Entropie

Pti pohledu na Clau8v integral pro vratné cykly
f daQ _
T

si drive ¢i pozcji jist¢ uwvedomime, Ze_nulova hodnota integraldgjaké veltiny pii kruhovém
termodynamickém procesu je zakladnim znakem toh@ezjedna o stavovou v@tiu. Vzpomeéme na
vnitini energiil, pro jejiz girastekdU platilo :

§du=o

Je tedy mozno definovat novou stavovou dreli — a zaved| ji prav Clausius roku 1850 a nazval ji
entropie S (zrectiny ,udavat snir‘) — za znakem integralu je tedy jefinistek :

dS = dQ

definice entropie

Pozor!! Neni tedy definovana velikost entropie &akém stavu plynu, ale jefifirastek pii nepatrné,
diferencialni vratné zmené stavu jako podilvratné prijateho tepla a teploty plynu (kterou lze
samozejme pri této nepatrné zuimé stavu povazovat vzdy za konstantni).

Podle naSich idvéjSich poznatik o stavovych vetinach mizeme dale konstatovat, Ze celk@m@éna
entropie plynu @i néjakém procesu (vratnénmezavisi na Kivce procesyale pouzena pafate‘nim a
koncovém stava je dana rozdilem entropii &chto stavech :

2 2
4s = [dS = [dS =§,-§
1 1

(Pvr) (Pvr)

”
p vratny

p vratny

Dale pak plati, Ze velmi malyipistek entropie jako stavové waliy musi bytuplnym diferencialem
(stavové funkceS ). Jak vidite z definice entropie, tento Uplnyedincial je jednoduse vytken
z diferencialu netpinéhodQ) pouhym vynasobenim funkdi/T (tzv.integraéni faktor).




Jestlize budeme chtit vypitat znenu entropie fimo z definice, musimeredevsim vyjatit diferencialni
dodané teplo, ndfklad pomoci prvni termodynamickéty :

dQ = dU + dA

DalSi pouziti této rovnice je velmi snadné u idd@&nplynu, nebt v piipact vratnych zmin mizeme
jednodu$e dosadit znamé vztahy :

du = vIG, [dT dA = pldV

A dostaneme:

dQ = vIT, @T + paV

Za tlak ve druhémtlenu Ize dosadit ze stavové rovnice idealniho plyktera také plati vipack
vratnych proces:

dQ = vIT, [@T + v [RIT LaV

Pak nekonéné mala znéna entropie bude :

gs = 99 _ imvm\,mﬂ . V[R[T[dv) _ vIG [dT _ VIRV

A zména entropie P n¢jakém vratném termodynamickém procesu ze stavustadw 2 :

2 2 2
AS=SZ—81=de=vEICV—mT+vEqu—V
1 1 T 1V

Druhy integral I1ze ihned provést :

Va

2
AS = VEICV—mT + v [Rn
1 T Vy

Pokud molarni tepeln& kapacita nezavisi na teploe vypaitat i prvni integrél :

zména entropie (pti vratnych procesech ideal. plynu)

4S = vi{ G, 0n 2 + RInY2)
T V1

Zmeéna entropie je tedyipmo unerna mnozstvi plynu. Vysledek se @$tyrazreé zjednodusSi $ procesu
izochorickém, pipadre izotermickém (jeden z&eni bude nulovy).
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Stejre jako ostatni stavoveé veéiny, je entropie také vhodna k popisu stagrmodynamickych soustav.
V technické termodynamice gasto pouziva k vypiu vratré dodaného tepla, neba jeji definice plyne
pro diferencialni dodané teplo :

dQ = T[dS

Celkové teplo dodanéfripnéjakém vratném termodynamickéntjidze stavu 1 do stavu 2 je pak
samozZejm¢ integralem z tohoto vyrazu :

2 2

Q = I dQ = IT [dS dodané teplo vyjané pomoci entropie
1 1
vr. vr.

Jestlize stavy plynu aikku termodynamickéhogke zakreslime v T-S diagramu - tzepelny diagram,
pak je toto teplo graficky znazammo plochou pod kfivkou daného procesu (viz obr.)

dQ =T-dS

Tepelny diagram
\ Q peiny diag

as

NejjednodusSim mozZnym #&pobem — Usd&ami rovnolZnymi s osami — je vtepelném diagramu
znazorgn vratny Carnotiv_kruhovy cyklus, ktery se stava ze dvowjd izotermickych a dvou dju
adiabatickych — tjizoentropickych. ProtoZe dodana tepla nam ukazuji plochy ptidk&mi, vidime
jasre jejich nulovost u izoentropickychépi znazorgnych svislymi Usé&kami a je mozno také ded
znézornit celkovowykonanou préci , ktera je rovna satu obou tepel (druhé teplo je zaporné !)
dodanych # izotermickych djich (viz nasledujici obrazek vlevo) :

T T
1 2 1 2
A
~ (Srafy) (Srafy)
s A3 X | LY
/ (zlutd) ! (Zluta)
S | S




VedlejSi, pravy obrazek je pak mozno povazovat radigkou ilustraci tvrzeni o maximalnicianosti
vratného Carnotova cyklu ze v8ech mozZnych vratnkakhovych cykli pracujicich mezi stejnymi
teplotami T a T, (toto tvrzeni jiz bylo matematicky dokadzanodiskusi o Clausio¥ integralu) :

Je vidtt, Ze postéi | jen casténa znéna Carnotova cyklu — nahrazeni adiabat jinyjii-d a jejich Kivky
pak uz nebudou svislé, ale Sikmé — a tinz\&#Si celkové dodané tepldipstejné vykonané praci - tzn.
snizi selinnost cyklu.

Pozn. : Obecri nizSi &innost_nevratnéhayklu oproti cyklu vratnému jsme jiz také vyl
pomoci Clausiova integralu, ktery nam ob&ofjasnil nemoznost dokonaléepeny
tepla na préaci.

Dale je moZno velinu entropie vyuZit pro Gpravu 1g&ty termodynamiky, napsané pprirastek

vnitini energie :

du = dQ - dA prirastek vnifni energie (obecr)

do které v pipact vratnych déju dosadime vySe uvedeny vztah pro dodané tepl@gsause vztahem
pro vykonanou préci):

dQ = TIdS dA = pldVv

A dostaneme rovnici, ktera se valbnicichcasto oznéuje jako,spojena formulace prvni a druhéty

termodynamiky* :

du = TS - pmV Spojena formulace prvni a druhé&fty termodynamiky

Tento vztah vlasth vyjadiuje girastek vnitni energie - jako diferencialu funkce dvou promych -

entropie a objemu :

U =U(SV)

Matematické vyjateni diferencialu této funkce je ovSem ohiecn

du = (a_u) WS + (a_uj v
3S ), oV ).

Porovnanim obou diferenctatiostaneme zajimava vyjéhi zakladnich stavovych véh - a tyto vztahy
dokazujivyznam entropie jako stavové vetiny a takédilezitost vnitini energiejako jednoho z tzv.
termodynamickych potenciél (mezi & pati i entropie, vice viz dalSi kapitoly) :




_(auj B (auj
T=|Z p=- |2
39S A oV Jg

Vyznam nové stavoveé valiny entropie je vSak je&t vétSi — pomoci entropie |ze obeczformulovat
onu dodatenou podminku, kterou (kro#nplatnosti 1.¢ty) musi sphovat termodynamicky proces - a
matematicky takvyjadiit nevratnost tepelnych procés:

Vime, Ze_ v tepekhizolovanych soustavach probihaji adiabatické dharakterizované nulovou tepelnou
vymeénou :

dQ =0

Lehce vyeSimeadiabaticky @, ktery jevratny - pak fijaté nulové teplo wuje gimo podle definice i
nulovy @irastek entropie :

as = 49 -

Samozejme je i nulova celkova zema entropiepii vratném adiabatickém procesu ze stavu 1 do f2avu

2
4S5 = S-S = [dS=0
1

a tedy dostavame :

S

Pri vratném adiabatickém procesaistava entropie konstantni, jedd izoentropicky:

S = konst

e

Nevratny adiabaticky & je ovSem pogkud slozZigjSi problém. | v tomto fipact je samorejme prijaté
teplo plynem nulové :

dQ =0

Ale to nam o entropii nic rifika —prirastek entropie Ize stanovit pouze pomoci watiijatého tepla !!

Stanovme nejprveménu entropie zcela obecré - pro libovolny nevratny & — nasledujicim zjsobem,
kdy opst vyuzijeme Clausiv integral :

Predstavme si takovou termodynamickou soustavu, kdy ltbovolného peateiniho stavul dostaneme
n¢jakym libovolnymnevratnym procesem do kokeého stavu2 a z tohoto stavu pakgjdeme zpt do
stavul n¢jakym procesemratnym (viz obr.)




Kruhovy termodynamicky &, ktery oba procesy dohromady vyted, je ovSem_celkay nevratny
Claustwv integrél je proto zaporny :

T <o

NapiSme levou stranu jako @i integrah pies ol ¢asti uzaveného cyklu :
2 1
d d
I aQ, | aQ _
T > T
(nevr.) (vr.)

Druhy integrélje po vratné cest- jeho hodnota je proto rovna celkovénmiristku entropietj. rozdilu
entropii v koncovém a gatenim stavu :

1 1
j T = Jas=s-5
2 2

(vr.) (vr.)

Po dosazeni tohoto vysledkistane v rovnici jen integrali@s nevratny & a po gevedeni na druhou
stranu rovnice dostanenm@becny vztah pro libovolny nevratngjdze stavu 1 do stavu 2 :

2
dQ
S2 - S1 =4S > I ? zm¢na entropie i nevratném i
1
(nevr.)

Rozdil obou stran nerovnicg. rozdil @irastku entropie a integralu z podilu neviapiijatého tepla a
teploty, je mozZno povazovat za jakoysiiru nevratnosti“ termodynamického déje (pro vratny proces
by tento rozdil byl ovSem nulovy).

Uvazime-li nyni misto obecného nevratnékife dspecialni fipad nevratnéhoé&k v tepel izolované
sousta¥ - tj. nevratny adiabaticky & , kdy je tepelna vygna nulova :

dQ = 0

Pak bude integral na pravé s&anlovy a pro zrénu entropie dostavame

A4S >0




Nevratny adiabaticky &l jiz tedy neni izoentropicky, ale probihda za nélédio fistu entropie Pro
(diferenciél) malou nevratnou adiabatickou &nu |ze analogicky psat :

dS >0

Jestlize si uwdomime, Ze v izolovanych soustavach jsou probihajievratné firozené procesy
samozejm¢ adiabatické, pak jsme vlastrobjevili matematické kritérium, které dib charakterizuje
moznysmyér_téchto procesi (sner prenosu tepla — z latek teplejSich na latky chég&nsner rozpinani
plynu,...).

Opané (z@tné) sméry prirozenych proceds moZzné nejsoua jejich neexistence je tak spojena s
nemoznosti poklesu entropie v izolované termodycleénsoustad.

Rist entropiev izolované soust&vize proto povaZzovat za ono hledané dalSi kritéritgalizace
termodynamického proceskteré v maximalni obecnostia uz bez zjevné souvislosti s tepelnymi stroji -
dopliuje zakon zachovani energie.

Pripomeime si dalSi vlastnost nevratnyptirozenych procesech v izolované soustavze tyto procesy
privadkji soustavu _do rovnovéznéhstavu — ktery jednozge¢ souvisi s vratnymi procesy (je
piedpokladem vratnych proags

Dosazeny rovnovazny stav izolované soustavy je zgme koneny a nenasleduje Zadny dalSi
makroskopicky proces .... ale teoretickyazeme uvazovat 0 nepatrnych, nekiméemalych zménach
tohoto stavu (reath skute&né probihaji jako tzv. fluktuace, viz dale) — a tyra®ny je pak nutno
povazovat za vratnéameny, protoze vychazeji z rovnovazného stavu.

Pti vSech vratnych adiabatickych proceséchménach se ovSem entropie n&mh:
ds =0

Entropie (nerovnovéazné) izolované soustavy tedyist za sodasného_fiblizovani k rovnovaznému
stavu a f jeho dosazeni se uz dale ngi+ coz ovSem znamena, desahla svého maxima

Dostali jsme se tak k dalSimuldzitému poznatku :

V termodynamické rovnovazeje entropie izolované soustavynaximalni.

Spojime-li dohromady oba vztahy, které mohou phaiitolované termodynamické soustavedy pro
nevratné i vratné procesy :

4S8 > 0 ds =0

Pak libovolné procesy v izolované soust@ou charakterizovany vztahem :

dS =0

princip ristu entropie v izolované sousigvnatematicky tvar 2 &ty termodynamiky

V izolované soustavmohou tedy probihat pouze takové procesy,ngchz entropie soustavy Jista
nebo Astava nezrména.

Princip 1istu entropie (v izolované soustvje nejobecysi
matematickou formulad.wéty termodynamiky.

PoznamkaMohlo by se zdat, Ze obecna platnéshto formulaci je znmé omezena podminkou izolace soustavy.
Pri fyzikalnich analyzach s¥a kolem nas i v technickych aplikacich v3&sto (aniZz si toreba i
uvédomujeme) pouzivame izolované soustavy tim, Zedtanéme vliv skterych okolnich dles. A
nebo - termodynamickou soustaviizame zahrnout jako podmnoZinu dfgakeé &tsi soustavy ,lépe”
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izolované (nap pracovni plynova néapl tepelného stroje sami@nm¢ neni uzaiena, ale spolu
s olfivatem, chladiem a ,fFijemcem prace" vytvid rozumnou izolovanou soustavu).

Entropie a pravé@podobnost

Princip fistu entropie je matematickym vyj&ahim 2.éty termodynamiky, neposkytuje vSak blizSi
vyswtleni, pro¢ vlastné tento zakon plati Teprve Boltzmann na zakkadkinetické teorie objasnil
2.\¢tu termodynamiky a ukézal, Ze je viaststatistickym zakonem - to znamend, Ze plati jen pro
soubory s velmi mnoha prvky, na které Ize aplikoratematickou statistiku ra rozdil od 1.\ty
termodynamiky, ktera je obecnymyniverzalnim zakonem.

Podle kinetické teorie je termodynamickd soustapbnj skuténé souborem obrovského §ta
nepatrnychtastic — molekul (neuspédar se pohybujicichtznymi snéry i rychlostmi).

Takzvané stavové velkiny (teplota, tlak, vniini energie, ...) ovSem nepopisuji viastnosti (stavy)
jednotlivychmikroskopickych c¢astic(tj. jejich polohy a rychlosti), ale popisigtav soustavyjako celku

— tzv.makrostav soustavy.

Tyto - makroskopické - stavové vetiiny jsou pak (8kdy) jednoznané spojeny se statistickymi
sttfednimi hodnotami dané soustawiastic (jak jsme vidi v minulych kapitolach, pomoci igdni
kvadratické rychlosti je mozZno stanovit \nit energii soustavy, tlak i teplotu, .samozejm¢ jen ve
stavu termodynamické rovnovéahy).

V jakémkoliv makrostavu soustavy ma ovSem kazdastice ®jaky swij vlastni stav — je moznéci
mikrostav (polohu a rychlost) - a soubor mikrosiavSechcastic (polohy a rychlosti vSeatastic)
vytvari mikrostav soustavy.

Kdyz bychom tedy cléti znazornit mikrostavsoustavy, museli bychom nakreslit polohy vSéaktic

I L

soustavy (a je8tke kazd&astici @ipojit jeji rychlost).

Pozn. : Fi teoretickém popisu stdvhmotnychéastic se hamisto rychlosti pouziva vila hybnost (tim
se do vypota zahrne i hmotnostastice) — stav jednéastice pak bude &en jeji polohou a hybnosti —
tedy d¥mavektory :

r= (X,y,Z) a D = (pX’ py, pZ)

nebo jinakieteno Sestskalarnimi vellinami — sowiadnicemi &chto vektofi.

Proto se zavadi formalni Sestirazmy fazovy prostor @ s kartézskymi osamix, y, z, p, B, P
neba’ v tomto prostoru je pak stav jedéésticeznazorgn také pouze jednim bodem

( X, Y2, pXi py, pZ)

Mikrostav soustavy Nastic je tedy ve fazovém prostoru znadzorsoustavou také N bod

Ruzné makrostavy soustavy — kterym odpovidaji rfapizné energie soustavy — jsou pak spojeny
s miznym rozloZenim(rozctlenim) €chto bodi ve fazovém prostoru, které Ize popsat jejich Hosto
(koncentraci) — tzwozdélovaci funkci f :

- dN
dg

kde dN je patet bodi — obras stavi ¢astic — v elementu fazového prostoru (kartézskineht, obech
by mohl byt i jiny) :
d¢ = dx[dyldzldp, [dpy [dp,

Stav termodynamické rovnovahy pak popisuje Boltzmeaa rozdlovaci funkce :

_ energiecastice
f = konstOe KT

V ptipact idedlniho plynu pak Ize vhodnou volbou elementao¥&ho prostoru a integraci podle
prostorovych saotadnic dojit az ke znamé Maxwellbvozdilovaci funkci, kterou jsme pouZzili v kapitole
,Vnitini energie a teplota podle kinetické teorie* :
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Kazdy mikrostav soustavy — tj. rozloZesdistic v prostoru (ve smyslu poznamkeggré vzato ve fdzovém
prostoru) — tedy jistnalezi k gjakému makrostavu soustavy.

Predstavme si nyni, Ze poZnime konkrétni mikrostav tim apobem, Ze vzjendreantnime libovolné

dveé ¢astice. Zmini se tim makrostav soustavy — tj. jeji enertjgd, ...atd. ?

Urcité ne !

VSechnycastice (molekuly daného plynu) jsotepe stejné, takze nezalezi na tom, ktera konktéstice

je na daném mist(a ma danou rychlost), ale jéldzité, zda tam &aka molekula wubec je.

Jeden makrostav soustavy tedy Wize byt realizovan vice tiznymi mikrostavy.

Abychom steji jako Boltzmann objevili onen zdsadni statisticlékan, musime prozkoumat mikro- a
makrostavy termodynamické soustavii péjakém nevratném procesu, kdy dochaziudtu entropie
soustavy.

Kvili nesmirnému pétu ¢astic (molekul) nemame ovSem naprosto Zadnou Zawdaiornit mikrostavy i
jen napiklad jednoho gramu skuteé latky (plynu) - jedinou moznosti je tedy prados@ soustavou o
malém pdtu castic a pak se pokusit o teoretické zoksetn

Podivame se tedy timto &gobem, co se&k s termodynamickou soustavou (plyneni) jpdnom z
piirodnich nevratnych procks @i expanzi plynudo vakua.

Nejprve podrobé popiSeme tento proces :

Nech’ mame tzv.izolovanou soustavu- pevnou, uza®enou a tepekhizolovanou nadobu, ktera je
roz&lena gepazkou na dv(stejnéxasti (viz obr.) :

pocatecni stav - pred expanzi kone¢ny stav - po expanzi

V pocateénim stavu je levacast naplina plynem o tlakup, ktery je podle stavové rovnicecen
poctemastic plynu (koncentraci), pravast je prazdna (nulovy tlak, vakuum).

Pak odstranimeippéazku a plyn bude proudit z le¥ésti nAdoby d@asti pravé - tlak tedy bude v levé
casti klesat a v prav&asti bude stoupat — takto se realizuje expanze uplymerovnovazny
termodynamicky proces

Po ukité doke se ovSem tlaky vlevo o vpravo vyrovnaji, préaidplynu ustane a vzniknenecny stav
termodynamické rovnovahy. charakterizovany konstantnim tlakem @ipact stejnychéasti nadoby to
bude polovini tlak —p/2),

Tento proces je zardené nevratny — plyn se nikdy sammevrati zpét do levécasti nadoby ! (nelze
piedpokladat Zadny ¥si zasah — je toipce izolovana soustava ).

Nyni se pokusime tit mikro- a makrostavy, jestlize by plyn byl f#&m soustavou malého ¢a —
nagiklad 4 €tyr) ¢astic (molekul) — ozriime jea, b, c, d.
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V pocateinim (makro)stavu jsou vSechrdastice vlevo, vpravo neni zadna , tomu odpovidényed
mikrostav :

1. makrostav (4 castice vlevo, 0 vpravo) pet mikrostaw : W =1

la,b,c d \ |

Po otewveni grepazky mohou molekulyfpchazet vpravo - vznika dalSi makrostav :

2. makrostav (3 ¢astice vlevo, 1 vpravo) pet mikrostaw : W =4

oo

Ol
Q_OUQJ

oloo|o

Stejny p@et molekul vlevo i vpravo pak odpovida kénému rovnovaznému stavu :

3. makrostav (2 ¢astice vlevo, 2 vpravo) pet mikrostaw : W = 6

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

Neuspdaddany pohyb molekul v3ak nelze zastavifiZzen proto vzniknou dalSi stav, kdy se plyn vigstn
castén¢ presouva do pravéasti :

4. makrostav (1 castice vlevo, 3 vpravo) get mikrostaw : W =4

o

C

Ol

o0 |T|o
oo o

c
) b!
) b’

A v principu se vSechny molekuly také mohdermistit do pravéasti soustavy :

5. makrostav (0 ¢astice vlevo, 4 vpravo) et mikrostavw : W =1

\ la,b,c,d |

Neuspdadany pohyb ovSem stale pokuge — a tak se opakovamealizuji vySe uvedené stavy, plyn se
tedy mize premistit také do levéasti nadoby — tim se ovSem dostavétzjo paatecniho stavu, jinak
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fe¢eno samovolé prokEhne zpétny proces — ten, o kterém jsme tvrdili, Ze je @wbdi nevratnosti
expanze absolugrvylouceny !!! Objevili jsme tedy vratnou expanzi plynu !!

A stejreg vratny mize Zejm¢ byt i prechod tepla ztesa teplejSiho n&leso chladySi — teplo bude
piechazet i obracen z €lesa chladného néléso teplé - a dalSiipozené, tzv. nevratné procesy ......

Ano, je tomu tak ..... ale jen u nasétyirmolekulové soustavy.

UvaZzme ¢im se vlasté ,tridi" chovani jednotlivycleastic soustavy :

Podle kinetické teorie je pohyasticneuspd‘adany, to znamend, ze velikost rychlost, jeji &mdrahu
jednotlivych¢astic — tj. jejich pesuny v nadab - nemizeme nijak ovlivnit , proto je vytvéeni réjakého

uspdadanicastic — mikrostavu — zcelg@hodny proces(jev) a kazdy mikrostav proto vznikéa (nastane)
sestejnou pravdépodobnostia trva také stejnou dobu - to g&kladni princip statistické mechaniky:

VSechny mikrostavy termodynamické soustavy maji sjpou pravdépodobnost

Mikrostavy jsou tedy stej pravdpodobné, alamakrostavy sestavaji zizného poétu mikrostaw -
proto (matematické) praédodobnosti jejich vyskytu jsouizné MuZzeme je lehce vygitat jako pondr
poctu péiznivych jevi — mikrostaw daného stavu a pm vS8ech moznych jév— vSech mikrostay
soustavy.

V naSem pikladu soustavy 4astic je celkovy p&et mikrostaw 16.

Potom pravépodobnost 1. a 5. makrostavu (kdy je vSechen plganécasti nadoby) je :

P1:P5:l—16:625%

Pravd@podobnost nerovnovazného 2. a 4. makrostaviu

P22P4:1i6:25£)%

A pravdpodobnost 3. makrostavu, kdy je plyn rovriiond rozloZzen v celé nadeéltj. rovnovazny stav) :

6
P = 2 = 375%
3~ 16 ke

Pozn. : Pri vypocétu kazdé pravépbodobnosti se vZzdy opakuje stejny celkovygt@astic, proto
se ve fyzicetasto pouziva velina termodynamicka pravébodobnost W, rovna pimo patu
mikrostavi daného stavu.

MuZzeme konstatovat, Ze v naSi sousta/malym potem c¢astic ma rovnovazny stav nejvyssi
pravagpodobnost( P3 ) a nerovnovazny stavu odpovidajiczpétnému navratu plynu do levécasti
nadoby ma pak pra¥godobnost 6 x mengi Ps ) — tj. neiniz$i ze vSech moznych stav Tato
pravdEpodobnost je ale stejndosti vysoka (pres 6 %), takze ny navrattyfmolekulového plynu do
pocateEniho stavu je zcela realny

Podivejme se ovSem dale, jak se budmitmchovani termodynamické soustavy, kdyZz budem&tpo
jejich ¢astic_z¥tSovat:

Protoze pi celkovém poétu ¢astic N a pdtu castic v levécasti Ny a v pravécasti N, je paet
mikrostavi roven p@tu kombinacing - té #idy zN prvki (bez Zetele k uspiadani ve skupif), nebo
také N, - té ¥idy zN prvki :
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C”lz(Nj: N! _ N N! :(Nj
N M) m!ION-n)  m!Md!  (N-np)@,! M

Potom niizeme lehce «it pocty mikrostawi a pravépodobnosti stay pro libovolny vySSi péet ¢astic.
Jestlize zvolime ndfklad N = 100, pak p@et mikrostaw plynu , ktery by se navratil 2pdo levécasti
je stéle roven jedné :

N _ (100) _ 100 _
CN = (100) = Toaor Gt

Ale pocet mikrostaw rovnovazného stavioude podstatnvyssi :

N _ {100y _ 100 _ 29
“n T (50) " sasa O

A jak vidime, je skuténé vyssi, aleneacekavang vyssi!

Zatimco pi ¢tyicasticovem plynu byla pra¥godobnost navratu plynu do lewésti jen 6-krat mensi nez
pravdspodobnost vytvieni rovnovazného stavu, nyni jdeepiedstavitelny porér tadu 16° (ato je
jese celkovy pa@et 100¢astic sndsSre maly oprotiskuteénym pactam c¢astic hmoty +adu Avogadrova
¢isla). Tedy :

Plyn se tedy i expanzi nikdy nevrati zpét do levééasti nadoby — ne proto, Ze by tenta
proces nebyl teoreticky mozny — ale protoZe je zadbatelné malo pravdépodobny.

Pozn. : Porovnejte s pragodobnosti vyhry ve Sportce, kdy jeceomoznych kombinaci ,jen :

|
(%9) - 4 _ h0nd
61143

Dale uvazme, Ze z obecného kombiriho vzorce imo vyplyva, Ze praovnovazny stav plynu ma
pocet mikrostavi soustavy — tedy pravdépodobnost makrostavu- vzdy nejvyssi moznou hodnotu
Muzeme tedy obecrkonstatovat :

Stav termodynamickérovnovahy uzawené soustavy je tedy charakterizovan nejemaximalni
entropii, ale i nejvySSi moznoupravdépodobnosti  Entropie je zi‘ejmé rostouci funkci
pravdépodobnosti stavu soustavy (Boltzmaniv princip).

Rakousky fyzik Ludwig Boltzmann také prvniciir. 1877 tvar této funkce :

S = kihw (+ kons.) vztah entropie a prawtbodobnosti

(V tomto vztahu je pouZzita tzv. termodynamicka pkgnodobnostw - patet mikrostaw daného stavu
soustavy,k je Boltzmannova konstanta).
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UvaZzme je&t, Zenerovnovazny stavuzawené soustavy (napkdyz je plyn shromaza jen v jedn&asti
prostoru) znamend tak€iSi uspa‘adanost(,poradek”) soustavy.

Prechod soustavy kovnovaznému stavu je pak spojem sdratou této usparadanosti (v soustaw
vznikne ,nepdadek").

Tento gechod k rovnovaze jeevratny — paadek v izolované soustéase ,sam od sebaieobnovi -
museli bychom zruSit izolaci soustavy a umoznifj$im silam , aby svopraci obnovily usp#adanost,
tedy snizily entropii (nafiklad pomoci gjakého pistu stkd plyn do jedn&asti objemu soustavy).

Pozn. : Jestlize tedy fyzikiika svému kolegovi, Zze prévjde snizovat entropii, nemysli tim nic

neslusného, pouze da$pk zasadnimu rozhodnuti, Ze je nezbytné uklidiacprni sil,
knihovnu, nebo adresapaitace.

Shiime tedy naSe poznatky o statistickém (pgpedobnostnim) smyslu druhéty termodynamiky :

Smér nevratnych proceai je odivodnén vyvojem termodynamické soustavy
od méné pravdépodobnych stawi ke stavaim pravdépodobngjSim
(od usparadanéjSich stavi ke stavam meéng usparadanym).

Zpétny (opafny) smeér téchto procedi neni principialné nemozny, je vSak
zanedbatelré malo pravdépodobny.

Pozn. : Z kombin&niho vztahu pro mikrostavy je také ¥idZe jejich pdty jsou jeS¢ dosti vysoké
v n¢jakém (relativé malém) okoli rovnovazného stavu. To jévddem uéitych fluktuaci
(caso¥ promeEnnych zngn) stavovych veltin (nag. tlaku) v okoli rovnovdzného stavu
soustavy. Tyto z®ny jsou za ,normalniho“ stavu nefitelné a maji vyznam pouze v
soustavach s malym gtem castic.
(Napr. v kosmickém prostoru, nebo ve vakuové kéengi dolni hranici ultravakua, kdy 1 ém
plynu obsahuje jen asi 10@8stic - molekul).

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

rev.02/201ébrava pattu stavis, Maxw.rozd., drobné opravy a zrény textu)
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