti kvapaliny sa nezmeni tlak ani teplota, teda celkova zmena je priamo timerna
poctu castic a chemickému potencidlu. V rovnovahe teda musia byt aj chemické potencialy
oboch faz rovnaké.

Pozrieme sa teraz na zmenu entalpie pri fazovej zmene. Na to sa bude hodit vyjadrenie H =
= G+ TS. Ak sa vypari napriklad jeden mol kvapaliny, pricom sme takmer v rovnovéahe, tak
sa jeho Gibbsova energia takmer nezmeni, alebo Go = G1. Teplota je konstantnd, takze plati

AH:H1—H0:G1+T31—Go—TS():T(Sl—So):TAS.

Vyraz TAS je ale pri konstantnej teplote a kvazistatickom procese rovny prijatému teplu:
Zmena entalpie pri fdizovom prechode je prave skupenské teplo tohoto prechodu. Ak vypocitame
napriklad zmenu entalpie na jeden mol, dostdvame molarne skupenské teplo.

Ak je toto teplo kladné, teda pri fazovom prechode latka prijme teplo, nazyva sa tento
prechod endotermicky. Kazdy méa skisenost s tym, Ze vyparovanie vody z pokozky chladi, ¢o
je prave kvoli tomu, Ze ide o endotermicky proces. Ak je naopak AH < 0, proces sa nazve
exotermicky a latka pri fazovom prechode odovzda teplo.

Vztah AH = TAS suhlasi s predstavou o entropii ako o ¢isle vyjadrujicom neusporiadanost. Na-
priklad pri topeni alebo vyparovani sa vyrazne zvysuje neusporiadanost systému, AS je kladné a ide
o endotermicky dej.

Gibbsova energia a spontannost procesov

Predstavte si teraz podchladent vodu, teda vodu s teplotou pod teplotou tuhnutia. Na rozdiel
od predchédzajucej Casti, voda nie je v rovnovdhe s ladom, ale sama zacne rychlo mrznut.
To moézeme charakterizovat tym, ze lad ma nizsi chemicky potencidl, alebo Gibbsovu energiu.
Takyto proces, pri ktorom klesne Gibbsova energia, sa nazve exergonickij a prebehne spontdanne.
Opacne, ak by pri nejakom procese mala nardst Gibbsova energia, tak sam od seba neprebehne.
Vtedy sa proces nazyva endergonickiy.
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Nemusime ale rozpravat len o fazovych prechodoch. Casto sa napriklad uviddza Gibbsova
energia pre rozne chemické latky a porovnanim celkovej Gibbsovej energie reaktantov a produk-
tov urcime, ¢i reakcia bude prebiehat. Chemické reakcie totiz tiez ¢asto prebiehaju v otvorenych
nddobéch, teda s (priblizne) konstantnym tlakom a teplotou.

Treba este poznamenat, ze spontdnnost reakcie eSte nehovori ni¢ o jej rychlosti. Napriek
tomu, zZe reakcia je energeticky vyhodna, méze na nu byt potrebnd taka aktivacna energia,
ze bude prebiehat zanedbatelnou rychlostou. Vtedy sa pouzivaju katalyzatory alebo sa napri-
klad zvysi teplota. Zvysenim teploty totiz zvySime energiu Castic, ktoré tak Tahsie prekonaju
energeticka bariéru.

Vsimnime si, Ze exotermicky proces (teda AH < 0) nemusi byt automaticky aj exergonicky.
Zo vztahu
AG = AH —TAS

vidime, Ze ak pri procese klesd aj entropia, zavisi jeho spontdnnost na teplote (ak zanedbame
zdvislost G a H na teplote). Podla roznych znamienok AH a AS mozu nastat 4 rozne situdcie

e Pri exotermickom procesea AS > 0 bude AG vzdy zdporné, teda proces bude exergonicky
a prebehne spontanne. To je napriklad vybuch alebo horenie: urcite ide o exotermicky pro-
ces a navyse pri nom rastie entropia: z usporiadanej latky dostaneme menej usporiadany
plyn.

e Ak je pri exotermickom procese AS < 0, zavisi znamienko AG od teploty. Pre mald

teplotu prevazi zdporné AH. Ak je ale teplota vac¢sia ako AH/AS, proces uz samovolne
neprebehne.
Samozrejme, tuhnutie je pekny priklad, kritickd teplota je tu proste teplota tuhnutia.
Oplati sa spomenit aj polymerizaciu, ktora je exotermickd, ale dostdvame sa do uspori-
adanejsieho stavu. Od istej teploty T, (z anglického ceiling temperature) uz tiez nebude
prebiehat.

e Naopak, pri endotermickom procese s AS > 0 bude AG zaporné pri dost vysokych teplo-
tach. Opak tuhnutia, topenie, je priklad takéhoto procesu. Pekna aplikicia je krakovanie
ropy, kde potrebujeme rozbit retazce uhlovodikov, ¢o je proces pri ktorom rastie entropia,
no je endotermicky. Preto krakovanie nastane az pri zvysenej teplote.

o Nakoniec proces, pri ktorom by sa zvysila energia a znizila entropia. Takyto proces je vzdy
endergonicky a sponténne nikdy nenastane, ale nastane jeho opak. Napriklad fotosyntéza
potrebuje energiu a znizuje entropiu. To, ze prebieha, je vdaka schopnosti rastlin sikovne
vyuzivaf slnecnt energiu.

Skutocnost je o trochu zlozitejsia. Hoci by aj bola nejaké reakcia velmi entalpicky nevyhodna, na-
priek tomu vo velmi malej miere nastane. Takéto spravanie je ale schované aj v rovnici AG = AH—-TAS.
Napriek tomu, zZe ak je napriklad chemicka reakcia entalpicky nevyhodné v zmysle AH > 0, pre dosta-
tocne maly pocet zreagovanych castic bude T'AS vzdy vacsie ako AH.

Je to kvoli takzvanej zmiesavacej entropii: pri vzniku novej fazy totiz entropia vzdy narastie kvoli
mieSaniu s poévodnou fizou. Tento nédrast entropie spdsobi, ze pre Iubovolni teplotu bude aspon na
zaciatku AG zaporné. Reakcia teda vzdy aspon zacne.

O ¢om sme teda doteraz rozpravali? Vac¢sinou sa porovnavaju Gibbsove energie reaktantov a pro-
duktov v takzvanych Standardnych podmienkach: teda pri atmosférickom tlaku a izbovej teplote. Ak
maji napriklad reaktanty nizsiu Gibbsovu energiu ako produkty pri standardnych podmienkach, oca-
kédvame, ze v rovnovahe (pri standardnych podmienkach) bude viac reaktantov. Pri zaciatku reakcie ale
produkty uréite nie st v standardnych podmienkach, vobec ani neexistuji! Specidlne maji nulovy tlak.
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Kompletnd predstava o termodynamickom procese je takdto: na zacCiatku reakcia zacCne, pretoze
tak vieme zvysit entropiu. Postupne, ako pribida produktov, sa ale zac¢ina Gibbsova energia blizit
svojej hodnote v standardnych podmienkach. Ak je hodnota v standardnych podmienkach ovela mensia
u reaktantov, tak vznikne len malé mnozstvo produktov a chemické potencialy sa vyrovnaji velmi rychlo.
Naopak, ak je Gibbsova energia nizsia u produktov, tak zreaguje vicsina reaktantov a produktov ostane
malo.

Najlepsie je vSetko ilustrovat na priklade, ktory vSetci poznéte: na vzniku pH vody. Napriek tomu, ze

voda je ovela stabilnejsia v molekule H, O, tadto molekula sa vo vode rozpada na H*t a OH~. V rovnovéhe

je potom jedna takato rozpadnutd molekula na 107 nerozpadnutych molekil. Toto &fslo 7 je prave pH
vody — tak je pH definované.

Vidime, preco védcsinou nemusime uvazovat takéto energeticky nevyhodné reakcie: prebiehaji len
vo velmi malom mnozstve. Rovnaké tvahy samozrejme platia napriklad aj o vyparovani. Aj pri izbovej
teplote sa totiz z vody nieco vyparuje. Pri zvySovani teploty sa potom posiva rovnovaha ku vyparenej
vode, pretoze klesa ¢len —TAS, a tak klesd aj rozdiel AG = AH — TAS.

Foténovy plyn
SkocCime teraz na tplne ind tému, a to na popis nového systému, foténového plynu. Predstava
mnozstva foténov zavretych do krabice nie je iplne presna: fotény totiz musia byt v rovnovéhe
so stenou krabice, aby do nej mohli narazit, byt absorbované a spat vyziarené. To okrem iného
znamend, ze ich pocet sa meni, lebo pocet vyziarenych foténov nemusi byt rovny pocétu tych
absorbovanych. Preto sa ani nedd hovorit o poc¢te foténov, ten sa stale meni. Na popis foténového
plynu teda staci len teplota a objem.

V takychto premennych je najlepsie popisat plyn pomocou Helmholtzovej volnej energie.
Pomocou statistickej fyziky sa da odvodit, ze plati

F(T,V)=—aVT*,
kde « je odstrasujico vyzerajica konStanta
k’4 2
a= BT
45h3¢3
Tu je ¢ je rychlost svetla a h je redukovand Planckova konstanta h = h/(2rn). Pozrieme sa na
prvu stranu tohoto dielu seridlu a Tahko si vypocitame napriklad tlak

OF(T,V) 4
= —— = T
ov @
a entropiu
_ 8F(Ta V) _ 3
S = o7 = 4aVT" .

Ak vadm pripadd mocnina teploty povedomd, pripadd vam spravne: foténovy plyn tzko sivisi
s Clernym telesom a jeho vyzarovanim. Fotén s hybnostou p nesie energiu |p|c a vieme, Ze tlak p
na stenu krabice je kvoli odovzdavaniu hybnosti fotonov. Vykon ziarenia dopadajici na stenu by
mal teda byt nie¢o ako pc. V skutocnosti musime uvazovat rézne smery dopadajicich foténov,
takZe nakoniec by sme dostali pre vykon dopadajici na Stvorcovy meter, ktory oznacime j,
vztah

3
J*4p~
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Po dosadeni ¢isel skutoéne dostaneme Stefanov-Boltzmannov zdkon pre vyZarovanie ¢ierneho
telesa.

Fotonovy plyn je takzvany ultrarelativisticky kvantovy plyn. To znamenad, Ze jeho Castice mu-
sime popisovat s pomocou relativity (to pouzivame vo vyjadreni energie ako |p|c, nie p®/(2m))
a ze je tvoreny bozénmi, kvantovymi casticami.

Cely vesmir je vyplneny takymto foténovym plynom a jeho teplota je s velmi vysokou
presnostou rovna 2,73 K. Takto nizka teplota je sposobend prave rozpinanim foténového ply-
nu, ktory sa adiabaticky rozpinal spolu s vesmirom. Dalej sa s foténovym plynom zoznémite
v seridlovej tlohe.

Poznamky na zaver
Jednotky entropie

Pozrime sa opét na vzfah

k—1
SW,V.N) = Snrm [ LY | 4 nRs, .
2 fRTLK”

2

V logaritme méme nieco s jednotkou m**~% . mol'~* . K, &o je prinajmensom podozrivé!

V skutocnosti to je kvoli tomu, ze sme konstantu sg napisali mimo logaritmus: ak vezmeme
In(a/b) = Ina — Inb, dostaneme vo vSeobecnosti rozdiel logaritmov ¢&isel s jednotkou. Poriadne
je teda lepsie pisat vztah pre entropiu ako

k—1
S(U,V,N) = %ann (UV ) ,

nrc®

kde konstanta ® mé rovnaké jednotky ako UV*~1n=F,
Hodnota tejto konstanty sa da urcit s pouzitim Statistickej fyziky. Pre monoatémovy plyn
ju udava tzv. Sackurova-Tetrodeho rovnica ako

o 3nh21y§ |
mes
kde m je hmotnost jedného atému plynu.
V minulej seridlovej tilohe ste mali urcit znamienko chemického potencialu. Po dosadeni
¢isel (v jednotkach SI je rovnd priblizne 1/100) zistime, Ze je pri beznych podmienkach ovela
mengia ako suéin UV 1n"" teda skuto¢ne vyjde chemicky potencidl zaporny.

Preco piseme 6Q)

Mohli ste sa zaujimat, preco stéle piSeme @ a nie dQ, hoci pouzivame dS, dU a tak dalej. Roz-
diel medzi @ a napriklad S je, Ze entropia S je dobre definovana funkcia od termodynamického
stavu: v kazdom rovnovaznom stave vieme urc¢it entropiu, napriklad podla predchidzajiceho
vztahu. Preto piseme dS, ide skuto¢ne o zmenu funkcie S.

Funkcia @, ktord by bola dobre definované pre kazdy stav a jej zmena by bola rovna §Q, ale
neexistuje! Je to kvoli tomu, ze pri roznych cestdch medzi dvoma stavmi moézeme prijat rozne
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tepla: napriklad cyklus v Carnotovom stroji kon¢i v rovnakom stave ako zacinal, ale medzi tym
prijme teplo Qu — Qc.

To, ze takdto funkcia @ neexistuje, sa dd lahko dokézat. Podrzme pre jednoduchost kon-
Stantny pocet Castic. Potom napriklad vo vyjadreni pre nejakd funkciu X (7, V') dostaneme

OX (T, V) OX (T, V)
ar T+ %y

Tieto dva koeficienty X (T,V)i/0T a 0X(T,V)/0V st spolu ale tizko zviazané: ak ich oznaci-
me X r a X,y plati

dX = dv.

oXr  9*X  9’X 09Xy )

ov. ~ ovor  oTovV ~ oT (1)
Nie kazdé dve funkcie, ktoré pridame pred d7T" a dV, teda moézu byt ziskané ako parcidlne
derivacie jednej funkcie! Pozrime sa ako to bude pre teplo Q. Z prvého termodynamického
zékona vieme, ze pre idedlny plyn plati

5Q = dU — §W = dU + pdV = ganTJr gdv.
Spinaju koeficienty Q r = snR/2 a Q,v = nRT/V podmienku (1)? Nie! Plat{ totiZ
s, , 00y _un
ov or v’

Preto nemoze existovat funkcia Q(V, T'), ktorej zmena je rovna §Q. Plat{ ale, Ze existuje funkcia,
ktorej zmena je rovnd 6Q/T — vyskusajte si! Samozrejme, tato funkcia je préve entropia.

To je vetko! Dakujem, Ze ste sa doéitali az sem. Okrem riesitelom a &itatelom seridlu patri
vdaka aj korektorom za pozorné ¢itanie a Dorotke za pomoc s chémiou.

Fyzikalni korespondenéni seminaf je organizovan studenty MFF UK. Je zastfesen Oddélenim
pro vnéjsi vztahy a propagaci MFF UK a podporovan Ustavem teoretické fyziky
MFF UK, jeho zaméstnanci a Jednotou Ceskych matematiku a fyziku.

Toto dilo je sifeno pod licenci Creative Commons Attribution-Share Alike 3.0 Unported.
Pro zobrazeni kopie této licence navstivte http://creativecommons.org/licenses/by-sa/3.0/.
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