Entropie

Pti pohledu na Clausitiv integrdl pro vratné cykly :

dQ
92 -0

T
si diive Ci pozd¢ji jisté uvédomime, Ze nulovd hodnota integrdlu néjaké veliCiny pii kruhovém
termodynamickém procesu je zdkladnim znakem toho, Ze se jednd o stavovou veliinu. Vzpomenme na
vnitin{ energii U, pro jejiz piirastek dU platilo :

§dU=0

Je tedy mozno definovat novou stavovou veli¢inu — a zavedl ji pravé Clausius roku 1850 a nazval ji
entropie S (z fectiny ,,uddvat smér) — za znakem integralu je tedy jeji piirtstek :

_

T definice entropie

dS

Pozor !! Neni tedy definovana velikost entropie v n¢jakém stavu plynu, ale jeji prirustek pfi nepatrné,
diferencidlni vratné zméné stavu jako podil vratné prijatého tepla a teploty plynu (kterou lze
samoziejme pii této nepatrné zmené stavu povazovat vZdy za konstantni).

voev s

Podle naSich diivéjSich poznatkd o stavovych veli¢indch miZeme ddle konstatovat, Ze celkovd zména
entropie plynu pii néjakém procesu (vratném) nezdvisi na kfivce procesu, ale pouze na pocdtecnim a
koncovém stavu a je dana rozdilem entropii v téchto stavech :
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Dale pak velmi maly pfirastek entropie jako stavové veli¢iny musi byt iplnym diferencidlem (stavové
funkce § ). Jak vidite z definice entropie, tento dplny diferencidl je vlastné vytvofen z diferencidlu

nedplného ( dQ ) pouhym vynasobenim faktorem 1/T .



Jestlize budeme chtit vypocitat zménu entropie piimo z definice, musime predevsim vyjadfit diferencidlni
dodané teplo, napiiklad pomoci prvni termodynamické véty :

dQ = dU + dA

Dalsi pouziti této rovnice je velmi snadné u idedlniho plynu, nebot’ v piipad¢ vratnych zmén mizeme
jednoduse dosadit zndmé vztahy :

dU = v-Cy-dT dA = p-dV

A dostaneme:

dQ =v-Cy-dT + p-dV

Za tlak ve druhém clenu lze dosadit ze stavové rovnice idedlniho plynu, kterd také plati v piipadé
vratnych procest :

0 = v-Cy-ar + VR T AV

Pak nekonec¢né mald zména entropie bude :

as =92 _ 1o ar o VRT AV v-Cydl | vR-dV
T T v T v

A zména entropie pii néjakém vratném termodynamickém procesu ze stavu 1 do stavu 2 :
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AS = S, -8 =Jd5 :V.ICV_'dTJrV.R.Jd_V
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Druhy integrél 1ze ihned provést :

2
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AS = v

Pokud moldrni tepelna kapacita nezavisi na teploté, 1ze vypocitat 1 prvni integral :

AS = v Cv-ln;—z + R-an—Z)

v zména entropie (pfi vratnych procesech idedl. plynu)
1 1

Zména entropie je tedy pfimo imérna mnoZzstvi plynu. Vysledek se jesté¢ vyrazné zjednodusi pii procesu
izochorickém, piipadné izotermickém (jeden ze ¢lenti bude nulovy).
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Stejné jako ostatni stavové veliiny, je entropie také vhodnd k popisu stavii termodynamickych soustav.
V technické termodynamice se ¢asto pouZzivd k vypoctu vratné dodaného tepla, nebot’ z jeji definice plyne
pro diferencidlni dodané teplo :

dQ =T-dS

Celkové teplo dodané pii néjakém vratném termodynamickém dé&ji ze stavu 1 do stavu 2 je pak
samoziejmée integralem z tohoto vyrazu :

2 2

0 = I dQ = I T-dS dodané teplo vyjdadiené pomoci entropie
1 1
vr. vr.

JestliZe stavy plynu a kiivku termodynamického déje zakreslime v T-S diagramu - tzv. tepelny diagram ,
pak je toto teplo graficky znazornéno plochou pod k¥ivkou daného procesu (viz obr.)

-

dQ =T-dS

\ o Tepelny diagram

Vv,

Nejjednodussim moznym zpisobem — tuseCkami rovnobéZnymi sosami — je v tepelném diagramu
znazornén vratny Carnotiiv kruhovy cyklus, ktery se stiva ze dvou déju izotermickych a dvou déju
adiabatickych — tj. izoentropickych. Protoze dodand tepla ndm ukazuji plochy pod kiivkami, vidime
jasn¢ jejich nulovost u izoentropickych dé&jii zndzornénych svislymi dseckami a je moZno také dobie
znazornit celkovou vykonanou praci , kterd je rovna souctu obou tepel (druhé teplo je zaporné !!)
dodanych pfi izotermickych déjich (viz dalsi obrazek vlevo) :
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Vedlejsi, pravy obrazek je pak moZno povazovat za grafickou ilustraci tvrzeni o maximélni G¢innosti
vratného Carnotova cyklu ze vSech mozZnych vratnych kruhovych cykli pracujicich mezi stejnymi
teplotami T; a T, (které bylo matematicky dokdzano v pozndmce pied zacatkem odstavce o entropii) :

Je vidét, Ze postaci i jen CasteCnd zména Carnotova cyklu — nahrazeni adiabat jinymi déji — a jejich kiivky
pak uz nebudou svislé, ale Sikmé — a tim se zvétsi celkové dodané teplo pfi stejné vykonané praci - tzn.
sniZi se Gc¢innost cyklu.

Pozn. : Obecné niz§i ucinnost nevratného cyklu oproti cyklu vratnému jsme jiz vysvétlili
pomoci Clausiova integralu, ktery ndm také obecné objasnil nemozZnost dokonalé
pfemény tepla na préci.

Dale je mozno veli¢inu entropie vyuZit tak, Ze do 1. véty termodynamiky, napsané pro pfirtstek vnitin{

energie :

dU = dQ - dA

priristek vnitini energie (obecnd)

dosadime v ptipadé vratnych déji dosadit vyse uvedeny vztah pro dodané teplo (soucasn¢ se vztahem
pro vykonanou prac):

dQ = T-dS dA = p-dv

A dostaneme rovnici, kterd se v u€ebnicich €asto oznacuje jako ,,spojend formulace prvni a druhé véty

termodynamiky“ :

dU =T-dS — p-dV

Spojend formulace prvni a druhé véty termodynamiky

Tento vztah vlastné vyjadiuje pfirGstek vnitini energie - jako diferencidlu funkce dvou proménnych -

entropie a objemu :

Uu=U(SV)

Matematické vyjadieni diferencidlu této funkce je ovSem obecné :

oS

% aV Jg

-dV

Porovnanim obou diferencidlt dostaneme zajimava vyjadfeni zdkladnich stavovych veli€in - a tyto vztahy
dokazuji vyznam entropie jako stavové veli¢iny a také duleZitost vnitini energie jako jednoho z tzv.

termodynamickych _potencidlii (je jim i entropie, vice viz dal$i kapitoly) :




oU oU
as )y vV )

Vyznam nové stavové veliiny entropie je vSak jesté vétsi — pomoci entropie 1ze obecné zformulovat
onu dodatecnou podminku, kterou (kromé& platnosti 1.véty) musi spliiovat termodynamicky proces, a
matematicky vyjadrit nevratnost tepelnych procesu :

Vime, Ze v tepelné izolovanych soustavach probihaji adiabatické déje charakterizované nulovou tepelnou
vymeénou :

dQ =0

Lehce vyteSime yratny adiabaticky déj, jehoz piijaté teplo piimo urCuje piirtstek entropie, ktery je zde
ovSem nulovy :

dS=d—Q=0
T

Samoziejmé je 1 nulové celkovd zména entropie pii vratném adiabatickém procesu ze stavu 1 do stavu 2 :

2
A4S = S,—-8; = [dS =0
1

a tedy dostdvame :
S ] — S 2

Pti yratném adiabatickém procesu zistava entropie konstantni, je to déj izoentropicky :

S = konst.

Nevratny adiabaticky déj je ovsem ponckud slozitéj$i problém. I v tomto piipade je samoziejmé piijaté
teplo plynem nulové :

dQ = 0

Ale to ndm o entropii nic nefika — pfirastek entropie Ize stanovit pouze pomoci vratné ptijatého tepla.

Uréime nejprve zménu entropie nevratného déje obecné, pro libovolny proces :

Predstavme si, Ze se z po¢ate¢niho (libovolného) stavu I dostaneme néjakym nevratnym procesem do
kone¢ného stavu 2 a z tohoto stavu prejdeme zpét do stavu I procesem vratnym.



Kruhovy dé&j, ktery oba procesy dohromady vytvéreji, je ovSem celkové nevratny, Clausitv integrdl je
proto zaporny :

d
§ _Q < 0
T
NapiSme levou stranu jako soucet integralli pres ob¢ ¢asti uzavieného cyklu :

2 1
[ L9
1 r 2T

(nevr.) (vr.)

Druhy integrél je po vratné cesté - jeho hodnota je proto rovna celkovému pftirastku entropie, tj. rozdilu
entropii v koncovém a pocdtecnim stavu :

1 1
jg = [dS = 5,5,
2 2

(vr.) (vr.)

Po jeho dosazeni a pfevedeni na druhou stranu rovnice dostidvame obecny vztah pro libovolny nevratny
déj mezi dvéma (rovnovaznymi) stavy plynu (ze stavu 1 do stavu 2) :

2
do
SZ - SI =48 > _[ 7 zména entropie pii nevratném déji
1
(nevr.)

Rozdil obou stran nerovnice, tj. rozdil pfirtistku entropie a integralu z podilu nevratné piijatého tepla a
teploty, je moZno povaZovat za jakousi ,,miru nevratnosti‘ termodynamického déje (pro vratny proces
by tento rozdil byl ov§em nulovy).

Uvazime-li nyni specidlni pfipad nevratného déje v tepelné izolované soustave - tj. nevratny adiabaticky
déj , kdy je tepelnd vymeéna nulova :

dQ = 0

Pak bude integrél na pravé stran¢ nulovy a pro zménu entropie dostdvame :
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AS > 0

Nevratny adiabaticky déj jiz tedy neni izoentropicky, ale probihd za neustdlého rastu entropie. Pro
(diferencidlné¢) malou nevratnou adiabatickou zménu lze tedy analogicky psat :

as > 0

Jestlize si uvédomime, Ze v izolovanych soustavach jsou probihajici nevratné ptirozené tepelné procesy
samoziejmé adiabatické, pak jsme vlastné objevili matematické kritérium, které dobie charakterizuje
mozny smér téchto procesu (smér pienosu tepla — z latek teplejSich na latky chladnéjsi, smér rozpinani
plynu,...).

Opacné (zpétné) sméry piirozenych procesi mozné nejsou a jejich neexistence je zfejmé spojena
s nemoznosti poklesu entropie v izolované termodynamické soustavé. Rust entropie (v izolované
soustave) je proto mozno povazovat za ono hledané dalsi kritérium realizace termodynamického procesu,
které v maximdlni obecnosti (uZ bez zjevné souvislosti s tepelnymi stroji) dopliiuje zdkon zachovani
energie (1.véta).

Princip ristu entropie (v izolované soustavé) je nejobecnéjsi
matematickou formulaci 2.véty termodynamiky.

Uvazime-li jeSté, Ze pii vratnych adiabatickych procesech se entropie neméni (pfirtistek entropie je
nulovy), pak libovolné procesy v izolované soustave jsou charakterizovany vztahem :

ds =2 0

princip ristu entropie v izolované soustavé, matematicky tvar 2.véty termodynamiky

V izolované soustavé mohou tedy probihat pouze takové procesy, pfi nichZ entropie soustavy vzrasta
nebo zistdva nezménéna.

Druhd moznost (konstantni entropie) se vztahuje k vratnym procestim, které — jak vime — souviseji
s rovnovadznymi stavy termodynamické soustavy.

Ptripomenime si také dalS$i znalosti o nevratnych pfirozenych procesech v izolované soustavé — Ze tyto
procesy piivadéji soustavu praveé do rovnovazného stavu.

Entropie izolované soustavy tedy vzrustd za soucasného pfibliZzovani k rovnovdznému stavu a pii jeho
dosazeni se uz dile neméni, coz znamena, Ze dosahla svého maxima.

Dostali jsme se tak k dal$imu diileZitému poznatku :

V termodynamické rovnovaze je entropie izolované soustavy maximalni.

Poznamka: Mohlo by se zdat, Ze obecnd platnost t€chto formulaci je zna¢n¢ omezena podminkou izolace
soustavy. Pii fyzikdlnich analyzach svéta kolem nds i v technickych aplikacich vSak ale témét
vzdy (aniZ si to tfeba 1 uvédomujeme) pouzivame izolované (uzaviené, osamocené) soustavy
tim, Ze zanedbdavame vliv nékterych okolnich téles (protoZze nedokdzeme sledovat piisobeni
nekone¢ného poctu vnéjsich objektli). A pokud studovand termodynamicka soustava jesté neni
izolovand, vzdy ji miZeme zahrnout jako podmnozinu do né&jaké vétsi soustavy skutecné
izolované (napf. pracovni plynova ndpli tepelného stroje samoziejmé neni uzaviend, ale spolu
s ohfivacem, chladi¢em a ,,pfijemcem price‘ vytvoii rozumnou izolovanou soustavu).



Entropie a pravdépodobnost

Princip rlstu entropie je matematickym vyjadifenim 2.véty termodynamiky, neposkytuje vSak blizsi
vysvétleni, pro¢ vlastné tento zakon plati. Teprve Boltzmann na zdklad¢ kinetické teorie objasnil
2.vétu termodynamiky a ukazal, Ze je vlastn¢ statistickym zdkonem - to znamend, Ze plati jen pro
soubory s velmi mnoha prvky, na které lze aplikovat matematickou statistiku - na rozdil od 1.véty
termodynamiky, kterd je obecnym, univerzalnim zakonem .

Podle kinetické teorie je termodynamickd soustava (plyn) skutecné souborem obrovského poctu
nepatrnych ¢astic — molekul (neuspotrddané se pohybujicich riznymi sméry i rychlostmi).

Takzvané stavové veli¢iny (teplota, tlak, vnitini energie, ...) ovSem nepopisuji vlastnosti (stavy)
jednotlivych mikroskopickych castic (tj. jejich polohy a rychlosti), ale popisuji stav soustavy jako celku
— tzv. makrostav soustavy.

Tyto - makroskopické - stavové veliCiny jsou pak (n¢kdy) jednoznacéné spojeny se statistickymi
stiednimi hodnotami dané soustavy ¢astic (jak jsme vid€li v minulych kapitolach, pomoci stredni
kvadratické rychlosti je moZno stanovit vnitini energii soustavy, tlak i teplotu, ..., ovS§em jen ve stavu
termodynamické rovnovéhy).

V jakémkoliv makrostavu soustavy md ovSem kazda ¢éstice n¢jaky sviij stav — je moZno fici mikrostav
(polohu a rychlost) - a soubor mikrostavli vSech cdstic (polohy a rychlosti vSech c¢astic) vytvaii
mikrostav soustavy.

KdyZ bychom tedy chtéli zndzornit mikrostav soustavy, museli bychom nakreslit polohy vSech &dstic
soustavy (a jeSté ke kazdé Castici pripojit jeji rychlost).

Pozn. : Pii teoretickém popisu stavii hmotnych ¢astic se namisto rychlosti pouziva veli¢ina hybnost (tfm
se do vypocti zahrne i hmotnost ¢éstice) — stav jedné Castice pak bude urcen jeji polohou a hybnosti —
tedy dvéma vektory :

F=(x,y,z)a p=(py, Py pP;)

nebo jinak feceno $esti skalarnimi veli¢inami — soufadnicemi téchto vektoru.
Proto se zavadi formdlni Sestirozmérny fazovy prostor @ s kartézskymi osami X, y, 2z, ps, py, P:

2z w2z

nebot’ v tomto prostoru je pak stav jedné ¢astice zndzornén také pouze jednim bodem :

(X, 9,2, Dy, Py, Pz )

Mikrostav soustavy N Castic je tedy ve fadzovém prostoru znadzornén soustavou také N bodd.

Razné makrostavy soustavy — kterym odpovidaji napf. rizné energie soustavy — jsou pak spojeny
s riznym rozloZenim (rozdélenim) téchto bodd ve fazovém prostoru, které lze popsat jejich hustotou
(koncentraci) — tzv. rozdélovaci funkci f :

;o N

d¢

kde dN je pocet bodl — obrazii stavi ¢dstic — v elementu fdzového prostoru (kartézsky element, obecné
by mohl byt i jiny) :

d¢ = dx-dy-dz-dp,-dp, -dp,

Stav termodynamické rovnovahy pak popisuje Boltzmannova rozdé€lovaci funkce :

_ energie Cdstice
f = konst- e kT
V piipadé idedlniho plynu pak lze vhodnou volbou elementu fiazového prostoru a integraci podle

prostorovych soufadnic dojit aZ ke znamé Maxwellové rozdélovaci funkci, kterou jsme pouZili v kapitole
., Vnitini energie a teplota podle kinetické teorie® :




flv) = aNn — 4N | 2 e_leT.v
dv 2w kT

s vz

Kazdy mikrostav soustavy — tj. rozloZeni Castic v prostoru (ve smyslu poznamky pfesné vzato ve fazovém
prostoru) — tedy jisté naleZi k néjakému makrostavu soustavy.

Predstavme si nyni, Ze pozménime konkrétni mikrostav tim zpiisobem, Ze vzdjemné zaménime libovolné
dvé Castice. Zméni se tim makrostav soustavy — tj. jeji energie, tlak, ...atd. ?

Urcité ne !

VSechny castice (molekuly daného plynu) jsou piece stejné, takZe nezdleZi na tom, kterd konkrétni Castice
je na daném misté (a ma danou rychlost), ale je diilezité, zda tam néjaka molekula vibec je.

Jeden makrostav soustavy tedy miize byt realizovan vice riznymi mikrostavy.

Abychom stejné jako Boltzmann objevili onen zdsadni statisticky zdkon, musime prozkoumat mikro- a
makrostavy termodynamické soustavy pii néjakém nevratném procesu, kdy dochdzi k ristu entropie
soustavy.

Kvili nesmirnému poctu ¢astic (molekul) nemdme ovSem naprosto Zddnou Sanci zndzornit mikrostavy i
jen naptiklad jednoho gramu skute¢né latky (plynu), jedinou moznosti je tedy pracovat se soustavou o
malém poctu Castic a pak se pokusit o teoretické zobecnéni.

Podivame se tedy timto zpisobem, co se d¢je s termodynamickou soustavou (plynem) pii jednom z
ptirodnich nevratnych procesii — pfi expanzi plynu do vakua.

Nejprve podrobné popiSeme tento proces :

Necht mdme tzv. izolovanou soustavu - pevnou, uzavienou a tepelné izolovanou nddobu, kterd je
rozdélend prepdzkou na dvé (stejné) ¢asti (viz obr.) :

®
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pocatecni stav - pred expanzi konecny stav - po expanzi

V pocatecnim stavu je levd Cast naplnéna plynem o tlaku p, ktery je podle stavové rovnice urcen
poctem Castic plynu (koncentraci), prava ¢ést je prazdnd (nulovy tlak, vakuum).

Pak odstranime prepazku a plyn bude proudit z levé ¢asti nddoby do ¢asti pravé - tlak tedy bude v levé
Casti klesat a vpravé c¢asti bude stoupat — takto se realizuje expanze plynu - nerovnovazny
termodynamicky proces

Po urcité dob¢ se ovSem tlaky vlevo o vpravo vyrovnaji, proudéni plynu ustane a vznikne kone¢ny stav
termodynamické rovnovahy. charakterizovany konstantnim tlakem (v piipad¢ stejnych casti nadoby to
bude poloviéni tlak — p/2 ),

Tento proces je zarufené nevratny — plyn se nikdy sam nevrati zpét do levé ¢asti nadoby ! (nelze
predpokladat Zadny vnéjsi zdsah — je to pfece izolovand soustava ).

Nyni se pokusime urcit mikro- a makrostavy, jestlize by plyn byl tvofen soustavou malého poctu —
napiiklad 4 (Ctyf) ¢astic (molekul) — oznac¢ime je a, b, ¢, d.



V pocitecnim (makro)stavu jsou vSechny Cdstice vlevo, vpravo neni zadnd , tomu odpovidd jediny
mikrostav :

1. makrostav (4 castice vlevo, 0 vpravo) pocet mikrostavi: w = [

\a,b,c,d \ \

Po otevfeni pfepazky mohou molekuly pfechdzet vpravo - vznika dals$i makrostav :

2. makrostav (3 castice vlevo, 1 vpravo) pocet mikrostavi: w = 4

b,c,d a
a, ¢, d b
a,b,d C
a, b, c d

Stejny pocet molekul vlevo i vpravo pak odpovid4d kone¢nému rovnovdZznému stavu :

3. makrostav (2 ¢astice vlevo, 2 vpravo) pocet mikrostavii: w = 6

a, b c,d
a,c b, d
a, d b, ¢
b, ¢ a,d
b,d a, c
c,d a, b

Neusporddany pohyb molekul vSak nelze zastavit, miZe proto vzniknou dal$i stav, kdy se plyn vlastné
castecn¢ presouva do pravé Casti :

4. makrostav (1 castice vlevo, 3 vpravo) pocet mikrostavli: w =4

a b,c,d
b a, ¢, d
C a,b,d
d a, b, c

A v principu se vSechny molekuly mohou pfemistit do pravé ¢4sti soustavy :

S. makrostav (0 ¢astice vlevo, 4 vpravo) pocet mikrostavi : w = /

| |a,b,c,d |
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Neuspotddany pohyb ovSem stdle pokracuje — a tak se opakovanég realizuji vySe uvedené stavy, plyn se
tedy mize premistit také do levé ¢asti nddoby — tim se ovSem dostdva zpét do pocatecniho stavu, jinak
feCeno samovolné prob¢hne zpétny proces — ten, o kterém jsme tvrdili, Ze je z divodi nevratnosti
expanze absolutné vylouceny !!! Objevili jsme tedy vratnou expanzi plynu !!

A stejné vratny muze ziejmé byt i pfechod tepla z télesa teplejStho na téleso chladnéjsi — teplo bude
pfechdzet i obracené, z télesa chladného na téleso teplé - a dals$i pfirozené, tzv. nevratné procesy ......

Ano, je tomu tak ..... ale jen u nasi ¢tyfmolekulové soustavy.

UvaZzme : ¢im se vlastné ,,fidi* chovani jednotlivych ¢éstic soustavy :

Podle kinetické teorie je pohyb ¢astic neusporadany, to znamend, ze velikost rychlost, jeji smér, drdhu
jednotlivych €astic — tj. jejich pfesuny v nddob¢ - nemiZeme nijak ovlivnit , proto je vytvoreni n¢jakého

usporddani ¢astic — mikrostavu — zcela nahodny proces (jev) a kazdy mikrostav proto vznika (nastane)
se stejnou pravdépodobnosti a trva také stejnou dobu - to je zakladni princip statistické mechaniky :

Vsechny mikrostavy termodynamické soustavy maji stejnou pravdépodobnost.

Mikrostavy jsou tedy stejné pravdépodobné, ale makrostavy sestdvaji z rizného poctu mikrostavi -
proto (matematické) pravdépodobnosti jejich vyskytu jsou razné. MiZeme je lehce vypocitat jako pomér
poctu pfiznivych jevll — mikrostavii daného stavu a poctu vSech moZnych jevii — vSech mikrostavi
soustavy.

V nasem piikladu soustavy 4 castic je celkovy pocet mikrostavli 24.

Potom pravdépodobnost 1. a 5. makrostavu (kdy je vSechen plyn v jedné Casti nddoby) je :

P] =P5 =é:4,17%

Pravdépodobnost nerovnovazného 2. a 4. makrostavu ¢inf :

P2 :P4 :24—4:]6,7%

A pravdépodobnost 3. makrostavu, kdy je plyn rovnomérné rozlozen v celé nadobé (tj. rovnovazny stav) :

p=% —250%
24

Pozn. : Pii vypoctu kazdé pravdépodobnosti se vZdy opakuje stejny celkovy pocet Cdstic, proto
se ve fyzice Casto pouziva veli¢ina termodynamickd pravdépodobnost w , rovna piimo poctu
mikrostavi daného stavu.

Muzeme konstatovat, Ze v naSi soustavé s malym pocétem cCastic md rovnovazny stav nejvyssi
pravdépodobnost ( P3; ) a nerovnovaziny stavu odpovidajici zpétnému navratu plynu do levé st

nadoby mé pak pravdépodobnost 6 x menSi ( Ps ) — tj. nejniz§i ze vSech moZnych stavi. Tato
pravdépodobnost je ale stejné dosti vysokd (pies 4 %), takZe zpctny ndvrat ctyfmolekulového plynu do
pocatecniho stavu je zcela redlny.

Podivejme se ovSem ddle, jak se bude ménit chovani termodynamické soustavy, kdyZ budeme pocet
jejich Eastic zvétSovat :
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ProtoZe pii celkovém poctu ¢astic N a poctu Gdstic vlevé ¢asti n; a vpravé Casti n, je polet
mikrostavii roven poctu kombinaci n; - té tiidy z N prvki (bez zfetele k uspoiddani ve skuping), nebo
také n, - té tiidy z N prvki :

oo (N) _ N! NI N! B (N)
N nj l’l]./'(N—n] )! I/l]."l’lz./ (N—I’ZZ ).’~n2! n

Potom miiZeme lehce urcit pocty mikrostavli a pravdépodobnosti stavil pro libovolny vyssi pocet ¢éstic.
Jestlize zvolime napiiklad N = 100, pak pocet mikrostavii plynu , ktery by se navratil zpét do levé ¢asti
je stdle roven jedné :

N (100) 100!

v =1100) = 700000 =

s 2

Ale pocet mikrostavii rovnovdzného stavu bude podstatné vyssi :

/
cN - [1;)00) — 100! = 1.01-10%°
n 50!-50!

A jak vidime, je skute¢né vyssi, ale neocekavané vyssi !

Zatimco pri Ctyr¢asticovém plynu byla pravdépodobnost navratu plynu do levé €asti jen 6-krdt menSi nez
pravd&podobnost vytvofeni rovnovazného stavu, nyni jde o nepiedstavitelny pomér ¥adu 10 (a to je
jesté celkovy pocet 100 castic smesné maly oproti skuteénym poctiim ¢astic hmoty — fddu Avogadrova
Cisla). Tedy :

Plyn se tedy pri expanzi nikdy nevrati zpét do levé ¢asti nadoby — ne proto, Ze by tento
proces nebyl teoretiky mozny — ale protoze je zanedbatelné malo pravdépodobny.

Pozn. : Porovnejte s pravdépodobnosti vyhry Sportce, kdy je pocet moznych kombinaci ,,pouze :

/
(4(‘59) - P w000
61-43!

Déle uvazme, Ze z obecného kombina¢niho vzorce piimo vyplyva, Ze pro rovnovazny stav plynu ma
pocet mikrostavi soustavy — tedy i pravdépodobnost makrostavu - vZdy nejvyssi moznou hodnotu.
MiiZzeme tedy obecn¢ konstatovat :

Stav termodynamické rovnovahy uzaviené soustavy je tedy charakterizovan nejen maximalni
entropii, ale i nejvyssi moznou pravdépodobnosti. Entropie je ziejmé rostouci funkci
pravdépodobnosti stavu soustavy (Boltzmanniv princip).

Rakousky fyzik Ludwig Boltzmann také prvni urcil r. 1877 tvar této funkce :

S = k-lnw (+ konst.) vztah entropie a pravdépodobnosti
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(V tomto vztahu je pouzita tzv. termodynamickd pravdépodobnost w - pocet mikrostavli daného stavu
soustavy, k je Boltzmannova konstanta).

Uvazme jeSté, Ze nerovnovazny stav uzaviené soustavy (napi. kdyZ je plyn shromazdén jen v jedné Casti
prostoru) znamena také vétSi uspoiradanost (,,pofadek™) soustavy.

Prechod soustavy k rovnovaznému stavu je pak spojem se ztratou této uspoiadanosti (v soustave
vznikne ,,nepofddek*).

Tento pfechod k rovnovéaze je nevratny — potadek v izolované soustavé se ,,sam od sebe neobnovi -
museli bychom zrusit izolaci soustavy a umoznit vnéj$im silam , aby svou praci obnovily usporadanost,
tedy sniZily entropii (napiiklad pomoci néjakého pistu stlaci plyn do jedné ¢4sti objemu soustavy).

Pozn. - Jestlize tedy fyzik tikd svému kolegovi, Ze pravé jde sniZovat entropii, nemysli tim nic

neslusného, pouze dospél k zdsadnimu rozhodnuti, Ze je nezbytné uklidit pracovni stil,
knihovnu, nebo adreséare pocitace.

Shriime tedy naSe poznatky o statistickém (pravdépodobnostnim) smyslu druhé véty termodynamiky :

Smér nevratnych procesi je odiivodnén vyvojem termodynamické soustavy
od méné pravdépodobnych stavi ke staviim pravdépodobnéjSim
(od usporadanéjsich stavi ke staviim méné usporadanym).

Zpétny (opacny) smér téchto procest neni principialné nemozny, je vsak
zanedbatelné malo pravdépodobny.

Pozn. : 7 kombina¢niho vztahu pro mikrostavy je také vidét, Ze jejich pocty jsou jesté dosti vysoké
v ur¢itém (relativné malém) okoli rovnovazného stavu. To je divodem urcitych fluktuaci
(¢asové proménnych zmén) stavovych veli¢in (napt. tlaku) v okoli rovnovazného stavu
soustavy. Tyto zmény jsou za ,normdlniho* stavu nemcéfitelné a maji vyznam pouze v
soustavach s malym poctem castic.
(Napf. v kosmickém prostoru, nebo ve vakuové komote pii dolni hranici ultravakua, kdy 1 cm’
plynu obsahuje jen asi 1000 ¢astic - molekul).

konec kapitoly K. Rusiak, verze 04/2006
rev. 04/2007
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