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PREDMLUVA

Vysokoskolskd ucebnice ,,Molekulova fyzika*“ vznikla z naSich dlouholetych
pfednaSek pro fyzikalni a uditelské obory na matematicko-fyzikalni fakulté
Univerzity Karlovy v Praze. Obsah ucebnice odpovida kursu fyziky posluchact
prvniho dvouleti fyzikalné matematickych obort. Vybér latky, jeji rozdéleni do
deseti kapitol i zplisob vykladu poznatkt umoziiuji vyuziti ucebnice i pro
posluchace ucitelskych kombinaci s fyzikou, pfirodovédnych a technickych
obora.

Molekulova fyzika je fyzikalni védni obor, ktery zkouma fyzikalni vlastnosti
latek v zavislosti na jejich struktufe, na vzajemné interakci mezi Casticemi
tvoficimi latky a na charakteru pohybu téchto ¢astic. Snazili jsme se v udebnici
tento pfistup dodrzet za soucasného respektovani historie rozvijeni poznatkd
kinetické teorie latek. PouZili jsme pfitom matematicky aparat dobie pochopi-
telny pro posluchace prvniho dvouleti vysoké skoly v navaznosti na jejich
sttedoskolské znalosti.

Pfi seznamovani se statistickou metodou zkoumani, ktera se pouziva v mole-

kulové fyzice, jsme pouzili jednoduché modely ¢asticové struktury latek zalozené .

na zakonech klasické fyziky. Soucasné jsme se snazili ukazat hranice, kam az lze
pouzit klasicky pfistup.

V ulebnici jsou rovnéz struéné uvedeny zakladni poznatky z klasické termo-
dynamiky. Tim je umoznéno studujicim poznat také zakladni principy termody-
namické metody zkoumani fady jevi a vlastnosti zkoumané soustavy.

Kniha neni monografii z molekulové fyziky. Opira se viak o nejdulezit&jsi
prace vzniklé u nas i v zahrani¢i. Prace jsou citovany jednak v textu udebnice,
jednak v jejim zavéru. Pii jejich vyuziti pro nové uéebnicové zpracovani jsme
dodrzeli souc¢asnou terminologii i znadeni fyzikalnich veli¢in podle CSN. Drob-
né vyjimky (napf. viridlni misto viridlovy) jsme pouzili v z4jmu zjednoduseného
vyjadfovani i srozumitelnosti textu.

V uéebnici, ktera je dilem dvouclenného autorského kolektivu (E Svoboda
— hlavni autor, R. Bakule), jsme se snazili vylou¢it nesourodost vyplyvajici jak
z povahy jednotlivych kapitol, tak i z jejich pojeti pfislu$nymi autory. Konkrétni
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rozdéleni odpovédnosti obou autori je ndsledujici: kapitoly 1, 2, 3, 4 a 9 napsal
E. Svoboda, kapitoly 5, 6, 7. 8 a 10 R. Bakule. V mnoha pfipadech jsme
vychdzeli z dfive vydaného ucebniho textu Bakule, R., Broz, J. Uvod do
molekulové fyziky, ktery se osvedcil, a v r. 1989 vyslo druhé vydani. Zvlasté do
devaté kapitoly ,,Kapaliny® jsme nékteré ¢asti vypracované profesorem Brozem
pievzali doslova s jeho souhlasem (v textu oznaceno). Profesor L. Paty do knihy
prispél ¢l 6.6. Nizké tlaky. Obéma profesorim patfi nas dik.

Povazujeme za milou povinnost také podékovat védeckému redaktorovi prof.
ing. J. Kracikovi, DrSc., a recenzentu doc. ing. I. Stollovi, CSc., za podnétné
pripominky, které nam pomohly zlep§it text rukopisu. Dékujeme téZ J. Beranové
za peclivé nakresleni obrazka.

Praha 1992 Autofi

Pamatce
docenta Romana Bakuleho

Povatuji za svou smutnou povinnost pripomenout Ctenditim, Ze spoluautor se
nedoZil vyddni této publikace, na jejiz prdci se usilovné podilel.

Docent Bakule byl dlouholetym zkuSenym pedagogem a védeckym pracovnikem
matematicko-fyzikdlni fakulty UK v Praze. Byl zndm svymi pracemi z oblasti
molekulové fyziky, a proto mu piipadl zodpovédny a ndroény vukol sepsat pFislusnou
cast této knihy. Svého ukolu se zhostil s aktivitou jemu viastni.

Docent Bakule zemiel nihle na zacdtku podzimu 1990, uprostied pilné prdce
a ve véku, kdy jesté mohl fyzikalni vefejnosti poskytnout dalsi vysledky své ¢innosti
v oboru a bohaté Zivotni zkuSenosti.

Cest jeho pamdtce.

Prof. RNDr. Emanuel Svoboda, CSc.
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1 UvoD

1.1 Struény historicky piehled vyvoje nazori
na strukturu latek

Piedstavy o struktufe latek jsou znamy jiz z obdobi fecké a fimské kultury.
V Recku tyto predstavy vytvateli filozofové — atomisté, pfedevsim LEUKIPPOS,
DEMOKRITOS, EPIKUROS a v Rimé basnik LUCRETIUS. Atomisté vysvétlovali
vlastnosti téles a nékteré jevy tvarem, usporadanim a pohybem dale nedélitel-
nych GasteCek — atomu, o nichZ predpokladali, ze je jich v prirodé nekonecné
mnoho. Jednalo se vSak pouze o vieobecné filozofické uvahy spekulativniho
charakteru, nezalozené na pokusech.

Ve starovéku s ndzory atomistd polemizoval napt. ARISTOTELES (Rek,
384-322 pied n. 1), ktery se domnival, Ze téleso je ve srovnani s atomy cosi
jiného, svérazného, ma odli§né vlastnosti nez atomy. V této podobé vznikala
predstava o spojité strukture latek.

Myslenky atomisti se znovu objevwyi v 17. a 18. stoleti v obdobi renesance.
Hlavnimi pfedstaviteli tohoto obdobi byli E BACON (Angli¢an, 1561-1626),
P. GASSENDI (Francouz, 1592-1655), R. BOYLE (Ir, 1627-1691), I. NEWTON
(Angli¢an, 1643-1727), D. BERNOULLI (Svycar, 1700—1782), M. V. LOMONOSOV
(Rus, 1711-1765) a dalsi.

Vynilez teploméru a vyvévy (Galilei 1592, Drebbels 1604) umoznil konat
pokusy s plyny. R. BOYLE a po ném E. MARIOTTE (Francouz, 1620-1684)
objevili zavislost mezi tlakem a objemem plynu pfi konstantni teploté. Boyle
jako prvni vytvofil hypotézu, pomoci které vysvétloval rozdilnost latek a jejich
vlastnosti poétem, uspofadanim a pohybem nepatrnych, navzajem stejnych
¢astic — molekul.

Podobnou hypotézou se zabyval i D. BERNOULLIL Na zakladé této hypotézy
pak vysvétlil tlak plynu ndrazy ¢astic na sténu nadoby. Odvodil zakladni rovnici
kinetické teorie plyni, viz vztah (5.24).

Zakladni myslenky o struktufe latek dale rozvinul M. V. LoMoNoOsov. Casti-
ce, ze kterych se sklada téleso, se podle Lomonosova neustale pohybuji neuspo-
Ffadanym pohybem a vzajemné na sebe narazeji. Nespravne se vSak domnival, Ze
Castice pevného télesa se mohou pohybovat jen otacivym pohybem.
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I Uvod

Myslenky Bernoulliho a Lomonosova vsak nenasly ve své dobé dalsi nasledo-
vatele, a proto upadly v zapomenuti. O sto.let pozdgji fesili Joule a Clausius tytez
problémy znova.

Koncem 18. a zacatkem 19. stoleti byly formulovany velmi dilezité chemické
zékony. V roce 1777 formuloval A. L. LAVOISIER (Francouz, 1743-1794) zakon
zachovani hmotnosti. V roce 1779 nalezl J. L. PROUST (Francouz, 1754*1826)
zakon stalych pomérd slucovacich. V letech 1801-1803 J. DALTON (Anglican,
1766—1844) objevil zakon parcialnich tlakd, zikon mnoznych sluovacich pomé-
rit a zakon zavislosti objemu plynu na teploté pti konstantnim tlaku. Na zakladé
demokritovskych atomistickych pfedstav vytvoril Dalton vlastni novodobou
hypotézu o atomové struktufe latek.

V roce 1808 J. L. GAY-LUSSAC (Francouz, 1778-1850) formuloval zikon
jednoduchych objemovych poméri.

Na zakladé myslenek Daltona a Gay-Lussaca vytvofil v roce 1811 italsky
fyzik A. AVOGADRO (1776-1856) hypotézu o molekule slozené z atomil.

Soucasné s objevy v chemii vznika impuls uspokojivé vysvétlit podstatu tepla
a tepelnych jevl a vyvratit fluidovou teorii. ReSenim tohoto problému se zabyvali
B. THOMPSON (pozdgji hrabé Rumford, Angli¢an, 1753-1814), H. DAVY (Anglican,
1778-1829) a J. L. Gay-Lussac. Vysvétlovali podstatu tepla pohybem ¢éstic, z nichZ
se téleso sklada. Z této podstaty se pozd€ji vyvinula mechanicka teorie tepla.

V 1. poloviné 19. stoleti na téchto otazkach pracovali pfedev§im S. CARNOT
(Francouz, 1796-1832), J. R. MAYER (Némec, 1814-1878), J. P. JOULE (Angli-
¢an, 1818-1889), K. A. KRONIG (Némec, 1822-1879) a R. J. CLAUSIUS (Némec,
1822--1888). .

Joule urdil tzv. mechanicky ekvivalent tepla. Nezavisle na Joulovi propracoval
Clausius kinetickou teorii plynu, kterd byla prvni jasné zformulovanou casti
kinetické teorie latek.

Matematicky kinetickou teorii latek zpracovali J. C. MAXWELL (Angli¢an,
1831-1879) a po ném L. E. BOLTZMANN (Rakusan, 1844-1906). Maxwell
vytvofil model plynu, na néj aplikoval pocet pravdépodobnosti a matematickou
statistiku, a tak odvodil zakon rozdéleni molekul podle rychlosti. Jeho praci
kon¢i prvni perioda rozvoje kinetické teorie latek. Dalsi perioda, vedouci ke
vzniku atomové fyziky a statistické fyziky jako samostatnych fyzikalnich disci-
plin, zagind pracemi Boltzmanna, na néZ navazal J. W. GiBBS (American,
1839-1903).

Tiebaze na zaklad€ hypotézy o Casticové struktufe latek bylo mozZno vysvétlit
mnohé fyzikalni jevy, stale chybél experimentalni ditkaz o spravnosti pfedpokla-
dt této teorie. Tento dukaz podali M. SMOLUCHOWSKI (Polak, 1872-1917),
A. EINSTEIN (Svycarsko, Némecko, USA, 1879-1955) a J. B. PERRIN (Francouz,
1870-1942). Prvni dva fyzikové teoreticky vysvétlili Brownlv pohyb, Perrin
jejich zavéry experimentalné potvrdil, zméfil Avogardovu konstantu a hmotnost
molekul nékterych latek.
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1.2 Kineticka teorie latek

Dalsimi experimenty byly zji§tény rychlosti molekul plynu, napf. O. STER-
NEM (Ameri¢an, 1888- 1969), a bylo experimentdln& ovéteno Maxwellovo rozdé-
leni molekul podle rychlosti, napf. Lammertem roku 1929.

Moderni zobrazovaci technika umoznila postupné ziskavat ,,obrazy* makro-
molekul, molekul a v posledni dobé i atomu, které ¢asticovou strukturu latek
nepochybné dokazaly.

V dalSich ¢astech ucebnice se budeme zabyvat souasnymi nazory na struktu-
ru latek podrobnéji.

1.2 Kineticka teorie latek

Zakladem kinetické teorie latek jsou tfi predpoklady (postulaty):

A. Latky kteréhokoliv skupenstvi se sklddaji z castic. Pokud nebude jinak
uvedeno, budeme ¢asticemi rozumét atomy, molekuly nebo ionty. Prostor, ktery
téleso z dané latky zaujima, neni témito Casticemi beze zbytku vyplnén. Proto
mluvime o nespojité (diskrétni) strukture ldtky.

Jednotlivé atomy a molekuly nemuzeme pozorovat volnym okem nebo optic-
kymi mikroskopy i s velkym zvétSenim. ,,Vidét” tyto ¢astice ndm umoziiuje
moderni zobrazovaci technika. Napf. pomoci iontového emisniho projektoru lze
ziskat ,,obrazy* atomii rozloZenych na hrotu wolframové jehly (obr. 1-1). Vyna-

Obr. 1-1
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1 Uvod

lez elektronového mikroskopu urmoznil ziskat fotografie jednotlivych molekul (na obr.
1-2 kazda ,kulicka“ je snimkem velmi sloZité¢ organické molekuly krystalu viru
tabakové nekrozy). Specialné upravenym elektronovym mikroskopem se podafilo
ziskat snimek jadra a elektronového obalu atomi zlata ve folii (obr. 1—3).

V roce 1981 byl zkonstruovan rastrovaci tunelovy mikroskop (obr. 1-4), ktery
umoziiuje zobrazit jednotlivé atomy lezici na povrchu latky. Na obr. 1-5 je
fotografie povrchu krystalu kfemiku ziskana timto mikroskopem. VyvySeniny
na této fotografii zobrazuji jednotlivé atomy kiemiku. Podrobnéji viz napt. [1].

Obr 1-2

Zobrazovaci techniky vedle jinych experimentalnich méfeni nebo vypoéti
soucasn€ umoziuji ziskat idaje o rozmérech atomi a molekul. Experimentalné
bylo zjiSténo, Ze rozméry téchto &astic jsou fadové 0,1 nm, coz dobfe souhlasi
i s teoretickymi vypocty.

B. Clstice se v latkdch neustdle a neusporddané ( chaoticky) pohybuji. Castice
mohou vykonavat posuvny pohyb (napf. v plynu), otacivy pohyb (napt. viceato-

{1] V mire nauki (Scientific American), 1985, & 4 a & 10.
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1.2 Kineticka teorie latek

mové molekuly plynu) nebo kmitavy pohyb (napf. v pevnych a kapalnych
latkach). U télesa, které je v klidu, nepfeviada v daném okamziku zadny smér,
ve kterém by se pohybovala vétsina ¢astic. Jingymi slovy: viechny sméry rychlosti

Obr. [-—3

¢astic jsou stejné€ pravdépodobné — plati tzv. princip molekulového chaosu. Neu-
stalymi sraZkami se rovnéZ meéni velikosti rychlosti ¢astic, a to zcela nepravidel-
né. Neustaly a neusporadany pohyb castic v latkach se pro struénost vyjadrova-
ni nazyva tepelny pohyb. Tepelny pohyb je slozit€jsi druh pohybu nez mechanic-
ky pohyb. '

O tepelném pohybu castic v latkach svédci nepfimo mnohé jevy pozorova-
né pfedevs§im u tekutin, jako napt. difuze, transfuze, osmoéza a Browniv
pohyb.

15



1 Uvod

Difuzi nazyvame pronikani jedné latky mezi ¢astice latky druhé, jsou-li télesa
z téchto latek uvedena do vzajemného styku. Diflze probihd velmi rychle
u plynil, pomaleji mezi kapalinami, velmi pomalu u pevnych latek. Podrobné&ji
bude o difuzi pojednano v ¢l. 6.3.

Qbr. 1-4

Transfuze je difize plynli poérovitymi sténami nebo blanami, jez difundujici
plyny oddéluji.

Popsany jev miizeme pozorovat pokusem uspofadanym podle obr. 1-6. Vpusti-
me-li do kadinky K napf. svitiplyn, ukaze otevieny kapalinovy manometr M pietlak
v nadobé N s polopropustnymi sténami. Svitiplyn difunduje do nadoby N rychleji,
nez vzduch ven z nadoby. Odstranime-li kadinku a pferusime pfivod svitiplynu,
pozorujeme postupné snizeni tlaku v nadobé N (véetné podtlaku).

16

1.2 Kineticka teorie latek

Pozndmka: Kdybychom misto sviplynu pouZili plynny SO, pak by se tlak uvnit? nadoby snizil.
V tomto piipadé rychleji difunduji molekuly plynti vzduchu ven z nadoby, nez molekuly SO dovniti
nadoby. )

0br. 1-5

Na jevu transfize plynu jsou zaloZeny napf. indikatory tfaskavych plyni
v dolech. Jednim z nich je Anseliv indikator methanu CH,. Objevi-li se v dolech
methan, difunduje sadrovou sténou do nadoby se vzduchem rychleji, nez vzduch
z nadoby. Zvyseni tlaku plynu uvniti nadoby je pfevedeno na zvukovou signali-
zaci, ktera v€as upozorni na pfitomnost methanu.

svitiplyn

Obr. 1-6

Osmoza je difiize kapalin ptes porovité stény (napf. z pergamenového papiru,
blany modového méchyte zvifat, umélé polopropustné blany apod.).

Pti pokuse podle obr. 1-7 pronika z pocatku vétsi pocet neuspotadané se
pohybujicich molekul vody z nadoby A pfes blanu B do vodného roztoku
CuSO,, nez je tomu opacnym smérem. Molekuly CuSO, blana nepropousti.
Po delsi dobé se volna hladina roztoku z ptivodni vysky A, ustali ve vysSce £,
neboli obéma sméry pronika blanou stejny pocet molekul H,O. Hydrostaticky
tlak roztoku pfisluiny vySce h, — h, se nazyva osmoticky tlak (podrobnéji viz
v &asti 9.11).

Mezi nejdilezitéjsi nepfimé dikazy tepelného pohybu éastic, ze kterych se
skladaji tekutiny, je Browniw pohyb. ...
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1 Uvod

Brownovym pohybem nazyvame neustaly a nepravidelny pohyb malych Caste-
Sek rozptylenych v plynu nebo kapaling, ktery lze pozorovat mikroskopem.
Piivodné byl objeven anglickym botanikem R. BROWNEM (1773--1858) v roce
1827 u pylovych zrnek rozptylenych ve vod€. Pozdé&ji bylo zjisténo, Ze se tento

[ades0ma|.

" R AL AN A

A U O
NN\ N\ N Obr. 1-7

pohyb vyskytuje i u drobnych ¢astecek rozptylenych v tekutiné a je nezavisly na
jejich chemickém sloZeni.

Vhodnymi vzorky pro pozorovani Brownova pohybu jsou napf. silné zfedéna
¢inska tus, Serna hlinkova barva, latexové mléko apod. Vzorek pozorujeme
mikroskopem alespon pti 800nasobném zvétSeni. Soustfedime-li pozornost na
jednu dostateéné pohyblivou &astecku, nazyvanou Brownova ¢astice (o rozméru
fadové 1 um) a jeji polohu zaznamenavime po urcitych asovych intervalech,
dostaneme spojenim téchto poloh zdznam uvedeny na obr. 1-8.

Obr. 1-8

Pohyb Brownovy &astice je disledkem neuspofadaného pohybu molekul
prostiedi, ve kterém se tato ¢astice nachazi. Podrobnéji rozebereme Brownuv

pohyb v ¢lanku 5.12. o
Je dulezité si uvédomit, Ze tepelny pohyb &astic, ze kterych se skladaji latky,
je tieba pokladat za samostatny druh fyzikalniho pohybu latkové formy hmoty.
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1.2 Kineticka teorie latek

Charakteristickym znakem tohoto pohybu je, Ze se ho zhcastiiuje obrovsky
pocet Castic a je celkové neuspofadany — chaoticky.

Tepelny pohyb ¢astic je tim vyrazngjsi, &im vyssi je teplota latky — proto nazev
tepelny pohyb. Potvrzuji to napf. vysledky méfeni rychlosti difuze a sledovani
Brownova pohybu. JestliZe totiz zvysime teplotu difundujicich latek nebo teplotu
tekutiny, ve které pozorujeme Brownovu ¢astici, je v prvnim p¥ipadé pozorovan
rychlejsi priibéh difuze, v druhém piipadé je stiedni rychlost Brownovy &astice
vétsi. Jak bude vyloZeno dale (viz 5. kapitola), je stfedni kinetick4 energie tepelné-
ho pohybu jedné ¢astice pfimo umérna termodynamické teploté zkoumané latky.

C. Cdstice ldtek libovolného skupenstvi na sebe navzdjem pusobi soucasné silami
pritazlivymi a silami odpudivymi. Tyto sily jsou elektromagnetické povahy (elek-
tromagnetickd interakce).

O existenci pfitaZlivych sil mezi ¢asticemi svédéi napf. soudrznost pevnych
a kapalnych latek nebo potfeba vynalozit silu na odtrzeni ¢isté sklenéné desticky
od volného povrchu vody. Existenci odpudivych sil potvrzuji jevy jako napf.
velmi mala stlacitelnost kapalin a pevnych latek, zména hybnosti pfi sraZce dvou
téles ze stejnych nebo riznych latek a dalsi jevy.

Z experimenti i teoretickych poznatkd kvantové fyziky vyplyva, Ze velikost
sily vzajemného plisobeni mezi Gasticemi zavisi na jejich vzajemné vzdalenosti
r. Pfi velmi malych vzdalenostech pfevladaji odpudivé sily velikosti F,, pfi
vétsich vzajemnych vzdalenostech ¢astic sily piitazlivé velikosti F..

Z teorie vyplyva (podrobngji viz lanek 7.5 a 7.6), ze velikost odpudivé sily F,
se podstatné rychleji zmenSuje se vzdalenosti r nez velikost ptitaZlivé sily F,
Ukazuje to napf. grafické znazornéni na obr. 1-9 (podle dohody se znazorfiuje
velikost pfitazlivé sily pod osu r) pro dvouatomovou molekulu.

V obr. 1-9 je rovnéz znazornéna zavislost velikosti vyslednice F obou sil na
vzdalenosti r. Pro r = rjje F, = F,, a proto F = 0. Ob¢ ¢astice na sebe silové

F
Fo(r)
Fr)
0
To r
Fp( r)
Obr. 1-9
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1 Uvod
Tabulka 1-1
'(Ep)Ol
Molekula ry (nm) d nm
al eV
H, 0,074 1 0,756 472 0.274
N, 0,109 5 1,564 9,76 0,378
0, 0,120 4 0,826 7 5,16 0,364
Cl, 0,198 0,255 1,59 0,355
CcO 0,113 1,778 11,1 0,378
HCL 0,127 7 0,705 4,40 0,318

nei)ﬁsobi, jsou v rovnovazném stavu. Vzdalenost r, se nazyva délka vazby. Pro
nékteré molekuly je r, uvedeno v tabulce 1-1.

Délky vazeb molekul lze zjistit z optickych spekter molekul (viz napf. [2]).

Pro r < r, pfevlada ve vzajemném pisobeni Castic sila odpudiva a pror > r,
sila pfitazliva. Pii velké vzajemné vzdalenosti ¢astic je vyslednice zanedbatelné
mala, ¢astice jiz na sebe neplisobi Zadnymi silami (astice idealniho plynu).

Koule opsana kolem stfedu ¢astice a zahrnujici vechny ¢astice, na které dana
Castice jesté plsobi, se nazyva sféra molekulového piisobeni. Polomér sféry je
fadové 0,5 nm.

Potencidlni energii E, dvou ¢astic vyplyvajici z jejich vzajemného piisobeni lze
vyjadfit ze vztahu mezi velikosti sily F a potencidlni energii E;:

F=——2 ' (1.1)

-(E,) -
Pl Obr. 1-10

[2] Beiser, A.: Uvod do moderni fyziky, Academia, Praha 1975, str. 329 a dalsi
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1.3 Termodynamickd a statistickda metoda zkoumani vlastnosti makroskopickych objekti

Zavislost E, na vzdalenosti r je graficky znazornéna na obr. 1-10. Z grafu je
patrno, Ze potencidlova kfivka ma vyznaéné minimum (E,), pro vzdalenost r,
odpovidajici rovnovazné poloze obou &astic.

Na oddaleni jedné Castice od druhé (napf. atomil v molekule) ze vzdalenosti
r, do nekonecna je tfeba vykonat praci

W= IEp(OO) - Ep(rO)I =10 - (Ep)OI = I(Ep)OI .

Energie |(E, )yl pislusejici potencidlové jamé je u dvouatomovych molekul rovna
energii, jiZ je tfeba k rozruseni vazby, tj. k disociaci molekuly na dva samostatné
atomy. Tuto energii nazyvame disociacni energie nebo strucné energie vazby. Pro
nékteré molekuly je energie vazby l(Ep)gl v attojoulech (1 aJ = 107 '8 J), resp.
v elektronvoltech (1 eV = 1,602 . 10~ " J) uvedena v tabulce 1-1.

Delka vazby r, je pro kazdou molekulu dileZitou konstantou. Souvisi s ni
prumér d molekuly majici spise orientaéni vyznam. Primér molekuly 1ze stanovit
z difuzniho soucinitele, tepelné vodivosti plynil nebo dynamické viskozity (viz
6. kapitola). Pro nékteré molekuly je hodnota d rovnéz uvedena v tabulce 1-1,
resp. 7-4.

1.3 Termodynamicka a statistickd metoda zkoumani
vlastnosti makroskopickych objekti

NaSimi smysly miiZzeme bezprostfedné vnimat jen makroskopické objekty (systé-
my), Utvary, jejichZ rozméry jsou mnohem vétsi, nez rozméry jednotlivych &astic.
Objekty takto vnimané se nam jevi jako kontinuum - objekt se spojité rozloze-
nou latkou. Jestlize na zakladé tohoto makroskopického pohledu pozorujeme &i

Al
mm
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08r

0

06r

7

04k

(
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Obr. 1-11
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1 Uvod

popisujeme vlastnosti zkoumanych objektl a pfitom nepfihliZime k ¢asticové
struktufe latek, mluvime o fenomenologickém pFistupu (popisu). Naptiklad po-
moci dilatometru (obr. 1-11a) zméfime zménu délky kovové tyce pfi zméné jeji
teploty. Zjistime graficky, Ze prodlouZeni ty¢e Al je pfimo umérné pfirtistku
teploty At pii dané pocatecni délce /, tyce (obr. 1-11b). Pfitom se bezprostiednsd
nezajimame o vnitini strukturu latky, ze které je ty¢ a ani nevysvétlujeme, pro¢
tomu tak je.

Fenomenologicky pfistup aplikovany pfi zkoumani zikonitosti, jimiz se Fidi
tepelné déje (napf. teplotni roztaZnost a rozpinavost, tepelna vodivost, sdileni
tepla, zmény skupenstvi), nazyvame termodynamickd metoda. Metoda vychazi
z empirického a experimentalniho pozorovani tepelnych dé&jii a na zakladé
tohoto pozorovani kledd obecné vztahy mezi fyzikalnimi veli¢inami, popisujici-
mi riizné stavy makroskopickych objekti (napf. zavislost délky nebo objemu na
teploté, zavislost tlaku na teploté apod.). Pfi vyhledavani zakonitosti se pouziva
n€kolika postulatt, napf. principu zachovani a pfemény energie. '

Cast fyziky, kter vyuziva termodynamickou metodu, se nazyva termodynami-
ka. Se zakladnimi poznatky tohoto védniho oboru se seznamime ve 3. a 4. kapi-
tole.

Druhym pfistupem k problematice zkoumani obecnych zakonitosti, jimiz se
fidi makroskopické objekty, je pfistup berouci v ivahu &asticovou strukturu
latek, ze kterych je zkoumany objekt slozen. UvaZuje se rovnéz tepelny pohyb
Castic a jejich vzajemné interakce. Na zakladé téchto pfedstav se pak zkoumaji
obecné vlastnosti makroobjektll a obecné vlastnosti makrodgji. V této knize
vychazime z kinetické teorie ldtek.

Kazdého makrodéje se ucastni obrovsky podet ¢astic. Piitom je podstatné, Ze
dany makrodgj nezavisi na tom, které jmenovité ¢astice se daného déje udastni,
nybrz zavisi jenom na stfednim poctu téchto Gastic. Tato okolnost umoziuje
obejit beznadéjné sloZity problém feseni pohybovych rovnic obrovského poétu
Castic a misto toho pouZzit poznatku z teorie pravdépodobnosti a matematické
statistiky. Proto se uvedeny pfistup nazyva statistickd metoda. Statisticka meto-
da se pouziva napf. v molekulové fyzice a ve statistické fyzice.

Molekulovd fyzika je fyzikalni védni obor, ktery studuje vlastnosti latek, ze
kterych se skladaji makroobjekty, v zavislosti na jejich struktufe, na vzajemné
interakci mezi Casticemi tvoficimi latky a na charakteru pohybu téchto &astic.
Pii popisu tepelného pohybu ¢astic se zlstava na arovni klasické mechaniky. To
na jedné stran€ umozfiuje ziskat pomérné jednoduse nékteré vztahy (napf.
vyjadfeni stfedni hodnoty tlaku plynu pomoci hmotnosti &astic a jejich stfedni
kvadratické rychlosti), na druhé strang nelze vysvétlit n&které jevy zavislé na
subCasticové struktufe (napf. teplotni zavislost mérnych tepelnych kapacit).
Tyto jevy pak vysvétluje kvantovd fyzika.

Molekulovou fyziku Ize délit na molekulovou fyziku plynt, kapalin, pevnych
latek a polymeria. Kazdy z té&chto samostatnych oborit ma dalsi déleni.
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Rozvoj molekulové fyziky umoznil statisticky vyklad tepelnych déjii. Postup-
né€ z molekulové fyziky vznik! dalsi vé€dni obor - statistickd fyzika. S nékterymi
poznatky tohoto oboru se seznamime ptedev$im v kinetické teorii idedlniho
plynu (5. kapitola) a pfi studiu transportnich jevi v plynech (6. kapitola).

Termodynamicka a statisticka metoda se vzajemné dopliuji pfi studiu fyzikal-
nich jevil a vlastnosti makroskopickych objekti. To umozituje védctm i techni-
kim provadét Siroky okruh pozorovani, ziskavat dalsi poznatky o struktufe
a vlastnostech latek a navrhovat jejich technické pouZiti.

14 Zikladni pojmy Casticové struktury latek

Atom je slozen z jadra a obalu. Jadro se sklada z protoni a neutrontt (kromé
jadra vodiku, které obsahuje jen proton), patficich mezi t&7ké elementarni
Castice zvané baryony.

Proton ma klidovou hmotnost

m, = 1,672 65. 107 kg
a nese kladny elektricky naboj (zvany elementdrni ndboj)
+e = 1,602.107"° C.
Neutron nema elektricky naboj a jeho klidova hmotnost
m, = 1,674 95. 1077 kg

je pfiblizn€ o 0,14 % vétsi nez klidova hmotnost protonu. Pfiblizné 1ze proton
a neutron pokladat za dva stavy téZe Castice zvané nukleon.

Obal atomu tvofi elektrony, které patii mezi lehké elementarni ¢astice zvané
leptony. Klidova hmotnost elektronu je

m, = 9,109 53 . 107 kg.

Je tedy m, : m, = 1 840. ProtoZe jadro atomu obecné obsahuje Z protonit
a N neutrond, a je obklopeno elektronovym obalem se Z elektrony (u elektricky
neutralniho atomu), je zfejmé, Ze klidovd hmotnost jidra je znacén& vét3i nez
klidova hmotnost elektronového obalu.

Elektron je ¢astice se zapornym elektrickym nébojem, jehoz absolutni hodno-
ta je rovna hodnoté elementarniho naboje.

Pocet protonti v jadfe se nazyva protonové ¢islo Z. U elektricky neutralnich
atomi udava Z i pocet elektronti v obalu. Cislo Z rovnéz uréuje potadi prvka
v Mendélejevove periodické soustave.

PoCet protont a neutronit v jadfe je nukleonové Cislo A, takze plati
A=2Z+ N.
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1 Uvod

Latka, ktera je sloZena z atomu o stejném protonovém Cisle, se nazyva prvek.
Je-li prvek slozen ze stejnych atomi (tj. atom@ o stejném protonovém a nukleo-
novém ¢isle), pak ho nazyvame nuklid. Nuklidy se oznacuji symbolem %X, kde
X je chemicka znacka prvku s protonovym dislem Z. Vétsina prvki, které se
vyskytuji v pfirodé, je sloZzena z atomu se stejnym protonovym dislem, ale
riuznym nukleonovym ¢islem. Témto rtiznym druhim téhoz prvku davame nazev
izotopy. Napf. kyslik je slozen ze tfi izotopu (lgO, 1;0, 130), pfirodni cin z 10
izotopt. Prvky v pfirodé jsou vétSinou smési nékolika izotopii.

Klidova hmotnost atomii je velmi mala. Napf. atom nuklidu }H ma hmotnost
my = 1,67. 1027 kg, hmotnost atomu nuklidu léC jeme = 1,99. 1026 kg.

Ve fyzice a v chemii se ukazalo vyhodné zavést pojem relativni atomovd
hmotnost A Je definovana vztahem

4, =2, (1.2)

kde m, je klidova hmotnost uvazovaného atomu a m, je atomova hmotnostni
konstanta. Veli¢ina 4, ma rozmér 1 (bezrozmérova velicina).

Atomovd hmotnostni konstanta m je {5 klidové hmotnosti m atomu nuklidu
uhliku léC. Podle soucasnych vysledklt méfeni je

m, = (1,660 53 + 0,000 08) . 10~%" kg.

Podle uvedené definice je tedy 4, ('¢C) = 12 (ptesné), kdesto relativni atomova
hmotnost uhliku jako prvku se udava ¢islem 12,011. To odpovida stiedni relativ-
ni atomové hmotnosti viech izotopil, ze kterych se uhlik sklada. Podobné je
tomu u vSech dalSich prvki, které se v pfirodé vyskytuji jako smés izotopu.
Stiedni relativni atomové hmotnosti prvku jsou tabelovany.

Molekulu chapeme jako stabilni soustavu, v niz atomy ji tvofici jsou navzajem

0. 01150m & 0415nm O

a

":' 0108nm § 01150m N.

. 0,074 nm
H H
0113 nm

© -—Q
C 0 Obr 1-12 c Obr. 1—13
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vazany silami vzajemného pusobeni (tzv. vazebné sily). Souhrn téchto sil ozna-
Cujeme jako chemickou vazbu mezi atomy.

Sily, jimiZ na sebe navzajem pusobi atomy uvniti molekuly, urcuji strukturu
molekul. Dvouatomové molekuly (obr. 1-12) jsou vesmés linearni, a to bud
symetrické (slozené ze 2 atomt téhoZ druhu, napf. H,, N,, O,, Cl,), nebo
nesymetrické (tvofené 2 riiznymi atomy, napt. CO, NO, HCl). Triatomové
molekuly (obr. 1-13) mohou existovat bud jako linearni symetrické (napf. CO,),
linearni nesymetrické (napf. N,O, HCN) nebo rovinné (trojuhelnikové, napf.
H,0, SO,). Viceatomové molekuly byvaji prostorové (napf. étyfatomova mole-
kula NH; m4 tvar trojbokého jehlanu, obr. 1-14a), nebo rovinné (napf. moleku-
la benzenu C,Hg, obr. 1-14b).

a b Obr. 1-14

Klidovd hmotnost molekuly m_, je rovna souctu klidovych hmotnosti atomul,
které tvofi molekulu.
Relativni molekulovd hmotnost M, je definovina vztahem

M =2 vy (13)
m

u

Relativni molekulova hmotnost je rovna souctu relativnich atomovych hmot-
nosti vech atomi, které tvofi molekulu. Napf. pro kyselinu sirovou H,SO, je
M, (H,SO,) =2.1,01 +1.32,1 + 4.16,0 = 98,1

Z. Avogadrova zdkona, podle néhoz plyny téhoZz objemu obsahuji pfi stejné
teploté a tlaku stejny pocet molekul, vyplyva, Ze pomér jejich hmotnosti je roven
pomeéru jejich relativnich molekulovych hmotnosti. Tedy

mpimy =M, M, (1.4)
Maji-li tyto plyny hustoty ¢, a ¢,, pak také plati vztah '
Na tomto poznatku je zalozena metoda méreni relativnich molekulovych hmot-

nosti plynit (viz napt. [3]).

[3] Broz, J.: Zaklady fyzikalnich m&feni I, Praha, SPN 1983
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1 Uvod

Z &asticové struktury latek vyplynula moZnost srovnavat podet ¢astic daného
chemicky stejnorodého télesa s poCtem Castic obsazenych ve vzorku latky vybra-
ném dohodou. V roce 1960 byl za srovnéavaci vzorek zvolen nuklid uhliku ';C
o hmotnosti m, = 0,012 kg. PoCet ¢astic v tomto vzorku {N,} uréime vypoctem:

m m 0,012 kg

v v

{NA}:;n_: =

- = 6,022 17.10% .
. Al(C)m, 12.1,66053.107% kg

Teleso, které ma pravé tolik elementarnich jedinct (entit), kolik je atomi v nu-
klidu uhliku '2C o hmotnosti 0,012 kg (tj. pfiblizng 6,022 . 10%), je téleso
o0 ldtkovém mnozstvi 1 mol. Jednotka mol je zékladni jednotka SI.

Elementarnimi jedinci mohou byt atomy, molekuly, ionty, elektrony, ale i jiné &astice nebo blize
uréend seskupeni téchto ¢astic. PouZivame-li jednotku mol (nebo daldi velidiny vztaZené k latkovému
mnozstvi), musime pfistuiné elementarni jedince bliZe specifikovat.

Experimentalné uréena fyzikalni konstanta
N, = (6,022 17 + 0,000 09) . 10% mol !
je Avogadrova konstanta. Jeji €iselnd hodnota tedy udava pocet elementarnich
jedinctt v télese o latkovém mnozstvi 1 mol.

Pozndmka: O méfeni Avogadrovy konstanty jako zakladni fyzikalni konstanty viz napt. publikaci
Broz. J., Roskovee, V.: Zakladni fyzikalni konstanty. SPN Praha 1988. V této knize jsou také uvedeny
zakladni fyzikalni konstanty podle adjustace z r. 1973,

Je-li v daném télese N Castic, pak ldtkové mnoZstvi n tohoto télesa definujeme
vztahem

n= ) (1.6)

VeliCiny, které se vztahuji k ldtkovému mnozstvi 1 mol, nazyvame moldrni
velidiny.
Moldrni hmotnost M definujeme vztahem

M =

3 017)

=g

kde m je hmotnost télesa z chemicky stejnorodé latky a n odpovidajici latkové
mnoZstvi. Jednotkou molarni hmotnosti je kg . mol™".
Uzitim definiénich vztahi (1.7), (1.6) a (1.3) lze psat pro molarni hmotnost:

M =

=8
g8
4
s
8
Z
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Protoze soucin m, . Ny, = 107° kg . mol ™!, je

M} =M, . 1077, (1.8)

¥
kde {M_} je &iselnd hodnota molarni hmotnosti jakékoliv chemicky stejnorodé
latky. Napt. {M, (H,SO,)} = 98,1 . 10, proto M, (H,SO,) = 98,1 . 1073
kg.mol™! = 98,1 g. mol ~'. Molarni hmotnosti prvku a nékterych organickych
i anorganickych sloucenin jsou tabelovany.

Moldrni objem V_ definujeme vztahem

V:

m

vV
-, (1.9)
n
kde V je objem télesa za danych fyzikalnich podminek a n odpovidajici latkové
mnozstvi. Jednotkou molarniho objemu je m* . mol™.

Za normalnich fyzikalnich podminek, tj. teploté 0 °C a tlaku 101,325 kPa, se
molarni objem u plynl nazyva normdini moldrni objem V... Je to veli¢ina pro
kterou plati:

V. === — =1 (1.10)
n Qon QO

V (1.10) je ¥, a g, objem a hustota plynu za danych normalnich podminek, M,
molarni hmotnost. Tak napf. pro kyslik O, je M_ = 32,0 g . mol™'
agy = 1,4289kg. m™, takze V_, = 22,4. 1073 m*. mol~!. Stejnou hodnotu
bychom vypocetli i pro jiny plyn ( Avogadriw zdkon).

Normalni molarni objem plynu je fyzikalni konstanta, pro kterou plati

Vin = 22,414 107> m’® . mol™! = 22,414 1. mol ™! . (1.11)

Plyn o ldtkovéem mnoZstvi 1 mol zaujimd za normdlnich podminek objem
22414 1.

Vedle Avogadrovy konstanty N, se zavadi Loschmidtova konstanta L vztahem
(J. LoscHMIDT,Rakusan, 1821-1895)

N
L=—222687.10m>3. (1.12)
14

mn

Ciselnd hodnota Loschmidtovy konstanty udava pocet molekul obsazenych
v plynném télese objemu 1 m> za normalnich podminek.
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1 Uvod

Je-li v t&lese objemu V obsazeno N Castic, pak veli¢ina definovana vztahem

N
|4

se nazyva hustota cdstic. Jeji jednotkou je m >,

se také nesmi zaménovat s terminem hustota latky ¢. Veli¢éiny Ny a ¢ spolu souvisi napt. vztahem
¢ = my. Ny, kde m, je klidovd hmotnost jedné z ¢astic, z nichZ se uvazovana latka sklada, jak vyplyva
ze vztahu (1.13).

28

2 VNITRNI ENERGIE SOUSTAVY,
TEPLO, TEPLOTA

2.1 Termodynamicka soustava

Pfi zkoumani konkrétniho makroskopického objektu zpravidla postupujeme
tak, Ze tento objekt oddélime (myslenkové nebo skutecné) od viech okolnich
téles, uréime potfebné vlastnosti tohoto objektu a udame podminky, v nichz se
objekt nachazi. Vlastnosti zkoumaného objektu a podminky, v nichZ se nachazi,
charakterizujeme jednak pomoci vhodnych makroskopickych veli¢in, napf.
hustotou, teplotou, tlakem, objemem, energii, jednak chemickym sloZenim,
popfipadé usporadanim ¢astic apod.

Skupina makroskopickych objekti, kterd je oddélena od okoli mySlenym
nebo skutecnym rozhranim, se nazyva termodynamickd soustava nebo strucnéji
soustava. Ptikladem termodynamické soustavy je plyn uzavieny v nadobg, kapa-
lina a jeji syta para, krystal pevné latky.

Termodynamicka soustava mize byt:

— izolovand, jestlize u ni nedochazi k vyméné energie ani k vyméné castic
s okolim konanim prace nebo tepelnou vyménou;

- neizolovand, kdyZ u ni dochazi k vyméné energie ¢i Castic s okolim konanim
prace nebo tepelnou vyménou;

— uzaviend, nedochazi-li k vyméné ¢astic mezi soustavou a okolim;

— oteviend, jestlize u ni dochazi k vyméné ¢astic s okolim;

— adiabaticky izolovand, kdyZ u ni nedochazi k tepelné vyméné s okolim;

— termodynamicky homogenni, jestlize vSechny jeji makroskopické casti maji
stejné vlastnosti a jsou ve stejném stavu (ve viech mistech jsou stejna teplota,
tlak, hustota, chemické slozeni, struktura, elektrické a magnetické vlastnosti
apod.);

— termodynamicky nehomogenni;

— termodynamicky heterogenni, je-li to nehomogenni soustava, skladajici se
z ur¢itého poctu homogennich makroskopickych ¢asti, oddélenych od sebe
hrani¢nimi plochami.

Souhrn vSech vnéjSich podminek, v nichZ se zkoumana soustava nachazi,
a souhrn jejich nezavislych vlastnosti uréuji stav soustavy.
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2 Vnitni energie soustavy, teplo, teplota

Parametry, charakterizujici vnéjsi podminky, jsou vnéjsi parametry. Prakticky
nejéastéji se v roli vnéjsiho parametru vyskytuje objem dané soustavy. Vnitini
parametry dané soustavy tvofi takové makroskopické veliCiny, které jsou pfi
stejnych vnéjsich parametrech charakteristické pouze pro danou soustavu. Mezi
vnitini parametry patii napf. energie, tlak, hustota apod.

Z celkového poétu parametrii soustavy (vngjsich i vnitfnich) miizeme vybrat
uréity pocet parametrd, které jsou navzajem nezavislé. Jejich pocet urujeme
empiricky nebo na zakladé c¢asticové struktury soustavy. Tyto parametry pak
jednoznaéné uréuji stav soustavy. Proto je nazyvame stavové proménné. Funkce
okamZitych hodnot stavovych proménnych nazyvame stavové funkce. Napiiklad
vnéjsi parametry soustavy spolu s teplotou miizeme povaZovat za stavové pro-
ménné, energii soustavy za stavovou funkci.

Veli¢iny, které popisuji stav soustavy, nazyvame stavové veliciny. Jsou to napf.
tlak, teplota, objem, energie.

Pii zméné vnéjSich podminek, v nichZ se soustava nachazi, nebo pfi jiném
vnéjsim zasahu, dochazi ke zméné stavu soustavy. Naptiklad zménime objem
plynu, zahfejeme kapalinu, pfidame do soustavy dalsi latku apod. Po kazdém
takovém zasahu dojde ke zméné alespon nékterych vlastnosti soustavy. Zmeéni se
napf. tlak plynu, zvétsi se energie kapaliny, zméni se chemické sloZeni apod. Ze
zkuSenosti vyplyva, Ze po uréité dob¢ se soustava ustali ve shodé s témito
zménénymi podminkami.

Kazda soustava, ktera je od urcitého okamziku v danych ¢asové neménnych
vnéjsich podminkach, nevyhnutelné dospéje do stavu zvaného stav termodyna-
nické rovnovdhy, struénéji do rovnovdzného stavu.

V rovnovazném stavu maji vSechny stavové veli¢iny ¢asové konstantni hodno-
ty. Po vzniku tohoto stavu je jakakoli dal§i zména stavu soustavy moZna pouze
nasledkem nového vnéjsiho zasahu do soustavy.

Rovnovazny stav je nejuplnéjsim stavem rovnovahy, protoze jeho uskuteénéni
pfedpoklada existenci viech diléich rovnovah — rovnovdhu mechanickou, rovno-
vdhu tepelnou (neprobihd tepelnd vyména), rovnovdhu fdzovou (napf. nenastava
zména skupenstvi), chemickou rovnovdhu (neprobihaji napf. chemické reakce,
jaderné pfemény), rovnovdhu koncentrace roztoku a smési aj.

Déj probihajici v termodynamické soustavé nazyvame termodynamicky déj.
RozliSujeme tyto termodynamické déje:

Termodynamicky déj vratny je takovy déj, ktery miiZze probihat v obou sme-
rech, pfiCemz soustava piejde pii obraceném dé&ji postupné viemi stavy jako pfi
piimém dé&ji, avSak v obraceném poradi. Pritom okoli soustavy se vrati do
puvodniho stavu.

Vratné déje se realné v prirodé nevyskytuji, avSak vzdy mizeme vytvofit
takovy pfirozeny proces, ktery se s vyZzadovanou pfesnosti blizi vratnému déji.
Je to napf. pozvolné zatéZovani (odlehovani) pruziny zavazimi, pomala kom-
prese (expanze) plynu ve valci s pistem apod.
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Termodynamicky déj nevratny je déj, ktery neni vratny. Jak jiz bylo uvedeno,
v piirodé existuji pouze nevratné déje. Napf. tepelna vyména mezi dvéma télesy
s riznymi teplotami pfedstavuje nevratny déj, podobné rozpousténi latky v ka-
palin€ apod.

Termodynamicky déj rovnovdZny (kvazistaticky déj) je dé€j, pfi kterém soustava
prochazi spojitou fadou rovnovaznych stavil, takze v kazdém okamziku je ve
stavu termodynamické rovnovahy. Kvazistatické déje jsou soucasné i vratné,
proto terminy vratny dé&j a rovnovazny (kvazistaticky) dé&j jsou totoZné. Realny
dé€j je moZno povaZovat za rovnovazny, jestlize probiha dostate¢n€ pomalu ve
srovnani s déji, které uréuji vznik termodynamicrké rovnovahy.

Napf. je-li ¥ objem plynu ve valci s pistem pii rovnovaZzném stavu plynu, AV pfirtstek objemu
v disledku pohybu pistu a 7 doba potiebna k opétovném vzniku termodynamické rovnovahy pro
skondeni pohybu pistu, pak expanze plynu bude rovnovazny déj, bude-li rychlost objemove zmény
v kazdém okamziku déje znaéné mensi neZ veli¢ina AV/r. Stejnou Gvahou lze odvodit podminku
rovinovazného déje pfi zméné jiného vnéjsiho parametru.

Termodynamicky déj nerovnovdzny (nestaticky ) je déj, ktery neni kvazistaticky
(rovnovazny). Opét lze ztotoZnit pojmy nerovnovazny a nevratny.
V této ucebnici se budeme zabyvat pouze rovnovaznymi déji, pokud to

- vyslovné nebude uvedeno jinak.

Dale rozliSujeme termodynamicky déj
— izobaricky, probiha-li pfi konstantnim tlaku soustavy;
izochoricky, neméni-li se objem soustavy:
izotermicky, ktery probiha pfi stalé teploté soustavy;
adiabaticky, kdy neprobiha tepelnid vyména mezi soustavou a okolim;
polytropicky, jestlize je tepelna kapacita soustavy konstantni.

|
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P#i Gvahach, které se tykaji popisu stavu soustavy a zmén tohoto stavu, hraje
vyznamnou roli stavova veli¢ina celkovd energie E soustavy a jeji zména.

Celkovou energii soustavy tvori:

a) kinetickd energie jejiho makroskopického pohybu jako celkuy;

b) potencidlni energie vyplyvajici ze vzdjemného silového piisobeni téles (napf.
v gravitaénim nebo elektrostatickém poli);

c) vnitini energie U jako ta ¢ast celkové energie, ktera se pfi zménach stavo-
vych parametrii neprojevi na zméné polohy a rychlosti soustavy jako celku.

Oznadime-li soucet prvnich dvou slozek celkové energie pismenem E_, pak lze
psat

E=E,+U. (2.1)
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2 Vnitfni energie soustavy, teplo, teplota

V molekulové fyzice nebo v termodynamice se zpravidla nezabyvame mecha-
nickym pohybem soustavy jako celku. Proto v dalSich ¢astech ucebnice, nebu-
de-li fe¢eno jinak, budeme pod pojmem energie rozumét vnitini energii U.

Vnitini energie U soustavy je energie, ktera zavisi pouze na termodynamickém
stavu soustavy a nezavisi na tom, jak se do tohoto stavu soustava dostala. Vnitini
energie patfi mezi stavové funkce.

Z hlediska kinetické teorie latek je to energie, ktera zavisi na charakteru
pohybu a vzajemného pusobeni ¢astic, ze kterych se soustava sklada. Vnitfni
energii tvori:

a) Celkovd kinetickd energie E, tepelného pohybu Cdstic, které tvofi soustavu.
Energie E, zahrnuje tedy kinetickou energii posuvného, rota¢niho a kmitavého
pohybu &astic. Energie posuvného pohybu ¢astic mize nabyvat spojitych hod-
not, energie rotaéni i vibraéni jsou kvantovany (viz ¢l. 5.8). V ramci klasického
pristupu, ktery pouzivame v této knize, kvantovani energetickych stavll az na
pfimo uvedené vyjimky neuvazujeme;

b) Celkovd potencidlni energie E, édstic vyplyvajici z jejich vzajemne interakce;

c) Energie elektronii v elektronovych obalech atomi (iontd) obsaZenych
v soustave;

d) Energie jader atomi (ionti1) obsazenych v soustavé.

Pokud uvazujeme déje, pfi nichZ se neméni posledni dvé slozky vnitini energie
(napf. neprobihaji chemické reakce a jaderné pfemény), postaci uvazovat vztah

U=E+E,. (2.2)

Pii zkoumani déju, které probihaji mezi soustavou a okolim, resp. mezi télesy
tvoficimi soustavu, nds vétdinou zajima pouze zména vnitini energie. Ta mize
nastat obecné dvéma dé&ji: konanim prace a tepelnou vyménou.

Pozndmka: Zde i v dal§im mame na mysli pouze takové déje, pfi nichZ nedochazi k chemickym

reakcim nebo jadernym pfeménam. Pro struéngjsi vyjadfovani nebudeme pokazdé tuto skutecnost
pfipominat.

a) Zména vnitini energie kondnim prdce nastava tehdy, jestlize soustava kona
praci, nebo vn&jsi sily konaji na soustavé praci. Pfikladem je expanze (zvétseni
objemu) nebo komprese (zmenseni objemu) plynu v nadobé s pohyblivym
pistem, je-li nadoba adiabaticky izolovana a uzaviena.

Vysvétleme uvedeny piiklad z hlediska molekulové fyziky. Pfi pisobeni vnéjsi
tlakové sily F na pist (obr. 2—1a) se ¢astice plynu dopadajici na pohyblivy pist
odrazeji od ného s vétsi rychlosti nez od pistu, ktery je vzhledem ke sténam
nadoby v klidu. Tim se zvétsuje stfedni kineticka energie ¢astic plynu. Soucasné
dochazi ke zmenseni stfedni vzdalenosti ¢astic, takZe nastava i vzrist celkové
potencidlni energie ¢astic. Proto dochazi pti kompresi plynu ke zvéteni jeho
vnitini energie, coZ se projevi zvétSenim teploty plynu. Jestlize plyn pusobi na
pohyblivy pist tlakovou silou F’ (obr. 2-1b), tj. plyn zvétSuje objem, ¢astice plynu
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dopadajici na pist se od né¢ho odrazeji s mensi rychlosti nez od pistu, ktery je
vzhledem ke sténam nadoby v klidu. Soucasné se zvétSuji stiedni vzdalenosti
¢astic plynu. Vnitfni energie plynu se proto zmensuje. V obou pfipadech puasobi

: ::':}?/,.f_
o
(1)

a b Obr. 2-1

By

R ————

na pist tlakova sila po trajektorii ur¢ité délky. Zména vnitini energie plynu
nastala tedy konanim prace. V prvnim pfipadé vnéjsi sila vykonala na soustavé
praci W a o stejnou hodnotu vzrostla jeji vnitini energie. V druhém ptipadé plyn
vykonal praci W’ a o tuto hodnotu se vnitini energie soustavy zmensila.
Obecné tedy miiZzeme fici:

Prace W vykonana vnéj$imi silami na adiabaticky izolované a uzaviené sou-
stavé pfi jejim pfechodu ze stavu 1 do stavu 2 (obr. 2-1a) je urfena vztahy

W=W,= dez JdU=U2——U1:AU, (2.3a)
(12) (12)

kde dU je elementarni priristek vnitini energie soustavy, U, pocatecni a U,
kone¢na hodnota vnitini energie soustavy. Integracni cesta je oznacena (12).
Protoze je AU > 0, tj. soustava pFijimd energii od okoli, povazujeme praci
vykonanou okolim ptisobicim na soustavu silami za veli¢inu kladnou (W > 0).
Podobné:

Jestlize adiabaticky izolovana a uzaviena soustava vykond na okoli praci W’
pii prechodu ze stavu 1’ do stavu 2’ (obr. 2-1b), pak

W= W, = JdW/ - - |dU = — (U, - U})) = —AU,  (2.3b)
() ("2)

kde —dU je elementarni ubytek vnitini energie soustavy, U, pocatecni a U,
kone¢na hodnota vnitfni energie soustavy. ProtozZe je v tomto pfipad€ AU < 0,
tj. soustava odevzddvd energii do okoli, je W' > 0 a praci W vykonanou okolnimi
télesy povaZujeme v tomto piipadé za veli¢inu zapornou (W < 0).

b) Zména vnitini energie tepelnou vyménou. Pod pojmem tepelnd vyména
rozumime dg&j, pii kterém si Castice jednoho télesa vymeénuji energii s casticemi
druhého télesa prostiednictvim vzajemnych srazek v misté dotyku téles. Tepelna
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2 Vnitfni energie soustavy, teplo, teplota

vyména probiha napf. pfi ochlazovani téles v chladnicce, pti ohfivani pokrmil
na vafi¢i, pfi taveni rudy v pecich apod. Tepelna vyména muize také probihat
mezi dvéma télesy, kterd se vzajemné nedotykaji. V tomto pfipadé se pfenos
energie uskuteénivje tepelnym zafenim.

2 ISR

a

Obr. 2-2

Z energetického hlediska lze popsat tepelnou vyménu takto: Ma-li téleso A na
pocatku dg&je vnitini energie U, a téleso B vnitini energii Ug (obr. 2-2a) a po
uvedeni obou téles do vzajemného dotyku mezi nimi probéhne tepelna vyména
(obr.' 2-2b), pak na konci d&je (po vytvafeni rovnovazného stavu soustavy) bude
mit téleso A vnitini energii U, a téleso B vnitfni enegii Uy. Tvofi-li télesa
A a B izolovanou soustavu, pak podle principu zachovani energie plati

Up + Uy =U, + Ug,
neboli
(Up = Un) + (U — Uy) = 0.
Ozna¢ime-li Uy — Uy = AU, = Qpa Uy — Uy = AUy = @y,
dostavame pro bilanci tepelné vymény mezi télesy A a B vztahy
AU, + AUy = 0= AU, = —AUy,
O+ Qp=0<0, = —04. (2.4)

Veli¢inaQ ,, resp. Qg se nazyva teplo. Teplo je mirou zmény vnitini energie pFi
tepelné vymeéné mezi dvéma télesy (resp. mezi soustavou a okolim). Rikame napft.,
Ze béhem této vymeény jedno téleso zvétsi svou vnitfni energii o AU, prijetim
tepla Q ,, druhé téleso zmensi svou vnitini energii o AUy odevzddnim tepla Qy,
pficemz plati vztahy (2.4).

Pro rozliSeni prijatého a odevzdaného tepla byva uZite¢né oznacit teplo
dodané soustavé pismeno O (tj. soustava pfijima energii tepelnou vyménou)
a teplo odevzdané soustavou pismenem Q' (tj. soustava odevzdava energii
okolnim télesim tepelnou vyménou). Na zakladé této umluvy miZeme Fici, Ze:

Dodanim tepla Q {odebranim tepla Q') soustavé se vnitfni energie soustavy
zvét§i (zmensi) o hodnotu AU, pficemz plati

Q=AU A AU > 0,
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resp.
Q' =AU A AU < 0. (2.5)

Pozndmka: Umluva ,,Soustava p¥ijala {odevzdala) teplo* tedy znamen4, Ze soustava od okoli p¥ijala
{odevzdala) do okoli energii tepelnou vyménou. Teplo je tedy veli¢ina vztazena k d&ji. Nemaji proto
napf. smysl vyroky ,, Teplo obsazené v télese®, ,, Teplo soustavy*. V této knize rovnéZz nepouZivame
v souladu s CSN termin ,tepelna energic”, ktery se vyskytuje ve starsich uéebnicich ¢ jinych
publikacich.

23 Tepelna rovnovaha. Teplota

Rozebereme nyni podrobné&ji stav tepelné rovnovdhy. Uvazujme dvé télesa
A a B (soustavy A a B), které uvedeme do vzajemného kontaktu. Napf. na sebe
polozime dvé desky, nadobu s plynem vlozime do kapaliny, kostku ledu vhodime
do sklenice s vodou apod. Budeme pfedpokladat, Ze télesa jsou v mechanické
rovnovaze a neprobihd mezi nimi chemicka reakce nebo jaderna preména. Ze
zkuSenosti vyplyva, Ze mohou nastat dvé moznosti:

a) Mezi télesy neprobiha tepelnd vyména, tedy Qs = Qp = 0. Télesa se
nachazeji ve vzajemné tepelné rovnovaze. Tento pfipad charakterizujeme vyro-
kem, Ze obé télesa maji stejnou teplotu.

b) Nastane zména stavu kazdého télesa. Mezi télesy probiha tepelna vyména
a po urcité dob€ se vytvofi rovnovazny stav. Napf. tlak vzduchu v nadobg
A ponofené do vodni lizné B vzroste (obr. 2-3). V tomto p¥ipadé fikame, Ze na
pocatku déje méla télesa riznou teplotu. Téleso, u néhoz béhem tepelné vymény
doslo ke zmens3eni jeho vnitfni energie, mélo na po¢atku déje vyssi teplotu, nez
téleso druhé. Po skonCeni tepelné vymény se ob& télesa nachazeji v tepelné
rovnovaze, a maji tedy stejnou vyslednou teplotu.

Obr. 2-3

Teplota je stavovd velicina, kterd charakterizuje stav termodynamické rovnovd-
hy soustavy. Znalost teploty zkoumanych téles umozituje fici, zda mezi télesy
nastane tepelnd vyména a jaky je jeji ,,smér* (viz téZ 2. termodynamicky zékon,
¢l 4.3).

Stav tepelné rovnovahy je tranzitivni, je-li téleso A v tepelné rovnovaze s téle-
sem B a soucasné t€leso B v tepelné rovnovaze s télesem C, jsou také télesa
A a C ve vzijemné tepelné rovnovaze. Tato vlastnost tepelné rovnovahy umoz-
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2 Vnit¥ni energie soustavy, teplo, teplota

fiuje vybrat téleso B za zkuSebni t€leso — teplomér. Pii vybéru teploméru je tfeba
splnit dva poZadavky:

a) Veliina, ktera popisuje n€kterou vlastnost citlivého elementu teploméru, se
musi vyrazné monotonné ménit pfi tepelné vyméné. Ptikladem je objem kapali-
ny nebo plynu, tlak, elektricky odpor, termoelektrické napéti, magneticka sus-
ceptibilita apod.
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Obr. 2-4

b) Citlivy element teploméru nesmi byt velkych rozméri, aby tepelna vyména
mezi télesem a teplomérem neovliviiovala pfili§ pivodni teplotu télesa.

K méfeni teploty je tieba sestrojit teploini stupnici a stanovit jednotku teploty.

.V denni praxi méfime nejCastéji teplotu v Celsiové teplotni stupnici. K jejimu
sestrojeni volime dva zakladni stavy (obr. 2-4):

1. Rovnovazny stav chemicky Cisté vody a jejiho ledu za normalniho tlaku
(101,325 kPa). Tomuto stavu piifazujeme dohodou teplotu 0 °C (teplota tani
ledu za normalniho tlaku).

2. Rovnovazny stav chemicky cisté vody a jeji syté pary za normalniho tlaku.
Tomuto stavu pfifazujeme dohodou teplotu 100 °C (teplota varu vody za
norméalniho tlaku).

Rozdélime-li teplotni stupnici mezi t€mito zakladnimi teplotami na 100 stej-
nych dilka, odpovida jeden dilek teplotnimu rozdilu jednoho Celsiova stupné
(1°C)

Pro bézné Gcely se zavadi napf. empiricka rtutovd teplotni stupnice zalozena na
teplotni objemové roztaznosti rtuti (rtuf je vyhodna z hlediska tepelné vodivos-
ti). Oznadime-li V;, a ¥, objem rtuti v bafice teploméru pfi teplotach 0°C

(Vi — Vo)

. Teplota
100 P

a 100 °C (viz obr. 2-4a,b), pak 1 °C pfislusi zména objemu
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2.3 Tepelna rovnovaha. Teplota

t odpovidajici objemu ¥ (obr. 2-4c) je pak uréena rovnici

K
t = —— . 100 °C, (2.6)
Vio = %o
resp.
Vieo — W
V=Wl + p), = 0ot
100,

kde B je soucinitel teplotni objemové roztaznosti.

Disledkem této definice Celsiovy teploty 7 je linedrni objemova roztaZnost
rtuti s teplotou.

Jestlize za teplotomérnou latku zvolime jinou kapalinu a postupujeme ob-
dobné, pak se podle vztahu (2.6) tato kapalina roztahuje ,,ve své stupnici
s teplotou linearné, ale zavislost V(1) u ostatnich kapalin (napf. rtuti) je vzhle-
dem k této teploté obecné nelinedrni. Nesouhlas je dan tim, Ze soudinitelé
teplotni objemové roztaZznosti # kapalin jsou obecné zavislé na teplots. Z toho
plyne, Ze empirické teplotni stupnice kapalinovych teploméri jsou zdvislé na
pouZité teplotomérné lditce.

Situace se zlepsi, pouZzijeme-li za naplii teplomé&ru plyny jako vodik, kyslik,
dusik, oxid uhli¢ity a vzacné plyny (argon, helium, krypton, neon, radon,
xenon). Z experimentd s témito plyny za sniZeného tlaku vyplynul zavér (Gay-
-Lussac, Charles, Boyle, Mariotte), Ze se jejich objem vzhledem k rtutové teplot-

Obr. 2-5
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2 Vnitini energie soustavy, teplo, teplota

ni stupnici méni s teplotou pfiblizné stejné, tieba ne zcela rovnomérné. Této
skutecnosti bylo vyuzito k definici tzv. plynové teplotni stupnice.

ProtoZe je snaz$i méfit proménny tlak plynu pii konstantnim objemu nez
obraceng, realizuje se plynova teplotni stupnice pomoci rozpinavosti (zmény
tlaku s teplotou) plynu.

Oznaéme p, a p g, tlak plynu v nadobce N plynového teploméru, jehoz zjedno-
duiené schéma je na obr. 2-5, pii teplotach 0 “C a 100 “C. Aby méfeni tlaku
probihalo za stalého objemu, udrzujeme zvySovanim, resp. snizovanim, vyrov-
navaci baitky B hladinu rtuti v kratSim rameni manometru na pevné zvolené
/nacce Z. Potom teplota ¢ odpovidajici tlaku p je urCena rovnici analogickou
rovnici (2.6):

(=L q00ec. 2.7)
Pioo — Po

Odtud plyne

_ Pioo — Po ool ’

= 1+ yt), y
p Po( ) 100p,

kde y je soucinitel teplotni rozpinavosti plynu. Méfenim pro dostate¢né ziedéné
plyny vychazi soudinitel y pfiblizn€ stejny pro viechny plyny a ma hodnotu
y = 3,661 .1073°C™L

Oznacime-li 1, = l, je t, = 273,15 °C. Vztah pro zdvislost tlaku plynu na
7

teploté 7 miZzeme pak psat ve tvaru

p:go(wf—)i?(mo)- | (23)

o t

Ze vztahu (2.8) vyplyva, Ze pfi Celsiové teploté t = —273,15 °C by tlak plynu
byl nulovy. ProtoZe tlak plynu nemize byt nulovy nebo zaporny, nemuze plyn
existovat pii teploté —273,15 °C a nizsi teploté. Byla proto zavedena teplotni
plynové stupnice, ve které odecitame teplotu od teto minimalni hodnoty, ale
oznadujeme ji jako nulovy (pocateéni bod) — tzv. absolutni nula. Takto vytvofena
stupnice pouze s nezapornymi hodnotami a jejiz 1 stupefi je stejné veliky jako 1 °C
dostala nazev absolutni teplotni stupnice nebo také Kelvinova teplotni stupnice.
Teplota v ni méfena se nazyva absolutni teplota T, a udava se v kelvinech (K).
S Celsiovou teplotou ¢ souvisi (na zakladé ptedchozich tivah) vztahem

T, = ({1} + 273,15) K., (2.9)

kde {t} je Ciselna hodnota Celsiovy teploty 7.
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2.4 Termodynamicka teplota

Za zakladni defini¢ni bod absolutni teplotni stupnice byl zvolen (nepocitame-
-li vychozi nulovy ood) trojuy bod vody. Je to rovnovazny stav soustavy led
+ voda + syta vodni para. Teplota této soustavy byla definitoricky stanovena
hodnotou T, = 273,16 K. Trojny bod vody ize velmi pfesné€ a pomérné snadno

Obr. 2-6

realizovat v zafizeni, jehoz zjednoduSené schéma je na obr. 2-6. Do dutiny se
pak pfi sestrojovani teplotni stupnice uklada banka plynového teploméru.
Jednotka kelvin (K) je definovdna jako 273,16-td édst teploty trojného bodu
vody.
Zavedenim absolutni teploty 7" (pro jednoduchost oznacujeme takto misto
T,,,) a oznaenim T, = 273,15 K (takze {t,} = {T;}) zapiSeme vztah (2.8) ve
tvaru

Py
= 2T, 2.10
P=7 (2.10)

‘Vztahem (2.10) je tedy definovana absolutni teplota T tmérna tlaku p plynu pfi

konstantnim objemu (izochoricky zdkon — zdkon Charlestv). Podobné lze psat
pro zménu objemu V s absolutni teplotou 7 pii konstantnim tlaku plynu vztah

Y
V=-2T (2.11)
TO

(izobaricky zdkon — zdkon Gay-Lussactw).

24 Termodynamicka teplota

Pies podstatné lepsi vlastnosti plynové teplotni stupnice ve srovnéni s kapalino-
vymi teplotnimi stupnicemi bylo snahou v&dci i techniku zavést teplotni stupni-
ci, jeZ je na teplotomérné latce zcela nezavisla. Na zaklade poznatkd termodyna-
miky o udinnosti vratného Carnotova cyklu (viz ¢l. 4.2) byla zavedena termody-
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2 Vnitini energie soustavy, teplo, teplota

namickd teplomni stupnice, kterd je v soucasné dobé zdkladni teplotni stuanicz".
Podrobnéji o ni pojedname v ¢l. 4.4. Zde pouze uvedeme, Ze teplota méfena
v termodynamické teplotni stupnici se nazyva termodynamickd teplota T a u@ava}
se v kelvinech. D4 se dokézat (viz napi. [4], [5] a dalsi), Ze termodynamicka
teplotni stupnice je totozna s absolutni teplotni stu'pn%ci uréenou v’ztavhy’ (.2.8),
resp. (2.10). Z tohoto hlediska je nazev terr.rlgdynarvmcrka teplota opravnény i pro
teplotu absolutni. Proto jsme take pouzili oznageni T, = 7. V dalsi casti
uéebnice budeme pouzivat pouze nazev termodynamicka teplota. N

Definici Celsiovy teploty t pomoci termodynamické teploty T zapiseme analo-
gicky ke vztahu (2.9) defini¢nim vztahem

t = ({T} — 273,15) °C , (2.12)

kde {7} je ¢iselna hodnota termodynamické teploty. Z defini¢niho Vz'ta.hu jc?
vidét, Ze pro teplotni rozdily v Celsiové a termodynamické teplotni stupnici plati

(Af} = (AT},

Proto se pii vyjadfovani teplotnich rozdiliy pouZiva prevazné jednotvk'y kvelvin,
zv1a§té pii tvorbé odvozenych jednotek veliCin, napf. pro tepelnou ¢i mérnou
tepelnou kapacitu (viz ¢l. 3.3). . .
Ze vztahu (2.12) také vyplyva, ze Celsiova teplota trojného bodu vody je
t. = 0,01 °C, normalni teplota tani ledu je ¢, = 0 °C, resp. T, = 273,15 K,

v

norméalni teplota varu vody 7, = 100 °C, resp. T, = 373,15 K.

2.5 Stavova rovnice idealniho plynu

Uvazujme termodynamicky homogenni soustavu ve stavu termodynamické
rovnovéhy. Stav této soustavy lze popsat tim, Ze udame teplot.u T (budeme
uvazovat termodynamickou teplotu) a mnozinu xy, x, . . ., X, vnéjsich paramet-
rit charakterizujicich vnéjsi podminky, v nichZ se soustava nachézi.' Vécchny:
vnitini parametry y; charakterizujici danou soustavu je mozno vyjadfit pomoci

stavovych proménnych T, x,, X, ..., x,. Funkci ve tvaru
vi = flep X s X T) (2.13)

nazyvame stavovou rovnici termodynamicky homogenni soustavy ve stavu ter-

modynamické rovnovahy. - o
Termodynamika ur¢uje stavovou rovnici experimentalné. Teoretickym odvo-
zenim této rovnice se zabyva statisticka fyzika.

[4] Kvasnica, J.: Termodynamika, SNTL, Praha 1965. ' ' .
[5] Sivuchin, D. V.: Ob¢ij kurs fiziki, termodinamika i molekuljarnaja fizika. Moskva 1975
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2.5 Stavova rovnice idedlniho plynu

Nejjednodussi tvar ma stavovd rovnice pro idedini plyn.Z hlediska kinetické
teorie latek vyslovujeme o molekulach idealniho plynu nasledujici pfedpoklady:

Molekuly ur¢itého idedlniho plynu (napf. H,) maji viechny stejnou hmotnost.

Molekuly daného idealniho plynu maji kulovy tvar, polomér viech molekul je
stejny (Fadové 10! m). Pfitom objem molekul idedlniho plynu je zanedbatelny
proti objemu, ktery plyn zaujima.

Povrch molekul je dokonale hiadky, takze tfeni pii srazkach je nulové.

Pfi vSech srdzkach mezi sebou i se sténami nadoby se molekuly chovaji jako
dokonale pruzné, tj. spliuji princip zachovani energie a princip zachovani hyb-
nosti (celkova energie a celkova hybnost molekul podilejicich se na srazce se pii
sraZce nezméni).

Mimo okamziky srazek na sebe molekuly idedlniho plynu nepiisobi navzdjem
silami.

V.dobé mezi vzijemnymi sraZkami a nirazy na sténu se molekuly pohybuji
rovnomérnym primocarym pohybem.

Zdtvodnéni tohoto zjednoduseného modelu plynu je jediné — jeho tispéch.
Experimenty potvrdily, Ze realny plyn, a¢koliv ma slozité molekuly, se v mnoha
ptipadech chova jako idealni plyn. Je tomu tak pii dostatené vysokych teplo-
tach a nizkych tlacich. Napf. pfi normélnich podminkach lze vétdinu plynti
s dostateCnym stupném piesnosti povazovat za idealni plyny.

Vyslovene predpoklady o idealnim plynu (viz téZ ¢l 5.1) umoziiuji vyslovit
dalsi jeho vlastnost: PonévadZ molekuly idedlniho plynu nepiisobi na sebe
navzajem silami (s vyjimkou velmi kratkych okamzk jejich vzdjemnych srazek),
je celkova potencialni energie soustavy molekul idedlniho plynu nulova (Ep =0).
Proto podle vztahu (2,2) je vnitini energie idedlniho plynu rovna celkové kinetické
energii tepelného pohybu molekul (U = E, ). Jedna-li se o idealni plyn s jednoa-
tomovymi molekulami, je jeho vnitfni energie rovna soudtu kinetickych energii
molekul pohybujicich se neuspotfadanym posuvnym pohybem. Vnitini energie
idealniho plynu s viceatomovymi molekulami zahrnuje kromé toho jesté energii
rota¢ni a vibracni (podrobné&ji viz &l. 5.7).

Idealni plyn je jednoduchou homogenni termodynamickou soustavou. Vng;jsi
parametr staci zvolit jediny, a to objem plynu V, vnitinim parametrem je tlak
p plynu. Potom stavova rovnice (2.13) je uréena zavislosti

p=fNT). (2.14)

Tvar této zavislosti miizeme zjistit experimentalné napf. zafizenim, jehoZ zjedno-
dusené schéma je na obr. 2-7. V hlinikové nadobé, ktera je spojena pryZovou
hadici s otevienym kapalinovym manometrem, je uzavien plyn, jehoz hmotnost
zlstava konstantni. Teplota plynu je v rovnovaZném stavu stejna jako teplota
vodni 14zné€, do které je nadoba ponofena. Vodni lazen zahfivame elektrickou
topnou spiralou (popf. nad plamenem) a neustéle ji promichavame. Pro kazdou
teplotu T méfime objem plynu ¥V a jeho tlak p (p = p, + p,, kde P, Jje
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2 Vnitini energie soustavy, teplo, teplota

atmosféricky tlak a p, hydrostaticky tlak kapalinového sloupce vy3ky #). Z na-
méfenych hodnot vyplyva stavovd rovnice idedlniho plynu ve tvaru

Bﬁ:@_@-_— ... = konst ,

1 T,
1% e
ml

J

>
<
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Obr. 2-7

P00

neboli

E_.I_/ = konst . (215)
T

Pii stavové zméné idedlniho plynu stdlé hmotnosti ziistdvd vyraz pV/|T
konstantni. , o

Zjistime-li hodnoty p, ¥, T pro libovolné zvoleny rovnovazny stav pl}lnu,
mitzeme ze stavové rovnice (2.1 5) vypocitat hodnotu konstanty. Zvolime-li timto
stavem normalni podminky, pfi nichZ p, = 101 325 Paa T, = 273, 15K a plyn
bude mit latkové mnozstvi 1 mol, pak podle (1.11) je objem plynu Vi =
= 22414 . 1073 m® . mol~ . To znamen4, Ze¢ konstanta z rovnice (2.15) ma
hodnotu

poVen  101325.22414.107°
T, 273,15

J.mol"! . K™' = 8314J . mol™! . K",
Konstanta R = 8,314 J . mol™! . K~! je pro viechny idealni plyny stejna
a nazyva se moldrni plynovd konstanta.*

* Ve star$ich uebnicich je uzivano nazvu univerzalni plynova konstanta. Kromé znacky R se uZiva
také znacky R,
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2.5 Stavova rovnice idealniho plynu

Pomoci této konstanty a uzitim vztahi (1.6), (1.7) dostavame z rovnice (2.15)
dalsi tvary stavové rovnice idealniho plynu:

pV = nRT, (2.16)
m .

=" Rrr, 2.17

V= (2.17)

a pro plyn o latkovém mnozstvi 1 mol

pV,, = RT, (2.18)
kde n je latkové mnozstvi plynu, m hmotnost plynu, M, molarni hmotnost
plynu, ¥, molarni objem plynu za teploty T a tlaku p.

Pozndmka: Pomoci vztahu (2.15) mizeme definovat idedlni plyn: Idealni plyn je takovy plyn, jeho
objem Vi pii tlaku p a termodynamické teploté Ti spliiuje pro libovolny i-ty rovnovazny stav

S A AN 4 . - .
podminku #J = _17_1 . kde p, V,, T, jsou pocatecni hodnoty stavovych velicin.
i 1

Ze stavové rovnice ET_ = konst. dostavame také vztahy pro pfipady, Ze jedna

ze stavovych veliCin p, V, T zlstava konstantni pfi zméné stavu idealniho plynu
stalé hmotnosti. Jde o vztahy charakterizujici 3 jednoduché d&je s idealnim
plynem:

a) izotermicky déj, T = konst., pV = konst. (zdkon Boyliw-Mariottiw);

b) izochoricky déj, V = konst., E]: = konst. (zdkon Charlesiw, viz téz ¢l. 2.3);

¢) izobaricky déj, p = konst., —; = konst. (zdkon Gay-Lussaciw, viz 1€ &l. 2.3).

Pozndmka: Zakony pro izotermicky, izochoricky a izobaricky d&j s idedlnim plynem byly objeveny
nejprve experimentalné. Stavovou rovnici pro idealni plyn odvodil v r. 1834 z Boylova-Mariottova
a Gay-Lussacova zdkona francouzsky fyzik B. Clapeyron {1799-1864).

Dalsi vlastnosti idealniho plynu budou probrany v paté kapitole.
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3 PRVNI TERMODYNAMICKY ZAKON

3.1 Makroskopicka prace termodynamické soustavy

V piedchozi kapitole jsme uvedli, Ze zména vnitini energie zkoumané soustavy
je obecné vyvolana dvéma dégji: tepelnou vyménou mezi soustavou a okolim
a konanim prace. Probereme nyni druhy déj podrobnéji.

Praci proti vnéj§im silam kona termodynamicka soustava tim, Ze zvétSuje sviij
objem. Soustava miZe oviem konat praci i jinak, napf. podrobime-li ji vlivu
elektrického nebo magnetického pole. V dalsim vykladu budeme praci soustavy
rozumét pouze mechanickou prdci, spojenou s objemovou zménou soustavy.

———

NN

Obr. 3-1

UvaZzujme nejprve plyn ve valci s pistem (obr. 3-1). Vypoditame elementarni
praci 8 W’ vykonanou plynem zvétsenim jeho objemu o dV pfi rovnovaZném
vratném déji. Tlakova sila plynu na pist ma velikost F = pS, kde S je obsah pistu
a p tlak plynu. JestliZe se pist posune o vzdalenost dx, vykona plyn praci
W = Fdx = pS dx. Neboli

SW = pdv, (3.1)

nebot pfirGstek objemu dV = § dx.

Obr. 3-2
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3.1 Makroskopicka prace termodynamické soustavy

Vztah (3.1) je platny i v obecném ptipadé rovnovazného déje, p¥i kterém se
zvétSuje objem libovolné soustavy. Uvazujme napf., Ze plyn je uzavien v prui-
ném obaluy, ktery se vratné roztahuje (obr. 3-2). Prace vykonana plynem za tlaku
p pii piemisténi elementu plochy obsahu dS na vzdalenost dn podél normaly je
pdS.dn kde pdS = dF je velikost tlakové sily. Je-li tlak p podél celého povrchu
konstantni (soustava je v mechanické rovnovaze), posune se kazdy element
povrchu ve sméru normaly o vzdalenost dn, ¢imzZ se obsah S plochy obalu zvétsi
na S’ (obr. 3-2).

Elementdrni prace 3W’, kterou plyn vykon4, je dana souctem viech prispévku
p dS dn po celém povrchu obsahu S, tedy

W' =deS.dn.

$)
PonévadzZ uvedeny integral pfes celou plochu o obsahu S piedstavuje, jak je
zfejme z obr. 3-2, zménu dV objemu plynu, lze psat

W = pdV,

takZe jsme znova dostali vztah (3.1). Z hlediska pouZitelnosti tohoto vztahu je
nepodstatne, Ze v obalu je plyn. Vztah je spravny pro libovolnou latku, ktera se
nachazi pod konstantnim tlakem. Nepodstatna je také role existence obalu
v uvedeném piiklad¢. Jeho roli mize hrat napf. povrch télesa.

Jde-li o dgj, pfi kterém se méni tlak, k ¢emuZ dochézi pfi koneéné velkych
zménach objemu, napf. u plynu, je celkovd prdce vykonana soustavou dana
vztahem

¢}

W = va dv, (3.2)
4]
v némz integrani meze V| a ¥V, pfedstavuji objem soustavy na pocatku a na

konci uvazovaného vratného dgje.
Probiha-li zm&na objemu izobaricky (p = konst.), je

W= p(, - 7). (33)

Pfi zmenSovani objemu soustavy (d¥ < 0) konaji vné&jii sily praci na soustavé.
Je-li vnéjsi tlak p, po celém povrchu soustavy staly, pak elementarni prace d W
vnéjsich sil je dana vztahem

OW = —p, dV.
Pro rovnovazné dgje je p, = p (tlak uvniti soustavy), proto
W = —3W. (3.4)
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3 Prvni termodynamicky zékon
Vykonaji-li pfi rovnovazném déji vngjsi sily na soustave elementarni pracidW,

a soustava tim piejde ze stavu (1) do stavu (2), pak tato prace je az na znaménko
rovna praci d W, kterou vykona soustava pfechodem ze stavu (2) do stavu (1).

AlVpp1)

|
I
!
l
|
|
!
!
I
]
T
V.

dav

Praci vykonanou termodynamickou soustavou nebo praci na soustavé vyko-
nané lze znazornit graficky v p, V diagramu, ktery vyjadiuje tlak soustavy jako
funkci jejiho objemu (obr. 3-3). Diagram p, V, ktery se také nazyva pracovni
diagram p, V, je diagram rovinny.

Predpokladejme, Ze z rovnovaZného stavu A popsaného objemem V| a tla-
kem p, pfejde soustava rovnovaznym (vratnym) d&jem do jiného rovnovazného
stavu B s objemem V), a tlakem p,. Pfechod z A do B je zndzornén spojitou
kfivkou AB. Elementarni prace 8W” je v souladu se vztahem (3.1) znazornéna
obsahem vysrafované plosky. Celkova prace W’ vykonana soustavou pii pfecho-
du ze stavu A do stavu B je pak podle vztahu (3.2) znazornéna obsahem plochy,
ktera lezi pod kiivkou AB.

Z p, V diagramu na obr. 3-3 vyplyva, Ze prace W" je nejen funkci poc¢atecniho
a kone¢ného stavu soustavy, ale zavisi 1 na cesté, po niz zména probéhla, tj. na
tvaru kfivky mezi body A a B. Je tedy préace, stejné jako teplo, veliinou
charakterizujici dgj, jimzZ soustava proSla. Proto je nesmyslny vyrok ,,prace
obsazena v soustaveé v tom ¢i onom stavu',

7 matematického hlediska uvedena skuteCnost znamena, Ze infinitezimalni
(libovolné mald) veli¢ina 8" (resp. W) neni v obecném piipadé Gplnym
diferencialem Zzadné stavové funkce. Proto pro odliSeni od Gplného diferencialu
pouzivime znaceni & misto pismene d.

3.2 Prvni termodynamicky zikon
Uvazujme soustavu, kterd je ve stavu termodynamické rovnoviahy. OznaCme
tento stav (1). Soustava ma urcitou vnitini energii U. Ve stavu (1) soustavé

dodame teplo Q (tepelnou vyménou) a vn&jsi sily na ni vykonaji praci W. Tim
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soustava zvysi svou vnitini energii o hodnotu AU a po jisté dobé piejde do
nového rovnovazného stavu (2). Prikladem popsaného déje miZe byt stladovani
plynu pistem a soucasné zahiivani nadoby s plynem v tepelné lazni (obr. 3—4).

Jestlize soustava piijima energii od okoli konanim prace vnéjsich sil a soudas-
n¢ tepelnou vymeénou, pficemz soudet E,_ kinetické a potencialni energie vzhle-
dem k dané vztazné soustavé je pfi téchto dgjich staly (viz str. 32), zvySuje se jeji
vnitini energie U a podle principu zachovéni energie plati

AU = W+ Q. (3.5)

Prirtstek wvnitini energie AU soustavy se rovnd souctu price W vykonané
okolnimi télesy pusobicimi na soustavu silami a tepla Q odevzdaného okolnimi
télesy soustavé.

Uvedena formulace se nazyva proni termodynamicky zdkon a rovnice (3.5) je
jeho matematickym zépisem. Zakon byl potvrzen experimenty i viemi disledky,
které z ného vyplyvaji.

Pozndmka: Podle vztahu (2.1) je celkova energie soustavy E = E, -+ U. Neni-li pfi konani prace

a tepelné vyméné spinén pfedpoklad konstantnosti energie E,,, zapiSeme matematicky prvai termo-
dynamicky zakon ve tvaru

AE =W+ @,
kde AE = AU + AE, je zména celkové energie soustavy.

Pro velmi malé pfiristky vnitini energie dU soustavy zapisujeme prvai termo-
dynamicky zakon ve tvaru

dU = 8W + 8Q . (3.6)

Ptirtistek dU je uplny diferencial, nebot kone¢na zména vnitini energie zavisi jen
na pocatecnim a kone¢ném stavu soustavy a nezavisi na cesté, po které se zména
déla. Veli¢ina 3Q (podobng jako 8 W) neni uplnym diferencialem, protoze teplo
je veli¢ina vztazend k d&ji a veli¢ina Q mizZe mit nejrizn&jsi hodnoty v zavislosti
na cesté, po niz prechazi soustava z jednoho stavu do druhého. Pfi vypoctech
pouzivame termin ,,integraéni cesta‘.
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3 Prvnf termodynamicky zakon

Casto byva vyhodnéjsi psat vztahy (3.5) a (3.6) ve tvarech
0 =AU - W
00 = dU — oW.

Uvazime-li platnost vztahu (3.4) i pro veli¢iny W a W', dostaneme

Q=AU + W (3.7)
80 = dU + W' . (3.8)

Prvni termodynamicky zakon vyjadfeny matematicky ve tvaru (3.7), resp.
(3.8), ma nazorny vyznam: Teplo dodané soustavé se rovnd souctu pFiriistku jeji
vnitini energie a prdce, kterou soustava vykond. Tvari (3.7) a (3.8) se také
nejcasteji pouziva.

Z matematické formulace prvniho termodynamického zakona vyplyvaji jed-
noduché zavéry v téch pripadech, kdy je termodynamicka soustava bud zcela,
nebo ¢asteéné izolovand, poptipadé kona kruhovy vratny dé;j:

a) Je-li soustava izolovana, je Q = 0, W = 0 a z (3.5) plyne AU = 0, &ili
U, = U,. V izolované soustavé ziistdvd vnitini energie konstantni bez ohledu na
to, zda v ni probihaji jakékoli déje (mechanicke, tepelné ¢i jiné).

b) Je-li soustava adiabaticky izolovana, je Q = 0 a napf. z (3.7) dostavame
W' = —AU. Soustava kond adiabaticky prdci na ucet své vnitini energie.

c) Soustava, u niz nastava pouze tepelna vyména s okolim, nepracuje. Veskeré
dodané (odebrané) teplo se projevi jako vzrist (pokles) vnitini energie soustavy.

d) Kona-li soustava kruhovy déj, vraci se do stavu, z néhoz vysla (1 - 2 — 1).
Proto AU = 0 a podle (3.7) je Q = W'. P¥i kruhovém déji ziistdvd vnitini energie
konstantni a teplo p¥ijaté soustavou je rovno prdci, kterou soustava vykond.

Prvni termodynamicky zakon, ktery vyjadiuje princip zachovani energie, se
nékdy formuluje v tom smyslu, Ze nelze sestrojit periodicky pracujici stroj, tzv.
,perpetuum mobile proniho druhu*, ktery by konal praci bez zmény své energie
a bez tepelné vymény s okolim.

33 Tepelna kapacita a mérna tepelna kapacita

Zahiivame-li télesa stejného chemického sloZeni a stejné vnitfni struktury, ktera
v8ak maji rliizné hmotnosti, o stejné teplotni pfirtstky, zjistujeme experimental-
né, Ze jim musime dodat tim vice tepla, ¢im vétsi je jejich hmotnost. Maji-li dvé
télesa hmotnost stejnou, ale jsou chemicky ¢i vnitini strukturou rozdilna, musi-
me obecné dodat rizné teplo, abychom dosahli stejného teplotniho pfirtstku.
Proto se ukazalo uziteCnym zavést veliinu tepelnd kapacita, ktera vyjadiuje pro
dané téleso (soustavu), jaké teplo je tfeba télesu (soustavé) dodat, abychom
zvysili jeho teplota o 1 K.
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3.3 Tepelna kapacita a mérna tepelna kapacita
Tepelnou kapacitu C definujeme vztahem

c=% (39)
dT

kde 60 je elementarni teplo dodané télesu a dT piirGstek termodynamické

teploty télesa. Jednotkou této veliciny je J . K.

Tepelna kapacita télesa zavisi na jeho hmotnosti, chemickém sloZeni, vnitini
stavb€ a na podminkach, za jakych téleso teplo pfijima. Tepelné kapacity se
obecné lisi, probiha-li tepelnd vyména za konstantniho tlaku nebo objemu.
Z téchto diivodl tepelnou kapacitu vztahujeme na konkrétni téleso a na kon-
krétni dgj. Pro jednoduchost vyjadfovani budeme pouZivat pouze nazev tepelna
kapacita misto tepelna kapacita télesa (soustavy).

Uvazujme soustavu, jejiz stav je jednoznac¢né uréen objemem V a termodyna-
mickou teplotou T, coZ znamena, Ze plati pro tlak p a vnitini energii U relace

p=p¥T)alU =U¥T).

Teplo dodané télesu miizeme vyjadfit pomoci prvniho termodynamického
zdkona a vztahu (3.1) ve tvaru

ou au
8Q = dU + pdV = ||| dT + [ =) aV dv. (3.10

Za nejjednodussi d€j miZeme povazovat déj izochoricky (dV = 0). Potom
tepelnd kapacita C,, pFi konstantnim objemu je

C, = (%)V, (3.11)

dosadime-li do defini¢niho vztahu (3.9) pravou stranu vyrazu (3.10), pfiemz
drv = 0.

Druhym vyznamnym déjem je izobarické dodavani tepla télesu (p = konst.).
Potom tepelnd kapacita C, pfi konstanmim tlaku je (dosazenim (3.10) do (3.9))

i3 &30 [ A 15 R

Ze vztaht (3.11) a (3.12) vyplyva, e

C,— Cp= [(%%)T + p} <§1¥>,} : (3.13)
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3 Prvni termodynamicky zdkon

Tepelné kapacity pfi konstantnim objemu a tlaku se Iisi. Je to celkem pochopi-
telné, protoze pii konstantnim objemu téleso nekona praci. naproti tomu pii
konstantnim tlaku praci kona, takze dodané teplo musi jeste kryt i tuto spotfebu
energie.

U pevnych a kapalnych téles v porovnani s plyny nebyvd zména objemu
s teplotou velka (¢len (V]2 T)p je velmi maly), proto se C,lisi od Cy jen nepatrné.
Pro plyny je situace odlisna, C, je vétsi nez C,. UkaZme si to na pfi-
kladu idedlniho plynu. Ze stavové rovnice (2.6) vyplyva V = nRT/p, takze
(@V}oT), = nR/p. Vnitini energie idedlniho plynu je pouze funkci 7 (viz ¢l

5.6), prgto (0U/oV)y = 0. Tim vztah (3.13) pfejde na tvar

C,~ Cy=nR. (3.14)

Z experimentll vyplyva, Ze tepelné kapacity téles chemicky i jinak totoznych
jsou v poméru jejich hmotnosti. Z toho plyne, Ze tepelna kapacita C je imérna
hmotnosti m télesa, neboli

C=cm.
Velidina ¢ se nazyva mérnd tepelnd kapacita latky, ze které je uvaZované téleso.
Ze vztahu (3.9) vyplyva, ze

92 (3.15)

c = .
T

o

1
m

Jednotkou mérné tepelné kapacity je J . kg ~' . KL

Mérna tepelna kapacita ma pro ruzné latky rizné hodnoty. U pevnych latek
lezi tyto hodnoty pfi teploté 20 °C mezi 1027 . kg™ ' . K 'az10°J . kg7 K7L
U kapalin jsou v pruméru o 1 fad vy$si a dosahuji nejvyssi hodnoty u vody
(4,182 kJ . kg~ . K ' pfi 20 °C). Plyny maji pii pokojové teploté a za stalého
tlaku mérnou tepelnou kapacitu fadové 10°J . kg™ . K~'az10°J . kg™ ' . K™\
Nejvétsi tepelnou kapacitu za tlaku 0,1 MPa mé vodik (14,32 kJ . kg™t K™t
pii teploté 20 °C).

Mérna tepelna kapacita neni pro latku daného skupenstvi konstantou, ale
zavisi na teploté. V praktickych pfipadech zpravidla postacuje pocitat s tzv.
st¥edni mérnou tepelnou kapacitou ¢, pro kterou plati podle (3.15) vztah

R . (3.16)

kde Q je teplo potfebné ke zvySeni teploty télesa hmotnosti m z teploty T na
teplotu 7,. Pro nepfili§ velké teplotni rozdily se stfedni hodnoty od hodnot
skute¢nych prakticky nelisi, proto budeme pouzivat znacky c.
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Z defini¢niho vztahu (3.16) vyjadiime teplo Q potiebné ke zvyseni teploty
télesa o hmotnosti m z teploty T, na teplotu 7

Q =cm(T, = T). (3.16a)

Uvazujme nyni dvé télesa tvofici izolovanou soustavu. V Case, kdy soustava
vznikla, mélo jedno téleso tepelnou kapacitu c,m, a teplotu T, druhé téleso
kapacitu ¢,m, a teplotu T, < T,. Za ptedpokladu, Ze uvnitf soustavy nedochazi
ke zméné skupenstvi a ani v ni neprobihaji chemické reakce, dojde po uréité
dobe¢ k vyrovnani teplot obou téles na vyslednou teplotu 7, kterd lezi mezi
puvodnimi teplotami (T; > T > T,). Z principu zachovani energie vyplyva, Ze
teplo ¢,m (T, — T') pfedané teplej§im t&lesem télesu chladné&jsimu je rovno teplu
eymy(T — T,), které chladngjsi téleso piijalo od télesa teplejsiho. TakZze musi
platit

clml(Tl - T) = szz(T - Tz)-

Tato rovnice, zvana smeéSovaci nebo také kalorimetrickd rovnice, je zakladni
rovnici kalorimetrie (méfeni zmén vnitfni energie reagujici soustavy hlavné
pomoci kalorimetru).

Pokud tepelnou izolaci uvazované soustavy od okolitvofi napt. obal sméSova-
ctho kalorimetru, jehoZ vnitini nadoba s ptislusenstvim (teplomér, michacka) ma
tepelnou kapacitu C (stanovenou vypoétem nebo Castéji experimentalné) a po-
Catecni teplotu T, pak kalorimetrickd rovnice ma tvar

em(Ty = T) = (C + eym)(T = T).
Kalorimetricka rovnice umoznuje vypocitat napf. mérnou tepelnou kapacitu
¢y, zname-li ¢, a urcime-li méfenim veli¢iny m,, m,, T, T,, T, resp. C.
Veli¢ina C,, definovana vztahem
cC 1 80
C,=—=-.—, (3.17)
n n dT
kde n je latkové mnoZstvi uvaZovaného télesa (soustavy), se nazyva moldrni
tepelnd kapacita. Jednotkou je J . mol~! . K.

Protoze podle vztahu (1.5) je n = m/M_, kde m je hmotnost t&lesa a M, jeho
molarni hmotnost, mizeme vztah (3.17) pfepsat na tvar

Ml’ll _8_9_
m .dT'

m

(3.18)

Analogicky k veli¢éindm C,, a C » zavadime veliciny:
Mérnd tepelnd kapacita c, (resp. moldrni tepelnd kapacita C,,) pti konstant-
nim objemu;
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3 Prvni termodynamicky zakon

Mérnd tepelnd kapacita c,, (resp. moldrni tepelnd kapacita Cmp) pii konstant-
nim tlaku. .

U pevnych a kapalnych ldtek se rovonéz veli¢iny ¢y a ¢, casto nero’zltsvu]z a v obou,
pFipadech se znaci pismenen c. VZdy se vSak touto veli¢inou Vroz'?tvrryu'merna tepelnd
kapacita za stalého tlaku, kterd se snadnéji experime;nta’lne zjistuje. N

Uplyniije rozdilc, — ¢ znatelny. Napf. pro vzduchjeroven0,29kJ . kg™ . K.
Pro idealni plyn je

R
c, — Cy=—,
Y

m

(3.19a)

jak plyne z rovnice (3.14) po vydéleni hmotnosti m a uZitim vztahu (1.5). Jestlize
rovnici (3.14) vydélime latkovym mnozstvim n, dostaneme tzv. Mayeruv vztah

Cpp = Cov = R. (3.19b)
Veli¢ina
%:Eﬁzz_ez_z (3.20)
CmV Cy CV

se nazyva Poissonova konstanta. ProtoZe ¢, > ¢y, je vzdy » > 1. Pro bézné plyn'y
je x spolu s veli¢inou ¢, tabelovana (viz také tab. 5-3 a 5-4). Konstanta x je
nazvana podle S. D. POISSONA (Francouz, 1781-1840).

34 Aplikace prvniho termodynamického zikona na idedlni plyn

Rozebereme nyni podrobnéji z energetického hlediska stavové zmény .ideél'nihf)
plynu probihajici jako d&j izochoricky, izobaricky, izotermif:ky av%dlabat’tlc%(y’.
Budeme piedpokladat, Ze pii téchto jednoduchych tepelnych déjich zistava
hmotnost plynu konstantni. Vychozimi vztahy pfi tomto rozboru budou mate-
maticky zapis prvniho termodynamického zakona ve tvaru

80 = dU + pdV, (3.21)
stavova rovnice ideainiho plynu ve tvaru
pV = nRT (2.16)

a dalsi, ptedevéim defini¢ni vztahy, napt. (3.9), (3.17). o
a) Izochoricky déj (V = konst.). Dodame-li plynu teplo SQ'V, zvysi se jeho
teplota o d7. Je-li C,, tepelna kapacita plynu staleho objemu, je podle (3.9)
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Dosazenim (3.22) do (3.21), pfi€emz d¥ = 0, dostaneme
dU = ¢, dT (3.23)

a soucasné

dU = 80, . (3.24)
Po integraci (C), poklidame za konstantu) obou rovnic obdrzime vztah

0y =AU = U, — U, = C(T, — T)), (3.24a)

kde T je poCatetni a T, kone¢na teplota plynu.

Teplo pfijaté idedlnim plynem pri izochorickém déji se rovnd piiristku jeho
vnitini energie. Zvyseni vnitini energie se projevi zvysenim teploty plynu, které-
mu odpovida zvySeni tlaku (viz Charlesiv zdkon).

Ma-li plyn hmotnost m a ¢, je mérna tepelnad kapacita pfi konstantnim
objemu, je

Qy= AU = ¢,m(T, — T)). (3.24b)

Zname-li latkové mnoZstvi plynu n a molarni tepelnou kapacitu C.pje

Integrujeme-li znovu rovnici (3.23), dostaneme pfi pocatecni teploté 0 K, Ze

kde U, je integraéni konstanta. Pro T = 0 K je U, = U. PoloZime-li tuto
hodnotu rovnou nule (na zakladé poznatki kinetické teorie plynt, viz 5. kapito-
la), miZeme Fici, Ze:

Vnitini energie idediniho plynu je piimo umérnd termodynamické teploté plynu.
Tato formulace je nékdy oznadovana jako termodynamickd definice idediniho
plynu.

Pozndmbka: V kvantoveé fyzice je vnitini energic U_pfi teploté 0 K nenulova. Pro jednu &astici ma
hodnotu 1/2 hvo, kde 4 je Planckova konstanta, A frekvence nulovych kmitd. Podrobnéji viz napf.
publikaci [2] citovanou v 1. kapitole.

Ze vztahu (3.25) také vyplyva, Ze vnitini energie idedlniho plynu nezdvisi na
objemu. Tim vztah (3.23) neobsahuje Zadny ¢len, ktery by byl funkci objemu
a tlaku. To ale znamena, 7e vztahu (3.23) miZeme pouZit nejen pro zménu
izochorickou, ale i pro dalsi tepelné d&je. Neboli mizeme proni termodynamicky
zdkon misto ve tvaru (3.21) zapsat

8Q = C,dT + pdv. (3.26)
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3 Prvni termodynamicky zakon

b) Izobaricky déj (p = konst. ). Teplo Q,, které musime dodat plynu, aby pfi
stalém tlaku zvysil teplotu z T, na T, a zvétSil sviij objem z hodnoty V, na V),
ziskame integraci rovnice (3.26) v piislusnych mezich. TakZze

0, = Ty = T)) + p(Vy — V1), (3.27)

kde &len C (T, — T) na pravé strané je roven zvySeni vnitini energle plynuo AU
a élen p(V, — V,) vyjadfuje praci vykonanou plynem proti vnéj§im silam.

Teplo pFijaté idedlnim plynem pFi izobarickém déji se rovnd souctu pFiriistku
jeho vnitini energie a prdce, kterou plyn vykonal.

Srovnanim (3. 27) (3. 24a) zjistime, Ze teplo @, které pfijme idedlni plyn pr1
izobarickém d&ji, je vétsi neZ teplo Q,, potiebné pfi izochorickém déji ke zvyseni
teploty o stejnou hodnotu. Rozdil 0, — 0y je roven praci p(V, — V,) vykonané
plynem pfi izobarické zméné.

Rozdilnost tepel 0, a Q) se promita i do vztahu mezi tepelnymi kapacitami
C,a Cy (viz vztah (3. 14)) resp. mérnymi & molarnimi tepelnymi kapacitami (viz

vatahy (3.192.b)) o
V souvislosti se zménami stavu plynu pfi izobarickém dé&ji je uCelné zavest

dal§i stavovou funkci. Za tim ucelem rovnici (3.21)
8Q = dU + pdV
upravime na tvar
8Q = dU + pdV + Vdp — Vdp.

Vyjadiime-li vyraz p dV + V dp jako diferencial d(pV), mizeme piedchozi
rovnici pfepsat do tvaru

8Q = d(U + pV) — Vdp.

Zavedeme-li stavovou funkci entalpie H definici

H=U+pV, (3.28)
pak piedchozi vztah pfepiSeme na tvar
50 = dH — Vdp. (3.29)
Pro elementarni teplo 8Q, izobaricky dodané plynu (dp = 0) pak plati
50, = dH , (3.30)
a odtud
0, =H, — Hy, (3.30a)

kde H, a H, znadi entalpii na po&atku a na konci izobarického déje.
Teplo pFijaté idedlnim plynem pFi izobarickém déji se rovnd pFirdistku jeho
entalpie.
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3.4 Aplikace prvniho termodynamického zakona na idealni plyn

Entalpie ma pro izobarické déje stejny vyznam jako vnitini energie pro déje
izochoricke. Svéd¢i o tom vztahy (3.30) a (3.30a), které jsou analogické vztahtim
(3.24) a (3.24a). Uzk4 analogie se projevuje i ve vztahu uvazovanych stavovych
funkei U, H k tepelnym kapacitdim C), a C,. Pro izobaricky d€j s idedlnim
plynem plati podle (3.30) a (3.9) vztah

dH = C,dT, (3.31)
z n¢hoZ integraci ziskame pro entalpii idedlniho plynu vyraz (pro T, = 0 K)
H = C,T + Hy, (3.32)

kde H, je integracni konstanta s vyznamem pocate¢ni hodnoty entalpie. Tuto
konstantu sice nedovedeme zjistit, ale protoZe nas zajimaji pouze zmény entalpie
spojené s pfechodem soustavy z jednoho stavu do druhého, neni znalost kon-
stanty H,, nutna.

Z rovnice (3.32) plyne, Ze entalpie idediniho plynu je pFi izobarickém daéji
linedrni funkci termodynamické teploty. Konstantou tmérnosti mezi H a T je
tepelna kapacita C,. K analogickému zavéru jsme dospéli pro vniténi energii
idealniho plynu pfi izochorickém d&ji, viz vztah (3.25).

¢) Izotermicky déj (T = konst.). ProtoZe vnitini energie idealniho plynu je
pouze funkci termodynamické teploty, je dU = 0. Prvni termodynamicky zakon
ma jednoduchy tvar

8QT = SW, ’

kde 6Q 1 je elementarni teplo dodané izotermicky plynu a W' elementarni prace
vykonand plynem. Integraci dostaneme

QOr = JSW’ =Wy (3.33)
(12)

Teplo prFijaté idedinim plynem pFi izotermickém déji je rovno prdci, kterou plyn
vykonal, aniz pFitom zménil svou vnitini energii.
Pro elementarni praci vykonanou plynem plati W' = p dV, takze

4]

W = Jp v, (3.34)

"

kde V] a V, je pocate¢ni a kone¢ny objem plynu pfi izotermickém dé&ji. Protoze
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3 Prvni termodynamicky zdkon

pii tomto d&ji je p = p(V), dosadime za p ve vztahu (3.34) ze stavové rovnice
(2.16). Pro celkovou praci W’ vykonanou plynem dostaneme vztah

2]

dv v,
W = JnRT— = pRT In —=. (3.35)
v v,
4

Jde-li o izotermickou expanzi plynu, je ¥, < V,, a proto W' > 0 - plyn kona
praci W’ proti vn&j§im silam a k tomu od okoli piijima stejné velké teplo Q5.

Pfi izotermické kompresi je V, > V,, coz znamenda W < 0, neboli
W > 0.V tomto ptipadé konaji vn&jsi sily na plynu praci W a plyn odevzdava
do okoli stejné velké teplo Q%

d) Adiabaticky d&j (8Q = 0) se uskuteciiuje s plynem, ktery ani nepfijima ani
neodevzdava teplo. Prvni termodynamicky zadkon zapiSeme pro tento dej ve
tvaru

C,dT + pdV=20
a ponechame v ném jen dvé proménné stavove veliciny, napf. p a V. To vyzaduje

za dT dosadit z diferencované stavové rovnice (2.16) vyraz (p dV + Vdp)/nR. Po
tipravé dostaneme rovnici

(C, + nR)pdV + C,¥Vdp = 0.

Polozime-li podle (3.14) C, + nR = C, a nasobime-li rovnici vyrazem 1/p¥,
dostaneme

Zavedeme-li do této rovnice jesté Poissonovu konstantu x podle (3.20), piejde
ptedchozi rovnice do tvaru

dv dp

W —— .

|4 p

Integraci této rovnice dostaneme
xmV+Inp+ K=0.

Pismenem K je oznadena celkova integracni konstanta. Vyjadiime-li ji jako
prirozeny logaritmus (vzhledem k pfedchozim dvéma ¢lentim), miizeme predes-
lou rovnici po jednoduché tpravé napsat ve tvaru

pV* = konst. (3.36)
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3.4 Aplikace prvniho termodynamického zikona na idedlni plyn

Dostali jsme matematicky zapis Poissonova zdkona, ktery udava zavislost
tlaku idealniho plynu na jeho objemu pfi adiabatickém dé&ji. Rovnice (3.36) se
také nazyva rounici adiabaty, grafem je adiabata (obr. 3-5). Od izotermy
(pV = konst.) se li§i tim, Ze ve viech bodech mé strm&jsi pribéh neZ izoterma.

adiabata

0 v Obr. 3-5

. O'zn'aéime-li Pp V." T, stavove veliCiny pro poCatecni a p,, V,, T, pro konecny stav

idealniho plynu pfi adiabatickém dg&ji, musi podle (3.36) a (2.15) platit soucasné
pVi = pV3,
pi  pW

3.37
T (3.37)
Odtud po upravé, napi. dosazovaci metodou, vyloucime p,, p, a ziskame vztahy

T, Vet = T,V57 1 resp. TV*~! = konst. (3.38)

Tento zapis pfedstavuje Poissontiv zakon v proménnych V a T. Adiabata je na
obr. 3-6. ProtoZe pro vSechny plyny je  — 1 > 0, plyne z rovnice (3.38), Ze

T

adiabata

0 v Obr. 3-6

57



3 Prvni termodynamicky zdkon

adiabatickou expanzi (¥, > V;) se plyn ochlazuje (T, < T7), kdezto adiabatickou
kompresi (V, < V;) se plyn zahfiva (T, > T)).

Podobnou tipravou soustavy rovnic (3.37), kdy dosazovaci metodou vylougi-
me V}, V,, dostaneme vztah

R T3
o
neboli
X X x
31 3~ 1 n—1
T T
L =2 resp. = konst. (3.39)
Py b, b

Zapis ptedstavuje Poissonitv zdkon v proménnych p, T. Adiabata je na obr. 3-7.

Pti izotermickém d&ji je nutny dokonaly styk plynu s okolim (ohfivadem), pfi
adiabatickém dé&ji musi byt naopak plyn dokonale tepelné izolovan od okoli.
Skuteéné déje, které nazyva polytropické déje, probihaji mezi déjem adiabatic-
kym a déjem izotermickym.

adiabata

0 T Obr. 3-7

Tepelny kontakt zkoumaného plynu s okolim (ohfivatem) charakterizuje
tepelnd kapacita C, o které pfi polytropickém déji predpokladime, Ze je kon-
stantni.

Zavislost stavovych veli¢in p, V pro polytropicky dé udava rovnice

pV? = konst., (3.40)

kde y je tzv. polytropicky koeficient. Jeho hodnota lezi v intervalu (1, ») nebot je
definovan vyrazem

C,—-C

Vo=

(3.41)
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3.4 Aplikace prvniho termodynamického zakona na idealni plyn

Grafem (3.40) je polytropa. Na obr. 3-8 pfedstavuje vySrafovand plocha
soubor polytrop s y € (1, »). S pouzitim stavové rovnice idealniho plynu ziskame
polytropy v diagramech (¥, T') a (T; p), pro néZ plati analogické vztahy, jako jsou
vztahy (3.38) a (3.39), v nichZ misto 5 piSeme

TV?~! = konst., (3.42)
.
771
= konst. (3.43)
P
I B
s
A%
t_D‘
2
¥=1
Y=w
0 v Obr. 3-8
p adiabata T
izochora
izochora

d
S
S
¥

izobara

izoterma

izoterma o
Yooy
Vs Q
7/
/
/
0 v 0 v
Obr. 3-9b Obr. 3-9a
P adiabata
izochora
izobara
/ izoterma
0 T Obr. 3-9¢
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3 Prvni termodynamicky zdkon

Obecngjsi charakter polytropického déje vyplyva i z toho, Ze vSechny jedno-
duché tepelné déje, pokud probihaji s konstantnimi tepelnymi kapacitami,
muzeme ziskat jako specialni ptipady dé&je polytropického. Podle (3.41) pro
C = Ojey = xa ze (3.40) dostaneme Poissoniiv zakon pro adiabaticky d¢j. Kdyz
C — o, pak y = 1 a dospéjeme k izotermickému déji podle Boyle-Mariqttova
zékona pV = konst. Pro C = C, je y = 0 a dostaneme izobaricky dé&j p =
= konst. A kone¢né kdyz C = C,, je 1/y = 0, a piepiSeme-li vztah (3.40) na
tvar pY’V = konst., vyplyva z n&¢ho V = konst., tj. izochoricky d¢j. VSechny
odpovidajici kfivky zavislosti p = p(V), T = T(V) a p = p(T) jsou vyneseny
v obr. 3-9 a, b, c. Rovnobézné kfivky mohou zaujimat obecné i jinou rovnobéz-
nou polohu s vodorovnou osou.

Na zavér tohoto ¢lanku struéné zrekapitulujme, které uvedené vztahy pro
jednoduché tepelné déje s idealnim plynem plati pfesné€ i pro plyr‘ly reélr}é.
Vztahy (3.23), (3.24a, b, ¢), (3.25) maji platnost obecnou, ale pouze pti izochoric-
kém dg&ji. Pro vnitini energii skute¢nych plynil nelze pouZit vztah (3.25), nebot
tato energie je funkci T'a ¥ (viz 7. kapitola). Pro skutecné plyny vSak plati pfesné
vztahy (3.31) a (3.32) o entalpii, jedna-li se o izobaricky déj. Plyne to z toho,’ Ze
pii odvozovani téchto vztaht vychazime pouze z matematického zapisu prvniho
termodynamického zakona, aniZ se pfitom pouZije jakykoliv tvar stavové rovni-
ce.
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4 DRUHY TERMODYNAMICKY ZAKON

4.1 Kruhovy déj

Podle prvniho termodynamického zakona je moZné ménit mechanickou energii
v energii vnitini a obracené, piiCemz celkova energie uvaZované izolované
termodynamické soustavy je konstantni. Prvni termodynamicky zdkon vsak
nefika nic o tom, zda se mizZe neomezené ménit mechanicka energie v energii
vnitini, a naopak zda je moZné vekeré dodané teplo vyuzit ke konani prace
soustavy na okoli.

Ze zkuSenosti vime, Ze mechanickou energii Ize pfeménit v energii vnitini
velmi snadno a beze zbytku. Takova pfeména energie probiha samovolné napt.
pfi tfeni. Samovolné probiha také tepelna vyména pii vyrovnavani teplot obou
téles. RovnéZ elektrickou energii Ize snadno pfeménit v energii vnitini, napf.
v topné elektrické spirale apod.

V druhé poloviné 18. stoleti, kdy byl objeven parni stroj, se jiz védélo. Ze tepla
ptedaného termodynanické soustavé lze jen z &asti vyuzit ke konani mechanické
prace. Uplna pfeména je sice mozné pii izotermickém dé&ji s idealnim plynem
(viz vztah (3.33)), ale tento zpiisob piemény nema prakticky vyznam, nebot
objem plynu se nemuze zvétSovat do nekone¢na a hodnota vykonané prace
Jjedinou vratnou expanzi plynu je zanedbatelné mala. Aby zisk prace se stal
trvalym, je nutné po skonceni expanze pfivést plyn kompresi zpét do pocatedni-
ho stavu, aby mohl opét expandovat a konat dalsi praci. Kdyby vratna komprese
plynu probihala pii téZe teploté jako expanze a vzniklé teplo se odebiralo
soustave, byla by celkova vykonana prace nulova a rovnéz celkové teplo nulové.

Aby ziskana prace byla nenulova, musi se plyn stladovat (komprimovat) pfi
teploté niZsi, nez je teplota pii expanzi plynu. To viak vyZaduje, aby plyn uzavieny
ve valci s pistem pracoval mezi dvéma 1aznémi riiznych teplot — ohfivadem a chla-
di¢em (obr. 4-1). Od ohfivace teplo ptijima pfi expanzi a chladiéi teplo odevzdava
pfi kompresi. Vhodnou volbou nékteré stavové veliciny, napf. objemu, se dosahne
toho, Ze se plyn vrati do poCatecniho stavu — probéhne kruhovy dé&j — cyklus. Plyn
(obecné pracovni ldtka) tedy prochéazi riznymi stavy, po probéhnuti jednoho cyklu
se viak vrati do pocatecniho (piivodniho) stavu. Jsou-li déje, které s pracovni
latkou probihaji, vratné, hovotime o vratném kruhovém dgji.
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4 Druhy termodynamicky zakon

Kruhovy vratny déj (cyklus) je takovy soubor zmén, po jejichZ probéhnuti se vrati
pracovni ldtka (soustava) do poldtecniho stavu.

Na obr. 4-2 je znazornén kruhovy dé&j v pracovnim diagramu p, V. ProtoZe d¢j
je vratny, miZe jim soustava projit jak ve sméru ABCDA, tak ve sméru ADCBA,

LA

Obr. 4-1

pfiéemZ po navratu do pocate¢niho stavu A ma nejen tytéZ hodnoty tlaku
a objemu, jak je patrné z obr. 4-2, ale i tutéz teplotu. Celkova zména vnitfni
energie je nulova, takZe pracovni latka ma po probéhnuti 1 cyklu plvodni
vnitfni energii (viz zavér d rozboru prvniho termodynamického zékona, str. 48).

pA =

0 Va Vv Obr 4-2

Pfijala-li soustava béhem cyklu teplo Q, a odevzdala teplo Q5 pak celkova
vykonana prace W’ soustavy je podle vztahu (3.7)

W =0, —-0;. (4.1)

Graficky je hodnota této prace znazornéna obsahem plochy uzaviené kiivkou
ABCDA (obr. 4-2).
Pro technickou praxi ma vyznam ucinnost kruhového déje n definovana vzta-
hem
Wl — 1
MELAT Rl Y (42)
0 o)
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4.2 Carnotiv (idedlni) kruhovy d&

Zafizeni, kterd méni vnitini energii na energii mechanickou, se nazyvaji
tepelné motory. Tepelnym motorem je napf. parni turbina, spalovaci motor,
raketovy motor. Tepelny motor spolu s pohonnym a dal§im technickym zafize-
nim tvofi tepelny stroj. Kazdy tepelny stroj se sklada pfedevs§im z pracovni latky,

OHRIVAC T,

cHLADIE T,

Obr. 4-3

ohfivace a chladiCe. Pracovni ldtkou je zpravidla plyn, popf. para. Ohfivac je
tepelna lazen, jejiz teplota je udrzovana na hodnoté7) a od niz pracovni latka
béhem cyklu pfijima teplo Q,. Chladi¢ je tepelna lazen s teplotou udrZovanou na
hodnoté T, < T, a jiz pracovni latka b&hem cyklu pfedava teplo Q5. Ohfivaé
i chladi€ pfedstavuji tedy tepelné lazné s velkou tepelnou kapacitou, aby pfijima-
nim a odevzdavanim tepla se jejich teploty prakticky neménily. Schematické
znazornéni pracovni latky mezi ohfivaéem a chladi¢em je na obr. 4-3.

4.2 Carnotiv (idealni) kruhovy déj

Problémy pifemény vnitini energie v energii mechanickou se zabyval francouzsky
inZenyr S. CARNOT. Reiil otazku, za jakych podminek miize mit periodicky
pracujici tepelny motor nejvétsi Gi¢innost jednoho cyklu. Aby vysledky nebyly
ovlivnény riiznymi technickymi nedostatky, pfedpokladal Carnot ideaini motor,
ktery nema tfeni a tepelné ztraty a pracuje s latkou stalé hmotnosti. Carnot také
spravné usoudil, Zze ma-li takovy motor pracovat s maximalni Géinnosti, musi
vSechny tepelné déje tvofici cyklus probihat vratné. Pracovni latka tedy prochazi
kruhovym vratnym déjem.

Carnotiw kruhovy déj se sklada ze dvou izotermickych a ze dvou adiabatickych
déjh tvoficich ¢tyfi diléi vratné déje. Odvodime Géinnost tohoto déje. Pfitom
budeme predpokladat, Ze pracovni latkou je idealni plyn uzavieny ve valci
s pohyblivym pistem (obr. 4-1). Stény valce i pist jsou vyrobeny z materialu,
ktery je idedlnim tepelnym izolantem (na obrazku Srafovano). Naopak dno valce
je zhotoveno z idealniho tepelného vodice (na obrazku vyznadeno plng), aby
mohlo zprostfedkovat dokonalou tepelnou vyménu vedenim, a sice mezi plynem
a ohfivacem O, poptipadé chladicem Ch. K uskuteénéni adiabatického déje se
dno valce da zvendi zakryt dokonalou tepelnou vlozkou TV.
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4 Druhy termodynamicky zakon

Pti odvozeni u¢innosti Carnotova cyklu probereme postupné ctyii déje na
sebe navzajem navazujici a probihajici s idealnim plynem stalého latkového
mnozstvi n. Jednotlivé déje znazornime v pracovnim diagramu p,V — obr. 4—4.
Vyjdeme ze stavu znazornéného v diagramu bodem A.

a) Izotermickd expanze
Plyn ma pocdatecni objem V), tlak p, a termodynamickou teplotu T, ktera je
rovna teploté ohfivace. Dno vélce s plynem uvedeme do styku s ohfivadem.
Izotermickou expanzi A — B piejde plyn do stavu B, ¢imz zvétsi svlij objem na
hodnotu ¥, a snizi tlak na hodnotu p, pfi nezménéné teploté T,. Plyn odebere
ohfivaci teplo Q, a vykona praci W, pfi¢emz podle vztahti (3.33) a (3.35) plati

12
Q, = W) = nRT, ln72. (2)
1

b) Adiabatickd expanze
Odstranime ohfiva¢ a valec s plynem tepelné izolujeme vsunutim izolac¢ni viozky
k jeho dnu. Adiabatickou expanzi (B — C) piejde plyn do stavu zobrazené¢ho
bodem C. D§j probéhne tak, Ze plyn zvétSuje svitj objem aZ na hodnotu V;, sniZi

Obr. 4-4

tlak na hodnotu p; a ochladi se na teplotu T, chladice. Plyn kond praci W} na
ukor své vnitfni energie, pfiemZ podle prvniho termodynamického zakona (pfi
Q = 0) a uzitim vztahu (3.24a) plati

Wy = Cy(T) — Ty). (b)
Mezi veli€inami T}, V;, T, a V; plati podle (3.38)
vl =y (b
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4.2 Carnotiv (idealni) kruhovy dg

¢) Izotermickd komprese
Odstranime izola¢ni vlozku a dno valce s plynem uvedeme do styku s chladicem
teploty T),. Plyn izotermicky stlaujeme pfi této teploté az do stavu znazornéné-
ho bodem D. Plyn odevzda chladici teplo Q5, jeho objem se zmensi z V; na V,
a tlak vzroste z hodnoty p; na hodnotu p,. VynaloZena prace W, vnéjsich sil je
dana podle (3.35) a (3.33) vztahem

V,
Q) = W, = nRT, In 73 , (c)
4

pficemz respektujeme dohodnuté symboliky ¢arkovanych a ne¢arkovanych veli-
¢in Wa Q.
d) Adiabatickd komprese

Odstranime chladi¢ a dno valce s plynem tepelné izolujeme vsunutim izolaéni
vlozky. Plyn adiabatickou kompresi (D — A4) pfevedeme do pocateéniho stavu
A. Touto kompresi se zmensi objem plynu z V, na V|, tlak se zvysi z p; na p,
a teplota vzroste na teplotu ohfivace T,. Cyklus je uzavien. Prace W, vnéjSich
sil je dana vztahem

W, =CJT, - Ty). (d)
Mezi veli¢inami T, ¥,, T}, V] plati Poissoniv zakon ve tvaru (3.38), takze
vy =Ty (d')

Nyni provedeme energetickou bilanci celého cyklu. Celkovou praci W’ vykona-
nou plynem vyjadfime vztahem

Wo=W + W~ W, - W,
a dosazenim vztah (a) az (d) dostaneme

, 4 "
W = nRTIn 2+ Cf T, = T, ) = nRT; In 22 — C(Ty = T, ) =

1 4
v, V.

= nR<T1 In2—-T,In —é> . ()
Y Vs

Z podminek {b’) a (d') dostaneme po jednoduché upravé vztah pro objemy

v
Vi Vi

(f)

ktery ukazuje, ze pomér, v némz plyn pfi izotermické expanzi svij objem
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4 Druhy termodynamicky zikon

zvétiuje, je tyz, v jakém jej zmenSuje pfi izotermické kompresi. Dosadime-li
podminku (f) do vztahu (e), dostaneme

W = nR(T, — T In _I‘_jz (4.3)
1

Protoze T; > T, a V, > V,, je také W' > 0. Tim rovnice (4.3) dokazuje, Ze
Carnotlv kruhovy déj kon¢i pracovnim ziskem. Tento pracovni zisk je vyjadien
hodnotou vykonané prace W', pro kterou plati vztah (4.3). Graficky je tato
hodnota znazornéna obsahem vysrafované plochy ABCDA na obr. 4—4.

Dosadime-li vztahy (4.3) a (a) do vztahu (4.2), dostaneme po Gipravé vztah pro
ucinnost #, Carnotova cyklu

T, — T
= —=2 (4.4)
Tl

Ucinnost Carnotova cyklu zavisi pouze na teplotach ohfivace a chladice a je
vzdy mensi nez 1 (nez 100 %). Pfedstavuje maximalni G&innost, které miZe
tepelny motor pracujici mezi lazn€mi o teplotach T, a T, dosahnout.

Pozndmka. Aby n, = 1, musela by teplota chladiCe byt T = 0 K. To je vSak podle tfetiho
termodynamlckeho zakona (viz ¢&l. 4.8) vyloudeno.

Vztah pro Gc¢innost Carnotova cyklu byl rozsifen i na vSechny ostatni druhy
idealnich kruhovych d&ji. Uginnost redlnych kruhovych dé&ja (redlnych tepel-
nych motort) je vzdy znaéné mensi nez #, (viz ¢l. 4.3) vzhledem k nevratnosti
cykli bézné pouzivanych tepelnych motorti. Ma-li napf. pfehfatd vodni para
vstupujici do trysek parni turbiny teplotu 800 K a para vystupujici teplotu
300 K, je n = 500/800 = 0,62, tj. 62 %. Pro nevratnost d&jii probihajicich
v turbin€ a vzhledem k dalSim ztratdm energie se dosahuje u¢innosti poloviéni,
tj. na uvedeném pfikladé asi 30 % Je zfejmé 2e reéln}'l tepelny motor bude

vvvvv

nosti Carnotova cyklu mezi tymiz teplotami a vypoc¢tenou podle vztahu (4.4)

4.3 Druhy termodynamicky zikon

Prvni termodynamicky zakon vyjadiujici princip zachovani energie (viz &l. 3.2)
vyluCuje existenci perpetua mobile prvniho druhu - zafizeni, které by trvale
ziskavalo mechanickou energii, aniZ by k tomu spotiebovalo ekvivalentng jiny
druh energie. Podle prvniho termodynamického zdkona vSak neni vyloudena
moznost existence periodicky pracujiciho stroje, ktery by veskeré teplo Q ode-
brané z ohfivade vyuZil k vykonani prace W' = Q. Vysledek Carnotova idealniho
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kruhového déje vSak ukazuje, Ze vykonava prace W’ pracovni latky v disledku
pfijeti tepla @, od ohfivale je nutné doprovazena odevzdanim tepla Q5 <@, do
chladnéjsi 1azné. K ziskani prace je bezpodmineénd nutna existence dvou lazni
riiznych teplot. Schematicky je tato skuteénost znazornéna na obr. 4—3. Podob-
né kazdy jiny tepelny motor pracuje v podstaté jako motor s Carnotovym
cyklem. Pfijima teplo od teplejich téles, ¢ast z n&ho transformuje v praci
a zbytek predava chladnéj$im télestim.

UvaZzme nyni Carnotliv kruhovy dé&j v obraceném sméru, ne jsme uvaZovali
v¢l. 4.2, Tento obréaceny (nepiimy) Carnotliv cyklus miizeme sledovat z obr. 4—4.
Vyjdeme z pocatecniho stavu znazornéného bodem A. Plyn adiabaticky expan-
duje (4 — D), a jeho teplota klesne z T} na T, (stav D). Pfi teploté T, plyn
izotermicky expanduje (D — C)a pfitom odebere z chladie teplo Q,. Ze stavu
C do stavu B je plyn adiabaticky stla¢ovan vné&jsimi silami, pfiéemz jeho teplota
vzroste z T, na T. Cyklus se uzavie izotermickou kompresi (B — A4), pfi niZ plyn
odevzda teplejsi 1azni teplo Q.

OHRIVAC T,

PRACOVN{
LATKA
f

CHLADIE T,

Obr. 4-5

Vypolty energetické bilance jsou obdobné jako pfi pfimém cyklu. Vysledkem
je poznatek, Ze plyn odebira z chladiCe teplo Q,, z vnéjSku je na ném vykonana
prace W a ohfivadi odevzda teplo Q) (obr. 4-5), pfi ¢emz plati

0, +W=20;.

Na tomto principu jsou zaloZeny chladici motory. Podstatné vsak je to, Ze pievod
tepla z chladnéjsi 1azné do 1azng teplejsi je moZny jen vykonanim vnéj§i prace.

Utziteény by byl stroj, ktery by realizoval transformaci 0, = Q). Ale ani tato
moznost, jak jsme vidéli, neni realna a zkusenosti to plné potvrzuji.

Princip vratného Carnotova cyklického déje predstavuje pfechod od prvniho
termodynamického zakona k druhému termodynamickému zdkonu. Lze ho vyslo-
vit riizne:

Clausiova formulace z roku 1850 (Clausiiw princip):

Teplo nemiize samovolné prejit z télesa studenéjsiho na téleso teplejsi.
Kelvinova formulace (z roku 1851):
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4 Druhy termodynamicky zakon

Je nemoiné ziskat ze soustavy nefivych ldtek kruhovym déjem prdci jen tim
zpiisobem, e by se néjakd ldtka ochlazovala na teplotu nizii neZ je teplota
nejstudenéjsiho mista v okoli.

THOMPSON a PLANCK zev§eobecnili poznatek o idealnim Carnotové kruho-
vém dé&ji a formulovali druhy termodynamicky zakon takto (Thompsoniv pri-
ncip):

Neni mozné sestrojit periodicky pracujici stroj, ktery by nezpiisoboval nic jiného,
nez e by trvale ochlazoval zvolenou tepelnou ldzeri a konal rovnocenou prdci.

W. OSsTWALD (Némec, 1853-1932) takovy stroj nazval perpetuum mobile
druhého druhu, a tak formuloval druhy termodynamicky zakon kratce vyro-
kem:

Neni mo2né sestrojit perpetuum mobile druhého druhu.

Ostwaldova formulace tedy vylucuje existenci zafizeni, které by trvale ziskava-
lo mechanickou energii pouhym ochlazovanim jediné 1azné. Takové zafizeni by
bylo nesmirné uzite¢né, nebot by napf. dovolovalo ziskavat mechanickou energii
z nesmirné mohutnych tepelnych zdroji Zemé, jakymi jsou vody oceanti nebo
zemska pevnina. Nelze ho vSak realizovat.

Vsechny uvedené formulace druhého termodynamického zakona jsou rovno-
cené. Snadno lze ukazat, Ze neplati-i jedna z nich, nemohou platit ani ostatni.
KazZda z formulaci je plné potvrzovana skuteCnosti pro soustavy tvofené velkym
poctem castic.

Pozndmka: Teplo odevzdané chladici se sice ,,neztraci”, je viak nevyuZitelné v daném tepelném
motoru. V tomto smyslu se nékdy pouziva termini tepelny odpad, tepelnd degradace. Obdobné je
tomu i pii viech nevratnych procesech (tfeni, odpor prostfedi apod.). Z hlediska vyuZitelnosti je
vnitfni energic nejméné hodnotny druh energie. VSechny jiné druhy energie mohou byt zcela
pieménény ve vnitini energii. Naproti tomu lze jen z€asti ménit vniténi energii v jiny druh energie.

Z druhého temodynamického zakona vyplyvaji dvé Carnotovy véty tykajici se
udinnosti Carnotovych cykla.

1. Prvni véta Carnotova: Ucinnosti vsech vratnych Carnotovych cyklii pracuji-
cich s tymiZ ldznémi jsou stejné a zdvisi jen na teplotdch obou ldzni.

2. Druha Carnotova véta: Ucinnost libovolného nevratného Carnotova cyklu
neni nikdy vétsi nez ucinnost Carnotova cyklu vratného, ktery pracuje mezi tymiz
teplotami jako cyklus nevratny.

4.4 Termodynamicka teplotni stupnice

Vztahu (4.4) pro d¢innost vratného Carnotova cyklu pracujiciho mezi ohfiva-
¢em teploty T; a chladi¢em teploty T, a vztahu (4.2) lze vyuZit k definici
termodynamické teplotni stupnice. Plati

Q-0 T,-T,

2 T

b
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neboli

o _1
0, T,

Podil .tepla Q, odiateho teplejsi lazni teploty T, a tepla Q5 odevzdaného lazni
chladnéjsi teploty T, musi tedy byt funkci teploty, tak7e lze napsat

o
Q'
Zvolme dva vratné Carnotovy cykly se spole¢nou izotermou 9, (obr. 4-6). Prvni

z téchto cykli ABCD pracuje mezi teplotami ,, 95, druhy DCEF mezi teplotami 3,,
;. Uvedené teploty, jak vyplyva z obr. 4-6, splituji nerovnostd; > 4, > 9,.

(4.5)

= f(T,, T,) . (4.6)

p

0 v Obr. 4-6

Pokud plati pro uvazované cykly, Ze teplo Q) piedané cyklem 4ABCD iazni
teploty 3, se rovna teplu, které cyklus DCEF této 1azni odebere, Ize oba cykly
nahradit tfetim cyklem 4 BEF pracujicim mezi teplotami $,, 8.

V souladu s rovnici (4.6) miZzeme pro viechny tfi cykly psat vztahy

9,

— = f(9, %)

2 (91 %)

0, _

—Q_g = (% %) (4.7)
0,

— = %, &)

Q§ ( 1 3I)

Ze soustavy rovnic (4.7) vyplyva, ze

_ S5 %)
f9:. 8y) = 79, 9) (4.8)



4 Druhy termodynamicky zdkon

Vzhledem k nezavislosti pravé strany této rovnice na veli¢iné $, miizeme rovnici
(4.8) ptepsat s pouZitim rovnice (4.7) a zavedenim funkce ¢ do tvaru

o(%) O v
S8 %) = — = —. (49)
o) Q)
Funkci ¢(9) vyjadtil W. THOMSON (lord KELVIN, 1824-1907) pomoci vztahu
9(%) = a8 (4.10)

v ném?z funkci a9 prohlasil pfimo za termodynamickou teplotu 7. Veli¢ina a je
kladné konstanta, kterd se stanovi tak, Ze nékteré vyznacné teploté se pridéli
urdita hodnota (napf. trojného bodu vody, 273,16 K). Vyjadfime-li funkci ¢(3)
podle rovnice (4.10), pfejde rovnice (4.9) na tvar uvedeny na zacatku tohoto
¢lanku, tj.

& _n

% D

V takto definované termodynamické teplotni stupnici jsou ve shodé s rovnici
(4.9) teploty lazni, mezi nimiz se kond vratny Carnotiiv cyklus, ve stejném
poméru jako tepla vyméfiovana obéma laznémi. Je-li znama teplota jedné lazné
(resp. stanovena definitoricky), miZeme teplotu lazné druhé urcit na zaklade
kalorimetrického méfeni podle rovnice (4.5) z poméru tepla odebraného teplejsi
lazni a tepla predaného lazni chladngj§i. Termodynamicka teplota takto uréena
nezavisi na teplotomérné latce, kterou je v tomto pfipadé pracovni latka konajici
Carnotiv cyklus. Nulovy bod termodynamické teplotni stupnice je stanoven
teplotou chladnéjsi 1azn& v tom piipadé, kdyby Carnotliv cyklus probihal se
stoprocentni Gi¢innosti (7 = 1, jestlize T, = 0 K).

Pro praktickou realizaci termodynamické teplotni stupnice uZitim vztahu
(4.5) se uziva postupti podle Mezindrodni termodynamické teplotmi stupnice 1968
(viz napf. fyzikilni tabulky). O této stupnici také pojedname v ¢l. 7.9.

4.5 Matematicka formulace druhého termodynamického zikona

Termodynamicka soustava konajici Carnotiiv cykl mizZe pfichdzet do styku
s libovolnym poétem lazni. Pfedpokladejme, Ze mame x ldzni, jejichZ termody-
namické teploty jsou Ty, T,, ..., T,. Tepla, kterd tyto lazn€ se soustavou
vyméiuji, oznaéme Q,, @, . . ., @,. Pro jednoduchost zapisu budeme tepla Q;
brat s kladnym znaménkem, jestlize soustava teplo pfijima, a se znaménkem
zapornym, jestlize je odevzdava lazni teploty T,
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Necht soustava kona cyklicky dgj, sloZeny z (x — 1) Carnotovych cykli
probihajicich mezi teplotami T, T,; T, T5; .. .5 T, T,. Z obr. 4-7 je ziejmé,
ze vysledny cyklicky dg&j se realizuje lomenou ¢arou (na obrazku vyznaceno
plng), skladajici se z kratkych Gisekl izoterm a adiabat.

T1 izotermg

T

0 v Obr. 4-7

Uplatnime-li pro jednotlivé cykly vztah (4.5) pii respektovani znaménkové
konvence, dostaneme postupné vztahy

0 _ -0 O_ -0 L0 -0
T T, ’ T, T, o T, T,
Ptipojime-li k témto vyraziim jest¢ vztah Q /T, = —Q /T, charakterizujici vy-
sledny cyklicky dé& a se¢teme-li vSechny uvedené vztahy, dostaneme po Upravé vztah
X
Q;
Y==0, (4.11)
i=1T;

v némz Q, zna¢i teplo, které si pfi teploté T, vyméiuje soustava s i-tou lazni
a které muze byt jak kladné, tak i zaporné.

Pfi odvozeni vztahu (4.11) jsme nebrali v ivahu zménu teploty lazni pfi
vyméné tepla se soustavou. Ke zménam teploty musi dochazet vzdy, neni-li
tepelna kapacita lazni nekoneéné velka. Nepiesnost, ktera vlivem konecné tepel-
né kapacity vznikne, miZzeme odstranit tim, Ze cyklicky d¢j rozdélime na libovol-
n& malé kroky. V tomto pfipadé pfijme soustava pfi styku s lazni (nebo piesnéji
fefeno s mistem) o teploté 7T libovolné malé teplo 3Q, pfi¢emz teplotni rozdily
zpusobené koneénou tepelnou kapacitou budou zanedbatelné malé. Abychom
vyjadrili, Ze jde o teplo nekoneéné malé a o spojité proménnou teplotu, musime
ve vyrazu (4.11) zaménit soudet za integral po uzaviené cesté (kfivkovy integral).
Pro vratny dé&j tak dostavame vztah

§2==0. (4.12)
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4 Druhy termodynamicky zdkon

Symbolem T je oznacena teplota mista, z néhoz soustava piijima kladné teplo
80 nebo jemuz odevzdava zaporné teplo — 8Q. U vratnych d&jit je mezi teplotou
téchto mist a teplotou soustavy jen zanedbatelné maly rozdil, a proto i zanedba-
telné mala odchylka od rovnovazného stavu, coZ je nutnou podminkou vratnosti
termodynamického dgje. Teplota T'v rovnici (4.12) mize tedy znamenat zaroveni
i teplotu soustavy. Pro nevratny déj plati vztah

12 <0, (4.13)

Vyrazy (4.12) a (4.13) piedstavuji obecnou matematickou formulaci druhého
termodynamického zdkona. Vychazeji z Thompsonova principu, ale také obrace-
né, Thompsoniv princip z nich vyplyva. Ponévadz neni moZné, aby v obou
vyrazech byla viechna tepla 8Q kladna, nemiize soustava konajici obecny cyklic-
ky d&j teplo od vnéjsich téles jenom pfijimat, ale musi je nékterym z nich rovnéz
odevzdavat. To je ve shodé s principem Thompsonovym, podle néhoZ neni
mozné periodicky ziskat praci cyklickym d&jem tak, Ze by soustava teplo jen
ptijimala a konala ekvivalentni praci.

Ze vztaht (4.12) a (4.13) vyplyva i princip Clausifiv. UvaZujme o jednodu-
chém cyklickém dgji, pfi némz by se pfeneslo teplo Q z 1azné o teploté T do
lazné teploty T,. ProtoZe jde o dvé lazné, dostaneme po uprave

<1 1)
o0— - —]=<90.
T, /-

Vzhledem k tomu, Ze Q je v tomto vyrazu kladné, musi byt T, > T,. To souhlasi
s principem Clausiovym, Ze teplo nemtze samovolné prejit z télesa studenéjsiho
na téleso teplejsi (viz ¢l. 4.3).

4.6 Entropie

Matematické formulace druhého termodynamického zakona pro vratné déje
vyuzijeme k zavedeni dalii funkce. Zvolme v priibéhu cyklického déje podle obr.
4-8 dva stavy (1) a (2). Probiha-li d&j ze stavu (1) cestou I do stavu (2) a ze stavu
(2) cestou II zpét do stavu (1), a je-li na obou cestach d¢j vratny, plati

_52+1155_Q'_=0'

50
§—="1{
r @oT ey T

Obratime-li u druhého integralu meze, dostaneme, Ze
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P
0 v Obr. 4-8
Ij S_Q Hj _6__2_ =0
2y T a2 T
a odtud
o0 80
f—=="1 =, (4.19)
() T a2) T

Tento vztah dokazuje, Ze hodnota integralu z 8Q/T pfi vratné zméné ze stavu (1)
do stavu (2) neni zavisla na cesté, po niz d&j probiha, ale zavisi pouze na obou
stavech soustavy. V této souvislosti zavadime stavovou funkci S, zvanou entropie.
Jeji pfirtstek pfi vratném dé&ji je definovan vztahem

=%
ds = =< (4.13)

Piejde-li soustava po libovolné vratné cesté ze stavu (1) do stavu (2), &ini zména
entropie

60

o (4.14)

AS:S2——S1= f
(12

kde S, je hodnota entropie ve stavu (1), S, hodnota entropie ve stavu (2).
)Pro vratny cyklicky d&j je zména entropie (po libovolné uzaviené kfiv-
ce

30
T (12) (21)
tj.
§ds = 0. (4.15)

73



4 Druhy termodynamicky zakon

Kdykoliv se integral libovolného vyrazu vzaty po uzaviené kiivee rovnfi nule,
je vyraz za integranim znakem totalnim diferencidlem néjaké stavové funkce.
V souladu s tim je vyraz 8Q/T totalnim diferencidlem entropie, piestoZe 60
samo, jak jsme poznali v ¢l. 3.2, totalnim diferencidlem neni. Stava se jim teprve
yynasobenim integracnim faktorem 1/T.

Podobné jako vnitini energii je mozno i entropii ur¢it az na aditivni integracni
konstantu. Entropie je dana vztahem

50

s:(j_-+so. (4.16)
¢)

T

v némz S, je konstanta, pfedstavujici hodnotu entropie v zakladnim stavu, tj. pfi
teploté T, = 0 K. Konstantu S, je mozno zvolit libovolné. Jak ukazal Planck,
nejvyhodngjsi je pro ni hodnota nulova (viz dale ¢l. 4.8).

Entropie je pravé tak jako vnitini energie aditivni funkci. To znamena, Ze se
entropic soustavy slozené z n&kolika Gasti rovna soudtu entropii téchto casti.

Entropie ma pro druhy termodynamicky zakon stejny vyznam jako vnitini
energie pro prvni termodynamicky zakon. Obé tyto stavové funkce zistavaji
konstantni u izolovanych soustav. Zatimco vnitfni energie se neméni, je-li sou-
stava izolovana a uzaviena, entropie zlistava konstantni pfi vratnych zménach
adiabatickych. Proto vratné adiabatické dé&je jsou z hlediska entropie izentropic-
ké (izoentropické). Této vlastnosti entropie uZivame s vyhodou ke grafickému
znazornéni vratnych cyklickych d&ji v tzv. tepelnych diagramech. Jimi rozumime
diagramy v proménnych entropie, teplota — S, 7. V téchto diagramech jsou
izotermy a adiabaty pfimky rovnobézné s osami soufadnic (obr. 4-9). Izotermic-

T

A izotermickd expanze B

T1 - e ——

7
adiab. adiabatickd
kompr. expanze
T
C

D : izotermickd komprese

¢
I
!
1
1
1
!
S

o
7, R

’ 2 S Obr.4-9

k4 expanze je spojena s ristem entropie (S, > S,), izotermicka komprese s jejim
poklesem. Adiabatické zmény probihaji izentropicky, a to tak, Ze pfi expanzi
teplota soustavy klesa (7, < T)), pfi kompresi roste. Zatimco diagram
p, Vudava obsahem uzaviené plochy praci W', vykonanou pfi cyklickém dé&ji
po vyznadené cesté, v diagramu 7, S je obsah uzaviené plochy rovny teplu
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Q, — Q5, které soustava ziskd pfi cyklickém dé&ji. V obou pifipadech maji viak
veli¢iny p dV a T dS jednotku energie.

Vyjadiime-li v matematickém zapisu prvniho termodynamického zikona
(3.21) diferencial 3Q pomoci defini¢niho vztahu (4.13) vyrazem T'dS, dostaneme
pro libovolné malou vratnou zménu soustavy, u niz nedochazi ke konani jiné
prace nez objemové (p dV), zdkladni termodynamicky vztah

dU = T dS — pdv. (4.17)

Tento vztah pfedstavuje spojeni proniho a druhého termodynamického zdkona.

Prozkoumejme nyni zménu entropie, k niz dochazi pfi stavovych zménach
idealniho plynu. Aplikace na idealni plyn je zvla$t jednoducha, nebof jeho
vnitfni energie je pouze funkci teploty a nezavisi na jeho objemu, takZe
dU = Cj, dT (viz vztah (3.23)). Pro infinitezimalni vratnou stavovou zménu
idedIniho plynu plati ve shod¢ se vztahem (3.21)

50 = dU + pdV = chT+"%TdV,

kdyZ jsme za p dosadili podle stavové rovnice (2.16). Z uvedené rovnice vychazi
pro libovolné malou zménu entropie

50 dT dv
dS = =< = C,~— + nR —.
T v TRy

Konecna zména entropie idealniho plynu po prechodu ze stavu (1) do stavu (2)
je dana vztahem

Ty Vy
T

14

ktery za ptredpokladu, ze C, neni funkci teploty, ma tvar

T V;
AS = Cyln =2 + nRIn 2.
Tl 1

Meéni-li se teplota plynu izochoricky (V' = konst.), je zm&na entropie

T
AS), = C,ln =2.
( )V. VnT1
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4 Druhy termodynamicky zdkon

Napf. pro jednoatomovy idealni plyn (helium, argon, apod.) pfi izochorické
zméné mezi teplotami 200 °C a 0 °C ¢ini zména entropie pro n = 1 mol

(AS,)y = 12,47 . In ;—7/% J.mol™!. K~' =~ 685J . mol~!. K",

Expanduje-li idealni plyn izotermicky (T = konst.) napi. na dvojnasobek svého
objemu, zméni podle vySe uvedeného vztahu svou entropii o hodnotu
(n = 1 mol)

(AS,)r = R ln%— =RIn2J.mol"!' . K ' =2576J).mol"!.K!.
1

Pfi nevratném cyklickém déji, tj. pfi cyklu, jehoZ aspori jedna ¢ast je nevratna,
je podle (4.13)

§§]g<0.

V tomto vyrazu, zvaném Clausiova nerovnost, neznamena T teplotu soustavy,
nybrz teplotu 1azné, s niz si soustava vyménuje teplo. Pouze u vratnych cyklic-
kych déju je teplota T lazné totozna s teplotou soustavy.

0 v Obr. 4-10

Uvazujme o cyklickém dé&ji, pfi n€mz soustava piejde ze stavu (1) nevratnou
zménou do stavu (2) a z ného vratnou zménou zpét do stavu (1), obr. 4-10. Tento
cyklicky dgj je jako celek nevratny a podle nerovnosti (4.13) plati pro ngj

S
(nevr.) | o0 + (vr.) 00 <0,
a2 T ey T
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a po zaméné€ mezi u druhého integralu a jednoduché fipravé dostaneme
30

60
(nevr) | <(~)(152)T

12 T

- Ponévadz integral po vratné cesté je podle rovnice (4.14) roven zméné entropie

AS = S, — §, plati pfi nevratnych zménach nerovnost
6Q

S, — S, > (nevr.)
) T

(4.18)

V tepelné izolovanych soustavach, v nichZ je zabranéno tepelné vyméné
s okolim, piejde nerovnost (4.18) v nerovnost

S, — 8 >0, d&lis,>s, (4.19)

vyjadiujici princip ristu entropie: Jestlize probihd v tepelné izolované soustavé
Jjakykoliv nevratny déj, entropie soustavy roste. Konstantni ziistdvd jen tehdy, kdyZ
déj v uvaZované soustavé probihd vratné. Mohou tedy v tepelné izolované soustavé
probihat jen takové déje, pfi nichZ entropie soustavy neklesa.

V souvislosti s principem ristu entropie uvazujme o adiabaticky izolované
soustavé, kterd neni ve stavu termodynamické rovnovahy a ma na rtznych
mistech riiznou teplotu a rizny tlak. Rizné teploty nebo tlaky se samovolné
vyrovnavaji a v soustavé probihaji nevratné déje, jeZ jsou doprovazeny ristem
entropie soustavy. Entropie soustavy roste tak dlouho, dokud nevratné déje
spojené s vyrovnavanim teploty a tlaku neskondi a soustava nepfejde do rovno-
vazného stavu. Stav rovnovahy adiabaticky izolované soustavy se tedy vyznacuje
tim, Ze entropie soustavy dosahuje pfi ném maximalni hodnoty. ProtoZe neni
mozné, aby rovnovazny stav preSel sam od sebe do stavu nerovnovazného,
nemuze entropie klesat. Podrobnéji viz ¢l. 5.9,

4.7 Volna energie a volna entalpie

Volna energie, zvana také Helmholtzova energie nebo Helmholtzova funkce, je
termodynamicka funkce definovana vztahem

F=U-TS. (4.20)
Jeji iiplny diferencial je
dF =dU — TdS — SdT.
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V piipadé vratnych zmén je podle defini¢niho vztahu (4.13) T dS = 80,
a protoze podle prvniho termodynamického zakona je 8Q = dU + 3W, plati
pro zménu volné energie

dF = —8W — SdT. (4.21)

Jde-li o vratnou zménu izotermickou (7" = konst.), je elementarni prace vykona-
na soustavou rovna
W' = —(dF);. (4.22)

Podle vztahu (4.22) je prace, kterou soustava pfi vratné izotermické zméné vykon,
rovna ubytku volné energie. Volna energie predstavuje tedy tu ¢ast energie soustavy,
ktera se za dané teploty spotfebuje na praci vykonanou touto soustavou.

Nemiize-li soustava konat jinou préaci neZ praci objemovou (W' = p dV),
bude za konstantnich hodnot T a ¥ ve shod€ s rovnici (4.21)

(dF)py = 0.

Volnd entalpie, zvana téZ Gibbsova energie, Gibbsova funkce nebo Gibbsiw termody-
namicky potencidl, ma vyznam zejména pfi zméné skupenstvi latek probihajicich za
stalého tlaku a za stalé teploty. Volna entalpie je definovana vztahem

G=H-TS, (4.23)

vnémz H = U + pVznadi entalpii (viz vztah (3.28)). Uplny diferencial volné
entalpie je
dG = dU + pdV + Vdp — TdS — SdT.

Dosadime-li dU = 8Q — p dV a za pfedpokladu, Ze stavova zména je vratna,
dQ = T dS, dostaneme pro zménu volné entalpie vztah

dG = Vdp — SdT. (4.24)

P#i zménach skupenstvi a pfi vSech vratnych zménach probihajicich za stalého
tlaku a teploty (p = konst., T = konst.) je

(dG),r = 0. (4.25)

Pii zméndch skupenstvi ldtek se volnd entalpie neméni. Ma tedy taz latka pfi
dvou riiznych skupenstvich, jez jsou spolu v rovnovaze, stejnou volnou entalpii.

Definice stavovych funkci spolu s jejich diferencialy jsou souhrnné uvedeny
v nasledujici tabulce:

Stavova funkce Definice Diferencial stavové funkce
vnitini energie U=H-—pV dU = TdS — pdV
entalpie H=U+ pV dH = TdS — Vdp
volna energie F=U-TS dF = —-SdT — pdV
volna entalpie G=H-TS dG = —SdT + Vdp
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4.8 Tteti termodynamicky zakon

Treti termodynamicky zdkon se tyka termodynamickych stavovych funkci
a vlastnosti latek za teplot blizkych 0 K. Podle druhého termodynanického
zakona lze stanovit jen zmény entropie, jeji absolutni hodnotu viak zjistit
nedovedeme. Jinak feceno, entropii mizeme urdit az na aditivni konstantu S,
predstavujici hodnotu entropie v zakladnim stavu, tj. pfi teploté¢ 0 K. Podle
W. H. NERNSTA (Némec, 1864-1841) je pfi libovolném izotermickém dg&ji pfi
teploté 0 K zména entropie soustavy

AS =0, S=35,=konstt pii T—0K (4.26)

nezavisla na zménach jinych stavovych veli¢in. Z toho plyne, ze pii 0 K se
izotermicky dé&j stava soucasné déjem izentropickym.

Integraéni konstantu S, ve vztahu (4.16) pro entropii, a tedy ani absolutni
hodnotu entropie, volné energie a volné entalpie (viz pfedchozi tabulku), nelze
podle tietiho termodynamického zakona urcit. Na zakladé konvence navrzene
Planckem se tato konstanta klade rovna nule (S, = 0). Vyznam ttetiho termody-
namického zakona viak nespociva v tom, zda dovoluje zjistit absolutni hodnotu
entropie, ale v tom, Ze ve shod¢€ s rovnici (4.26) stanovi jeji nepromennost.

Treti termodynamicky zakon se dale tyka dosazitelnosti teploty 0 K. I kdyz
se jiz podafilo pfiblizit se k teplotam fadové az 10~% K, podrobny rozbor
experimentft provadénych v t&sném okoli 0 K ukazal, ze zkoumanou latku nelze
koneénym poétem dé&jit ochladit na teplotu 0 K. Nedosazitelnost této hodnoty
ukézeme na prikladu adiabatické demagnetizace vhodné paramagneticke soli
v &l. 7.8. Zevieobecnénim riiznych postuptt na libovolné d&je pfi sniZovani
teploty Ize vyslovit jednu z formulaci tFetiho termodynamického zdkona:

Zadnym postupem, at jakkoli idealizovanym, nelze u Zddné soustavy dosdhnout
sniZenti jeji teploty na hodnotu 0 K koneénym poctem operaci.

Disledkem defini¢niho vztahu (4.26) je, Ze mérné tepelné kapacity ¢, a ¢y, se
pro T = 0 K rovnaji nule. Pro zménu entropie totiz plati (viz vztahy (4.13)
a (3.15)), ze

T
., popi. dS = mc; .

dS=§—Q—=mc”dT
T T

Aby tyto vyrazy pro T — 0 K byly rovny nule, musi platit

¢, =¢cy=0 pro7T - 0K.

Kromé mérnych tepelnych kapacit se pii teploté 0 K rovnaji nule i vSechny
teplotni soucinitelé (napf. roztaZznosti).
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51 Model idealniho plynu

V této kapitole budeme vychazet z mikroskopickych predstav o struktufe latky
a pomoci téchto piedstav budeme interpretovat termodynamické veliiny zave-
dené fenomenologicky v pfedchozich kapitolach. Fyzikalni disciplina, ktera se
touto interpretaci zabyva, se nazyva statistickd fyzika.

Vychazime-li z urcité pfedstavy o mikroskopické strukture latek, mizeme
termodynamickym veli¢inim a vztahfim mezi nimi dat hiub$i vyznam. Lze pak
strukturné interpretovat materialové veliiny, napf. mérné tepelné kapacity,
dynamickou viskozitu, mérnou tepelnou vodivost apod., a urcit i jejich zavislost
na stavovych veli¢inach (teploté, tlaku, intenzité pole atd.).

Termodynamika povaZuje latku za kontinuum, termodynamické vztahy jsou
proto obecné platné pro jakoukoli mikroskopickou strukturu latek. Konkrétni
vysledky statistické fyziky jsou spjaty s urcitou, zpravidla idealizovanou pred-
stavou o mikroskopické stavbé latek, a jsou proto platné jen pro konkrétni
model spjaty s touto predstavou. Tato ucebnice neni urCena k tomu, abychom
na latky v plynném stavu a v dal$im vykladu budeme vychazet z modelu
idealniho plynu. Toto omezeni nas vedlo k tomu, Ze jsme tuto kapitolu nazvali
kinetickd teorie plynu.

Uziti kvantové mechaniky je nutné na submolekularni firovni, v pfipadé
velkych hustot ¢astic nebo pri teplotach blizkych teploté 0 K, kdy se vyrazné
projevuje diskrétnost moznych energetickych stavl ¢astic. Atom & molekula
v plynu vSak mtiZe pfi translaénim pohybu nabyvat prakticky libovolné energie.
Jeji energetické spektrum povazujeme za spojité a pfedpokladame, Ze translaéni
pohyb molekul popisuje spravné klasicka mechanika.

Necht je plyn uzavien v nadobé znamych vnitinich rozméra, ktera je v tepelné
rovnovaze se svym okolim. UvaZujme, Ze plyn se sklada s N identickych atomil
¢i molekul, které se neusporadané pohybuji, vzajemné se srazeji mezi sebou a sé
sténami nddoby. V souhlase s pfedstavou o chovani idealniho plynu pfedpokla-
dame, ze mimo okamzik srazky na sebe Castice silové nepiisobi a Ze objem vech
¢astic je podstatné mensi nezZ vnitfni objem nadoby. O srazkach pak pfedpokla-
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dame, Ze jsou dokonale pruzné, to znamena, 7¢ celkova energie Castic se pfi
srazce neméni. Pii srazkach se méni obecné smér a velikost rychlosti, pficemz
Zzadny smér nemiiZe byt preferovan, nebot by doslo k makroskopickému pohybu
plynu. Mluvime proto o chaotickém pohybu atomi a molekul.

Tabulka 5-1 Hodnoty veli¢in charakterizujicich plyn

Plyn Plyn
Velidina Veli¢ina
H, 0, H, 0,

hustota molekul stfedni rychlost

2,685 2,689 1 699 425,1
Ny (10® m™?) 7 (ms™')
primér molekuly stfedni volna draha
(z viskozitnich mé&feni) 0,218 0,296 112,3 64,7
d (nm) 7 (nm)
pocet~s]razek zals 1510 6.6.10° doba trvani srazky 10~ 1
v (7)) T (s)

Je-li vlastni objem molekul podstatné mensi neZ vnitini objem nadoby, musi byt
prumérna draha probéhnuta mezi dvéma po sobé nasledujicimi srazkami podstat-
né vétsi nez primér molekuly. Jinak feCeno doba trvani srazky, kdy na sebe
molekuly silové plisobi, bude mnohem kratsi, nez doba mezi po sobé nasledujicimi
srazkami. Mimo okamzik srazky na sebe molekuly silové nepusobi. Pohybuji se
tedy pfevazné pfimocafe rovnomérné, oviem nejruznéjsimi sméry a libovolnymi
rychlostmi. Pii srazkach se v8ak smér i velikost rychlosti méni. ,

Abychom si udélali pfedstavu o hodnotach mikroskopickych parametri cha-
rakterizujicich plyn, uvadime nékolik ¢iselnych tidajii v tabulce 5-1. Udaje se
tykaji molekul vodiku a kysliku za normalniho tlaku a pfi teploté 273 K. Jak se
tyto cCiselné hodnoty stanovi, vysvétlime v dalsi ¢asti ucebnice.

Z hlediska klasické mechaniky miizeme povazovat plyn za soustavu hmotnych
bodi. Tvofi-li zkoumanou soustavu N volnych hmotnych bodii, ma tato sousta-
va 3N stupni volnosti. Pohyb téchto hmotnych bodl popisuje 3N rovnic, které
udavaji polohu kazdého z hmotnych bodi v libovolném cCasovém okamziku.
Tento popis miize byt pouZitelny, sklada-li se soustava jen z relativné malého
poétu (fadové 10°) hmotnych bodt. V plynu o objemu 1 cm? je za normélnich
podminek 10'° &astic. UZ jen provedeni soupisu pfisluiného poétu pohybovych
rovnic pro takto maly objem by byl nercalizovatelny ukol. Vysledek by byl
typickym pfikladem nadbytecnych informacti, které by vyzadovaly dalsi zpraco-
vani, aby mohly byt uzitetné. Zajimaji nas vyroky o celé soustavé a nikoliv
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o chovani jednotlivych ¢astic. Potiebujeme informace jaka je napf. primérna
rychlost &astic, jaky relativni pocet ¢astic ma rychlost ze zvoleného intervalu
rychlosti, nebo jaka je velikost primérné sily, kterou Castice piisobi na sténu.

Vysvétlime postup, ktery umoziiuje vyhodnotit vlastnosti souboru obsahujici-
ho extrémné velky pocet cleni.

Konkrétni ¢iselné udaje o vlastnostech jednoho ¢lena souboru nas neopraviiu-
ji zobecnit tyto udaje na vSechny Cleny. Naméfime-li, Ze jeden z obcanii nasi
republiky méfi 150 cm, neznamena to, Ze vSichni obCané Ceskoslovenska méfi
téz 150 cm. Naméfeni urcité rychlosti vybrané molekuly nas neopraviuje k vy-
roku, Ze viechny molekuly se pohybuji touto rychlosti. Tak jako pfi antropolo-
gickém vyzkumu, kontrole soucastek vyrabénych ve velkych sériich apod. je
vyhodné pouzit metod matematické statistiky i na soubor molekul plynu a fadu
dalsich fyzikalnich systémil. Extrémné velky pocet Castic, ktery znamena nepie-
konatelnou piekazku pii feSeni pohybovych rovnic, se stane vyhodnou pfi
statistickém zpracovani, nebot pravdépodobnostni vyrok plati tim pfesnéji, ¢im
vétsiho souboru ¢astic se tyka.

NeZ budeme pokradovat v dalSim fyzikalnim vykladu, udélame v pfistim
dlanku kratkou odbocku do poétu pravdépodobnosti.

5.2 ZAakladni pojmy z teorie pravdépodobnosti

Resime-li srazku dvou idedlné pruznych kouli, miZzeme jednoznaéné fici, jaké
budou sméry a velikosti jejich rychlosti po srazce. Pii stejnych pocatecnich
podminkach, poloze a rychlosti kouli pfed srazkou, musi nastat vzdy stejny
vysledek. Tento vysledek nenastane pouze v tom pfipadé€, nejsou-li dodrzeny
podminky pokusu, napfiklad srdZzka nebude idealné pruzna.

V plynu dochazi k nesmirné velkému poctu srazek riznych molekul. Pfi
jednom meéfeni mizeme u kterékoliv molekuly naméfit prakticky libovolnou
rychlost, jejiz hodnotu nemtiizeme pfed méfenim predpovédét. Vysledek tohoto
méfeni povazujeme za ndahodny jev.

Nahodny jev musi mit nasledujici viastnosti:

a) jsou vzajemné neslucitelné, tj. nastal-li jeden vysledek, nemtze zaroven
nastat jiny;

b) vzdy musi nastat alespoi jeden vysledek;

c) vysledek nerozkladdme v dané situaci na podrobnéji specifikované vysled-
ky.

Nékteré nahodné jevy mohou nastavat ¢ast&ji nez jiné. Cast&ji mizeme napf.
pozorovat jev, pii kterém velikost rychlosti molekuly je vétsi nez urcita hodnota
v, nez jev, pii kterém je velikost rychlosti mensi nez v. Cilem teorie pravdépodob-
nosti je pfesné zavést miru pro Cetnost vyskytu nahodnych jevir (vysledki
ndhodnych pokusit) a dat pravidla pro manipulaci s témito mirami.
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Pfedstavme si, Ze provadime velkou sérii N nahodnych pokust. V této sérii
nastane i-ty nahodny jev napfiklad N-krat. Relativni cetnosti i-tého nahodného
jevu pfi N nahodnych pokusech nazveme pomér

Dosahuje-li s rostoucim poétem realizovanych pokusi relativni ¢etnost hodno-
ty w, nazveme tuto hodnotu pravdépodobnosti i-tého ndahodného jevu. Posledni
vyrok se zapisuje ve tvaru

N.
w, = lim —. (5.1)
N0 N .

Zakonitost, kterou se fidi ndhodné jevy, nelze chapat tak, Ze na zakladé vypocti
nebo vysledki diive provadénych pokusii mizeme pfedpovédét vysledek prave
provadéného pokusu. Hodime-li kostkou tfikrat za sebou Sestku, nemizeme
usoudit, jestli Sestka padne nebo nepadne i pfi pravé provadéném hodu.

Znalost pravdépodobnosti nam umozni stanovit ¢etnost zastoupeni jednotli-
vych vysledkil ve velké (teoreticky nekoneén& velké) sérii provadénych pokusi.

V fadé pripadd lze z charakteru provadéného pokusu pfedem urcit tzv.
apriorni pravdépodobnost. Lze to napfiklad uréit tehdy, mame-li m moznych
vysledkd, jejichz éetnost vyskytu by méla byt rovnocenna. Znamena-li a pocet
priznivych ptipadi z celkového poctu m moznych, pak pravdépodobnost pfizni-
vého vysledku je dana vztahem

W= —. (5.2)

Ma-li byt ve Sportce vytazeno jedno urcité ¢islo, mame jeden priznivy vysledek
vici 49 moznym. Pravdépodobnost tazeni tohoto ¢isla je w = 1/49. Neni-li plyn
v silovém poli a je v rovnovaZzném stavu, musi byt jeho hustota konstantni.
Pravdépodobnost, Zze uréita molekula se nachdzi v prostoru o objemu AV
z celkového objemu V, je w(AV) = AV/V
U fyzikalnich pokusti nemusi vysledky nabyvat vzdy jen diskrétnich hodnot.
Rychlost molekuly miiZe z hlediska klasické nerelativistické mechaniky nabyvat li-
bovolnych hodnot. Pak oviem pravdépodobnost, Ze rychlost v ma presné hodnotu
v, je rovna vzdy nule. Nenulova mize vSak byt pravdépodobnost w(v, v + Av), Ze
rychlost je z intervalu (v, v + Av). Pravdépodobnost vyskytu rychlosti z tohoto
intervalu pak ovSem zavisi nejen na velikosti rychlosti v, ale i na zvolené Sifce
intervalu Av. Je proto vhodné zavést hustotu pravdépodobnosti ¢(v) vztahem
o(v) = lim w (5.3)
Av—0 Av
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Pravdépodobnost, Ze vysledek pokusu bude z intervalu (v, v + Av), 1ze pomoci
hustoty pravdépodobnosti vyjadfit vztahem

Aw(v) = o(v) Av . (5.4)

Zintegrujeme-li pfedchozi vyraz pfes viechny mozné hodnoty velifiny v, musi
byt

{ olv)dv =1, (5.5a)

— 0

nebot pravdépodobnost, Ze pokus skonéi libovolnym moznym vysledkem je
rovna jedné. Nabyvaji-li vysledky pokusu jen k diskrétnich hodnot, je pfedchozi-
mu vztahu ekvivalentni vyraz

Twfo) = 1. (5.5b)

Vztahy (5.5a, b) piedstavuji normovaci podminku pro hustotu pravdépodobnosti
a pravdépodobnost.

Definujme si nyni nezdvislost dvou ndhodnych pokusii. Prvy pokus necht ma m,
moznych vysledki a;, a, ... a,, s pravdépodobnostmi p(a;), p(a,), ... (aml)
druhy m, moznych V)’Isledku bl, by, . . . by, s pravdépodobnostmi q(b, ) (bz), .
q(b,, ) Soucasné provedeni obou pokusil je opét ndhodnym pokusem a ma
m = m, . m, moznych vysledkd, nebot kazdy vysledek prvého pokusu se muze
kombinovat s kazdym vysledkem pokusu druhého. Pokusy jsou nezavislé, pokud
pravdépodobnost soucasného vyskytu i-tého vysledku prvého pokusu a j-tého
vysledku druhého pokusu je rovna

(al’ b]) = p(ai) q(b]) : (56)
V béZném smyslu chapeme nezavislost jako neexistenci souvislosti mezi provadé-
nymi pokusy, nebo je tato souvislost alespoil zanedbatelna.

Rovnici (5.6) vyjadiujici pravidlo o nasobeni pravdépodobnosti, je mozno
zobecnit na N nezavislych pokust. Pak musi byt kombinace prvych dvou pokusit
nezavisla na tfetim pokuse atd., aZ kombinace prvych N — 1 pokusi je nezavisla
na N-tém pokuse.

Znalost pravdépodobnosti jednotlivych vysledki dava sice Gplny, aviak kom-
plikovany obraz o ndhodné veli¢ing. Je proto ucelné zavést nékolik malo Cisel-
nych charakteristik. NejbéZngjsi charakteristikou nahodné veliCiny x je jeji
stiedni hodnota %. Pfedstavuje aritmeticky stfed vysledki a je definovana limitou

k
inNi
% = lim =4 ,
N-w N
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ve které znamena N, Cetnost vyskytu x; pfi N pokusech. Ptihlédneme-li k definici
pravdépodobnosti vysledku (5.1), miizeme pfedchozi vyraz pfepsat na tvar

k
X = .leiwi . (573)

Aritmeticky prumér vysledkd se pfi rostoucim poétu pokusu ustaluje kolem
stfedni hodnoty X, obdobné jako se pomér N,/N blizi k limitni hodnoté w,
definované rovnici (5.1).

Pii spojitém rozlozeni nahodné velidiny vyjadfime stfedni hodnotu x integra-
lem

X = —Oj? x dw = ? xg(x) dx . (5.7b)

Obdobné mlzeme zavést i stfedni hodnotu libovolné funkéni zavislosti fx)
ndhodné veli¢iny x, definované v intervalu (a, b). Bude platit

j—‘—(;; = [f(x) e(x) dx . (5.7¢)

Druhou dilezitou charakteristikou nahodné veliciny je rozptyl o°. Ve fyzice se
pro rozptyl pouziva téZ termin kvadratickd fluktuace. Je definovan jako st¥edni
hodnota druhé mocniny rozdilu skute¢né hodnoty nahodné veliiny x a jeji
stfedni hodnoty x. Plati

P=(k—X =P —2WE+ = — 2. (5-8)

Rozptyl charakterizuje odchylky vysledkid nahodnych pokusit od stfedni
hodnoty %. Cim je rozptyl mensi, tim t&sn&ji jsou vysledky rozloZeny kolem
stfedni hodnoty.

Velmi stru¢né jsme zde zavedli nékolik pojmu a vztahi z matematické pravdé-
podobnosti, které budeme pouZivat pti dalsim vykladu. Ctenafe zajimajiciho se
o tuto problematiku podrobnéji odkazujeme na ucebnice matematické pravdé-
podobnosti (napf. viz [6]).

53 Rozdéleni poctu molekul

Jako ukazku pouziti statistické metody odvodime vyraz pro pravdépodobnost, e z celkového podtu
N molekul v nadobé o objemu V je n molekul v ¢asti nidoby o objemu AV < ¥ UvaZujeme idealni
plyn, ktery je v tepelné rovnovaze, a zanedbame pisobeni tihového pole. Jeho viivu se budeme

[6] Likes, J., Machek, J., Poget pravdépodobnosti, SNTL Praha 1983.
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vénovat v ¢lanku 5.11. Molekuly pokladame za rozliSitelné, a miZeme je proto odislovat. Pravdépo-
dobnost, Ze prvou molekulu vlozime do zvoleného objemu AV je ziejm& AV/V. Protoze pravdépo-
dobnost vyskytu jedné molekuly neni zavisla na vloZeni druhé, bude pravdépodobnost, 7e v &asti
o objemu AV je prvjch n molekul, rovna (AV/V)". Zbyvajicich (N — 1) molekul musi byt v objemu
(V — AV). Prisluina pravdépodobnost je (1 — AV/N)¥ ™" Ob& pravdépodobnosti jsou vzajemné
nezavislé, takze vyraz

Aavvy (1 — avyy¥-r

piedstavuje pravdépodobnost, Ze v ¢asti nddoby o objemu AV je pravé jen prvych » molekul. Toto
tvrzeni nevyjadfuje jediny zpdsob, jak umistit do uvazované ¢asti nadoby n molekul. Nezalezi-li na
tom, kterych n molekul je v tomto objemu, musime pfedchozi vyraz vynasobit kombinaénim &islem,
které udava pocet n-tic, jez lze utvofit z N Castic. Tento kombina¢ni faktor je roven

Wi

Jako prvou miiZeme z N Castic vybrat Castici N zplsoby, druhou (N — 1), aZ pro vybér posledni nam
zbyva jedind moZnost. Vyraz N! v Citateli proto udava, kolika zptisoby miizeme oéislovat N &stic.
JelikoZ nezdleZi na o€islovani Castic v kaZdé z ¢asti nadoby, musime vydélit N! poétem permutaci n!
a(N — n).

Pro pravdépodobnost, Ze v €asti nadoby bude 7 a ve zbytku nadoby (N — n) molekul, dostavame

N! AVY" AV\N T
w(n)=--—————<—> (1——-——) ; n < N,
(N —na\V |4 _

w(n) = 0; n > N. (5.9)

V matematicke statistice se tento vyraz nazyva binomickym rozdélenim. Nazev pochazi ze skutetnos-
ti, Ze vyraz (5.9) je n-tym ¢lenem rozvoje vyrazu ((AV/¥) + (1 — AV/V))". Z toho bezprostfednd

vyplyva, Ze
N N n N—n
N! AV AV
n=0 n=0nl (N — n)l \ V |4

AV N
=l—41=-—) =1,
v 14

coz je normovaci podminka, kterou musi splftovat ka¥dé rozdéleni.
Stfedni hodnotu poctu Eastic v prostoru o objemu AV miZeme uréit podle vztahu (5.7a). Po
dosazeni z rovnice (5.9) plati

Lt 22
n=0 n=0 (N — n)l \V Vv

N AV (N — 1) Av\"! INANE AV
= '<—> <1 - —) =N—. (5.10)

t(p— N -\ ¥V 14

=
I

|
M =

Vo on

Protoze N — n = (Ix " 1} — (n — 1), pfedstavuje posledni suma binomicky rozvoj vyrazu
[(t = AVV) + AVV]¥ ™! = 1. Vysledek, ke kterému jsme dosli, neni nijak piekvapivy. Mohli jsme
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k nému dojit rychleji tsudkem vychazejicim z predstavy, Ze Zadné misto v nadobé neni preferovano.
Pramérny podet &astic ve vybrané &asti nadoby musi byt potom roven soucinu hustoty &astic Ny
= N/V a vybraného objemu AV, coZ je vysledek, ke kterému jsme dosli ve vyrazu (5.10).

Ve vybraném prostoru o objemu AV viak nebude vZdy pravé n molekul. Molekuly jsou v neusta-
1ém pohybu, nékteré zvolenou ¢ast nadoby opousti, jiné do ni vletuji. PoCet molekul se bude proto
ménit, oviem tak, e priimérna hodnota poétu molekul za del3i casovy interval bude 4. OkamZité
hodnoty mohou byt jak v&tsi, tak i mensi neZ stfedni hodnota. Mluvime o fluktuaci v poctu &astic
ve vybrané ¢asti prostoru.

Nyni je na misté otazka, jak tyto fluktuace kvantitativné popsat. Nelze to provést stanovenim
stiedni hodnoty okamZitych hodnot podtu ¢astic, nebot {n — #) je vzdy rovno nule. V matematické
statistice se charakterizuje fluktuace rozptylem o, ktery jsme zavedli vztahem (5.8). Abychom
velidginu ¢ uréili, musime spoditat stfedni hodnotu z druhych mocnin poétu &astic v prostoru
o objemu AV. Dosadime-li do vztahu (5.7a) za x; hodnoty n? a pravdépodobnost w; oznadime w(n),
dostaneme postupnymi ipravami

2

N
no= n

n’w(n) + z

n=0

n{n — 1) win) + i-:l nw(n) .

(n— 1+ 1)wn) =

n

e Y

n=0

Druhy &en v poslednim vyrazu je stfedni hodnota poétu ¢astic n. Prvy ¢len upravime po dosazeni
za w{n) ze vztahu (5.9) obdobn? jako vziah (5.10). Plati totiz

N N! avy' AV

s

n=0 n (N~ \ ¥V Vv

_ ~ _A—V 2 N (N _ 2)’ <£I:)n—~2 ~ -A_I—/‘>N-—n _
N<N 1><V) E'z(n—Z)!(N—-n)! |4 <1 |4
Aavy?
E)

14

Posledni suma je opét rovna jedné, o demZ se pfesvédCime, zavedeme-li novy scitaci index
s = n — 2. Soudet je pak roven [(I — AV/V) + AVV]¥ ™2 Velitina 72 je proto rovna

— AV\? AVN? AV , AV
w=N[|[—] -N[—) + N{—|=a+a}{1 - —].
1 v v 1%

Rozptyl uz ur¢ime snadno ze vztahu

2 _ 3 22 = AV
0="—"=n<1——>=Npq. (5.11)
14

Zapis &> = Npq je béZnym v matematické statistice, p znamena pravdépodobnost, Ze dostaneme
pozitivni vysledek (molekula se bude nachazet v prostoru o objemu A¥, p = (AV/V)), q je pravdépo-
dobnost negativniho vysledku ¢ = (I — p), tj. molekula bude ve zbytku nadoby, ¢ = (I — AV/V).

Stfedni kvadraticka fluktuace (rozptyl) molekul v celé nadobé je roven nule, nebot pro AV = Vje
(t — AV¥) = 0. Je to matematickym vyjadfenim skuteénosti, Ze v uzaviené nadobe se pocet Castic
neméni. Pro AV < ¥V miZeme &len AV/V ve vyrazu (5.11) zanedbat viigi jedné. Rozptyl pak bude
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tém&F roven stiednimu poltu &stic v prostoru o objemu AV = (¢* = ii). Vezméme si konkrétni
ptiklad: Uvazujme plyn o litkovém mnoZstvi 1 mol, tlaku 0,1 MPa a teploté 273 K. Jeho molarni
objem ¥, bude priblizné 0,0224 m® a plyn bude obsahovat N = {N,} = 6,02 . 10* molekul.
V prostoru o objemu 1 mm® je v priméru {N,} AV/V = 6. 162 107%2.107% = 3. 10'® molekul.
Tato hodnota udava pro AV < Vi rozptyl.

Rozptyl ¢” je mirou druhé mocniny odchylek. Odmocnina z ného je mirou absolutni odchylky.
Veli¢ina ¢ se nazyva smérodatnou odchylkou a pro nas konkrétni piiklad bude asi \/3 . 10%, co? je
relativné mald hodnota vici stfednimu poctu ¢astic ve zkoumané €asti nadoby o objemu AV, kdy
i = 3. 10" molekul. Kdyby oviem v celé nadobé bylo pouze 10° molekul, byl by v ¢asti nadoby
primérny pocet molekul pouze r = 50. Smérodatna odchylka by byla asi 7, coZ znamena asi 14 % ze
stfedni hodnoty.

Konkrétni hodnoty jsme zde uvadéli predevsim proto, abychom si uvédomili, Ze za béZnych
podminek je v nadobé rozumnych rozméri extrémné velky pocet molekul a statisticky nalezené
primérné hodnoty se s pfesnosti v&tsi neZ je presnost jejich experimentalniho stanoveni rovnaji
skuteénym, hodnotam. TéZko mizZeme objem 1 mm’ uréit na 8 platnych mist, aby neurditost ve
stanoveni objemu byla men§i, neZ smérodatna odchylka v poctu éastic. Jina je situace pro extrémné
zfedény plyn. Pak stfedni pocet ¢astic a smérodatna odchylka mohou byt veliiny srovnatelné.
Fluktuace pak hraji vyznamnou roli. Jind je ovem otazka, jak jejich existenci experimentalné
prokdzat. K tomu se vratime v ¢lanku 5.12.

Dejme si jesté jednou otazku. Jaka je vlastn€ pravdépodobnost, Ze v ¢asti vnitfku nadoby
o0 objemu AV je pravé tolik molekul, kolik odpovida hodnoté 72?7 Tuto pravdépodobnost urcuje vyraz
(5.9), ve kterém poloZime n = 7. Chceme-li pravdépodobnost w(n) urtit, dostaneme se okamZité do
podetnich obtizi. Hodnoty faktorialii N, n! a (N-n)! jsou nesmirn& velké. Vzdyt uz 50! je fadu 10%.
Z obtizi nam miZe pomoci Moivreova-Laplaceova véta uvadéna v ucebnicich teorie pravdépodob-

nosti [7], podle které
N
n N-n
WE

lim =1, (5.12)
Novw " (n — Np)2
(2rNpg)™ " exp § — ————
2Npq
w(n)
015 |- N
o1 F
0,05
T 1 1 T —

] 5 10 15 206 25 M Obr. 5-1

[7] Renyi, A., Teorie pravdépodobnosti, Academia Praha 1972, sir. 142.
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jestliZe N a n rostou nade viechny meze tak, Ze vyraz (n — N,)/,/Npq zistava konetné velky.
Konvergence je dokonce stejnomérna. Diikaz (5.12) neni jednoduchy, a proto ho zde neprovadime.
Vénujme pozornost vyrazu ve jmenovateli vztahu (5.12). Ve formé, ve které je zapsan, je pomérné
nepiehledny. Uvédomime-li si, 2e p = AV/K q = (1 — AV/V)aZe Np = A, Npq = 6%, pak miZeme
psat

———-I——exp {— " = Np)z} = : exp {— M} (5.13)
\/m 2Npq aﬁ 26° .

Na pravé strané mame vyraz pro normélni (Gaussovo) rozdéleni hustoty pravd€podobnosti se -
stfedni hodnotou 7 a rozptylem o> Podle vztahu {5.12) nabyva normélni rozdéleni pro n rovné
piirozenym &isliim hodnoty rovné hodnotam binomického rozdéleni. Na obrazku 5-1 jsou ve formé
histogramu zakresleny hodnoty binomického rozdgleni pro N = 30, p = 1/2, a spojitou kfivkou
normalni rozdéleni pro 6> = Npg = 30/4 a#i = Np = 15. UZ pfi takto malém poctu ¢astic jsou
rozdily na grafu nerozlifitelné. P¥i velkych hodnotach N a n, oviem podstatng vétSich nez 30, mizi
rozdil mezi diskrétnim a spojitym prubéhem obou statistickych rozdéleni, nebof funkéni hodnoty
diskrétniho rozdéleni budou leZet libovolné blizko sebe.

Se spojitou funkci se podstatné Iépe podita. Snadno vysvétlime napfiklad vyznam smérodatneé
odchylky. Spocitame si pravdépodobnost, e vysledek nahodného pokusu se bude od stfedni
hodnoty 7 lisit nejvyie o + o. Tato pravdépodobnost je dana urditym integrilem

n+o
1 ;
wiii — o, 7 + o) = J e (=202 g

n—a

t

=—l\/2_n

Pii posledni (ipravé jsme provedli substituci x = (n — #i)/o. Integrél

e 2 dx . (5.14)

X
1
J — e dx = B(x)
/2m
— o0
definuje pravdépodobnostni funkci ®(x), ktera je tabelovina a najdeme ji v matematickych tabul-

kach, Uréity integral (5.14) je roven rozdilu funkénich hodnot (1) — &(—1).
Z tabulek se pfesvédéime, Ze

wii — 0,88 + g) = &(1) — &(—1) = 20(1) — 1 = 0,683.

S pravdépodobnosti w = 0,683 se nebude vysledek 1iit od stfedni hodnoty o vice neZ smérodatnou
odchylku.

Vratime-li se zpét k predchozimu piikladu, je pravdépodobnost, Ze pocet molekul v 1 mm? s¢ bude
lidit od stfedniho podtu i = 3.10'° nanejvys o /3 . 10° molekul, rovna 0,683. Téméf s jistotou
(w = 0,99) miZeme tvrdit, Ze se aktudlni hodnota neligi od sttedni hodnoty o vice nez 3 (asio 5 . 10°
molekul).

Normalni rozdéleni ma maximum pro n = 7. Stfedni hodnota je téZ nejpravdépodobnéjsi, oviem
pravdépodobnost, Ze je v $asti nadoby pravé 77 molekul je zpravidla velmi mald. Pro n = 71 bude podle
Moivreovy-Laplaceovy véty pravdépodobnost w(n) pfiblizné rovna hodnoté normainiho rozdéleni
s parametry Np, 0 = Npgv bodé n — it = 0.
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Tedy )
1
w(fi) = .

/2nNpq

Pro jiz diive uvaZované &iselné hodnoty N = 6.10%,p = 5.107%, ¢ = 1 bude w{n) = 2,3.107°,
coz je hodnota srovnatelna s pravdépodobnosti vyhry 1. pofadi ve Sportce pfi jediné sazce. Takovato
pravdépodobnost je zanedbatelné mald a miiZzeme povaZovat za jistotu, Ze tento vysitedek pfi jednom
pokusu nenastane. Znamena to, Ze pit velkém poctu molekul je pravdépodobnost dosaZeni uréitého
konkrétniho vysledku, tfeba i nejpravdépodobnéjsiho, prakticky nulova.

54 Rozdélent sloZek rychlosti

Naneseme-li na soufadnicové osy velikosti slozek rychlosti zvolené molekuly,
bude smér i1 velikost jeji rychlosti urovat bod v prostoru, ktery nazyvame
rychlostnim. Na rozdil od pfipadu probiraného v pfedchozim ¢lanku, nemame
nyni diivod predem predpokladat, Ze hustota bodi konstruovanych v rychlost-
nim prostoru bude vsude stejna. Velikost rychlosti, ani zadna ze slozek rychlosti,
nemuzZe rust nade viechny meze. Znamena to, Ze pocinaje oblasti nejpravdépo-
dobnéjsich hodnot musi hustota bodit klesat. Jaké jsou nejpravdépodobnéjsi
hodnoty velikosti rychlosti nebo jejich slozek zatim nevime. Musime nejprve
zformulovat opodstatnéné vyroky o rychlostech molekul.

Pocet ¢astic ve zvoleném objemu mohl nabyvat jen diskrétnich hodnot rov-
nych pfirozenym cislim. Hodnoty kazdé ze slozek rychlosti, odhlédneme-li od
relativistickych efekt, mohou byt libovolné z intervalu (—oo, o). Protoze
téchto hodnot je nekonecné mnoho, musi byt rovna nule pravdépodobnost
vyskytu zcela urcité hodnoty rychlosti nebo jeji slozky. Toto tvrzeni plati i pro
nejpravdépodobnéj§i hodnoty. Je to pfekvapivé, pokud si neuvédomime, Ze jako
urcitou rychlost musime chépat jeji hodnotu uréenou na podstatné vétsi pocet
mist, neZ je ¥ad podtu &astic. To zpravidla neni moZné, jakoukoliv velidinu
mitizeme ur€it jen na koneCny, pomérné¢ maly pocet mist a nejistota v jejim
stanoveni je alespon jedno posledni misto. V praxi tim mame uréen interval,
v jehoZ rozmezi pokladame hodnoty velidiny za stejné. Pravdépodobnost vysky-
tu hodnoty veliCiny z uréitého intervalu uZ nulova byt nemusi. Zavisi nejen na
velikosti veliiny samé, ale 1 na Sifce intervalu. Pro spojité se ménici veliiny
pouZivime proto hustoty pravdépodobnosti ¢, zavedené vztahem (5.3).

V tomto ¢lanku chceme nalézt tvar funkce urcujici zavislost hustoty pravdé-
podobnosti slozky rychlosti ¢astic. V literatufe lze nalézt celou fadu vice ¢i méné
opravnénych postuptl. Pfidrzime se toho postupu, ktery pouzil J. C. MAXWELL
v roce 1860. Vychazel ze dvou zakladnich pfedpokladi. Budeme-li s nimi
souhlasit, je odvozeni pomérné snadné. Prvy je pfedpoklad, Ze pravdépodobnos-
ti vyskytu jednotlivych sloZzek rychlosti jsou vzajemné nezavislé, druhy, Ze
pravdépodobnost velikosti rychlosti je nezavisia na sméru pohybu molekuly.
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Nejprve k druhému piedpokladu. Kdyby velikost rychlosti byla zavisla na
sméru, musel by néktery smér byt vyznadny tim, Ze v ném pfevladaji molekuly
napi. s vétsimi rychlostmi neZ je primérna rychlost. Plyn by timto smérem
proudil rychleji, nez v ostatnich smérech. To vSak u plynu v tepelné rovnovaze
nebylo pozorovano, a proto neexistuje divod, pro¢ by neéktery smér mél byt
preferovan. K prvému piedpokladu lze mit vyhradu; bude-li jedna slozka rych-
losti podstatné vétsi, nez je primérna rychlost, mohly by byt zbyvajici sloZky
malé, aby celkova rychlost \/ v o= v,zc + vi + vf se blizila k praimérné hodnoté.
Opravnénost této namitky viak nelze dokazat, nemame zadné omezeni shora
pro velikost rychlosti jedné vybrané ¢astice, nebot tato rychlost mize byt libo-
volna. Pfi odvozeni hustoty pravdépodobnosti se bez prvého Maxwellova pfed-
pokladu obesel L. BOLTZMANN roku 1896. Toto odvozeni je vSak komplikova-
néjsi. Z kvantové mechaniky, kterou Maxwell pochopitelné nemohl pouzivat,
vyplyva tento piedpoklad téméf automaticky.

Jsou-li splnény oba piedpoklady, miiZeme psat pro hustotu pravdépodobnosti
o(v), Ze rychlost v bude mit slozky v intervalech (v,, v, + dv), (v,, vy + dv)),
(Uz’vz + dvz)

o'(v) = e(v,) elv)) e(v,) - (5.15)

Hustoty pravdépodobnosti sloZek rychlosti ozna¢ujeme stejnym symbolem g,

nebof tyto funkce by mély mit stejny tvar. Smér soutadnicovych os mtizeme volit

libovolné a zména jejich sméru by neméla mit vliv na tvar funkce ¢. Po zapsani

podminky (5.15) je uZ odvozeni tvaru hustoty pravdépodobnosti jen pocetni
zaleZitosti. Zlogaritmujeme-li vztah (5.15), dostaneme

In ¢'(v) = Ino(v,) + Ine(v)) + In o(v,).

Parcialni derivace tohoto vyrazu podle nékteré ze sloZek rychlosti, napf. v, bude
rovna

dlng'(v) dlng(v) dv  dlng(v)uv,

v

ov dv ov dov

X . X

s

protoze
v=,/vf;+vi+v§, je dv/ov, = v fv.
Obdobné vztahy plati i pro parcialni derivace podle ostatnich slozek, takze

l1dlng'(v) 1dlne(w,) 1de() 1dne(,)

v dv v, do, v, do, v, dv,

Slozky rychlosti jsou vzajemné nezavislé, proto tyto vztahy mohou platit pouze
tehdy, jestlize kazdy z vyrazi je nezavisly na pfislu$né proménné. Musi byt rovny
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stejné konstanté, kterou z formalnich diivodii oznad¢ime —o~2. Oznadime-li
libovolné vybranou slozku rychlosti symbolem u, pak bude platit

19-1—1_13(—1'—) = —072. (5.16)
u du
Po separaci proménnych mtzeme integrovat
In o(u) = ~u%/(20%) + a,
a po upravé
o(u) = ae~v2 (5.17)

Veli¢ina a je integra¢ni konstanta, kterou muZeme uréit z normovaci podminky
(5.5a), nebot ji musi hustota pravdépodobnosti spliiovat:

0
J ae'“2/2”2 du = aa\/g = 1.
-0

Tento integral vypocitame nasledovné. Provedeme substituci u/(a\/f) = x, respektive u/(aﬁ) =y,
a budeme pocitat integral

RO o) @ o
12 = Je_xz dx je”"z dy == j je"(xzﬁwz) dx dy .
—w —~w® — o000

To je dvojny integral pfes celou rovinu. PouZijeme-li polarnich soufadnic, dostaneme

o0 o0

P = Je_’22nrdr = nfe"‘dt =,
0 )

o0

o0
I= fe""z dx = \/;a ~]\ae_“z/z"2 du = aa\/z.
— 0

-0

takze

Vypocet nas dovedl k zavéru, Ze hustota pravdépodobnosti kterékoliv ze slozek
rychlosti ma vidy tvar

o) = —=—= e~ (5.18)

Tato funkce ma opét tvar normalniho rozdéleni (viz obr. 5.1), stiedni hodnota
je nulova a rozdéleni ma rozptyl ¢°.
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Tlak p je definovan vztahem p = F/S, kde F je velikost sily, ktera piisobi kolmo
na plochu o obsahu S. V ramci pfedstav kinetické teorie plynti mizeme tlak
vysvétlit narazy molekul na sténu. P¥i ménitelné hustoté plynu je pocet narazii
tak velky, Ze nejsou pozorovatelné jednotlivé narazy, ale primérné hodnoty za
dobu méfeni t, takze

p= ! Jf(t) de . (5.19)

V tomto vyrazu je f(t) okamzita hodnota sily piisobici na plochu o jednotkovém
obsahu; integrujeme ptes ¢asovy interval (to to + 7). PHi praktickém méfeni na
soustavé v rovnovazném stavu nezavisi vysledek méfeni na délce Easového
intervalu. Casovou zavislost tlaku (fluktuace tlaku) lze naméfit jen pfi extrémng
nizkych tlacich se specialnim méficim zafizenim.

Velmi citlivym detektorem zmén tlaku je naptiklad lidské ucho. Je viak schopno zaznamenat
periodické zmény tlaku, jejichZ frekvence neni vy$si ne? asi 16 kHz. Kdyby ucho bylo schopno
detekovat fluktuaci tlaku, slySeli bychom ve zvukové izolovaném prostoru $um. Neslysime-li tento
Sum, znamer;é to, e fluktuace tlaku za dobu fadové 1074 s je mens$i nez prahova citlivost ucha, tj.
p=2.107"Pa,

Pro vypocet stfedni hodnoty tlaku si zvolime pravoahly soufadnicovy systém
s osami x, y, z a nadobu o vnitinim objemu V, jejiz stény jsou kolmé na
soufadnicové osy. V nadobé necht je N molekul a nadoba je v tepelné rovnovaze
s okolim. Budeme pocitat tlak na sténu, ktera je kolma k ose x.

O pohybu molekul mame piedstavu, Ze je zcela chaoticky. V nadobg jsou
proto zastoupeny molekuly pohybujici se vemi sméry s libovolnymi velikostmi
rychlosti. Vybereme si soubor molekul, jejichZ x-ova slozka rychlosti bude leZet
vintervalu (ux, v, + dvx). Je-li rozdélent slozek rychlosti molekul ndhodné, bude
pomér poctu molekul se zvolenou velikosti slozky rychlosti dN(v,) k celkovému
poctu N molekul v naddobé roven pravdépodobnosti, Ze slozka rychlosti nAhodné
vybrané molekuly leZi pravé v intervalu (v,, v, -+ dv,). Neboli matematicky
zapsano

= w(x) = o(v,) dv, . (5.20)

Veli¢ina ¢(v, ) znamena hustotu pravdépodobnosti slozky rychlosti. J eji tvar jsme
odvodili v pfedchozim ¢lanku, viz vztah (5.18), zatim vSak konkrétni tvar
nepotiebujeme.
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5 Kineticka teorie plynu

Z molekul, jejichZ x-ova slozka rychlosti je v intervalu (v v, + dv ), dopad-
nou na sténu pouze ty molekuly, které jsou od stény vzdaleny o méné nez v dr.
Cas d by mél byt volen tak maly, aby pravdépodobnost srazky molekuly s jinou
na trajektorii délky v, d¢ byla zanedbatelnd. Za Cas dr narazi na stény ty

z

X Obr. 5-2

~
- AR
n

molekuly se zvolenou hodnotou slozky rychlosti, které jsou ve vy¢arkovaném
prostoru nadoby na obr. 5-2. Objem tohoto prostoru je Sv, dz, objem celé
nadoby V. ProtoZe v ¢asti nadoby o jednotkovém objemu je dN (v,)/V molekul
se zvolenou rychlosti, bude jich ve vy¢arkovaném prostoru

dN N
dn(v,) = — Sv, dt = — Sv 0(v,) dv, dr . (5.21)
SO 4

=

Pii Gipravé jsme pouzili vztahu (5.20). )

Je-li naraz na sténu dokonale pruzny, molekula pfi ném neztrati energii, pouze
se zméni pfi narazu x-ova slozka rychlosti z hodnoty v, na -v,. Zména velikosti
hybnosti jedné molekuly o hmotnosti m, pfi jednom narazu bude 2 myv,, zména
hybnosti dn(v,) molekul bude 2 myp, dn(v,). Velikost sily je rovna velikosti zmény
hybnosti za jednotku ¢asu, proto vyvolaji narazy dn(v,) molekul za Cas dr silu

o velikosti
dF = 2 —]IX/ Smyp2o(v,) dv,

Celkovou velikost sily uréime, zapoditame-li narazy od viech molekul, které
narazi na zvolenou sténu. Je rovna souétu pfispévkd dF od molekul, jejichZ
x-ové slozka rychlosti je z intervalu (0, co). Tento soucet vyjadiime jako integral

0
N
= 2 my— S |v’(v,) du, . (5.22)
vV
0
Hustota pravdépodobnosti o(v,) je funkce suda, ¢(v,) = o(—v,), coz plyne’ ze
vztahu (5.18), nebo z Gvahy, Ze pravdépodobnost pohybu molekuly v kladném,
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nebo zaporném sméru x musi byt stejna. Sudy je potom cely integrand ve vyrazu
(5.22) a plati
o0 0
Jvie(vx) dv, = J ve(v,) do, =
0

— o0

® N

%

1 1
2 2

nebot druhy integral uréuje podle (5.7¢c) stfedni hodnotu z druhé mocniny x-ové
slozky rychlosti. Dosadime-li vypo¢itanou hodnotu integratu do (5.22), ziskdme
vztah pro stfedni hodnotu tlaku plynu

F N = —
p = E == —I;m()vi = Nvmovi (523)

Toto je dulezity vztah, ktery budeme nékolikrat pouzivat v dal$im vykladu.

Predchozi vypocet je typickym ptikladem, jak z ur¢ité modelové pfedstavy
o struktufe latky mizeme dojit k vyjadfeni makroskopické veli¢iny, v daném
piipadé tlaku. Tlak je vyjddien mikroskopickymi veli¢inami hustotou molekul
N,, hmotnosti jedné molekuly m, a stiedni hodnotou druhé mocniny jedné ze
slozek rychlosti BZ_ Okolnost, Ze ve vyrazu (5.23) vystupuje x-ova slozka rychlos-
ti, neni podstatna. Je dusledkem vybéru plochy, na kterou jsme poditali narazy.
Pravé tak jsme mohli vybrat sténu kolmou k libovolné jiné ose. Pohyb molekul
plynu je podle naich  pfedstav chaoticky a Zadny smér neni preferovin, a proto
musi byt 1)2 = 12 = v, Protoze zaroven v* = v)zc + vi + v? a tato relace plati
i pro stfedni hoénoty, bude

p=-—1. (5.24)

Poznamenejme, Ze Nmy je celkovd hmotnost m plynu v nadobg, pomér Nm/Vje
hustota plynu.

V ¢lanku 5.2 jsme vypoditali, Ze smérodatnd odchylka ¢ v poétu molekul n je rovna pfiblizné \/ﬁ
Za normalnich podminek je v 1 m® asi 2,7 . 10* molekul, tak¥e o(n) bude ptiblizng 52 . 10"
a smérodatna odchylka v hustot& plynu asi 5 . 10’ 14 je-li hmotnost jedné molekuly my ~ 10" kg,
Za pokojové teploty je/ 2 ~ 10° m , takZe smérodatnd odchylka tlaku bude prxbhznc
5.107% Pa. To j je hodnota asi o tfi rady pod prahem slySitelnosti.
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5.6 Teplota plynu a stfedni kvadraticka rychlost molekul

Rovnici (5.24) miZeme piepsat na tvar

1 —
pV = 3 myNv* . (5.25)

Chova-li se plyn jako idealni, musi byt pro latkové mnozstvi 1 mol (N = {N ,})
soudin tlaku p a molarniho objemu ¥, roven soucinu molarni plynové konstanty
R a termodynamické teploty 7 (pV,, = RT). ProtozZe myN , je molarni hmotnost
M plynu, miZeme termodynamickou teplotu plynu vyjadfit vztahem

M —=

U idealniho plynu o dané molarni hmotnosti M, je termodynamicka teplota
jednoznaéné uréena stfedni hodnotou druhé mocniny rychlosti. Podle kineticke
teorie je teplota veli¢ina, kterd charakterizuje intenzitu chaotického pohybu sou-
boru molekul. Poget molekul v tomto souboru musi byt velky, abychom mohli
aplikovat statisticky pfistup a urcit v2. Nemd proto smysl mluvit o teploté jedné
molekuly.

Veli¢inu v? bychom mohli uréit i na zdkladé pozorovani jediné molekuly.
Podle takzvané ergodické hypotézy by méla byt stfedni hodnota druhé mocniny
rychlosti molekuly, ktera za dobu pozorovani byla v energetické interakci pri
srazkach s mnoha dal§imi molekulami ze souboru, stejna jako stfedni hodnota
v2 poditana pies cely soubor ve zvoleném okamziku. PoZadavek na uréeni stfedni
hodnoty pies ¢asovy interval mnohem delsi, nez je doba mezi srazkami, je viak
podstatny.

Vztah (5.26) miZeme pouZit obracené. Znime-li termodynamickou teplotu
plynu, miZeme jednoznacén& urdit takzvanou stFedni kvadratickou rychlost v,
definovanou jako odmocninu ze stfedni hodnoty druhé mocniny rychlosti

—~  [3RT
v = \/; = [—. (5.27)
Mm

Pii dané teploté bude stfedni kvadratickd rychlost tim mensi, ¢im vetsi je
molarni hmotnost plynu, ¢im vétsi hmotnost maji jeho molekuly. Nejvétsi
stfedni kvadratickou rychlost pfi dané teploté budou mit molekuly vodiku H,.
Jejich molarni hmotnost je M, = 2 g . mol~!. ProtoZe molarni plynova
konstanta R = 8,3 J . K~'. mol~}, bude mit molekulovy vodikovy plyn pfi
teploté 300 K stfedni kvadratickou rychlost asi 1,9 km . s~ !, To je rychlost vétsi
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neZ rychlost sttely z pusky. Kdyby pfi praimérné teploté vys3ich vrstev atmosféry
byla stfedni kvadraticka rychlost molekul vétsi neZ I. kosmicka rychlost, opous-
tély by molekuly zemskou atmosféru.

V piedchozim textu jsme uvadéli divody, pro¢ stfedni hodnota druhé mocni-
ny libpvolné slozky rychlosti je rovna pravé jedné tietiné stfedni hodnoty druhé
mocniny rychlosti, napf. 0)2( = p2/3. Stfedni hodnota druhé mocniny x-ové slozky
rychlosti je proto rovna

v = — , 5.28
P (5.28)

m

— RT kT

kde k = R/N, je Boltzmannova konstanta k = 1,38 . 1072 J . K~
Veli¢inu v2 miZeme spocitat téz podle vztahu (5.7¢)
v: = [v(v,) du, . (5.29)

Hustotu pravdépodobnosti ¢(v,) jsme vypoditali v &lanku 5.3. Porovnanim
vysledku z (5.29) s hodnotou (5.28) uréime dosud piesné nespecifikované vyja-
dfeni rozptylu o

Po dosazeni z (5.18) do (5.29) dostaneme vyraz

(e o]
5 ~2/262
X
vy € dv, .

— a0

Uz=

1
o

V ¢lanku 5.3 jsme vypoditali integral I = jwooe“"z/zaz dx = \/ ;/a; derivace

—dI/do = [x* exp {—ax?} dx = ,/ma3/2. Pouzijeme-li tohoto vysledku, bude
pro a = 1/(2¢%)

: n(20°) = il (5.30)

3 =12 =
20./21 m,

gili 6% = kT/my,
Stredni hodnota druhé mocniny slozky rychlosti je rovna rozptylu ¢*. Hustotu
pravdépodobnosti miiZzeme s pfihlédnutim ke vztahu (5.28) zapsat ve tvaru

/ my  —m2/2kT
e(v,) = e . .
( ) 2rkT (5 31)

S rc:stouci teplotou se zvySuje stfedni kvadraticka rychlost a rozptyl a roste
pravvdepodobnc.)st vyskytu molekul s velkou absolutni hodnotou libovolné ze
sloZek rychlosti. Stiedni hodnota sloZky rychlosti, ktera je zaroveit i hodnotou
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nejpravdépodobnéjsi, je pii jakékoliv teploté nulova. Pribéh hustoty pravdépo-
dobnosti slozky rychlosti je pro n€kolik teplot zakreslen na obr. 5-3. Prub¢h
odpovida molekulam vodiku H,.

[4 (vx )-104

7

mls

T T T f T T 1 T T Y
-5 -4 -3 -2 -1 0 1 2 3 vy 163/m§1 Obr. 5-3

5.7 Vnitini energie jednoatomového plynu

Rovnici (5.24) si pfepiSeme jesté na jiny tvar. Celkovd kinetickd energie translac-
niho pohybu N molekul, kazdé o hmotnosti m, je rovna

N1

2
E = Z ~ MYy =
=12

N 1 .
2 _ 2
i=1 2

o

Abychom mohli napsat posledni rovnost, je samoziejmé nutné, aby pocet N mo-
lekul byl velmi velky. S pouzitim vyrazu pro E, miZeme psat rovnici (5.24) ve
tvaru

pV = 3E, . (5.32)

Jedna-li se o plyn, jehoZ chovani lze popsat stavovou rovnici idealniho plynu
pV = nRT, kde n je latkové mnoZstvi plynu, musi se prava strana (5.32) rovnat
nRT, takZe

E, = 3nRTJ/2. (5.33)

Kinetick4 energie translan¢niho pohybu plynu je tedy jednoznac¢nou funkci teplo-
ty. Za konstantni teploty ziistava tato energie konstantni. Vlivem dokonale pru-
7nych vzajemnych sraZek molekul se neméni. Rovnice (5.32) je vyjadienim Boyleo-
va-Mariottova zdkona s tim, Ze konstanta, jiZ je roven soucin pV, je interpretovana
jako 2/3 celkové kinetické energie translan¢niho pohybu molekul.
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Pokud je splnén Boylelv-Mariottiv zakon, lze usoudit, Z¢ molekuly spolu
neinteraguji mimo okamziky srazky. Interakce molekul musi zaviset na jejich
vzdalenosti. Nelze ocekavat, Ze interakce dvou nekonedné vzdalenych molekul
bude stejna, jako kdyby byly tésné vedle sebe. Kdyby se napi. molekuly odpuzo-

Tabulka 5-2 Stlacitelnost plynit

Relativni tlak pVipoWo
p/po N, He H, 0, CO,
~0 1,000 5 0,999 5 0,999 4 1,001 0 1,006 8
1 1,000 0 1,000 0 1,000 0 1,000 0 1,000 0
10 0,996 1 1,004 7 1,005 6 0,991 -
100 0,986 6 1,051 9 1,064 1 0,923 0,202
1 000 2,068 1,483 8 1,709 1,74 1,656

valy tim vice, ¢im bliZe jsou u sebe, musel by tlak plynu vzristat pii zmensovani
jeho objemu rychleji, nez odpovida zvySovani hustoty molekul pfi zmenSovani
objemu. Kdyby se molekuly pfitahovaly tim vice, ¢im je jejich vzdalenost mensi,
tlak by klesal pomaleji nez odpovidd Boyleovu-Mariottovu zakonu. V tabulce
5-2 uvadime pro né&kolik plynd, jak se relativné méni pii konstantni teploté 0 °C
hodnota souCiny pV. Za referenéni hodnotu tlaku je brana hodnota
po = 101,3 kPa. Pfiblizné s tou pfesnosti, s jakou zlistava hodnota pV/p,V,
konstantni, plati tvrzeni, Ze se neuplatfiuje silové piisobent molekul a Ze poten-
cialni energie vyplyvajici z tohoto pisobeni je nulova.

V jednoatomové molekule se nemohou uplatnit vnitfni pohyby a rotace mole-
kuly by neméla zvysit znatelné jeji kinetickou energii. Jednoatomovou molekulu
totiz miizeme modelovat jako kulicku o priméru fadové 10! m, jejiz hmotnost
my je soustiedéna v jadfe o priméru 10" m. Pro nepatrné rozméry jadra je
moment setrvacnosti kuli¢ky vzhledem k ose prochazejici téZistém molekuly
zanedbatelny, a nemusime jej uvazovat. To viak znamend, Ze celkovd kinetickd
energie translancniho pohybu molekul pFedstavuje vnitini energii u jednoatomo-
veého plynu. Polozime-li E, = U, bude platit (viz (5.33))

U = #nRT. (5.34)

Ziskany vysledek 1ze pomérné snadno porovnat s experimentalnimi vysledky.
Tato konfrontace oveéfi spravnost kinetické teorie plyni.

Vime z ¢lanku 3.3, Ze moldrni tepelnd kapacita plynu pii konstantnim objemu
Cpy Je tovna derivaci molarni vniténi energie podle termodynamické teploty.
Tedy pro latkové mnoZstvi n = 1 mol plyne z (5.34)

dU
Coy = <-> =3R = 12472J . mol™! . K7'.
dr/,

99



5 Kineticka teorie plynu

Podle Mayerova vztahu (viz (3.19b)) je molarni tepelna kapacita pfi konstant-
nim tlaku Cmp vét§i nez C,y, a to o hodnotu R, takze
Cmp = Coy + R = 3R = 20,786 J . mol ™' . K"

Pomér C,,,/C,,y se nazyva Poissonova konstanta x (viz vztah (3:20)), pro
jednoatomovy plyn pfedpovida teorie hodnotu x = 5/3 = 1,66. ’Z‘tropce Vell’cm
Cravs Copr % 128 ptesnéji zméfit posledni dve. Metody mé’fem jsou popsany
naptiklad v uebnici [3]. Molarni tepelna kapacita pfi stdlém objemu se méfi
obtizné&ji, nebot hmotnost plynu v nadobé rozumnych rozméri je za béZnych
tlakd dosti mala. Urcuje se proto C,y, jako pomér C,, /x.

Hodnoty C,,, a » naméfené za normélnich podminek pro néktere jeQnoatq-
mové plyny uvadime v tab. 5-3. Souhlas teorie s experimentem je velmi dobry.
Rozdily jsou ve viech uvadénych pfipadech mensi nez 2 %. Tento vysledek je
jednim z hlavnich uspéchi kinetické teorie plynit a potvrzuje pfedstavu, ze
vnitini energie jednoatomového plynu je urcena celkovou kinetickou energii
translanéniho pohybu atomil.

Tabulka 5-3 Molarni tepelné kapacity Cy,, a Poissonova konstanta x
jednoatomovych plynd.

Plyn Cpp (F.mol™' . K™ %
argon Ar 20,89 1,648
helium He 20,94 1,63
krypton Kr 20,79 1,689
neon Ne 20,79 1,642
xenon Xe 20,79 1,666
dusik N 20,79 -
kyslik O 21,9 -

58 Ekviparti¢ni teorém
a molarni tepelné kapacity viceatomovych molekul

Stfedni kineticka energie E, | jedné jednoatomove molekuly bude N ,-krat men-
$, neZ je kineticka energie 1 molu plynu. Z rovnice (5.33) proto plyne

E,, = kT, (5.35)

kde k je Boltzmannova konstanta a T termodynamicka teplota plynu.
Jednoatomova molekula plynu ma tfi stupné volnosti, nebot jeji poloha

v prostoru je jednozna¢né urCena tiemi soufadnicemi. Jeji pohyb je chao'tickf/,

7adny smér neni preferovin. MiiZeme proto pfedchozi vztah slovné vyjadfit tak,

100

5.8 Ekviparti¢ni tcorém a molarni tepelné kapacity viceatomovych molekul

Ze na kaZdy stupeni volnosti jednoatomové molekuly pFislusi stiedni hodnota
kinetické energie kT/2. Tato formulace predstavuje nejjednodudsi vyjadieni
ekvipartiéniho teorému.

Dvouatomovou molekulu si miizeme pfedstavit jako nepatrnou &inku délky
fadoveé 107'"m,na jejichz koncich jsou kulicky (jadra) priméru ~ 10" Pm
a hmotnosti 107 a7 1072 kg, Konkrétné pro nejmensi molekulu, vodik (H,),
je stfedni vzdalenost obou atomii r = 7,4. 10™'! m a hmotnost kazdého z atom
je my = 1,7 . 107%" kg. Moment setrvacnosti vzhledem k ose prochazejici
téZistém kolmo k ose prochazejici atomy molekuly bude I = mOrQ/Q =
= 4,7.10"*® kg . m> Je to hodnota nepfedstavitelné mala, ale pocitame ptiklad
z mikrosvéta. Moment setrvacnosti kolem osy prochazejici atomy bude jeité
mensi, nejméné tolikrat, kolikrat je men§i hmotnost elektronu viagi protonu
(mp/me = 1,84. 103) a bude srovnatelny s momentem setrvac¢nosti jednoatomové
molekuly. U jednoatomové molekuly se rotace ziejmé neuplatiiovaly, souhlas
teorie, ktera k rotaci nepfihliZela, s experimentem je dobry. Z toho ale neplyne,
Ze muzZeme zanedbat i rotaci dvouatomové molekuly viibec.

Energie E, rotujici molekuly je podle klasické mechaniky
E = o, (5.36)

T

kde I je moment setrvacnosti a w {thlova rychlost, s niZ molekula rotuje. Pro
jednoduchost pfedpokladejme symetrickou molekulu o hmotnosti m, slozenon
ze dvou stejnych atomi vzdalenych o 2r. Moment setrvaénosti molekuly, kalem
osy prochazejici t€Zistém a kolmé na osu prochazejici atomy molekuly bude
m.orz. Stejny moment setrvacnosti bude mit tato molekula i tehdy, rotuje-li kolem
osy prochazejici jednim z atomii. ProtoZe velikost postupné rychlosti rotujicich
atomu je v, = ro, mizeme rotacéni energii 1 molekuly zapsat téZ ve tvarn
E = movf/,’l. Toto vyjadfeni pfivadi k myslence, Ze i na kazdy rotaéni stuperi
volnosti molekuly bude pFipadat v priméru energie k T/2. Zkusime proto zobeenit
vySe uvedeny ekviparti¢ni teorém i na dvouatomové molekuly.

Dvouatomova molekula ma 5 stupfidt volnosti, nebot jeden ze Sesti stupii
volnosti, které maji dva nezavislé atomy, se ,,spotfebuje** na vazebnou podminku
stanovujici vzdalenost za pevné danou, coZ znamena, Ze atomy v molekule tvofi
pevny, rigidni systém. Dvouatomova molekula by pak méla 3 translaéni a 2 ro-
tani stupné volnosti. Pfipada-li na kazdy stupef volnosti energie k772, mélo by
dvouatomova molekula mit kinetickou energii rovnou

E. =E + E, = 3kT + kT = 3kT . (5.37)
Molarni tepelnd kapacita pfi konstantnim objemu C,_;, by pak byla Cy = 5R/2,
pii konstantnim tlaku

Cop =Cuy+ R=3R + R=1R. (5.38)
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Tabulka 5-4 Molarni tepelné kapacity (a dalsi veli¢iny) viceatomovych plynt pfi 300 K

Plyn Crp(.mol ™" K) % (107 kg . m?) T, (K) T, (K)

vodik H, 28,84 1,41 0,47 85,3 5995

kyslik O, 29,37 1,398 19,2 2,1 2238

chlor Cl, 33,87 1,35 113 0,36 801

dusik N, 29,12 1,401 13,8 292 | - 3352
chlorovodik

HCI 29,13 1,39 2,641 15,34 4160

voda H,0 33,55 1,334 1,022 394 5258

1,918 21,0 2293

2,940 13,7 5 400

oxid uhlicity 37,21 1,293 70,6 0,57 961

Co, 1924

3379

&pavek NH, 35,65 1,305 2,78 14,5 2344

2,78 14,5 1356

4,33 9,34 4794

4910

V tabulce 5-4 uvadime hodnoty C,, a » pro nékolik dvojatomovych molekul.

Hodnoty byly méfeny pfi teploté kolem 20 °C.

Predpokladana hodnota Cmp ma byt 29,1 J . K~! . mol~'. Poissonova kon-
stanta » = 1,4. Souhlas teoretickych a experimentalnich hodnot je velmi dobry.
Zduaraznujeme, Ze hodnoty byly stanoveny pii pokojové teploté. Podle kinetické
teorie by mély byt molarni tepelné kapacity nezavislé na teploté. Experiment
vSak tento zaveér nepotvrzuje. Na obr. 5-4 je zakreslena naméfena zavislost
molarni tepelné kapacity C,, vodiku H, na teploté pro nizké teploty. Z grafu je

30
Cmp
Jmo-l‘IR1

25

20 1 I
0 100 200 300 Obr. 5-4
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zfejmé, Ze se snizujici se teplotou se zmen3uji hodnoty C,, az na hodnotu 5R/2
pfedpovézenou kinetickou energii pro jednoatomovy plyn. V teplotnim oboru
20 K az 70 K se moléarni tepelnd kapacita C,, vodiku neméni a ziistava rovna
pfiblizné 5R/2. Neméni se ani pii pfechodu vodiku do kapalného stavu, ktery se
za normalniho tlaku uskute¢ni za teploty 24,28 K. Znamena to, Ze pii nizkych
teplotach asi do 70 K se dvouatomovy vodik chova jako idealni jednoatomovy
plyn a vnitini energie je uréena prakticky jen translaénim pohybem molekul.
S rostouci teplotou se viak zac¢ne uplatiiovat pfispévek rotac¢niho pohybu ke
zvySeni vniténi energie plynu, a tim i jeho molarnich tepelnych kapacit.

Vysvétlit tento efekt v ramci klasické mechaniky a z ni vychazejici kinetické
teorie nelze. Udélame proto kratkou odbocku z klasické do kvantové mechani-
ky, abychom ve zna¢né zjednodu$eném vykladu tento problém vysvétlili.

Podle kvantové mechaniky hodnoty energie rotujici molekuly nemohou byt
libovolné a jsou urdeny vztahem (viz napt. [2])

2
= _{(J_+I_)h_ , (5.39)
8wl
ve kterém znamena J rota¢ni kvantové ¢islo, které miZze nabyvat hodnot pfiroze-
nych ¢isel nebo byt rovné nule (J = 0, 1, 2 atd.), J je moment setrvaénosti
molekuly. Pfi J = 0 bude E, = 0, takZe rotace molekuly mlze byt pfiCinou
zvyseni vnitini energie plynu, je-li alesponi J = 1. Pak bude platit

K (6,63 . 1073 J . s)?
E, (le) TR —48 2
4n°l 4 4,7.107" kg . m
=24.10027 =15.10"%eV. (5.40)

Aby se vybudil rotaéni pohyb molekuly, musi jeji energie byt rovna alespoil
této hodnoté. Energie transla¢niho pohybu molekuly je srovnatelna s hodno-
tou kT Bude-li E(J=1) > kT, rotaéni pohyb se nevybudi, naopak pfi
E(J=1) < kT bude rotovat tém&f kazda molekula. Protoze k =
=1,38.1072J K~! = 862.107° eV . K~!, bude pti pokojové teploté
T = 300 K hodnota kT = 2,58 . 1072 eV a rotaéni pohyb bude vybuzen. Pfi
teploté 70 K je kT = 6 . 1073 eV, coZ je hodnota podstatné mensi neZ energie
prvni rotaéni hladiny, a pravdépodobnost, Ze molekula nahodné ziska energii
E.(J = 1), je velmi mala. Ptispévek rota¢niho pohybu k celkové vnitini energii
je proto pii nizkych teplotach nepatrny. Nakolik odpovidaji tyto pfedstavy
realité, miiZeme porovnat s hodnotami uvedenymi v grafu na obr. 5-4.

[2] Beiser, A., Uvod do moderni fyziky, Academia, Praha 1975.
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Jsou-li ptipustné jen urcite diskrétni hladiny rotacni energie, budou pfipustné
té2 jen diskrétni kmitodty rotace molekuly. ProtoZe Iw?/2 = E_, piislusi nejnizsi
hladiné rota¢ni energie kmitocet

1 2.24.107% ]
= — = 51.10% Hz.
o\ 4,7.107% kg . m?

Pti této frekvenci lze nalézt ve spektru vodiku emisni nebo absorpéni spektralni
¢aru, ktera piisludi prechodu ze zakladni (J = 0) na prvni hladinu rotadni
energie.

Moment setrvacnosti dvouatomové molekuly vzhledem k podéiné ose symet-
rie je, jak jsme jiZz uvadeli, asi 10%*krat mensi. Aby se vybudil tento rotaéni pohyb,
musela by molekula ziskat energii fadu 10% eV. K tomu jsou potfebné teploty
kolem 10° K. P¥i téchto teplotich by vSak molekula disociovala, nebot jeji
energie vazby je pouze 4,72 eV.

Molekula vodiku je nejmensi realizovatelna dvouatomova molekula. Prislusi
ji nejmendi moment setrvacnosti, a tim podle (5.37) nejvy3§i hladiny ro-
taéni energie. Napfiklad molekula oxidu uhelnattho CO ma E(J=1) =
= 4,75.107% eV a rotacni pohyb by byl vybuzen jiz pfi teploté 5 K. Vzhledem
k tomu, Ze bod varu je 191,6 K, miize se u tohoto plynu vzdy vybudit rotacni
pohyb. S jistym omezenim tykajicim se pfedev§im malych molekul za niZSich
teplot miZzeme ekviparti¢ni princip zobecnit i na dvojatomové molekuly a nada-
le tvrdit, Ze na kazdy stupen volnosti pfipada v priméru energie k772.

Pii teplotach okolo 300 K se méni molarni tepelnéd kapacita vodiku H, jen
malo a je pfiblizné rovna hodnoté 7R/2, predpovézené ekviparticnim teorémem.
Experiment viak ukazuje, Ze se molarni tepelné kapacity s rostoucti teplotou déle
zvysuji. Ani ptedchozi formulace ekviparti¢éniho teorému neni proto udrzitelna.

Zustava nam k dispozici jeden stupen volnosti, ktery jsme prozatim vytadili
z vah pfedpokladem, Ze vzdalenost mezi atomy je pevna. Otazkou meziatomo-
vych sil se budeme podrobnéji zabyvat v kapitole 7. Vratime se zatim k obrazku
1-10, na kterém je znazornén graf zavislosti potenciaini energie dvouatomové
molekuly na mezijaderné vzdalenosti r. Graf této zavislosti je komplikovany, ale
v okoli minima jej muZeme aproximovat parabolou, takze 1ze psat

1
E, = Ey, + 5K(r — 1), (5.41)

kde r, je délka vazby (viz ¢l. 1.2). Velikost meziatomové sily je rovna zaporné
vzaté derivaci Ep podle vzdalenosti, takZe

F=—2L= —K{r—r). (5.42)
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Takovato sila imérna vychylce z rovnovazné polohy piisobi napfiklad na napja-
tou nebo stlaenou pruZinu. MuZeme proto modelovat molekulu jako dvé

kuli¢ky (obr. 5-5) spojené pruzinou s tuhosti K. Tento oscilator kona netlumené
r

o\\\\-®

m K M2 Obr.5-5

harmonické kmity s frekvenci
, (5.43)

kde m’ je redukovana hmotnost oscilatoru. Pro jednu kuli¢ku o hmotnosti
m zavé$enou na pruziné je m’ = m. Pro dvoutélesovy oscilator s kuli¢kami
o hmotnostech m,; a m, bude

o 54
my + m,

Z klasické mechaniky plyne, Ze celkova mechanicka energie tohoto oscilatoru je
rovna souctu kinetické a potencialni energie kmitajicich kulicek

E,=E,+E,.

Tato energie muZe podle klasické mechaniky nabyvat libovolnych hodnot.
V klasickém pfiibliZzeni by se tyto kmity projevily pfi jakékoliv teploté. Kvantova
mechanika vSak opét pfipousti jen diskrétni hladiny energie

E, = (v + —;—) hfy , (5.45)

nebot kvantové vibracni ¢islo v mizZe nabyvat jen hodnot nezapornych celych
&isel. Nejnizsi vibra¢ni stav je pro v = 0 a energie ma hodnotu hfy2 (h je
Planckova konstanta a f; je ddno vztahem (5.43)). Tato energie je nezavisla na
teploté a nepfispiva ke zvySeni molarni tepelné kapacity. Vzdalenost mezi sou-
sednimi vibra¢nimi hladinami je

AE, = E, | — E, = hfy. (5.46)

v
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Pro vodik H, je K = 573 N. m™! (Ize stanovit spektroskopicky), takze dostane-
me

AR S73N.m™!
hf, = 663.10777.8 [0 -0 6,18 . 1072 J = 0,386 ¢V .
0 o 1,67 .10 kg

Vzdalenost mezi vibraénimi hladinami je o vic nez jeden fad vétsi nez vzdale-
nost mezi rotaénimi hladinami. Bude proto potfeba o vice nezZ fad vyssi teplota
k vybuzeni molekuly do jiného nez zakladniho vibratniho stavu. Pokud je

1 100 1000 T/K
40 T T

Cmp

J mc:[‘K'1

30

20

Obr. 5-6

hf, > kT, existuje jen nepatrna pravdépodobnost, Ze vibracni energie molekuly
bude jind neZ pii termodynamické teploté blizké 0 K. Vzdalenost vibra¢nich
hladin bude u vodiku srovnatelnd s energii tepelného pohybu pfi teplotach
kolem 4 000 K. Nékde u této teploty zacind ,,platé* v teplotni zavislosti C,, (viz
obr. 5-6).Hodnota Cpp PII pomérné vysokych teplotach kolem 4 000 K je
piiblizné 9R/2. Znamena to, Ze na vibracni stupefi volnosti pfipada u jedné
molekuly v praiméru hodnota energie rovna kT a nikoliv k77/2 jako u ostatnich
stupfii volnosti. Zduivodnit to mizeme tim, Ze u kmitajiciho télesa musime
pocitat jak s kinetickou, tak i s potencialni energii. Kinetickd energie harmonic-
kého oscilatoru je imérna druhé mocniné uhlové rychlosti, potencialni energie
druhé mocniné vychylky. Na zakladé téchto poznatkd muzeme vyslovit obecné
platnou formulaci ekviparticniho teorému:

Na kazdy kvadraticky ¢len urcujici energii molekuly pFipadd v prisméru energie
kT/2.

K této formulaci dodejme, Ze tato primérna energie pfispéje k molarni tepelné
kapacité, je-li pfislusny pohyb vybuzen.
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Na obr. 5-6 je vynesena teplotni zavislost molarnich tepelnych kapacit tit
dvouatomovych plynt. Pro zvy$eni nazornosti jsme na vodorovné ose pouzili
logaritmické méfitko. S teplotni zavislosti C,,,, vodiku H, zde porovname zavi-
slost molarnich tepelnych kapacit dusiku N, a chloru Cl,. Je zfejmé, Ze rotacni
1 vibra¢ni pohyb u obou téchto molekul se vybudi pfi podstatné nizsich teplo-
tach. Divodem je vétsi hmotnost i moment setrvaénosti téchto molekul. S vy-
jimkou vodiku je u vSech molekul jiz pfi teploté varu vybuzen rotac¢ni pohyb
a jejich molarni tepelna kapacita Cpp Je nejméné 7R/2. Jisty kvantitativni adaj
o tom, jsou-li vybuzeny rotac¢ni nebo vibraéni pohyby v molekule, nim davaji
teploty T, a T,, které urcime z rovnic (5.40), (5.46), polozime-li kT, = E_(J = 1)
nebo E, = kT,. Bude platit

2 "
T, = " , Tvz%—). (5.47)
4n’kI k

V tabulce 5-4 jsou pro fadu plynu nejen dvouatomovych uvedeny hodnoty
molarnich tepelnych kapacit C,, @ Poissonovy konstanty » zméfené pii teploté
300 K. Zaroven jsou udany i momenty setrvacnosti I a teploty 7, a T,. Ve
viceatomové molekule se uskuteénuji rizné typy vibraci a momenty setrvacnosti
kolem tfi hlavnich os jsou obecné riizné. Tomu odpovida i piislu$ny pocet
momentl setrvacnosti a teplot 7.

Polozme si jesté otazku, jakou nejvétsi moldrni tepelnou kapacitu by mél mit
viceatomovy plyn, jsou-li vybuzeny viechny pohyby v molekule. Soubor N atomti
v molekule ma 3N stupni volnosti, tfi pro kazdy atom. T7i stupné volnosti
dalsi #7i na rotaci molekuly kolem t&7i§té. U linedrni molekuly pouze dva. Zbyvaji-
ci stupné volnosti pfislusi vibracim. U nelinearni molekuly bude pocet vibraénich
stupritt roven 3N — 6, u linearni molekuly 3N — 5. Pfislusi-li na kazdy translanc-
ni a rotacni stupen volnosti v priméru na jednu molekulu energie k772, bude
tento pfispévek pro 1 mol plynu Cinit 6RT/2 nebo 5RT/2. Pfispévek na jeden
vibra¢ni stupeni bude RT, takZe molarni tepelné kapacity viceatomové nelinearni
molekuly (N > 3) budou rovny

R
Coy=6.—+ (3N — 6)R = (3N — 3)R, (5.48a)
2
R
Cap = 6.~ + BN~ )R + R= (N =~ 2) R, (548b)
C 3JN =2
¥ =—2 = proN > 3. (5.48¢)
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Pro linearni molekuly budou tepelné kapacity o R/2 v&t3i. Vztahy (5.48a, b, c)
plati jen pfi tak vysokych teplotach, pfi nichz je v priméru u viech molekul
vybuzena alepofi prvni vibra¢ni hladina s vibra¢nim kvantovym Cislem v = 1.

5.9 Statistick4 interpretace entropie

Dostali jsme se k tématu, jehoZ spravné vysvétleni i pochopeni bude jednim
z nejobtizngjsich akolu z této knihy. Mohli bychom ¢tenafe odkazat na vyssi
kurs statistické fyziky, ve kterém je mozno se seznamit s podstatné obecnéjsim
pojetim problematiky a s pfesnéjsi interpretaci. OvSem za cenu pouZiti podstat-
né naroénégjdiho matematického aparatu a mensi nazornosti. Chtéli bychom zde
udélat jen prvy krok na cesté k spravnému porozumeéni obecnéjsich zdkonitosti.
U zvidavéjsich ¢tenafa zdstane fada otazek nevysvétlena, pravé tak, jak tomu
bylo napiiklad v pfedchozi kapitole o vnitini energii viceatomovych plynil.
Takovy ale uZ je postup ve vyuce i védé, Ze nevysvétlené problémy se odstranuji
postupné.

Navazeme na vyklad uvedeny v ¢lanku 5.2. Tam jsme zjitovali pravdépodob-
nost takového stavu souboru molekul, Ze v jedné ze dvou ¢asti nadoby bude
n z celkového poétu N molekul v nadobé. Z makroskopického hlediska je jedno,
kterych n molekul je ve zvolené ¢asti nadoby. Budeme proto povazovat za stejny
makrostav, vyméni-li se vzajemn¢ stejné pocty molekul mezi obéma Castmi
nadoby. Z mikroskopického pohledu, protoZe pokladame molekuly za rozlisitel-
né, znamena kazda zaména jiny mikroskopicky stav (mikrostav) systému. Kom-
binaéni faktor N!/(n!(N — n)!) znamena pocet mikrostavi, kterymi lze realizovat
zvoleny makrostav.

Ilustrujme si tento vyklad pojml makrostav a mikrostav na jednoduchém
pfikladg étyf rozliditelnych molekul, které rozmistujeme do dvou polovin nado-
by. Molekuly oznacené pismeny a, b, ¢, d mizeme rozdélit 2% = 16 zplsoby, jak
je ukazano v tabulce 5-5. Makrostavil je celkem 5, nebot ve vybrané poloviné
nadoby miize byt bud 0, 1, 2, 3, nebo 4 molekuly. Nejvétsim poctem mikrostavi
muZeme realizovat makrostav s n = 2, jemuZ pfislusi i nejvétsi matematicka
pravdépodobnost w. Protoze se molekuly pohybuji, nebude v nddobé neustale
nastaven nejpravdépodobnéjsi makrostav. Pfi takto malém poctu molekul v na-
dobé je pravdépodobnost, Ze se nastavi i nejméné pravdépodobny makrostav
s n = 0 pomérné velka. Casto dojde ke kompresi ,,plynu* do jedné poloviny
nadoby. Pfi velmi malém poctu ¢astic miize v podstaté vratné€ dochazet k jejich
kompresi i expanzi.

Jin4 je situace, mame-li v nddobé plyn za normalnich podminek. Konkrétni
ptiklady jsme uvadéli v ¢lanku 5.2. Dopliime je jedinym tdajem. Bude-li v nado-
bé 10%° molekul, je pravdépodobnost, Ze polovina nadoby bude prazdna, Ze plyn
se samovolné stla¢i na polovinu, rovna 1 /21020 To je nepfedstavitelné malé Cislo.
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Tabulka 5-5 Rozdéleni molekul v nadobé

Makrostav Leva Prava Pocet Pravdépodobnost
polovina polovina mikrostavi makrostavh
nadoby nadoby

n=20 abed 1 1/16
n =1 a bed
b acd
c abd 4 4/16
d abc
n= 2 ab cd
ac bd
ad be
be ad 6 6/16
bd ac
cd ab
n=3 abc d
abd c
acd b 4 4/16
bdc a
n=4 abed 1 1/16

Vzdyt jedna sekunda piedstavuje ,jen* 1/10'7 ¢ast doby existence vesmiru.
Nepfichazi proto v uvahu, Ze bychom samovolné smriténi plynu mohli pozoro-
vat tfeba jen po libovolné kratkou méfitelnou dobu. Nepusobime-li na plyn
zvnéjsku, bude se nachazet v nejpravdépodobnéjsim makrostavu, ktery je realizo-
vdn nejvétiim poctem mikrostavii, nebo ve stavech neméfitelné odliSnych. Pii
N = 10 a p = gje podle (5.11) smérodatna odchylka o = 5. 10~°. Nejpravde-
podobnéjsi stav proto pokldaddme za rovnovdiny stav. Pro rovnovazny stav jsme
v ¢L. 5.3 spoditali rozdéleni molekul podle rychlosti.

Necht se plyn nachazi v jiném neZ rovnovazném stavu. Pfi naSem velmi
hrubém déleni nadoby na dvé poloviny pozname nerovnovazny stav tak, Ze
v jedné poloviné nadoby je vice molekul neZ v druhé. Takovyto stav je realizovan
men$im poc¢tem mikrostavill, nez rovnovazny stav, pii némz je v kazdé poloviné
nadoby n = N/2 molekul. Kombinaéni faktor N!/n/(N — n!) je nejvétsi pravé pro

= N/2. Je-li plyn, ktery byl v rovnovazném stavu, ponechan samovolnému
vyvoji, vyrovnaji se poéty molekul v obou polovinach nadoby a systém pfejde
do rovnovazného stavu. Ze statistického hlediska vyvoj soustavy probiha tak, Ze
vzriistd podet mikrostavit pFislusnych makrostavim, kterymi systém prochdzi.
Opacny vyvoj, ktery by vedl ke zvétSovani odchylky od rovnovazného stavu, je
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nepravdépodobny. Dosahne-li systtm rovnovazného stavu, nemiize se plyn
samovolné stlacit tak, aby odchylka od rovnovazné hodnoty poctu molekul
v &asti nadoby (fluktuace) byla podstatné vétsi nez piislusna smérodatné odchyl-
ka. Samovolna expanze plynu je tedy dé€ nevratny. V termodynamice bylo
ukazano (str. 86), Ze pi nevratném déji entropie roste a dosahuje maxima v rovno-
vd#ném stavu. Pocet mikrostavi i entropie vykazuji pii pfechodu do rovnovazné-
ho stavu stejné vlastnosti. To vede k myslence, Ze ob¢ veli¢iny spolu souvisi.

Prvni se zabyval souvislosti obou veli¢in na konci minulého stoleti L. BOLTZ-
MANN. Pokud existuje funkcni zdvislost entropie S makrostavu na poctu W mik-
rostaviy, kterymi jej lze realizovat, méla by mit tato zavislost tvar

S=alnW+b. . (5.49)

K tomuto vyjadieni lze dojit nasledujici avahou. Entropie je veli¢ina aditivni,
coz znamena, Ze celkova entropie dvou zcela nezavislych systémi, napfiklad
dvou plynt uzavienych ve dvou riznych nadobach na riiznych mistech, je rovna
souttu jejich entropii

S=S5+85,.

Podet mikrostavil je funkce multiplikativni. Mame-li k dispozici dva nezavislé
systémy, jejichz makrostavy muzZeme realizovat W, a W, mikrostavy, pocCet
mikrostavil soustavy jako celku bude

W= WW,.

Bude-li entropie funkci po¢tu mikrostavd, S = f(W), musi tato funkce spliiovat
podminku

Jmwy) = f(W) + [(W) , (5.50)

ktera plyne z dvou ptedchozich vztahl. Podmince (5.50) vyhovuje logaritmicka
funkce, nebot logaritmus souéinu je roven souctu logaritmi. Nejjednodus§im
vyjadienim zéavislosti S = f(W) je pak vztah (5.49).

Vztah (5.49) je velice dillezity. Tvoii miistek mezi statistickou fyzikou a termo-
dynamikou. Abychom ho mohli pouzit k vypoctim, musime stanovit hodnoty
konstant a,b. Této otazce se nyni vénujeme.

Konstanta @ musi mit univerzalni hodnotu. Stanovime ji tak, Ze vypocitame
pro vhodné zvoleny pfipad zménu entropie podle termodynamickych vztahd
a podle (5.49). Oba vypocty musi dat stejny vysledek.

V tomto ¢lanku jsme si vzali jako ptiklad rozdéleni molekul do dvou stejné
velkych ¢asti nadoby. Zistaneme u n€ho a spocitame zménu entropie pfi expanzi
plynu o latkovém mnoZstvi # a objemu ¥/2 na objem V. Pfipomefime, Ze jsme
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se zabyvali izotermickym ptipadem, jedna se tedy o izotermickou expanzi. Prove-
deme-li ji vratné, je zména entropie rovna (viz ¢l. 4.6)

| 4
AS =nRIln— =uRIn 2. (5.51)
V2

Podle statistickych pfedstav, kdyby doslo k samovolné izotermické kompresi
plynu do jedné poloviny nadoby, byla by podle (5.49) entropie tohoto makrosta-
vu rovna

S;=alnW,+b=alnl +b=>o. (5.52)

Pocet mikrostavil je din kombinaénim faktorem W = N!/n! (N — n)! a v tomto
piipadé je bud n = N, nebo n = 0, takze W, = N!/N! = 1. Po expanzi bude
v rovnovazném stavu v kazdé polovin€ nadoby N ,/2 molekul a plati

N!
S,=almW,+b=aln—m— + b. (5.53)
(N/2)\(N/2)!

Poznamka: Pfedpokladame, Ze {tenat nezaméni vyznamy pismene n, které zde pouzivame jednak
pro latkové mnoZstvi, jednak pro podet molekul v ¢asti nadoby (viz ¢l. 5.3).

Vyraz (5.53) pro entropii je ponékud nepiehledny a upravime ho pouzitim p¥iblizného vyrazu pro
In n!.

Inn

0 2 4 6 8 10 12 % 1B 18 20 Obr5-7
n

Pro velké polty séitanch je mozno sumy v pfedchozim vyrazu nahradit integraly. Geometricky to
znamen4, e plochu pod stupinkovitou kfivkou na obr. 5-7 (odpovida In n!) nahradime plochou pod
hladkou kfivkou Y = In x. Pro n > 1 je rozdil mezi obéma kiivkami téZko rozeznatelny. Proto

n

lnn!=J‘lnxdx=[nlnn——n+1]'1'inlnn—n. (5.54)

1
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Toto piiblizné vyjadieni In n! se ve statistice ¢asto pouZiva a pfedstavuje ziednoduseni Stirlingovy
formule. Do vyrazu (5.53) dosadime za In N a In (N/2)! podle (5.54) a dostaneme

N N N
Szza{NlnN—N“Z——ln————— +b=aNIh2+b.
2 2 2

Zména entropie pii expanzi plynu bude

Protoze N = nN , a plynova konstanta R = kN, budou vyrazy (5.55) a (5.51)
stejné, bude-li a rovno Boltzmannové konstanté, (a = k).

Zbyva jedté interpretace veliciny b ve vztahu (5.49). Podet mikrostavii W, kterymi lze realizovat
dany makrostay, zavisi na tom, jak jemné nadobu rozdélime. Nadobu, v niZ je plyn, jsme rozdélili
na polovinu. Neni Zadny divod, pro¢ bychom ji méli rozdélovat praveé takto. Rozdélime-li ji na vice
stejnych dilf, naptiklad na x, bude poéet moznosti jak rozdélit N molekul do x stejnych ¢asti nadoby
roven

N!
| e —— {5.56)
mlny! .. .ont

Zde znamena n, a7 n, podet molekul v prvni aZ x-té Casti. V rovnovazném stavu kazda Cast bude
obsazena stejnym poctem molekul n = N/x, takZe pocet mikrostavii bude

_. (5.57)

Cim je x v&t§i, tim v&ti bude p#i daném N hodnota W. Entropie je stavova veli¢ina a jeji hodnota
nemftiZe zaviset na tom, jak mySlenkové rozdélime nadobu. Zvétsi-li se ve vyrazu (5.49) Clenaln W,
musi se zmensit &len b, aby se nezménila hodnota entropie. Hodnota ¢lenu b by se tedy zmenSovala
jemnéjsim délenim prostoru. Tato neurcitost nevadi pfi pocitani zmény entropie. V souvislosti
s druhym termodynamickym zdkonem (¢l. 4.3) jsme uréili entropii a2 na aditivni konstantu. Kon-
krétni hodnota ji miZe byt pfisouzena aZ tfetim termodynamickym zakonem.

V ptedchozich Givahdch jsme se neomezili na izotermické zmény jen ndhodou. Stav kazdé
molekuly je uréen nejen polohou, ale i rychlosti. Mohli bychom jej t€Z znazornit jednim bodem,
oviem v Sestirozmérném prostoru. Mikrostavy i makrostavy soustavy molekul zavisi nejen na tfech
polohovych soufadnicich kazdé z molekul, ale i na rychlostnich soufadnicich. Co do po¢tu soufad-
jeden z postupll umoZiiyjicich statistickou interpretaci entropie.

Jak bylo ukdzano v &anku 5.5, s rychlostmi molekul plynu souvisi jeho teplota. ProtoZe jsme
nebrali ohled na podet mikrostavi v rychlostnim prostoru, museli jsme uvaZovat jen o izotermickych
zménach. Stanoveni poctu mikrostavii v rychlostnim prostoru je obtiZznéj§im ukolem, kterym se
nebudeme zabyvat. Je to viak jedna z cest, kterou miZeme dojit exaktn€ k Maxwellovu rozdéleni
rychlosti nebo Boltzmannovu rozdéleni energii. Pfi vypodtu se hleda takové rozdéleni mikrostavi,
pii kterém je entropie S nebo In B maximalni. Rovnovaznému rozdéleni pfistusi, jak vime, maxi-
mum entropie.

Vy3e jsme se jiz zminili o tom, Ze vztah (5.49) urduje entropii aZ na konstantu b, jejiz hodnota
zavisi na po¢tu &asti, na néz si rozdélime nadobu. V ramci klasické mechaniky miZeme délit prostor
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na libovolné malé ¢asti. Podle kvantové mechaniky viak nemiZeme uréit zaroven polohu a rychlost
(hybnost) s libovolnou presnosti. Soucin neurditosti ve stanoveni i-té sloZky polohy x; a hybnost p;
¢astice musi byt vétdi nebo nanejvys roven h/2x (h je Planckova konstanta), neboli

AxAp; > h/2n . (5.57)
Polohu a zaroveri hybnost &astice miZeme geometricky znazornit v tak zvaném fazovém prostoru,
ktery je pro jednu Castici Sestirozmérny. V ném ma bod Sest soufadnic, tf polohové X|, Xq, Xz @ tii

pro hybnost p,, p,, p;. Podrobnégjsi rozbor ukazuje (viz napt. [8]), ze nejmenii objem ,,buiiky* ve
fazovém prostoru miZe byt

T = Ax;AxAx;Ap Ap,Apy = B

To neni v rozporu s principem neurditosti (5.57), nebot h > h/2n. Rozdélime-li fazovy prostor na
takto malé buiiky, piistusi ka?dé bunce jeden mikrostav, kazdému makrostavu odpovidd urdity
objem fazového prostoru. Porovname-li tento objem s objemem bufiky, uréime po&et mikrostavis W,
kterymi lze realizovat dany makrostav. Pak veli¢ina b = 0 a entropie bude uréena absolutné vztahem

S=knWw. (5.58)

Cislu W se tika termodynamickd pravdépodobnost. Neni to viak pravdépodobnost v matematickém
smyslu, nebot W > 1, zpravidla W » 1.

Entropie je Casto interpretovana jako mira neuspofadanosti systému. Cim je
VEtSi entropie systému, tim je vétsi jeho neuspofadanost. Vratme se k naemu
pfikladu idedlniho plynu stlaceného do jedné z x stejné velkych ¢asti nadoby.
Plyn pak ma za danych podminek nejmensi entropii, nejvétsi uspotadanost.
Neurcitost ve vzajemné konfiguraci molekul viak ziistava stejnd, jako neurcitost
v ramci celé nadoby. Je to obdobné, jako kdyZ mame papiry s poznamkami
rozhazené po celé mistnosti. Shrneme-li je na jednu hromadu, ulehéime si
hledani jen tim, Ze mame jistotu, Ze hledany text bude uréité v této hromads.
V ramci mistnosti se viak uspofadanost zvysi.

Z termodynamiky je znamo (viz ¢l. 4.6), Ze s rostouci teplotou roste entropie.
SniZujeme-li teplotu, zmenSuje se entropie a podle vztahu (5.30) se zmensuje
i rozptyl a smérodatna odchylka od nejpravdépodobngjsi hodnoty kterékoliv
slozky rychlosti. Pfi teploté 0 K budeme mit jistotu, Ze viechny molekuly maji
nejpravdépodobnéjsi hodnotu slozky rychlosti, tj. v, = v, = v, = 0. Uspofada-
nost rychlosti molekul bude maximalné mozna.

S poklesem entropie vzriista nae informovanost o systému. Vyplituje-li plyn v rovnovazném stavu
celou nadobu, jsou vSechna mista nadoby zcela ekvivalentni. Vybrana molekula méZe byt se stejnou
pravdépodobnosti v kterémkoliv ze stejné velkych ¢asti nddoby. Pfi odchylee od rovnovazného stavu
musi byt v nékterych ¢astech vice molekul ne? v jinych. Rozezname-li vybranou molekulu, budeme
Ji hledat pfedeviim v téch &istech nadoby, které jsou etngji obsazeny. Je-Ii plyn stladen do jediné
z x Casti, mame jistotu, Ze vybrana molekula je v této buiice.

[8] Kvasnica, J.: Statisticka fyzika, Academia Praha, 1983
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V teorii informace se pouZiva formalné stejny vzorec jako (5.58). Pojem entropie je tak pfenesen
na libovolny systém, v némz ma smysl zavadét pravdépodobnost stavu. Informace zpravy, ktera snizi
pocatedni neurditost z W, na W, je dina v jednoduchém pfipadé vztahem

W,
I = kin—,
W
ktery lze psat ve tvaru
I, =kln W, — kln W, = St — shf = —AS™ (5.59)

Pojmu entropie je vénovana pozornost i ve filozofli. Nabyl na dﬁleiitgst.i zejrgéng v sc?u\./isl(’)st%
s hypotézou tepelné smrti vesmiru. Spor o tuto hypotézu mezi materialistickymi a 1deayhst1ckyrr.n
filozofy mél pivod v Clausiové formulaci druhého zakona termodynamiky, Ze ce?kova. entropu?
izolovaného systému miiZe jen riist az do rovnovazného stavu. Chapani vesmiru jako 1zolovan?
soustavy, na kterou lze aplikovat druhy zikon termodynamicky, je pfinejmens§im sporné. Kromé
toho Boltzmannfv statisticky vyklad entropie pfipousti podstatné méné striktni vyklad tohoto
zékona, nebot pFipousti existenci fluktuaci ndhodnych odchylek od rovnovazného stavu bez v1}éj§iho
plisobeni. Tento vyklad mél ve své dobé obrovsky pozitivni vyznam. Boltzmannovy védecke spory
za prosazeni predstav kinetické teorie, spolu s jeho zdravotnim stavem, vyustily az v Boltzmannovu
osobni tragedii.

5.10 Maxwellovo-Boltzmannovo rozdéleni rychlosti

V &lanku 5.3 jsme se zabyvali odvozenim vztahu pro hustotu pravdépodobnosti
slozek rychlosti. Vychazeli jsme z pfedpokladu, Ze hodnoty sloZek rychlosti jsou
vzhjemné nezavislé. Matematicky byl tento pfedpoklad formulovan vztahem
(5.15). Dosadime-li do (5.15) podle (5.18), dostaneme

1 \"? - ©*+ v+ v?)/ZaZ
o'(v) = (———5> e Y . (5.60)
2no

Pravdépodobnost, Ze slozky rychlosti vybrané molekuly budou z interval (v,
v, + dv), (v, v, + dv)), (v, v, + dv,), urcuje vyraz

w(v,, v, v,) = ¢'(v) dv, dv, dv, . (5.61)
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Geometricky to znamena pravdépodobnost, Ze koncovy bod vektoru rychlosti
bude leZet v hranolu rychlostniho prostoru znazorn&ném na obr. 5-8. Tim je
vSak urcena nejen velikost, ale i smér rychlosti molekuly. Smér pohybu molekuly
nas piiliS nezajima, chceme znat odpovéd na otazku, jakd je pravdépodobnost, 3e
velikost rychlosti bude z intervalu (v, v + dv).

Koncove body vektoru rychlosti vypliiuji v tomto piipadé kulovou slupku
o poloméru v a tloustce dv. Jeji objem je 2mv? dv. Hustota pravdépodobnosti
0'(v) je urCena druhou mocninou rychlosti molekuly v = vi + 0 + vf.
Nevzniknou proto potiZe, nahradime-li elementarni objem dv, dv, dv_, vyjadre-
ny v pravothlych soufadnicich, elementdrnim objemem 4nv? dv vyjadienym ve
sférickych soufadnicich. Pravdépodobnost, Ze molekula ma rychlost z intervalu
(v, v + dv), pak urtuje vyraz

LAY
w(v) = (————> e U2 4np? du .
2na?

Porovname-li tento vyraz se vztahem (5.4), kterym jsme zavedli hustotu
pravdépodobnosti, je moZno psat

32
m
o'(v) = 4n <2nle> p? @M 2KT (5.62)

Pfi posledni pravé jsme za rozptyl ¢* dosadili podle vztahu (5.30). Posledni
vyraz piedstavuje Maxwellovo-Boltzmannovo rozdélent rychlosti molekul.

Diky pfedexponencialnimu &lenu, obsahujicimu v?, je hustota pravdépodob-
nosti pro v = 0 rovna nule. Molekuly nemohou mit zdpornou velikost rychlosti,
takze o(v) = 0ipro v < 0. Hustota pravdépodobnosti je v tomto pfipadé funkce
nesymetrickd. Jeji pribéh je zakreslen na obr. 5-9. Méfitka na osich byla

, 3
4 vAG/ms  Obr. 5-9
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zvolena tak, 7e vynesena zavislost odpovida dusiku pfi teplotach vyznacenych

Y]

mum se posouva k vys§im teplotam.
) d

:}X' S
P /]
c I Obr. 5-10

Tvar Maxwellova-Boltzmannova rozdéleni je moZzno experimentalné zjistit
piimym mérenin, coz provedla fada fyziki jiz pred vice nez pulstoletim. Ideovy
nékres experimentalniho zafizeni, které pouzil LAMMERT, je zakreslen na obr.
5-10. Ve vysokém vakuu jsou umistény na spolecné ose dvé rotujici kruhové
desky. Prvni z nich je opatfena uzkou radialni Stérbinou, na kterou dopada
svazek molekul vyletujici z picky P. Tento svazek je vymezen Stérbinou C. Kry-
je-li se poloha vyiezu se §térbinou C, projdou molekuly prvni deskou K, a podle
svych rychlosti dopadnou na riiznd mista druhé desky K,. Molekulovy svazek
se vytvaii zpravidla z par nizkotajicich kovii. Na desce K, se vytvoii naparend
vrstvicka, jejiz tloustka je tm&rna poétu molekul, pro které je spinéna podminka

d

V= -,
v

kde v je velikost rychlosti molekul, @ tihlova rychlost desek, d jejich vzdalenost
a ¢ thel, o ktery se desky pootoéi za dobu prilletu molekuly mezi nimi.

P¥i daném experimentu je Uhlova rychlost a vzdalenost desek konstantni,
takZe tloustka napatené vrstvicky zavisi na hlu ¢. Tuto zavislost je mozno
proméfit napiiklad fotometricky. Experimentalni zafizeni lze modifikovat tfeba
tim, ¥e radialni vyfezy jsou v obou rotujicich deskach, oviem posunuté o urcity
thel ¢. Za druhou deskou je pak detektor (napf. torzni vazky) indikujici pocet
proslych molekul obéma $térbinami. Udaj detektoru je zavisly na uhlové rych-
losti desek. Pii téchto experimentech byl ziskan velmi dobry souhlas naméfeného
,.spektra rychlosti* s Maxwellovym-Boltzmannovym rozdélenim.

Maximum kfivek odpovida nejpravdépodobnéjsi hodnoté rychlosti v, Vzhle-
dem k nesymetrii kfivek neni nejpravdépodobngjsi rychlost totozna se stfedni
rychlosti. Stanovime ji jako maximum funkce (5.62). V maximu musi byt deriva-
ce ¢'(v) nulova, tedy

32 2
4 o'v) = hd (.T_O_) p e~ T (2 - e > =0
dv Jm \2kT, kT
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Vyraz je roven nule pro &tyfi hodnoty rychlosti

Pro v = 0 av = oo je hustota pravdépodobnosti nulova, zaporna velikost
rychlosti nema smysl, takZe zbyva kofen

2kT
v, = —.
N (5.63)

Miizeme se piesvédcit, ze druha derivace ¢'(v) v bodé v = v, je zaporna, takze

hodnot.é (5.63) ptislusi maximum funkce a v, Je nejpravdépodobnéjsi hodnota.
V maximu nabyva hustota pravdépodobnosti hodnoty

o'(v,) = 4(6\/;%)_I . (564

Dal3i veliCinou charakterizujici rozd&leni rychlosti je stéedni rychlost 7. Podie
definice (5.7b) bude

0 @
me \32
0 = fUQ'(v) dv = 41t< 0 > fv3 ¢V AT
J 2nkT,
0

Tento integral je roven zaporné vzaté derivaci integralu

[es}

1
I = fx e dx = —
J 20

podle parametru « =2m0/ (2kT). Pfedchozi integral neni obtizny spoditat, prove-
deme-li substituci ax” = t. ProtoZe —(dI,/da) = 1/2a% bude # dano vVrazem

8kT
— (5.65)

<
i

Jiz dfive (v (":lénku 5:5 vztah (5.27)) jsme stanovili stfedni kvadratickou
rychlost, ktera dopliiuje Ciselné charakteristiky rozdéleni na trojici. Vezme-
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me-li za zaklad nejpravdépodobnéjsi rychlost, ktera je z této trojice nejmensi,
bude

_ 8RT 13
7= =v [—=1130v,
M, AV P
3RT 3
v = -A:I—nj =v, [-=1220,. (5.66)

V poslednim zapisu jsme vyuZili toho, ze N ,m;, = M je molarni hmotnost plynu
a N,k = R je molarni plynova konstanta. Na obr. 5-11 je zakreslen pribéh
hustoty pravdépodobnosti pro vodik H, pfi teploté 300 K a jsou zde vyznaceny
hodnoty nejpravdépodobnéjsi, stfedni a stiedni kvadratické rychlosti.

olv)-10°
6 H,
4L T=300K
2k
D L
1VP/V/ \{kz 3 b V-1[")3/m§1 Obr. 5-11

Mirou variability nahodné veli¢iny je rozptyl (5.8). Pro rozdéleni rychlosti
fidici se vztahem (5.62) plati

- 3RT  8RT <3 8) RT RT

2 2 — = 0,454 — = 0"

U —— arrr—— s i
M, M M, M,

m m n

Rozptyl rychlosti je tim v&tsi, ¢im vy33i je termodynamicka teplota plynu a ¢im
mensi je molarni hmotnost.

5.11 Plyn v silovém poli

Zatim jsme se pievazné zabyvali hledanim rozdéleni rychlosti molekul plynu.
Vliv silového pole jsme neuvazovali, v ¢lanku 5.2 jsme dokonce naSe uvahy
zalozili na pfedpokladu, Ze silové pole na plyn nepiisobi. Vliv silového pole
miizeme vysetiovat oddéleng, nebot se ukazuje, Ze rozdéleni molekul v prostoru
nezavisi na rozdéleni rychlosti. Stfedni hodnota kinetické energie molekuly
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plynu je urcena teplotou plynu, bez ohledu na sily, které piisobi na molekuly.
Pusobi-li konzervativni silové pole, bude zaviset potencialni energie molekul na
jejich poloze. Cetnéji budou obsazena molekulami mista s nizsi potencidlni energii.
V nich bude vyssi hustota N, molekul a pfi dané teploté i vyssi tlak p = N kT

Nejbéznéjsi je piasobeni gravitainiho pole. Uvazujme sloupec plynu o kon-
stantni teploté. Na kazdou molekulu piisobi gravitacni sila m,g, kde g je tihové
zrychleni. Vrchni vrstvy plynu budou stlacovat plyn v nizSich vrstvach. V niZsich
vrstvdch bude vyssi tlak, a tim i vys$$i hustota molekul.

Velikost sily F,, ktera pisobi na plochu o obsahu S kolmou ke sméru sily ve
vySce hy < h,, bude vétsi o tihu molekul v objemu (h, — h,) S nez velikost sily
F), ktera pusobi na stejné velkou plochu ve vysce h,. To je uvaha, kterd nam
umozni sestavit diferencialni rovnici pro vypodet zavislosti tlaku na vysce.
Pokud dh = h, — h; bude malé, miZeme pokladat hustotu molekul N, za
konstantni ve vrstvé tloustky di. Rozdil velikosti sil dF = F, — F, pak bude
roven

dF = —N,mgSdh . (5.67)

Pomér dF/S znamena zménu tlaku dp. Pfi konstantni termodynamické teploté
T plynu je tato zména tlaku dp = kT dN,, nebot p = N kT Upravime-li
pfedchozi vztah, bude

dN mqg dh
L i (5.68)
N, kT
Po integraci dostaneme barometrickou formuli
N, = N, e "o, (5.69)

vV niz N,, Je integracni konstanta, ktera znamend hustotu molekul ve vysce
h = 0. Vysku 4 = 0 je vSak mozno zvolit libovolné.

Citatel v exponentu barometrické rovnice vyjadiuje potencialni tihovou ener-
gii £, molekuly o hmotnosti m, ve vy3ce h. Vyraz (5.69) miiZeme piepsat na tvar

N, = N,, e BT (5.70)

Vznika otazka, nema-li tento vyraz obecnou platnost pro jakékoliv konzerva-
tivni silové pole. Zkusime proto piedchozi vypocet zobecnit. Budeme uvazovat
opét sily, které pasobi na dvé stejné velké plosky o obsahu S, kolmé ke sméru
pusobici sily F. Sila F byla pfi pfedchozim vypodtu rovna F = mg, nyni mizZe byt
vyjadiena obecné. Necht sila piisobi opét ve sméru h. Veli¢ina h nyni ovSem
neznamena jen vySku. Rozdil sil plisobicich na plosky vzdalené o d4 bude dan
vyrazem obdobnym (5.67), ve kterém tihova sila bude nahrazena silou F a vyne-
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chame znaménko minus, protoZe |F| nemusi jen klesat s rostoucim 4. Pro zménu
tlaku dF/S pak bude platit

dF
— = N F dh = dN kT .

S v
ProtoZe se jedna o konzervativni silové pole, je mozno F dh vyjadfit pomoci
potencialni energie, plati F = —(dE/dh). Diferencidlni rovnice obdobna (5.68)
ma tvar
dN, dE,

N, kT
Jeji integraci dostaneme
N, = Ae ™k
v

Normujeme-li pfedchozi vyraz tak, aby

o0
AJe'EP/kT dE, = 1,
0

ziskame Boltzmanniw zdkon rozdéleni édstic podle potencidlni energie

Hypotéza o obecné platnosti vztahu 5.63) se tedy potvrdila.

Tabulka 5-6 SloZeni zemské atmosféry

RN

(5.71)

Plyn Obj.procenta Plyn Obj. procenta
dusik N, 78,084 vodik H, 0,000 05
kyslik O, 20,948 oxid dusny N,O 0,000 05
argon Ar 0,934 xenon Xe 0,000 009
oxid uhli¢ity CO, 0,031 4 oxid sificity SO, 0-0,000 1
neon Ne 0,001 82 ozon Oy 0-0,000 007
léto
helium He 0,000 52 0-0,000 002
zima
metan CH, 0,000 2
krypton Kr 0,000 11 oxid dusi¢ity NO, 0-0,000 002
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Vratme se ale k pfipadu pisobeni tihového pole. To je pro lidstvo Zivotné
dulezity pfipad, nebof tihové pole udriuje atmosféru u Zemé. Podle vztahu

vvvvvvvvvv

1 T T T
NV
—- H
Nvo 2
0[8 ber \x -
\X
06} \" 4
G \x
\K
U N
o4t NN
X\x
, 0™
g2+ x* - standardni atmosféra R
1 i 1 1
0 2 4 8 10 Obr.5-12
h/km

plynil. Jejich procentualni zastoupeni v suché a ¢isté atmosféfe uvadime v tabul-
ce 5-6. Jsou to hodnoty, které odpovidaji blizkosti zemského povrchu. V di-
sledku proudéni se v relativné malych vyskach, v takzvané homosfére, neméni
objemova zastoupeni hlavnich plyni. Teprve ve vyskach fadové tisice kilometri
prevlada nejlehéi plyn, vodik.

Relativni pokles hustoty N, /N, molekul dusiku N,, kysliku O, a vodiku H,
je znazornén na obr. 5-12. Kfivky odpovidaji prib&hu vypocitanému podle
barometrické rovnice (5.69) pii teploté 278 K. Body je pro n&kolik vysek
vyznacen relativni pokles tlaku p/p, ve standardni atmosféfe. Jako standardni
atmosféra se pfitom chape idealni plyn, jehoZ sloZeni se s vy§kou neméni a pfi
mofské hlading (h = O) ma teplotu 7;, = 288 K, tlak p, = 101 325 Pa a hustotu
0 = 1,2255kg . m~

Barometrickd rovnice byla odvozena pro izotermickou atmosféru. Tento
predpoklad sice v zemské atmosféfe neni splnén, pfesto, jak je vidét z obr. 5-12,
pokles atmosférického tlaku s vySkou pomérné dobie souhlasi s poklesem
hustoty molekul kysliku, ktery je v nizkych vrstvach nejvice zastoupen.

Zemskou atmosféru je mozno délit podle riiznych hledisek. NejbéZnéjsi zpi-
sob déleni se fidi zavislosti zmén teploty na vysce. V blizkosti zemé klesa teplota
atmosféry v priiméru o 0,65 K na 100 m. Tato vrstva se nazyva troposféra. Je
v ni soustfedéno asi 75 % hmotnosti celé atmosféry a témér veskera atmosféric-
ka vlhkost. Proto se v ni vytvafeji mraky i mlhy. Jeji primérna vyska je 11 km.
Je vétsi nad rovnikem (~ 17 km), mensi nad poly (~ 8 km).

121



5 Kineticka teorie plynu

Ve vyskach 11 km aZ 50 km je stratosféra. Teplota se do vysky 25 km Vner,néni
a pak roste v disledku pfitomnosti ozénu, ktery pohlcuje ultrafialove zafeni. V?
vyikéach kolem 50 km je teplota asi 273 K. V mezosfére (50-80 km) teplota klesa

100m 1km 10km  100km

log T/K I I I ! 1500 K
3,0 —1000 K
—500 K
251 300K
| | 1 f
1 2 3 4 5 6
logh/m Obr. 5-13

nad méné nez 220 K. V termosfére, ktera sahé az do vysek 600 km az 700 km,
teplota opét roste. Vné&jsi vrstvy se uz pfifazuji k exosféfe. Zavislost teploty
v atmosféfe na vysce je v logaritmickém méfitku zakreslen na obr. 5-13.

5.12  Brownav pohyb

O Brownové pohybu jsme mluvili uz v prvni kapitole jako o experimentu, kte’r}:/
pfimo potvrzuje diskrétni strukturu hmoty. Zopakujme si, Ze se jedna o .neiustaly
chaoticky pohyb malych &astetek pevnych latek rozptylenych v kapaln'le nebo
plynu. Pohyb je tim intenzivnéjsi, ¢im jsou mensi Castice, ¢im je mefxéi V‘ISk(?'th,a
kapaliny a ¢im je vyS3i teplota ldzné. Optiméini podminky pozorovani st Z{:}_]lstl:
me, pozorujeme-li astice rozméru fadové 1 um. Pohyb téchto Castic je uz
dostatené intenzivni a je dobfe pozorovatelny v optickém mikroskopu.

Bylo zji§téno, Ze Browniv pohyb miize probihat libovolné dlouho.. To je
vlastné v rozporu s druhym termodynamickym zdkonem, nebot ¢astice si ber?u
energii ke svému neustalému pohybu od 14zn€ s konstantni teplotou. Brownuv
pohyb byl u pylovych &astecek vysvétlovan jako projev jejich Zivota, vysvétloval
se vlivem osvétleni, gradientu teploty, elektrickych sil apod. VSechny tyto hypo-
tézy vSak byly postupné vyvraceny.

Spravné feseni bylo nalezeno aZ na zadatku tohoto stoleti (v letech 1925—7)
A. EINSTEINEM a M. SMOLUCHOVSKIM. Vychazeli z pfedstavy, Ze se jedna
o jeden z projevit molekularniho pohybu. Na tento pohyb nemuzeme aplikovat
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termodynamické zakony, musime vychazet z kinetickych predstav. Na ¢&astice
naraZeji molekuly prostfedi, ve kterém se vznaseji. Castice musi byt v tepelné
rovnovaze s molekulami prostiedi, které je obklopuje. Podle ekviparti¢niho princi-
pu to znamena, Ze na kazdy stupen volnosti ¢astice piislusi energie k7/2. Pohyb
Castice by se mél principialné fidit stejnymi zakonitostmi jako pohyb molekul.

Castice o priméru 1 um je pfiblizn& o 4 fady rozmérnéjsi nez molekula. Jeji
hmotnost je asi o 12 fad1 vétsi, takze podle vztahu (5.27) by jeji stfedni kvadra-
ticka rychlost méla byt asi o 6 fadi mensi neZ molekul, tj. ¥adové 10> m . s
Tato hodnota by vSak odpovidala stfedni kvadratické rychlosti mezi srazkami.
Pro molekuly je doba mezi srazkami asi tisickrat vét$i nez doba trvani srazky
a nejcastéji dochazi ke srazkam pravé jen dvou molekul. Néarazy na povrch
Castice jsou v8ak tolikrat detnéjsi, kolikrat je povrch astice vétsi ne? povrch
molekuly. Ciselné to znamena &etnost asi 10%krat vétsi. Castice je proto v neu-
stalém kontaktu asi se sto tisici molekulami. Silovy G¢inek téchto ndrazi viak
neni nulovy, takZe se neustale méni smér a velikost rychlosti ¢astice. Tyto zmény
nasleduji nesmirné rychle za sebou, takZe nelze zachytit kazdou jednotlivou
zmeénu. Pfesto viak posunuti ¢astice v koneéném Casovém intervalu nemusi byt
nulové. Odecitame-li polohy ¢astice po pfedem zvolenych dobéach, dostaneme
graf podobny tomu, ktery je zachycen na obrazku 1-8. Poznamenejme, Ze
spojnice jednotlivych bodl neodpovidaji skute¢né trajektorii. Lomend ¢ara
spojuje mista, kde se ¢astice nachazela po pravidelné se opakujicich ¢asovych
intervalech. Ve skute¢ném méfitku, pfi odeéitani asi po deseti sekundach, by
jedna strana grafu méla rozmér asi 10™* m.

Pro kvantitativni vy¢isleni posunuti vyjdeme z pohybové rovnice, ktera pro
jednu slozku, napfiklad x-ovou, bude mit tvar

d’x dx

Na levé strané je x-ova slozka éasové zmény hybnosti, m je efektivni hmotnost
¢astice. Na praveé strané vystupuje kromé x-ové slozky sily F vyvolavajici pohyb
Castic také sila u(dx/dr), kterd jej brzdi, Pfedpokladame, Ze jeji velikost je
umérna velikosti rychlosti ¢astice. Je to sila dostupna piimému méfeni. Miizeme
ji stanovit napfiklad méfenim rychlosti volného padu ¢astice v tihovém poli.
Primérna rychlost 7, kterou se bude ¢astice pohybovat ke dnu nadoby, je
v = mg/u. Podle Stokesova vztahu je pro kulové ¢astice o poloméru r, pohybujici
se v prostiedi o viskozité #, veliCina u = 6mnyr.

Obdobné jako stfedni hodnota libovolné slozky rychlosti molekuly, bude
nulova i stredni hodnota slozky rychlosti ¢astice. Nulova bude i stfedni hodnota
posunuti ¢astice v libovolném sméru, nebof posunuti v kladném i zadporném
smyslu libovolného sméru jsou stejné pravdépodobna. Budeme proto hledat
stiedni hodnotu z druhych mocnin posunuti x°.
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Rovnice (5.72) vynasobime velikosti posunuti x Castice a dostaneme

d*x dx
mx — + ux — = xF
de? dt

x '

Prvy ¢len na levé strané miliZeme napsat ve tvaru

d*x d < dx> <dx>2
mx —=m—x—\}—m|-—]),
dr? de\ dt dt

druhy ¢len analogicky

Ziskame tak rovnici

, \
1 d

m d xd_x> —m (5‘2) + —u— <x2> = xF_. (5.73)
de\ dt dt 2 dt

Zajimaji nas vsak jen stfedni hodnoty, konkrétné stfednirhodnota 3c2 druh’)'/ch
mocnin posunuti. OkamzZité hodnoty x ani nemiiZeme spocitat, prcgtoze, nezname
&asovou zavislost sily F Zkusime proto odhadnout, jakeé budou stred'n‘1 h?dnoty
jednotlivych &lent v predchozi rovnici. Bylo by slzré\iné ’poévita't ex.phcltn? podle
vztahu (5.7c). Tato cesta by byla pocetné pomérné narocna (viz napf. [9]),
spokojime se proto s logickou avahou. ' ’ B
V prvnim ¢lenu rovnice (5.73) je tieba ur¢it stfedni hq(inotu soucinu x a dx/dt,
tedy polohy x-ové slozky rychlosti ¢astice. Obé tyto rvel'u:.lg.y maji sgedm hodno-
ty nulové. To sice neimplikuje, Ze nulovy musi byt i _]e’chlt soudin, ale dx/d¢
nezavisi na tom, jaké je x a naopak. Neni proto Zadny divod, a})y x(dx/dt)
zaviselo na Case. Derivace této stfedni hodnoty musi byt nulo_va. Obdobnf
nulova by méla byt i stfedni hodnota ¢lenu na prave strané rovnice (5'73)2“3
uréitém x mize mit F, libovolny smér i velikos‘t, peirazy molekul neusmérni
pohyb &astice v urcitém sméru podle toho, jgké je jej pvoloha. . o
Druhy ¢len v rovnici (_§_.73) je roven mvi. thogn vime, Ze podle ekviparti¢niho
principu by mélo byt mvi = kT. Tim se dostavame ke vztahu
d — kT
—(x2)=2—.
dt u

[9] Levig, V. G.: Uvod do statistické fyziky, NCSAV Praha 1954.
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Jeho integraci ziskame vyraz pro stfedni kvadratické posunuti ve sméru osy x:

— kT
X2 =2 —1. (5.74)
u

Smér osy x jsme vybrali nidhodng. Stejna budou i kvadraticka posunuti ve sméru
os y a z. Protoze stfedni kvadraticka vzdalenost od podateéni polohy &astice
vcase t = 0jerovna R? = x2 + 32 + 22 = 3xZ, bude platit

— kT
R = —1. (5.75)
nry

Zde pfi posledni tipravé jsme pouzili Stokesova vzorce u = 6nyr.

Pongkud zjednodusenym postupem jsme se tak dostali k vyrazim (5.74)
a (5.75), které maji znaény historicky vyznam. Kolem roku 1910 bylo studium
Brownova pohybu jedinou metodou vedouci ke stanoveni Boltzmannovy konstan-
1y k. ProtoZe byla znama a pomé&rné& pfesné zméfena molarni plynové konstanta
R = kN,, bylo mozno ur¢it &iselnou hodnotu Avogadrovy konstanty N,.

Kvantitativni experimenty provedl v létech 1910-1915 francouzsky fyzik
J. B. PERRIN. Kromé postupného pohybu &astic v kapalinach a plynech promé-
fovali jejich rota¢ni pohyb a sedimentaci v tthovém poli. Jim stanovena hodnota
N, = 6,44.10% mol~! byla tehdy nejpfesnéji stanovenou hodnotou Avogadro-

vy konstanty. Vyznam Perrinovych méfeni byl v roce 1926 ocenén Nobelovou
cenou.
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6 TRANSPORTNI JEVY V PLYNECH
A NIZKE TLAKY

6.1 Hustota toku

Zatim jsme se zabyvali soustavami, které byly v rovnovaZzném stavu. 1\’Ieni-li
soustava v silovém poli, je v rovnovaZném stavu hustota Castic ve viech Castech
soustavy stejna a tepelny pohyb je zcela chaoticky, zadny smér popybu neV:m
preferovan. U soustavy v nerovnovazném stavu jsou hodnoty nékterych Vell(fll’l
funkci polohy. Je to zpravidla disledkem vnéjsiho zasahu do soustavy. Takov,ym
zasahem miiZe byt napf. pohyb pistu pii stla¢ovani plynu, zahfivani nékterg ze
stén nadoby, odstranéni prepazky oddélujici dva riizné plyny atd. Ponecha-li se
soustava po tomto zasahu samovolnému vyvoji, bude pfechazet do rovnovazné-
ho stavu, ve kterém je entropie soustavy nejvétsi.

Ptechod z nerovnovazného do rovnovazného stavu musi byt spojen s uspoia-
danym pohybem molekul, pfi kterém dochazi k takovemu pfenosg (tran‘sgo?tu)
veli¢in, aby jejich hodnoty byly ve viech Castech soustavy stejné. Lisi-li se
v disledku vn&j$iho zasahu napf. hustota molekul v riznych &astech soustavy,
miZe se rovnovazny stav nastavit pouze tehdy, je-li preferovan smér pohybu
molekul z &sti, v nichz je hustota vétsi, do mist, kde je hustota niZsi. Struénéji
feceno bude preferovdn pohyb molekul ve sméru poklesu gradientu hustoty.

\_A smér tok, Obr 6-1

Tento uspofadany pohyb (tok) se charakterizuje hustotou toku. Je-li pfenase-
nou veli¢inou veli¢ina A4, rozumi se hustotou toku této veli€iny hodnota a prenese-
nd za jednotku casu plochou o jednotkovém obsahu a kolmou ke sméru toku.
Zvolime-li elementarni plosku obsahu dS orientovanou pod uhlem y (viz
obr. 6-1) ke sméru toku a je-li hodnota veli¢iny 4 pfenesena za Cas df touto
ploskou rovna dA4, bude pro hustotu toku platit

dA
dt dS cos y '

(6.1)

a

126

6.2 Stfedni volna draha

Pokud odchylky od rovnovazného stavu nejsou piilis velké, Ize predpokladat,
Ze hustota toku veli¢iny 4 je imérna jejimu gradientu

a= —agrad 4. (6.2)

Ve zjednoduseném piipadé€, pokud se uskuteGtiuje tok pouze v jediném sméru,
napfiklad ve sméru osy x, lze pfedchozi rovnici zapsat ve tvaru

dA
a= —q—, (6.3)
dx

Veli¢ina o je koeficient pfislusného transportniho jevu. Zaporné znaménko
v rovnicich (6.2) a (6.3) vyjadfuje okolnost, Ze ptrenos veli¢iny 4 se uskutediiuje
ve sméru poklesu hodnot veli¢iny 4. Koeficient transportniho jevu se v fadé
pfipadu stanovi z rovnice, ktera je formalné shodna s nékterou z rovnic (6.2) &
(6.3), aviak misto gradientu velidiny, jejiz tok pocitame, vystupuje na pravé
strané rovnic gradient veliCiny, ktera je ji amérna. Tak napf. vystupuje v trans-
portni rovnici pro tepelnou vodivost gradient teploty misto gradientu energie.

6.2 Stiedni volna driha

Model plynu, ktery pouziva kineticka teorie (viz ¢l. 5.1), je moZno vyuZit pfi
vypoCtu koeficientl transportnich jevil. Zfejmé bude transportni jev probihat
tim rychleji, ¢im intenzivngj§i bude tepelny pohyb molekul. Mirou intenzity
pohybu molekul miZe byt néktera z rychlosti, které jsme zavedli v &l. 5.10, napf.
stiedni rychlost molekul. Transportni jev viak nebude probihat rychlosti srov-
natelnou se stfedni rychlosti molekul. Pfi¢inou je existence vzajemnych sraZek
molekul. Pfi nich se ndhodné méni smér pohybu molekul, takZe trajektorie
molekul nejsou zdaleka pFimocaré. Pocet srazek za jednotku Casu, tzv. srdZkovd
frekvence, miize tedy ovlivnit hodnotu transportniho koeficientu. Stanovime
proto nejprve prumérnou hodnotu srazkové frekvence.

Ve vysetfovaném plynu objemu V necht je N molekul, neboli hustota molekul
je N, = N/V. Budeme piedpokladat, Ze viechny molekuly jsou kulového tvaru

ﬁ®2®@
{{p—— o1
@@@66
© ®

2r

r

r
r

2

Obr. 6-2
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o stejném poloméru r, a az na jednu molekulu, jeZ se pohybuje smérem osy x,
jsou ostatni v klidu (obr. 6-2). Tato molekula (na obr. 6-2 vySrafovana) na’razi
pii svém pohybu za jednotku ¢asu na viechny molekuly, jejichZ sttedy lezi ve
valci, ktery ma polomér 2r a jehoZ osa ztotoziujici se se smérem osy x ma délku
h, ¢iselné rovnou stiedni rychlosti & pohybujici se molekuly. Predpokladejme
jesté, Ze srazkou této molekuly s ostatnimi stojicimi molekulami se smér jejihq
pohybu nezméni. Ponévadz objem uvazovaného valce je 4nr?p, plati pro stfedni
pocet sraZek z za jednotku ¢asu dané molekuly s ostatnimi vztah

7 = 4nr'iNy, . (6.4)

Ve skutecnosti se vSak vSechny molekuly pohybuji a pocet srazek se tim
ponékud zvysi. Bylo by spravnéjsi zavést do pfedchoziho vzorce misto stfedni
rychlosti # stfedni hodnotu relativni rychlosti dvojice pohybujicich se molgkul.
Vypocet ukazuje, Ze by prava strana rovnice (6.4) méla byt vynasobena jesté
Ciseinym faktorem \/ 2. Toto v8ak neni pro nase dalsi ivahy pfili§ podstatné,
a zustaneme proto u vyjadfeni srazkové frekvence ve tvaru (6.4). Vyraz 4nr?
vyjadfuje obsah plochy, ve které se musi nachazet stfedy obou molekul, aby
doslo ke srazce. Pro oznaceni obsahu této plochy se pouziva obecné nazev
u¢inny srazkovy prufez, oznacime jej symbolem o Srazkovou frekvenci pak
bude vyjadfovat vztah

Z=0.N,b. (6.5)

Za normalnich podminek je v plynu o objemu 1 cm? pfiblizné 3 . 10" mole-
kul. Molekuly dusiku maji primér 2r = 3 . 107! m a stfedni rychlost
7 = 45.10°m .s™'. Srazkova frekvence je potom 7 = 4. 10° s~L.

Zname-li srazkovou frekvenci, miiZzeme vypocitat stfedni volnou drdhu I, coz je
priamérna délka trajektorie, na niZ nedojde ke srazce molekuly. Za jednotku Casu
proleti molekula drahu ¢iseln€ rovné o, pfitom dojde v priméru k Z srazkam,
takze plati

1
= . (6.6)
o.Ny

N
I
[STRE IR~

Pro dusik za normalnich podminek je 7 = 1. 107" m.

Stfedni volna draha se méni nepfimo amérné s tlakem plynu p (p ~ N)).
Klesne-li tlak plynu na 1 Pa, bude stfedni volna draha molekul dusiku (napf. ve
vzduchu) fadové 1 cm, coZ je hodnota srovnatelnd s priiméry trubic ve vakuo-
vych pfistrojich. Pravdépodobnosti narazu na sténu trubice a vzajemné srazky
molekul pak budou stejné. Tato okolnost podstatné ovlivni transport molekul.

Podle vyrazu (6.6) je stfedni volnd drdha nezévisla na teploté. K tomuto
vysledku jsme dodli, protoze jsme pfedpokladali, Ze molekuly se chovaji pii
srazce jako tuhé kulicky. Ve skutecnosti se molekula pii srazce deformuje. Cim
vy$§i je vzajemna rychlost molekul pii sraZce, tim hloubéji pronikne jedna
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molekula do silového pole druhé molekuly. Uéinny priifez bude proto zaviset na
stfedni rychlosti, a tim i na teploté 7. Tato zavislost u&inného prifezu se Casto
vyjadtuje Sutherlandovym vzorcem

ol = d’, <1 + 5) : (6.7)

T

VeliCiny o, a K jsou empirické konstanty, které se pro jednotlivé plyny uréuji
z experimentu. Veli¢inu ¢, je moZno povaZovat za uéinny prifez pti vysokych
teplotach.

6.3 Difaze

O tomto jevu jsme se jiz zminili v 1. kapitole, nyni se budeme snazit popsat jej
1 kvantitativné. Vyjdeme z jednoduchého uspofadani experimentu. Uvazujeme
trubici o obsahu priifezu S, ve kterém méame prepazkou oddéleny dva druhy plynu.
Predpokladejme, Ze tlak i teplota v obou &istech trubice jsou stejné, oba plyny jsou
v tepelné rovnovaze. Po odstranéni prepazky se v désledku tepelného pohybu
molekuly zacnou oba plyny misit, dojde k difiizninu toku. Tento jev nazyvame
difuzi. Bude probihat tak dlouho, dokud hustota molekul obou plynii nebude
v celé nadobé stejna. Vznikly diflizni tok je tieba odlisovat od konvexniho proudeéni
plynu, jehoZ pfi¢inou je rozdil v tlacich plyni. P¥ikladem konvexniho proudéni je
vitr. Pfi¢inou difazniho toku jsou rozdily v hustot® molekul v riznych mistech
prostoru. Ve volném prostoru miize probihat diftzni tok viemi sméry.

N L LN

NE
I |
!
L L
Xo= | X X+l Obr. 6-3

Sledujme difiizni tok trubici na obr. 6-3 v &se ¢ po odstranéni p¥epazky.
Rozdily v hustoté molekul jsou pouze ve sméru osy trubice. Tento smér necht
ma osa x soustavy soufadnic; x-ova soufadnice prepazky je x,. Prifezem trubice
v misté, kde byla pfepazka, mohou projit za ¢as dz zleva doprava jen ty molekuly,
jejichZ x-ova slozka rychlosti je kladna a nejsou v daném okamziku vzdaleny od
tohoto prifezu o vice nez 7,ds. Stiedni hodnotu kladnych x-ovych sloZek
rychlosti 7, molekul miZeme urcit po dosazeni z (5.31) do (5.7c). Plati, Ze

[ve}
~ my —(mvi/ZkT) 1 8kT 1
v, = e v, do, = - [— =—-17.
2nkT 4\ mm, 4
0
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Je-li obsah priifezu trubice S, vyplni tyto molekuly prostor o objemu So dt/4.
V tomto prostoru je n, (x, t) = N, S5 dt/4 molekul, znamena-li N, hustotu
molekul zvoleného druhu vlevo od prifezu v misté x,. Vzhledem k definici
stiedni volné drahy 7 budeme ptedpokladat, ze molekuly, které budou o / vlevo
od zvoleného priifezu, dosahnou tohoto prifezu bez srazky. Za hustotu Ny,
bereme proto jeji hodnotu v misté x, — I, tedy Ny, = N(x — I). Pocet molekul
proslych za &as ds priifezem obsahu S zleva doprava bude roven

n (x,t) = Ny(x — 1, 1) oS de/4 . (6.8)

Obdobné pro pocet molekul prochazejicich zprava doleva, to jest ve sméru
zaporné osy x, bude platit

n_(x,t) = Nylx + L t) oS de/4 . (6.9)

Tyto dva toky molekul mifi proti sob¢, a proto se odecitaji, takze hustota
difuzniho toku bude rovna

S dt 4
Rozdil hustot miZzeme vyjadfit pomoci gradientu hustoty
- dNy(x, t)

Nyx —=Lt) = Nyx + Lt) = =2 ——1,
dx

takZe bude platit

1_ dNy(x, ¢t
o Lpdied)

6.10)
2 dx ( :

Porovname-li tvary vyrazii (6.10) a (6.3), vychazi pro difizni soucinitel vztah

D=-T. (6.11)

(]

[N

Toto odvozeni vyrazu pro difizni soudinitel nebylo zcela pfesné. Piedevdim neni pravda, Ze
v priméru dorazi molekuly beze sraZky do priifezu, jimz tok poCitame, pravé ze vzdalenosti rovné
stiedni volné draze. To plati pouze pro molekuly, které se pohybuji ve sméru osy trubice. NeuvaZova-
li jsme téZ okolnost, ¥e pii difuzi je preferovan uréity smér rychlosti. Pfesnéji vypocty Chapmana
(1915) a Enskoga (1917), pfi kterych mimo jiné byly uvaZovany molekuly jako hmotné body plisobici
na sebe silami nepiimo umérnymi i-té mocning (i > 5) vzdalenosti, vedly k vysledku, Ze

D=059T.

Podstatné ziistava, Je difuzni soudinitel je uréen soudinem st¥edni volné drahy a stfedni rychlosti.
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6.3 Difaze

Jak jsme uvedli v ¢lanku 6.2, je stiedni volna draha molekul dusiku &i kys-
liku ve vzduchu pii normalnim tlaku asi 1 . 1077 m. Stfedni rychlost téch-
to molekul je pfi pokojové teploté asi 400 m.s™! Ze vztahu (6.11) pak
vyplyva hodnota difizniho soudinitele D = 2 . 107° m? . s7! =
= 0,2 cm?. s~ 1. Naméfené hodnoty diftzniho souinitele pro dusik N, ¢i kyslik
0, jsou 0,18 cm* . s L.

Nepfiihlizime-li k teplotni zavislosti srazkového priafezu, dané Sutherlando-
vym vzorcem (6.7), mél by se difuzni soucinitel zvySovat pfi konstantnim objemu
imérn& odmocniné z teploty, coz je dano teplotni zavislosti stfedni rychlosti (viz
vztahy (5.65)). Pfi konstantni teploté bude diftizni soudinitel nepfimo imérny
hustoté molekul, a tim i tlaku. Pfi konstantnim tlaku je hustota molekul nepfi-
mo amérna druhé mocning stfedni hodnoty rychlosti (i ~ T), takZe difazni
soudinitel se bude zvy$ovat imérné 7'/2

Teplotni zavislost koeficientu difize urCuje tzv. termodifizi. K termodifuzi
dochazi v homogenni smési plynl, je-li v ni gradient teploty. Molekuly lehc¢iho
plynu se pak pfednostné pohybuji ve sméru gradientu teploty, to jest ve sméru
vzristu teploty. Molekuly téZsiho plynu se pohybuji opa¢nym smérem. Teplejsi
vrstvy plynu jsou proto obohaceny plynem s leh¢imi molekulami, studené;si
t&z3imi. Toho lze vyuzit k separaci (odd&lovani) molekul.

Diflize neni jev, ktery by byl vazan pouze na plyny. Vztah (6.11) plati pfiblizné
i pro kapaliny. Za normalnich podminek je stfedni volna draha v kapalinich asi
o Sest fadu niz§i, tomu odpovida i umérné nizsi hodnota difuzniho soucinitele

Tabulka 6~1 Hodnoty difiznich souéinitelit D nékterych smési

Difundujici Diflzni 2 -1 Teplota
latka prostfedi D (m”.s7) T (°C)
H, N, 6,74 .107° 0
H, 0, 6,97 .107° 0
H, vzduch 6,11.107° 0
0, N, 1,81.107° 0
NH, vzduch 1,98 . 107° 0
NaCl voda 1,24 .107° 18
HCl voda 3,13.107° 20
C,H;0H voda 1,01.107° 20
Au Cu 29 1071 550
Au Ge 50.1071 800
Au Si 3,0.107" 1 300
Pb Pb 21.107% 20
Pb Pb 58.10718 165
Pb Pb 6,7.107" 320
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6 Transportni jevy v plynech a nizké tlaky

(viz tab. 6—1). V pevnych latkach je situace slozitéjsi, kineticky model, ktery jsme
pouZivali pro plyn, je obtizné aplikovatelny. Diftizni soudinitel se vSak s teplotou
méni obdobné jako v plynu. Jeho zvySeni s teplotou se vyuziva pfi implantaci
primésovych atomu, coz je zdkladem technologie vyroby polovodi¢i. Termodi-
fhze se naopak vyuziva pri Cisténi latek.

6.4 Viskozita plyni

Protéka-li plyn trubici, vykondvaji molekuly plynu kromé tepelného pohybu
jesté usporadany pohyb. Velikost rychlosti tohoto uspoifadaného pohybu neni ve
vSech vrstvach plynu konstantni, ale je funkci vzdalenosti od stény trubice.
Mezni vrstva plynu, ktera je v kontaktu se sténou, je v klidu. Nejvétsi rychlost
uspofadaného pohybu je ve stiedu trubice. Lze ukazat, Ze pro trubici kruhového
prifezu je zavislost velikosti rychlosti na vzdalenosti od stény kvadraticka. Totéz
plati i pro kapaliny.

j.wr(g;v‘)

r4

Obr. 64
y

Uvazujme dveé vrstvicky plynu pohybujici se stejnym smérem, ov§em ponékud
odliSnymi rychlostmi. Ve shodé s obr. 6-4 budeme pfedpokladat, Ze vrstvy se
pohybuji smérem osy y a jejich rychlost vzrista se vzristajicim x. Za vzdalenost
mezi vrstvami vezmeme stiedni volnou drahu. Pak by v priméru kazda moleku-
la, ktera opusti jednu z vrstev, méla bez srazky dorazit do druhé vrstvy. To plati
pochopitelné s vyhradami, které jsme uvadéli v pfedchozim ¢lanku v souvislosti
s rovnici (6.11). Rychlost uspofadaného pohybu molekul v dolni vrstvé bude
vét§i o dv = I{dv/dx).

Molekuly o hmotnosti m,, které opusti dolni vrstvu se slozkou rychlosti
v, > 0, dorazi do horni vrstvy v priméru bez srazky. Jejich velikost hybnosti
viak bude v priméru o m dv mensi neZ v horni vrstvé. Naopak molekuly z horni
vrstvy, které maji sloZku rychlosti v, < 0, pfejdou do dolni vrstvy v priméru
s hybnosti m, dv vétsi, neZ je primérna hybnost v dolni vrstvé. Témito pfechody
molekul by se sniZovala hybnost rychlejsi vrstvy a zvySovala hybnost pomalejsi
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vrstvy, vyrovnaval by se existujici gradient rychlosti. Tim je zptisobena uréita
vazba mezi jednotlivymi vrstvami pohybujicimi se riiznymi rychlostmi. Hyb-
nost, pfenesena za jednotku ¢asu z jedné vrstvy do druhé, je ¢iselné rovna sile,
kterou prva vrstva plsobi na druhou. Pfenesend hybnost usporddaného pohybu
se v dusledku srdzek degraduje na tepelny pohyb. Pokud tok plynu trubici ma byt
ustaleny, musi pisobit vnéjsi sila, realizovana rozdilem tlakl na koncich trubice.
Prace, kterou kona tato sila, se méni ve vnitini energii plynu, coz zptsobi vzrist
jeho teploty. Proudici plyn pak neni v rovnovazném stavu a vznika otazka,
muiizeme-li pocitat se stiednimi rovnovaznymi hodnotami veli¢in. Pfesna teorie
vizkdzniho toku neni zdaleka jednoducha. Zistaneme proto jen u jednoduchého
odvozeni, které vychazi z predpokladu, Ze rozdéleni rychlosti zlistava maxwel-
lovské a usmérnény tok k nému jen pfi¢itdime. Vypodet se pak pfili§ nelidi od
postupu, ktery vedl k rovnici (6.11).

Neuvazujeme-li zmény tlaku ¢i teploty ve vrstvach s riiznou rychlosti, bude
hustota molekul nezavisla na poloze. Kazda z molekul, ktera piejde z pomalejsi
do rychlejsi vrstvy, vyvold zmenseni velikosti hybnosti vrstvy v priméru
o m dv = ml({dv/dx). Celkovy pocet molekul, které se za ¢as dt podili na zména
hybnosti, je ddn souctem poc¢ti molekul podle (6.8) a (6.9). Bude proto platit

P= e = Nymgil — . (6.12)
2

Znaménko minus je zde proto, Ze hybnost se pfenasi z vrstev s vyssi rychlosti
uspofadaného pohybu do vrstev pomalejSich, to jest proti sméru gradientu
rychlosti. Hustota toku hybnosti je rovna velikosti sily tfeni F pusobici na
plochu o jednotkovém obsahu, i = F/S. Zavedeme dynamickou viskozitu n vzta-
hem

F dv .
P=— =y —, (6.13)
S dx

ktery pfedstavuje Newtoniw zdkon viskézniho toku, a je obdobou rovnice (6.3).
Sila F mifi proti sméru uspofadaného pohybu a je to sila, kterou piisobi
pomalejsi vrstva na rychlejsi. Stejnou silou, oviem opaéného sméru, bude piiso-
bit rychlejsi vrstva na pomalejsi.

Porovnanim rovnic (6.12) a (6.13) dostaneme

n = - oil, (6.14)
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kde ¢ = myN, znamena hustotu plynu. Dosadime-li z rovnic (5.5) a (6.6) za
stfedni rychlost a stfedni volnou drahu, dostaneme

1 mokT
n=-— .

(6.15)

Tento vyraz vede k prekvapivému zavéru, Ze dynamickd viskozita nezdvisi na
tlaku a hustoté plynu. Fyzikalné je mozno jej zduvodnit tim, Ze pfi nizsi hustoté
plynu pfeskakuje mezi vrstvami méné molekul, ovSem vzhledem k delsi volné
dréze je s kazdym pfeskokem spojen pfenos imérné vétsi hybnosti. Experimenty
tento zavér potvrdily pro plyny za podminek, pfi kterych je moZzno povaZovat
plyn za idedlni. Pfi velkych hustotach plynu v8ak dynamicka viskozita s husto-
tou roste. Naopak pfi nizkych tlacich byl pozorovan pokles dynamické viskozity
s klesajicim tlakem. Tato zavislost se vSak projevuje tehdy, je-li stiedni volna
draha srovnatelna s primérem trubice. Pak ovSem sethava nase predstava o vza-
jemné se ovliviiujicich vrstvach plynu, pohybujicich se riiznymi rychlostmi.

Jednotkou dynamické viskozity je pascalsekunda, Pa . s, pfiemz Pa . s =
= m~!. kg.s ' Hodnota a zavislost dynamické viskozity plynit na tlaku
ilustrujme na Gdajich pro oxid uhli¢ity. Pfi normalnim tlaku je n (CO,) =
= 14,9 . 1075 Pa . s. Pfi poklesu tlaku z této hodnoty na 300 Pa se zmensi
dynamicka viskozita na 14,7 . 107® Pa . s.

Dynamicka viskozita je veli¢ina pomérné snadno a pfesné méfitelnd. To
umoziuje stanovit z viskozitnich méfeni polomér molekuly. Méfeni teplotni zavi-
slosti pak prokazala, Ze dynamicka viskozita roste s teplotou ponékud rychleji,
nez by odpovidalo imérnosti \/ T. Tento vysledek souhlasi se zmen§ovanim
efektivniho priiméru molekul podle Sutherlandova vzorce (6.7).

6.5 Tepelna vodivost plyni

Obdobné¢ jako difuzi nebo viskozitu 1ze pomoci pfedstav kinetické teorie vysvét-
lit 1 vedeni tepla v plynech. Uvazujme vodorovnou trubici, jejiz konce jsou
udrZovany na riznych teplotach. Osa trubice nechf ma smér osy x. Molekuly
v oblasti s vyssi teplotou maji vyssi kinetickou energii. ProtoZe se mohou volné
pohybovat, prechazeji i do chladnéjsich vrstev a tam piedaji ¢ast své energie
molekulam, které maji v priiméru nizs$i energii. Naopak molekuly z chladngjsi
oblasti pronikaji do oblasti s vyssi teplotou a v dusledku srazek s molekulami,
jejichZ stiedni kvadraticka rychlost je v priméru vyssi, zvySuji svou energii na
Ukor energie molekul v téchto vrstvach. Kdybychom neudrZovali rozdil teplot
na koncich trubice dodavanim tepla na teplejSim konci a jeho odebiranim na
chladnéj8im konci, vyrovnavala by se teplota v celé trubici. Plyn takto slouzi jako
médium, které prendsi energii z teplej$iho konce trubice ke chladnéjimu. Je-li
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trubice kromé konct adiabaticky izolovana, bude se energie prenaset podél osy
trubice ve sméru spadu teploty, proti gradientu teploty.

V souhlasu s rovnici (6.3) 1ze pfedpokladat, Ze hustota tepelného toku g bude
umérna gradientu teploty, nebof teplota je u idealnich plyni mirou vnitini
energie plynu:

=2 -4 (6.16)
S dt dx

V této rovnici znamena Q teplo prenesené priifezem o obsahu S, kolmo k ose
trubice, za Cas dz. Veli¢ina 4 se nazyva soucinitel tepelné vodivosti. Jednotkou je
W.m ! =kg.s3 KL

Hustotu tepelného toku miizeme stanovit obdobné jako jsme vyjadfili hustotu
toku hybnosti {6.12). Bude platit

(n, + n~)_l_du N l_(n+ + n_) du dT

o (6.17)
S dt dx S dt dT dx

Veli¢ina u v predchozi rovnici znamena stfedni hodnotu energie pfipadajici na
jednu molekulu. Znamena-li U, molarni vnitini energii, je u = U, /N, (N, je
Avogadrova konstanta).

Stiedni energii u jedné molekuly mizeme vyjadfit téZ pomoci mérné tepelné
kapacity ¢, a hmotnosti m, molekuly, u = myc,T. Z tohoto vyjadieni pak plyne,
Ze (du/dT) = myc,, a vztah (6.17) miZeme piepsat na tvar

q = L N mgile, 9—]:
2 dx
Porovnanim s (6.16) zjistime, Ze plati
A= —;—Qﬁﬁzv = e, . (6.18)

K takto jednoduchym vztahtim mezi soudiniteli transportnich jevii vedou pied-
chozi pfiblizné vypocty. Vztahy mezi souciniteli lze experimentalné ovéfit. Expe-
rimenty v zdsad€ potvrzuji teorii pfedpokladané zavislosti na tlaku, teploté,
hustoté a mérné tepelné kapacité, jsou vsak pozorovany i uréité ¢iselné odchylky.
Jak jsme jiz uvedli, piesnéjsi teoreticky postup dava ponékud jiné hodnoty
¢iselnych multiplikativnich faktor, nez 1/2. Plati

D = 0,599 ol ,
n = 0,499 ool ,
A = 1,261 c il . (6.19)
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Protoze mérna tepelna kapacita neni funkei tlaku plynu, je zavislost soucinitele
tepelné vodivosti na tlaku a teploté stejna jako u dynamickeé viskozity. Soucinitel
je amérny druhé odmocniné z teploty a nezavisly na tlaku plynu. Nezavislost na
tlaku plati vak jen potud, pokud tlak neni pfili§ nizky. Pti velmi nizkych tlacich
zaCina tepelna vodivost, prave tak jako viskozita plyni na tlaku zaviset, a to tak,
Ze s klesajicim tlakem soucinitel tepelné vodivosti klesd.

Vsimnéme si tohoto problému podrobnéji a vysetieme, co je pri¢inou toho, Ze
pfi velmi nizkych tlacich plynu soucinitel tepelné vodivosti zavisi na tlaku.
Uvazujme dvé desky, z nichZ jedna ma teplotu 7 a druhd T, < T, a mezi nimiZ
je sledovany plyn. Jestlize tlak plynu postupné sniZzujeme, roste stfedni volna
draha 7 molekul. Pokud je stfedni volna draha [ podstatné mensi neZ vzdalenost
d desek, konaji molekuly neusporadany pohyb doprovazeny velkym poctem
srazek a pfenaseji kinetickou energii z mist v plynu majicich vyssi teplotu na
mista chladnéjsi. Tento mechanismus vedeni tepla odpovida vykladu v tomto
¢lanku. Jakmile se v3ak stfedni volna draha 7 molekul plynu stane srovnatelnou
nebo dokonce vétsi, nez je vzdalenost d desek, mechanismus vedeni tepla se
zméni. Molekuly se v tomto pfipadé pohybuji mezi deskami prakticky bez
vzajemnych sraZek a prenaseji energii z teplejsi desky na desku chladnési.
Uhrnna energie, pfenesena z jedné desky na druhou, zavisi v tomto pfipadé
predevs$im na hustoté molekul N, v prostoru mezi deskami. Hustota molekul N,
je vSak podle rov. (5.23) pfi stalé teploté pfimo umeérna tlaku p plynu. Z toho
plyne, Ze snizujeme-li tlak plynu od hodnoty, pfi niz [ ~ d, zmen$uje se soucinitel
tepeiné vodivosti 4.

Pfimou umérnost mezi soucinitelem tepelné vodivosti 4 a tlakem p plynu
v oboru nizkych tlakd, kdy namisto vzajemnych srazek molekul plynu dochézi
pievazné k srazkam molekul plynu s molekulami desek, 1ze odvodit z rov. (6.1 8),
polozime-li v ni namisto stfedni volné drahy 7 molekul vzdalenost d desek.
Vyjadtime-li hustotu ¢ z rov. (5.23) a (5.28), ¢ = pmy/kT a pouzijeme-li vyrazu
(5.65),t.j. ¥ = \/ 8 kT/nmg, dostaneme po Upravé vztah

h=—"pd. (6.20)

Vztah svédéi o tom, Ze soucinitel tepelné vodivosti je pfimo umérny tlaku
p plynu, je-li stfedni volna draha molekul srovnatelnd nebo vétsi neZ vzdalenost
desek, mezi nimiZ se teplo plynem vede. Zaroveii z (6.20) vyplyva, Ze soucinitel
tepelné vodivosti zavisi nejen na vlastnostech plynu samého, nybrz i na vzdale-
nosti d mezi deskami.

SniZeni soudinitele tepelné vodivosti plynu za velmi nizkych tlakl se vyuziva
v Dewarovych nadobach. Jsou to nadoby s dvojitymi sténami, mezi nimiZ
vzduch je silné zfedén, takze jeho tlak je velmi nizky a stfedni volnd drdha
molekul takto zfedéného vzduchu znaéné prevysuje vzdalenost mezi sténami.
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Jeho tepelna vodivost je za téchto podminek nepatrna, takZe zfedény vzduch
v prostoru mezi sténami nadoby ma vlastnosti dobrého tepelného izolatoru
(dokonalym tepelnym izolatorem je vakuum). Dewarovych nadob se uziva vsude
tam, kde je tfeba dobfe tepelné izolovat hmotné prostiedi (nejéastéji kapalné) od
vnéj§iho prostoru. Proto se Dewarovy nadoby uplatiiuji predeviim v kalorimet-
rii, dobfe se také hodi k piechovavani zkapalnénych plynu jez lze takto delsi
dobu udrzovat v kapalném stavu.

Zavislosti soudinitele tepelné vodivosti na tlaku se vyuziva k méfeni tlaku
v Piraniho vakuometru. Obvykle ma tvar trubice, v jejimZ stiedu je napnut tenky
odporovy drat. Pienos tepla se uskuteCiiuje mezi timto dratem, vyhfivanym
konstantnim proudem, a sténami trubice. Teplota dratu je pfi méfeni podstatné
vy$si neZ teplota stén. V oboru tlakd, pfi nichZ je stfedni volna draha srovnatelna
s polomérem trubice, se teplo pfenesené vedenim z dratu sniZuje s poklesem
tlaku. Teplota, a tim i elektricky odpor vodice, se proto zvysuje se snizujicim se
tlakem. Pfi konstantnim proudu se pak méni napéti na vodi¢i v zavislosti na
tlaku. Tuto zavislost nelze explicitné vyjadFit, a proto je nutno Piraniho vakuo-
metr cejchovat. Lze s nim méfit v oboru tlakd fadové od 100 Pa do 0,1 Pa. Pfi
vysSich tlacich je stfedni volna draha zpravidla podstatné mensi nez polomér
trubice a soudinitel tepelné vodivosti pak nezavisi na tlaku. Pfi niZSich tlacich
prevlada pienos tepla zafenim nad vedenim tepla. Energie vyzafena vodicem je
vSak nezavisla na tlaku plynu.

6.6 Nizké tlaky

Jak bylo ukazano v kapitole 6.2, zavisi stfedni volna draha molekul 7 nepiimo
imérné na tlaku. Snizujeme-li tlak plynu v uzavieném prostoru (tzv. vakuovém
systému) od atmosférického tlaku po¢inaje, dojde v okamziku, kdy tlak klesne
pod hodnotu, pti niZ zalne stiedni volna draha pfevySovat rozmér systému d,
k podstatnym zménam vlastnosti plynu. Klesne-li tlak tak, Ze bude splnéna tzv.
vysokovakuovd podminka

I>d, (6.21)

budou se molekuly i nabité ¢astice (elektrony a ionty) pohybovat bez vzijem-
nych srazek. Pouze na sténach systému bude dochazet k tzv. vnéjSim srazkam.
Tato skuteénost ovlivni priibéh transportnich procesu. V pfedeslé ¢asti bylo
odvozeno, ze soucinitel tepelné vodivosti plynti nezavisi na tlaku pfi stfednich
tlacich, s tlakem v3ak klesa v oboru tlakl stanovenych podminkou (6.21). Stejné
je tomu tak i s viskozitou. Pfenos impulsu ve vakuovém systému klesa s klesaji-
cim tlakem. Praktickym disledkem prve uvedeného procesu jsou tepelné izolac-
ni vlastnosti vakua, jak je znime z Dewarovych nadob. Disledkem druhého
procesu je volny, molekulami plynu nebrzdény pohyb téles ve vakuovém systé-
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mu, resp. v prostoru (ve vysokych vrstvach atmosféry, jak je dobfe znamo, se
pohybuji bez tieni druzice). Proudéni plynu za podminky (6.21) — tzv. moleku-
larni proudéni plynu — ma zcela jiné vlastnosti, neZ proudéni za atmosférického
tlaku, pfi némz je urcovano vzijemnym tfenim jednotlivych vrstev plynu
o tloustce odpovidajici stfedni draze /. P¥ molekularnim proudéni je veli¢ina
nazyvana proud plynu P métena v jednotkdch Pa.1.s™' dana vztahem (viz napf.

[10])

8 r nkT

———(py—p). | —. 6.22
RN (622)

v némZ p, a p, jsou tlaky na koncich potrubi délky / kruhového priifezu
o poloméru r, my hmotnost molekuly, 7 termodynamicka teplota a k Boltzman-
nova konstanta. Tato rovnice vyplyva z bilance sil, a to sily generujici proudéni
a odpovidajici rozdilu tlakd (p, — p,) a tzv. vn&jsiho tfeni plynu na sténé
potrubi. Proud plynu, jak je patrné z (6.22), nezavisi na viskozité plynu, nybrz
na jeho teploté a hmotnosti molekul. Pro molekularni proudéni je pfiznacna
zavislost proudu plynu na tfeti mocniné poloméru potrubi. U proudéni viskozni-
ho zavisi na ¢tvrté mocniné poloméru. Proud plynu pfi molekularnim proudéni
nezavisi na absolutni hodnoté tlaku, zavisi pouze na jeho spadu. Vsechny tyto
odli$nosti proudéni molekularnitho od viskézniho maji vyznam pro pribéh
procest ve vakuu a pro konstrukei vakuovych aparatur.

Ve vakuovych systémech pii tlacich odpovidajicich podmince {6.21) se molekuly a ostatni &astice
(elektrony, ionty) pohybuji bez vzajemnych sraZek, to jest pohybuji se po pfimkovych trajektoriich,
jejichiz smér se méni jen ve srazkach se sténou systému. Vliv gravitace na tvar trajektorie molekuly
je pfi jeji velké stfedni rychlosti v systémech béznych rozméru zanedbatelny. Tato skuteénost ma
velmi dilezity vyznam pro fyzikalni pfistroje a zafizeni a pfirozené i pro technické a technologické
aplikace (vakuova elektronika, elektronovy mikroskop, urychlovad &astic, vakuové napafovani
a dalii). Pfitom je nutno mit na zfeteli, Ze ve vakuovych systémech obvyklych rozméra (fadové
107" m) je podminka (6.21) splnéna pfi tlacich, pfi nichZ je hustota molekul znaéné velkd — &ini
fadové 10" m~.

Pii srazec molekuly plynu s povrchem stény systému dochazi k dal§im velmi vyznamnym
procesim. Mezi molekulou plynu a ¢asticemi povrchu pevné latky dochazi k velkému silovému
pusobeni. Je to proto, Ze jde vlastné o tytéz sily, jimiZ jsou molekuly pevné (nebo kapalné) latky
k sobé vazany; jde tedy o sily, jez jsou pfitinou soudruzZnosti a pevnosti latky. U astic povrchu pevné
latky nejsou tyto vazebni sily nasyceny a nasycuji se pravé prostfednictvim vazby molekul plynu.
Molekuly plynu vizané povrchem vytvateji vrstvu plynu {tzv. adsorbovanou vrstvu) charakterizova-
nou povrchovou hustotou N,. Pro uréitou pevnou latku, druh molekul plynu a teplotu existuje
charakteristicka doba pobytu t molekuly na sténé. Na sténu dopada za danych podminek za
sekundu urcity pocet molekul N. Tyto molekuly na povrchu setrvavaji v priméru po dobu 7. Za
stejnou dobu opoustéji povrch jiné molekuly, jejichz doba pobytu pravé uplynula. Je-li vakuovy

[10] Paty L., Fyzika nizkych tlak@i, Academia Praha 1968
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systém v rovnovaze, jsou oba podty molekul stejné. Ponévadz poget molekul N dopadajicich za
sekundu na 1 cm? je dan vztahem

1
N = - N,i, (6.23)
4

v némz Ny, je hustota molekul, je souvislost mezi objemovou hustotou Ny, a povrchovou koncentraci
N, dana vztahem

1
N,=nt=-Ny,1. (6.24)
4

s

Z toho je patrné, Ze pfi dostate¢n& nizkych tlacich, a tim pfi dostateéng malych hustotach &, mize
byt povrchova hustota velmi mald, zejména tehdy, je-li kratka doba pobytu 7.

Je nutno si uvédomit, Ze na povrchu pevné latky se miiZe vazat jen urcity pocet molekul plynu,
pokud maji byt v p¥imé vazbé s povrchem (to je tzv. monomolekularni adsorpce). Na daném
povrchu je k dispozici jen urdity podet adsorpénich mist, fadove 10" a7 10'° em 2 pro nejbéznéjii
pf(i)pady povrchu a plynu. Tento pocet tedy udava také povrchovou hustotu monomolekuldrni vrstvy
N°.

Viechny b&Zng dostupné povrchy jsou vystaveny dopadu molekul nasi atmosféry. Pii atmosféric-
kém tlaku je pocet dopadii molekul Fadové 102 cm™” . s . Proto jsou tyto povrchy vzdy pokryty
adsorbovanou vrstvou plynu. Takovy povrch ma uréité vlastnosti, jez jsou vSak podstatné odliSné
od vlastnosti , istého* — tj. molekularné ¢istého — povrchu. Pravé vlastnosti molekularng istych
povrchil jsou velmi dalleZité a jsou i technicky vyznamné (napf. pro mikroelektroniku). Zcela &isty
povrch (tj. takovy, pfi nénZ je N, = 0) je oviem prakticky nerealizovatelny. Za prakticky ¢isty povrch
povazujeme takovy, pfi némz je N, adsorbovanych molekul zna¢né mensi nez hustota Ng monomole-
kularni vrstvy.

Piipravit &isty povrch je moZno riiznym zpiisobem. Kazdy z nich viak musi byt provadén tak, aby
béhem ptipravy a i v dalsi dob& nemohlo nastat zne¢i§téni. Zminime se jen o nékterych ze zplisobu
ptipravy &istého povrchu: 1. Odstranénim adsorbovanych molekul bombardovanim elektrony nebo
ionty. Tyto astice udileji pfitom adsorbovanym molekulam takovou energii, Ze se uvolni z vazby na
povrchu a desorbuji. 2. Odplynéni adsorbovanych molekul zahtatim latky na vysokou teplotu.
3. Odstipnutim povrchové vrstvy latky spoleng s adsorbovanou vrstvou. Tim se pfipravi novy
povrch pevné latky.

Viechny tyto zpiisoby pfipravy &istého povrchu se musi provadét pii tak nizkém tlaku, aby se
povrch znovu neznegistil. DiileZitou charakteristikou pro uchovani éistého povrchu je doba tvorby
monomolekularni vrstvy ¢*. Pfedpokladejme, Ze na podatku mame ve vakuovém systému povrch
zcela zbaveny adsorbovanych molekul a uvazovanym podminkam odpovidajici hustota monomole-
kularni vrstvy je N. Je-li kazda molekula, kterd dopadne na povrch, adsorbovana, je doba r* rovna
poméru Ns0 k poc¢tu molekul dopadajicich na povrch N, tj.

Ny N
tV = — = [ 2nmght . (6.25)

N p

Pro vzduch za normalni teploty a pro N2 = 10 cm ™2 je

—
tt=10"% -, (6.26)
p

139
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U uvedeného je ziejmé, Ze doba t* je velmi kratka a Ze teprve pii nizkych tlacich je tak dlouha, e
mizeme béhem éasti doby ¢ < t* poditat s povrchem jako prakticky &istym. Tak jsme se dostali
k nové podmince pro nizké tlaky, jeZ je definovana prostfednictvim doby ¢*. Této podmince Fikame
ultravakuova a vakuové systémy ji spliwujici nazyvame ultravakuové systémy.

K ziskani nizkych tlakil ve vakuovych a ultravakuovych systémech je nezbyt-
né mit k dispozici Cerpaci zafizeni skladajict se z vyvév s dostate¢nou Cerpaci
rychlosti a dostate¢né nizkym meznim tlakem. Stejné dileZité je vSak také, aby
systém sam pozadované vycerpani umozioval. K tomu je pfedev§im nezbytné,
aby byl dokonale vakuové tésny, tj. aby jeho sténami nemohl do nitra systému
vnikat z okoli vzduch, dale aby byl z latek, které maji dostateéné nizky tlak
sytych par. Ten musi byt zna¢né nizsi, nez je Zadany mezni tlak v systému. Dale
musi byt mozZné odplynit vnitini povrch stén a je nezbytné mit k dispozici i méfici
metody, které by dovolovaly spolehlivé stanovit veliCiny charakterizujici stav
evakuovaného systému. Témito veliCinami je napf. celkovy tlak zbytkovych
plyn, sloZeni zbytkovych plynt a hustota molekul.

V soucasné dobé lze ziskat tlaky az 107!* Pa a lze je zvlastnimi postupy
1 méfit. Odpovida to hustoté molekul N, ~ 10" m™3, co? je jen asi o Fad vice ne
v meziplanetarnim prostoru.
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7.1 Stavové rovnice

Stavovou rovnici rozumime analyticky vztah mezi stavovymi veli¢inami. V rov-
novazném stavu ur¢uji jednoznaéné stav jednoslozkového plynu libovolné dvé ze
tfi stavovych veli¢in, kterymi jsou teplota, tlak a objem. PouZivani stavovych
rovnic uleh¢uje vypocet termodynamickych veli¢in, napf. entropie, entalpie atd.,
nebot potiebné derivace a integrace lze provadét analyticky.

Zatim jsme se v této knize setkali s jedinou stavovou rovnici, stavovou rovnici
idedlniho plynu, kterd ma pro plyn o latkovém mnozstvi 1 mol tvar (viz 2.18))

pV, = RT . (7.1)

Tato rovnice vznikla spojenim dvou empirickych vztahi, zakona Boyleova-
-Mariottova a zakona Gay-Lussacova, které jsou dobfe splnény jen v silné
zfedénych plynech. Nelze proto tuto stavovou rovnici, ktera je jednim z nejuzi-
teCnejSich a nejpouzivanéjiich fyzikalné chemickych vztahli, povazovat za obec-
né platnou. Ryze empiricky pfistup nevysvétluje konkrétni tvar stavové rovnice.
Stavovou rovnici (7.1) lze odvodit ze zakladnich pfedstav kinetické teorie plynil
(viz kap. 5). Jednim ze zadkladnich predpokladt této teorie je, Ze molekuly na
sebe mimo okamzik srazky silové nepusobi. Existence vzijemného silového
pusobeni molekul je vSak nutnd. Bez pfitazlivych mezimolekuldrnich sil by
nemohl existovat kapalny a pevny stav latky, molekuly by byly vzdy nahodile
rozmistény v celém jim dostupném prostoru. Musi se v8ak uplatiiovat i odpudivé
stly, klesne-li vzdalenost molekul, pod uréitou mez, za kterou miizeme povaZovat
primér molekuly. Jinak by se vSechny molekuly smrstily do jediného bodu.
Velikost pfitazlivych sil se musi zmen$ovat s rostouci vzdalenosti molekul, coz

_je nutna podminka pro existenci plynného stavu latky.

Predstava o plynu, jako soustavé vzajemné na sebe silové neptisobicich hmot-
nych bodi, je zfejmé jen prvni aproximaci, kterd dobie souhlasi s vysledky
experimenti pii malych hustotach plyni (pii velkych mezimolekularnich vzda-
lenostech). »

Jako jeden z prvnich se otazkou zpfesnéni stavové rovnice (7.1) zabyval J.
D. van der WAALS (Nizozemec, 1837-1923). Jeho tivaha vychazela z pfedstavy,
Ze v rovnici (7.1) je nutno molarni objem ¥, zmensit minimélné o vlastni objem
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molekul v po&tu {N,} a tlak p plynu korigovat o takzvany kohézni tlak p;, ktery
je vyvolan pfitazlivymi silami molekul.

Uvnitt nadoby je vyslednice pfitazlivych sil okolnich molekul pisobicich na
vybranou molekulu nulova. V mezni vrstvé u stény nadoby viak pfevladaji sily

Z 777191
O O—K—O O
0 ° 7N 3

o o o 0o o omri

sméfujici dovnitf nadoby. Odhaduje se, ze kohézni tlak je jednak umérny poctu
molekul v mezni vrstvé, jednak poctu molekul v podpovrchové vrstveé plynu
sousedici s mezni vrstvou (viz obr. 7-1). Poéty molekul v obou vrstvach poklada-
me za stejné a nepfimo umérné molarnimu objemu plynu V. Kohézni tlak bude
umérny soudinu poétu molekul v obou vrstvach, a tim i V;z. Takze polozime
p; = al Vﬁr

Dostaneme tak van der Waalsovu rovnici odvozenou r. 1873, kterou zapiSeme
pro 1 mol plynu ve tvaru

<p + %) (Ve — b) = RT . (7.2a)

m

Pro plyn o latkovém mnozstvi n miiZeme psat
n’a
p+ — | (V- nb) = nRT, (7.2b)
V2

nebot molarni objem V, = V/n, je-li V objem plynu daného latkoveho mnoz-
stvi n.

Veli¢iny a, b vystupujici v rovnicich (7.2a, b) by mély byt charakteristickymi
konstantami pro jednotlivé plyny. Veli¢ina a souvisi s pfitazlivymi, veli¢ina
b s odpudivymi silami. K jejich interpretaci pomoci jednoduchych strukturnich
modelil mezimolekularniho silového ptlisobeni se vratime v ¢lanku 7.5.

Vyie uvedeny postup neni exaktnim odvozenim vztahti (7.2a, b). Je typickou
ukazkou semiempirického pfistupu, ktery se ve fyzice ¢asto pouziva a je mimo-
fadné cenny pro zpracovani experimentalnich dat v pfipadech, ve kterych je
exaktni feSeni obtizné. Vysledky takového postupu viak nelze precefiovat. Rov-
nice (7.2a, b) sice vystihuji naméfena data Iépe nez stavova rovnice (7.1), to viak
neni nic prekvapivého, nebot rovnice (7.2a, b) obsahuji dva nastavitelné para-
metry (a, b). Tyto parametry vSak nejsou podrobnéji strukturné interpretovany.
Pro empirickou rovnici lze stanovit meze jeji platnosti jen porovnanim s experi-
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mentem. Vysledky experimentil svéd¢i o tom, Ze predstavy o existenci mezimole-
kularnich sil jsou spravné.

Souhlas experimentalnich dat s rovnicemi (7.1) a (7.2a, b) ilustrujeme na obr.
7-2. Kdyby se realny plyn piesné fidil nékterou z téchto stavovych rovnic, musel

1
pV T T T (P'Qz) (v- b')
MPg.m3 __l’__.._.3__
02 MPa.-m
0,15
0,1
p
MPa Obr. 7-2

by soutin pV¥, respektive (p + an’/V?) (V — nb) ziistat pii dané teploté konstant-
ni a rovny hodnoté nRT, a to nezavisle na stlaeni plynu. Hodnoty tlaku
p a objemu V, naméfené pii teploté 273 K pro vodik a dusik, jsou dosazeny do
rovnic (7.1), kfivky 1, a (7.2b), kiivky 2. Podateéni objem plynii byl I m’ pti tlaku
0,1 MPa, takZe hodnota nRT = 0,1 MPa . m>. P#i tlaku 100 MPa jsou vSak
hodnoty soucinu pV piiblizné dvojnasobné. PouZijeme-li ke zpracovani dat
rovnici (7.2b), je souhlas o vice nez fad lepsi (odchylka pii 100 MPa je 9 % pro
H, a 45 % pro N,).

Odchylky mezi experimentalnimi daty a hodnotami vypoctenymi ze stavovych
rovnic (7.1) i (7.2a, b) ziistavaji pomérné velké. To vedlo fadu autort k hledani
lépe vyhovujicich stavovych rovnic. Uvadi se, Ze bylo navrzeno kolem stovky
stavovych rovnic, z nichZ ovem jen malo je prakticky vyuzZivano. PouzZivaji se
piedevsim jako interpolacni formule v omezeném intervalu stavovych velicin.

Pro relativni jednoduchost se dava piednost dvouparametrovym stavovym
rovnicim. Jednou z nich je jiz uvedena van der Waalsova rovnice. Jako ukazku
uvedeme dve dalsi stavové rovnice:

a) Pfedpokladame-li, Ze ¢len ve van der Waalsové rovnici vyjadiujici kohézni
tlak je nepfimo umérny teploté, dostaneme Berthelotovu rovnici

(p + a/TVE)(V,, — b) = RT . (7.3)

Rovnice pochazi z roku 1900 a je ponékud pfesnéjsi nez rovnice (7.2b).
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b) Za nejpfesnéjsi dvouparametrovou stavovou rovnici je povazovana rovnice
navrzend v roce 1948 Redlichem a Kwongem

(p + af/TVy[Vio + b]) (Vi — b) = RT. (7.4)

Uvadi se, e tato rovnice vystihuje skutecny vztah mezi stavovymi veliCinami
1épe, ne? fada viceparametrovych stavovych rovnic. Konstanty a, b se pak urCuji
postupnymi aproximacemi z naméfenych dat.

Zvlastni postaveni mezi stavovymi rovnicemi ma virialni rozvoj, jemuz vénuje-
me Clanek 7.4.

V daliim vykladu budeme pouZivat piedevsim rovnici van der Waalsovu,
nebot je relativné jednoducha. Na ni miiZzeme nejsnadnéji ilustrovat pojmy, které
budeme zavadét. Pomérné Casté pouZivani rovnice (7.2a) by vSak nemélo vést
k jejimu precefiovani. Zistava jen vhodné zvolenou semiempirickou rovnici
~ a nepfedstavuje kone¢né feSeni problematiky realneho plynu.

7.2 Kriticky bod

Na obr. 7-3 jsou zakresleny izotermy oxidu uhli¢itého naméfené MICHELSEM
a jeho spolupracovniky v roce 1937. Tyto izotermy jsou velmi ¢asto publikovany
v ucéebnicich, nebot méfeni byla provedena s mimofadnou piesnosti. Cisla

V10

m¥mol  Obr. 7-3
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u kfivek znamenaji teplotu ve °C. Na vodorovné ose je vynesen molarni objem
V.
Izotermy se v této oblasti hodnot stavovych veli¢in podstatné 1i§i od hyperbol,
které by odpovidaly pribéhu podle stavové rovnice idealniho plynu. V oblasti,
kterd je vymezena ¢arkovanou kfivkou, tvoti izotermy usecky rovnobezné s vo-
dorovnou osou. Je to oblast, v niZ plyn pfi stlaCovani postupné kapalni. Tak, jak
se zmensSuje objem soustavy, vzrasta podil kapalné faze aZ na levém okraji
vodorovného useku piejde veskera latka do kapalného stavu a pfi dalsim stlaco-
vani zaCne tlak prudce stoupat.

S rostouci teplotou plynu se délka vodorovného tseku izoterm zkracuje, az na
izotermé, kterou nazveme kritickou, nalezneme pouze inflexni bod. Tento bod
nazyvame kriticky bod, v ném musi byt nejméné prvé dvé derivace tlaku podle
objemu (pfi konstantni teploté) nulové. Nejniz§i nenulova derivace je zaporna,
tlak v soustavé musi riist se zmen$ujicim se objemem. Proto matematicky

zapiSeme podminku pro kriticky bod vyrazy
an
( P ) <0. (1.5
V') r

(), (G0), = (55),
ov), \evi, oVl

Stavové veli¢iny v kritickém bod¢€ nazyvame kriticky tlak p,, kriticky objem V,
a kritickd teplota T,. Pti kritické teploté piejde plyn skokem do kapalného stavu,
dosahne-li objem nebo tlak kritické hodnoty ¥, nebo p,. Nad kritickou teplotou
nedosdhneme jakymkoliv stlaenim pfechodu z plynného do kapalného stavu.
Existuje zde kontinuita stavii a nema smysl rozliSovat plyn a paru. Mluvi se
o fluidnim stavu.

Tabulka 7-1 Kritické hodnoty stavovych velicin

Kriticky Kriticka Kiriticka
Chem. )
. Nazev tlak teplota hustota
znacka -3
Py (MPa) T (K) o (kg. m™)
Ar argon 4,86 150,71 531
Cl, chlor 7,71 417,15 573
He helium 0,229 5,2 63
N, dusik 3,40 126,25 319
Ne neon 2,72 44 43 434
0, kyslik 5,08 154,78 410
CO oxid uhelnaty 3,50 132,91 301
CO, oxid uhliéity 7,38 304,19 468
H,0 voda 22,13 6473 328
CH, metan 4,64 190,7 162
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Kritické hodnoty stavovych veli¢in uvadime v tabulce 7-1. Misto kritického
objemu V, je uvedena kritickd hodnota hustoty o. Kriticky objem V' bychom
stanovili z molarni hmotnosti M, a kritické hustoty, V, = M_ /o,.

Polozime si nyni otazku, zda lze popsat chovani plynu v okoli kritického bodu
pomoci stavové rovnice. Podminkou pro existenci kritického bodu (viz (7.5)),
existence nulové hodnoty alespon prvych dvou derivaci tlaku podle objemu, lze
splnit, ma-li stavova rovnice nejméné dva nastavitelné parametry. Nejjednodussi
dvouparametrova stavova rovnice je van der Waalsova rovnice (7.2a). Zkusime,
jak pfesné pomoci ni lze popsat chovani plynu o jednotkovém latkovém mnoz-
stvi v okoli kritického bodu.

Z rovnice (7.2a) plyne, Ze kriticky tlak p, lze vyjadfit pomoci kritické teploty
T, a objemu V| vztahem

RT,
LN (7.6a)
Ve—b Vi

V kritickém bodé musi byt prvé dvé derivace tlaku podle objemu rovny nule (viz
(7.5)). Z této podminky ziskiame vztahy

RT, 2a
—(———-)5+—3=0, (7.6b)
2RT, 6
e _j =0. (7.6¢)
(G —b) Vi

Ziskali jsme soustavu ti lineArné nezavislych rovnic, ze kterych viak mame urcit
pouze dva volitelné parametry. To svéd¢i o tom, Ze van der Waalsova rovnice
nepopisuje chovani relného plynu pfesné, a proto nemtzeme jednoznacné urcit
hodnoty parametri a, b.

Nejsnadnéji se parametry a, b vyjadii z rovnic (7.6b) a (7.6¢). Vydélime-li tyto
dvé rovnice mezi sebou, ziskame vztah

3b = V. (7.7a)

Po dosazeni za b do (7.6b) dostaneme pro zbyvajici parametr vyraz
a = 9RT, V,/8 . (7.7b)
Dosud jsme nepouzili rovnici (7.6a). Dosadime-li do ni ze vztahii (7.7a, b),

dostaneme relaci mezi stavovymi veli¢inami v kritickém bodé. Plati

W 3
_ Bk (7.8)

Z, =
“RT, 8
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Pti popisu stavového chovani plynu se velmi ¢asto vyuziva veli¢iny z nazyvané
kompresibiliini faktor a definované vztahem

pV

z = s (7.9)

Vyraz (7.8) tedy uréuje hodnotu kompresibilitniho faktoru z, v kritickém bods.
Podle van der Waalsovy rovnice by mél byt tento faktor pro viechny plyny stejny
a roven hodnoté 0,375.

Tabulka 7-2 Van der Waalsovy koeficienty a hodnoty kompresibilitniho

faktoru z,
Van der Waalsovy koeficienty Kompresibilitni
Latka faktor
a(¥.m*. mol? b.10° (m® . mol™") Z
Ar 0,134 32,2 0,308
Cl, 0,650 56,2 0,229
He 0,003 4 23,6 0,307
N, 0,135 38,6 0,291
Ne 0,209 17,0 0,255
0, 0,136 31,7 0,294
CoO 0,145 39,5 0,245
CO, 0,365 7 42,84 0,275
H,0 0,552 304 0,226
CH, 0,229 42,75 0,286

Snadno se pfesvédCime, Ze hodnota z;, = 0,375 nema univerzalni platnost.
Dosadme do vztahu (7.8) hodnoty stavovych veli¢in v kritickém bodé napiiklad
pro oxid uhliéity. Tyto hodnoty jsou uvedeny v tabulce 7-1. Pro kompresibilitni
faktor v kritickém bodé dostaneme z, = 0,275, tj. o 30 % nizSi. Obdobné
bychom ziskali mensi hodnoty i pro jiné plyny, viz tab. 7-2. Nesplnéni vztahu
(7.8) je pak pfi¢inou, Ze ziskame riizné hodnoty pro koeficienty a, b van der
Waalsovy rovnice, podle toho, ze kterych stavovych veli¢in je uréujeme.

Nejcastéji se uvadi vyjadreni parametrii ¢, b pomoci hodnot teploty 7 a tlaku
Py V kritickém bodé€. Obé tyto veliCiny jsou pfimo méfitelné. Pfisludné vyrazy
dostaneme, dosadime-li do vztahi (7.7) za ¥, hodnotu vyjadienou podle (7.8).
Plati

27R*T? RT,
a= ,  b=—=.
64p, 8

(7.10)
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Podle téchto vztahl nalezneme stanovené hodnoty zpravidla ve fyzikalnich
tabulkach jako van der Waalsovy koeficienty. Poznamenejme, Ze relace (7.7) pak
plati jen velmi piiblizng. Napfiklad pro oxid uhlicity je ¥, = 9,4 m* . mol ',
3b = 128 m*>. mol~!. Pro vybrané plyny uvadime hodnoty van der Waalsovych
konstant opét v tabulce 7-2.

Obdobnym postupem je mozno vyjadfit parametry a, b i pro jiné dvoupara-
metrové stavové rovnice. Pro Berthelotovu i Redlichovu-Kwongovu rovnici
bychom pro b ziskali stejny vyraz jako v (7.10). Aby se dosahlo lepsi shody
s experimentalnimi daty, voli se ryze empiricky u Berthelotovy rovnice jiny
iselny faktor ve vyrazu pro b a udavajt se vztahy

27R*T3, , 9RT,
64p, 128 p

a (7.11)

V Redlichové-Kwongové rovnici se empiricky nastavuji oba {iselné faktory

(R Tk)2 Tk

RT,
a= 0427 8§ ——W—, b = 0,08 7 — . (7.12)
Dx Dy

Vratme se k otdzce souhlasu van der Waalsovych a skuteénych izoterm. V ob-
razku 7-4 jsou ptekresleny tii izotermy z obrazku 7-3: nadkriticka, méfena pfi
teploté 32,054 °C, podkritickd, zméfena pfi teploté 29,929 °C a izoterma, kterou
miiZeme povazovat za kritickou (f, = 31,013 °C). Carkované je zakreslena
soustava tfi van der Waalsovych izoterm pro stejné teploty. Pribéh izoterm byl

Obr. 7-4
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-po€itan s van der Waalsovymi konstantami pro oxid uhli¢ity, uvedenymi v ta-

bulce 7-2.

Soustava van der Waalsovych izoterm je vyrazné posunuta doprava, k vy$§im
hodnotim molarniho objemu V, . Je to zplisobeno tim, Ze parametry «, b jsme
uréovali z rovnic (7.10) a naméfeny kriticky objem neni roven 3b, jak by mélo
byt podle rovnice (7.7a). Kriticka van der Waalsova izoterma ma pak inflexni
bod az pfi molarnim objemu V, = 3b = 1,28 . 1074 m* . mol ™!, a nikoliv p#
hodnoté ¥, = 9,4. 1075 m?. mol~!. Kdybychom parametry a, b stanovili podle
vztahil (7.7), pak by inflexnimu bodu odpovidal nespravny kriticky tlak.

Podkritické van der Waalsovy izotermy vykazuji lokalni maxima a minima.
Jsou patrna i na podkritické izotermé na obr. 7-4 vypoditané pro teplotu
29,929 °C. Se snizujici se teplotou je minimum stale vyraznéjsi. Aby se zlepsil
formalni souhlas van der Waalsovych a méfenych izoterm, nahrazuje se teoretic-
ka izoterma v oblasti nemonotonniho pribéhu vodorovnou useékou. Poloha
useCky se voli tak, aby obé plochy mezi ni a izotermou mély stejné obsahy
(Maxwellovo pravidio). 1 kdyZ provedeme tyto Gpravy, musime byt skeptiéti
k obrazkiim v fadé ucebnic, na nichz van der Waalsova izoterma, upravena
podle Maxwellova pravidla, pifesné souhlasi s naméfenymi izotermami. Vodo-
rovny Usek na upravené izotermé je vzdy kratsi, neZ oblast konstantniho tlaku
na skutecné izotermé. Kromé toho se tyto vodorovné tiseky posunuji se sniZujici
se teplotou vyrazné pomaleji k niz§im tlakiim, nez ve skutenosti.

7.3 Teorém korespondujicich stavii

Kriticky bod muZe slouzit jako referenéni stav pro porovnani vlastnosti riiznych
plynit. Zavedeme-li do stavové rovnice redukované hodnoty stavovych veliéin,
které jsou definovany jako pomér hodnoty stavové velic¢iny k hodnoté kriticke,
dostaneme redukovany tvar stavové rovnice. Oznadime

redukovany tlak T = p/Pys

redukovany objem @ = V/V,,

redukovanou teplotu § = T/T,
a dosadime do rovnice (7.2a). S piihlédnutim ke vztahim (7.10) ziskime reduko-
vany tvar van der Waalsovy rovnice

(r + 3/0*) (3> — 1)} = 89 . (7.12)

V této rovnici nevystupuji explicitné Zadné parametry, které by charakterizo-
valy individualni vlastnosti plynu. Redukovana van der Waalsova rovnice by
méla proto mit univerzalni platnost, obdobné jako ma rovnice (7.1) pro idedlni
plyn. V daném konkrétnim tvaru vSak rovnice (7.13) v sobé& zahrnuje model,
ktery vedl k rovnici (7.2a). Ten je splnén jen pfiblizng, a proto ani rovnice {7.13)
nemuZe plné vystihnout skutecnost.
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Piedchozi uprava stavové rovnice ziejmé vedla van der Waalse k vysloveni
teorému korespondujich stavii, podle kterého existuje univerzalni funkce reduko-
vanych stavovych velic¢in

f(n, o 8)=0. (7.14)

popisujici pfesné chovani soustavy. Teorém korespondujicich stavii se pouziva
nejen pro vystiZeni stavového chovani plyni a pfipadné kapalin, ale téz v jinych
oblastech fyziky, napfiklad v magnetismu. Pomoci tohoto teorému lze odhad-
nout vlastnosti latky jen z malého poctu obvykle snadno dostupnych udaji.

Explicitni tvar funkce (7.14) neni znam. Existuje jen fada aproximativnich
vyrazil, z nichZ jeden pfedstavuje rovnice (7.13). Byla viak sestavena celd fada
tabulek a diagrami, které pomérné dobfe vystihuji stavové chovani plynt.

Nejjednodussi tabulky a grafy jsou dvouparametrové. Jejich autofi vychazeji
z predpokladu, Ze existuje univerzalni funkce (7.14), z niz by bylo mozno
vypoditat jednu z redukovanych stavovych proménnych jako funkci zbyvajicich
dvou. Jako nezavisle proménneé se zpravidla berou redukovany tlak a redukovana
teplota. Pro kompresibilitni faktor pak miZeme psat

114 nw(n, 3
= Zk“‘“‘:;'"_) = zf(r, 9). (7.15)

Zz

Jeden z takovych diagramii je zakreslen na obrazku 7-5 s izotermami pro nékolik
redukovanych teplot 3 > 1. Pfesnost odhadu stavového chovani z takovychto
diagrami nebo grafli se pohybuje kolem 3 %, s vyjimkou okoli kritického bodu.

Piesnéjsi a pochopitelné 1 komplikované;jsi jsou tabulky a diagramy vychazeji-
ci z teorému korespondujicich stavil se tfemi parametry. Jako tfeti parametr se
bere hodnota kompresibilitniho faktoru v kritickém bod€. Pak lze stavové
chovani odhadnout s pfesnosti lepsi nez 3 % v celé oblasti.

Z(tj pV/nRT)

Obr. 7-5
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Van der Waalsova formulace teorému korespondujicich stavili byla v podstaté heuristicka a nema-
Zeme z ni ziskat informace o podminkach platnosti teorému. Zpracovani velkého poctu experimen-
talnich dat ukazalo, Ze teorém korespondujicich stavii velmi dobfe plati pro molekuly s jednoduchou
strukturou, jako je dusik, oxid uhli¢ity, nizkomolekularni uhlovodiky a nékteré vzacné plyny.
Celkem ptekvapivé velké odchylky byly zji§tény pro vodik, helium a nedén a dale pro polarni
molekuly nebo latky se znaéné nesymetrickym rozdélenim hmotnosti v molekule. Stanovit meze
platnosti teorému korespondujicich stavi 1ze jen tehdy, odvodi-li se na zakladé strukturnich pifed-
stav.

V roce 1939 formuloval Pitzer podminky, za kterych lze teorém korespondujicich stavi odvodit
metodami statistické fyziky. Jsou to pfedpoklady o vlastnostech a silovém pisobeni molekul:

1. Pohyb molekul v systému je moZno popsat klasicky, nekvantove.

2. Vnitini pohyby nejsou zavislé na hustoté systému.

3. Potencialni energie souboru molekul je souctem interakénich energii vSech moznych dvojic

molekul.

4. Potencialni energie u vzajemného psobeni dvou molekul 1ze psat ve tvaru

u(r) = ¢f(r/o), {7.16)

kde f(r/a) je univerzalni funkce vzdalenosti dvou molekul a ¢ je parametr charakterizujici
energii u(r) tohoto plisobeni. Parametr o charakterizuje priimérnou vzdalenost atomi v mole-
kule.

Jiz v €élanku 5.8 jsme vidéli, Ze pro vysvétleni teplotni zavislosti molarni tepelné kapacity lehkych
molekul (vodik) je nutny kvantové mechanicky pfistup pfi nizkych teplotach. Lze proto ofekavat,
a vysledky to ukazuji, Ze prvy pfedpoklad nemusi byt splnén u latek, které jsou v plynném stavu za
nizkych teplot. U molekul s dlouhymi fetézci nebude splnén druhy pfedpoklad, dochazi-li k vzajem-
nému ovliviiovani rotaénich a vibraénich stavii. Tieti pfedpoklad neni splnén napfiklad u polarnich
molekul. Posledni pfedpoklad vyZaduje, aby energie vyplyvajici z mezimolekularniho pisobeni
zavisela pouze na vzdalenosti molekul a nikoliv na jejich orientaci. Tento pfedpoklad nebude spinén
nejen u polarnich molekul, ale téZ u molekul se znaéné nesymetrickym rozloZenim hmotnosti.

Pro plyny, které spliiuji vySe uvedené pfedpoklady, plati dvouparametrovy teorém koresponduji-
cich stavii a pro kompresibilitni faktor je moZno psat vztah

z = f(kT/e, V/Na*}. (7.17)

Velidiny kTje a V/No® maji obdobny vyznam jako redukovana teplota a objem. Jsou tedy rovnice
(7.15) a (7.17) ekvivalentni. Parametry ¢ a o se stanovuji z hodnot stavovych velidin v kritickém bodg.
Pro plyny, které nejlépe spliuji teorém korespondujicich stavi, plati

kT /e = 0.8;  V/Na® = 0,318 (7.18)

Tlustrujme si nyni uZiteCnost teorému korespondujicich stavii. Pfedpokladejme, Ze mame v Siroké
oblasti teplot a objemu proméfeno stavové chovani referenéni latky, jez splituje pfedpoklady 1 az
4. Jsou-li pro ni zarovein znamy hodnoty parametrii ¢, ¢, miiZeme naméfené zavislosti vyjadfit
v proménnych vystupujicich ve vztahu (7.17). Pro kazdou dali latku, kterd téZ spliiuje uvedené
pfedpoklady, popiseme stavove chovani z dat ziskanych pro referenéni latku, zjistime-li hodnoty
parametril ¢ a o.

Rozditeni teorému korespondujicich stavii na latky nesplityjici Pitzerovy predpoklady je proble-
matické. Byla navrZena fada zobecnéni, v nichZ kromé podobnosti objemové (V/No3) a podobnosti
v teplotnim chovani (¢len kT}¢), je zahrnuta i podobnost tvarova, v rozdéleni naboji, v polarizova-
telnosti, v kvantovém chovani atd. Teoretické vypodty jsou velmi obtiZné, experimentalné lze vliv
jednotlivych parametri sledovat izolované jen ve vyjimeénych pifipadech. Ani pomoci velmi pfes-
nych méfeni nelze s rozumnou pfesnosti vyhodnotit soucasné vétsi podet parametril.
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7.4 Virialni rozvoj

Hledani univerzalng platné stavové rovnice bylo, pfedev§im na konci minulého
stoleti, vénovano mnoho ¢asu a usili. Toto hledani vSak vedlo jen k dil¢im
Gspéchiim. Viechny nalezené stavové rovnice, kterych je hodné, maji omezenou
platnost. Kone¢ng vyfeSeni problému neptedstavuje ani vyuziti teorému kores-
pondujicich stavi. Zbyva jeSté jedna cesta, vyjddFit stavové chovani rozvojem
s nekonecnym pocétem élenit.

Nekoneénou fadou se zpravidla vyjadiuje kompresibilitni faktor. Nezavisle
proménnou miZe byt kterakoli stavova veli¢ina, koeficienty u ¢lenu fady jspp
7avislé na jedné z daldich stavovych veli¢in. Napiiklad tzv. tlakovy rozvoj je
vyjadfen fadou s mocninami tlaku, koeficienty jsou zavislée na teplote.

Nejvyznamnéjsi je v8ak rozvoj, ktery navrhl r. 1901 H. KAMERLINGH-ONNES
(Nizozemec, 1853-1926). Pfedstavuje jej fada, v niZ je nezavisle proménnou
reciproky molarni objem 1/V

z = o _ + B(T)V, + C(TYVE + .... (7.19)

RT

Tento vztah se nazyva viridlnim rozvojem. Koeficienty u mocnin 1/V jsou
obecné zavislé na teploté a nazyvaji se druhy, tieti atd. viridlni koeficient. Prvni
virialni koeficient ve vztahu (7.19) je roven jedné. Je pochopitelné, Ze ¢im vEtsi
poéet vhodné volenych virialnich koeficientt zahrneme do vypoctu, tim presnéji
popiSeme chovani realného plynu. Teorericky miZzeme popsat stavove chovani
plynu virialnim rozvojem libovolné ptesné. Pro praktické uziti viak postacuje
rozvoj s druhym, pfipadné i tfetim viridlnim koeficientem.

/T .
20 /'
V .
2 2
18 ) /
L\ hi
18 / LIPS
14 // . 1
/ .7
12 A y Vi "
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Presnost viridlni rovnice s riznym poctem virialnich koeficienti lze pro bézny
obor tlakll a teplot odecist z obr. 7-6. Na tomto obrdzku jsou vyneseny tfi
kiivky konstantni relativni chyby J; = 1 %. Index i urcuje, kolik Clend fady
(7.19) je nutno pfi vypoétu pouzit. V oblasti nad kfivkami je pfesnost stanoveni
kompresibilitniho faktoru lepsi nez 1 %, pod nimi hor$i. Nad kiivkou J,
miiZeme pouZivat stavové rovnice idealniho plynu s presnosti +1 %.

Viridlnim rozvojem miZzeme vystihnout nejen skute¢né stavové chovani plynu,
ale i prub¢hy modelované stavovymi rovnicemi. Upravime-li stavovou rovnici
tak, aby na levé stran€ rovnice vystupoval pouze kompresibilitni faktor, budou
viridlni koeficienty rovny koeficientim u pfislusnych mocnin 1/¥V_, na pravé
strané upravené stavové rovnice. Pro stavovou rovnici idealniho plynu je nenulo-
vy pouze prvni virialni koeficient. Jednoduchym vypoc¢tem, pfi kterém provede-
me rozvoj vyrazu (1 — b/ Vm)_1 podle b/V , dostaneme z van der Waalsovy
rovnice nasledujici vyrazy pro druhy a tfeti virialni koeficient:

B(T) = b — a/RT,
(1) = b (7.20)

Nenulové jsou i dalsi viridlni koeficienty, a sice rovné vy$sim mocninam koefi-
cientu b.

Z toho, co jsme zatim napsali o virialni rovnici, neplyne jeji skutecny vyznam.
Mohli bychom soudit, Ze se jedna pouze o stavovou rovnici s volitelnym poctem
teplotné zavislych koeficientil. Jiz dfive, nez byl podan exaktni diikaz, se usuzo-
valo, Ze virialni koeficienty charakterizuji vzajemné silové plisobeni dvojic, trojic
atd. molekul. Vime, Ze v silné zfedéném plynu je mozno zanedbat i silovou
interakci dvojic molekul. Vysta¢ime pak jen s prvnim viridlnim koeficientem
a stavové chovani plynu popisuje stavova rovnice idedlniho plynu. Viridini rozvoj
se dvémi viridlnimi koeficienty by mél spravné popisovat stavové chovani plynu
v oboru hustot, ve kterém je sice nutno uvazovat interakci dvojic molekul, ale
soucasna interakce tfi molekul je nepravdépodobna. Obdobné by tomu mélo byt
pro viridlni rozvoj s vét§im poctem Clend.

Odvozeni vyrazit pro vyssi virialni koeficienty je mimofadné obtizné a nelze
je uvést v ramci této knihy. Musime se spokojit s konstatovanim, ze puvodné
intuitivni pfedstava byla exaktné potvrzena. Uvedeme zde pouze vyraz pro
druhy virialni koeficient latek s prostorové i nabojové symetrickymi molekulami,
ktery ma tvar (viz napf. [11])

B(T) = 2nN, Eo{1 — exp (—u(r)/kT} r* dr . (7.21)

{11] Odvozeni tohoto vyrazu nalezne &tenaf naptiklad v Dodatku 2 knihy Novak J. P., Malijevsky
A., Sobr J., Matous J.: Plyny a plynné smési, Academia, Praha 1972. Tato kniha se podrobné zabyva
problematikou redlnych plynu.
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Zde znamena r vzdalenost molekul, N, Avogadrovu konstantu, k Boltzmanovu
konstantu a T termodynamickou teplotu.

Pro symetrické molekuly je potencialni energie u(r) vzajemného siloveho
pusobeni dvou molekul dana vyrazem typu (7.16). Pro nesymetrické molekuly
Zavisi tato energie nejen na vzdalenosti, ale i na jejich vzajemné orientaci. V)'/raz’
(7.21) pak bude sloZit&jsi. Postupné se stavaji sloZit&jsi i vyrazy pro vyssi viridlni
koeficienty a jejich prakticky vyznam klesa. o

Vztah (7.21) je mimofadné dilezity. Tvoti mustek mezi fenomenologickym
a strukturnim popisem stavového chovani plynu. Z experimentélnich dat miiZe-
me stanovit druhy viridlni koeficient a porovnat jeho hodnotu s hodnotou
stanovenou ze vztahu (7.21). UZiva se zpravidla nasledujictho postupu. Pro
konstantni teploty se vypo¢ita veli¢ina (z — 1)V, a vynese se v zavislostina 1/V.
V oblasti nizkych hustot, kde soucasny vyskyt tii molekul v malém prostoru
jejich vzajemného silového piisobeni je nepravdépodobny, bychom méli do‘stat
piimku. Jeji isek na ose (z — 1)V, udava hodnotu druhého viridlniho koeficien-
tu. Na zakladg zji§téného rozdilu ve stanovenych hodnotach druhého virialniho
koeficientu se koriguji veli¢iny uréujici energii vzajemného mezimolekularniho
plsobeni.

1.5 Podstata mezimolekulovych sil

Na né&kolika mistech této knihy jsme se jiz zmifovali o existenci vzajemného
silového plisobeni mezi molekulami. Zapoditanim této interakce jsme presli od
stavové rovnice idealniho plynu (7.1) k pfesné&jsi van der Waalsové rovnici, napf.
(7.23). Vliv mezimolekularnich sil je viak ve van der Waalsové rovnici zahrnut
jen poloempiricky prostfednictvim konstant a, b. V tomto pojeti chybi vztah
mezi konstantami a, b a velikosti sil, kterymi na sebe molekuly vzajemné plisobi,
a zejména chybi podrobngjsi vysvétleni podstaty tohoto silového pisobeni.

Viechny mezimolekulové sily maji svij piwod v elektrickych sildch. Atom ¢i
molekula viak piedstavuje sloZity elektrodynamicky systém. Kladné nabitd
jadra jsou obklopena zaporné nabitymi elektrony. Pfi vzajemném pfibliZzeni
dvou molekul pak mezi sebou plisobi elektronové obaly i kladné nabita jadra
obou molekul.

Uvazujeme-li pouze molekuly s celkovym nabojem rovnym nule, mohou
nastat nasledujici interakce:

1. Interakce mezi permanentnimi dipélovymi momenty molekul.

2. Interakce mezi permanentnim dipélovym momentem a dipélovym momentem,
ktery tato molekula indukuje v druhé molekule.

3. Interakce mezi atomy nebo molekulami, jeZ nemaji dipélovy moment. Tato
interakce p¥ichazi v iivahu u vzdcnych plynit nebo u molekul jim podobnych.
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4. Piekryvové interakce.
Prvé tfi interakce vedou k pfitahovani molekul, posledni k jejich vzajemnému
odpuzovani. Sily, které vyvolavaji tyto interakce, se nazyvaji van der Waalsovy sily.

Permanentni dipolovy moment maji molekuly s nesoumérné rozloZzenym
nabojem. Tyto molekuly se nazyvaji polarni a budi kolem sebe pole podobné
poli elementarniho dip6lu. Velikost intenzity tohoto pole se zmensuje nepiimo
umérné tieti mocniné vzdalenosti (E ~ r_3). Vyklad o elektrickém poli dipélu
nalezneme v ucebnicich elektfiny a magnetismu. Zde se odvozuje, Ze potencialni
energie dvou vzajemné na sebe pisobicich elementarnich dipéld s dipdlovymi
momenty p, a g, je rovna

) = ~ (g El) = ——2 3<3(“22' L uz).

drmeyr r

Zde znamena r vektor uréujici vzajemnou polohu dipohi. Vykonavaji-li moleku-
ly tepelny pohyb, je vypodet energie u(r) ponékud komplikovan&jsi. Musime
pouzit statistickych metod a najit sttedni hodnotu této energie. Prislusny vypo-
cet vede ke vztahu :

pi; A

A (7.22)
3(4ne,)? kTr® re

u(r) = —

Clen kT charakterizuje energii tepelného pohybu. Vystupuje ve vyrazu proto, Ze
dva volné se pohybujici dipoly mohou byt orientovany tak, Ze se pfitahuji nebo
odpuzuji. V disledku tepelného pohybu se tyto dvé moznosti stiidaji. Cim niZi je
teplota plynu, tim je tepelny pohyb méné intenzivni a pfevazuje pfitazlivé ptisobeni.

Z mechaniky je znamo, Ze sila je rovna gradientu potencialni energie,
(F = — grad u(r)). Bude tedy velikost pFitazlivé sily mezi dvémi poldrnimi
molekulami imérnd r~’. Zmensuje se tedy podstatng rychleji se vzdalenosti ne?
Coulombovska sila mezi dvéma naboji, ktera je tmérna r~2. Van der Waalsova
sila je silou krdtkého dosahu.

Ve vzorci (7.22) je viak zahrnuta jen interakce dipdlovych momentd, které
maji molekuly i tehdy, nejsou-li v elektrickém poli (permanentnich dipolovych
momentl). Poldrni molekuly vytvdFi kolem sebe elektrické pole, v némz se polari-
zuje sousedni molekula, ptibliZi-li se dostate¢né blizko. Tuto polarizaci charakte-
rizuje koeficient polarizovatelnosti «, ktery je v prvém pfiblizeni tim vétsi, ¢im
vétsi je molekula. Kolem roku 1920 ukazal P. DEBYE, Nizozemec (1884-1966),
Ze pfi pfiblizeni dvou molekul s dip6lovymi momenty u, a p, a polarizovatelnos-
tmi a; a a,, se potencidlni energie parového pusobeni jesté zvysi o hodnotu

Lot gy A

u(r) = = ]
) ( 47t80)2r6 6

(7.23)
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Tento vzorec plati i v pfipadé, setkaji-li se dvé stejné polarni molekuly (¢, = u,,
%, = a,), nebo polarni molekula s nepolarni (4, = 0), coz odpovida druhému
pripadu mezimolekularni interakce.

Vydisleni interakéni energie mezi dvémi nepoldrnimi molekulami je mozno
provést pouze v ramci kvantové mechaniky. Tento vypocet provedl r. 1930
F. LONDON (americky fyzik némec. ptivodu, 1900-1954) a dosel k vyrazu

3hoc2v0 A,
u3(f) = - "'2——6' = —'——6 . (724)
4(4mey) v s

ve kterém £ je Planckova konstanta a v je frekvence. Vyznam ostatnich symboli
je stejny jako ve vztahu (7.22).

Abychom upfesnili vyznam veli¢iny v, uvedeme zde alesponi piiblizné vysvét-
leni této interakce, nazyvané interakce disperzni. Vychazi se z predstavy, Ze
rozdéleni hustoty naboje v elektronovém obalu atomu je casové proménné.
Rikame-li naptiklad, Ze rozlozeni naboje v atomu je kulové symetrické, rozumi-
me tim, Ze kulové symetricka je stfedni hustota naboje, po€itana pres pomérné
dlouhy Casovy interval. V kazdém okamZiku je vSak tato symetrie ponékud
porusena. Znamena to, Ze i molekuly, o nichz fikdme, Ze jsou kulové symetrické,
maji dipélovy moment, jehoz smér a velikost se ovSem rychle méni. Jeho stfedni
hodnota bude samoziejmé rovna nule. Takto se chovajict atom budi ve svém
okoli Gasové proménné elektrické pole, kterym puisobi na sousedni atomy.
Mzikovy dipolovy moment indukuje v nejblizSich sousedech dip6lové momenty,
0 nich? lze dokdzat, Ze jsou orientovdny tak, Ze dochdzi k pFitahovdni atomil.
Dochazi tedy k interakci mezi mZikovym dipolovym momentem atomu a produkty
Jjeho polarizacnich ucinku. Vysledkem je Casové zavisla sila, ktera reprezentuje
vazbu mezi dv&ma oscilatory. Pfislusi ji stfedni hodnota potencialni energie
vyjadfena vztahem (7.24). Frekvence v, charakterizuje kmity takto spfazenych
oscilatorfi. Lze ji stanovit jako pomér nejmensi energie / potiebné k ionizaci
atomu a Planckovy konstanty A, v, = I/h.

Tabulka 7-3 Hodnoty koeficientd uréujicich mezimolekularni interakci

A} . 107 (J . m%) Ay . 107 (7. m®) A . 107 (3. m®)
Molekula (4, = p)24n’ekT) (4, = wPoy8n’e)) (45 = 30’hvy/64n’ed)
He 0 0 1,2
Xe 0 0 217
COo 0,003 4 0,057 67,5
NH, 84 10 93
H,0 190 10 47

pro teplotu 7 = 293 K
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V tabulce 7-3 uvadime prispévky k mezimolekuldrni interakci stanovené
Butlerem v roce 1937. VeliCiny 4, az 4, které jsme zavedli rovnicemi (7.22) aZ
(7.24), jsou neptedstavitelné malé, v priméru fadu 10~7°. Musime si viak
uvédomit, Ze mezimolekularni sily se projevuji pii vzdalenostech fadu
1079 m. Ve vyrazech (7.22) az (7.24) jsou veli¢iny 4, d&leny Sestou mocninou
vzdalenosti. Molarni energie plynu uz potom nejsou zanedbatelné. Z dat uvadé-
nych v tabulce 7-3 je zfejme, Ze s vyjimkou silné polarnich molekul, jako je
napfiklad voda, nejvétsi prispévek k mezimolekularnimu silovému pilsobeni
prinaseji disperzni sily. Nejmensimi silami na sebe pisobi atomy helia. To je
pficinou, Ze helium prechazi do kapalného skupenstvi pii extrémné nizké teploté
(~ 4 K).

Zbyva jesté pojednat o posledni interakci, ktera se nazyva prekryvovd interak-
ce. Pfi dostatecné malé vzdalenosti molekul dojde k vzajemnému prekryvu
elektronovych obalii. Interakce mezi souhlasnymi naboji vede ke vzniku silnych
odpudivych (repulsnich) sil. Kromé odpudivych sil se podstatné slab&ji uplatiiuji
1 pfitazlive sily mezi elektronovym obalem jedné molekuly a kladné nabitymi
jadry druhé molekuly. Piesny vypocet je nesmirné komplikovany. Dokazuje se,
7e potencialni energii odpudivych sil 1ze popsat vyrazem

uy(r) = Br™", (7.25)

kde n je pfirozené Cislo rovné nejméné deviti. Odpudivé sily se zmensuji jesté
rychleji se vzdalenosti nez pfitazlivé sily.

Z predchozich uvah vyplyva, Ze potencidlni energii interakce dvou molekul lze
vyjadfit jako rozdil dvou ¢lent

ulr) = —Ar~® + Br". 7.26
(r) (7.26)

Tento vyraz vyjadfuje takzvany pdrovy mezimolekuldrni potencidl.

Jedna se opét o zjednodusené vyjadieni. Vysledna energie zavisi pouze na
vzdalenosti r molekul. Ve vyrazu (7.26) neni zachycena zavislost parového
potencidlu na vzajemné orientaci dvou nesymetrickych molekul.

Schématicky je pribéh parového mezimolekularniho potencialu na obr. 7-7.
Pii malych vzdalenostech pievlada druhy ¢len na pravé strané vyrazu (7.26).
Vyslednd energie parové interakce je kladna. Kladna bude i sila F =

- Br'= odpudiva
slozka u

A pritazliva
slozka u

21, = obrr7
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= —du (r) dr, kterou na sebe molekuly piisobi. Molekuly se budou odpuzovat
tim v&tsi silou, ¢im mensi je jejich vzdalenost. Odpudivé sily pfevladaji az do
vzdalenosti r = 2r,, pii které je energie parové interakce minimalni. Hloubka
minima vak pro latky v plynném stavu neni dostate¢na k tomu, aby se molekuly
udrZely pohromadg. Teprve sniZenim teploty, zmensenim energie tepelného
pohybu kT, miZeme dosahnout pfechodu do kapalného nebo pevného skupen-
stvi.

7.6 Parové mezimolekularni potencialy

V piedchozim &lanku jsme uvedli n€které uvahy, na jejichZ zakladé jsme dostali
vyjadfeni interakéni energie dvou molekul ve tvaru (7.26). Postup nemohl byt
exaktni, nebof se jedna o obtizny problém kvantové mechaniky, ktery je i v sou-
&asné dobé aktualni. V tomto ¢lanku bychom chtéli vysvétlit, jak 1ze dat parové
mezimolekularni potencialy do souvislosti s chovanim realné¢ho plynu.

Chovani realného plynu by se mélo dat popsat stavovou rovnici. Nékolik
stavovych rovnic jsme uvedli jiz v pfedchozim textu. Nejuniverzalngj§i pouZiti
ma viridlni rozvoj (7.19). Timto vztahem Ize s pfedem pfedepsanou presnosti
popsat chovani libovolného plynu. Pochopitelng, Ze ¢im vétsi pfesnost predepi-
$eme a ¢im extrémnéjsi budou podminky, v nichZ se plyn nachazi, tim bude tento
popis matematicky i fyzikdlné narocnéjsi.

Koeficienty viridlniho rozvoje lze vyjadfit pomoci parovych mezimolekular-
nich potencialii. Uvedli jsme vyraz pro druhy viridlni koeficient a ten nyni
budeme aplikovat na velmi jednoduché modely silového plisobeni molekul.

Nejjednodussi model popisuje pribéh parového potencidlu vztahy

u(r) = o
u(r) =0

r<2r,
r>2r. (7.27)

Graficky je priib&h tohoto parového potencialu zakreslen na obr. 7-8. Modelovy
popis neuvazuje puisobeni pfitazlivych sil. Pouze pii pfiblizeni dvou molekul na
vzdalenost 2r,, kterou miZeme chapat jako dvojnasobek poloméru molekuly,
pisobi tak velka odpudiva sila, Zze molekuly se nemohou deformovat. Podle

u(r)

2r e [ Obr. 7-8
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tohoto modelu by se molekuly chovaly jako tuhé koule, které na sebe mimo
okamzik srazky silové nepiisobi. Pfipomina to chovani molekul idedlniho plynu
s tim, Ze jsou ponékud realnéji uvazovany rozméry molekul.

Dosadime-li podle vztahii (7.27) do vyrazu (7.21) pro druhy virialni koeficient,
dostaneme

B = 2nN,(2r,)/3 . (7.28)

V tomto pfipadé je druhy virialni koeficient nezavisly na teploté a reprezentu-
je-li r, polomér molekuly, je veli¢ina B rovna Ctyfnasobku vlastniho objemu
1 molu molekul.

Konfrontujme jesté tento vysledek s vyjadienim druhého virialniho koeficien-
tu pomoci van der Waalsovych konstant vyrazem (7.20). Pfitazlivé sily nebyly
uvazovany, takze kohézni tlak i konstanta a budou rovny nule. Relace pak je
jednoducha, B = b, takZe van der Waalsova konstanta » by méla byt rovna
étyFnasobku vlastniho objemu 1 molu molekul. Z této podminky lze urcit
pramér molekuly. Hodnoty stanovené riznymi metodami porovnavame v tabul-
ce 7-4. Priméry molekul vypocitané z van der Waalsovy konstanty celkem
slusné souhlasi s ostatnimi hodnotami, coZ svéd¢i o uZite¢nosti i tohoto jedno-
duchého modelu.

Tabulka 7-4 Hodnoty priméru molekul stanovenych riznymi metodami

Primér molekuly d . 10" (m)

Molekula
podle (7.28) viskozita nejtésnéjsi usporadani

He 2,48 2,0
H, 2,76 2,18
N, 3,14 3,16 4,0
0, 29 2,96 3,75

CO, 3,24 4,6

H,0 2,88 2,72

Dalsi kridek miiZeme udélat, zapocitame-li alesponi hrubé existenci pfitazli-
vych sil. Nejjednoduseji jsou zapoditany v tzv. pravouhelnikovém potencidlu,
ktery je definovan rovnicemi

u(r) = oo r<2r,
ulr) = —e  2rg < r < 2yry,
u(r) = 0 rg < . (7.29)
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Graficky je tento pribéh znazornén na obr. 7-9. Po dosazeni ze (7.29) do (7.21)
dostaneme pro druhy virialni koeficient vztah

B(T) = b{1 + [1 —exp (e/kT)] (* — 1)}. (7.30)

Zde se jedna o komplikovanéjsi vyjadfeni druhého viridlniho koeficientu. Je zde
jiz zachycena i jeho teplotni zavislost.

U(r)

1
) I IR R

] i
| |
2z, 21"0 — Obr. 7-9

Vztah (7.30) je tfiparametrovy. VeliCina b je rovna hodnoté vystupujici na
pravé strané vztahu (7.28). Jeji hodnotu urcuje vzdalenost ry, kterou miiZzeme
opét interpretovat jako polomér molekuly. Konstanta & charakterizuje energii
pfitazlivych sil a veliCina yr, polomér jejich dosahu. Pokud je hloubka potencia-
lové jamy podstatné men3i nez energie tepelného pohybu k7, lze vyraz (7.30)
pievést na tvar odpovidajici prvni z rovnic (7.20). Exponencialni funkci vyjadfi-
me rozvojem v ¢/kT, z n€hoz pouzijeme prvé dva ¢leny. Oba vyrazy budou
totozné, pokud > — 1 = 1jb, a = N, é.

Piedchozi modely nejsou piili§ realistické. Zejména vadi, Ze pfi nékterych
vzdalenostech (2ry a 2yry) by velikost sily rostla nade vSechny meze a méla
nespojity prub&h. Tak se realné objekty nikdy nechovaji. Podstatné vérohodné;jsi
priibéh dosdhneme uZitim vyrazu typu (7.26). O vyrazech tohoto druhu se mluvi
jako o Lennard-Jonesovych potencidlech. Nejb&znéji se voli n = 12, vyraz se

zapisuje ve tvaru
u(r) = 4def(o/r)? — (o/r)%} (7.31)

a nazyva se Lennard-Jonesiv 6—12 potencidl. V ptedchozim vztahu znamena
¢ hloubku potencialové jamy. Potencidlni energie u(r) dosahuje nejmensi hodno-
ty rovné —g, jsou-li sttedy molekul vzdaleny o r, = (2)1/6 o. Vzdalenost r,
milzeme povazovat za pramér molekuly. V této vzdalenosti na sebe molekuly
silové neplsobi, nebot sila F = — (du (r)/dr) je v minimu funkce u(r) rovna nule.
Pro plyny musi byt energie ¢ mensi, nez energie tepelného pohybu molekul kT
Jinak by latka presla do kondenzovaného stavu.

Lennard-Jonesttv 612 potencial je vybornou aproximaci pro popis silového
pusobeni nepolarnich molekul. Pro n&kolik plynil jsou pribéhy funkce (7.31)
zakresleny na obr. 7-10. Vidime, Ze energie ¢ jsou fadu tisicin aZ desetin elek-
tronvoltu (leV = 1,6 . 107197 ), vzdalenosti r, fadu 10710 m.
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Parametry ve vztahu (7.31) jsme oznadili stejnymi symboly jako ve vztahu
(7.16). V zasadé se jedna o stejné veli¢iny. Jejich hodnoty se viak stanovuji
riznymi postupy, které nemusi vést ke stejnému vysledku. Ciselné hodnoty
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nm Obr. 7-10

parametrii libovolného parového potencialu lze principidlné stanovit z kazdé
makroskopické velidiny, pro kterou je znam jeji vztah k parovému potencialu.
Mize to byt napiiklad dynamicka viskozita, kritické hodnoty stavovych veli¢in.
Nejvhodngjsi viak byva postup, pii kterém se optimalizuje shoda experimental-
nich dat s viridlnim rozvojem (7.19) a co nejpfesnéji se vyhodnoti virialni
koeficienty. Tyto koeficienty jsou s parovym potencidlem vazany integralnimi
vztahy typu (7.21). Pro Lennard-Jonesovy potencialy vSak neexistuje vyjadieni
v analytickém tvaru ani pro druhy virialni koeficient. Integrace se proto provadi
numericky s pouZitim pocitact.

1.7 Jouliv-Thomsoniy jev

Jednou z moZnosti, jak piimo prokazat existenci mezimolekularnich sil, je
Jouliw-Thomsoniw jev. Je modifikaci Gay-Lussacova pokusu. Z Gay-Lussacova
pokusu vyplynulo, Ze plyn po expanzi do vakua nezméni svou teplotu. Pfi
presn&j§im méfeni se viak ukazalo predchozi tvrzeni jako nepravdivé. JOULE
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a b Obr. 7-11
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a THOMSON (1852) opakovali Gay-Lussacova méfeni v uspofadani, které umoz-
fiovalo piesngj§i méfeni teploty. Plyn protlacovali pfes porovitou pfepazku
s (obr. 7-11) s malou tepelnou vodivosti. Tato piepazka, kterou tvofila v Joulové
a Thomsonové uspofadani desti¢ka z mofské pény, zaskrcovala proud plynu
natolik, Ze na levé a pravé strané pfepazky byl vyrazné rozdilny tlak. Pohyb pistli
A a B umoziioval udrZet tlaky p, a p, vlevo a vpravo od piepazky konstantni.
Celé zatizeni bylo adiabaticky izolovano.

Predpokladejme, Ze na zaGatku pokusu byl veskery plyn na levé strané nadoby
a zaujimal objem V| pfi tlaku p, a teplotd 7 (viz obr. 7—I11a). Silovym
pusobenim na pist A pfetla¢ime plyn do druhé ¢asti nadoby. Na pist B pisobi
takova sila, aby tlak v pravé ¢asti nadoby byl p,. Je-li p, < p;,je F; > F,aplyn
zaujme po priichodu pfepazkou objem ¥, > V,. Dojde k adiabatické expanzi
plynu. Pro zménu vnitini energie plyne z prvniho termodynamického zékona, Ze

Uy — U =pV, — pVs.

Pfeskupime-li ¢leny v této rovnici tak, aby na kazdé strané byly veliCiny se
stejnym indexem, vidime, Ze se jedna o dé&j, pfi kterém se neméni entalpie
systému:

Hy=U, + ppV, =U; + pV; = Hy.

Pro idealni plyn je vnitini energie U a podle stavové rovnice i veli¢ina p ¥ imérna
teploté. Neméni-li se teplota, bude platit, ze U, = U, a p;V; = p,V,. Prace
W, = p,V,, kterou vykonala sila plsobici na levy pist, se rovna praci W,
potiebné na zvétSeni objemu plynu za ptepazkou, W, = p,V,. Tento vysledek je
snadno pochopitelny pro idedlni plyn, nebot neuvazujeme piisobeni vnitfnich
sil, takZe energie plynu nezavisi na primérné vzdalenosti molekul.

Piesna méfeni viak ukazala, Ze teplota plynu se pfi této izoentalpické expanzi
obecné méni. Kvantitavné se zména teploty realného plynu charakterizuje Jou-
lovym-Thomsonovym koeficientem x definovanym jako pomér zmény teploty
ku zméné tlaku, tj.

T,— T, AT
ﬂ:————-——-———-—:——.
p,—p  Ap

Joultw-Thomsontw koeficient miize byt bud kladny, ochlazuje-li se plyn pfi
snizeni tlaku (7, > T,), nebo zaporny, dojde-li k jeho ohievu (T, < T)).
U kazdého plynu existuje inverzni teplota T, pii které koeficient x méni
znaménko. Inverzni teplota zavisi pfedevdim na druhu plynu, je vak i funkci
jeho tlaku.

Vysvétleni Joulova-Thomsonova jevu souvisi bezprostfedné s existenci mezi-
molekularnich sil. Pfi expanzi plynu se méni vzdalenost mezi molekulami a je
nutno vykonat uréitou praci W = W, — W, proti silam vzajemného piisobeni
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molekul. Tato prace mizZe byt bud kladna, nebo zaporna a zplisobi zménu
vnitini energie plynu.

Priblizny vypocet Joulova-Thomsonova koeficientu vychazejici (viz napf.
[12]) z ptedpokladu, Ze plyn se Fidi van der Waalsovou stavovou rovnici a tlak
plynu neni extrémné velky (< 10 MPa), vede k vyrazu

1 2a
u~—\{——bj{,
Cpp \RT

v némz g, b jsou van der Waalsovy koeficienty, C,,,, molarni tepelna kapacita pfi
konstantnim tlaku, 7 termodynamicka teplota a R molarni plynova konstanta.
Pfi inverzni teploté bude u = 0, takze

2a
bR

Inverzni teplotu mizeme téZ vyjadfit pomoci kritické teploty, dosadime-li do
pfedchoziho vztahu podle (7.10). Dostaneme, Ze

27
T~ —T = 67TT,.

4
Z posledniho vztahu vyplyva, Ze inverzni teplota bude tim niZsi, ¢im nizsi je
kriticka teplota. I kdyZ odvozeni pfedchozich vyrazit bylo velmi hrubé, experi-
ment tyto vysledky relativné dobfe potvrzuje. Pro kyslik je T; = 893 K pii
kritické teploté 154 K, pro vodik a helium 7, = 205 K a 40 K pii kritickych
teplotaich T, = 33 K a 5,2 K. TakZe pro kyslik, vodik a helium je postupné
T(0,) = 58T, T|(H,) = 51T, T;(He) = 63T,

7.8 Ziskavani nizkych teplot

Joulova-Thomsonova jevu se v technické praxi pouziva ke zkapaliiovani plynu.
Prvé zafizeni na zkapalfiovini vzduchu zkonstruoval r. 1896 K. P. von LINDE
(Némec, 1842-1934). V jeho zafizeni je porovitd sténa nahrazena 3krticim
ventilem V a stacionarni tok plynu pies tento ventil zajisfuje kompresor K (viz
schéma na obr. 7-12).

Plyn stlaeny kompresorem ma zpravidla vy§§i teplotu, neZ je pokojova teplota. Ochlazuje se proto
nejprve v chladici C1, prochazi chladiéem C, ke $krticimu ventilu V, za nim? se ochlazuje Joulovym-

[12] Kikoin, A. K., Kikoin, I. K.: Molekuljarnaja fizika, Nauka, Moskva 1976
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-Thomsonovym efektem, je-li teplota niz8i neZ inverzni teplota T,. Expanduje do zasobniku, oviem
jeho ochlazeni neni dostateéné k tomu, aby pii prvnich cyklech zkapalnél. Ochlazeny a nestladeny
plyn se vraci do sekundarniho vedeni chladige C,, ve kterém piedchlazuje primarni proud plynu

C1 CZ
f

£

Obr. 7-12

o vysokém tlaku. Nestlateny plyn vychazi z chladi¢e C,, ma pfiblizn& pokojovou teplotu a je znovu
stladen kompresorem, do kterého je zaroven prisavan plyn zvndj$ku. Tento cyklus se neustale
opakuje, az se dosahne toho, Ze za Skrticim ventilem V &st plynu zkapalni.

Pi kontinualnim zkapalfiovani vzduchu je teplota primérniho proudu plynu pted ventilem asi
170 K pii tlaku asi 20 MPa, za ventilem asi 80 K pti tlaku 0,1 MPa. Pfi zkapalhovani vodiku nebo
helia je nutno primarni proud ochladit pied vstupem do chladi¢e C, pod inverzni teplotu té&chto
plynii. Toto pfedchlazeni se provadi v dal$im chladic¢i kapalnym vzduchem (dusikem) pfi zkapaliio-
vani vodiku. Helium se pfi zkapaliiovant pfedchlazuje aZ na teplotu 14 K.

Plyn je mozno ochladit nejen pomoci Joulova-Thomsonova jevu, ale napfi-
klad té jeho adiabatickou expanzi. Obracenim chodu tepelného pfistroje ziska-
me chladici stroj, ktery na ukor dodavané prace ochlazuje chladngjsi lazen.
Chladici stroje vyuZivajici expanze plynu lze pouZit pro razné obory teplot. Pfi
nizkych teplotach je vSak tfeba fesit obtizny technicky problém s tésnénim
nadoby, v niz dochazi k expanzi plynu, takzvaného detandéru. Detandér je
nejéastgji konstruovan jako valec s pohyblivym pistem. Nizka pracovni teplota
vylu¢uje klasické zptisoby tésnéni kovovymi pistnimi krouzky a mazani mineral-
nim olejem. Proto aZ v roce 1934 byl zkonstruovan P. L. KAPICOU (sovét. fyzik,
1894-1984) zkapalfioval helia vyuZivajici ochlazovani pii adiabatické expanzi.
Technické Fedeni spocivalo v extrémnim zmenSeni mezery mezi pistem a valcem
na $itku 50 pm a méné. Tenka vrstva plynu proudici kolem pistu slouzi jako
mazaci médium.

1 v téchto zkapaliiovalich s detanderem se vlastni zkapalnéni realizuje pomoci
Joulova-Thomsonova jevu. Ochlazeni adiabatickou expanzi se vyuZziva k pfed-
chlazeni zkapaliiovaného plynu pod inverzni teplotu. Zkapalfiovani plynu pfi-
mo v detanderu by &nilo technické obtiZe, i kdyZ je principialné mozZné.

Pibli#né schéma zkapaliiovade s detanderem je nakresleno na obrazku 7-13. Plyn je stlacovin
kompresorem K na tlak asi 2 MPa, a protoZe pti stladeni se ohfeje, je vodou ochlazovan v chladici
C, na pfiblizné pokojovou teplotu. Stlageny plyn se pres protiproudy chladié ptivadi k detandéru
D. Piivod a odvod plynu do detanderu je fizen ventily. Asi 10 % plynu se pied detanderem odvadi
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ke §krti<?i‘rv13u vcver?tilu Vv, za nimZ se plyn ochlazuje Joulovym-Thomsonovym efektem, pokud je teplota
plynu nizsi nez inverzni. Plyn odchézejici ze sbérné nadoby N piedchlazuje v protiproudém chladici
C; plyn pfichazejici ke Skrticimu ventilu a v chladi¢i C, pak spolu s plynem odchézejicim z detandéru

.
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|
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A
1
- K >
<> |C
> 3
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pfedc.}llazuje primarni proud plynu. Zvyseni vykonu zkapaliiovade se dosahuje kaskadnim fazenim
nékolika detandérd. PFiblizn€ na dvojnasobek se vykon zvysi pfedchlazovanim primarniho proudu
plynu kapalnym dusikem.

Bé.in)’/ vykon technickych zkapalfiovadt byva kolem 10 1 kapalného hélia za hodinu. Jejich
chla{dlcli V)"k.on pfi teploté 4,5 K byva nékolik desitek wattl. Jsou viak zkonstruovany zkapalfiovade
vyrat?éjlici tisice litri kapalného helia za hodinu s chladicim vykonem 15 kW pfi teploté 4,4 K.
V nejvykonngjlich zkapaliiovadich je pouZivana jako detandér rychlobézné turbina. ’

Obdobne¢ jako zkapaltiovade jsou konstruovany kryogeneratory, které maji uzavienou cirkulaci
plynii a slouZi jako termostaty aZ k teploté asi 20 K.

Dulezité fyzikalni vlastnosti kryogennich kapalin jsou uvedeny v tabulce 7-5.

Tabulka 7-5 Vlastnosti kryogennich latek p¥i normalnim tlaku

i Hustota
Latka Teplota Teplotz} Tlak sytych par Vyparné teplo
varu tuhnuti | pfi tepl. tuhnuti . pti bodu varu
kapalina plyn
K K kPa kg. m ¥ | kg. m™3 J.kg™!
0, 90,12 54,36 1,5 1 140 1 425 213
N, 77,32 63,14 12,9 810 1 026 199
4H2 20,39 14,04 7,2 70 80 451
He 4,22 netuhne pfi 125 - 20,5
*He 3,20 atm. tlaku 59 - 8,2
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V kryogenni technice se z bezpeCnostnich diivodil pouZivaji jako chladici
média dusik a helium. Izotop helia *He se pro extrémné vysokou cenu pouZiva
jen pro specialni ucely. Do teploty varu dusiku asi 77 K lze chladit parami
dusiku. Od&erpavanim pak se Ize dostat do blizkosti teploty tuhnuti dusiku, .

N W~ ;g
T

ok
1k
-2k
-3
T Obr. 7-14
K

k teploté asi 63 K. Dale se chladi heliem. Pfi odéerpavani par izotopu helia *He
Ize dosahnout teploty asi 0,7 K, i s izotopem *He asi 0,3 K.

Teplotni zavislost logaritmu tlaku syté pary nad vroucim *He a *He je zakre-
slena na obr. 7-14. Umérné snizujicimu se tlaku klesa i chladici vykon soustavy.

V poslednim dvacetileti se v§ak stavd béZnym nastrojem fyziki i experimen-
talni technika umoznujici chlazeni na velmi nizké teploty, pod 1 K. VyzZaduje je
vyzkum supravodivosti, supratekutosti helia, studium hyperjemnych interakci
atomovych jader atd.

Zatim nejefektivnéjs§i zpusob kontinualniho chlazeni pii teplotach pod
I K umoziuje rozpousténi *He v izotopu *He. Izotop *He je relativné dobfe
rozpustny v kapalném *He i pti 0 K (~ 6,4 %). Rozpuiténi *He v *He je pfitom
spojeno s absorpci tepla, podobné jako ptfi odparovani kapaliny. Refrigerator
konstruovany na tomto principu pracuje obdobné jako béZné absorpéni chlad-
ni¢ky. VyuZit miseni obou izotopti helia k ziskavani nizkych teplot navrhl L.
D. LANDAU (sovétsky fyzik, 1908-1968) v roce 1951. V roce 1966 pak dosahli
HoLL v Manchesteru a NEGANOV v Dubné teplot 65 mK, resp. 20 mK. Nejnizsi
teplota ziskana touto metodou byla asi 2 mK.

Pii &innosti refrigeratoru plave kapalné *He nad roztokem obou izotop,
nebof ma niz§i hustotu. Spodni ¢ast roztoku je spojena s vyparnikem, z né¢hoz
se od&erpavaji predeviim pary *He, jejichz tlak je asi o fad vy3si nez tiak par “He.
Tim by se roztok ochuzoval o izotop *He, coz se oviem vyrovnava rozpousténim
daliiho *He a zafizeni pracuje kontinualng. Chladici vykon téchto refrigeratora
je desitky pW pii teplotach okolo 0,1 K a klesd na 0,1 pW pfi 2 mK, je-li
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odCerpavano asi 300 umol . s~ ! izotopu *He. Tyto udaje ukazuji, jak peclivé musi
byt celé zafizeni konstruovano, zejména s ohledem na pfedavani tepla mezi
jednotlivymi ¢astmi.

Ponékud vétsi chladici vykon miZe mir refrigerator pracujici s Pomeranéuko-
vym jevem. V roce 1950 predpovédél 1. J. POMERANCUK,Ze pod uréitou teplotou
T in bude entropie S, pevného skupenstvi 3He vétsi nez entropie S, kapalného
He. Vzhledem k tomu, Ze mérny objem kapaliny je vét$i neZ mérny objem
pevného *He, bude podle Clausiovy-Clapeyronovy rovnice

d—p = §5—SP <0. (7.36)
dar % -V,

Experimentalné bylo potvrzeno, Ze teplota T, existuje a je rovna 319 mK. Tlak
soustavy musi byt oviem podstatné vyssi nez atmosféricky, nebof za normalniho
tlaku nelze *He pievést do pevného skupenstvi. Pfi teploté T, musi byt tlak
Prin = 2,93 MPa.

Z ptedchoziho pak plyne, Ze pfi zvySovani tlaku se bude teplota soustavy sniZovat
aZ do okamziku, kdy vsechno *He bude prevedeno do pevného skupenstvi.

Poprve uskutecnil chlazeni pomoci Pomerancukova jevu ANUFRIEV v roce
1965. Chlazeni je sice jednorazové, stlatovani viak miiZe probihat natolik poma-
lu, Ze se daji provadét i dlouhodobéjsi experimenty. Pfechazi-li kapalina v pevné
skupenstvi rychlosti 20 pmol . s~ !, klesa teplota asi o 4 pK . s L.

Nejstarsi metodou ziskavani velmi nizkych teplot je tak zvana adiabatickd demag-
netizace. Fyzikalni princip navrhli P DEBYE a GIAUQUE v roce 1927 a experimenty
byly provedeny v roce 1933. Metoda je zaloZena na tom, Ze pii stejné teploté je
entropie paramagnetickych latek niZsi v magnetickém poli, neZ jsou-li neuspotadany
pfi nulové magnetické indukci. K chlazeni se pouZivaji paramagnetické soli, napii-
klad kamenec chromito-draselny Cr,(SO,), . K,SO, . 24H,0. Graf zavislosti entro-
pie S na teploté je pro 1 mol této latky uveden na obr. 7-15.
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Cykl probiha nasledovné. Paramagneticka sil se ochladi v nulovém magnetic-
kém poli na vychozi teplotu, napfiklad na 1 K (bod x na obr. 7-15), a pfiloZi se
postupné rostouci magnetické pole. Latka se ptitom udrZuje v tepelném kontak-
tu s predchlazovaci lazni, ve které se absorbuje teplo uvolnéné pfi magnetizaci.
Pii dosazeni maximalni indukce (v bodg y) se oddéli zmagnetovana paramagne-
ticka sl tepelnd od predchlazovaci lazné a magneticka indukce se zmenSuje
k nule (B — 0). Dostaneme se tak do bodu Z, v ném? je teplota podstatné nizsi
ne vychozi teplota predchlazovaci 1azng.

Tento zpusob chlazeni je pomérné jednoduchy a pouZiva se pfi experimen-
tech, pHi kterych nevadi pfitomnost i silnych magnetickych poli. Touto metodou
byla dosaZena teplota az 0,5 mK, ovSem se zvlast upravenymi latkami, v nichz
byly naptiklad protony v krystalové vodé nahrazeny deuterony.

Jeits nizd teploty lze dosahnout jadernou demagnetizaci. Princip této metody
je stejny jako pii adiabatické demagnetizaci. Pi chlazeni se vyuziva rozdilu
v entropiich mezi uspofadanym a neuspofadanym stavem magnetickych mo-
menti jader atom1, nejéastéji atomi médi. Teoretickd hodnota nejnizsi dosazi-
telné teploty je 0,1 pK. V roce 1983 dosahli japonsti fyzikové z univerzity v Tokiu
pomoci jaderné demagnetizace médi dosud nejnizsi teploty 27 pK. Jaderny
stupeii byl nejprve piedchlazovan rozpoustécim refrigeratorem *He — “He
a posléze pomoci jaderné demagnetizace PrNis, pticemz se vyuziva zesileni
jadernych momenttt praseodymu hyperjemnou interakci. Pfi takto velmi niz-
kych teplotach probiha vyména energie mezi jadry a elektronovym obalem jen
velmi pomalu. M4 proto smysl mluvit odd€len€ o teploté jader a teploté elektro-
nového obalu.

7.9 Méfeni nizkych teplot

Rozvoj kryogenni techniky, jehoz vysledkem je kromé jiného ziskavani stéle
nizdich teplot, nastoluje otazku, jak tyto teploty méfit. Problematika méfeni
velmi nizkych teplot je velmi zajimava a stoji za to vénovat ji zvlastni ¢lanek.
Teoreticky by absolutnim teplomérem mél byt tepelny stroj pracujici s Carno-
tovym cyklem (viz &l. 4.2). Prace tohoto stroje se fidi termodynamickymi zakony,
piisluiné vztahy jsou nezavislé na volbé pracovni latky. Uréent teploty je podmi-
néno méfenim tepla odevzdaného nebo ptijatého referencni (Q,, T,) a méfenou
(Q, T,) lazni. Vztah mezi teplotami a teply je jednoduchy (viz vztah 4.5))

T, =227, (7.37)
9,

oviem piesné méfeni tepel Q| a 05 je natolik obtiZné, Ze se hledaji jiné schudnéjsi
cesty pro praktické méfeni teploty.
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V roce 1968 byly sjednoceny riizné narodni a specialni teplotni stupnice
zavedenim Mezindrodni praktické teplotni stupnice, jejiz zkratka je EIPT 68.
Tvofi ji soubor pevnych teplotnich bodd a vztaht, podle nichZ interpolujeme
mezi témito body. Pevné teplotni body jsou uréeny bud trojnymi body nebo

Tabulka 7-6 Pevné body stupnice EPT 76

T (K)
Bod supravodivého prechodu kadmia 0,519
Bod supravodivého prechodu zinku 0,851
Bod supravodivého pfechodu hliniku 1,179 6
Bod supravodivého prechodu india 3,414 5
Bod varu *He (za norm. tlaku) 4222 1
Bod supravodivého piechodu olova 7,199 9
Trojny bod rovnovazného™ vodiku 13,804 4
Bod varu rovnovazného” vodiku
za tlaku 33 330,6 Pa 17,037 3
Bod varu rovnovainého” vodiku
za norm. tlaku 20,273 4
Trojny bod neonu 24,559 1
Bod varu neonu (za norm. tlaku) 27,102

*

Rovnovazny vodik obsahuje 99,8 % molekul vodiku, jejichZ jadra maji
antiparalelné orientované spiny jader {paravodik). Za vysSich teplot je yodik
tvoten smési 25 % paravodiku a 75 % molekul, které maji uspofadany jaderné
spiny paralelng {orthovodik). Tato smés paravodiku a orthovodiku se nazyva
normalnim vodikem.

teplotami, pfi nichZ vybrané latky méni své skupenstvi. Zahrnuje teplotni inter-
val od 13,81 K do 1 337,58 K. Trojny bod vody je definitoricky stanoven
hodnotou 273,16 K, ostatni body jsou uréeny s predpoklddanou piesnosti
+0,01 K. V oboru teplot 13,81 K az 903,89 K se méfi s platinovym odporovym
teplomérem. Cistota platiny musi byt nejméné 99,999 %. Jako kritérium cistoty
slouzi pomér odporii pfi 100 °C a 0 °C, ktery musi spliiovat podminku (R40/Ry)
> 1,392 0.

Pod nizké teploty byla v roce 1976 doporucena Mezindrodnim vyborem pro
miry a vahy takzvana Provizorni teplotni stanice EPT 76, ve které jsou dodefino-
vany nékteré teplotni body pro obor 0,5 K az 30 K. Body stupnice EPT 76 jsou
uvedeny v tabulce 7-6. Ctyfi z poslednich péti bodii (bez trojného bodu varu
neonu) jsou obsaZeny i ve stupnici EIPT 68 s ponékud jinymi teplotami. VétSinu
ostatnich bod uréuji teploty, pti nichZ prudce klesa elektricky odpor vybranych
Sistych kovil a materidl pfechazi do supravodivého stavu. Tyto pfechody jsou
vyrazné a pomérné snadno méfitelné. Pokud jsou pouzity kovy velmi (isté, je
sifka pfechodu od 1 mK do 3 mK.
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Interpolace teplot mezi pevnymi body stupnice EPT 76 se provadi bud plyno-
vymi a parnimi teploméry, nebo elektrickymi odporovymi teploméry.

Plynové teploméry maji nejCastéji heliovou napli. Nebereme-li v vahu korek-
ce na neidealni chovani plynu, bude pfi izochorickém d&ji platit (viz str. 43)

T, =12, (7.38)

P

znamena-li p, tlak plynu pfi referentni teploté T), a p, tlak pfi méfené teploté.
Pti pfesném méfeni jsou nutné korekce na objem manometru, ktery nebyva
zanedbatelny vii¢i objemu mérné baiiky, a na neidedlni chovéni plynu. Pfi této
druhé korekci se vychazi z virialni stavové rovnice (7.19). Pro helium je druhy
virialni koeficient nulovy pii 20 K, pti 4 K ma zapornou hodnotu
—8.107°m™3 . mol™".

Manipulace s plynovymi teploméry je vak dosti obtizna, pro fadu experimen-
ti je rozmér teploméru nepfijatelné velky. PouZivaji se proto pfedevsim k cej-
chovani jinych teplotomérnych Cidel.

Stejné nevyhody maji i parni teploméry, kterymi se urcuje teplota z tlaku syte
pary. Vychazi se z Clausiovy-Clapeyronovy rovnice, o které pojednava Cl. 8.2.
Podle této rovnice je tlak p par nad kapalinou siln€ zavisly na teploté, strmost
této zavislosti udava vztah

d L
Lo (7.39)
dT  TAV,

Zde znamena L, molarni skupenské teplo, které musime dodat na odpafeni
plynu, AV, je rozdil molarnich objemi plynu a kapaliny. Zavislost tlaku p na
teploté jsme pro izotopy 3He a “He uvedli na obrazku 7-14. Tato zavislost je
presné tabelovina a z naméfeného tlaku lze urcit teploty v oboru 0,8 K az 5,2
K, je-li napli “He a v oboru 0,3 K az 3,3 K, je-li teplomér plnén 3He.

Pii fyzikalnich experimentech se nejcastéji méii nizké teploty elektrickymi
snimadi. Kovové odporové teploméry viak maji pomérné velky, teplotné nezavi-
sly zbytkovy odpor. Platinovym teplomérem nelze proto méfit teplotu pod 13 K.
Do teplot 0,5 K 1ze poutzit jako teplotni ¢idlo dratek ze slitiny Zeleza a rhodia.
Castgji se viak pouzivaji polovodivé nebo uhlikové teploméry. Germaniova
odporova ¢idla lze pouzit od 30 mK. Pro svou nizkou cenu a dlouhodobou
stalost se nejéast&ji pouzivaji hmotové uhlikové rezistory. Lze pouzit nékterych
typl béZnych radiotechnickych soucastek pro obor 2 K aZ 100 K. Specialné
vyrabéné uhlikové rezistory lze pouzit uz od 20 mK. Rezistory se vybrusuji do
desti¢ek tloustky pouze nékolik desetin milimetri. Kromé miniaturizace se tak
da dosahnout dobrého tepelného kontaktu s méfenym objektem, coz je jeden ze
zékladnich experimentalnich problémi méfeni nizkych teplot.
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Tato elektricka odporova ¢idla jsou relativné levna. Je vSak nutno je cejcho-
vat, coz fadové zvysuje jejich cenu. Je nevyhodné, Ze tdaj téchto teploméri je
zavisly na magnetické indukci, coZ podstatné omezuje jejich pouZitelnost.

Pfi méfeni velmi nizkych teplot pod 1 K stoupaji naroky na optimalizaci
tepelného kontaktu mezi ¢idlem a méfenym objektem. Tepelnd kapacita snimace
musi byt minimalni a tepelny pfikon potfebny k vlastnimu méfeni fadu
10~ W. Kromé uhlikovych odporovych ¢idel se vyhodnocuje teplota piede-
v§im z magnetickych viastnosti latek.

Magneticka susceptibilita » paramagnetickych soli, o kterych jsme psali
v souvislosti s adiabatickou demagnetizaci, se fidi Curieovym zdkonem

% = . (7.40)

Rovné? této zavislosti lze vyuzit k méfeni teploty. Analogickym zakonem se fidi
i magneticka susceptibilita soustavy jadernych momentu. Je vSak asi o tii fady
niZ§i nez susceptibilita paramagnetickych latek. Obtizné se proto méfi statistic-
kymi metodami. Aplikuje se proto metodika takzvané jaderné magneticki
rezonance, coZ umoziiuje méfit az k teplotam 10 mK.

K méfeni velmi nizkych teplot se vyuziva i teplotni zavislosti prostoraove
anizotropie zateni y vhodnych radioaktivnich jader (napf. kobaltu 60).
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8 FAZOVE PRECHODY

8.1 Stavovy diagram jednosloZkové soustavy

Dosud jsme se zabyvali pfedev§im vlastnostmi plyni, nebo jinak feceno, latkami
v plynném skupenstvi. Je to pochopitelné, nebot jejich vnitini struktura, popis
i vysvétleni jejich vlastnosti je nejjednodussi. Latky vSak mohou existovat
i v kapalném a pevném skupenstvi*.

V této kapitole se budeme podrobnégji zabyvat otazkami zmény skupenstvi
latek. Jedna se o specialni pfipad obecnéji chapanych fazovych pfechodd,
o ¢emz pojedname podrobné&ji v zavéru této kapitoly. Nejprve vénujme pozor-
nost stavovému diagramu jednoslozkové soustavy.

Jednoslozkovd soustava je tvofena Casticemi (atomy, molekulami, ionty) jedno-
ho typu, jedinym chemickym individuem. K popisu této soustavy je nutno udat
hodnoty jistych proménnych. Nepusobi-li na soustavu vn&jsi silova pole, jako
napf. pole elektrické ¢i pole magnetické, volime za proménné z velicin jako je
tlak, teplota, objem, pfipadné vnitini energie, entropie atd. K témto tzv. stavo-
vym veli¢inam musime dodat jednu kapacitni veli¢inu, napfiklad latkové mnoz-
stvi, jinak bychom nemohli uréit napfiklad hmotnost latky. Tato kapacitni
veli¢ina vSak neni pro dalsi uvahy podstatna, nebot ke zméné skupenstvi latky
dochézi za daného tlaku pfi stejné teploté af se jedna o jakoukoliv hmotnost
latky.

Ze stavovych veli¢in v§ak nemuzeme volit vSechny za nezavislé veli¢iny. Prede-
piseme-li pro jednosloZkovou soustavu napf. teplotu a tlak, je pro dané latkove
mnozstvi latky jednoznacéné uréen jeji objem. Jednoslozkova soustava miiZe mit
tedy nanejvys dva stupné volnosti. Rikame, Ze je to soustava bivariantni. Jeji stav
je uréen (popsan) bodem na ploSe v tfirozmérném prostoru. Tato plocha je
znazornéna ve stredni &asti obrazku 8-1. Jeji tvar je pomérné komplikovany,
a neni proto divu, Ze je obtizné nalézt explicitni funkci, ktera by tuto plochu
popsala. Funkce by pfedstavovala stavovou rovnici.

* Silng ionizovany plyn je moZno pokladat za ¢tvrté skupenstvi latky — plazmatické. Plazmatického
stavu lze dosahnout napfiklad extrémnim zvySenim teploty plynu. SraZky molekul pak nejsou
pruzné, dochézi pi nich k disociaci a ionizaci. Timto skupenstvim se viak zde zabyvat nebudeme.
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V prave Casti obr. 8-1 je zakreslen dvourozmérny stavovy diagram proménnych
Vap. V ném jsou vyznaCeny izotermy a oblast, v ni? je v termodynamické rovnovaze
latka v rovnovaZném stavu v plynném a kapalném skupenstvi. V levé &asti je pak
diagram proménnych p a T. Izotermy by reprezentovaly svislé ise¢ky. V diagramu

p

pevna latka-kapaling

Obr. 8-1

jsou také zakresleny kiivky, podél kterych je v rovnovaze latka ve dvou riiznych
skupenstvich. Mezi body K a G pevna latka a para, mezi G a C kapalina a plyn
a mezi G a H pevnd latka a kapalina. Grafy pfislusi latkam, u kterych se pfi
pfechodu kapalina ~ pevnd litka zmenSuje objem (napf. oxid uhli¢ity).

Graf rovnovaznych stavii mezi kapalnym a plynnym skupenstvim konéi v bo-
dé C, ktery reprezentuje kriticky bod dané latky. Pfi teplotach vys§ich nez jsou
kritické teploty se stira rozdil mezi plynnym a kapalnym skupenstvim. Pfi
izotermickém stlacovani plynu, jehoz teplota je vy38i nez kriticka, se tlak i husto-
ta plynu plynule zvySuje. V Zadném intervalu objemi se nevytvofi ostré rozhrani
mezi latkou ve skupenstvi plynném a kapalném. Latka je neustile homogenni
a nemizeme rozhodnout, v jakém skupenstvi se nachazi. Pro toto rozhodnuti
nemame Zidné vhodné kritérium. Proto kfivka GC na levém stavovém diagramu
p, T'v obrazku 8-1, ktera vyznacuje rovnovazné stavy mezi plynem a kapalinou,
kon¢i v kritickém bodé C.

Pod kritickou teplotou mohou existovat plyn i kapalina v oblasti vymezené
kfivkou prochazejici body G, C a F na obr. 8~1. Izotermy jsou v této oblasti
vodorovné a zmény objemu mezi body O a N koresponduji se zménami podil
plynného a kapalného skupenstvi. Hustota kapaliny je vyssi nez hustota plynu.
Proto zaujima latka dané hmotnosti tim mens§i objem, ¢im vétsi podil ma
kapalné skupenstvi.

173



8 Fazové piechody

Tlak odpovidajici vodorovnym asekiim izoterm se nazyva tlak syté pary. Je-li
pii urcité teploté tlak v uzaviené nadobe€ mensi nez tlak syté pary, je veskera latka
v plynném skupenstvi. Naopak, je-li tlak v&ti, je vSechna latka ve skupenstvi
kapalném. Kazdé podkritické teploté piislusi jedina hodnota tlaku syté pary
dané latky. V uzaviené nadobg, v niZ je v rovnovéaze plyn a kapalina stejného
chemického sloeni, je tlak plynu pfi konstantni teploté stale stejny, at kapaliny
je pouha kapka nebo téméf napliuje nadobu.

Tlak syté pdry je jednoznacnou funkci teploty. Podil hmotnosti plynu a kapali-
ny je dan latkovym mnozstvim. UvaZovana soustava ma z termodynamického
hlediska jediny stupent volnosti. Rikame, Ze je to soustava univariantni.

Jednoslozkova soustava je univariantni i v oblasti, ve které je v rovnovaze
latka v pevném a kapalném skupenstvi. Tato oblast je na obr. 8—~1 vymezena
kfivkou prochazejici body C, H a J. Stejné jako pti kondenzaci plynu, zména
objemu nevyvola zménu tlaku, ale pouze zménu podilu latky v pevném a kapal-
ném skupenstvi. U litek, které maji vétsi hustotu v pevném skupenstvi, zptsobi
zmenseni objemu zvyseni podilu pevného skupenstvi. Takovych latek je vetsina.
Existuji viak i latky, které maji mensi hustotu v pevném skupenstvi, nez ve
skupenstvi kapalném. Nejb&znéjsi z nich je voda, dale napf. bizmut a germa-
nium. V oblasti rovnovahy pevného a kapalného skupenstvi pak zmenSeni
objemu zptisobi zvyseni podilu u kapaliny.

Body J a F je uréena tak zvana trojnd pfimka. Podle ni mohou byt v rovnovaze
viechna tii skupenstvi latek. JelikoZ trojna pfimka je ¢asti izotermy, jiz prislusi
urdita teplota 7, a tlak syté pary je konstantni, znamena to, ze soustava nema
?adny stupenn volnosti. Rikame, Ze je to soustava invariantni. V tabulce 8-1
uvadime termodynamické teploty T, a tlaky p,. pfi kterych mohou byt v rovno-
vaze viechna skupenstvi téZe latky. Jedna se o hodnoty stavovych veli¢in v tak
zvaném trojném bodé, reprezentovaném bodem G na obr. 8—1. Stav latky odpovi-
dajici trojnému bodu Ize pomérné snadno realizovat. Toho se vyuZiva v termo-

Tabulka 8-1 Teploty a tlaky sytych par v trojnych bodech

Latka Teplota Tlak
T, (K) Dy, (kPa)
normalni vodik 13,956 7,199

(75 % orthovodik
+ 25 % paravodik

neon 24,555 43,303
kyslik : 54,361 0,146 52
dusik 63,148 12,521 6
voda 273,16 0,615 3
difenyleter 300,02 -
kys. benzoova 395,52 -
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metrii. Jako zakladni teplota termodynamické teplotni stupnice byla zvolena
teplota trojn¢ho bodu vody (definitoricky 273,16 K), viz &l. 2.3 a 2.4. Trojné
body fady dalsich latek slouzi jako definiéni nebo referenéni body mezinarodni
praktické teplotni stupnice IPTS-68 (viz ¢lanek 7.9).

8.2 Clausiova-Clapeyronova rovnice

V pfedchozim ¢lanku jsme se seznamili se stavovym diagramem jednosloZkové

soystavy a vysvétlili si za jakych podminek dojde ke zméné skupenstvi. V tomto

¢lanku odvodime matematicky vztah, ktery vyjadiuje, jak se zméni tlak, zméni-

me-li teplotu, pfi niZ se uskute¢fiuje zména skupenstvi. |
Vyjdeme z volné entalpie, ktera je definovana vztahem (viz ¢l. 4.7)

G=H-TS, (8.1)
v némz T je termodynamicka teplota, S entropie a H entalpie, pfi¢emz
H=U+ pV. (8.2)
Uplny diferencial volné entalpie bude roven
dG =dU + pdV + Vdp — T dS — SdT. (8.3)
Protoze podle I. a 1I. termodynamického zékona (viz ¢lanky 3.2 a 4.3) je
dU = T'dS — pdVv,
bude platit (viz téZ vztah (4.24))
dG = Vdp — SdT. (8.4)

J.sou-li obé skupenstvi latky v mechanické a tepelné rovnovaze, pak maji
stejnou teplotu a stejny tlak. Proto je dp = 01 d7T = 0, a plati

(dG), = 0. (8.5)

V4 pi)sl.edni.ho vztahu pak plyne, Ze dvé skupenstvi téze latky budou v rovnovaze,
mayji-li stejnou volnou entalpii

Gylp. T) — G,(p, T) = jsz 0. (8.6)

Zménime-li v soustavé bud tlak, nebo teplotu, zméni se i volna entalpie. Pro
skupenstvi 1 bude platit

dG, = V,dp — S, dT
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8 Fazové prechody

a obdobné pro skupenstvi 2 vztah

Aby i po vyvolané zméné tlaku nebo teploty byla soustava v rovnovaze, musi
ziistat splnéna podminka (8.6), coz znamena, Ze plati

f dG, = dG, = V;dp — §,dT = V,dp — §,dT . (8.7)
Zmény veli¢in p a T jsou v tomto pfipadé nenulove (dp + 0, dT #+ 0), takZe
miZzeme psat

ar v -V

(8.8)
Zménu entropie S, — S, miZeme vyjadfit pomoci skupenského tepla L, ktere
jsme museli soustavé dodat nebo odebrat. Protoze zména skupenstvi probiha za
konstantni teploty, miizeme psat, Ze plati

a-==x. (8.9)
T

Po dosazeni ze vztahu (8.9) do vztahu (8.8) dostaneme rovnici
dp L

=—, (8.10)
ar TV~ V)

ktera se nazyva Clausiova-Clapeyronova rovnice. Uvazuje-li se skupenskd pfemé-
na v soustavé o latkovém mnoZstvi 1 mol, znamena v této rovnici L molarni
skupenské teplo (L = L) a V;, ¥, jsou molarni objemy latky (Vi = Vo
V2 = Vm2)'

Pii odvozeni rovnice (8.10) jsme nespecifikovali, o jakou zménu skupenstvi se
jedna. Méla by proto platit jak pro piechod pevna latka —kapalina, tak i kapali-
na — plyn a samoziejmé i pro piechody opac¢né. Pti kondenzaci je vzdy objem
kapaliny mens§i neZ objemu plynu (V; — ;) < 0, zaroveti je i skupenské teplo
dodané soustavé zaporné, L < 0, nebot pii kompresi musime teplo soustave
odebirat, abychom udrZeli konstantni teplotu. Znamena to, Ze pii kondenzaci je
vzdy pravad strana rovnice (8.10) kladna. Proto zvySime-li teplotu soustavy
(dT > 0), zvysi se i tlak syté pary (dp > 0).

P¥i tuhnuti latek se viak hustota latky miZe jak zvétsit, tak i zmensit. Je-li
objem pevné latky mensi neZ objem kapaliny, jedna se o obdobny pfipad, jako
pii kondenzaci plynu. ZvySeni tlaku odpovida zvyseni teploty tuhnuti. Protoze
viak zména teploty objemu pfi tuhnuti latky je o né€kolik fadd mensi neZ pii
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kondenzaci, vyvola zména tlaku podstatné mensi zménu teploty tuhnuti nez
teploty kondenzace. Zvyseni tlaku z normalni hodnoty na dvojnasobek zpusobi
u olova vzrust teploty tani o 0,008 K, u zinku o 0,006 K a u kadmia 0,006 K.

Existuji vSak i latky, jejichZ objem se tuhnutim zvétuje. Piikladem miize byt
voda, u niz vzrist tlaku o 0,1 MPa zplisobi pokles teploty tuhnuti o 0,007 5 K.
Proto u vody je teplota trojného bodu (pfi némz je tlak syté pary mensi neZ
setina normalniho atmosférického tlaku) 0 0,01 K vys8i neZ teplota tuhnuti pfi
atmosférickém tlaku.

8.3 Skupenska tepla

Pojem skupenského tepla L jsme pouzili v ¢lanku 8.2, explicitné pak v rovnici
(8.9), resp. (8.10). Skupenské teplo je mozno stanovit kalorimetricky obdobné
jako tepelnou kapacitu.

Mgéjme méfenou latkou Casteéné naplnén kalorimetr. Piedpokladejme, Ze
vnitfek kalorimetru miZeme vyhfivat napfiklad elektrickym proudem s kon-
stantnim pfikonem. Je-li kalorimetr dobfe izolovan od okoli, a jeho stény maji
zanedbatelné malou tepelnou kapacitu, pfeméni se veSkera elektricka energie,
dodana do kalorimetru, na vnitini energii méfené latky, coZ se projevi ohfatim
a skupenskymi preménami latky.

Pokud méfena latka byla na po¢atku ohievu v pevném stavu, bude mit ¢asova
zévislost teploty uvniti kalorimetru obdobny priabéh jako kfivka na obrazku
8-2. Na tomto obrazku jsme méfitka na soufadnicovych osach volili tak, Ze
pribéh grafu odpovida ohfevu ledu o hmotnosti 1 kg, vychozi teploté¢ —20 °C
a ptikonu 1 kW. Dosédhne-li teplota ledu hodnoty 0 °C, vzriist teploty se zastavi
a led zalne tat. Pii idedlnim pfestupu tepla mezi topnou spirdlou a ledem
zistane teplota konstantni, dokud vSechen led neroztaje. Mérné skupenske
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8 Fazové pfechody

teplo tani vody je 334 kJ . kg~!, takZe pfi zvoleném piikonu a hmotnosti ledu
bude casova prodleva €init 334 s. Pak teplota zaéne opét rust, oviem str-
most kfivky v intervalu teplot 0 °C az 100 °C bude polovicni neZ pfi teplotach
pod 0 °C. Je to zplsobeno tim, Ze mérna tepelna kapacita vody je pfiblizné
dvojnasobna (~ 4,2J . kg™' . K™ !) nez ledu (~ 2,17 . kg™!. K~!}. Dosahne-li
teplota vody hodnoty 100 °C, zac¢ne pfi normalnim atmosférickém tlaku voda
vfit. Dochazi k pfeméné kapaliny v paru (varem) a teplota soustavy zistava
konstantni, pokud se neméni tlak v soustavé. Teplota by se dale zvySovala teprve
az po prechodu veskeré kapaliny do plynného skupenstvi. U vody hmotnosti
1 kg je tieba k této skupenské preméné dodat teplo pfiblizné 2,5 MJ.

Abychom mohli do grafu na obr. 8-2 zakreslit ukonceni vyparovdni, museli
bychom podstatné zménit méritko na vodorovné ose. Prodleva teploty by trvala
asi 2500 s, byla by tedy asi 7 x delsi, neZ u tani ledu.

Skupenska tepla vypafovani L, jsou zavisld na teploté. S rostouci teplotou
klesaji a pfi kritické teploté, kdy mizi rozdil mezi kapalinou a jeji parou,
je L, = 0. Dodané skupenské teplo se spotiebuje jednak na zvyseni vnitini
energie soustavy (vnitini skupenské teplo L), jednak na praci, kterou vykona
plyn pfi zvétSeni objemu pary vii¢i objemu kapaliny (vnéjsi skupenské teplo L,).
Vnéjsi skupenskeé teplo je podstatné mensi neZ vnitini. Jako ptiklad jsou v tabul-
ce 8-2 uvedena celkova vnitini i vné&jsi mérna skupenska tepla vypafovani vody
pfi riiznych teplotach.

Tabulka 8-2  Vnitini a vnéjsi mérna skupenska tepla vypafovani vody

8.3 Skupenska tepla

skupenské teplo kondenzacni stejné velké jako skupenské teplo vyparovdni (pro tutéz
teplotu). Skupenska tepla se proto nazyvaji latentnimi, miizeme je ziskat zpét.

Prodleva ve zvySovani teploty pfi skupenské pfeméné pevné latky v kapalinu
(viz obr. 8-2) se projevi pouze pfi ohfivani krystalickych latek. U latek amorf-

Tabulka 8-3 Teploty normalniho bedu varu a mérnych skupenskych tepel

varu
Latka Teplota varu Meérné skup. teplo varu
7, (K) (k) kg ™)
helium 4216 20,6
vodik 20,28 454
dusik 77,348 198
kyslik 90,118 213
Epavek 195,45 1370
etylalkohol 351,48 840
voda 373,15 2 256
rtuf 629,81 292
hlinik 2 740 10 500
cin 2993 1 940
Zelezo 3023 6 340
uhlik 4 091

nich nelze tuto prodlevu pozorovat. Pii ohfevu amorfni latky v kalorimetru
s konstantnim pfikonem bychom naméfili pouze vice ¢i méné vyraznou zménu
smérnice grafu zavislosti ¢asu na teploté.

Tabulka 8—4 Teploty tani a mérna skupenska tepla tani

Meérné skupenské teplo vypafovani

Teplota

vnitfni vngjsi celkove
T (K) L {kJ . kg™") L (k). kg™h) I(kJ. kg™
273,15 2374 126 2 500
373,15 2 086 170 2 256
473,15 1 744 198 1942
573,15 1233 171 1 404
6473 0 0 0

Zvlastnim pfipadem vypafovani je var. K varu kapaliny dojde tehdy, je-li tlak
syté pary uvnitf bublin roven vnéj$imu tlaku nad kapalinou. Ke skupenské
zméné kapaliny v paru pak dochazi i uvnitf kapaliny, nejen na jejim povrchu.
V tabulce 8-3 uvadime pro nékolik béZnych latek normalni teploty varu a hod-
noty mérného skupenského tepla varu /..

Opaénym déjem k vypafovani je kondenzace, pfi které para v dasledku jeji
komprese nebo sniZzenim teploty kapalni. Pii kondenzaci se zpétné uvoliiuje
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Teplota tani Meérné skupenské teplo tani
Latka
T, (K) I (k. kg™)
helium 1,15 52
vodik 14,0 58,2
dusik 63,32 25,5
etylalkohol 158,65 108
rtut 234,288 11,8
voda 273,15 333,7
cin 505 15,8
zinek 692,73 102
stiibro 1 235,08 111
zlato 1 337,58 64

* pfi tlaku > 2,5 MPa
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Dodéni skupenského tepla tani je spojeno s naruSenim krystalove mfizky
latky. Pokud je latka amorfni, skupenské teplo tini je malé. V tabulce 8—4
uvadime mérna skupenska tepla tani a teploty tani pro nékolik latek. Tlak syté
pary nad pevnou latkou je sice podstatné mensi nez nad kapalinou, ziistava vak
nenulovy. Znamena to, Ze za teploty mensi neZ teplota tani prechazi latka pfimo
z pevného do plynného skupenstvi. Tomuto jevu fikime sublimace. Stejné jako
pii vypafovani musime latce dodavat skupenské teplo. Pro vodu (led) hmotnosti
1kgje L, = 2,8 MJ pfi teploté 0 °C. Obecné je skupenské teplo sublima¢ni rovno
souctu skupenskych tepel tani a vypafovani (pro tutéZz hmotnost), tedy

L.=L +L,. (9.11)

Platnost tohoto vztahu miizeme zdlvodnit tim, Ze pfevedenim latky na kapalinu
a potom na paru se dostaneme do téhoZ stavu, jako kdybychom tuto latku stejne
hmotnosti pfevedli sublimaci pfimo z pevného do plynného skupenstvi.

8.4 Tlak syté pary

Vpravime-li do uzavfené prazdné nadoby kapalinu, pfeméni se ¢ast kapaliny
v paru, kterd vyplni prostor nad kapalinou. Méfime-li tlak této pary, zjistime,
7e nezavisi na vnitfnich rozmérech nidoby a hmotnosti kapaliny v nadobé.
Meéfeni pti riznych teplotach ukaze, Ze tlak silné zavisi na teploté. Tlak naméfe-
ny v daném uspofadani nazyvame tlakem syté pdry. Pro nékolik latek uvadime
v tabulce 8-5 termodynamické teploty, pfi nichZz dosahuje tlak sytych par
zvolenych hodnot.

P#i daném pokusu jsou v rovnovaze dvé skupenstvi jednoslozkové latky. Tato
soustava ma jediny stupefi volnosti. Zvolime-li teplotu, je tlak v soustavé jedno-

Tabulka 8-5 Teploty a tlaky syté pary riznych latek

Latka Tlak sytych par p, (Pa)
Teplota

T(K)|1,33.107%1,33 . 10791,33. 10791,33 . 1079 1,33 1,33. 10> |1,33.10°
helium 1,268 2,85
dusik 23,7 27 314 37,5 47,0 63,4
kyslik 29,2 31,9 36,7 433 54,1 74,3
oxid uhligity 76,1 85,7 98,1 1145 | 1375 173
voda 144,5 162 185 215 256 324
rtut 184 205 231 267 319 398 527
hiinik 824 917 | 1039 [1200 |[1421 | 1745 2 269
cin 855 961 | 1096 | 1275 |1521 | 1890 2518
selezo 1019 | 1131 1271 | 1453 | 1698 | 2063 2633
wolfram 2154 [ 2383 | 2667 3029 |3502 |4147 5083
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zna¢né dan. Odpovida tlaku pfistu§ného vodorovného useku izoterm ve stavo-
vém diagramu s proménnymi p a V. Pfiblizné miZeme uréit teplotni zdvislost
tlaku syté pdry z Clausiovy-Clapeyronovy rovnice (8.10). Je-li teplota 7, pfi niZ
stanovujeme tlak syté pary, podstatné niZ$i nez kriticka teplota, je objem V, pary
podstatné vétsi neZ objem V] kapaliny, ve kterou se syta para pfeméni. Napftiklad
pfi normalni teploté varu vody je objem syté vodni pary asi tisickrat vétsi nez
objem vody. MiiZzeme proto v rovnici (8.10) zanedbat V; vii¢i V, a zapsat ji ve
tvaru

d L
A (8.12)
dTr TV

znamena-li V = V, objem syté pary. Tento objem velmi pfiblizné spliiuje stavo-
vou rovnici pV = nRT, ze které mizeme dosadit za ¥ do vztahu (8.12) a dostane-
me po upravé

=, (8.13)

Za piedpokladu, Ze je skupenské teplo L nezavislé na teploté, I1ze snadno ukazat,
Ze této rovnici vyhovuje vyraz

L A
Inp=-——+B=—-—+B. (8.14)

Parametry 4 a B této rovnice jsou charakteristické pro danou latku. JelikoZ lze
mit opodstatnéné vyhrady napfiklad k uziti stavové rovnice idealniho plynu pro
sytou paru pfi pfechodu od vyrazu (8.12) k (8.13) a predpokladu L #L(T),
podrobnéji veliCiny 4, B nespecifikujeme. Experimenty viak potvrzuji opravné-
nost pouZivani vyrazu (8.14), ktery se nazyva Augustovou rovnici, pro piiblizné
vystiZeni teplotni zavislosti tlaku syté pary.

Ptedchozi odvozeni vztahu (8.14) bylo zaloZeno na ¢&isté termodynamickém
pfistupu. K tomuto vyrazu miZeme dojit i na zakladé ptedstav kinetické teorie
latek. Zavislost hustoty N, molekul na jejich energii U dava Boltzmannitiv vztah,
podle kterého

N, = N, e VAT, (8. 15)

Zde znamena N, hustotu molekul pfi U = 0, k je Boltzmannova konstanta
a T termodynamicka teplota.

Tento vztah miiZeme pouzit k vypoctu teplotni zavislosti tlaku syté pary.
Energie molekul v plynném skupenstvi je vy$§i nez v kapaling. Pro latkové
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mnoZstvi 1 mol je molarni skupenské teplo vyparné L,,. Jedna molekula v plynu
ma proto v priméru o L /N, vy3si energii nez v kapaling, je-li N, Avogadrova
konstanta. Porovname-li zménu hustoty molekul vi¢i kapaling (U = 0;
N, = N,), bude v plynu N, = N, a U = L,/N,. Po dosazeni do (8.15)
dostaneme, Ze

N, = N e InNaiT, (8.16)

Hustota molekul plynu souvisi s tlakem vztahem p = N kT, zn:c'lm)'Im z kineti'cké:
teorie (viz rovnice 5.24) a (5.26)). Uvazime-li jeSté, Ze kN, je rovno molarni
plynové konstantg R, dostaneme pro tlak plynu nad kapalinou

p = NkT = NKT g~ Lm/RT
Po logaritmovani dostaneme vyraz

L
Inp = ——= + In N kT . (8.17)
RT

Protoze druhy &len na pravé strané této rovnice se méni s teplotou pomaleji
nez prvni, je mozné tuto zavislost zanedbat a pokladat jej za konstantu. V tomto
pribliZeni budou vztahy (8.14) a (8.17) identické. o

Rovnici (8.14) 1ze zapsat i v redukovanych proménnych obdo.bne, jako jsme
piepsali van der Waalsovu rovnici do redukovaného tvaru (rovnice (7.13)). Pro
kriticky stav by bylo podle (8.14) mozno psat

log p, = - + B. (8.18)
T,

Odeétenim (8.18) od (8.17) dostaneme

p A Ty
log—=—|1-—].
o Ty T
Uvazime-li, Ze p/p, je redukovany tlak = a T/T redukovana teplota 3, miZeme
po oznadeni A'/T, = a psat

logn = o <1 - }9) . (8.19)

Tato rovnice by méla mit univerzalni platnost, pokud o« ma povahu redukované
veli¢iny. Z experimentu plyne souhlas s pfimou imérnosti mezi log # a vyrazem
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(I — 1/9). Zjisténé hodnoty « se pohybuji pro jednotlivé latky v rozmezi od 1,25
do 4. Typicka hodnota velidiny « je pro latky, které netvofi nadmolekularni
shluky, rovna a = 3.

Kiriticky tlak je velmi asto roven ptiblizné padesatinasobku normalniho
tlaku. Dosadime-li do rovnice (8.18) za redukovany tlak hodnotu z = 50, méli
bychom ziskat redukovanou hodnotu teploty varu. Plati vztah

T, o
‘9v == (820)
I, o-—logm,

ve kterém jsou indexem v oznaleny veliiny vztahujici se k normalni teploté
varu. Vezmeme-li za typickou hodnotu « = 3, dostaneme ¢iselné

T, 3 2
$=—=——=064=—.
T, 3+ 17 3

Tento vztah vyjadiuje takzvané Guldbergovo pravidlo, podle néhoz &ni nor-
malni teplota varu 2/3 kritické teploty pro tutéz latku. V tabulce 8—6 je uvedeno
u fady latek, nakolik pomér experimenalné zji§ténych teplot T, a T, souhlasi
s Guldbergovym pravidlem. Samoziejmé, Ze lze nalézt fadu odchylek od
Guldbergova pravidla, ov§em souhlas je daleko ¢ast&jsi. To ukazuje na vyhod-
nost pouZivani redukovanych proménnych. Obdobny postup se ukazuje byt
uzitenym i v fadé jinych fyzikalnich obori.

Na zavér tohoto €lanku se jesté kratce zminime o vodni pdFe v zemské atmosfé-
Fe. Hmotnost vodni pary se méni v denni i ro¢ni dobé a zavisi podstatné i na
misté na Zemi. VEt§i hmotnost vodni pary je v ovzdusi zpravidla odpoledne nez

Tabulka 8-6 Teploty normalniho bodu varu a teploty kritické

. Teplota Teplota
Kapalina kriticka varu T/ Tk
Ty (K) T, (K)
voda H,0O 647 373 0,58
benzen CHy 562 353 9,63
etylalkohol C,H;OH 516 351 0,68
oxid sificity SO, 431 263 0,61
sirovodik H,S 373 213 0,57
oxid uhlic¢ity CO, 304 195 0,64
kyslik O, 155 90 0,58
dusik N, 126 77 0,61
vodik H, 33 20 0,61
183



8 Fazové ptechody

rano, v 1ét& ne? v zimé, na pobieZi neZ ve vnitrozemi. Na hmotnosti vodni pary
zéavisi &etnost destovych sraZek i fyziologicky pocit clovéka. Lépe se snasi vyssi
teplota pii malé hmotnosti vodni pary. Zavedeme nyni nékteré veli¢iny, kterymi
se charakterizuji vlastnosti vodni pary v ovzdusi.

Absolutni vlhkost vzduchu @ je pomér hmotnosti m vodni pary ve vzduchu
o objemu V a tohoto objemu, neboli

b = —. (8.21)

Pti dané teploté nemiiZe byt absolutni vlhkost vzduchu libovolné velka. Mlize
vzriistat jen do maximalni hodnoty @, pii jejimz dosaZeni zaCne vodni para
kondenzovat. Stane se tak, je-li parcialni tlak vodni pary roven tlaku syté vodni
pary p.. Absolutni vlhkost a parcidlni tlak vodni pary jsou veliCiny pfiblizné si
umérné, bude proto teplotni zavislost maximalni mozné absolutni vlhkosti
prakticky stejna jako teplotni zavislost tlaku syté vodni pary.

Lepsi informaci o tom, jak je ovzdusi vihké, poskytuje veliCina relativni vihkost
¢. Definujeme ji vztahem

@
9 =—100 % | (8.22)
®

m

ProtoZe absolutni vihkost @ je imérna tlaku vodni pary, miZeme také psat

o =2 100 %, (8.23)
ps :

znamend-li p parcialni tlak vodni pary a p, tlak syté pary.

Vlhkost ovzdusi je mozno charakterizovat téZ rosnym bodem. Je to stav
popsany teplotou T, na kterou by bylo tieba ochladit vzduch, aby tlak syté
vodni pary v rosném bodé p, (T,) byl roven parcialnimu tlaku vodni pary pfi
teploté T; (py(T}) = p(T)).

Teplotni zavislost tlaku syté vodni pary a jeji hustoty jsou tabelovany (viz
napt. [13]). PHi stanoveni udaji o vihkosti vzduchu (hygrometrie) postaci zméfit
bud teplotu T, rosného bodu, nebo relativni vihkost vzduchu. Teplotu rosného
bodu Ize jednoduse zméfit tak, Ze pomalu ochlazujeme lesklou plochu (zpravidla
zlacenou) a zjistime teplotu, pfi které zmatovati kondenzovanou vodou. Relativ-
ni vlhkost se méfi cejchovanymi ¢idly, jejichz fyzikalni vlastnosti, jako délka,
elektricky odpor atd., zavisi na vlhkosti prostfedi. Lze méfit téZ psychrometrem,
co? je pfistroj sestaveny ze dvou jemné délenych kapalinovych teploméri. U jed-

[13] Broz J., Roskovec V., Valouch M.: Fyzikaini a matematické tabulky, SNTL, Praha 1980
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noho z nich je barika s teplomérnou kapalinou obalena tkaninou navihéenou
vodou. Cim je relativni vlhkost vzduchu mensi, tim intenzivnéji se voda odpatuje
a disledkem je vétsi ochlazeni teplomérné kapaliny mokrého teploméru. Rozdi-
Iu teplot suchého a mokrého teploméru se fika psychometricky rozdil. Ten je
v zavislosti na teploté a relativni vlhkosti tabelovan v [13], a Ize tak s pfesnosti
1 % urcit relativni vihkost vzduchu.

8.5 Fazové ptechody prvého a druhého drubu

V ptedchozich ¢lancich jsme se seznamili s pfechody jednoslozkové soustavy
z jednoho skupenstvi do druhého. Pfi téchto pfechodech se vyrazné€ méni témeft
vSechny fyzikalni vlastnosti latky. Za urcitych podminek se mohou zménit
prakticky skokem nékteré fyzikalni vlastnosti i u latek, které jsou v jednom
skupenstvi. Pro popis téchto jevi se zavadi pojem faze a fazového prechodu.
Termin fdze ma sviij ptivod v feétiné a odpovidaji mu vyznamem Ceské vyrazy
vzevieni nebo vzhled. Rikame, Ze soustavu tvoFi jedind fize, jestlize viechny Cdsti
uvaZované soustavy maji stejné fyzikdlni a chemické vlastnosti. Takova soustava
se pak nazyva homogenni soustava na rozdil od heterogenni soustavy, ktera je
sloZena z vice fazi.

Termin faze ma obecnéjsi vyznam nez skupenstvi. Riizna skupenstvi latky
jsou vzdy rtiznymi fazemi. Rozdilné faze mohou vsak existovat i ve stejném
skupenstvi. Pfikladem mulZe byt grafit a diamant. Oba materialy maji stejné
chemické sloZeni (jedna se o uhlik) a oba jsou v pevném skupenstvi. Lisi se viak
vyrazné svymi fyzikalnimi vlastnostmi danymi riiznym prostorovym uspofada-
nim atomt uhliku. Grafit, krystalizujici v hexagonalni soustavé, je neprithledny
a mékky. Diamant ma kubickou strukturu a je nejtvrdSim mineralem vibec.

Pro jakykoliv fdzovy pFechod zistava spinéna podminka (8.6), ve které G, a G,
ma vyznam volné entalpie prvé a druhé faze. Divodem je opét okolnost, Ze obé
faze mohou v rovnovaze koexistovat pouze pfi stejném tlaku a teploté. Podmin-
ka (8.6) vyjadfuje, Ze pfi stejné teploté a tlaku, oviem i pfi hmotnosti latky, jsou
si volné entalpie obou fazi rovny, tj. plati

Gy(p, T) = Gylp, T). (8.24)

Volna entalpie soustavy jako celku se pii pfeméné latky z jedné faze do druhé
(pti fazovém piechodu) nezméni.

Pfi ruznych fazovych pfrechodech v$ak nemusi zistavat konstantni derivace
volné entalpie. Ze vztahu (8.4) plyne, Ze
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Jsou-li ob& tyto derivace stejné pro obé faze, mluvime o fdzovém prechodu I1.
druhu, jestlize se 1isi, jedna se o fdzovy pfechod I. druhu. Toto jej kritérium pro

délent fézovych pFechodii podle Ehrenfesta. Pro oba druhy fazovych prechodii je

schématicky v obr. 8-3 zakreslena zavislost objemu na teploté. Teplotu fazového

v

, i

|
|
|

—T

A=

T T
Obr. 8-3

o

a

prechodu uréuje pro fazovy prechod 1. druhu skok v zavislosti V = V(T) nebo
S = S(T). Pro fazovy prechod I druhu odpovida teplota fazového pfechodu
teploté zlomu na této zavislosti.

Je ziejmé, Ze podle této klasifikace jsou skupenské piemény fazovymi pfecho-
dy 1. druhu. Pfi nich se méni objem, entropie a.fada dalsich veli¢in skokem. Tyto
fazové prechody popisuje Clausiova-Clapeyronova rovnice (8.10).

Pro fazové prechody I. druhu je pfiznacné, Ze neprobihaji naraz v celé latce.
Nejprve se vytvaii zarodky nové faze. Pfi varu kapaliny napfiklad bubliny
z plynd, které jsou v ni rozpustény. Dobie odplynénou vodu je mozno piehfat
nad teplotu varu i o nékolik stupiti. Pravé tak je moZno kapalinu podchladit pod
teplotu tuhnuti. Vytvafeni zarodk (nukleace) miiZe byt bud homogenni, neni-li
pravdépodobnost vzniku zdrodku funkci soufadnic v daném systému. Zpravidla
je viak vytvateni zavislosti heterogenni. Zarodky se vytvafi pfednostné na
sténach nadoby nebo na nerozpusténych pfimésich.

Pii fazovych piechodech 11. druhu dochazi zpravidla ke zméné struktury latky
najednou v celé soustavé. Nejbéznéjsi jsou tyto fazové prechody v krystalickych
pevnych latkach. DosaZeni teploty fazového pfechodu II. druhu je pric¢inou
zmény v symetrii prostorového uspofadani atoml. ProtoZe pfechod se uskutec-
fiuje soucasné v celém prostoru zaujmutém soustavou, nemohou byt spolu
v rovnovaze dvé faze a piechod neni doprovazen uvolnénim nebo dodanim
skupenského tepla. ProtoZe se neméni skokem ani mérny objem, nezméni se ani
vnitini energie. Skokem se viak zméni moldrni tepelnd kapacita, ktera je umérna
derivaci molarni vnitini energie podle teploty, C,,, = dU_/dT. Nespojité se
zméni i soudinitel teplotni objemové roztaznosti, a = y-1dvdr.

Podrobnéji se vénujme problematice fazového pfechodu 1. druhu v krystalic-
kych pevnych latkach. Pokud tento fazovy pfechod probiha za konstantniho
tlaku, jedna se o d& izobaricky a pfiblizn i izochoricky, protoZe se pfi ném
neméni mérny objem. Pak oviem jsou Cleny V' dp a p dV ve vyrazu (8.3) pro
zménu volné entalpie rovny nule. Diferencial volné entalpie dG bude za téchto
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podminek roven diferencidlu volné energie, ktera je definovana vztahem (viz
4.20)

F=U-TS, (8.26)

ve kterém U je vnitini energie, T termodynamicka teplota a .S entropie soustavy.
Uplny diferencial volné energie dF je roven

dF = dU — TdS — S dT. (8.27)

ProtoZe molarni tepelné kapacity C,,, a C,,p, jsou si v pevnych latkach témér
rovny (viz str. 52), miiZzeme zménu molarni vnitini energie a entropie v pevnych
latkach vyjadfit ptiblizné vztahy

Cpp AT
U, = C,,dT; dS, = ""; . (8.28)

Po dosazeni do (8.27) dostaneme jednoduchy vyraz pro zménu molarni volné
energie

dF, = -8§,dT. (8.29)

Integrovanim od 0 K do teploty T ziskame pro molarni volnou energit vyraz
T T T

F(T) = U, — Jsmdr = Uy — J(J C‘“”TdT> dT. (8.30)
0 0 0

Integraéni konstanta U,  je rovna molarni volné energii pfi teploté 0 K. PouzZili
jsme pro jeji oznaceni stejny symbol jako pro vnitfni energii. Miizeme to udélat,
protoze podle vztahu (8.26) je pii 0 K volna energie rovna vnitfni energii.
ProtoZe integrandy ve vyrazu (8.30) jsou kladné, klesa molarni volna energie
monotonné s rostouci teplotou. Pokles je tim rychlejsi, ¢im vétsi je molarni
tepelna kapacita soustavy. Uvazujeme-li krystalickou latku, ve které by mohly
byt atomy prostorové rozmistény dvéma riiznymi zpusoby, mohla by tato latka
existovat ve dvou strukturnich modifikacich. Vazebné sily atomu budou pravdé-
podobné pro kazdou modifikaci jiné, rozdilné proto budou i molarni vnitini
energie U, . Necht je naf)fiklad molarni vnitini energie U,,, modifikace a (faze
o) mensi nez u faze B, Ur;g < Ur(fg. Znamena to, ze vazebné sily ve fazi o jsou
vétsi, nez ve fazi B. Velikost vazebnich sil ma vliv na hodnotu molarni tepelné
kapacity; ¢im jsou vétsi, tim mensi je molarni tepelna kapacita C,,,. Faze a bude
mit mensi molarni tepelnou kapacitu a molarni volna energie F, bude klesat
s rostouci teplotou pomaleji, nez ve fazi B. Schématicky je zavislost molarni
volné energie na teploté zakreslena na obr. 8—4. Stabilni je vzdy ta modifikace,
které pfislusi niz§i hodnota volné energie. Pfi nizkych teplotach bude proto latka
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existovat ve fazi o. V bodé, kde se obé kiivky protinajt, dojde k pfechodu do faze
B. Popisovany pfechod je fazovym pfechodem II. druhu. Miuvi se o ném téz jako
o polymorfni zméné. Aby k tomuto pfechodu doslo, musi byt ovSem teplota T,
niZsi ne teplota tani T, (T, < T)).

1

|

|

1

Ll 1

T, —T

Obr. 8—4

Na latku nemusi pisobit pouze mechanické silové pole, realizované napf.
tlakovou silou. Latka miZe byt i pod vlivem elektrického nebo magnetického
pole. Volna energie pak zavisi téZ na veli¢inach, které charakterizuji silové
puisobeni téchto poli, na intenzité E elektrického nebo indukci B magnetického
pole.

Atomy Zeleza, niklu a fady dalSich latek maji nenulovy magneticky dipolovy
moment i v nulovém magnetickém poli. Tyto latky se nazyvaji paramagnetické.
P vysokych teplotich brani tepelny pohyb paralelnimu uspoiadani dipolovych
momentl, takZe bez magnetického pole ma soustava nulovy magneticky mo-
ment. SniZi-li se viak teplota, dojde u nékterych paramagnetickych latek k pte-
chodu do feromagnetického stavu. Teplota, pfi niZ se tento pfechod uskutecni,
se nazyva Curieova teplota T, Ve feromagnetickém stavu existuji makroskopické
oblasti (domény), v nichZ jsou dipélové momenty uspofadany paralelné. V mag-

Ms/Mo
t 1,0 X=X O30~
08~ cmob’%b
081
041
02 i
1 1 1 | 1
0O 02 04 06 08 10
— /T Obr. 8-5
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netickém poli se pak orientuji celé domény do sméru vektoru B magnetické
indukce. Tato orientace ziistane ¢astecné zachovana i po zruSeni magnetického
pole. Latka zlistane zmagnetovana.

Prechod z paramagnetického do feromagnetického stavu je fazovym pfechodem
II. druhu, nebotf se vyrazné méni fyzikaini vlastnosti latky. Zavislost pomérné
velikosti dipolového momentu jednotky objemu (pomérné magnetizace M /M)
Zeleza a niklu na poméru teploty T a teploty fazového pfechodu 7, je zakreslena na
obr. 8-5. Veliina M, znamena hodnotu magnetizace pii T — 0 K. Pfi teploté
fazového ptechodu T, se méni magneticka polarizace spojité. ProtoZe magneticka
polarizace je ur¢ena prvni derivaci volné energie F, méni se spojité i (0F/B), 1
a podle Ehrenfestova tfidéni fazovych pfechodd se jedna o pfechod II. druhu.
V tabulce 8-7 uvadime teploty T, nékolika feromagnetickych latek.

Tabulka 8-7 Curieovy teploty feromagnetickyéh latek

, Curieova teplota Latka Curieova teplota
Latka (K) ‘ (K)

Co 1394 MnBi 630

Fe 1 043 Cu,MnAl 600

Ni 631 Cu,MnSn 533

Gd 289 Au,MnAl 258

Tb 229 UH, 180

Dy 105

Ho 20

Domény se mohou vytvafet i v pevnych latkach, ve kterych molekuly nebo
skupiny iontl maji permanentni elektricky dipolovy moment. Tyto latky se
nazyvaji feroelektrické latky. K fazovému pfechodu II. druhu dochazi pii Curie-
ove teploté T,. Se sniZovanim teploty se méni stav s neuspofadanymi elektricky-
mi dip6lovymi momenty ve stav uspofadany. Elektricka polarizace se pfi pFecho-
du do feroelektrického stavu mizZe ménit bud spojité, pak se jedna opét o fazovy
pfechod II. druhu, nebo skokem, coZ znamena, Ze se jedna o fazovy piechod
I. druhu. Jednou z nejzajimavéjsich feroelektrickych latek je titanicitan barnaty
BaTiO,, ktery mé tak zvanou perovskitovou strukturu, viz obr. 8-6. V rozich
krychle jsou ionty Ba®*, uprostfed Ti** a ionty O~ jsou ve stiedu stén. PHi

o T
e 0%
® Ba?*

Obr. 8—6
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8 Fazové pfechody

teplotach pod Curieovou teplotu (7, = 293 K) se pon€kud posunou ionty Ba?*
a Ti2* vigi kysliku, &imZ vznikne dip6lovy moment. Dalsi snizovani teploty pak
vede je§td dvakrat ke zméné struktury. Zavislost velikosti spontanni polarizace
P na teploté je pro BaTiO, zakreslena na obr. 8-7.
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O fazovém piechodu II. druhu mluvime i v pfipadé piechodu kovi z normal-
niho do supravodivého stavu. Prvy tento jev pozoroval H. Kammerling-Onnes
v roce 1911 u rtuti. Fazovy prechod probiha u rtuti pfi teploté 4,16 K. Pozdgji
byl nalezen u celé fady Cistych materiald a slitin. Bylo prokazano, Ze se jedna
o stav elektrického odporu a nikoli pouze o stav s malym elektrickym odporem.
V souvislosti s teplotni stupnici EPT 87 jsme pro nékolik latek uvedli teploty
supravodivého pfechodu v tabulce 7-6. Dal3i hodnoty jsou zaznamenany Vv ta-
bulce 8—8. Supravodivé materialy se jiZ vyuzivaji v technické praxi, pfedeviim
v supravodivych solenoidech.

Tabulka 8-8 Teploty'supravodivjlch ptechodu.

Material Nb,AlgsGeg, | NbsSn Nb \'% Sb InSb Mo

Tc [K] 20,05 18,05 9,2 53 2,6 1,9 0,92

V roce 1986 byl $vycarskymi fyziky K. A. MULLEREM a J. G. BEDNORZEM objeven pfechod do
supravodivého stava u oxidd keramické povahy. Tento objev byl pfevratny, nebof naznacil, Ze
supravodivost Ize hledat i u latek, které se povazovaly za izolanty.

Béhem roku 1987 americky fyzik ¢inského piivodu C. W. CHU zjistil supravodivost u multifa-
zového materialu, ktery ma piiblizné chemické stozeni YBa,Cu;0, (ybacuo) pfi teploté okolo 90 K.
Zde se jiz mluvi o vysokoteplotni supravodivosti, nebot supravodivosti lze dosahnout pfi chlazeni
kapalnym dusikem (teplota varu 77 K). Chlazeni dusikem je asi tisickrat lacingjsi neZ chlazeni
heliem. Tim se nesmirné zvysily nadéje na Siroké technické vyuziti supravodivosti.

Vyzkum v této oblasti je velmi intenzivni. Je realna nad&je, Ze se podait piipravit materialy,
které budou stabilné supravodivé i pfi teplotach vysSich, neZ je pokojova teplota. Ocekava se, Ze
objev vysokoteplotni supravodivosti bude pfitinou pfevratnych zmén v technickych oblastech, ve
kterych se vyuZivaji silnd magneticka pole {(pohonné systémy, diagnostické pfistroje, magneticke
separatory, urychlovace Castic, termojaderna syntéza) a kde je vyhodny bezeztratovy (energetika)
a rychly (mikroelektronika) pfenos elektrické energie.
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8.5 Fazové pfechody prvého a druhého druhu

Z fyzikalniho hlediska je mimofadné zajimavy fazovy ptfechod kapalného
helia 3He do supratekutého stavu. Tento piechod se uskuteéiiuje za normalniho
tla!m pfj teploté 2,17 K. Graf teplotni zavislosti mérné tepelné kapacity je
znazornén na obr. 8-8. V supratekutém stavu poklesne viskozita helia na nulu

15 1 T T

c
Jg! K1
He

0 He'

5
I Obr. 8-8
K

a kapal.ina proudi i bez tlakového spadu velmi tizkymi kanalky. N&kteti autofi
poYaiu]i tento piechod za prechod II. druhu, vétSinou je viak povazovan za
zvlastni druh fazového piechodu. Nazyva se A — pfechod podle anomalniho
tvaru teplotni zavislosti mérné tepelné kapacity, pfipominajici fecké pismeno
A. Supratekuta slozka se oznaduje jako He" na rozdil od normalniho tekutého
helia He'.

' Poukazali jsme na mnohotvarnost problematiky fazovych pfechodu. I kdyz
jsme uvedli fadu piikladl, pfesto jejich vyCet neni plny. Existuji tieba fazové
prechody v kapalnych krystalech, difazni fazové pfechody atd.
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9 KAPALINY

9.1 Struktura kapalin

Kapaliny, latky kapalného skupenstvi, tvofi pfechod mezi latkami skupenstvi
pevného a plynného. Skladaji se z molekul, které jsou v neustalém a neuspofa-
daném pohybu. O tomto tepelném pohybu svéd¢i jevy, jako je napf. diflze
kapalin nebo pohyb Brownovy &astice v pozorované kapaling (viz 1. kapitola).
ProtoZe s rostouci teplotou probiha diftize kapalin rychleji, popfipadé stfedni
rychlost Brownovy &astice v kapaling roste, je na prvni pohled tepelny pohyb
molekul kapaliny podobny tepelnému pohybu &astic plynu. Tento nazor podpo-
ruje i makroskopické hledisko, Ze kapaliny a plyny jsou tekutinami a Ze pfi
kritické teploté mizi rozhrani mezi kapalinou a jeji sytou parou. Na rozdil od
plyn&t nemé viak stfedni kineticka energie molekul kapaliny zfejmé takovou
hodnotu, aby se molekuly kapaliny rozlétly do volného prostoru.

Ukazuje se viak, e tepelny pohyb molekul kapaliny se znacné 1isi od tepelné-
ho pohybu &astic plynu v disledku pomérné slozité struktury kapaliny. Podle
soudasné teorie, jejiz zaklad polozil sovétsky fyzik J. I. FRENKEL (1892-1952),
se kapalina sklada z nepatrné velkych skupin (oblasti) molekul. V kazdé skuping
jsou spolu molekuly vazany a pravidelné uspofadany. Jednotlivé skupiny jsou
viak rozloZeny zcela nepravidelné (neuspofadang) a vzajemné jsou odd€leny
oblastmi, mezi nimiZ se molekuly pohybuji chaoticky. V kapaliné je tedy takove
uspofadani &astic, které pfedstavuje stav leZici mezi naprostym neuspofadanim
&astic plynu a plnym uspofadanim ¢astic v idealnich krystalech. Toto uspofada-
ni se oznaduje jako krdtkodosahové uspofdddni (uspofadani na kratkou vzdale-

IS vy
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a b Obr. 9-1
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9.1 Struktura kapalin

nost) na rozdil od dalekodosahového uspotadani (uspofadani na velkou vzdale-
nost) u krystalll pevnych latek. Schematicky je tento rozdil v uspofadani &astic
znazornén na obr. 9-1a, b. Vnéj§im projevem této struktury kapalin je jejich
tekutost.

Kratkodosahové uspofadani molekul kapaliny je charakterizovano ¢asové
nestalymi rovnovaznymi polohami, kolem nichZ vykonavaji molekuly anharmo-
nické tepelné kmity se stfedni frekvenci f; fadové 10'? Hz. Tato frekvence se jen
malo 1§t od stfedni frekvence kmitlh atomu v krystalu. Molekula se muzZe
pfemistit z jedné rovnovazné polohy do druhé jen tehdy, ma-li k dispozici ,,volny
prostor®, jehoz linearni rozmér je srovnatelny s primérem molekuly.

Doba potiebna k premisténi molekuly z jedné rovnovazné polohy do polohy
druhé odpovida relaxaéni dobé 7, za kterou se v okoli vybrané molekuly vytvofi
zminény volny prostor. Tato doba muize byt rizné velka, ale vidy je vazina
podminkou t~ 1/f; (tj. 7 ~ 10712 s). Relaxaéni doba 7 s rostouci teplotou klesa
exponenciding, coz se z makroskopického hilediska projevi lepsi tekutosti dané
kapaliny. U silng viskoznich kapalin (napf. glycerinu) dosahuje doba 7 hodnoty
fadove nékolika ms, u skel, ktera se ¢asto povaZuji za pfechlazenou kapalinu,
miZe byt relaxaéni doba neomezené velka.

Existence kratkodosahového uspofadani molekul kapaliny byla experimen-
taln¢ prokdzana metodami difrakce rentgenova zafeni, popf. metodami difrakce
elektronil a neutroni.

Z mikrokrystalické struktury kapalin vyplyva, Ze kapalny stav latky se blizi
vice stavu pevnému nez plynnému. Lze to ukazat na nékolika p¥ikladech:

a) Z tabulky 9-1 je vidét, Ze hustoty latek v pevném a kapalném skupenstvi
se od sebe liSi velmi malo, vztahneme-li je k hodnotam tychZ latek ve skupenstvi
plynném. Hustoty latek se pii tani podstatné neméni (viz napf. hustotu ledu
a vody). Malo rozdilné hodnoty hustot kapalin a pevnych latek svédéi o tom, Ze
v obou pfipadech ¢astice, z nichz se tyto latky skladaji, jsou stésnany prakticky
stejné husté. Proto pevné a kapalné latky zafazujeme mezi kondenzovany stav
hmoty.

Tabulka 9-1 Hustoty nékterych latek v rliznych skupenstvich

Hustota (kg . m %)

Latka

pevné skupenstvi kapalné skupenstvi plynné skupenstvi
argon (1650  (pfi —233 °C) 1 401 (pti —186 °C) 1,784
vodik 81 (—262 °C) 71 (—253 °C) 0,090
dusik 1026 (=252 °C) 808 (—196 °C) 1,250 @
kyslik | 1460 (—253 °C) 1132 (—183 °C) 1,429 normal.
chiér |1 900 (=35°C) 1 568 (~10°C) 3214 podm.
voda 917 (0 °C) 999,9 (0 °C) 0,005
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9 Kapaliny

b) S velkou hustotou souvisi nepatrna stlacitelnost pevnych a kapalnych téles.
Soudinitel stladitelnosti y kapalin je zpravidla nepatrné vét§i neZ soucinitel
stladitelnosti pevnych latek*. Napf. pro vodu pfi teploté¢ 4 °C je yy,o =
= 48.107'°Pa~!, pro led H,0 pi 0 °C je y,q = 1,1 . 10719 Pa~!.

c) Chovani kapalin v okoli teploty tuhnuti je mélo odli$né od chovani latek
pevnych. To napf. vyplyva z porovnani mérnych skupenskych tepel tani a mér-
nych skupenskych tepel vypafovani pro teploty blizké teploté tuhnuti. RovnéZ
relativni zména objemu pii tani je pro vétsinu téles velmi mala a neda se srovnat
se zna¢nou relativni zménou objemu pfi varu (vypafovani).

Malou rozdilnost mezi kapalnou a pevnou latkou v okoli teploty tani ukazuji
také hodnoty molarni tepelné kapacity. Z tabulky 9-2 je patrné, Ze hodnoty této
veli¢iny (napf. pfi konstantnim tlaku) Ize pro nékteré prvky v kapalném a pev-
ném skupenstvi povazovat za prakticky stejné.

Tabulka 9-2 Moldrni tepelné kapacity c,

#

Pevné skupenstvi Kapalné skupenstvi
larni tepelna Teplota molarni tepelna
molarni tepelna s fo
teglota kapacita téni (C) tepolgta kapacita
() (. mol™'.K™") (. mol~'. K™Y
sodik 25 28,12 97,8 98 31,87
draslik 63 30,36 63,6 70 34,44
zinek 419 30,10 419,6 420 33,12
stiibro 600 28,68 961,9 1 100 33,79
rtuf ~42 27,63 —38,9 0 28,01
olovo 300 29,30 327,5 328 25,22

9.2 Kapalné krystaly

Kapalné krystalické latky jsou znamy jiz od konce minulého stoleti. Poprvé na
né upozornil rakousky botanik REINITZER v r. 1888, ktery u syntetizovaného
cholesterylbenzoatu objevil dvé teploty tani. Pfi teploté 145 °C dostal kalnou
kapalinu, ktera pfi teploté 179 °C znovu zpruisvitn€la. Zkoumany vzorek byl

* Soudinitel stladitelnosti y kapaliny (podobn& i pevné litky a plynu) je definovan vztahem
AV
y=-— AP »
1 4

kde AV/V je relativni zmenseni objemu vyvolané zvét§enim tlaku o hodnotu Ap.

194

9.2 Kapalné krystaly

poslan némeckému fyzikovi LEHMANNOVI, ktery oznadil zakalené oblasti jako
novy stav, ktery jevi optické vlastnosti krystalu a nazval ho stavem kapalné
krystalickym s velkou optickou anizotropii. Je to novy termodynamicky stav,
ktery se 1i8i od stavu kapalného svymi elektrickymi, magnetickymi a optickymi
vlastnostmi. V prvnim desetileti tohoto stoleti uZ bylo syntetizovano 250 kapal-
né krystalickych latek. V soucasné dobé je znamo vice jak 10 000 kapalnych
krystall a kazdym rokem jich pfibyva. Udava se, Ze kazda dvousta nové synteti-
zovand organickd latka je kapalnym krystalem. Neni zatim znimo, Ze by byly
jiné kapalné krystalické latky neZ organické. Podle pfedpokladi FRIEDELA,
LEHMANNA a dalSich tvofi kapalny krystal pouze ty latky, jejichz molekuly maji
podlouhlou ty¢kovitou formu. V r. 1977 byla pfedpovézena existence fazi, které
jsou tvofeny molekulami pfiblizné kruhového tvaru. O dva roky pozdgji byly
takové struktury pozorovany a popsany A. LEVELUTEM.

Obecné rozliSujeme termotropni a lyotropni krystaly. Termotropni kapainé
krystaly pfechazeji z krystalické faze do faze izotropni pies mezofdze kapalné
krystalické tepelnou vyménou. Zahiejeme-li pevny krystal mezogenu (latky
schopné vytvaret kapalny krystal) na ur¢itou teplotu, méni se jeho struktura.
Pevny krystal ptechazi do smektické fize, ve které jsou molekuly uspofadany
v fadach a to pomérné dobfe symetricky. Z faze smektické prechazi latka do
nematické fdze, v niz molekuly jsou sefazeny vedle sebe tak, Ze jejich dlouhé osy
jsou paralelni a téZisté€ jsou volné pohybliva. Uspotadani je méné symetrické nez
u smekticke faze. Pii dal§im zahfivani dostavame izotropni kapalinu.

Kromé termotropnich kapalnych krystal existuje velka skupina lyotropnich
kapalnych krystalii. Jsou to krystaly vzniklé pfi rozpoudténi latek ve vodé
a jinych kapalinach (vodny roztok mydla, roztoky virii tabikové mozaiky a né-
kterych polypeptidil). Lyotropni kapalné krystaly. se mohou tvofit i ve vice
komponentnich systémech. Né&které organické latky nerozpustné ve vodé jsou
dobfe rozpustné ve vodnych roztocich mydla, pfiéemZ dochazi ke tvorbé tzv.
mielionovych forem. Jsou to trubice s dvojitou vrstvou molekul mydla rozdéle-
nych vrstvou vody. Uvnitf trubic je lyotropni kapalny krystal.

Vratme se jeSté k termotropnim krystalim. Z vykladu jejich vzniku vyplyva,
Ze muzZeme kapalné krystalické latky rozdélit do dvou skupin:

1. Kapalné krystaly smektické (fec. smegma = vyméSek Zlaz) maji takovou
mezofazi, kterd ma strukturu paralelnich vrstev. V nich jsou molekuly uspofa-
dany v fadach. Dlouhé osy molekul sviraji riizné velké uhly s rovinou vrstvy.
Utinkem vnéjsich sil se vrstvy volné po sobé klouzaji. Miizeme fici, Ze se chovaji
jako dvourozmérna kapalina. Typickym piikladem je ethylovy ether n-azoxy-
benzoové kyseliny. Pevné krystalky této latky zacinaji tat pfi teploté 114 °C a pfi
teploté 120 °C jiz vytvareji izotropni kapalinu. Kdyz takto vzniklou kapalinu
zaCneme ochlazovat, vznikaji zarodky kapalné krystalické fize — tycky. Pod
mikroskopem pfi zkfiZzenych polaroidech vidime sv&tlé ty&ky, coz svédéi o optic-
ké anizotropii.
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9 Kapaliny

Smektické kapalné krystaly tvofi na rovném a Cistém povrchu hranaté kapky
s terasovitou strukturou. Vyska stupinku terasy je imérna tlousfce smektické
vrstvy. Pii mechanické vibraci miiZzeme pozorovat volny pohyb vrstev viici sobg.
Smektické kapalné krystaly riizné pohlcuji svétlo v zavislosti na sméru vektoru
elektrické intenzity prostupujiciho svétla vii¢i sméru os molekul. Pfi dopadu
bilého svétla vidime pozorovany vzorek duhoveé zabarveny.

2. Kapalné krystaly nematické (fec. nema = nit) maji takovou mezofazi, v niz
jsou molekuly sefazeny vedle sebe tak, Ze jejich dlouhé osy jsou paralelni
a téZi5t8 jsou volné pohybliva. Struktura neni vrstevnata, krystaly maji viaknovi-
ty tvar. Typickym kapalnym krystalem nematického druhu je n-azoxyanizol.
Oblast existence meofize je od teploty 116 °C do teploty 136 °C. Mista, kde se
méni smér molekul pfi pozorovani v mikroskopu v bilém svétle, jevi se jako nité
— vlakna. Nematické kapalné krystaly jsou siln& dvojlomné a rovnéz riizné
pohlcuji svétlo v zavislosti na sméru vektoru elektrické intenzity.

Zvlastni druh nematické faze tvoii derivaty cholesterolu. Molekuly jsou
uspoiadany ve vrstvach, ale vrstvy jsou sefazeny tak, Ze smér dlouhé osy tvofi
$roubovici s vyskou zavitu fadoveé 300 nm. Tloustka vrstvy je pfiblizné 0,3 nm.
Cholesterické kapalné krystaly se vyznaduji vysokou optickou aktivitou, tzn.
schopnosti stadet rovinu jimi prochazejiciho polarizovaného svétla. Typickym
piikladem cholesterického kapalného krystalu je cholesterylcinnamat nebo cho-
lesterylpropionat s teplotnim intervalem mezofaze od 102 °C do 116 °C.

Uvedme jesté zakladni itdaje o chemické struktufe kapalnych krystald. VEtSi-
nou jsou tvoteny tyckovitymi molekulami, z nichZ vétina obsahuje benzenove
jadro se substituci v para-poloze. P¥i substituci v meta- nebo orto-poloze schop-
nost tvofit kapalné krystaly mizi. Benzenovych jader mize byt riizny pocet.
Pouze jedno jadro obsahuje kapalng krystalicka latka trans-n-methoxyskoficova
kyselina. Jinak plati, Ze ¢im vice benzenovych jader latka obsahuje, tim lepsi je
jeji schopnost tvotit kapalny krystal. Jsou také znamy kapalné krystalické latky
s naftalenovym jadrem, avsak je jich velmi malo. Ridgeji se pozoruji kapalné
krystaly mezi alifatickymi sloudeninami, agkoliv jejich zkoumani ma velmi
prakticky vyznam (polymery, mydla).

Pozornost kapalnym krystaltim je dana jejich velikymi aplikaénimi mozZnostmi
v oblasti techniky, 1ékafstvi a biologie. Napf. nematické lyotropni kapalné
krystaly jsou pouzivany k vyrobé polaroidii. Tenka vrstva nematického kapalne-
ho krystalu se umisti mezi dvéma orientovanymi prisvitnymi destickami. Po
urdité dobé se rozpoustédlo odpatfi a zlistane tenka vrstva orientovanych dichro-
ickych molekul, tj. polaroid. Cholesterické kapalné krystaly mohou slouZit jako
konvertory (méniée) infracerveného zafeni na viditelné zafeni. Timto zplisobem
se pro oko zviditelfiuje paprsek plynového laseru o vinove délce 3,3 pm.

Schopnosti cholesterickych krystal citlivé ménit barvu s teplotou se vyuZiva
k mé&feni teplot napf. v 1ékafské diagnostice. Cholesterické kapalné krystaly jsou
také velmi citlivé na pfitomnost par riiznych chemickych latek. S jejich pomoci
se da stanovit pfitomnost chemické latky v koncentraci 0,000 1 %.
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Neobycejné velkou budoucnost a technicky vyznam ma studium elektrooptic-
kycy vlastnosti kapalnych krystald pro aplikaci v elektronice a sdélovaci techni-
ce. Siroce pouzivané displeje jsou zaloZeny na jevu dynamického rozptylu svétla
na kapalnych krystalech. Jev spociva v tom, Ze pfi vytvofeni elektrického pole
v kapalnem krystalu dochazi k turbulencim latky, na nichZ se silné rozptyluje
dopadajici bilé svétlo. Mista, kde pole neplisobi, ziistavaji ¢ird. To davd moZnost
ziskat riizné obrazce pfipojenim vhodného elektrického pole.

Velmi dilezZitou tlohu hraji kapalné krystaly ve funkci zivého organismu,
ristu, latkové vymeény apod. Napf. lyotropni kapalné krystaly hraji zasadni roli
ve struktuie a funkci biologickych membran Fidicich Zivotné diilezité biologické
procesy v zZivych systémech.

9.3 Transportni jevy v kapalinach

Transportni jevy v kapalinach se zkoumaji analogicky jako u plynfi (viz 6. kapi-
tola). Vyrazy pro soucinitele jednotlivych jevii jsou vsak jiné.

a) Difiize. V kapalinach je mechanismus difaze v podstaté shodny s mechanis-
mem diftze v plynech (viz ¢l. 6.3). Difuze vSak probihd znaéné pomaleji nez
v plynech. To znamend, Ze diftzni soucinitelé D kapalin jsou znaéné mensi ne?
u plyntt (viz tab. 6-1). Jejich mala hodnota je pficinou toho, Ze vyrovnavani
hustot molekul v kapalinach difazi je d& velmi zdlouhavy. Proto &asto je
u kapalin [D] = em?/d.

Z kineticke teorie latek plyne pro diftzni soucinitel D v kapalinach vztah

D =

<

1
0 (9.1)
ktery je analogicky rov. (6.11) v &l. 6.3. P¥itom 7 je stfedni hodnota vzdalenosti
molekul v kapaliné a o stfedni rychlost jejich pohybu

S rostouct teplotou roste difiizni soucinitel u kapalin rychleji nez u plynt. Lze
to vysvétlit zmenSovanim relaxaéni doby a rlstem stfedni vzdalenosti mezi
molekulami kapaliny s rostouci teplotou. BliZi-li se teplota kapaliny teploté
kriticke, bliZi se hodnoty D difundujicich kapalin hodnotam difiiznich souginite-
1a plynil. S rostoucim tlakem plynu nad kapalinou difiizni soudinitel klesa
a diftzi v kapalin€ Ize pak chapat jako diftzi ve velmi silné stlagenych plynech.

Kromé diflize dvou kapalin bezprostiedné se stykajicich muze také difuze
probihat porovitymi sténami nebo blanami, jeZ difundujici kapaliny oddéluji.
Difzi kapalin pfes pérovité stény nazyvame osmdzou (viz 1. kapitola). O osmo-
ze pojedname podrobnéji v ¢l. 9.11.

b) Vnitini tieni. Kratkodosahové uspofadani molekul je pfi¢inou toho, Ze
mechanismus vnitiniho tfeni v kapalinach je odli§ny od mechanismu vnitiniho
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t¥eni v plvnech (&l 6.4). Molekuly kapaliny, jeZ jsou v gkqli svych rovgovéin?ch
poloh, jsou vlivem vazbovych sil strhavany pOhy‘bUJ,lClnll se Y’Fstvafm kﬁagpalmy.
Veli¢ina dynamicka viskozita # kapalin je za pokOJovesteploly radove 107 Pg S,
kdezto plyny maji dynamickou viskozitu fadoveé 107" Pa . s. Je ted;:' dynaml?ka
viskozita kapalin primémé o dva Fady vétsi neZ je tomuv u plyrvlu. Jsou ngk
i kapaliny, které maji dynamickou Viskozittlx pepo’mérlzlé vétsi. Napf. pro gly,cerm
pii teploté 20 °C je Ny = 1,480 Pa . s, pro ricinovy olejn, = O,?§6 Pa.s, zzmmcp
dynamicka viskozita vody pfi téze teploté je 1y, = 1,0(?2 . 1077 Pa.s. Ma rf),Zdlvl
od plynit se dynamicka viskozita # kapalin s rostouci teplotou exponencialné
zmensuje podle vztahu

n ~ ek (9.2)
v némz & je Boltzmannova konstanta, T termodynamicka teplotva aw aktiyaéné
energie, kterou je tieba molekule kapaliny dodat, aby se mpf&lg prevsunggjot z jedné
rovnovazné polohy do polohy sousedni. Aktivacui energie je ra’doye IO‘ “ L .

Ze vztahu (9.2) vyplyva, Ze s rostouci teplotou dynaquk? viskozita kapalm
velmi rychle klesd. Zvysime-li napf. u glycerinu teplotu z 0 C na .tepvlotu 100 °C,
klesne jeho dynamicka viskozita tisickrat. O viskozité he}la 11 viz ¢l 8.50. ’

¢) Tepelnd vodivost. Vedeni tepla v kapalinach Vzm.ka v duglﬁtdku ruvznyc.f}
teplot v riiznych vrstvach kapaliny. Ve vrstvach kapahny, 0 Vyssi tepvl’otevf“g.ajl
kmity molekul kolem docasnych rovnovaznych poloh vétsi energii a pmslum jim
také vét$i amplitudy vychylek. Vzajemnymi vazbami mezi mol,ekula"ml se energie
postupné pienasi z jedné vrstvy kapaliny na druhou. Tepelng vpdlvost OdeVl:
dajici tomuto mechanismu je velmi mala. U vétSiny kapalin jsou ho’dnoty A
asi 0,1 a2 02 W . m™' . K71 u vody 0.6 W . m~! . K71 a nejvétsi u rtut}
8,2 W .m™!. K~! (vesmés pfi 20 °C). U plynii jsou hodnoty soucinitele tepelné
vodivosti poné¢kud nizéi, zatimco u pevnych latek o 1 az 2 fady vetsi. ,

U kapalin je vedeni tepla obvykle doprovazeno proudénz'zn {(konvekci). Je.v
proudéni souvisi se skuteCnosti, Ze v mistech kapaliny s ruznou .teplotou je
i rizna hustota. Zahfivame-li kapalinu v nadobé ode dna, stavaji se vrstvy
kapaliny u dna Fid$imi, tj. jejich tiha se zmenSuje a vystupuj? proto V‘zhﬁru. Tim
pienaseji vnitini energii do chladnéjsich vrstev pobliz hladiny. .N’clvje;]’lch mls.to
piichazeji vrstvy chladnéjsi kapaliny od hladiny, jejichz hustopoa je vétsi. J akrplle
dospéji ke dnu, zahfeji se, stanou se leh¢imi a stoupaji vzhiru. Chceme-h se
u kapalin pfiblizit ,Cistému* vedeni tepla, musime je zahfivat od hladiny.

9.4 Viastnosti povrchové vrstvy kapaliny

Nyni se budeme zabyvat podrobnéji vzdjemnym pisobenim molekul kapalin mezi
sebou a vzajemnym pusobenim téchto molekul s ¢asticemi plynit nebo Casticemti
pevnych latek. Disledkem téchto interakei je jednak existence povrchove vrstvy

kapaliny, jednak jevy vznikajici na rozhrani kapalina — pevne t€leso.
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V kapalin€ jsou molekuly v mnohem mensich vzajemnych vzdalenostech nez
v plynu. To znamena, Ze ve sfére molekulového piisobeni (viz 1. kapitola) uvazo-
vané molekuly je dostateény podet dal§ich molekul, které na ni ptisobi pritazlivy-
mi (kohéznimi) silami. Tyto sily jsou znaéné veliké a vyvolavaji v kapaliné vnitini

neboli kohézni tlak. Jeho hodnota je umérna veli¢ing a ve van der Waalsové
rovnici, viz napf. vztah (7.2a).

Abychom objasnili pojem kohézniho tlaku, uvazujme nejprve molekulu A,
ktera lezi pod volnym rovinnym povrchem kapaliny hloubgji, nez je polomér r |
(fadové 1077 m) jeji sféry molekulového plisobeni (obr. 9-2). Tato molekula
pisobi jen na molekuly uvnitf sféry a podléha piisobeni jen téch molekul, které
Jsou uvnitt sféry. ProtoZe uvnit¥ sféry je velky podet molekul (napf. u vody
fadove 102) prakticky rovnomérné rozloZenych, rusi se navzijem interakce
molekul uvniti sféry na vybranou molekulu A a vyslednice sil je rovna nule.

Podstatné jina situace je u molekul, které jsou vzdaleny od povrchu kapaliny
meng, nez je polomér r, . Sféra molekulového plisobeni molekuly blizké povrchu
proto zasahuje do prostiedi nad kapalinou. Timto prostfedim jsou syta para
uvaZované kapaliny a pfitomné plyny. Spodni &ast sféry, napf. molekuly B (obr.
9-2), obsahuje tedy molekuly kapaliny, kdeZto ve vrchni asti jsou &astice plyni.
Vyslednice F, sil, jimiz pisobi molekuly kapaliny ve spodni &sti sféry na
molekulu B, ma smér dovnitf kapaliny kolmo k volnému povrchu kapaliny.
Molekuly plynii ve vrchni ¢asti sféry pisobi na molekulu B vyslednou silou F 1s
jez je rovnéz kolma k volnému povrchu, méa viak smér ven z kapaliny. ProtoZe
hustota molekul v kapaliné je zpravidla vét§i ne? hustota molekul plyntt nad
kapalinou, je vyslednice F = F| + F, sila kolma k volnému povrchu kapaliny
a sméfuje dovniti kapaliny.

Sila F ma tim vét§i velikost, ¢im bliZe je uvazovana molekula k povrchu
kapaliny. Nejvétsi hodnoty nabyva pro molekulu C, leZici na volném povrchu
kapaliny (obr. 9-2).

Shrnutim téchto Givah z hlediska kinetické teorie latek dochazime k zavéru, ze
na kazdou molekulu kapaliny, jejiz vzddlenost od povrchu je mensi nes Je polomér
sféry molekulového piisobeni r, piisobi vyslednd sila sméfujici dovnity kapaliny.
Tyto molekuly vytvateji povrchovou vrstvu kapaliny. Povrchova vrstva tedy
pusobi na ostatni kapalinu tlakovou silou a vyvolava uvnitf kapaliny kohézni
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9 Kapaliny

tlak (vnitini tlak ). Tento tlak nelze sice pfimo zméfit, Ize jej vSak odhadnout na
zékladé termodynamickych fivah. Jeho hodnota je fadové GPa. Napf. pro vodu
mé kohézni tlak hodnotu 2,03 GPa. B&Zny atmosféricky tlak nad kapalinou je
fadové 0,1 MPa, takze je nepatrnym piispévkem ke kohéznimu tlaku.

Velkou hodnotou kohézniho tlaku vysvétlujeme malou objemovou stlacitel-
nost kapalin. Je to pochopitelné, uvazime-li, Zze pfi tak vysokeé hodnoté tlaku
uvnitt kapaliny nemize vngjdi tlak fadové 0,1 MPa az 10 MPa vyvolat vétsi
zménu objemu kapaliny. Velkd hodnota kohézniho tlaku take svéddi o velké
velikosti piisobicich sil mezi molekulami kapaliny.

S kohéznim tlakem v kapalinach jsou uzce spjaty veliCiny povrchouvé energie,
povrchoud sila a povrchové napéti.

Z piedchoziho vykladu vyplyva, e pievedeni molekuly z vnitfku kapaliny do
jeji povrchové vrstvy je spojeno s vykonanim prace proti silam F molekulového
pusobeni. To viak znamen4, Ze molekuly obsaZene v povrchové vrstvé maji vétsi
vnitini potencialni energii, nez by mély uvnitf kapaliny. Tento rozdil potencial-
nich energii nazyvime energie povrchové vrstvy nebo jen kratce povrchovd
energie Eq. Je jednou ze sloZek vnitini energie kapaliny.

Povrchova energie je zfejmé tim vétsi, &im vétsi je obsah volneho povrchu
kapaliny. Pro pfiristek AEg povrchove energie lze psat vztah

AEg = 6*AS , (9.3)

kde AS je prirtistek obsahu povrchu kapaliny a ¢* konstanta umérnosti zvana
kapildrni konstanta.
Ze vztahu (9.3) vyplyva, Ze

AEq
gF = | (9.4)
S

takze kapilarni konstanta méa vyznam plo§né hustoty energie. Jednotkou této
konstanty je J . m™2,

Pro elementarni pfirfistek povrchové energie lze psat vztah

dE
o* = :&ﬁ (9.5)

Protoze rovnovazny stav soustavy odpovida minimu potencidlni energie, ma
kapalina snahu zmensit obsah svého povrchu na minimalni hodnotu. O tom
svéd& napt. tvoteni kapek rosy. Kapalina v malém mnozstvi, na kterou neptisobi
vnéjsi sily (nebo je lze zanedbat), nabyva tvaru koule, nebot ze viech geometric-
kych téles ma koule pii daném objemu nejmensi obsah povrchu. PtibliZzime-li
k sobé dvé kapky rtuti, spoji se v jednu, ¢imz se zmensi celkovy obsah povrchu
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rtuti. Dazéin} prikladem jsou znamé pokusy s draténymi kostrami, na nich? se
po ponofeni do mydlového roztoku vytvofi mydlinové blany tak, ze vytvori
povrchy (obr. 9-3) s minimalnimi obsahy. |

7,

&

D
1

Y

Obr. 9-3

Kapaliny, jez nepodl¢haji plisobeni vnéjiich sil, se chovaji tak, jakoby jejich
povr~chové vrstva byla pruznou blanou, kterd ma snahu se smrstit na plochu
§-nejmen§im obsahem. Dokazuje to napf. polozena jehla, lehkd mince nebo
ziletka na povrch vody. Pod poloZenymi pfedméty je povrchova vrstva prohnuta.
V piirodé€ je krasnym piikladem pohyb vodomérek na hladiné rybnika & kaluze.
Pod nohami totoho hmyzu je povrch vody prohnut, pti zméné polohy vodomér-
ky se povrch narovna.

F F
P F
F* F
B Obr. 9-4

Uvazujme nyni mySleny rovinny fez vodorovnym povrchem kapaliny a vy-
hodnotme sily, které plisobi na molekulu leZici pravé na tomto fezu, obr. 9—4.
Sférg molekulového pilisobeni molekuly je rozdélena fezem AB na dvé stejné
Casti. ProtoZe jsou okolni molekuly ve sféfe molekulového piisobeni rovnomérng
rozlozeny, je vyslednice F’ sil plisobeni okolnich molekul kolma k fezu v povrchu
kapaliny. Vyslednice F* (obr. 9-4) ma stejnou velikost jako sila F', ale je opacné-
ho sméru. Celkova vyslednice vodorovnych sil F" a F” je sice rovna nule, pokud
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9 Kapaliny

je na obou stranich stejné prostiedi, je viak zfejmé, Ze v povrchové vrstvé
vznika vlivem molekulovych (kohéznich) sil stav napjatosti. Se¢teme-li sily
plisobici na jednotlivé molekuly leZici podél fezu, pfi¢emz uvazujeme jep §ily
sméfujici na tuté? stranu fezu (napf. sily typu F' na obr. 9-4), je jejich
vyslednice sila F kolma k fezu a leZi v roviné povrchu kapaliny. Tuto te¢nou
silu nazyvame povrchovd sila F.

Pasobi-li na element délky fezu d/ povrchova sila velikosti dF, pak veli¢ina
definovana vztahem

dF
dl

v s . e —1
se nazyva povrchové napéti. Jednotkou povrchového napéti je N. m™ .

Existence povrchovych sil se vyrazné projevuje napf. pii experimentech
s mydlinovymi blanami. PoloZime-li na mydlinovou blanu vytvofenou na draté-
ném ramecku smycku z nité (obr. 9-5), zachovava svij tvar, nebof povrchové sily
piisobici na kazdou &ast nité z obou stran se navzajem rusi. Propichneme-li
blanu uvniti smycky, zaniknou povrchové sily uvnitf smycky a povrchove sily
vné smycky jsou v kazdém misté kolmé k niti a smefuji od stfedu smycky.
Smy¢ka se proto roztahne v kruznici.

Obr. 9-5 Obr. 9-6

Ukazme nyni na pokuse s mydlinovou blanou vytvoienou v obdélnikovém
draténém ramecku s pohyblivou pfickou AB souvislost povrchového napéti a,
povrchové energie Eg a kapilarni konstanty * (obr. 9-6).

Aby se napjata blana na ramecku udrZela v rovnovazné poloze, je nutno
pusobit na pficku AB urcitou silou F’ kolmou na pii¢ku a te¢nou k povrchu
ramecku. Sila F stejné velikosti, ale opaéného sméru nez je smér F', je povrchova
sila pusobici na pficku AB. Pro velikost £ F' plati podle (9.6) a zakona akce
a reakce vztah

F=F =0.1.2,
kde ¢ je povrchové napéti, / délka pficky. Soucinitel 2 vyjadiuje, Ze povrchova

blana na ramecku ma dva povrchy.
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Posuneme-li pficku rovnomérnym pohybem o délku dx ve sméru sily F’
vykond tato sila elementdrni praci

M

dW = F" . dx = F.dx = 20l dx .

Ptitom se zvétsi celkovy obsah povrchit mydlinové blany o hodnote dS = 2 /dx,
a to se projevi jako prirlistek povrchové energie o hodnotu dF, = 2¢*/ dx.

Protoze je tento pfiristek povrchové energie roven vykonané praci d W, je
zieymé, Ze ¢ = o*. Je tedy povrchové napéti identické s kapilarni konstantou
a plati vztahy

dEg dF
g = , resp. g = — .
ds dx

(9.7)

V dalsim vykladu budeme proto pouzivat pouze znacku ¢ pro obé veli¢iny.

Povrchové napéti kapalin je fadové 1072 N . m~". Pro vodu ve styku se
vzduchem md hodnotu 73,275 . mN . m™! pii teploté 20 °C, pro rtut pii téZe
teploté 472 mN . m~'. Velmi malou hodnotu povrchového napéti ma éter
(I6mN.m~ 1) ve styku se vzduchem. S rostouci teplotou povrchové napéti klesa
a pfi kritické teploté je rovno nule {zanikne rozhrani mezi kapalinou a jeji sviou
parou). Povrchové napéti zavisi také na prostiedi, s nim# kapalina mé spolecné
rozhrani. Napi. povrchové napéti vody ve styku se vzduchem je ptiblizng
73 mN . m™! ve styku s parafinovym olejem 38 mN . m ™.

9.5 Jevy na rozhrani tit prostiedi

a) Uvazujme piipad, kdy na hladinu kapaliny (1), nad niZ je plynné prostiedi
(3), kapneme kapku (2) jiné kapaliny (napf. kipneme kapku oleje na hladinu
vody). Z piipadd, které mohou nastat, vybereme ten, kdy se kapka udrzi
pohromadé v ¢ockovitém tvaru podle obr. 9-7.

Vzniklé tH povrchové vrstvy (kapalina 1 — kapalina 2; kapalina 1 — plyn 3;
kapalina 2 — plyn 3) se spolu stykaji podél obvodu kapky. Na kazdy tsek délky
Al tohoto spoleéného rozhrani plisobi tfi sily povrchového napéti F,, Fyy a F 5.
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Kazda tato sila ma smér teny k piislusné stykové ploSe. Ozna.éimejli T2 003
a o, odpovidajici povrchova napéti, pak podle (9.7) plati pro velikosti povrcho-
vych sil vztahy
Sily F\,, F,y kapku stahuji, kdezto sila F,, se snazi ji roztahnout po hladiné
kai)alirzy (f) Pro rovnovazny stav, kdy je kapka v klidu a ma tvar CoCky, musi
platit

Fi, + Fj3 + F3=0.

Piepiime tuto vektorovou rovnici na dveé skalarni rovnice pfi volbé soufadnico-
vého systému Pxy a Ghld 8, a 9,5 podle obrazku 9-7. Ve sméru osy x plati

Fiycos 9y + Fpyc08 9y = Fis
a ve sméru osy y
Fysin 3, = Fyysin 955 .

Umocnime ob& rovnice, secteme je a po upravé dostaneme vztahy pro cos 4,

a cos 3oyt
2 2 2 2 2
F, + Fi; — F3 9 P+ By - By
cos §;, = ; COS o3 =

2F ,F 3 2F 3F

Dosadime-li do t&chto vztahii za F,, Fi3 @ Fy; z (9.8), dostaneme po upravé

) 2 2 2 2
ohy + ol — oy g _ 7B + 0p — 0 (9.9)
cos 9y, = ; COS o3 = : :
201,03 201303

Aby se kapka udrzela pohromadé, musi thly 9, a 3,5 spliiovat soucasné pod-
minky

0 <cosd, <1, 0 <cosdy, <1,
ze kterych pro povrchova napéti vyplyva z (9.9) nerovnost
O3 < 015 + 0y (9.10)

Spliuji-li povrchova napéti pfislusejici uvazovanym .prostfedimv podvnvlin’ku
(9.10), udrZi se kapka pohromadé a ma tvar ocky. Tak je tomu napf. u t&zkych
olejti na vodé obklopené vzduchem. Napf. povrchove r}apetl mezi vodou a para-
finovym olejem je o, = 38 mN . m~!, mezi olejem a \llzduchem Oyy =
=~ 40 mN . m~! a mezi vodou a vzduchem o |; = 74 mN . m™ ', takZe nerovnost
(9.10) je splnéna (74 < 78). Parafinovy olej se udrzi na vodé ve tvaru kapky.
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Plati-li pro povrchovéa napéti uvazovanych prostiedi nerovnost
013 > 05 + 0p3, (9.11)

kapka se roztece po povrchu kapaliny. Napi. pro lehky olivovy olej je O =
= 12mN . m™~" (ve styku s vodou) 7,; = 33 mN . m ™! (ve styku se vzduchem)
ao; = 74mN.m™ !, takZe 74 > 45, coz znamen4, ze kapka olivového oleje
se neudrzi pohromadé a rozteée se po povrchu vody. Na dosti velkém a ¢istém
vodnim povrchu se roztece kapka na vrstvicku, jejiz tloustka je rovna poloméru
sféry molekulového plisobeni. Daldimu roztahovani vrstvi¢ky brani kohézni sily
ve vrstvicee oleje.

Pozndmka: Uvedeného jevu, roztékéni jedné kapaliny po povrchu jiné, Ize vyuZit k odhadu priméru
molekuly, napf. molekuly kyseliny olejové C;,H;;COOH. Vytvofené tenké vrstvy oleje na vodé
slouZi také k pozorovani interferenénich jevia se svétlem.

b) Uvazujme nyni piipad, kdy kapku kapaliny kiapneme na podlozku z pevné
latky. V tomto ptipadé je uhel 9, = 0 (pfi porovnani s obr. 9-7). Dosadime-li tuto
hodnotu do vztahu (9.9), dostaneme po jeho tpravé podminku pro rovnovazny
stav

013 = 015 + Gy 008 3, (9-12)

priCemz jsme pro jednoduchost oznadili 3 = $,,. Z této podminky vyplyva, ze

013 — 012

cos & = (9.13)

093

Plati-li pro povrchova napéti, Ze 6|3 > 0, a soutasné g3 > a3 — 0,5, je § ostry
Ghel a kapka ma v rovnovazném stavu tvar znazornény na obr. 9-8a. V tomto
piipadé fikame, Ze kapalina smaci podlozku. Pfikladem je kapka vody na skle,
rtut na povrchu podlozky z ocele, ¢i zinku nebo zlata. Je-li 65y = 0,3 — 05, je
d= 0.V tomto pfipadé fikame, Ze smaceni je dokonalé. Piikladem je voda, ktera
dokonale smaci sklo, je-li jeho povrch zbaven viech nedistot.

Q)

b Obr. 9-8

Je-li o3 < 0, a soucasné o,; > 0|, — 0, je I tupy Ghel a kapka ma
V rovnovazném stavu tvar znazornény na obr. 9-8b. Kapalina v tomto pfipads
podlozku nesmaci. Je-li 0,3 = 6, — o3, je § = = a mluvime o dokonale
nesmacejici kapalingé. Napf. rtuf nesmaci sklo, voda nesmaci parafinovou pod-
lozku. Pfitom velmi zavisi na stupni istoty povrchu daného pevného télesa.
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¢) Pfedchozi poznatky lze pouzit také pro pripad, kdyz nalijeme kapalinu do
nadoby. Pak se u vnitini stény nadoby stykaji tfi vySe uvazované prostiedi: sténa
z pevné latky (1), kapalina (2) a vzduch Ci syta para kapaliny (3), obr. 9-9.
Pfislu$na povrchova napéti ozname a,,, 0,5 a 6,;. Tato napéti nejsou obecné
v rovnovaze.

Je-li 6,3 < 0,5, jsou &astice u stény nadoby taZeny smérem dold. V rovnovaz-
ném stavu kapalina svira se sténou nadoby tupy tthel $ (obr. 9-10a). Pro jeho
velikost opét plati vztah (9.13). V tomto piipadé kapalina nesmaci sténu, jeji
volny povrch u stény je vypukly (konvexni). Napf. tento povrch vytvofi rtuf pii
sklenéné sténé a 3 = 128°. Stejny uhel vznikne i u kapky rtuti na sklenéné desce.

Je-li 3 > oy, posunou se Castice kapaliny u stény nadoby smérem vzhiru
a povrch kapaliny u stén svird se sténou ostry tihel 3 (obr. 9-10b). Pro jeho
velikost plati vztah (9.13). V tomto piipadé je volny povrch kapaliny u stény duty
(konkavni), kapalina smaci sténu. Napf. voda smaci sklo, je-li jeho povrch Cisty.
Pro vodu, sklo a vzduch je 3 = 8°. Tento uhel je také u kapky vody na skle.

Uhel 9, ktery pfi sténé svira volny povrch kapaliny s povrchem stény, se
nazyva krajni (stykovy) iihel. Jeho velikost zavisi jen na jakosti tfi prostiedi, ktera
se stykaji, a ma pro tato prostfedi vidy stejnou hodnotu, af je tvar stény
jakykoliv.
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9.6 Tlak pod zakfivenym povrchem kapaliny

Je-li povrch kapaliny zakfiveny, plsobi povrchova vrstva na kapalinu jinou
silou, nez je tomu u rovinného povrchu. Abychom vysvétlili toto experimentalni
zjisténi vlastnostmi povrchové vrstvy, uvazujme molekulu vZdy ve stejné hloubce
pod povrchem rovinnym, vypuklym a vydutym (obr. 9-11 a, b, c) a jeji sféru
molekulového piisobeni.

Obr. 9-11

Vysrafované ¢asti sféry molekulového plisobeni na obr. 9—11 predstavuji ¢ast
prostoru vyplnéného molekulami kapaliny, jejichz vliv neni kompenzovan mole-
kulami plynu (vzduchu a syté pary, které jsou v prostoru stejného objemu nad
hladinou kapaliny). Je vidét, Ze v pfipadé obr. 9-11b je tento objem vétsi nez na
obr. 9-11a. Proto je vyslednice molekulovych sil u vypuklého povrchu vétsi nez
u rovinného. V pfipadé obr. 9-11c je naopak nevykompenzovana cast sféry
molekulového pisobeni mensi neZ u rovinného povrchu. Proto je také vysledni-
ce sil mensi. V pfipadé zakfiveného povrchu je tedy jiné silové plsobeni povr-
chové vrstvy nez u povrchu rovinného.

Piidavny tlak p,, ktery vznikd vlivem zakfiveni povrchu kapaliny, se nazyva
kapildrni tlak. Pri¢ita se ke kohéznimu tlaku pfi vypuklém povrchu a odecita se
od néj pfi povrchu vydutém.

Vypoditame nejprve kapilarni tlak p, v jednoduchém piipad€ kulové kapky
o poloméru r. Vyjdeme z uvahy, Ze prace, kterou vykonaji povrchove sily pii
zmen3eni obsahu plochy S povrchu kapky o dS, vede podle vztahu (9.7) ke
zmenseni povrchové energie kapky o dE, = ¢ dS. TutéZ praci lze viak také
vyjadfit jako praci spojenou se zmensenim objemu V kapky o hodnotu dV, pfi
¢emz plati dW = p, dV. Je tedy

odS = p dV. (9.14)

ProtoZe obsah S povrchu kapky je S = 4nr? a jeji objem V = 27, lze
z predchozi rovnice dospét ke vztahu

8onr dr = 4nr’p, dr,
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z né¢hoz pro kapilarni tlak pod kulovym povrchem vyplyva vztah

(Pu = 2—(7' (9.15)

U kulovych bublin, vytvofenych napf. z mydlového roztoku, je vlivem kapilar-
niho tlaku tlak vzduchu uvnitf vétsi, nez je vnéjsi tlak. Je-li vnéjsi tlak roven
atmosférickému tlaku p, a kapilarni tlak vyvolany bublinou p,, je tlak vzduchu
p uvnité bubliny roven p, + p,. Vezmeme-li v Givahu, Ze na rozdil od kulové
kapky ma bublina dva povrchy, bude tlak p, ve srovnani se vztahem (9.15)
dvojnasobny. Proto pro tlak vzduchu uvniti kulové bubliny o poloméru r plati
vztah

4o

(p)bubl. = Dy + 7 . (916)

Ptredpokladejme nyni, Ze volny povrch kapaliny je vdlcovy, napf. mezi dvéma
sklenénymi deskami rovnobézné a blizko sebe viozenymi do nadoby s vodou.
Je-li pomér valcové plochy r a jeji vyska je /, je S = 2nrla V = 2l Je tedy
dS = 2rl dr a dV = 2nrl dr, takZe dosazenim do vztahu (9.14) a upravou
dostaneme

(P var = f (9-17)

r

U povrchu obecné zakiiveného miizeme v kazdém jeho bodé vést dva k sobé
kolmé normalové fezy tak, Ze polomér kfivosti r, jednqho IV.‘CZU je nejmensi
a polomér kiivosti r, druhého fezu nejvétsi z poloméri kiivosti viech normalo-
vych fezlt vedenych danym bodem , obr. 9-12. Pro kazdy element valcove plochy

I Obr. 9-12
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plati stejna Gvaha jako u valcové plochy; tlak vyvolany zakfivenim plochy
valcového tvaru o poloméru kfivosti r, je Py, = a/ry, tlak vybuzeny zakfivenim
plochy valcového tvaru o poloméru kivosti r, je Px, = 0/r,. Vysledny kapildrni
tlak je dan soutem p, = py, + py,. Je tedy

1 1
Fy ry

To je obecny Laplaceiw vztah* pro kapilarni tlak pod zakfivenym povrchem. Pro
povrch tvaru kulové plochy je r; = r, = ra p, = 2a/r, coz souhlasi se vztahem
(9.15).

Z vyse uvedenych vztahl vyplyva, Ze kapilarni tlak je nep¥imo Gmérny
poloméru kfivosti plochy povrchu kapaliny. To lze experimentalné ukazat napf.
pomoci dvou mydlinovych bublin spojenych trubi¢kou s kohoutem. Vyfoukne-
me-li na koncich této trubiky postupné dvé mydlinové bubliny (obr. 9-13),
jednu mensi, druhou vétsi (coZ lze provést pomoci trojcestného kohoutu), a pak
obé bubliny pomoci kohoutu propojime, pozorujeme, Ze vétsi bublina se zvétsuje
a mensi se zmensuje. Vzduch tedy proudi z mensi bubliny do vét$i. Uvnitf men3i

bubliny je vétsi tlak nez uvnitf bubliny velké, coz kvalitativné potvrzuje platnost
vztahu (9.15).

S

Py >p,

Obr. 9-13

9.7 Kapilarni jevy v azkych trubicich
Ponofime-li velmi uzkou trubici malého vnitiniho praméru (kapilaru) svisle do

kapaliny v 8irsi nadobé, pozorujeme zak¥iveni povrchu kapaliny v trubici a jeji
vzestup nebo sniZeni vzhledem k hlading kapaliny v nadobé. U kapalin smadeji-

* P S. de LApLACE, 17491827, franc. matematik a fyzik
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cich stény trubice se vytvofi v trubici duty vrchlik, ktery je vySe nez hladina
okolni kapaliny, obr. 9—14a. Nastava kapildrni elevace. U kapalin stény nesméée:
jicich vytvoii hladina v trubici vypukly vrchlik, a bude niZe nez hladina okolni
kapaliny, obr. 9-14b. Nastava kapildrni deprese.

b Obr. 9-14

Elevacni vysku h (obr. 9-15) uréime uvahou opirajici se o zakladni rovnici
hydrostatiky. Podle ni musi byt v kapaling, ktera je v tihovém poli v rovnovaz-
ném stavu, v kazdém misté vodorovné roviny vedené kapalinou stejny tlak.
Piedpokladejme, Ze nad volnym povrchem kapaliny je atmosféricky tlak p,,
k némuz se tésné pod povrchem kapaliny pfi¢ita kohézni tlak p_. Povrch

kapaliny v trubici je pod tlakem p, zmenSenym vSak o tlak sloupcg vzduchu
vyiky h, ktery je nad kapalinou. Tlak tohoto sloupce je .9, kde g, je hustotavl
vzduchu. K tlaku p, — hgg se picita kohézni tlak p,, ktery je viak vlivem duté
zakfiveneého povrchu kapaliny v trubici zmen3en o kapilarni tlak p, = 20/r.
PFi¢ita se rovnéz hydrostaticky tlak heg sloupce kapaliny vySky /4 a hustoty
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¢ v roviné prolozené povrchem kapaliny v §ir§i nadobé. Pro rovnovazny stav
vztazeny k této roviné lze proto napsat rovnici

2
Pu+ P = Py = hoog + Py — = + hog . 9.19)
r

Z ni pro elevacni vy$ku / plyne vztah

20
h —m (9.20)
rle —eo) g

Polomér r kiivosti vydutého menisku vyjadiime vztahem r = R/cos 3 (viz obr.
9-15), kde R je vnitini polomér trubice a $ krajni uhel. Dosazenim r do (9.20)
a uvaZenim toho, Ze g, « ¢, dostaneme po Upravé pro elevaéni vysku h vztah

20 cos §
h = —m— . (9.21)
Rog

Pro kapaliny dobfe smacejici stény trubice je cos 9 = 1, takze pro eleva¢ni vysku
dobfe smacejicich kapalin plati vztah

h o= —. (9.22)
Rog

Na zakladé vztahu (9.22), resp. (9.21) miZeme méfit povrchové napéti kapaliny,
viz napf. [3].

Jde-li o kapilarni depresi, zméni v rovnici (9.19) hydrostatické tlaky hgg a hog
sva znaménka. Protoze meniskus je pti depresi vyduty, je kapilarni tlak 2g/r
kladny. Z tohoto duvodu vyjde pro sniZeni 4 hladiny kapaliny nesmacejici stény
tentyz vztah jako pro elevaci.

Kapilarni jevy jsou velmi duleZité v pfirodg, ve védg, v technice i v kaZdodennim Zivoté. Napt.
voda vystupuje z hloubky do povrchovych vrstev ptidy a vypafuje se. Aby se zabranilo nadmérnému
vypafovani z pldy, kapilary se v povrchové vrstvé rozrusi, napf. podmitkou. Naopak stlaGovanim
pudy, napt. valcovanim, se kapilary vytvafeji, coZ umozfiuje vzlinani vody k povrchu. Kapilarni
elevaci se kapalina nasava do knotd, vysava se porovitymi latkami, vzlind do stén domi. Pro
vytvofeni dokonalého spoje pajenych soucasti se vyuziva vzlinavosti roztavené pajky v tenkych
spardch. PHi zjisfovani jemnych povrchovych vad materidlu (trhlinky, péry, fediny) se vyuZiva
pfimého vzlinani tekutiny, kterd umozituje, aby indikacni tekutina vnikla do povrchovych vad.
Postupuje se tak, Ze se na zkouSeny material nanese indikaéni kapalina {petrolej, fluoreskujici olej,
barevna kapalina) a po otfeni se nanese detekéni latka (prafek nebo vodna emulze hydroxidu
vapenatého, uhli¢itanu hofeénatého). Detekéni latka nasdva indikacni latku z povrchovych vad,
které se projevi barevnou stopou. Metoda je to jednoduch4, levna a snadno aplikovatelna ve vyrobg.

[3] Broz J.: Zaklady fyzikalnich méfeni I, Praha, SPN 1983
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98 Zakladni vlastnosti reztoki

Roztokem rozumime homogenni soustavu, ktera se sklada ze dvou nebo z vé'tS}—
ho poétu chemicky &istych latek. Jedna ze §loiek rontvoku, obvykle tva,v kter.a IS
zastoupena v nejvétsim mnoZstvi, se nazyva rozpoustédlo. V r(?zpou'sﬁedle jsou
pak homogenné rozptyleny (dispergovany) molekuly ostatnich latek, které
Cuj jako latky rozpusténeé. N
OZIlllaoCZutJ(flI:l;(gdle vyse zlvedgné definice tvoii vzdy jedinqu fazi, a ma Eudlz pogle’
Gibbsova fazového pravidla nejméné tfi stupné VOlr}OSll. Roztoky predstavujici
homogenni jednofazovou soustavu nazyvame pravé rozt’oky. ' '
Roztok muZe existovat ve skupenstvi plynném, k:.apvalnem a pevnem. v prvnim
pfipadé jim rozumime smés dvou nebo vice plynﬁ, jez spolu chemxck;i nereaguji.
Difizi pronikaji molekuly jednoho plynu mezi molekt}ﬂy plynu druh’eho a v po-
mérné kratké dobé dojde k jejich dikladnému promisen. Na I'O%dll 051 meC}Ol
skupenstvi plyny se dokonale misi v libovol'nych pomer:ach. Prf)t?'ze Smes .pl}{m}
je homogennim roztokem, tvofi jedinou fazi, a z Fohovduvczdu i prlsllgm nejmené
tfi stupné volnosti. Proto stav smési dvou plynii je urcen tfemi navzajem nezavi-
slymi veli¢inami, napf. tlakem, teplotou a konce'ntram. o
Roztok ve skupenstvi pevném se nazyva tuhy roztok a rozumime jim }at y
pevné faze obsahujici vice nez jednu slozku. V tuhém rozFoku tvovrllvnapr. _]Cflné}
krystalicka latka s jinou svymi atomy spoleénog krystahcko,u miizku. Slvozem
téchto roztoki se miZze ménit v Sirokém rozmezi konceroltram. Tatf) skutecvrlogt,
pro tuhé roztoky charakteristicka, je odlisuje odvkr}’fstalu chemickych sloucenin
(NaCl, Fe,C apod.), jimz naleZi zcela urcite sl?zetvn. N o
Nejbézngj$im typem roztoku je roztok, v némz rozpoustédlem je ape; 1r’1a};
V této kapitole se budeme zabyvat vyhradné roztoky t(?hoto drurh.u. v kc{pa nyc
roztocich mohou byt rozpusténymi latkami latky pevne, kapalnei i plynnev. Sloze-
ni roztoku je charakterizovano jejich koncentraci. Obvykle pouzivame nékterou
échto definic koncentrace: ’ , ,
’ tZei/.l’oldrni koncentraci (molaritu) roztoku ¢, vyjadiujeme podilem latkového
mnozstvi n rozpuiténé latky a odpovidajiciho objemu V roztoku, tedy

n

mol =™ T

, (9.22)
14

C

. ~r r . __‘l
Nejcast&ji se pro molarni koncentraci uziva jednotky mol .,1 g .
Od molarity je tfeba rozliSovat molalitu rozpuSténé latky (l-tg slozky roonvku), Jiz
rozumime podil latkového mnoZstvi n této slozky a hmotnosti m rozpoustédla:

(9.23)

m; = —
m
Jednotkou molality je mol . kg™
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Caste je vyjadfovani sloZeni roztoku moldrnim zlomkem x. Jsou-li latkova

mnoZstvi slozek roztoku véetné rozpoustédla A, B, C, ... d4na symboly n,, ng,
Hes -« - » Je molarni zlomek slozky A definovan vztahem
n
Xp = A . (9.24)

Ny +ng + 1+ ...
Molarni zlomek rozpoustédla (je-li jim napt. slozka B) je pak
ng

Xp = : (9.25)
nA+nB+nC+...

Je zfejme, Ze pro N slozek roztoku véetné rozpoustédla plati

N
Xa+Xg+xc+ .o+ xy=Yx =1,
i=A

Kromé€ molarni koncentace se velmi ¢asto pouzivd koncentrace objemové
a koncentrace hmotnostni. P¥i objenové koncentraci se udava pomér hmotnosti
rozpusténe latky a objemu roztoku. Koncentrace hmotnostni se stanovi podilem
hmotnosti rozpusténé latky a zvolené hmotnosti roztoku (nejcast&ji se voli
hmotnost 100 g).

Proces rozpousténi je doprovazen uvolfiovanim nebo pohlcovanim tepla.
Teplo, které se uvolni nebo pohlti pii rozpousténi latky o jednotkovém latkovém
mnoZstvi v rozpoustédle o velké hmotnosti, se nazyva moldrni rozpoustéci teplo.
Pfitom hmotnost rozpoustédla je tieba volit tak, aby eventualni dal§i fedéni
roztoku jiz neovlivnilo hodnotu tohoto tepla. Definice molarniho rozpoustéciho
tepla pochopitelné predpoklada, Ze rozpousténa latka nereaguje chemicky s roz-
poustédlem. Ukazuje se, Ze pii rozpousténi kapalin nebo plynt v kapalnych
rozpoustédlech se zpravidla teplo uvoliiuje. Uvolnéné teplo pokladame za klad-
ne. Naopak rozpousténi pevnych latek v kapalinach je obvykle spojeno s pohl-
covanim tepla. Pohlcené teplo oznacujeme jako zaporné. Uvedme dva piiklady:
pfi rozpousténi kyseliny sirové H,S0, ve vod¢ se teplo uvoliiuje; piisluiné
molarni rozpoustéci teplo je +75kJ . mol™!. K rozpousténi chloridu amonného
NH,Cl ve vod¢ je naopak tieba teplo dodat; potfebné molarni rozpoustéci teplo
¢ini v tomto piipadé —16 kJ . mol~ 1.

V daném rozpoustédie o stanovené hmotnosti lze za danych podminek (teplo-
ty a tlaku) rozpoustét zvolenou latku jen do urcitého mnoZstvi. Roztok, ktery
obsahuje maximalni mnoZstvi latky, jeZ Ize v ném jesté rozpustit, se nazyva
nasyceny roztok. Pridame-li k nasycenému roztoku Jakékoli mnozstvi této latky,

Jez je v ném rozpusténa, koncentrace roztoku nevzroste a pfidana latka zlstane
nerozpusténa.
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Koncentrace piisluejici nasycenému roztoku se nazyva rozgustnost dan?
latky. Udéva se nejéastéii molaritou nebo objemovou ¢i hmotnostni koncgnt.r’ac'l.
Porovname-li pii dané teploté (napf. pokojové) latky podle rozpustn.ostvl, Zjlrstl-
me, 7e nékteré z nich jsou ve vode silné rozpustné. Napf. chloridu zine¢nateho

o
g
300
K NO,
200+
Na NOy
100 -
KCio,
< NaCl
1 {
0 50 oot
oC Obr. 9-16

se rozpusti 360 g, dusi¢nanu stiibrneho 220 g a titinového cukru 2’04 g v’esmés
ve 100 g vody. Naopak nepatrné je ve vodé rozpustny siran barnatyT ktevreho se
ve 100 g vody rozpousti jen 0,000 23 g, nebo chlorid stiibrny, jehoZ se ve
100 g vody rozpousti 0,000 14 g, aj. N
Rozpustnost zavisi obvykle dosti siln€ na teploté a v mensi mife na tlaku:
Jde-li o vodni roztoky pevnych latek (nejcastéji soli), rozpustnost s rostouci
teplotou a tlakem zpravidla vzriista. Charakter zavislosti rozpustnosti na tepl’oté
ukazuje obr. 9-16, v némz jsou zakresleny kfivky rozpustnosti &tyf bezvodnych
soli. Kfivky udavaji pro kazdou teplotu mezi 0 °C a 100 °C maximalni hmotnos't
soli v gramech, jeZ se rozpousti ve 100 g vody. Z obrazku je vidét, ze u kamenne
soli (NaCl) roste rozpustnost s teplotou jen nepatrné (v intervalu mezi 0 OC, a IQO
°C z hodnoty 35,7 g na 39,8 g), kdeZto u vétiny ostatnich rozpusténych latek je
tato zavislost znacna. ’ -
Zvyieni nebo pokles rozpustnosti v zéavislosti na teploté Nizce souvisi se
znaménkem rozpoustéciho tepla. Je-li rozpousténi latky doprovazeno pohlcova-
nim tepla, tj. je-li rozpoustéci teplo zdporné, rozpustnost takové latky s s ros-
touci teplotou zvySuje. Jestlize se naopak pfi rozpousténi teplo uvolfuu.e (roz-
poustéci teplo je kladné), zvyseni teploty zpusobi zmenseni .rozpustnostx.
Pii rozpousténi kapaliny v jiné kapaliné mohou nastat tfi pripady: -
2) Kapaliny se navzdjem rozpoustéji v libovolnych pomérech, te.xkie vznika
jedina faze. Typickym piikladem je roztok vody a ethylalkoholu, jez se spolu
neomezeng misi.
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b) Vzdjemnd rozpustnost kapalin je omezend, takZe se rozpoustéji jen v urcitych
rozmezich koncentraci. Smisime-li napf. vodu s éterem, vzniknou obecné dva
homogenni roztoky, z nichZ jeden ma za pokojové teploty slozeni

6,48 % éteru a 93,52 % vody
a druhy
1,22 % vody a 98,78 % éteru.

Prvy pfedstavuje nasyceny roztok éteru ve vod&, druhy nasyceny roztok vody

v éteru. S rostouci teplotou klesa rozpustnost éteru ve vodg, zato roste rozpust-
nost vody v éteru.
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Nekdy se stava, ze vzajemné rozpustnosti obou kapalin s teplotou rostou nebo
naopak klesaji. Prvy ptiklad vede k existenci tzv. horni kritické teploty, druhy
k existenci dolni kritické teploty. Tyto kritické teploty se vyznacuji tim, Ze nad
horni kritickou teplotou, popfipadé pod dolni kritickou teplotou, jsou obg
kapaliny v libovolnych pomérech. Pfikladem kapalin s existenci horni kritické
teploty je voda a fenol (CqH;OH). Pfi teploté 20 °C se rozpousti ve vodg
8,4 % fenolu a ve fenolu 27,8 % vody. Se vzrustajici teplotou se rozpustnost
fenolu i vody zvétSuje, aZ po dosaZeni horni kritické teploty 68,8 °C se za¢nou
obé kapaliny misit ve zcela libovolnych pomérech. Dobfe je toto chovani patrné
z obr. 9-17, v némzZ je znazornéna mezni kfivka rozpustnosti soustavy voda
a fenol, udévajici meze rozpustnosti obou kapalin vzhledem k teploté. Tak napf.
bod A udava mez rozpustnosti fenolu ve vodé, bod B mez rozpustnosti vody ve
fenolu pii 20 °C. Body grafu leZici mimo vysSrafovanou oblast ohrani¢enou
mezni kfivkou rozpustnosti predstavuji jedinou homogenni fazi, ktera je vzajem-
nym roztokem vody a fenolu, lhostejno zda roztoku fenolu ve vodé ¢i vody ve
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fenolu. Naproti tomu body uvnitf vysrafované plochy pfedstavuji dvé rizné faze,
7 nichZ jednou je nasyceny roztok fenolu ve vodé (pfi 20 °C bod A) a druhou
nasyceny roztok vody ve fenolu (bod B). Pomér hmotnosti obou téchto fazi je
v obraceném poméru délek tseéek AC a BC, odpovida-li bod C podle obr. 9—17
koncentraci smési vody a fenolu pfi 20 °C. Je dobré si v§imnout analogie mezni
k¥ivky rozpustnosti s mezni kiivkou zavedenou v souvislosti s van der Waalsovymi
izotermami. Body vné této kiivky rovnéz nalezi jediné fazi (kapaliné nebo plynu)
a body uvniti dvoufizové soustavé (kapalin€ a jeji syté pare), viz kap. 7.

Piikladem smési kapalin s dolni kritickou teplotou je smés vody a triethylaminu
(C,Hs);N. Za teplot vySsich, nez je dolni kritickd teplota (18,6 °C), misi se
triethylamin s vodou nebo naopak jen v omezené mife, kdezto pod touto kritickou
teplotou se obé kapaliny navzajem rozpoustéji v libovolnych pomérech.

U nékterych smési kapalin existuji obé kritické teploty. Takovymi kapalinami
je napf. voda a nikotin C,,H,,N,, které se pod dolni a nad horni kritickou
teplotou misi v libovolnych pomérech, zatimco mezi témito teplotami je jejich
vzijemna rozpustnost omezena.

¢) Kapaliny se navzdjem viibec nerozpoustéji. Takovymi kapalinami jsou napt.
sirouhlik CS, a voda. )

Kromé pevnych latek a kapalin rozpoust&ji se v kapalinach i plyny. Je-li plyn
ve styku s kapalinou, kapalina jej pohlcuje, absorbuje. Proto déj rozpousténi
plynu v kapaling nazyvame také absorpci plynu. Pfi dané teploté a tlaku mize
se v kapalném rozpoustédle dané hmotnosti rozpustit jen urcité mnozstvi plynu.
Rozpustnost plynti v kapalinach zavisi nejen na teploté a na druhu rozpoustédla
a rozpouiténého plynu, ale velmi vyrazné i na tlaku nad kapalinou. V tom se dgj
rozpousténi plynil v kapalinach odliSuje od rozpousténi pevnych latek a kapalin.
Zavislost rozpustnosti plynt na tlaku vyjadtuje Henryiw zdkon (1803), podle
ného? hmotnost plynu, ktery se pfi konstantni teploté rozpousti v kapaliné
jednotkového objemu, je umérna plynu nad kapalinou. Z Boylova-Mariottova
zékona vyplyva, Ze tlak p plynu je piimo umérny jeho hustoté ¢, takze plati

p = konst . ¢ = konst %, (9.26)

kde m je hmotnost rozpusténého plynu a ¥ jeho objem. Zvysi-li se tedy tlak
z hodnoty p na 2p a zvét§i-li se v disledku Henryova zakona hmotnost plynu
z hodnoty m na 2m, ziistane, jak plyne z rov. (9.26), objem ¥ rozpusténého plynu
konstantni. To viak znamena, e kapalina daného objemu absorbuje pii téze
teploté za riiznych tlaki vZdy plyn stejného objemu. Pomér objemu V rozpusteé-
ného plynu k objemu ¥, kapaliny

- (9.27)
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9.8 Zakladni vlastnosti roztokl

jeza dane teploty staly a vyjadiuje jinou formou Henrytv zakon. Souéinitel
nazyvajici se Ostwaldiw soucinitel rozpustosti nebo kratce rozpustnost stanovi’
objczm plynu rozpusténeho v objemové jednotce kapaliny pfi dané teplogé. Tento
soucCinitel nezavisi na tlaku plynu a s rostouci teplotou u vétSiny plynt klesa. Pro

Tabulka 9-3  Soucinitel rozpustnosti plyni ve vodé

Souginite] rozpustnosti % ve vodé
Plyn pfi teploté (uvedeno ve °C)
0 10 20 30 40 50 60
Epavek NH, | 1299 910 |- 709 593
ch!orQ\:lel? HCl 507 474 442 411 386 362 339
oxid sificity SO, 798 | 66| 394 | 272] T1ss )
sirovodik H,S 4,6 3.4 2,6 2,0 lj6 i.4 1,2

il:lstr’aci jev t%bulce 9--3 uveden soudinitel rozpustnosti « nékterych plynl pfi
ruznyclvl t'eplotach, které se ve vod¢ silné rozpoustéji. Soudinitel « béznych plynt
ve vodé¢ je znatelné mensi (pro vzduch pii 20 °C je & = 0,018 7). Teplotni

zav1stl)ost9 rc;zpustnostl a pro bézné plyny, helium a argon je znazornéna v grafu
na obr. 9-18. '

[0
005 |
004 |
003 |-
Ar
002 F
0,
H2
001k N
\____——
h He 2
1 1 1

0 20 40 60 1
°C  Obr.9-18

Henryuv zékt)q plati s vyhovujici pfesnosti jen pfi nepfili§ vysokych tlacich
plynu (podobné jako zikon Boyliiv-Mariottliv) a pouze pro plyny, jez jsou

v kapalinich méné rozpustné. U plynt, které se silné rozpoustéji — jako je oxid
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sificity nebo &pavek — piispivaji k velke rozpustnosti chemické reakce mezi
plynem a rozpoustédlem. ' o

Styka-li se s kapalinou smés plynt, je hmotnost kazdého rozpousténého pl’ynvu
ze smési tak velkd, jakoby byl plyn nad kapalinou sam. To vSak znrflmena, ze
procentové sloZeni smési vzhledem k rGzné rozpustnosti jednotliyych plyn}l
obecné nesouhlasi s jejich procentovym sloZenim po rozpusténi smési v kapal’me.
Tak napf. ve vzduchu je podle objemu pfiblizné 21 % kysliku a 79 % dpsx}m.
Je-li vzduch rozpustén ve vodg, absorbuje se pfi teploté 20 °C aza normﬁa%mhc;
tlaku (srovn. s obr. 9-18) v kazdém kubickém centimetru vody 6,51,. 107" cm
kysliku a 12,64 . 1073 cm® dusiku, coZ ¢ini 34 % kysliku a 66 % dgmku. Z toho
vyplyva, ze vzduch rozpustény ve vodé je bohatsi na kyslik, nebot ho ?bsahuj§
34 %, kdezto normalni atmosféricky vzduch pouhych 21 %. Tato skuteCnost ma
velky vyznam pro Zivot vodnich Zivocichu.

9.9 Nepravé roztoky

Na rozdil od roztokd, o nichz jsme pojednali v pfechozim (‘jlénku a ’ktefé
nazyvame pravymi roztoky, existujici roztoky nepravé chgrakterlzf)vane tim, ze
latky vstupujici do roztoku nejsou v ném molekularné dlspergova,ny. NepraV}"
roztok vznika tehdy, jsou-li v kapalném rozpoustédle jemné rozptylsny drobné
astice bud pevné latky, nebo kapaliny, jeZ se v daném roz’pouétedle neroz-
pousti. Jde-li o rozptylenou latku pevnou, napf. graﬁtov;i pracv:h ve vo'deZ
mluvime o suspenzi, v pfipadé rozptylené kapaliny, vytvofene, napf. .drobnyvrrnt
kapitkami oleje ve vod€, nazyvame nepravy roztok emzil‘lzz. Casflce _t\210r101
suspenzi nebo emulzi mivaji rozmery lezici v intervglu 10" mm az 10 mm
a jsou ve vét§ing pfipadl zjistitelne optickym mlkrosko,p.em. \Y% k?palnem
rozpoustédle konaji tyto Castice nepravidelny pohyb, kterX je za dan)ich pod-
minek tim Ziv&jsi, ¢im jsou menSich rozmért (viz Bro'w‘r'luv povhyb, ¢l ?11)
U suspenzi i emulzi dochazi po delsi dobé k rozdéleni v jejich slozky. Odstiedo-
vanim lze tento proces urychlit. o

Kromé suspenzi a emulzi existuji také kapalné roztoky tvore,ne castlcveml,
jejichZ rozméry jsou mensi nez 10~* mm, nikoli viak spynatelne s r9zmer§m
jednotlivych molekul (~ 107 mm). Takové roztokx nazyvame k0101‘dr°u. _K‘ol.ozd-
ni roztoky jsou dvojiho druhu. Bud jsou tvofeny ml.krc?krystalky kovi, jez jsou
v kapalném prostfedi jemné rozptyleny a davaji koloidnimu roztokq chfxrakterls-
tické zabarveni, nebo ,,rozpusténymi‘ Easticemi jsou shluky Qrganl?kych mole-
kul (makromolekul). Koloidni roztoky tvofi pfechod mezi pravymi ro‘zvtroky
a roztoky, jakymi jsou suspenze a emulze. To, ?e 1'(0101dn1 roztok se lisi od
suspenze velikosti ¢astic, projevuje se tim, Ze v koloidnim roztoku zpv)r?vndlg nelz?
filtraci oddélit ,,rozpusténou latku (koloid) od vlastniho rozpoustédla, i kdyz
pouzijeme jemn&jsich filtr, nezZ je obyd&ejny filtracni papir.
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Nepravé roztoky mohou vznikat také tim, Ze v kapaling jsou rozptyleny jemné
bublinky plynt. V tomto pfipadé nazyvame nepravy roztok pénou. Péna se
snadno tvofi zvlasté¢ u kapalin, jejichz povrchové napéti je malé a které se
vyznacuji vétsi hodnotou viskozity. Existuji v8ak i piipady, Ze v plynném prostie-
di jsou rozptyleny drobné ¢astice pevnych latek nebo malé kapicky kapalin.
Vznikaji tak nepravé roztoky plynné, které v prvém pfipadé nazyvame kourem
a ve druhém mlhou.

Na rozdil od pravého roztoku, ktery tvofi vZdy jedinou fazi a je homogenni
soustavou, nepraveé roztoky se skladaji ze dvou fazi a jsou soustavami heterogen-
nimi. Byva zvykem nazyvat suspenze, emulze, péry i nepravé roztoky plynné
soustavami makroheterogennimi, zatimco pro koloidni roztoky se zavadi nazev
soustavy mikroheterogenni.

9.10  Zfedéné roztoky

Kapalny roztok nelze chapat jako pouhou smés, ktera je podobna smési plynt
chemicky vzajemné nereagujicich. U kapalnych roztokt je pochod rozpousténi
spojen s uvoliovanim nebo pohlcovanim tepla, coZ svéd¢i o vzijemném plsobe-
ni mezi molekulami rozpousténé latky a molekulami rozpoustédia. Je zfejmé, Ze
toto vzajemné plsobeni s postupujicim Fedénim roztoku slabne, takZe u silné
zfedérvch roztokd neni prakticky tfeba k nému pfihlizet.

Dalsi vyklad zamétime pouze na silné zFedéné roztoky, u nichZ na jednu molekulu
rozpusténé latky piipada velky pocet molekul rozpoustédia. V takovych roztocich
jsou molekuly rozpusténé latky daleko od sebe. Z toho divodu jsou vzdjemné
interakce téchto molekul velmi slabé a molekuly se vlastng chovaji jako plyn. Rozdil
od skute¢ného plynu je v tom, Ze molekuly rozpusténé latky se nemohou dostatedns
volné pohybovat, jak je tomu u plynu, ponévadZ jim v tom brani pfitomnost molekul
rozpoustédla, s nimiz se molekuly rozpusténé latky neustale srazeji.

Molekuly rozpusténé latky a molekuly rozpoustédla konaji tepelny pohyb,
JehoZ stiedni kinetickd energie je taz jako u idealniho plynu (srov. ¢l. 5.4) za téZe
teploty. Neuvazujeme-li vibrace atomt v molekule, pak na kazdy stupesi volnosti
molekuly rozpusténé latky pfipada pfi teploté T primérné energie w = “kT,
kde k je Boltzmannova konstanta. Souhrn téchto molekul v roztoku ma tlak, pro
né&jz podle kinetické teorie plynd plati

p = %N,w. (9.28)

Tento tlak se nazyva osmoticky tlak a jak plyne z rov. (9.28), souvisi s husto-
tou molekul N, rozpusténé latky a s jejich stiedni kinetickou energii. Vlivem
velkého kohézniho tlaku v rozpoustédle nelze osmoticky tlak méfit pimo, ale
k jeho stanoventi je tieba volit podobnou metodu, jakou se vySetiuje tlak plynu
v plynné smési (viz dalsi ¢lanek).
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nad rozpoustédlem v roztoku nez nad samotnym (Cistym) rozpouétédler}}. Se
snizenim tlaku syté pary nad rozpoustédlem v roztoku uzce souvisi dalsi vy-
znamné vlastnosti ziedénych roztoki, mezi néz pocitame osmoticky tlak a dale
snizeni teploty tuhnuti a zvy3eni teploty varu roztokd, jimiZ se budeme zabg'/vat
v dalgich &ancich. Pro viechny tyto vlastnosti je typické, Ze zaviseji vétSi mérou
na poétu piitomnych molekul rozpustén¢ latky v roztoku nez na je,jich druhu.
Proto je budeme studovat na zfedénych roztocich neelektrolytlckych (na '[Z\i.
neelektrolytech). U elektrolytickych roztoki (u tzv. elektrolyti), tj. u rozvt’ok.u
elektricky vodivych, vznikaji totiz odchylky v disledku zvyseni pogtu castic
v roztoku, k némuz dochéazi disociaci molekul rozpousténé latky na ionty.

9.11 Osmoticky tlak

V &anku 1.2 jsme se zminili o tom, Ze difazi kapalin pfes porovite stény
nazyvame osmozou. Lze vytvofit polopropustné stény, jeZ maji tu vlastnost, ze
propouitdji pouze molekuly rozpoustédla a nikoli molekuly rozpusténe latky.

Obr. 9-19

Ponofime-li do nadoby R, obsahujici vodu, mensi nadobu N, jejiz stény jsou
vyrobeny z vhodného polorozpustizého materialu a ktera je naplaéna vodnym
roztokem nékteré soli, zaéne tlak v manometru M piipojeném k nadobé N rych-
le stoupat (obr. 9-19). Tento rist tlaku je vyvolan pronikanim m?lekul vody
polopropustnymi sténami do nadoby N. S rostoucim tlakem se 139cet molf:%(u,l
pronikajici vody zmen3uje, a pii dosazeni jistého tlaku p se VytVOI:l rovnovazny
stav. Tlak p roztoku, ktery ode¢teme na manometru, a ktery odpovida rovnovaz-
nému stavu, se nazyva osmoticky tlak. ’

Osmoticky tlak silng zfedénych roztokl se fidi rovnici podobnou stavove
rovnici idealniho plynu, kterou lze psat také ve tvaru

p = ¢, oRT, (9.29)
adi-li ¢, molarni koncentraci rozpusténé latky v roztoku, pro kterou plati

vztah (9.22).
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Skutecnost, Ze osmoticky tlak lze u silné zfedénych latek roztokd vyjadfit
stavovou rovnici idealniho plynu, je ve shodé s rov. (9.28) v pfedchozim ¢lanku
a s tvrzenim v ném obsaZenym. Rov. (9.29) vyjadfujici zdkon van’t Hoffiw tika,
Ze osmoticky tlak roztoku je pravé tak velky, jako kdyby rozpusténa latka byla
v plynném stavu a pfitom méla objem a teplotu roztoku. Z van’t Hoffova zakona
vyplyva, Ze osmoticky tlak roztoku je pfi dané koncentraci ptimo umérny
koncentaci roztoku. Roztoky, které maji pfi téZe teploté a objemu stejné latkové
mnozstvi rozpusténé latky, maji stejny osmoticky tlak a nazyvaji se izotonické
roztoky.

Van’t Hoffv zdkon ve tvaru, jak byl vyse formulovan, plati pouze pro roztoky
neelektrolytické. V elektrolytickych roztocich (elektrolytech) je tieba koncentraci
Crmot V TOV. (9.29) pfifadit jinou hodnotu. P¥iginou toho je, 7e v elektrolytech jsou
molekuly z&asti nebo plné disociovany na ionty, které se z hlediska uvazovaného
déje chovaji jako samostatné molekuly. Disociaci roste molekulova koncentrace
roztoku a zaroven i jeho osmoticky tlak. Mirou disociace elektrolytu je disociac-
ni stuperi ¢ definovany pomérem

N
5 =X, (9.30)
N

v némZ N, znadi pocet molekul disociovanych na ionty z celkového poétu
N molekul roztoku. Stépi-li se kazdd z N, molekul na j iontd, vytvoii se
v objemoveé jednotce celkem N’ ¢astic (ionti a molekul). Pro tento pocet zfejmé
plati

N =N,j+ N —-N,.
Dosadime-li do tohoto vztahu za N, podle rov. (9.30), dostaneme po upravé
N' = N[1 + (j — 1)J]. (9.31)

Oznacme p osmoticky tlak, ktery by byl v roztoku, kdyby 74dna z N molekul
nebyla disociovana, a p’ osmoticky tlak odpovidajici N* &astic v roztoku. Pong-
vadz tlak roste imérné s poctem &astic, bude pro pomér tlakl p’/p platit

=—=1+(-1)0,

a odtud pro osmoticky tlak p’ elektrolytického roztoku dostavame vztah

p=p[l+(~1)d]. (9.32)
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9.12 Tlak syté pary nad roztokem

Rozpustime-li v kapalném rozpoustédle pevnou netékavou (tj. nesnadno subli-
mujici) latku, snizi se tlak syté pary nad rozpoustédlem z pivodni hodnoty p,
(odpovidajici tlaku pary nad ¢&istym rozpoustédlem) na hodnotu p. Koncentraci

_ztedéného roztoku vyjadiime molarnim zlomkem rozpusténé latky x a molar-
nim zlomkem rozpoustédla x,. Tlak p syté pary nad roztokem je pfimo umeérny
molarnimu zlomku rozpoustédla, takze plati

P = PpXg » (9'32)

kde p, znadi tlak syté pary nad Cistym rozpoustédlem. Podle vztahu (9.24) je
molarni zlomek x, dan vztahem

Xy = .
n + ng

v némz ny je latkové mnoZstvi rozpoustedla a n latkové mnoZstvi rozpusténé
latky. Dosadime-li tento vyraz do rov. (9.33), dostaneme po jednoduché upravé

Po — n
PP , (9.34)

kde n/(n + ng) = x je molarni zlomek rozpusténe latky. Muzeme proto rov.
(9.34) napsat ve tvaru

Do — P
Po

=x. (9.35)

Vztah (9.34), resp. (9.35) vyjadiuje Raoultiw zdkon (1887), podle néhoz relativ-
ni snizeni tlaku syté pary nad roztokem je rovno molarnimu zlomku rozpusténé
latky v roztoku.

UkaZme jesté, jak Ize Raoultiv zakon odvodit na zakladé termodynamickych
ivah a jak souvisi sniZeni tlaku syté pary nad roztokem s osmotickym tlakem.
Za tim (i¢elem vy$etiime kruhovy d&j, ktery probiha mezi ¢istym rozpoustédlem
o latkovém mnoZstvi 1 mol a roztokem v samostatnych nadobach, které lze
spojit trubici obsahujici polopropustnou sténu upravenou jako pohyblivy pist.
Kruhovy dgj se sklada ze &tyf dil¢ich déji probihajicich vesmés za stalé teplo-
ty T:

1. Vypateni &istého rozpoustédia. Tlak takto vzniklé syté pary je p, a jeji
objem V.

2. Zvétseni objemu pary z hodnoty ¥, na V, pfi némz by tlak klesl z pivodni
hodnoty p, na hodnotu p, rovnajici se tlaku syté pary nad roztokem.
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3. Kondenzace syté pary tlaku p a jeji pfevedeni do roztoku.

4, Pfevedeni rozpoustédla z roztoku pfes polopropustnou sténu do cistého
rozpoustédla.

Soucet praci vykonanych pfi tomto kruhovém dé&ji must byt roven nule.
ProtoZe prace vykonané pii prvnim a tfetim déji jsou stejné velké aZ na znamén-
ko, k celkovému souctu nepfispivaji. Prace pfi expanzi pary o latkovém mnoZzstvi
1 mol je rovna (viz vztah (a) v ¢l. 4.2)

Wy = RTIn (9.36)
Py

dosadime-li misto poméru objemu pomér tlakt.

K ptevedeni 1 molu rozpoustédla objemu AV z roztoku do ¢istého rozpous-
tédla je tieba posunout polopropustnou sténu o takovou vzdalenost, aby proslo
rozpoustédlo o objemu AV. Prace spojena s posuvem polopropustné stény je
dana vztahem

W,=pAV=p—, (9.37)

v némz M, je molarni hmotnost rozpoustédla a ¢ jeho hustota.
Pro soudet praci vykonanych pfi uvazovaném kruhovém déji plati podle (9.36)
a (9.37)

M
RTIn L 4 p— =0,
Py [
a odtud pro osmoticky tlak

e p
p=—RTIn=. (9.38)
M, p
Pokud je zlomek (p, — p)/p znaén& mensi neZ jedna, miZeme rovnici (9.38)
upravit na tvar

p~—--£——RTln<1+pO p)iiRTpo P (939)
M, p M, p

Tento vztah uvadi do souvislosti snizeni tlaku pary nad roztokem s jeho
osmotickym tlakem. Zaroveii umoziiuje osmoticky tlak vypocitat z naméfeného
sniZeni tlaku pary — namisto jeho pfimého méfeni pomoci polopropustné st€ny
v usporadani podle obr. 9-19.
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Podle rov. (9.29) a (9.22) je osmoticky tlak dan take vztahem

p = _RT, (9.40)
%

v némyz je latkové mnozstvi rozpusténé litky a V" objem roztoku. Porovnanim
vztahil (9.39) a (9.40) dostaneme

Ze VY ¢ 14 S Zstvi Ste iZeni tlaku
ProtoZe vyraz oV/M_, znadi latkové mnozstvi n, rozpoustedla, lze snize
pary vyjadfit vztahem

ktery po mensi upravé piejde do tvaru

PP T & (9.41)
P n + Ry

a ktery je totozny s rov. (9.34), popf. (9.35) vyjadfujici Raoultav zéikon.

9.13 Teplota varu a teplota tuhnuti roztoki

Snizenim tlaku syté pary nad roztokem vede k zvySeni teploty varu a zaroven

. k snizeni teploty tuhnuti roztoku. ‘ ,
a) Abychom vysvétlili zvySeni teploty varu roztoku, vyjdeme ze stavovehc?
diagramu na obr. 9-20, v némz jsou v souladu s vykladem o snizeni tlaku syté

p

s+

Obr. 9-20
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pary podle predchoziho ¢lanku znézornény kiivky vypafovani, a to ¢ast kfivky
syté pary py(7) nad Cistym rozpoustédlem a &ast kfivky syté pary p(7) nad
roztokem. Ponévadz jde o maly interval tlakd, resp. teplot, jsou ob& &asti kiivek
kresleny jako pfimkové. Teplota varu ¢istého rozpoustédla je pfi tlaku syté pary
porovna T, Aviak roztok pii témze tlaku pary p, bude, jak vyplyva z obrazku,
Vit pfi teploté T, ktera je vy3si neZ teplota T,. Je tedy zvyseni teploty varu
T, — T, roztoku znazornéno v obr. 9-20 useckou 4B, kdeZto sniZeni tlaku syté
pary p, — p nad roztokem vyjadiuje 4C. Oznadime-li tg § smérnici obou
ptimkovych €asti kiivek po(7) a p(T), plati

_ACh py —p
4Bl T, — T,

(9.42)

Tento pomér miiZzeme vzhledem k tomu, Ze jde o malé rozdily tlaki a teplot,
nahradit pomérem dp/dT. Pomér dp/dT lze vSak s vyhodou vyjadiit z Clausio-
vy-Clapeyronovy rovnice (viz rov. (8.10), aplikované na proces vypafovani
¢istého rozpoustédla, vztahem

dp L,

=, (9.43)
d7  To(Vs — 1)

v némz L, zna¢i molarni skupenské teplo vyparné rozpoustédla a V,, resp. V,
molarni objem jeho kapalné, resp. plynné faze. Protoze V5 > V,, lze V, proti V;
v rov. (9.43) zanedbat. Objem V; mizeme s dostateénou piesnosti vyjadfit ze

RT,
stavové rovnice idealniho plynu vztahem V; = —2 (pro 1 mol). Dosadime-li
Py

tento vyraz do rov. (9.43) a spojime-li tuto rovnici s rov. (9.42), dostaneme

po— P Ly

T, - T, RT3

a odtud
_ RT{py —p
L p

v

T, - T,

v

(9.44)

Rov. (9.44) ukazuje, 7e zvyseni teploty varu roztoku je umérné relativnimu
snizeni tlaku syté pary nad roztokem. Nahradime-li v této rovnici vyraz
(po — p)/p podle rov. (9.41), ziskime vztah

RT}
T, Ty = —x, (9.45)
L

v

225
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ktery vyjadiuje zvySeni teploty varu roztoku, a ktery se rovnéZ oznacduje jako
zdkon Raoultiv (1882). Podle tohoto zdkona zvySeni teploty varu roztoku je
umérné moldrnimu zlomku rozpuiténé ldtky a zdvisi na vlastnostech rozpoustédla.

Rov. (9.45) Ize upravit je§té na jiny tvar, zavedeme-li do ni koncentraci ¢ rozto-
ku vyrazem

my Moy

v némz m je hmotnost rozpusténé latky, m, hmotnost rozpoustédla, M., resp.
M, molarni hmotnost rozpusténé latky, resp. rozpoustédia, a n, resp. n, latkove
mnoZstvi rozpusténé latky, resp. rozpoustédla.

Ze vztahu (9.46) vyplyva, Ze

n _M0m

—_—=—.

Ny M

Za predpokladu, Ze jde o zfedény roztok, pro ktery n < ny, lze molarni zlomek
x klast rovnym n/n, . Rov. (9.45) pfejde pak do tvaru

T, —Ty= — — = —— —=
! ‘ Lv ny Lv Mm
¢ili
C
T, — Ty = E—M—m. (9.47)

Na zakladé této rovnice lze Raoultiiv zdkon vyslovit takto: Zvyseni teploty varu
roztoku je pFimo timérné jeho koncentraci a nepfimo umérné moldrni hmotnosti
rozpusténé latky. Konstanta tmérnosti E = M, RT (2) /L., nazyvajici se konstan-
tou ebuliskopickou, zavisi pouze na vlastnostech rozpoustédla.

T Obr. 9-21
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b) Roztoky tuhnou pii niZsi teploté neZ Cisté rozpoustédlo. Tuto skute¢nost
vysvétlime z obr. 9--21 piedstavujiciho stavovy diagram v okoli trojného bodu 4,
rozpoustédla. Vzhledem k malym rozdilim tlaku a teploty jsou kfivky vypaio-
vani, tj. kfivky syté pary nad ¢istym rozpoustédlem py(7T) a nad roztokem p(T),
pravé tak jako sublimaéni kfivka s(7T) kresleny jako pfimky. Protoze tlak syté
pary nad roztokem je niZ8i nez tlak pary nad ¢istym rozpoustédlem, lezZi stejné
jako v pfedchazejicim pfipadé (odst. a) k¥ivka syté pary nad roztokem p(T) niz,
nez kiivka syté pary rozpoustédla py(T). Kfivka p(T) protina sublimaéni kiivku
s(T) v bod¢ 4, ktery je trojnym bodem roztoku. Trojné body 4, a A stanovi
teploty tuhnuti rozpoustédla a roztoku. Z obrazku je patrno, Ze teplota tuhnuti
roztoku T, je niz8i neZ teplota tuhnuti Cist¢ho rozpoustédla T,

Abychom odvodili vztah, jimz se fidi snizeni teploty tuhnuti roztoku, budeme
postupovat podobné jako v odst. a). Vyjdeme z Clausiovy-Clapeyronovy rovni-
ce, ktera pro sublimacni kfivku ma tvar

fl_li _ Ly

= —— (9.48)
aT (¥, ~ V)
a pro kfivku syté pary nad Cistym rozpoustédlem
d L
P 3 (9.49)

a7 Ty — %)

L;a L,y znaci molarni skupenské teplo sublimacni a vyparné pro Cisté rozpous-
tédlo, V,, V,, V; molarni objemy jeho pevné, kapalné a plynné faze. Ponévadz
V;»> ViaV; » V,, miZeme V| a V, proti V; zanedbat. Potom lze za pomoci obr.
9--21 psat vztahy

L L
-1—3—=tg5, ——%3—=tgy.
LY, TV
Po — P = |4Bl = |4,C — BC| = |AC]| (tg 6 — tgy) =
L,~L
= (T, - ) ——=. (9.50)
1,V

Vezmeme-li v uvahu, Ze rozdil L;; — L,; se rovna molarnimu skupenskému teplu
tani L, a vyjadfime-li podobné jako v odst. a) objem V; ze stavové rovnice
idealniho plynu vyrazem ¥, = RT/p,, dostaneme po jednoduche upravé pro
snizeni teploty tuhnuti vztah

RT%PO“P
L, p

I~ Ty = -
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Ziskany vztah ukazuje, Ze i sniZeni teploty tuhnuti roztoku je imérné relativni-
mu snizeni tlaku syté pary nad roztokem. NapiSeme-li tento vztah vzhledem
k rov. (9.41) ve tvaru

RT3}
— Ty = — —2x, (9.51)
Lt

T,

t

ziskame vztah, jimZ se obvykle vyjadfuje Raoultiv zakon (1884) sniZeni teploty
tuhnuti roztoku. Podle rov. (9.51) je toto sniZeni umérné molarnimu zlomku
rozpusténé latky a zavisi na vlastnostech rozpoustédla. Zavedeme-li do rov.
(9.51) koncentraci ¢ roztoku, dostaneme (srov. s odst. a))

C
T, Ty= —K—. (9.52)

Snizeni teploty tuhnuti je tedy pfimo Umérné jeho koncentraci a nepfimo
umérné molarni hmotnosti rozpusténé latky. Symbolem K = MORT(Z)/Lt je
oznacdena tzv. kryoskopickd konstanta, ktera zavisi jediné na vlastnostech roz-
poustédla.

Oba Raoultovy zakony, a to zakon zvySeni teploty varu a zdkon snizeni
teploty tuhnuti roztok, plati pouze pro ziedéné roztoky neelektrolyti. Diivod
tohoto omezeni je tyZ jako u Raoultova zdkona snizeni tlaku syté pary nad
roztokem.

Raoultovy zadkony neplati také pro nepravé roztoky, véetné roztoki koloid-
nich. Vzhledem k tomu, Ze rozptylené ¢astice nemaji v tomto piipadé vliv na tlak
syté pary nad roztokem, ziistava u koloidnich a viech ostatnich nepravych
roztok také teplota varu a teplota tuhnuti stejna jako u ¢istého rozpoustédla.

Raoultovych zakoni (zejména ve tvaru (9.47) se uziva ke stanoveni molarni
hmotnosti zkoumané latky.

Pozndmka: Problematiku roztokd uvedenou v &. 9.8 aZ 9.13 zpracoval prof. J. Broz v publikaci
., Uvod do molekulové fyziky™. Pro tuto knihu pfevzato doslovné (aZ na drobné Gpravy) s¢ svolenim
prof. Broze.
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10 KRYSTALICKE A AMORFNI PEVNE LATKY

10.1 Fenomenologické a strukturni pojeti pevnych latek

V predchozich kapitolach jsme se zabyvali plynnymi a kapalnymi latkami.
Zbyva vyklad o tietim skupenstvi — o pevnych latkach. Nejjednodussi odpovéd
na otdzku, co rozumime pevnymi latkami, mizeme formulovat tak, Ze jsou to
latky, které neméni samovolné tvar. V tom se podstatné lidi od kapalin, které
zachovivaji pouze sviij objem, a zvIasté pak od plyni rozpinajicich se rychle do
celeho prostoru, ktery je jim k dispozici. Rozdil mezi makroskopickym chova-
nim plynti a kapalin je za béZznych podminek vyrazny, i kdyz se stird v okoli
kritického bodu. Pro plyn je charakteristicka velka stladitelnost, velka teplotni
roztaznost i rozpinavost, malad hustota atd. V téchto vlastnostech se nelisi
kapaliny a pevné latky. Hustota kapaliny mize byt i vétsi neZ pevné latky,
vzpomenme si napiiklad na vodu a led.

U fady pevnych latek je pfechod do kapalného skupenstvi (tani) téméF stejné
vyrazny jako prechod kapaliny do plynného skupenstvi pfi teploté varu. Latka
zachovava konstantni teplotu, pokud nedojde ke skupenské zméné veskeré latky
(viz ¢l. 8.4). Srovnavanim hodnot v tabulkéch 8-3 a 8-4 zjistime, e mérna
skupenska tepla varu jsou podstatné vétsi neZ mérna skupenska tepla tani. To
znamend, Ze rozruSeni struktrury pevné latky a jeji pfechod do kapalného
skupenstvi vyZaduje mnohem méné energie, nez prechod ze skupenstvi kapalné-
ho do skupenstvi plynného. Rozdil ve velikosti sil vzajemného plsobeni mezi
Casticemi v pevné latce a v kapaliné musi byt tedy mensi, nez v kapaliné a plynu.

Pevna latka, u které zména skupenstvi odpovida fazovému piechodu I. druhu,
ma zpravidla rizné vlastnosti mechanické, elektrické, magnetické nebo optické,
méfime-li tyto vlastnosti v riznych smérech. MiiZze mit napfiklad jiny elektricky
odpor, polarizaci nebo index lomu ve dvou navzajem kolmych smérech, nebo se
snadnéji Stipe podé!l urcitym zplisobem orientovanych ploch. O latkach téchto
vlastnosti fikame, Ze jsou to latky krystalické.

Zajisti-li se vhodné podminky pro tuhnuti, je mozno dosdhnout toho, Ze
vznikaji makroskopické objekty (krystaly) charakteristického tvaru pro dané
chemické sloZeni latky. UZ v roce 1690 Ch. HUYGENS (Nizozemec, 1629-1695)
pfedpokladal, ze krystal Ize sestavit opakovanim identickych blokd. Pro vyzkum
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10 Krystalické a amorfni pevné latky

mikroskopické struktury pevnych latel byly vytvofeny podminky objevem dif-
rakce rentgenového zafeni M. von LAUEM (Némec, 1878-1960) v roce 1912.

Fyzika pevnych latek se pak pfedevsim zabyva vztahem mezi mikrostruktu-
rou krystalickych latek a jejich makroskopickymi vlastnostmi. Jako samostatny
obor fyziky vznikla po roce 1945. Vysledky zékladniho vyzkumu se projevuji
v novych technologickych postupech pfi pfipravé materialii se specifickymi
vlastnostmi pfi plisobeni elektromagnetického nebo mechanického silového
pole. Vyzkum polovodiéovych materiald, napf. germania a kiemiku, vedl
k ohromnému rozvoji mikroelektroniky.

Casto se klade rovnitko pevna latka je krystalicka latka. Z hlediska stalosti
tvaru je viak tfeba mezi pevné latky fadit i ty, které se od kapalin lidi v podstaté
jen velkou viskozitou, v disledku éehoZ je jejich schopnost ménit svilj tvar velmi
omezena. Piikladem téchto latek jsou skla, pryskyfice nebo polymery. Vyzkum
vztahu struktury a makroskopickych vlastnosti pfedev§im u polymeri vcetné
biopolymert a rychle zchlazenych kovii (kovovych skel) nabyva v posledni dobé
na vyznamu. Dynamicka viskozita # téchto latek se zmenSuje s rostouci tepio-
tou. Tuto zavislost lze zpravidla popsat vztahem

n = ne”T T (10.1)

ve kterém vystupuji tfi materialové parametry #,, B, T,. Jak se zvySuje teplota
latky T, latky postupné m&knou a pfiblizuji se svymi vlastnostmi chovani
kapalin. Za skla se pokladaji latky, jejichz dynamicka viskozita je vySSi nez
Ny = 102 N . s . m~2. Tato hranice je pouze orienta¢ni. Lépe lze pfechod do
skelného stavu sledovat dilatometricky, tj. méfenim teplotni zavislosti objemu.

v

kapalina

sklo

krystal

I
|
!
0 LT T, T obrl0-I

Na obr. 101 je porovnavana zavislost objemu ¥ na teploté T pro krystalickou
latku a pro latku pfechazejici do skelného stavu. Teplota tani krystalické latky
je oznacena T, teplota pfechodu do skelného tvaru T,. Pfechod do skelného
stavu je zpravidla pozvolny, soucinitel teplotni roztaZnosti se méni spojité€ v roz-
mezi nékolika jednotek nebo i desitek K~'. Tvar k¥ivky znzoriujici pfechod
stavu se ponékud méni s rychlosti ochlazovani. Pfi mensich rychlostech chlazeni
se teplota T, sniZuje a oblast pfechodu se zuzuje. Podle nékterych teoretickf/c_h
piedstav by pfi nekoneén& pomalém chlazeni piedla latka pfi teploté T, (viz
vztah (10.1)) do naprosto uspofadaného stavu.
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Latky ve skelném stavu jsou izotropni, coZ znamena, Ze jejich makroskopické
vlastnosti nezavisi na sméru pusobeni vnéjiiho silového pole. To ukazuje, Ze
v téchto latkach nejsou ¢astice pravidelné uspotadany na makroskopické vzdale-
nosti, Ze neexistuje takzvané dalekodosahové uspoiadani. Rika se proto, Ze tyto
tatky jsou amorfni.

Rentgenova strukturni analyza viak ukazuje, Ze v amorfnich pevnych latkach
jsou nejblizsi sousedni Castic uspofadany pravidelng, stejné jako v kapaling.
Jedna se o takzvané blizké usporadani. Pravidelné uspotfadani je energeticky
vyhodnéjsi. I amorfni latky jevi snahu o vytvofeni dalekodosahového uspofada-
ni. Jen vyjimecné, za zvlasté vhodnych podminek, vzniknou viak krystalické
oblasti makroskopickych rozmért.

Pomérné malé rozdily zejména mezi amorfnimi pevnymi latkami a kapalinami
vedou k tomu, Ze se jejich fyzikalni vlastnosti studuji souborng, v ramci jednoho
oboru nazyvaného fyzika kondenzovaného stavu.

Zkusme se podivat na rozdil mezi kapalinami a pevnymi ldtkami z mikrosko-
pického hlediska. Zakladni stavebni kameny kapalin a nékterych amorfnich
latek jsou molekuly, u krystalickych latek pfedevsim atomy (ionty). Stfedni
vzdalenost téchto ¢astic je v priméru ptiblizné stejna, asi 0,3 nm, tj. asi tisickrat
mens$i, neZ v plynu za normalnich podminek. Stejna je stiedni kinetickd energie
Castic pfi dané teploté, bez ohledu na skupenstvi. Znamena to, Ze molekuly nebo
atomy o stejné hmotnosti budou mit i stejnou stfedni kvadratickou rychlost
v plynu, kapalin€ i pevné latce, pokud bude stejna i teplota viech skupenstvi.
U plynil je kineticka energie &astic uréena translacnim a rotaénim pohybem
molekul. V pevné latce je ¢astice vazana do urcité rovnovazné polohy. Piechod
z jedné rovnovazné polohy do druhé je malo pravdépodobny. Kinetick4 energie
je ur¢ena druhou mocninou rychlosti kmitavého pohybu &astice kolem rovno-
vazné polohy. V kapaling je kinetickd energie urdena jak rotacnim a translané-
nim pohybem molekuly, tak i kmitavym pohybem kolem ménicich se rovnovaz-
nych poloh.

Ilustrujme si tuto otdzku na piikladé. Uvazujme tii latky, které jsou za
normalnich podminek v riznych skupenstvich. Maji pfiblizné stejné molarni
hmotnosti, naptiklad dusik N, (M = 28 g . mol™'), metylalkohol CH,OH

A Plyn . B Kapatina

/

C pevna
latka

Obr. 10-2
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(M,, = 30 g . mol™') a hlinik Al (M, = 27 g. mol™'). Na obrazku 10-2
jsou schématicky zndzornény pohyby castic za velmi kratky Casovy interval
At = 107195, Za tuto dobu uleti molekula dusiku drahu 5. 10~% m, a to bez srazky.
Pohyb molekul metylalkoholu bude podstatné komplikovanéjsi, i kdyZ draha zistane
piiblizng stejnd. Vzdalenost pocatecniho a koncového bodu trajektorie bude asi
desetkrat mensi, dojde asi k deseti srazkam s ostatnimi molekulami a kromé toho se
molekula ob&asné zachyti v pseudorovnovaznych polohach, kolem nichz vykonava
kmitavy pohyb. Molekula hliniku vykonava pouze kmitavy pohyb. Za danych pod-
minek by jeho primérna amplituda byla asi 1,4.107!' m a za dobu r =10~10s

by molekula vykonala asi 900 kmiti, jejichZ smér se chaoticky méni.

10.2 Idealni krystalova struktura

Pravidelné uspofadani atomt, iontl nebo molekul uvnitf krystalu je zakladnim
vychodiskem krystalografie. Myslenkovy postup pfi studiu vlastnosti krystalil
byva nasledujici. Uréi se geometrické rozlozeni pravidelné se opakujicich skupin
atomil (strukturnich jednotek) v prostoru. Tento ryze geometricky obraz se
doplni konkrétnim rozloZenim atomi ve strukturni jednotce. DalSimi kroky by
bylo zapocitini tepelného pohybu atomi a poruch v jejich pravidelném uspofa-
déni. Vysledkem postupu by mély byt zavéry o makroskopickém chovani redlné-
ho krystalu.

V prvnim kroku vyjdeme z pfedstavy nekoneéné velkého krystalu, ktery je

zcela bez poruch. V tomto krystalu si vybereme jeden bod. K tomuto bodu
pfislusi nekone¢né mnoho pravidelné v prostoru rozlozenych bod, vzhledem ke
kterym jsou atomy rozloZeny naprosto stejné. Kazdy z téchto bodl nazyvame
mFizkovym bodem. Mfizkové body vytvaii prostorovou mifizku, coz je Cisté
geometricky pojem. Prostorovou mfizku tvofi mnozina miizkovych bodu, jejichz
poloha je uréena mfizkovymi translanénimi vektory t, pro které 1ze napsat vztah

V tomto vztahu jsou a, b, ¢ zdkladni mFizkové transiance, které jsou zvoleny tak,
Ze ny, n,, ny jsou cela Cisla. Vektory a, b, ¢ jsou nenulové a jsou vybrany tak, aby
pii uskuteénéni translace t pfesla struktura sama na sebe.

e e e © o ¢ o oo Obrl0-3
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Ziakladni miizkové translace miiZeme vybrat rliznymi zpiisoby. UkaZeme si to
na obrazku 10-3, kde je vSak pro piehlednost zakreslena pouze dvourozmérna
mfizka. VSechny dvojice vektorii a,, b, jsou zakladni mfiZkové translace. Volime-
-li jako zakladni miizkové translace dvojice a,, b,, nebo a,, b,, budou mit nékteré
mfizkové body necelo€iselné soufadnice.

& Obr. 10-4

Zakladni mfizkové translace uréuji krystalovou buriku. V dvojrozmérné mfizce
je krystalovou bunikou rovnobéznik, jehoz obsah je roven velikosti vektorového
soudinu [a, b]. Buiiky s nejmensim obsahem se nazyvaji primitivni, stejné jako
vektory, které ji definuji. Podle této definice jsou primitivni vektory z dvojic a,,
b,, a a,, b, na obrazku 10-3. Zbyvajici dvojice urcuji rovnobeéznik, ktery ma veétsi
obsah plochy (dvojnasobny), a nejsou proto primitivni. Primitivni burika je
nejmensi stavebni jednotkou, ze které lze zvolenou strukturu vytvofit pouze
translacemi.

Tabulka 10-1 Krystalografické soustavy

Soustava Zakladni mfizkové translace Uhly
triklinické a+b+c o+ f*y
monoklinicka a+b+c a=7y= g + B
ortorombicka a+b#Fc a=f=y= .g
. .
tetragonalni a=b+c a=pf=y= 5
C n
kubicka a=b=c a=ﬁ=y=5
. 1 2n
trigonalni a=25b=rc¢ a=ﬁ=y=g=_<..3_
- s 2n
hexagonalni a=b=*c 01=B=5,V=?
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Obdobné je tomu u tfirozmérné miizky. Buiika je urcena zdkladnimi mfizko-
vymi translacemi a, b, ¢. Tvoii ji rovnobéZnostén o objemu ([a, b] . ¢). Rovno-
b&znostény s minimalnim objemem tvofi primitivni buiiku, které pfislusi jediny
miizkovy bod.

O
o/. 04 04
[0 [0 [0
/f@/ .Oo/ o
W /. / * Obr. 105

c

Podle vzajemnych velikosti zakladnich mfizkovych translaci.a Eihlﬁ, vktgré
spolu sviraji (viz obr. 10-4), se rozliuje sedm typl bunek, podle nichz rozdéluje-
me krystaly do sedmi krystalografickych soustav, uvedenych v tz_ibplce {f)—l.

Burika sama jeité neurcuje krystalovou strukturu. Musime ucinit dalsi kroloc
a stanovit takzvanou hmotnou bdzi, coZz znamena urcit polohy a druh atomu
ptipadajicich na jeden mfizkovy bod. Pokud je hmotna baze tv,oiena: jeding/fn
atomem, pak ho umistujeme do mfizkoveho bodu. Hmotna baze vsak muze
obsahovat fadové az 10* atomit (u slozitych organickych krystalil). Na (?br. 1.0—5
je schématicky znazornén piiklad , kdy ke stejné dvojrozm'érné rrr}hicev sou
prifazeny riizné baze. Je béiny i piiklad, kdy stejnym hmotnym bazim pvrllvslu51
rizné krystalové miizky. Krystalova struktura je urCena prostorovou miizkou
a hmotnou bazi, coZ mizeme vyjadfit slovni rovnici:

krystalovd struktura = prostorovd mfizka + hmotnd bdze.

Polohy atomi v bufice se udavaji soufadnicemi, vyjadfenymi jako zlomk}'/
délek hran elementarni buiiky. Je-li pocatek v rohu buiky, jsou polohove
vektory atomi
r;=x;a+ yb+ zc, (10.3)

3

i=1,2,...,s jelispodet atomi v buiice, Cisla x;, y;, z; maji hodnoty mezi Oal.
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10.3 Mrizky Bravaise a operace symetrie

Jako pfiklad je na obr. 10-6 zndzornéna buiika chloridu sodného NaCl. Prazdnymi a plnymi
krouzky jsou vyznadeny polohy iontl Na* a CI~. Busika neni primitivni, nebot mfizkovymi body
jsou i body ve stfedech stén, jejich okoli je naprosto stejné jako okoli bodl ve vrcholech. Je celkem
lhostejné, jsou-li ve vrcholech ionty Nat nebo Cl1™.

_+;r_._|_
' i
I L
/‘,L’-H— “>
al = -9 |
7 S -
AL
o 1 a Obr. 10-6

Burika na obr. 10-6 je kubicka a obsahuje &tyfi dvojice iontl Na™ a CI™. Jsou-li ve vrcholech
buniky ionty sodiku, budou mit ionty pfistuejici jedné bufice soufadnice
Na* : (0, 0, 0); (2, Y4, 0); (¥4, 0, %); (0, %4, %)
Cl™ : (%, A, %), (0,0, ¥2); {0, Y2, 0); {14, 0, 0)
Kazdy iont ma 3est nejblizSich sousedi leZicich ve sméru hran buiiky, jejich vzdalenost je a/2 =
= 0,281 nm. Stejnou strukturu ma i fada dal§ich krystald, jako napf. LiF (2 = 0,403 nm), AgBr
(a = 0,577 nm), MgO (a = 0,42 nm), KCI {(a = 0,629 nm) atd.

Obr. 10-7

Primitivni butika krystalu NaCl je romboedr, rovnob&inostén se stejné dlouhymi stranami
svirajicimi stejné ahly. Urduji jej primitivni zikladni m¥iZkové translace spojujici nejbliZ§i miizkové
body, tedy vrchol buiiky na obr. 10~6 s ionty ve stiedu stén (viz obr. 10-7). Na obr. 10-7 nejsou
vyznaCeny ionty C1™. KaZd4 primitivni bufika obsahuje jediny m¥izkovy bod. V dané struktufe NaCl
je s kaZdym mtizkovym bodem spojena hmotni baze sestavajici se ze dvou iontli: Na*t (napt.
v poloze 0, 0, 0,) a C1™ (napf. v poloze Y4, ¥4, %). Objem primitivni butiky je &tyfikrat mensi nes
objem kubické busky z obr. 10-6.

10.3 My¥izky Bravaise a operace symetrie

Primitivni buiiky (P) mohou mit symetrii niZsi nebo stejnou jako miizka, jiz
popisuji. Cheeme-li zachovat symetrii mfizky, musime v nékterych p¥ipadech
zvolit mfizky centrované.

RozliSuji se tfi typy centrovanych bunék: prostorové (I), ploiné (F) a bazdiné
(C) centrované. V prostorové centrované butice jsou miizkové body kromg
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10 Krystalické a amorfni pevné latky 10.3 Miizky Bravaise a operace symetrie

~ “ vrchold, téz ve stfedu buiiky, celkem tedy dva miiZzkové body v burice. V ploingé
Ll centrované butice jsou miizkové body ve vrcholech a stfedech stén. Pfipadaji tedy
Ctyfi mfizkové body na elementarni buriku. Jsou-li miizkové body kromé vrcholti
i ve stfedech zakladen buriky, jedna se o bazilné centrovanou buiiku (C). Piikla-
\ dem plosné centrované buiiky je butika NaCl, ktera byla znizornéna na obr. 10~6.
\ s Tato bunka patfi do soustavy kubické, zatimco primitivni buiika na obr. 10-7 do
VAN soustavy trigonalni. Na obr. 10-8 jsou znazornény piiklady prostorové centrované
" L ’ kubické miizky a bazalné centrované ortorombické buiika.

V roce 1848 ukdzal A. BRAVAIS (Francouz, 1811-1863), Ze kazdou moZnou
a b Obr. 10-8 prostorovou mfizku lze pfifadit k jednomu ze ¢trnécti zakladnich typi, znidzorng-
nych na obr. 10-9. Téchto ¢trnact mfiZek je vybrano do jisté miry libovolng, jsou
mozne 1 jiné zpiisoby popisu. Vybér podle Bravaise se vak povaZuje za zakladni.

Krystalové struktury se podle jiného kritéria rozdéluji do 32 krystalovych tfid
7 Y ysep ] j y
N —podle tzv. bodové grupy symetrie. Bodovd grupa symetrie je takova kombinace
\ o N p grupy sy pa sy
¢ ¥ rvkil symetrie krystalu, jejichZ operace ponechavaji alesponi jeden bod v pro-
h p y y J€) p p ] p
b J \‘ N 0 storu nepohyblivy. Bodova grupa symetrie uréuje smérovou zavislost fyzikalnich
o ' Sa AN U veli¢in krystalu (jejich anizotropii) a nachéazi ¢aste¢nou nebo Uplnou realizaci
prostd prostorové centrovand v symetrii tvaru pfirozené rostlych krystala.
monoklinicka triklinickd Prvk)vl bodovycb operaci symetrlle Jsow: . ) ’ o
1. StFed symetrie (inverze). Zvolime-li po¢atek miizky v nékterém ze stiedd
symetrie krystalu (pokud je ma), pak po provedeni operace r — —r se vznikla
< y ystalu (pokud j pak po p P
f struktura ztotozni s puvodni.
» ;I‘/ » ,{ 2. Osa symetrie. Krystalova struktura se ztotoZni, pooto¢ime-li krystal o uhel
¢ I GQ 2n/n. Celé ¢islo n vyjadiuje éetnost osy. Trividlni pfipad n = 1 znamen4 otodeni
> o~ . ~ v . bl o v .
a2 // - ‘» aha 0 360°, imz se pochopitelné krystal pfevede sam na sebe. Cetnost osy miize byt
prostd prostorové centrovand 2, 3, 4 nebo 6, nebot pouze rovnostrannymi trojihelniky, étverci a Sestihelniky
tetragonatni hexagondlni  trigondlni miZeme vyplnit celou plochu. Jiné n-uhelniky nemohou vytvofit t&sné uspoia-
re) dani, bud se ¢astecné prekryvaji, nebo zlistanou volné plosky.
Ty 4 =1 / ‘ 3. Inverzni osa symetrie. Krystalova soustava se ztotoZni, provedeme-li rotaci
+1/ N7 Y V y ‘
¢ /7(\ '*ff‘" ™ kolem n-Cetné osy soumérnosti a nasledujici inverzi kolem stfedu symetrie
~ w7 4 ’ W . ES -~ - A v ol I 7
a = L ' AT leZiciho na této ose. Oznaduje se symboly 1, 2, 3, 4 nebo 6, &islo odpovida
prostd prostorové centrovand plosné centrovand
kubicka
7 A M=
St N |
\ -
L |
JATAN /N \ ]
Py L 7 /A L A
prosta prostorové plogné bazainé
centrovand centrovana centrovand  ()hr. 10-9

ortorombickda

Obr. 10-10
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10 Krystalické a amorfni pevné latky

etnosti osy. Osa T je totozna se stfedem symetrie, osa 2 je totoZnd s rovinou
zrcadleni (oznacuje se pismenem m). Jako piiklad jsou na obr. 10-10 naznaceny
prvky symetrie krystalu NaCl. Tento krystal ma plnou symetrii krychle, coZ
znamena: stfed symetrie, tfi étyféetné osy symetrie, Ctyfi trojcetné a Sest dvojcet-
nych os, tfi zrcadlové roviny kolmé k Ctyf¢etnym osdm a Sest zrcadlovych rovin
kolmych k dvojéetnym osam. Uplny obraz o symetrii krystalu dava prostorova
grupa, ktera je dana souhrnem translan¢nich a bodovych operaci symetrie. Lze
ji uréit metodami zalozenymi na difrakci rentgenovych paprsku.

10.4 Indexy m¥iZkovych rovin a sméri

Orientaci rovin a sméril v krystalu miizeme uréovat pomoci zakladnich miizko-
vych translaci a, b, ¢ definujicich prostorovou mfizku. Sestrojime soutadnicové
osy, které maji smér zakladnich mfizkovych translaci a na jednotlivé osy nanese-

X Obr. 10-11

me velikosti piistusnych vektort. Dejme tomu, Ze chceme stanovit indexy roviny
vysrafované na obr. 10-11: stanovime pocet usekil na jednotlivych osach, ktery
v daném piipad& bude 2, 3, 3 a najdeme pievracené hodnoty poctu aseki (2,
Vs, V3). Tyto pievracené hodnoty pfevedeme na nejmensiho spoleéného jmeno-
vatele (6). Trojice ¢isel v Citatelich (3, 2, 2) pak urCuje takzvané Millerovy indexy
roviny, které budou (322). Protina-li rovina zapornou poloosu, oznacime tuto
okolnost ¢arkou nad pfislu$nym indexem. Rovina, ktera by byla zrcadlovym
obrazem roviny (322) vzhledem k rovin€ (x, y), by mé&la Millerovy indexy (322).
Je-li popisovana rovina rovnob&zna s nékterou osou, lezi prisecik v nekonecnu
a piisluiny Milleriiv index bude 1/o0 = 0. Vzdalenost rovin se stejnymi Millero-
vymi indexy je takzvand mezirovinnd vzddlenost. Pro roviny (100) je rovna
velikosti m¥izkové translace a. Roviny (200) jsou rovnob&zné s rovinami (100),
jejich mezirovinna vzdalenost je viak polovi¢ni. Pro kubickou soustavu vypoci-
tame mezirovinnou vzdalenost d rovin s Millerovymi indexy (hk/) podle vztahu

d = S (10.4)

N N

v némz a je miizkova konstanta.
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| 10.4 Indexy m#iZkovych rovin a smérd

Na obr. 10-12 jsou znazornény roviny s nejmensimi Millerovymi indexy,
provchézejici miizZkovymi body kubickych struktur.

Casto je nékolik rovin z fyzikalniho hlediska rovnocennych. V kubickém
krystalu jsou to naptiklad roviny rovnobézné se sténami buiiky, tedy roviny

110

200

prostorové centrovand kubickd mfiZka

200 220 m

ploéné centrovand kubickd mfizka Obr. 10-12

(100), (010), (001), (T00), (0T0), (00T). Soubor téchto rovin, které jsou symetricky
ekvivalentni, ozna¢ime {100}.

Obdobné jako indexy rovin uréujeme i indexy sméri. V soustaveé, kterou jsme
zavedli pro urCeni Millerovych indexii, vedeme pfimku rovnobéznou se zvole-
nym smérem a prochazejici po¢atkem. Na pfimce nalezneme bod, ktery ma
soufadnice rovné nejmensim celistvym nasobkiim velikosti zakladnich mfizko-

111}

| X

a Obr. 10-13

1l
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10 Krystalické a amorfni pevné latky

vych translaci a, b, ¢. Tyto nasobky urcuji index sméru, ktery se zapisuje do
hranatych zavorek. Na obr. 10-13 jsou znazornény dvé z télesovych uhlopficek
kubické buiiky. Tyto sméry maji indexy [111] a [T11]. VSechny symetrické
ekvivalentni sméry se oznac¢uji indexem ve $pi¢atych zavorkach, tedy pro kubic-
kou soustavu znamena {111) sméry [111], [T11], [1T1], [11T], [1T1], [T1T],
[1TT], [TTT]. Krystalové osy jsou urceny sméry [100], [010], [oo1].

10.5 Rentgenova strukturni analyza krystalickych latek

Uz v roce 1782 vyslovil Francouz R. HAUY (1743-1822) nazor, Ze pravidelna
vné&jéi forma krystald je odrazem pravidelné vnitini struktury. Pfi krystalizaci se
viak vlivem vnéjsich podminek vyvijeji vnéjsi plochy riznou rychlosti. Diisled-
kem pak je mnohotvarnost, jejimz pfikladem mtze byt tvar sn€hovych vlocek,
majici sviij zdklad v hexagonalni zakladni bufice ledu.

Metoda umozilujici objektivné studovat vnitini strukturu krystal byla obje-
vena v roce 1912. Vychazi z myslenky M. von LAUE, Ze pfi prichodu zafeni
krystalem se objevi ohybové (difrakéni) obrazce, pokud toto zafeni bude mit
vlnovou délku srovnatelnou se vzdalenostmi atomi v krystalové struktufe.
Piedpokladalo se, 7e takovym zafenim miZe byt, ‘kratce pfedtim objevene,
rentgenové zateni. Tento predpoklad se ukazal jako spravny. Studium difraké-
nich obrazc na poznanych krystalovych strukturach pak umozniovalo méfit
vlnové délky zafeni.

Obr. 10-14

Uvazujme pro jednoduchost krystalovou strukturu, ve které jsou atomy
pouze v miizkovych bodech. Na elektronovych obalech ‘atomt dojde k rozptylu
zafeni do viech smérii. Ozna¢me si jednotkovym vektorem s, smér dopadajiciho
zéAfeni a jednotkovym vektorem s smér, ktery ma rozptyleny paprsek Sifici se do
bodu, v ném? rozptylené zafeni detekujeme (viz obr. 10-14). Drahovy rozdil

mezi paprsky rozptylenymi v bodé 2 a 1 je roven
S=(r.s)—(r.s))=r.(s —s,). (10.5)

Vektor r uréuje vzajemnou polohu dvou mfiZzkovych bodd. Je proto mozné
vyjadfit jej podle vztahu (10.3) a psat pro drahovy rozdil

5 = (ma+ mb + nc). (s — sp) . (10.6)
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Intenzita zifeni ve sméru s bude maximalni, pokud drahovy rozdil 6 bude roven
celistvému nasobku vinové délky A. To lze vyjadfit podminkou

znamena-li N celé éislo. Tento vztvah musi zistat splnén, i kdyZz zménime celd
Cisla ny, ny a ny o celistvé hodnoty. Cisla n,, n,, n, jsou vzajemné nezavisla, a musi
proto platit

[a x (s — sp)] = Ad,

[b x (s — s)] = k2,

[e x (s —sy)] = k4. (10.8)

Cela ¢isla v rovnicich (10.8) jsme oznaéili stejnymi symboly jako Millerovy
indexy. Ukazeme dale, Ze to ma své opodstatnéni.

| Obr. 10-15

Rovnice (10.8) jsou tak zvané Laueho rovnice ve vektorové formé. Kazda
z nich vyjadfuje podminku maxima ohybového obrazce na jednorozmérné
mfiZce. Nazorné je to vidét z obrazku 10-15. UvazZime-li, Ze vektory s s s, jsou
jednotkove, odpovida prvé z rovnic (10.8) vyraz

a (cos o — cos ap) = hi .

Obdobné jsou vyrazy pro zbyvajici dvé rovnice (10.8).

7/
0}
20

vy

So Obr. 10-16

Zbyva prokazat, Ze ma smysl psat v rovnicich (10.8) &isla totozna s Millerovy-
mi indexy mfiZkovych rovin. Oznacime rozdil vektorti s a s, jako vektor
§ = s — s, ProtoZe vektory s a s, jsou jednotkové, tvofi vektory S, s,
s rovnoramenny trojithelnik (viz obr. 10~16)a vektor § ma velikost s = 2sin J.
Smér vektoru S je mozno urcit z rovnice (10.8). Pokud je ndkteré z &isel 4, k,
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10 Krystalické a amorfni pevné latky

! nulové, je vektor S kolmy k pfisluiné zakladni translaci. Jsou-li nenulova,
vydélime kazdym z nich pfislusnou rovnici. Dvojice rovnic odeCteme a dostane-
me napfikiad vztahy

a_b x8|=0,
e e _
—— =] x8|=0.

ProtoZe vektory v zdvorkach jsou obecné nenulové, musi byt kolmé k vektoru
8. Z toho, jak jsme zavadéli Millerovy indexy, viak plyne, Ze vektory v zavorkach
jsou rovnobézné s rovinami (hkl). Vektor § proto musi byt kolmy k témto
rovinam. Kolma vzdalenost roviny uréené body (a/h, 0, 0); (0, b/k, 0); (0, 0, ¢/l
od poéatku v soustavé uréené vektory a, b, ¢ je mezirovinna vzdalenost d rovin
(hkl). Bude rovna skalarnimu soucinu jednoho 7 vektoru a/h, b/k, ¢/l s vektorem
S, kolmym k této roviné. Tedy bude napfiklad platit

(@h.s) 1 4

S S 2sing

(10.9)

Paprsky difraktované od dvou rovnobéZnych rovin, jejichZ mezirovinna vzdale-
nost d splituje vztah (10.9), budou mit stejnou fazi. Stejné tak i paprsky prichaze-
jici od soustavy rovnobéznych rovin vzdalenych o celistvy nasobek n mezirovin-
né vzdalenosti.

Podminka
nl = 2dsin 3 (10.10)

se nazyva Braggova rovhice.

Smér S je kolmy k rovinam (hkl), zaroveds viak je kolmy (viz obr. 10-16)
i k roviné m pilici ahel mezi dopadajicim s, a difraktovanym s paprskem.
Znamena to, 7¢ maximum difraktovaného zafeni dostaneme ve sméru, ktery
splituje zakon odrazu.

Obr. 10-17
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Z ptedstavy o odrazu zdfeni na rovinadch protaZenych miizkovymi body
dostali jednodussi cestou podminku (10.10) angliéti fyzici, otec a syn Braggovi,
v roce 1913. Podminky snadno ziskame z obr. 10~17. ProtoZe |4B| = |BD|, je
drahovy rozdil 6 = |CD|. Tato usecka je odvésnou protilehlou k thlu § v troj-
helniku ACD, takZe 6 = 2d sin §. Vztah (10.10) pak vyjadfuje, Ze drahovy
rozdil je roven celistvému nasobku vinové délky. Roviny proloZené miizkovymi
body se chovaji jako polopropustna zrcadla a vzijemné interferuji paprsky
»odrazené* od posunutych rovin. Spliiuje-li mezirovinna vzdalenost d vztah
(10.10), jsou difraktgvané paprsky ve fazi, je-li tihel ,,odrazu‘ od roviny roven
uhiu ,,dopadu* §. Cislo » pak uréuje fad interference. Difrakéni maximum

clonka film titm
vzorek
svazek -
rentgenovych
paprskd

stavitelny drzdk
vzorkd Obr. 10-18

Obr. 10-19
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1. fadu (n = 1), od rovin (200) se ztotozni s maximem 2. fadu (n = 2) od rovin
(100), jejichz mezirovinna vzdalenost je dvojnasobna.

Podminky (10.8) a (10.10) jsou v podstaté ekvivalentni, ze vztahii (10.8) jsme
odvodili Braggovu rovnici. Pfi Laueho metodé vychazejici z rovnic (10.8) je jen
mala pravdépodobnost, ze pii monofrekvencnim zafeni bude krystal orientovan
pravé tak, aby ve zvoleném sméru s vzniklo difrakéni maximum. Pouziva se
proto spojitého spektra a difraktovanym zafenim se exponuje filmovy material
umistény za a pred vzorkem (obr. 10-18). Vznikne typicky obraz (obr. 10-19)
se symetrii jako ma smér §ifeni svazku zafeni v krystalové struktufe. Difrak¢ni
stopy odpovidaji smériim odrazenych paprski, pfi nichZ jsou pro rlizné vinove
délky a mezirovinné vzdalenosti splnény podminky (10.8).

rentgenovd lampa

katodﬁ__mnodo
Z Xr\

krystal

detektor Obr. 10-20

stupnice

Pii metod& otadivého krystalu (obr. 10-20) se krystal ozafuje monofrekvenc-
nim zafenim. Paprsky odraZzené od rovin rovnobéZznych s osou rotace lezi ve
vodorovné roviné. Jak se méni pfi rotaci krystalu ahel 3, dopadaji postupné
jednotlivé difraktované svazky (viz vztah 10.10) na detektor. V modernich
pfistrojich je detektor napojen na pocitac.

Rozsitena je metoda, kterou poprvé pouzili DEBYE a SCHERER. Misto mo-
nokrystalu ozafovali monofrekvenénim zatenim jemné mlety krystalicky pra-

Sek, ktery se umisti do kapilary nebo nalepi na vlakno. Jednotlivé krystalky -

budou vii¢i sméru dopadajiciho zafeni orientovany zcela ndhodné. Vzorkem se
navic otaéi, aby se dosahlo co nejlepsiho zprimérovani. Uspotfadani je schéma-
ticky znazornéno na obr. 10—21.

Reflexe vznikajici na jednotlivych krystalcich jsou odklonény od sméru dopa-
dajiciho paprsku o dvojnasobek tthlii, které vyhovuji Braggové rovnici (10.10).
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Vzhledem k nihodné orientaci krystalkii budou paprsky reflektované jednim
souborem rovin vypliiovat kuzelovou plochu o vrcholovém uhlu 48. Priseénice
téchto ploch s valcovou plochou filmu se zobrazi na filmu (viz obr. 10-22).

vzorek

Obr. 10-21

Obr. 10-22

Jedny z prvnich materialii, které byly zkoumany metodami rentgenové struk-
turni analyzy, byly krystaly chloridu sodného NaCl a chloridu draselného KC.
Z vngjsiho tvaru krystaldl a anizotropie fyzikalnich vlastnosti (St&pnosti), bylo
moZzno usoudit, Ze se jedna o latky krystalizujici v kubické soustavé. Nebylo viak
mozno ur¢it, zda se jednd o prostou plo§né nebo prostorové centrovanou
elementarni butiku. Navic nebyly zndmy ani vinové délky pouZitého rentgenoveé-
ho zafeni.

Mezirovinna vzdalenost v kubické soustavé je uréena vyrazem (10.4). Po
dosazeni do Braggovy rovnice (10.10) a umocnéni dostaneme vyraz

2

A
sin® § = — (B2 + k2 + ). (10.11)
4a?

Cisla h, k, I jsou Millerovy indexy rovin (hki), ktera mohou byt (100), (110),
(111), (200), (210), (211), (220), (221), atd. Soucty h> + k + I2 nabyvaji hodnot
pfirozenych Cisel s vyjimkou &isel 7, 15, 23 a dalich. Pfedpokladejme, e byla
metodou otacivého krystalu (obr. 10-20) zji§téna zavislost intenzity reflektova-
neho zafeni na Ghlu §. Pii vyneseni intenzity v zavislosti na veliding sin? 9 by-
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10 Krystalické a amorfni pevné latky

chom mohli oéekavat ekvidistantné rozloZena maxima, pfiemz sedme, patpacte
atd. by mélo chybét. Tato viechna maxima ziskame pro prostou kubickou

miizku.

Tabulka 10-2 Difrakéni maxima v kubickych strukturach

Difrakéni index 100 110 111 200 210 211
W4kt P 1 2 3 4 5 6
prosta + + + + + +
prostorové’ _ " _ + _ +
centrovana

plo$né centrovana - - + + - —
NaCl - — + + — -
KCl - - - + - -

V tabulce 10—2 uvadime piehledné, kterd z prvnich Sesti difrakEnich maxixr} by n}éla byt pozorové:na
pro kubické m¥izky, jejichZ miiZkové body jsou osazeny stejnymi atomy. Zarc?ven v tabulce vyvzn.ac.u-
jeme, kterd maxima byla skuteéné naméfena pro krystaly NaCl a KCl. Znaménkem plus oznacujeme
itival vy k, minus znamena, 7e k difrakci nedochézi. N ]

po:\tllé‘;? r\g;l:dr;aximum s difrakénim indexem 200 neni pro pro'stou ku.bickou miizku zpus‘obeno
difrakci od rovin {200). V této miiZce neni totiZ kaZda druhg z rovin (200) obs‘azena atogly.
Difrakénim indexem 200 je oznafeno maximum 2. fadu od rovin '(100). Toto maximum se viak
objevi v téch mistech, kde by se pozorovalo difrakéni maximum 1.. fadu f’d obsazeqych rovin (20'0);

V prostorové centrované kubické mfizce podle obr.‘10—12 Jsou Ysechny roviny (290) stejlr(le
obsazeny; pouze polohy atomil v sousednich rovinach jsou v’zajemne 'posu'nuty. J.sou—h paprsky
difraktované od rovin (100) ve fazi, jsou paprsky difraktované odv meleehlyc’h r?xm (zedsoustatl)v‘};
rovin (200)) opoZdény pravé o polovinu vinové délky a v Iv)}rostoroYe centroyan§ miiZce bude ?by 1e
prvé maximum. Z obdobnych divodi vymizi i fada dalSich maxim tak, jak je uvedeno v tabulce
lol\/ilxima pozorovana u NaCl odpovidaji plosné centrované kubické nﬁiice, chy,bi prvni,vdruhé,
paté a Sesté maximum. Ponékud prekvapivy je vysledek ziskany pro chlorid draselny KCl,vgvsgm jen
do té chvile, ne? si uvédomime, Ze ionty K* i CI™ maji qba po }8 cV:lektro'nvec},L l?n 'Qlfrakm
rentgenového zateni se chovaji naprosto stejné a krystal se pfi 1r.1terak01 s timto z‘arenm} jevi Jakq vby
jeho struktura byla poskladana ze stejnych &astic. Chové se jako by jeho bufika méla poloviéni

1z antu. ‘ o
mrgk}:):;,os‘tlallf r:liCl maji ionty sodiku Na*t pouze 10 elek.trorzﬁ. R(?vin}fF (100) a (110). jsou stejné
obsazeny fonty Na* i C1~, v rovinéch (111 ) je jen jeden typ iontd, blrld Na , neibo Cl K F)1frvakfovanl3i
paprsek od mezilehlych rovin obsazenych ionty druhéhp typu.ma sice opzi.c'no% f,a21 neZ p;xprsev
difraktovany rovinami (111). oviem nema stejnou intenzitu. Dojde pouze k c?stecnemu vmter Srenc:
nimu zestabeni. Difrakéni maximum od rovin (111) se u NaCl objevi, i kdyZ podstatng slabsi, nez
jina maxima.
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Pfedchozi text je ukdzkou dvah, které vedly ke stanoveni krystalové struktury rentgenovou
strukturni analyzou. Pfitom se jednalo o jedny z nejjednodussich krystalovych struktur. Snad
dokazeme ocenit, jak¢ ohromné Usili a divtip bylo tfeba ke stanoveni tak komplikované pravidelné
struktury, jakou pfedstavuji tfeba molekuly deoxyribonukleovych kyselin DNA.

Vratme se je3t€ jednou ke struktufe chloridu sodného. JiZ jsme poznamenali,
Ze v dobé prvnich pokusii o stanoveni krystalové struktury nebyla znima vinova
delka rentgenového zafeni. Jakmile vSak zname ptesné krystalovou strukturu,
miZeme zpétné uréit ze vztahu (10.10) vinovou délku zafeni. Molarni objem
NacCl je za normalnich podminek ¥ = 27,02 cm®. mol~!. To miizeme stanovit
zmolarni hmotnosti a hustoty chloridu sodného. Na kazdou elementarni buiiku
piipadaji ¢tyfi dvojice iontl Na*t a Cl1™. Na jednu dvojici iontd pfipada objem
rovny podilu molarniho objemu a Avogadrovy konstanty. Objem elementarni
bunky tedy bude

3 -1
v, =4 2002em’ mol” 58 g2
: 6,022 . 10% mol™!

ProtoZe elementarni butika je krychle, je objem V, roven tfeti mocniné délky
hrany elementarni buiiky, ¥, = @*, nebo jinymi slovy feceno, tfeti mocniné
mfiZkové konstanty a. Mezirovinna vzdalenost rovin (200) je podle vztahu (10.4)
rovna a/2 = 0,282 nm. Zméfime-li difrakéni ahel §, mizeme ze vztahu (10.10)
spocitat vinovou délku.

Ke studiu krystalové struktury se v soudasné dobé pouziva i difrakce elektro-
nl a neutronii. Elektrony interaguji stejné jako rentgenové zafeni s elektrono-
vym obalem. Difrakce neutronil je viak uréena interakci s jadry atomi, nebo
interakci magnetickych momentii neutront a atomu. ‘

10.6  Vazby v krystalech

V pevnych latkach samoziejmé vidy plisobi mezimolekulové sily o nichz jsme
psali v ¢lanku 7.5. Mluvi se o nich jako o van der Waalsovych silach, protoze
jejich velikost ma vliv na hodnotu parametru a ve stavové rovnici (7.2). Tyto sily
jsou relativné slabé a rychle se zmensuji se vzdalenosti r atomii nebo molekul
(0mé&rné r‘7). Dominantné se uplatiiuji pouze v krystalech, ve kterych se neu-
platfiuji jiné daleko vétsi vazbové sily (viz déle). Jedna se vétsinou o latky, které
Jjsou za normélnich podminek v plynném stavu, jako vzacné plyny Ne, Ar, Kr
... nebo H,, O,, N, atd. Krystalizuji zpravidla v kubické (plo§né centrované)
nebo hexagonalni soustavé a fikd se jim molekulové krystaly. Takovéto krystaly
vytvaii i uhlovodiky. Je-li jejich relativni molekulova hmotnost dostatedné velka,
jako u parafinii, mohou byt v pevném skupenstvi i za pokojové teploty. S rostou-
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ci relativni molekulovou hmotnosti se viak zmen$uje rychlost krystalizace,

nebot del$i molekuly se obtiZzngji sefazuji do pravidelného uspotfadani.
Velikost vazebnych sil se charakterizuje vazebnou energii, coz je préqe potieb-

né na pfeménu krystali na izolované molekuly. Vazebna energie urcuje teplotu

Tabulka 10—3 Vazebna energie krystall

Vazebna energie ,
Vazba Priklad (k) mol‘l)g Poznamka
19 snadno deformovatelné izolanty
Van der Waalsova | Ne R s nizkym bodem tani
, . 3 tvrdé, tézko tavitelné izolanty
Kovalentni Si nebo polovodice
Tontova KCl 440 iontova vodivost pii vyssich teplotach
Kovova Ag 181 vodice
Vodikova H,0 (led) 30

a skupenské teplo tani. Van der Waalsovy sily jsou relativné slabe, proto je mala:l
i jejich vazebna energie, fadové jednotky kJ . mol ™! (viz tab. 10-3). Molekulové
krystaly jsou proto extrémnd mékké a maji nizky bod tani. o

V piedchozich ¢lancich jsme jako piiklad krystalove struktury uva’dell nejcas-
t&ji chlorid sodny (viz napf. obr. 10-6). Krystal je vytvofen pravidelnym rozloze-
nim iontd Na* a Cl1™. Mezi témito ionty plisobi kromé van der Waalsovych sil
i elektrostatické pritazlivé a odpudiveé sily. Tyto elektrostaticke sily jsou fédové
vétsi nez van der Waalsovy sily. Pritazlivé sily mezi kladnymi a zdipornymi ionty
vytvaii iontové vazby, které jsou dominantni v iontovych krystalech. ’

Energetickou bilanci dat ziskanych experimentalné Ize provést pomoci Borno-
va-Haberova cyklu

Na* + CI~ _ % . Nacl

I —A Hs

Na + 1 L+%D oLy

Piikladem je opét chlorid sodny. Velidiny jsou vztazeny vZdy na 1 mol a zname-
naji
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|

energie potebna k ionizaci atomi (ionizaéni potencial),

energie uvolnéna pfi vytvofeni zapornych ionti (elektronova afinita),
— molarni skupenské teplo sublimaéni,

disocia¢ni energie, napf. Cl, —» 2 Cl,

— energie uvolnénd pfi sluCovani (slucovaci entalpie),

— miizkova energie.

qum (w2 o N
!

Mfizkova energie je rovna teplu pfijatému od iontl pii tvorbé krystalu. Takto
definovana mfizkova energie ma zapornou hodnotu. Teplo uvolnéné pii krysta-
lizaci je kladné. Mfizkovou energii Ize vypocitat tak, Ze pro viechny dvojice iontd
latky daného latkového mnozstvi n seCteme piispévky potencidlnich energii
pfitazlivych a odpudivych sil

nU, = Y (—q—?i— +b e‘”ff) : (10.12)

ij \4mer;

Prvni Clen na pravé strané piedstavuje coulombovskou energii interakce néboji
q; g, mezi nimiz je vzdalenost r;» druhy popisuje energii odpudivych sil pii
piekryvu elektronovych obalt iontd, b a ¢ jsou parametry uréitelné z rovnovaz-
nych vzdalenosti iontll a stladitelnosti krystalu. Podrobny vypodet miizkové
energie podle (10.12) neni zcela jednoduchy, a prote jej nebudeme provadét.
V poslednim sloupci tabulky 10-4 uvadime hodnoty vypocitané podle (10.12)

Tabulka 10-4 Energetickd bilance podle Bornova-Haberova cyklu.
Energie jsou uvadény v kJ . mol ™"

Krystal I A H L, D U, U

NaCl 490 344 —414 109 226 —779 —795
Nal 490 297 —332 109 142 —695 —715
KCl 414 347 —435 88 226 —674 —724
Kl 414 297 —356 88 142 —632 —665

pro fadu krystali. Lze je srovnat s experimentalnimi daty zji§ténymi podle
Bornova-Haberova cyklu, kdy plati pro 1 mol
U, =H, —L,— %D —~J+ A. (10.13)

Takto urcend data jsou uvedena v pfedposlednim sloupci tabulky.

lontove krystaly vytvafi predevsim alkalické kovy (NaCl, Lif, KBr, AgBr,
RbE KClI). Typickou elementarni buiikou je plo$né centrovana kubicka buiika.
lontove krystaly jsou pomérné tvrdé a snadno se tipaji podél rovin (100).
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10 Krystalické a amorfni pevné latky

P#i iontové vazbé dochazi k predani elektronu od jednoho atomu k druhému.
Nastava viak i ptipad, Ze sousedni atomy si vzajemné sdileji elektrony. To je
bézny piipad chemické (kovalentni) vazby v molekulach. Tato vazba je smérova,
nejvétsi hustota elektrond je ve sméru sousednich vazanych atomil. Pocet vazeb,
které muZe vytvafet jeden atom, je dan jeho mocenstvim. Krystaly tvofené
témito vazbami se nazyvaji kovalentni.

Obr. 10-23

Uhlik je étyfmocny, miZe proto vytvafet napf. sloZitou prostorovou struktu-
ru diamantu (obr. 10-23). Kazdy atom uhliku je vizan se Ctyfmi nejblizSimi
atomy. Uhel mezi vazbami je tetraedricky (~ 109°). Krystal vytvafi vlastng
jedna uhlikova makromolekula, z ¢ehoz plyne obrovska tvrdost materialu.
Obdobnou strukturu maji i germanium a kfemik, které jsou zakladnimi materia-
ly pro mikroelektronické prvky.

Uhlik &ast&ji krystalizuje jako grafit v hexagonalni soustavé. Kazdy atom
uhliku je vazan se tfemi sousednimi atomy lezZicimi v roviné (viz obr. 10-24).
Podobné jsou uhliky vazany v aromatickych molekuldch. Uvnitf kazdé vrstvy

CWQ Obr. 10-24

uhliku piisobi silné kovalentni vazby. Jednotlivé vrstvy jsou navzajem vazany jen
slabymi van der Waalsovymi silami. Tyto vrstvy jsou od sebe snadno oddélitelné,
krystal se otira.

Dvojmocné atomy mohou vytvafet pouze neprovazané fetézce prochazejici
celym krystalem (Se, Te) nebo uzaviené kruhy (sira S). Tyto Gtvary jsou pak
navzajem vazany jen slabymi mezimolekulovymi silami.

Atomy v krystalech kovil jsou téZ vazany v podstaté kovalentnimi vazbami.
Kazdy atom kovi sdili n&které ze svych valenénich elektronli se sousednimi
atomy. Pocet elektrontl ve valencni sféfe viak pievysuje pocet elektront potfeb-
nych k vytvofeni vazeb. Pfebytetné elektrony se chovaji jako volné. Chovani
téchto elektront v mnohém pfipomina chovani plynu, mluvi se proto o nich jako
o elektronovém plynu. Na rozdil od kovalentnich krystald jsou kovove krystaly
v dusledku existence elektronového plynu dobfe tepelng i elektricky vodive.
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Tento typ vazby se nazyva kovovd vazba. Kovy krystalizuji zpravidla v soustavé
kubické nebo hexagonalni.

Vodikovy atom muZze vytvofit kovalentni vazbu jen s jedinym atomem. V in-
terakci se silné elektronegativnimi prvky, jako je dusik, kyslik, fluor, ztraci atom
vodiku elektron a zustava z n&j kiadné nabity proton. Pro sviij nepatrny rozmér
je pak proton obklopen dvéma zapornymi ionty, které svymi elektronovymi
obaly brani pfitahovani dalSich iontd. Takovato vazba je zvlastnim pfipadem
iontové vazby a fika se ji vodikovd vazba. Uplatiiuje se napiiklad pfi vytvafeni
struktury ledu nebo v biologicky zajimavych materialech. V deoxyribonukleo-
vych kyselinach DNA je dvojice $roubovicovych ‘past vytvofend cukernymi
‘a fosfatovymi jednotkami propojena pfiénymi purinovymi a pyrimidinovymi
bazemi. Vazbu mezi bazemi zprostiedkuji pravé vodikové vazby. ProtoZe jsou
vodikové vazby pomérné slabé, mohou se v nich Sroubovice rozpojit, coZ umoz-
fiuje replikaci (proces zmnoZovani zakladniho genetického materialu) molekul.

Uvedli jsme struény prehled vazeb, které se mohou realizovat v molekulach
i krystalech. Vynechali jsme vSak jednu podstatnou otazku: Jaka je piiina
pfedavani nebo sdileni elektrontt mezi atomy? Vysvétleni je zaloZeno na pfedsta-
vach a vysledcich kvantové mechaniky a zde se musime spokojit s tim, Ze atomy
maji tendenci predavat si valencni elektrony.

Velmi ¢asto se setkavame s tim, Ze vazby nejsou vyhranéné jednoho typu.
Uvedli jsme jiz ptipad kombinace van der Waalsovych a kovalentnich vazeb
u grafitu. Kombinuji se i ostatni typy vazeb, kovalentni s iontovymi, kovovymi
¢ vodikovymi nebo kovové a iontové apod. V fad¢ pfipadi je slozité presné
analyzovat vSechny typy vzajemného plisobeni.

10.7 Poruchy krystalové mfizky

Dosud jsme se zabyvali popisem idealni krystalové struktury. V redlném krystalu
viak vzdy existuje mnoho bdchylek od zcela pravidelného rozloZeni atomi ¢i
iontl. Mluvi se o poruchich krystalové mfizky. Podet poruch je zavisly na
podminkach vzniku krystalu, ¢istoté vychoziho materialu, historii tepelného &i
mechanického zpracovani, na pfipadném ozafeni rentgenovym ¢i jadernym
zafenim atd. V zavislosti na této historii miiZe byt relativni pocet poruch mensi
nez 10~° (napf. monokrystal kiemiku) nebo srovnatelny s poctem regularné
obsazenych mist (slitiny).

Poruchy krystalové mfizky podstatnym zplGsobem ovlivituji fyzikalni vlast-
nosti krystald. Podet a typ poruch uréuje hodnoty nejriznéjsich materidiovych
veli¢in, pfedev§im mechanickych, elektrickych a -optickych, ale i fady dalsich,
jako je napfiklad diftzni souéinitel. Zakladnimi typy poruch jsou poruchy
bodové a garové (dislokace).
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Nejjednodussi bodovou poruchou je vakance, ¢imz se rozumi, ze chybi atom
(ion) v mist&, které by mélo byt obsazeno v idedlni krystalové struktufe. Na
obrazku 10-25b, ¢ je misto s chyb&jicim atomem vyznaceno ¢tvereckem. Chybé-

OX JOX NO OOO'OO
e e (e e OO e
OeOe (O OeOe(

O e0Oe O
e OLQ e
OeOeO

Obr. 10-25

jici atom se miize pfesunout bud na povrch krystalu, nebo zilistat uvnitf krystalu,
oviem v poloze, ktera neni normalné atomem obsazena (intersticiélni poloha).
V prvém piipadé se mluvi o Schottkyho poruse (obr. 10-25b), v druhém o Fren-
kelové poruse (obr. 10-25c).

Pocet bodovych poruch miZeme stanovit nasledujici ivahou. Vytvofenim
poruch vzroste neuspofadanost, a tim i entropie. Vyjdeme z toho, Ze v systemu,
ktery nekona praci a je udrZovan v rovnovazném stavu pfi konstantnim tlaku
a teplot&, dosahuje volna energie minima. Znamena to, ze

OAF
<——> =0, phdemz AF = AU — TAS.  (10.14)
on ».T

Veli¢ina AU je zména vnitini energie potiebna k vytvofeni n poruch. Je-li vzrist
energie pfipadajici na vytvofeni jedné poruchy roven ¢, bude AU = ne. Zaroven
se vzriistem poc¢tu poruch roste i entropie. Jeji zménu muzeme spocitat, vyjde-
me-li ze vztahu (5.58)

M
AS =kinW=1FklIn {————————————} . (10,15)
(N — n)t nl

Termodynamicka pravdépodobnost W znamena pocet zpusobil, jakym miliZeme
do celkového pocétu N mfizkovych poloh rozdélit n poruch. Tento vybér mizeme
provést W = N!/(N — n)! n! zplsoby.
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Zménu volné energie pfi vytvofeni n poruch pak miZeme vyjadfit vztahem

N!
AF = ne — kTln ———— . (10.16)
(N = n) n!

Pfi dalSich Gipravach pak pouZijeme pfiblizného vzorce In x! = x In x — x (viz
(5.54)). Z podminky (10.14) dostaneme, Ze v rovnovaze musi platit

3
In (n/(N — n)) = — 10.17
N =) = = (10.17)
Pro n € N pak dostaneme
n
— = e T (10.18)
N

Energie potfebna k vytvofeni jedné vakance byva fadové 1 eV (~ 1,6. 10 " J).
Ciselné pak vychazi, 7e pfi teploté ~ 1000 K je relativni podet vakanci
n/N ~ 1073,

Pocet poruch je exponencialne zavisly na teploté. Podstatné je, pii jaké teploté
latka krystalizuje. Ochlazenim vytvofeného krystalu se zpravidla zachova pi-
vodni pocet vakanci, nebot pohyb atomi uvnitf pevné latky je malo pravdépo-
dobny a prazdna mista se jen pomalu zapliiuji. Vakance se v§ak mohou relativné
snadno pohybovat. Je daleko pravdépodobnéjsi posuv sousedniho atomu do
mista vakance, nez pfima vyména dvou atomil na obsazenych mistech. V pod-
staté stejny efekt je pfi¢inou zvySeni diftzniho soudinitele v krystalech vidi
hodnot€ stanovené bez ptihlédnuti k existenci vakanci.

Bodové poruchy vytvareji téZ chemické piimési, a to jak atomu, které vytvateji
hmotnou bézi krystalu, tak i jinych prvkd. Tyto atomy mohou nahrazovat jiné
atomy hmotné baze krystalu nebo, zejména jde-li o mensi atomy, usazuji se
v intersticialnich polohach. Definované piidavani pfimési vhodnych prvku do
krystalii polovodi¢, jako je germanium nebo kfemik, je zakladem technologie
vyroby polovodi¢ovych prvki.

Pravidelnost krystalického uspotfadani je poru$ena nejen bodovymi porucha-
mi, ale i poruchami ¢arovymi, které se nazyvaji dislokace. V zasadé se rozliSuji
dva typy dislokaci, Aranové a Sroubové. Vysvétluji se jimi predev§im plastické
mechanické vlastnosti krystali.

Na obr. 10-26 je schématicky znazornén posuv uzlovych boda dvourozmérné
miizky pfi deformaci smykem silami, jejichZ smér je na obr. 10-26b naznaden
Sipkami. Prava cast krystalu se pohybuje pusobenim sil smérem dold, leva
nahoru. Napravo od bodu ¢erchované vyznacené ¢ary A na obr. 10-26b jsou
vzdalenosti uzlovych boda vétsi nez nalevo. Odhlédneme-li od posledniho fadku
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bodt vpravo dole (v nekonecné velkém krystalu neni tvar povrchu podstatny),
vypada situace tak, jako kdybychom vlevo od ¢ary A pfidali jednu fadu uzlo-
vych bodil. V nekoneéné velkém idealnim krystalu by tomu odpovidalo pfidani
celé poloroviny vyplnéné uzlovymi body.

-4 A
Fl
o0 ! co0o0o0
00000000 ocoloooo 00000000
00000000 °oool°oo° 00000000
00000000 9co00 400 g ‘
00000000 0000*o o © ggooogzo
00000000 oooo.°°°° OZZOOO
c0o0000O0O0C oooo|°°°° ggooooog
00000000 000000 "¢ 0000
00000000 00000620 000
1o oo coo0o0
Iz
a b c Obr. 10--26

Popsana dislokace se nazyva hranovd. V trojrozmérném pfipadé by byla
urdena dislokacni éarou uréenou okrajem poloroviny. V nakresu na obr. 10-26b
by dislokaéni ara prochazela bodem oznaCenym kfizkem a byla kolma na
rovinu papiru. V redlném krystalu mé vloZena plocha vyplnénd pfidanymi
uzlovymi body kone¢nou velikost. Dislokaéni ¢ara sleduje okraj této plochy.

Pii deformaci vzorku se dislokacni ¢ara zpravidla pohybuje v takzvané skluzo-
vé roviné od jednoho okraje vzorku k druhému. V ptikladé€ znazornéném na obr.

N =

R

— N_=

Obr. 10-27

10-26 by se dislokac¢ni ¢ara pohybovala od spodniho okraje k hornimu. Pohyb
dislokace je mozno si predstavit jako pohyb zahybu na koberci (viz obr. 10-27).
Dosahne-li hranova dislokace druhého okraje krystalu, obnovi se idedlni krysta-
lova struktura uvnitf krystalu (viz obr. 10-26c). Dislokace zmizi a material
zlistane trvale (plasticky) deformovan.

Druhym typem dislokaci je Sroubovd dislokace. Vytvoii se opét pii deformaci
smykem. U hranové dislokace je dislokac¢ni ¢ara kolma na smér pisobicich sil,
u Sroubové je dislokaéni ¢ara rovnobéina s plsobicimi silami. Vytvoii se,
deformuji-li se krystalové roviny do Sroubovicovych ploch. Vznikne utvar po-

254

10.7 Poruchy krystalové mfizky

dobny vyvrtce. Osa vyvrtky odpovida dislokaéni ¢afe. Vznik $roubové dislokace
muzeme demonstrovat na nakresu z obr. 10—28.

Vzorek krystalu je deformovan silami znazornénymi Sipkami. JestliZe se posu-
nou deformované Casti alespoil o jednu mezirovinnou vzdalenost, vytvofi se
Sroubova dislokace.

\/

e

N
[\

Obr. 10-28

Hranova a §roubova dislokace jsou zakladni typy ¢arovych poruch. Z nich lze
konstruovat jakékoliv jiné dislokace. Hustota dislokaci se udava jako pocet
dislokaénich &ar protinajicich plochu jednotkového obsahu. Nejmensi hustota
dislokaci miiZe byt fadové 10 m 2, v deformovanych krystalech kovii je viak az
o deset tad v&t§i (~10'° m~2).

10.8  Mechanické vlastnosti krystald

Pro idealni krystalovou miizku je moZno teoreticky vypocitat hodnoty makros-
kopickych veli¢in, které uréuji mechanické vlastnosti. Takovymi veliCinami jsou
napt. moduly pruznosti v tahu a ve smyku, kritické skluzové napéti a fada

£t AL T—

f(x)ﬂvﬂvﬂvﬂv—-

X Obr. 10-29
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dalsich. Vypodty vychazejici z velikosti meziatomovych sil a zcela pravideln¢ho
uspotadani krystalové miizky vedou vSak k hodnotdm o nékolik fadd vétSim,
nez jsou hodnoty experimentalné zjisténé. Radovy rozdil teoretickych a naméfe-
nych hodnot se vysvétluje existenci dislokaci.

Vyjdéme nejprve z idealni krystalové struktury. V horni ¢asti obr. 10-29 jsou
plnymi krouzky schématicky zakresleny dvé fady atomi z idealni dvourozmérné
miizky. V neporusené miiZce jsou atomy rozloZeny v mistech, ve kterych je jejich
potencialni energie minimalni. Krystalovému uspofadani totiz piislusi mensi
energie neZ amorfnimu stavu. Posunuje-li se jedna fada atomi vici druhg, bude
se vnitfni potencialni energie miizky £ (x) periodicky ménit. V nejjednodussim
piipadé muzeme tuto zavislost popsat funkci

21X
Ep(x) = —E,_ cos —;— ) (10.19)

Zde znamena E_ amplitudu potencidlni energie, x posuv vrstev atomil viici sobg,
a vzdalenost mezi atomy ve sméru skluzu (smyku).

Sila plsobici mezi vrstvami atomii ma velikost f(x) = —dE (x)/dx. Bude
imérnéa vyrazu sin (2nx/a) a jeji pribéh je nakreslen v dolni ¢asti obr. 10-29.
Stejny priibéh jako sila f(x) bude mit i smykové (te¢né) napéti o(x), které je
Siselné rovno velikosti sily pusobici na plochu jednotkového obsahu v trojroz-
mérném krystalu. Zavislost smykového napéti na posunu vrstev miiZeme proto
vyjadrit vztahem

2nx
o(x) = o, sin — . (10.20)
a

Veli¢ina o, je kritické skluzové napéti. Po jeho pfekroceni zlistane vzorek trvale
deformovan. Hodnota ¢, urCuje mez pruZnosti.

Pro velmi malé deformace musi platit pfima imérnost mezi (teén}'fm) napétim
¢ a pomérnym posunutim y,

(10.21)

=

Veli¢ina G je modul pruznosti ve smyku a d vzdalenost mezi vrstvami atomi.
Porovname-li vztahy (10.20) a (10.21) pro pfipad velmi malych deformaci, kdy
ptiblizné plati sin (2nx/a) = 2nx/a, dostaneme pro kritické skluzové napéti vztah

Gy = — . (10.22)
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ProtoZe meziatomové vzdalenosti @ ve vrstvé i vzajemné vzdalenosti d vrstev
jsou pfiblizné stejné, mélo by podle ptechoziho vypodtu byt kritické skluzové
napéti pfiblizné Sestkrat mensi neZ modul pruznosti ve smyku (6, = G/6). Tento
odhad Ize zpfesnit, uvazuje-li se skutecnosti lépe odpovidajici prubéh meziato-
movych sil. Spolu se zapo€itanim moZnosti vzniknu mechanicky stabilnich
novych konfiguraci mfizky vede teorie k hodnoté o, = G/30.

Ve skutecnosti je vSak u monokrystali pomér G/o, fadové vétsi nez predpovi-
d4 teorie. Napfiklad pro monokrystaly hliniku je modul pruZnosti ve smyku
G = 2,85. 10" Pa (ve sméru hlavni osy) a kritické skluzové napéti g, = 4 . 10°
Pa, takze G/o, = 7. 10*. Tento rozdil mezi skute¢nou a teoretickou pevnosti lze
vysvétlit pouze jako disledek pfitomnosti dislokaci. V ¢lanku 10.7 jsme uvedli,
Ze dislokacni ¢ara se pii pusobeni mechanickych sil miZe pohybovat. Tento
pohyb jsme pfirovnavali k pohybu zahybu na koberci (obr. 10-27). K posuvu
dislokace postac¢i mnohem méné energie nez k posuvu vrstvy atoma jako celku.
Existence vhodné orientovanych dislokaci podstatnym zptsobem ulehéuje vza-
jemny posun ¢asti krystalu a zvy$uje jeho poddajnost. Pii deformaci materialu
se dislokace nejen pohybuji, ale zaroveri se i vytvari nové.

Pohyb dislokaci miize byt podstatné omezen piimésemi piisadovych prvku.
Typickym piikladem muze byt pfimés uhliku v Zeleze. Uhlikata ocel ma modul
pruznosti ve smyku piiblizné 8 . 10'° Pa a kritické skluzové napéti ~ 6. 10® Pa.
Pomér G/o, ~ 130. PfiCinou zvySeni mechanické pevnosti je pfimés uhliku.
Piimésove atomy maji snahu obsadit mista s nejnizsi energii. Tuto vlastnost maji
mista sousedici s dislokacemi a jejich obsazeni atomy pfimési zplisobi zabloko-
vani pohybu dislokaci. Posuv dislokace pies pfimésovy atom vyZzaduje navic
vykonat préaci srovnatelnou s praci pfi vytvoieni Frenkelovy poruchy.

10.9 Tepelné vlastnosti krystali

Na zacatku této kapitoly jsme se vénovali popisu idealni krystalové struktury.
V ¢lanku 10.7 jsme pak pojednali o poruchach krystalové miizky. K uplnému
popisu krystalu nyni schazi provést jesté jeden krok — zapoéitat tepelny pohyb
atomll hmotné baze.

Krystalova struktura muzZe byt stabilni pouze tehdy, jsou-li atomy rozmistény
v mistech, ktera jsou pro né z energetického hlediska nejvyhodnéjsi, to jest
v mistech, v nichz je jejich vnitfni potencialni energie minimalni. Pribéh poten-
cialni energie v zavislosti na poloze je obecné komplikovany. V bezprostiedni
vzdalenosti od rovnovazné polohy uréené vektorem r lze prabéh potencialni
energie E, pfiblizné aproximovat kvadratickou zavislosti na vychylce z rovno-
vazné polohy. Obdobny postup jsme pouzili v élanku 5.8 pfi vykladu o kmitech
atomu v molekule. Velikost sily ptisobici na atom vychyleny z rovnovazné
polohy je imérna zaporné vzaté derivaci potencialni energie. Bude tedy imérna
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vychylce a mit smér k rovnovazné poloze. Takovato sila je pfi¢inou harmonic-
kych netlumenych kmitli. Mizeme tedy usoudit, Ze atomy budou vykondvat
netlumené harmonické kmity kolem rovnovaznych poloh. Smér kmitii miize byt
libovolny, takze kazdy atom ma tfi vibracni stupné volnosti.

V ¢lanku 5.8 jsme ukazali, Ze na kaZzdy vibracni stupen volnosti pfipada pfi
termodymanické teplot¢ 7 v priméru energie k7. Vnitfni energie krystalu
o latkovém mnozstvi 1 mol tedy bude

U, = 3N,kT = 3RT, (10.23)

nebot soucin Avogadrovy konstanty N, a Boltzmanovy konstanty k je roven
molarni plynové konstanté R.

Ze vztahu (10.23) miZzeme urcit molarni tepelnou kapacitu krystalu. Plati, Ze
(viz ¢€l. 5.7)

du
Cy= <~£) = 3R =2494J .mol™' . K. (10.24)
dT /y

Podle tohoto vysledku by méla byt moldrni tepelnd kapacita pfi konstantnim
objemu viech krystalickych ldtek stejnd a rovnd p¥iblizné 25 J . mol~! . K1
Tento zavér formulovali P L. DULONG (Francouz, 1785-1838) a A. PETIT
(Francouz, 1791-1820) na zdklad¢ experimentalnich pozorovani jiz predtim neZ
byl odvozen z kinetické teorie.Odvozeni Dulongova-Petitova zakona (10.24)
vychazi z klasické teorie. Pfedpoklada se, Ze energie vibraci atomu miiZe nabyvat
libovolné hodnoty. Lze oCekavat, Ze za podminek, kdy se projevi kvantové jevy,
tj. diskrétni rozloZzeni moznych energetickych stavil, budou pozorovany odchyl-
ky od vztahu (10.24). Stejné jako u plynd by odchylky mély byt tim vyrazné&jsi,
¢im nizsi bude energie tepelnych kmitt, ¢im niZ§i bude teplota krystalu.

Novy ptistup k teorii mérnych, resp. molarnich tepelnych kapacit zvolil EINSTEIN (1907). Ptedpo-
kladal, Ze vzhledem k identité atomi a jejich okoli v idealni mfiZce kmitaji viechny atomy se stejnou
frekvenci f;. Energie kmitajicich atomt si nemusi byt rovny, nemohou viak byt libovolné, ale mohou
nabyvat pouze diskrétnich hodnot danych rovnici (5.45). Tuto rovnici si zde jesté jednou prepiseme

1
E, = <v + 5) We v=01,2... (10.25)

Energie sousednich vibra¢nich stavli se 1i§i o Afy. JestliZe pomér poétu N atomi v sousednich
vibracnich stavech s kvantovymi Cisly v a v + 1 je ddn Boltzmannovym faktorem exp (—hfo/kT)
= N(v + 1}/N(v), lze odvodit (viz napf. [14]), Ze v tepelné rovnovaze bude stfedni hodnota
vibraéniho kvantového Cisla rovna

1
o — (10.26)
ehfo/kT -1

[14] Kittel, Ch.: Uvod do fyziky pevnych latek, Academia, Praha 1985, str. 141.
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Vzhledem k tomu, Ze N oscilator ma 3N stupiiti volnosti, bude vnitini energie krystalu s ¥ atomy

rovna
h h
U = 3Ne(¥#) = 3N th + _th . (10.26)
2 e’!fo/kT —1

Energie kmitG bude nenulova i pii teplotd 0 K. (U = 3Nhfy/2 pro T = 0). S rostouci teplotou poroste
tak, jak je znazornéno plnou &arou na obr. 10-30. Carkované je na tomto obrazku znazornéna
zavislost podle klasické kinetické teorie, kdy U = 3NkT.

Ze vztahu (10.26) pak plyne, Ze molarni tepelnd kapacita pfi konstantnim objemu bude rovna

‘. 2 .
du,, hf; kT

Cow=|—) =3Npk| =) ——. (10.27)
ar /, kT) (e"o*T — 1y

Graf této zavislosti je zakreslen na obr. 10-30. V souhlase se 3. termodynamickym zakonem klesa
pfi T — 0 K molarni tepelna kapacita k nule. S rostouci teplotou se blizi k hodnoté C,,, = 3R,
piedpovézené klasickou teorif (viz vztah (10.24)).

Zévislost energie vibraci na teploté

2+ , -
¥
3Nhf,
s — — - kineticka teorie _}
— Einsteinova teorie
/
/
/
7/
/
{ I
0 1 2 kT/hfe Obr. 10-30

V obrazku 10-31 jsme vyznadili pro krystaly hliniku a uhliku {(diamant) experimentalng zji$téné
hodnoty molarnich tepelnych kapacit*. Poloha bodi zavisi na volbé hodnoty frekvence f;. V daném

* Na obr. 10-31 jsou vyneseny naméfené hodnoty molarni tepelné kapacity C,,, pfi konstantnim
tlaku. Tyto hodnoty jsou lépe méfitelné neZ hodnoty C,,;. Lze ukazat, Ze plati vztah

Cmp - CmV = ﬁzTVm/y B

kde B je soucinitel objemové roztaznosti, T termodynamicka teplota, ¥, molarni objem a y koefi-
cient objemové stlacitelnosti, Vzhledem k tomu, Ze pro pevné latky jsou typické hodnoty téchto
veliéinf ~ 107K~V ~ 107°m? . mol™!,y = 107" Pa~’, bude pfi teploté T ~ 100 K rozdil

Crp — Coy¥adu 10727 . K™' . mol™" a je moZno pfiblizné poloZit C,, ~ Cpyye
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piipadé jsme volili pro krystal hliniku f, (Al) = 5,1. 10" Hz a pro diamant f, (C) = 2,4. 10" Hz.
Hodnot& kT/hfy = 1 bude potom pro hlinik odpovidat teplota 390 K, pro diamant 1860 K. Vy3si
hodnota frekvence fo{C) nez fy(Al) je v souladu s piedstavou o pevndj§i vazb&é atomu uhliku
v diamantové struktufe nez atomu v krystalu hliniku. Velikost elastické sily, ktera vraci atom do
rovnovazné polohy, je vétsi v diamantu nez v hliniku.

Frekvence f, bychom mohli zvolit tak, aby souhlas naméfenych hodnot s teoretickym pribéhem
podle vztahu (10.27) byl pon¢kud lepsi, nez je znizornéno na obr. 10-31. Zcela uspokojivého
souhlasu bychom vSak nedosahli v zadném piipad€. Typické je, Ze pfi nizkych teplotach neklesa
molarni tepelna kapacita v souladu se vztahem (10.27), ale méni se imérné tfeti mocnin& termodyna-
mické teploty, Cpy ~ T°.

Model, ze kterého vychazel Einstein, zlistava pfili§ zjednoduseny. Nejpodstatnéjsi zjednoduseni
bude zfejmé v tom, Ze vychylka urcitého atomu ovlivni i vychylky sousednich atomu. Nelze tedy

Zdvislost molérni tepelné kapacity na teploté
3Rp- e S [0 S .
[o]
e —  kinetickd teorie
o Einsteinova teorie
2R|- , -
x o hlinik
x diamant
x
1R~ —
x
[ i
0 1 2 Ki/hlo  Obr. 10-31

pohliZet na strukturu jako na soubor N zcela nezavislych oscilatori. Je tfeba chapat atomy jako
astice, které jsou vzajemné vazané a kmitaji s frekvenci zavislou na okamzitém stavu okoli.

V tomto smyslu zptesnil Einsteinovu teorii DEBYE (1912). Vychazel z pfedstavy, Ze celkova
vibraéni energie krystalu z N identickych atomt bude rovna souctu

U= Y (n + %) hf. (10.28)

Bude tedy ur¢ena kvantovymi Cisly n; ( j = 1,...,3N}) a moznymi frekvencemi kmitd f; mtizky.
Frekvence kmitd miizky budou shora omezeny jistou maximalni frekvenci f,. Kvantum energie Af;
elastickych mechanickych vin se nazyva fonon. Zavedeni tohoto pojmu ma podobny vyznam jako
ma foton v ptipadé elektromagnetickych vin.

Velikost rychlosti v elastickych vln v pevnych latkach je fadove 10°m . s~ Nejkratdi vinova délka
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miiZe byt srovnatelnd s meziatomovou vzdalenosti, kterd je fadové d ~ 107! m. Z tohoto odhadu
vyplyva pro maximalni frekvenci fonond hodnota

v
fu=-=108Hz.
d

Je to hodnota souhlasici fadove s frekvenci f, pouzivanou v Einsteinové vztahu (10.27).

Maximalni energie fononu miiZe byt Af,,. Porovnanim této energie s energii tepelnych kmitt k7T
milzeme stanovit takzvanou Debyeovu teplotu Ty,

Debeyova teplota, pravé tak jako maximalni frekvence elastickych kmitd m¥izky, je charakteristicka
pro danou latku. Pro fadu materiald uvadime hodnoty téchto veli¢in v tabulce 10-5.

Tabulka 10-5 Debyeovy teploty nékterych latek

Debyeova Debyeova
Latka teplota Latka teplota
(K) (K)
draslik 98 diamant ~ 2000
hlinik 380 grafit ~ 400
kfemik 700 Zelezo 400
méd 310 chlorid draselny 230
stfibro 220 chlorid sodny 321

Energie vibra¢nich pohyb#i atomu je uréena principidlné vyrazem (10.28). Neni viak jednoduché
vypocitat hodnotu tohoto souctu. Na zaklad¢ dynamiky krystalové miizky je nutno stanovit, jaké
frekvence a s jakou Cetnosti se mohou vybudit. Vypoget vede na integralni vztah, viz napf. [8].
Molarni tepelnou kapacitu nelze obecné vyjadfit elementarnimi funkcemi. Teplotni zavislost molar-
ni tepelné kapacity je udavana tabelarng pod nazvem Debyeova funkce. Analytickymi vyrazy se
vyjadiuji pouze aproximativni vztahy platné s vyhovujici presnosti pro relativné nizké a vysoké
teploty vzhledem k Debyeové teplots. Pro vysoké teploty T » Tp, konverguje Debyeova funkce,
kterd mé pribéh podobny jako funkce {10.27), opét k hodnot& 3RT, plynouci z klasické teorie. Pro
teploty podstatné niZsi neZ je Debyeova teplota Ty, plati pfiblizny vztah

Coy = W *R(TYTy) . (1029)

[8] Odvozeni vyrazu pro energii vibracniho pohybu miizky je uvedeno napfi. v knize Kvasnica, J.:

Statisticka fyzika, Academia, Praha 1983.
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Umérnost molarni tepelné kapacity Cp,;r ~ T3 je v podstatné lepsi shodé s experimentalnimi daty,
nes tomu je u Einsteinova vztahu (10.27). Z méfeni molarnich tepelnych kapacit pfi nizkych
teplotach se zpravidia uréuje Debyeova teplota. , ’ o

Oviem ani Debyetv model neodpovida zcela realité. Z méfeni rentgenove a neutronove difrakce
se prokazalo, Ze skute¢na frekvenéni spektra elastickych vin se 1i§i od priibéhu uvazovaného
v Devyeové teorii. Dalii zpfesnéni bylo podmingno hiub§im teoretickym zpracovinim kolektlvplho
dynamického stavu krystalu. Je nutno respektovat skutedné rozloZeni atomi a jejich vzajemné silové
pusobeni.

10.10. Skla

Jak jsme uvedli v ¢lanku 10.1, fada latek pfejde pii ochlazovani kapa]in.y do
skelného stavu. Tento prechod nevykazuje na rozdil od krystalizace nespojitou
zménu fyzikalnich vlastnosti. Pfechod do skelného stavu lze realizovz}t téz
u typicky krystalickych latek, jako jsou napf. kovy. Ochlazeni taveniny musi yéak
byt dostatené rychlé, aby nevznikly zdrodky krystalicke faze. V praxi lze
dosahnout rychlosti ochlazovani fadové 10° K . s~! litim roztavené latky na
rotujici chladnou podlozku. Touto technologii se pfipravuji kovova skla, ktera
se svymi fyzikalnimi vlastnostmi li§i od krystalickych kovil. Maji vysokou.
tuhost, pevnost a houzevnatost, prakticky nekoroduji, lisi se téz elektrickymi
a magnetickymi vlastnostmi.

Rozdil ve fyzikalnim chovani skel a krystal je zpisoben predevsim ruznym
typem vazeb v téchto materidlech. V krystalickych kovech se vytvati kolektivni
kovova vazba, ktera neni smérova. Velkd vodivost je zplisobena prakticky vol-
nym pohybem valenénich elektrond. Ionty jsou pravideln€ uspofadany v prosto-
ru. Ve sklech je dominantni smérova kovalentni vazba. Pravidelné uspofadani je
pouze mezi nejbliziimi sousedy, obdobné jako v kapaliné.

U klasickych skel vznikne krystalicka struktura pouze pfi velmi pomalém
ochlazovani. Za bé&znych rychlosti chladnuti ziistane zachovana amorfni struk-
tura kapaliny i v pevném stavu. Vysvétleni Ize hledat ve velke viskozité tayeniny,
v malé rychlosti krystalizace latky.

Rozdil mezi uspotadanim atomd v krystalu a ve skle Ize ilustrovat Zachariase-
novym dvojrozmérnym modelem znazornénym na obr. 10-32. Ve skle nejsou

Obr. 10-32
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zachovany vzajemné uhly i délky vazeb. Proto sklo netaje pfi konstantni teploté,
ale postupné mekne, jak se uvoliiuji rizné vazby. V krystalu se porusi viechny
vazby soucasné pii teploté tani.

10.11  Polymery

Polymery se obecné rozumi latky sloZené z makromolekul o molarni hmotnosti
fadové 10* g . mol~! a vice. Tyto makromolekuly mohou byt pfipraveny bud
uméle, tj. syntetizovany z nizkomolekularnich latek, nebo jsou biologického plivo-
du, jako napf. pfirodni kaucuk, celuldza a celd fada dalSich latek. V tomto vykladu
se omezime na polymery sloZzené z makromolekul vzniklych opakovanim stejnych
atomovych skupin — meril — vzajemné spojenych kovalentnimi vazbami.

Syntetizuje-li se makromolekula z nizkomolekularni latky, mluvi se o polyme-
rizaci. Ndzev polymeru je odvozen pfidanim pfedpony poly k ndzvu nizkomole-
kularni latky (monomeru), ze které polymer vznikd, nebo miZe vzniknout.
Napiiklad polymerizaci ethylenu

vznikne polyethylen. Cast makromolekuly polyethylenu Ize zapsat strukturnim
vzorcem

stavebni jednotka (mer)

—M
H H H HHH H H

H H
A R S A N R A B
RRRRRRREREE
HHHHHUHHUEHHH

strukturni jednotky

Strucnéji lze polymerni molekuly popsat chemickym vzorcem. Pfiklady:
polyethylen

—{CHZ—CHZ}—H

polybutadien
—CH,—CH=CH—CH,}-,,
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polyethylenoxid

~{CH,—CH,—0}-, .

Polymerni latka je vzdy smési molekul o riizném poctu P stavebnich jednotek.
Je-li molekulova hmotnost meru m, bude hmotnost i-t¢ molekuly m, rovna

m; = Pmy, . (10.30)

Veli¢ina P, se nazyva polymerizacni stuperi. Abychom mohli popsat dokonale
polymerni latku, museli bychom sestavit tabulku, v niz by byla vyjadfena
napiiklad Cetnost kaZzdého polymerizaéniho stupné. Takovyto popis je znainé
neprehledny. Udava se proto ciselny nebo hmotnostni priimér molekulovych
hmotnosti.

Ciselny prizmér molekulovych hmotnosti je uréen vyrazem

ZM M
M, =", (10.31)

My

i
ve kterém #, je latkové mnoZstvi molekul polymeru o polymeriza¢nim stupni P,
Celkové latkové mnozstvi polymeru je pfitom rovno n = Y n,. Experimentalné
je mozno hodnotu M, stanovit osmometrickou, kryoskopickou ¢i ebulioskopic-
kou metodou.

Hwmotnostni prumér je definovan

ZM i(M ini)
M. o=

w

T SMW,. (10.32)

Soucet Z,-M 1, je roven molekulové hmotnosti M polymeru a veli¢ina W, je
hmotnostni podil molekul o polymerizaénim stupni P, (W; = M;n,/M). Hodnotu
M, je mozno stanovit z rozptylu svétla nebo ze sedimentacni rychlosti polymeru
v rozpoustédle.

Chemicka struktura koncovych skupin makromolekularniho fetézce se zpravidla
1i8i od chemické stavby strukturnich jednotek vlastniho fetézce. Mnohdy neni ani
struktura koncovych skupin znama. Vzhledem ke znacnym délkam makromolekul
vak koncové skupiny neovlivituji vyrazné fyzikalni vlastnosti polymeru.

V piedchozim textu jsme uvadeli chemicke slozeni linearnich makromolekul.
Piivlastek linearni se nevztahuje ke geometrickému tvaru molekuly; ale vyjadfu-
je, ze linedrni makromolekuly maji primarni chemické vazby pouze podél hlavni-
ho Fetézce, Makromolekuly se pfitom uspofadavaji do sloZitych prostorovych
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tvari, predevsim do klubek (viz obr. 10-33a). SloZit&jsi strukturu maji rozvét-
vené (obr. 10-33b) a sifované polymery (obr. 10-33¢). K rozvétveni makromole-

kuly dochazi, jestlize alespon néktera ze stavebnich jednotek miize reagovat na
vice nez dvou mistech (je vice nez dvoufunkéni). Vicefunkénost stavebnich

T

a b c Obr. 10-33

jednotek muze vést k vytvoteni prostorové sité. Pak témér cely vzorek tvofi
jedina molekula. Nesesifovana ¢ast vzorku (sol) je rozpustna, sesitovana (gel)
v rozpoustédle pouze botnd. Sif mize vzniknout i dodateénym vytvoienim
mezimolekuldrnich vazeb pti vulkanizaci.

Podle technického pouziti se obvykle rozliSuji tfi skupiny polymerd: termo-
plasty, termosety a elastomery. Termoplasty prichazeji pfi urcité teploté do
plastického stavu, ve kterém se tvaruji. Do této skupiny patii naptiklad polye-
thylen a polyvinyichlorid. Termosety se za zvySené teploty zesituji a z viskozni
kapaliny vznikne tvrda netavitelna latka. Pfikladem mohou byt polyepoxidové
a polyesterové pryskyftice. Sesifované jsou i elastomery. Nad teplotou zeskelnéni,
ktera je zpravidla niZs$i nez 250 K, maji typické vlastnosti pryze, pomérné snadno
se deformuji a mez imérnosti napf. mezi pomérnym prodlouzenim a napétim je
prekrocena az pii nékolikanasobném prodlouZeni.

Mechanické chovdani polymerii bezprostiedné souvisi s velmi velkou délkou
makromolekul a jejich ohebnosti. V molekule je mozna rotace kolem jednodu-
chych vazeb, které nesousedi s dvojnymi vazbami. ProtoZe tyto rotace jsou jen
nepatrné brzdény, mohou makromolekuly snadno meénit sviij tvar. Nejjednodu-
Seji 1ze makromolekulu modelovat volné otoénym fetézcem. Skutenou molekulu
nahradime systémem » na sebe navazujicich usecCek delky /. Predpoklada se, Ze
kazda usecka nahrazuje fadové alespori 10 stavebnich jednotek (mert1). Vzajem-
na orientace sousedicich useéek pak muze byt prakticky libovolna. Aby bylo
mozZno pouZit statistickych metod, je nutné, aby pocet usecek n nahrazujicich
makromolekulu byl dostatecné velky.

Volné otocny fetézec umistime tak, aby zac¢inal v pocatku soustavy soufadnic
(viz obr. 10-34), a bude nas zajimat poloha jeho konce. Hodnoty sloZek poloho-
vého vektoru r (x, y, z) konce fetézce jsou vzajemné nezavislé. Miizeme proto pro
hustotu pravdépodobnosti vektoru r psat vztah

o'(r) = e(x) e(v) elz) - (10.30)
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Pokud polymer nebude deformovan, budou hustoty pravdépodobnosti o(x),
o(»), o(z) jednotlivych sloZek vektoru r vyjadfeny stejnymi funkCnimi zévislost-
mi. Rovnice (10.30) je formalng shodna s rovnici (5.15). Uvazime-li, Ze plati

zZ

2 i

N

P — e — -

Obr. 10-34

r=./x* + y? + z% je moZno stejnym postupem, jakym jsme odvodili z (5.15)
vyraz (5.17), dojit k vyrazu pro hustotu pravdépodobnosti naptiklad slozky
x polohového vektoru konce makromolekuldrniho fetézce

o(x) = ae™t* (10.31)

kde a, b jsou integradni konstanty. Ze vztaht (10.31) a (10.30) dostaneme vyraz
pro hustotu pravdépodobnosti ¢'(r) vyjadiujici, Ze koncovy bod polohového
vektoru r ma soufadnice (x, y, z):

o'(r) = ae b (10.32)

Deformuje-li se polymer, porusi se statistické rozdéleni vzdalenosti koncti
fetézce. Napfiklad pfi deformaci tahem vzroste primérnd vzdalenost koncli
fetézcl ve sméru pusobici sily. Pivodné nahodile svinuté fetézce se prednostné
zorientuji do tohoto sméru a vytvofi se uspoiadanéjsi seskupeni retézc, které-
mu odpovidd pokles entropie. Nedojde-li k toku polymeru (pro sesitované
polymery), vrati se po skonceni deformace vzorek samovolné do pivodniho
(nedeformovaného) stavu.

Zménu entropie polymeru pii protaZeni muZeme vypocitat, vyjdeme-li ze
vztahu (5.49). Pocet mikrostavii W a hustota pravdépodobnosti o(r) jsou veli¢iny
vzajemné si umérné. Bude proto platit

dS = kd In o'(r) = —2kbr dr . (10.33)

Pokud bude stejné jako u idealniho plynu vnitini energie polymeru zaviset pouze
na teploté, plyne z I. termodynamického zakona pro izotermickou deformaci vztah

Fdr = —Tds = 2Tkb?r dr . (10.34)
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Vyraz F . dr je roven praci, kterou musi vykonat vngjsi sily, aby se vzorek
polymeru prodlouzil o dr.

Podle vztahu (10.34) roste sila potiebnd na zménu tvaru fet€zce imérné
vzdalenosti r koncu fetézce. Je to analogicky pfipad jako pfi deformaci pruZiny.
U polymeru se prace F . dr spotfebuje na sniZeni entropie polymernich fetézcit.
Rika se proto, ze fetézec piedstavuji entropické pruZiny. Velikost sily F potfebnd
k deformaci entropické pruziny se zvétSuje s rostouci teplotou.

SniZeni entropie polymeru souvisi se zvySenim uspofadani polymernich fetéz-
cl. Pii deformaci tahem se fetézce orientuji paralelné. V podstaté krystalizuji,
coZ lze prokazat rentgenovou difrakei. Pfi krystalizaci se polymer zpeviuje,
takze deformadni sila pfi velkych deformacich roste rychleji, nez by odpovidalo
vztahu (10.34). Samoziejmé, Ze polymer nelze prodluZovat libovolné. Relativni
prodlouZeni pii pretrZeni byva viak az 8§00 %.

Odvozeni vztahu (10.34) bylo ukazkou toho, jak lze statistickych metod
pouzivanych v kap. S pouZit i pro jiné latky nez plyny. Tento statisticky pfistup
je ve fyzice polymerl rozvinut. Teorie pokroc¢ila tak daleko, Ze pfi vypoctech je
mozZno uvaZovat i konkrétni strukturu polymeru.
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