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1. Uvod

Obsahem tohoto ¢lanku je porovnani dvou sesterskych
védnich disciplin - klasické termodynamiky a statistické
termodynamiky. Vyznam klasické termodynamiky pro

moderni chemii je nepochybny. Tvofi zdklad takovych
obort jako je stavové chovani, termochemie, fizova rovno-
vaha, chemicka rovnovaha. Ty jsou nezbytné pro racionalni
interpretaci laboratornich pokusii a pro projektovani che-
mickych vyrob a separaCnich procesi. Proto je klasicka
termodynamika soucasti zakladni vyuky vysokoskolské
chemie. Prednasi se obvykle v zdkladnim kursu fyzikalni
chemie, kde vSak nezbyvd mnoho prostoru pro diskusi
nékterych obecnych otazek, kterymi se chceme zabyvat
v tomto ¢lanku ¥

Povédomi bézného chemika o statistické termodynami-
ce je pohfichu mnohem mensi; tento u nas esotericky obor
je doménou tizké skupiny specialisti. Hraje vSak nezastu-
pitelnou roli pfi pochopeni podstaty klasické termodynami-
ky. Nejen to. Statistickd termodynamika, jak bude ukdzano,
fesi jiz nyni nékteré praktické ulohy 1épe nez termody-
namika klasickd. Autor véfi, Ze s rozvojem vypocetni tech-
niky jeji vyznam v blizké budoucnosti zna¢né¢ vzroste.

2. Postupy klasické termodynamiky
a statistické termodynamiky

Klasickd termodynamika a statisticka termodynamika
maji spole¢ny predmét zajmu. Tim je termodynamicky
systém, makroskopicka ¢ést svéta, u niz studujeme vztahy
mezi takovymi veli¢inami jako jsou teplota, tlak, objem,
vnitini energie, entropie, apod. I kdyz objekt zdjmu je
stejny, zpusoby, jakymi tyto discipliny svilj objekt studuji,
jsou rozdilné. Uvazujme jako pfiklad 1 mol argonu uzav-
feny v nddobé o objemu 1 dm’ pfi teploté 300 K a ptejme
se, jaky bude tlak tohoto systému. Klasicka termodynamika
pohliZi na systém jako na Cernou skfifiku; informace o vztazich
mezi vstupnimi a vystupnimi veliCinami ziskdva meéfenim.
Nezajimad ji, pro€ je tlak pravé takovy jaky je, aniji nezajimd
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fyzikalni chemie. V souCasné dobé plisobi ve funkci profesora na tustavu fyzikdlni chemie VSCHT, kde ugf fyzikdlni chemii
a statistickou termodynamiku. Je autorem ¢i spoluautorem dvou monografii, péti skript, vice nez 80-ti ¢lanki v pievainé
mezindrodnich Casopisech a 50-ti prispévkli na konferencich. Je mezindrodné uzndvanym odbornikem v oboru statistické

termodynamiky tekutin.
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vnitini struktura naSeho systému. Proto se Casto nazyvd zdméné Casu x za -T. Smér ¢asu je dan plynutim nevratnych

termodynamikou fenomenologickou, tj. popisnou.

17

procest, tj. nerovnici (5). V adiabaticky izolované soustavé

Statistickd termodynamika pohlizi na stejny systém ja- (kde @’ ¢ = 0) pfechazi nerovnice na dS > 0. Smér Casu je

ko na seskupeni ohromného mnozstvi molekul. Molekuly
se navzajem pfitahuji i odpuzuji. Hodnoty termodynamic-
kych veli¢in jsou pak vysledkem sloZitého mezimolekulér-
niho ptisobeni. Vysvétluje napiiklad, Ze tlak systému je
zplsoben narazy molekul na stény nddoby a disponuje
teoretickymi prostfedky dovolujicimi tento tlak vypocitat.
Vratme se ke klasické termodynamice. Je zaloZena na

tedy totozny se smérem rdstu entropie v adiabaticky izolo-
vanych systémech.

Druhd véta mluvi o tom, Ze zddnd udalost nenastane
dvakrat. Pfedstavme si, Ze sedime u ohniCku a hrajeme na
kytaru. Dievo hofi a méni se v popel. K nebi unika dym
a do okoli séal4 teplo. Tuto udalost nikdy nevratime. Miize-

me sice druhy den nasbirat nové v&tve a zapdlit je na

nékolika postuldtech, jez jsou zobecnénim mnoha experi- stejném misté. Okolni svét v§ak bude jiny. Bude obsahovat

mentalnich poznatki. Ve své postulaty plné véri a dedukuje
z nich fadu dilezitych vysledki. Tim je podobna napfiiklad
Euklidové geometrii.

3. Postulaty klasické termodynamiky

Z postulatti klasické termodynamiky jsou obecné zna-
my tzv. termodynamické véty: nulta, prvni, druha a tieti.

Nulta véta postuluje teplotu jako parametr charakterizu-
jici stav systému. Dochdzi-li mezi dvéma tepelné€ spo-
jenymi systémy k toku tepla, fikdme, Ze maji rizné teploty.

Nedochdzi-li k toku tepla, maji systémy stejnou teplotu. Disledkem tohoto postulatu je principidlni

Prvni véta postuluje vnitini energii jako stavovou veli-
¢inu, pro niz plati

dU=dq+dw. (1)

Je zobecnénim zakona zachovani energie, znamého
z mechaniky, na disipativni soustavy, soustavy vyménujici
se svym okolim teplo a praci. Formulovianim prvni véty
prispéla klasicka termodynamika v poloviné minulého sto-
leti k vytvofeni obecného zakona zachovani energie.

Druhd véta postuluje entropii jako termodynamickou
veli¢inu vztahy

dgq

ds = vratny déj, ()

dS> L—h‘; nevratny déj. (3)
Ptivodné vznikla druhd véta na zakladé studia tepelnych
strojii a to diive nez prvni véta. Svym vyznamem vSak
nesmirné pfesahuje problematiku tepelnych motort. Je nej-
“““““ nebot hovoti
o sméru, kterym plyne ¢as. Zadn4 jind védni disciplina, ani

popel a dym z minulého ohni¢ku. I kdybychom mohli za
cenu nesmirnych nakladi pochytat spaliny, smisit je s po-
pelem a vyrobit z nich ptivodni vétve, nepomohlo by to. Pri
téchto procesech bychom ve svété zmenili zase néco jiného.
Ani my sedici u druhého ohni¢ku bychom nebyli stejni.
Pamatovali bychom si prvni ohnicek.

Tteti véta je nejmladsi z termodynamickych vét. Dopl-
nuje druhou vétu o tvrzeni, Ze entropie krystalu se s klesajici

3y

teplotou blizi k nule

lim §=0. (4)
[—=0

nedosazitel-
nost teploty 0 K.

Kromé¢ téchto vét existuji jesté dva dalsi postulaty:
Postulat o termodynamické rovnovaze fika, Ze pfi nemén-
nych vnéjSich podminkach se kazdy systém diive nebo
pozdéji dostane do stavu, kdy se termodynamické veliCiny

neméni ¢asem. Z tohoto stavu se spontdnné nemtilze vymanit.
Postulat aditivity fikd, Ze energie systému je souctem vniti-
nich energii jeho makroskopickych c¢asti.

Us=U;+Usy. (5)
Disledkem je moZznost zavedeni tzv. intenzivnich ter-

modynamickych veliin, coz hraje v termodynamice vy-
znamnou roli.

4. Deterministicky chaos a postulaty
statistické termodynamiky

4.1. Deterministicky chaos

teorie relativity, ani kvantovd mechanika, nevypovidd nic Jestlize je v klasické termodynamice stav systému uréen

o sméru Casu, nebof jejich rovnice jsou invariantni vici

hodnotami nékolika malo veli¢in, napiiklad objemem, lat-
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kovym mnoZstvim a teplotou, je stav systému ve statistické
termodynamice uréen ohromnym mnoZstvim udaji. Jsou
to polohy a rychlosti viech ¢dstic (mluvime-li jazykem
Newtonovym). Ty miizeme urcit feSenim pohybovych rovnic

: d x d°y
F..=m L F,,=m g
X dt Wi pe
1?2 3
F,=mZ2L, i=1,2,...N, (6)
gt

zndme-li sily psobici mezi Casticemi Fi = (Fx,i, Fy,i, Fy,))
a pocatecni podminky, tj. polohy a rychlosti molekul v ¢ase
7 =0. Redenim jsou polohy JE;, yi, zi a rychlosti

o R TR dz;
ge T g K g
vSech Castic v libovolném casovém okamziku x.

Pokusme se odhadnout dobu potfebnou na vyfeseni
soustavy 3 x N pohybovych rovnic pro N = 1023 molekul.
Dolni odhad dostaneme, budeme-li uvazovat misto diferen-
cialnich rovnic druhého fadu soustavu linearnich rovnic.
Pouzijeme-li pfi jejim feSeni Gaussovu elimina¢ni metodu,
bude pocet aritmetickych operaci (sCitdni, odCitani, naso-
beni, déleni) imérny tfeti mocniné poctu rovnic, tj. ¢islu
(3 x 1023)3= 3 x 1070, Predpokladejme, Ze pocital provede

nebo hmotnosti pocitace. Soustava pohybovych rovnic je
totiZ numericky nestabilni. Malé nepfesnosti v pocate¢nich
podminkéch, v pocate¢nich polohach a rychlostech mole-
kul, vedou k velkym nepfesnotem v polohach a rychlostech
v Case T neprili§ vzdaleném od pocatku. Za nevelky Casovy
okamzik miize byt nejistota v uréeni polohy molekuly vétsi
nez jsou rozméry nadoby a vypocet se tudiz stava zbytec-
nym. Tato nestabilita se projevuje jiz pii malém poctu
Castic. Predstavme si, ze do evakuované nadoby vpustime
deset molekul. Molekuly brzy ,,zapomenou" své pocatecni
polohy a rychlosti. V disledku vzdjemnych srdZek a srazek
se sténami nadoby se velmi rychle rozmisti vice méné
nahodné po celém objemu nddoby. Tato skuteCnost se
nazyva deterministickym chaosem: vzhledem ke zminéné
nestabilité se stava deterministicky popis - jednoznatné
urc¢eni budoucich poloh molekul - neuskutecnitelnym.

Je tfeba si uvédomit, ze deterministicky chaos ve svété
velkych soubord molekul je principidlni vlastnosti naseho
Vesmiru, stejné principidlni jako je Heisenbergliv princip
neurcitosti v kvantové mechanice. Na druhou stranu vSak
citime, Ze sily ptisobici mezi molekulami determinuji cho-
vani makroskopickych soustav; jejich znalost by nam né&jak
meéla pomoci pii urovani termodynamickych velic¢in. Co
délat?

Reseni uvedeného dilematu se naglo jiz na prelomu

jednu aritmetickou operaci za jednu mikrosekundu. Potom tohoto stoleti. Je obdobou toho, ¢emu se v psychologii fika

bude dolni odhad doby feseni soustavy roven 3 x 10645 =
1057 Iet. To je doba 1047 krat del$i nez vék Vesmiru. Ani
kvadrilionkrat rychlejsi hypoteticky pocita¢ budoucnosti
by nedokazal dokoncit vypocet dfive, nez vychladne nasSe
Slunce.

K podobnym astronomickym &islim se dostaneme pfi

racionalizace problému, ¢i hovorové kyselé hrozny. Sami
sebe presvéd¢ime, ze problém, ktery nezvlddneme, nds
vlastné neinteresuje. V termodynamice jde piece jen o né-
kolik veliCin, tlak, vnitini energii, entropii, ..., a ne o de-
tailni informaci o tom, kde se ktera molekula v daném
okamziku nachézi a jakou ma rychlost. Pro¢ Ipét na deter-

odhadu hmotnosti paméti naseho pocitace. Matice soustavy ministickém popisu v situaci, kdy je chovani molekul chao-

3 x 10” rovnic je tvotena 1047 &isly; v 1 kg paméti lze
skladovat 10%¢&isel. Potiebna paméf by tedy vazila 1038 kg,

tj. asi 1013krét vice nez Zemé, &i cheete-li, 50 000 000 krat

vice, neZje hmotnost slunecni soustavy.

Uvedena Sokujici ¢isla ukazuji, ze lidstvo nema ani ¢as
ani prostor na to, aby na zakladé znalosti mezimolekuldr-
nich sil ziskalo feSenim pohybovych rovnic mechaniky
hodnoty termodynamickych veli¢in makroskopickych sys-
témi. Z filozofického hlediska nds to nemusi odradit, nebot
zminéné problémy jsou ,,jen technického razu". Miizeme si
predstavit poc¢ita¢ néjaké myslené kosmické superciviliza-
ce, ktery by potiebnou praci odvedl.

Hlavni problém pri pokusu redukovat termodynamiku
na aplikovanou mechaniku (feSenim pohybovych rovnic)
lezijinde a je zdvaznéjsi, nez je problém s dobou vypoctu

tické? ProC se neuchylit ke statistickému popisu?
4.2. Postuldty statistické termodynamiky

Statisticka termodynamika d€ld z nevyhody, velkého
poctu Castic a nestability pohybovych rovnic, vyhodu. Po-
hyby molekul chépe jako stochasticky, nahodny proces.
Zajima ji napiiklad pravdépodobnost, s jakou se ve vzda-
lenosti r od jisté molekuly bude nachdzet jind molekula.
K tomu potfebuje dva postulaty:

Postuldt o souborovém priiméru

Termodynamické veliCiny i ve stavu termodynamické
rovnovahy neustale fluktuuji, méni své hodnoty s Casem.
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Napiiklad tlak neustéle kolisd podle toho, kolik molekul
v danou chvili narazilo na stény nddoby. To, co nam ukazuji
méfici piistroje, nejsou okamzité hodnoty, ale priméry pies
Casovy interval ¢, z naseho hlediska tfeba kratky, ale z hle-
diska mikrosvéta dostatecné dlouhy. Za tento interval pro-
jde systém obrovskym poctem mikroskopickych stavi

(charakterizovanych polohami a rychlostmi jednotlivych

1 ;

P,= 5 exp [-E/kzT)] , (11)

kdekg jeBoltzmannovakonstanta a Tteplota. Ze vztahu je
vidét, ZeCimvy$8ing dany mikrostavenergii, tim méné je

pravdépodobny. Normaliza¢ni konstanta Q se Nazyva par-
ticni funkef. Jejiznalost postatuje k uréeni viech termody-

molekul), takovych, které jsou slucitelné s danym termody- namickych veli¢in. Naptiklad pro Helmholtzovu energii F

namickym stavem systému (charakterizovanym napf. te-
plotou, objemem a litkovym mnoZzstvim). Formalné mtize-
me psat

=

X (oydt. (7)
{0

kde X(x) je hodnota termodynamické veli¢iny X v Case T
a X jeji Casovy primér, veli¢ina, kterou ukazuje méfici
pfistroj.

plati

F=-kgTln Q. (12)

5. Je termodynamika uZiteCna

5.1. Klasicka termodynamika

Vedle ¢asového priméru termodynamické veli¢iny mi- Zminili jsme se jiz o vyznamu fenomenologické termo-

7eme definovat souborovy primér X, termodynamické

dynamiky pro praxi. Nyni budeme konkrétnéjsi. Pfi trans-

veliiny X jako soucet hodnot X;, kterych nabyvé veli¢ina portu zemniho plynu tranzitnim plynovodem je tfeba vEdét,

ve vSech mikroskopickych stavech i, nasobenych pravdé-
podobnosti vyskytu daného mikrostavu P;

X =) PX (8)

Postuldt statistické termodynamiky tikd, Ze ¢asovy pri-
mér je roven souborovému priméru

‘YI = /\’\‘. : fg}

Tento postuldt predpoklada, ze za dostatecné dlouhy
Casovy interval 7 projde systém vSemi svymi dostupnymi

kolik plynu proslo pies hranici dvou statti. Méfi se teplota,
tlak a priitok (objem prosly za jednotku ¢asu). Plati se vSak
za latkové mnozstvi, které se neméri, ale pocitd. Je ziejmé,
ze pri velkych prepravovanych mmnozstvich stoji i mala
nepresnost ve vypoc¢tu miliony dolard. Jak zde miize pomo-
ci termodynamika?

Z nulté véty termodynamické plyne, Ze vSechny termo-
dynamické veliiny systému o daném sloZeni zaviseji na
vnéjSich parametrech a teploté. V nepfitomnosti silovych
poli je jedinym vnéjSim parametrem objem. Ten je v sou-
ladu s postuldtem o aditivit¢ vnitfni energie roven molarni-
mu objemu ndsobenému ldtkovym mnozstvim, V= nV,,.

mikroskopickymi stavy sluditelnymi s danym termodyna- Specidlnim dusledkem je skuteCnost, Ze tlak, teplota, objem

mickym stavem. a latkové mnozstvi

Postuldt o pravdépodobnosti

Druhy postulét fika, Ze pravdépodobnost vyskytu mik-
rostavu 7 zavisi jen na energii E; tohoto stavu

P,=f(E) . (10)

Z tohoto postulatu okamzité plyne, Ze v adiabaticky
izolovaném systému jsou vSechny mikroskopické stavy
stejné pravdépodobné, nebot energie systémuje konstantni.
Ponékud obtiznéjsi je diikaz, ze v systému o konstantni
teploté, objemu a poctu Castic plati
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nejsou

jsou vazany stavo-
vou rovnici, kterou pro Cistou lditku miiZzeme obecné zapsat
vztahem p—= f (T.V,,). Funk¢ni tvar stavové rovnice vSak
klasicka termodynamika neposkytuje; ten se voli empiricky.
Jednou z bézné pouzivanych stavovych rovnic je vztah
navrzeny Benedictem, Webbem a Rubinem

nezavislé, ale

RT A 5 RT ;
;;:——+('Bn..—(’— (U‘ 3 +(b—i)
v, RT RT V2 TR
RT ao c(+y/V? :
RE a ((_ f m.} cxp(—'y»’ Vi)

b Bl B0 ) 13
Ve VS i )

Obsahuje osm nastavitelnych konstant: Ay,B, C, a, b,
a, y. Jejich Ciselné hodnoty neumi klasicka termodyna-
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mika uréit jinak neZ nastavenim na naméfend data o sta- chopeni molekuldrni podstaty makroskopickych jevi, jevil

vovém chovani. se kterymi se setkdvdme v kazdodennim Zivoté. O nékte-

V praxi se Casto potfebuje nejen stavova rovnice, ale rych vysledcich dosazenych na tomto poli bude pojednéno
také napriklad zavislost entropie nebo vnitini energie na v nésledujici kapitole. Zde se soustfedime na druhy, prak-
moldrnim objemu. Ze spojeni prvni a druhé véty termody- ticky cil oboru. Tim je nahrazeni méfeni termodynamic-
namické plyne, ze kych veli¢in vypolty v daleko vétsim mé¥itku, nez dokaze

fenomenologicka termodynamika.
- c Na konci minulé kapitoly jsme naznacdili, Ze je to prin-
{ ‘ii] = ( i‘EJ : (14) cipidlné mozné. Zname-li naptiklad parti¢ni funkci, mize-
\@¥ aT i me ze vztahu (12) vypocitat Helmholtzovu energii F. Deri-
vaci F podle objemu dostaneme tlak, tedy stavovou rovnici;
Ze zvolené stavové rovnice, napiiklad z rovnice (13), derivaci podle teploty dostaneme entropii. Kombinaci téch-
vypo¢teme derivaci tlaku podle teploty a tim uré¢ime deri- to veli¢in uréime snadno vnitini energii nebo entalpii;
vaci entropie podle objemu. Odtud dostaneme z nich pak tepelné kapacity.
Na druhou stranu vime, ze se termodynamické veliiny
h(dp stale méfi (stavové chovani, tenze par kapalin, tepelné
S(T, Vo) =S(T,V)) + L [}—?} dv, (15) kapacity). Pro¢ se nepocitaji, kdyZz vypoCty jsou nejen
1 (e v

Movr

levnéjsi, ale i rychlejSi nez experimenty?
Hlavni piekazkou je nedostate¢nd znalost vstupnich
: udaji. Témi jsou ve statistické termodynamice mezimole-
U(T,V,) = U(T,Vy) + j { T[S—f} - pJ dav. (16) kuldrni sily. Stacilo by znat dostate¢né ptesné sily ptisobici
: ¥ mezi dvéma a tfemi molekulami jako funkce jejich vzajem-
nych poloh a orientaci. To neni ikolem statistické termody-

A
¥ II

Z rovnice (15)je zfejmé, Ze zménu entropie s objemem namiky, ale kvantové chemie. Ta dosud neumi poditat
pti pevné teploté, AS—= S(T,V,) —S(T,V;), mizeme urcit mezimolekuldrni sily s potfebnou piesnosti ani u nejjed-
jednoduchou integraci. Totéz plati pro zménu vnitini ener- nodussich molekul; jde o ulohu vypocetné nesmirné na-
gie, AU = U(T,V,) - U(T,V,), viz rovnice (16). Podobné ro¢nou*. Statisticka termodynamika proto Casto pracuje se
exaktni vzorce jsou také zndmy pro zmény ostatnich termo- zjednoduSenymi modely mezimolekuldrnich sil, napiiklad

dynamickych veli¢in s objemem nebo s tlakem. s Lennardovym-Jonesovym potencidlem, jenz kvalitativné

Uvedeny priklad ilustruje klady i zdpory klasické termo- spravné, ne vsak kvantitativné pfesné, popisuje pfitahovani
dynamiky. Jeji aparat dovoluje vyrazné zmensit mnozstvi a odpuzovani na molekuldrni irovni. Na takovych mode-
experimentdlni pridce. Neni, napfiklad, tfeba z4vislost en- lech objastiuje podstatu fady makroskopickych jevii. Vy-
tropie na objemu meéfit, ale lze ji vypoclitat ze stavové svétluje napiiklad fazové pfechody nebo adsorpci nebo

rovnice (to je samozfejmé klad). Klasickd termodynamika vSak existenci kapalnych krystald. Tim pfispiva k lepSimu po-
neddvéd 7adny ndvod k tomu, jak najit vhodny funkénf tvar stavové zndni svéta, ve kterém Zijeme.

rovnice, napiiklad rovnice (13). Nedisponuje ani Zzadnymi Presto soucasnd statistickd termodynamika prakticky

prostfedky, jez by umoZznily vypocet ¢iselnych hodnot kon- vyznam m4. Predev§im od svého zaloZeni ovliviiuje klasic-

stant ve zvolené stavové rovnici. Ty, jak jiz bylo uvedeno, se kou termodynamiku. Nyné&jsi klasickd termodynamika je

ziskdvaji nastavenim na experimentdlni data (to je zépor). jind neZ byla v minulém stoleti. Zadny soucasny chemik,

fenomenologické termodynamiky nevyjimaje, se neobejde

5.2. Statistickd termodynamika bez molekuldrniho pohledu na systém. Jeden piiklad za

vS§echny: mluvime o polarnich litkich jako o systémech,

Statistickd termodynamika si klade dva hlavni cile, jejichz molekuly maji dipélovy moment. Klasickd termo-
teoreticky a prakticky. Prvnim z nich (teoretickym) je po- dynamika tak postupné piejima mluvu své mladsi sestry.

*  Podstata problému je v tom, Ze je tfeba vypocitat energii dvojice molekul, jejichzZ stfedy jsou ve vzdalenosti  a odecist od vysledku
energie dvou izolovanych molekul (tj. dvou molekul ve vzdélenosti = ). Rozdil je relativné malé ¢islo (100 az 1000 krat mensi
nez je energie chemické vazby) a, nanestésti, statisticka termodynamika jej potiebuje znat jako funkci »s pome&mé vysokou piesnosti.
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Piimy prakticky vyznam ma statistickd termodynamika
v nékterych specidlnich situacich. Pokusme se je vyjmenovat:
1. Vypocet je presnéjsi nez méfeni
2. Experiment je drahy
3. Experiment je ¢asové niaroény
4. Experiment je ze zdsadnich diivodi nepresny

Ad. 1.V soucasné dob& zndme dostateéné pfesné mezi-
molekularni sily pro vzacné plyny. Byly ziskdny nastave-
nim konstant vhodnych vztahti na data o spektrech dimert,
rozptylu molekuldrnich paprskil, viskozité a dalsich veliCi-
nach (vidime, Ze bez jistych experimentfi se zatim neobej-
deme). Tato znalost dovoluje provést n&které termodyna-
mické vypodty stejné pfesné nebo dokonce presngji nez
meéfeni termodynamickych veli¢in.

Na zédkladé¢ ¢eho miizeme tvrdit, Ze vypocet je pres-
néjsi nez experiment? Uvedu piipad, ke kterému skute¢né
doslo. Pomoci statistické termodynamiky lze pomérné
snadno vypocitat druhé viridlni koeficienty. Vypodéte-
né hodnoty pro argon se pii nizkych teplotach liSily od
nameéfenych vice, neZz Cinil odhad experimentalni chyby.
Pozdé&ji se ukazalo, Zze méfeni byla zatizena systematickou
chybou. Vysledky novych méfeni se dostaly do souladu
s vypocty.

Ad 2. Vsituacich, kdy je experiment neekonomicky, ma
i malo pfesny vypocet své misto. Mam na mysli oblasti
vysokych teplot a tlakli, zajimavé napriklad pro geochemii.
Meéfeni zde vyzaduji ndro¢né aparatury. Na druhou stranu
vypoc¢ty hodnot termodynamickych veli¢in pfi vysokych
teplotach a tlacich, nejsou vyrazné€ obtizné&jsSi nez vypocty
hodnot pii pokojovych teplotidch a tlacich. Také pocitani
vlastnosti vojensky zajimavych latek jako jsou nervové
paralytické jedy tabun nebo sarin je nejen levnéjsi, ale téz
nesrovnatelné prijemnéjsi nez jejich méreni.

Ad 3. V nékterych pripadech by experiment trval ne-
unosné dlouho. Mdme napiiklad desetislozkovou smés
a chtéli bychom zndt fazovou rovnovahu kapalina-pdra
(slozeni obou fazi) pii n€kolika teplotiach a tlacich. Kdyby
jeden Clovék méfil denné deset bodi (jen ustaveni fazové
rovnovahy trvd nejméné dvé hodiny), pak by pii kroku 0,1
v moldrnim zlomku proméfil cely koncentra¢ni interval p¥i
jedné teploté a jednom tlaku za 37 let. Kdyby zacal méfit
v 23 letech, mohl by hypoteticky nestastnik po provede-
nych meéfenich odejit do penze. Méfenim rovnovahy pii
deseti teplotdch a deseti tlacich by uplynul produktivni vék

sta lidi. Krok (0,1 v moldrnim zlomku je pomé&rné hruby. Pfi

polovi¢nim kroku Ax,-= 0,05 bychom potiebovali zamé&stnat
meéfenim 10 000 lidi na celozivotni tivazek, coZz je sluSné
veliké mésto. A to je jedna smés.

Ad 4. Nakonec se zminme o pripadech, kdy je experi-
ment principidlné malo piesny. Jako priklad mize slouzit

meéfeni rozpustnosti halogenovanych alifatickych nebo aro-

matickych uhlovodikti ve vodé. Tato méfeni jsou zdddnajiz

pro mozné kancerogenni uc¢inky téchto latek v souvislosti
s jejich hromadénim v potravinovém fetézci. Rozpustnost
derivatd vysSich uhlovodikid ve vodé je velmi nizka. Pri
meéfeni pak hraji roli jinde mélo vyznamné efekty jako je
adsorpce na skle, ¢i zmény ve slozeni pii manipulaci se
vzorkem zptisobené rozdilnou tékavosti slozek. Vysledky
renomovanych svétovych laboratofich se pak mohou lisit
i o nékolik f4di. Zde potom miize i jinak malo pifesny

vypod&et poskytnout uzite¢né hodnoty.

6. Klasicka termodynamika ocima

statistické termodynamiky

Pfedstavme si, Ze zijeme uvniti zdmku, ktery nikdy

nesmime opustit. MiiZzeme podrobné prohlizet vnitini za-

fizeni. Neuvidime vSak nikdy zamek jako celek, jeho archi-

tekturu, jeho umisténi v okolni pfirodé. K takovému zdmku

muzeme prirovnat axiomaticky budovany védni obor. Ana-
logif k vnéj§im zdem a zdkladfim jsou axiomy a primérni
pojmy*. Vnitinimu zafizeni zdmku necht odpovidaji ri-
gorozni vysledky ziskané deduktivné z axiomil, naptiklad
rovnice (14) - (16) tohoto ¢lanku. Podobn¢ jako nevidime
zvnéjSku zamek, ze kterého nevychazime, nemiizeme uv-
nitf daného axiomatického systému studovat povahu jeho
axiomul.

Pokusme se interpretovat zdkony fenomenologické ter-
modynamiky z vné&jsku, prostredky statistické termodyna-
miky. MiZzeme namitnout, Ze statistickd termodynamika
ma také své axiomy. Tyjsou v8ak zcelajiné povahy. Chram
statistické termodynamiky stoji na pevnych zakladech me-
chaniky.

Nize budeme diskutovat jednotlivé axiomy klasické
termodynamiky v poradi od Jednodussiho ke slozitéjSimu"
(napftiklad tfeti vétu uvedeme pfed druhou). Prvni véta bude
pominuta, nebof o ni nevypovid4 statistickd termodyna-
mika nic nového, ale jen ji (zdkon zachovéni energie)

respektuje.

*  Primarni pojmy jsou v termodynamice piedevsim teplo a prace, a dile n€které pojmy pievzaté z jinych oborti (objem z geometrie,

tlak z mechanikys,...).
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6.1. Axiom aditivity vnitini energie
Rozdélime-li systém myslenkové na dvé makroskopic-
ké Casti, pak tento axiom fikd, Ze nedochdzi k interakci
molekul jedné Casti s molekulami druhé casti, viz rovnice
(5). K interakci samozfejmé dochdzi a plati
U-Uy +U; +Up> (17)
kde U\2je ptispévek k vnitfni energii zahrnujici vliv silo-
vého ptlisobeni mezi molekulami podsystému 1 a moleku-
lami podsystému 2. Dosah mezimolekuldrnich sil je vSak
velmi kratky. Napfiklad dvé jednoatomové molekuly argo-
nu se prestavaji ovliviiovat jiz pfi vzdalenostech vétSich nez
asi 1 nanometr. Pisobi na sebe jen molekuly v tizké vrstvé
podél mysleného rozhrani. Jejich pocet je vSak zanedbatel-
ny v porovnani s celkovym poctem molekul. Mame-li plyn
uzavieny v krychli o hrané 1 dm’, bude pomér poétu
molekul podél mysleného rozhrani ku celkovému poctu
molekul 1 : 100 000 000. Axiom aditivity mtize byt vyraz-
né narusen jen v exotickych piipadech, kdy U12 nemiiZzeme
zanedbat, napiiklad v systémech hrouticich se v Cernou
diru. Nejzajimavejsi je souvislost

6.2. Nultd véta termodynamicka

Nulta véta je axiomem zavad€jicim teplotu, jednu ze
zékladnich termodynamickych veli¢in. Ve statistické ter-
modynamice se teplota zavadi jinak, jako parametr vystu-
pujici ze vztahu pro pravdépodobnost vyskytu stavu systé-
mu o energii E;, vizrovnice (/7). To dovolujerozsifit pojem
teploty i pro systémy, které nejsou tvofeny ¢asticemi. Mu-
Zzeme mluvit o teploté jadernych spinti (jaderny spin neni
Castici, ale vlastnosti ¢astice). U tohoto systému lze nejen
teoreticky zdtvodnit, ale téZ experimentalné prokazat exis-
tenci zapornych absolutnich teplot. BohuZel rozsah tohoto
¢lanku nedovoluje podrobnéji rozebrat fenomén teploty,
veli¢iny, jeZ neni ani v ramci fenomenologické termodyna-
miky tak trividlni, jak se nds denné snazi pfesvédcit televiz-
ni zpravy o pocasi.
6.3. Tfet{ véta termodynamickd

Ve statistické termodynamice se d4 odvodit vztah mezi
entropii a pravdépodobnostmi vyskytu mikrostavil

§= kg ) PInP,. (18)
i

Protoze pfi teploté 0 K se systém nachazi v jediném
stavu, je pravdépodobnost tohoto stavu rovna jedné. Pro-
toze In 1 = 0, je entropie nulova, cozje v souladu s rov-
nici (4).

6.4. Druhd véta termodynamicka

Nyni se dostdvam k interpretaci druhé véty termodyna-
mické. Relace (18) mezi entropii a pravdépodobnosti do-
voluje prendSet pojem entropie, a tedy druhou vétu, na
systémy, jeZ nejsou tvofeny molekulami. Mohu pfenesené
hovofit o entropii svého pracovniho stolu. Kdyz ho ukli-
dim, entropie stolu klesne, ale entropie okolniho svéta
vzroste. Pro¢? Povazujeme-li Vesmir za adiabaticky izolo-
vanou soustavu, roste jeho entropie s ¢asem. Termodyna-
mika déli Vesmir na dvé nestejné ¢4sti - na systém (maly,
ale nasS) a na jeho okoli. Klesne-li entropie systému, musi
nutné vzrist entropie okoli.

Existuje souvislost mezi entropii a informaci. Nulova
entropie je maximdalni informaci, maximdlni entropie je
Sumem, absenci informace. Rozsah tohoto Cldnku opét
nedovoluje podrobnéjsi vyklad této problematiky.
mezi entropii a tokem
Statistickd termodynamika vysvétluje smér nevratnych
procest, zaroven jej vsak relativizuje. Skute¢nost, Ze ire-
verzibilni proces sméfuje do rovnovahy, se interpretuje
jako sméfovani od méné pravdépodobnych stavi k pravdé-
podobnéjsim. To nevylucuje obracené pochody. Napftiklad

casu.

potok miZze téci do kopce a Cerpat potiebnou energii z okoli.

Je to v8ak velmi, velmi mélo pravdépodobné.

Klasickd termodynamika jednoznaéné urluje smeéro va-

ni naseho Zzivota, od kolébky k hrobu. Statistickd termody-
namika ndm dovoluje doufat v gigantickou fluktuaci. Prav-
dépodobnost takové fluktuace je nepatrna. I miziva Sance
je v8ak leps$i nez viibec Zadna.

A. Malijevsky (Department of Physical Chemistry,
Institute of Chemical Technology, Prague): Classical and
Statistical Thermodynamics

The classical (phenomenological) thermodynamics and
statistical thermodynamics are compared. The postulates
are given on which both branches of science are based and
their importance for solving practical problems is explai-
ned. The essence of the postulates of classical thermodyna-
mics is discussed in the light of statistical thermodynamics.
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