Treti véta termodynamiky

Ackoliv podle 2. ¥ty nemize tepelny stroj nikdy dokonalegmenovat teplo na praci, ze vztahu pro

acinnost Carnotova cyklu :
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vSak plyne, Ze ip nulové teplot chladte je v principu mozné, aby se takova dokonalénpna
uskutenila.
Jiz ve 2. pol. 19. stoleti bylo protéemé, Ze podohinjako prvni ¥ta potebovala dopléni ve forng véty

druhé, tak i druhadta bude vyZzadovat &ité doplreni — a to je obsahem tzi‘eti wty termodynamiky,

ktera musi pedevsSim zodpasdét otazku dosazitelnosti teploty K.

Tento problém se stal pro fyziky velkou vyzvou gicje snaha o dosazeni absolutni teplotni nuly
napomohla i rychlému rozvojiryotechniky ktera pak finesla vyznamny uzitek v mnoha oborech lidské
¢innosti.

Uvedme proto gkteré zakladni principy, uzivané pro dosazeni rdakgplot :

Teoretickym vzorenthladiciho strojeje obrace# pracujici vratny Carnév cyklus — ktery se sklada ze
stejnych termodynamickych prodegko tepelny stroj, ale jejich b probiha obracenym smem (viz
obr.) :

Vv, V, V, V,

Vime, Ze adiabaty nejsou v Carnotayklu dilezité (vykonané prace se vykompenzuiji), proto ujag,

co se dje pri obou izotermach :
1) pri vyssi teplot T, je plyn stl&ovan vrgjSimi silami — jejich prace se dni na teplo, které se
musi odvadt, aby teplota @staval konstantni tepelny rezervoar vyssi teplotylT, tedy nyni

pracuje jakachladic.



2) P nizsi teploé T, pak dochazi k expanzi plynu — plyn kona praci @ girzeni teploty musi
teplo dostavat tepelny rezervoar nizsi teploty T, tedy nyni pracuje jakohriva¢ plynu — a

teplo z &) odebirané vytvid chladici efekt stroje.

Protoze vSechny procesy Carnotova cyklu jsou vrastavaji v platnosti také vSechny vztahy odvozené
v kapitole o tepelnych strojich, ale energetickiirgy maji opany sner : Teplo Q, se nyni odebira

z télesa (rezervoaru) nizsi teploty a tepld); sepredava na tleso vyssi teploty— dosahly jsme tak

opaného smiru nez maji firozené procesy — almusime do chladiciho stroje dodavat energir

vykonavat praciA (viz obr.).

chladi¢

W

Q,
T, 7

ohrivaé

Ucinnost chladiciho stroje pak definujeme jako gontepla odebiraného z chladi a potebné

vykonavané prace :

Ucinnost Carnotova chladiciho cyklu

A T-T,

Promysletecinnost obyejné kuchyiské ledniky : kompresor a radiator vzadu jdeso vySSi teploty
(chladk), které ochlazuje plyn -ipbira od gj teploQ; (a predava ho dale do okoli) - a s#amy plyn se
pak givadi do mrazaku -¢tesa niZsi teploty (divag), kde se plyn f expanzi oliiva a giitom odebira

teploQ, ze skladovanych potravin.



Bézne byva napiklad :
T; = +50°C = 323K T, = -12°C = 261K
Potom je chladici &innost ledniky :

Q. T 261 261

n = = = = :4,21
A T,-T, 323-261 62

To znamena, ze nHOO W elektrického fikonu (@i zanedbani &innosti kompresoru)ifpada piblizné

tyrikrat vice @21 W) chladiciho vykonu, ktery je mozno odebirat pomawm v mrazaku.

Pozn. : UvaZte také, Ze teplQ; vlastré ohfiva mistnost .... a jestlize umistime ,mrazak®wtomu, vznikne

tepelnécerpadlg které vytapi vniek domu pomoci tepelné energie odebrané z ckjiitio venkovniho

okoli domu (a pomociifvadéné praceA — realizované jako elektrickyion kompresoru).

Skute&né chladici stroje pak pracuji s gand odliSnymi termodynamickymi cykly — vzdy vSalkaich

musi dochazet ke kompresi plynu za vysSi teplotyeho expanze musi probihat za teploty niZsi.

Pro dosazeni velmi nizkych teplot je nutno zvy8dcsvani plynu, ale hlavnvylepSit proces expanze

plynu : nap. Giffordav - McMahoniv_chladici_stroj pouziva ve svehladici_hlaw dvoustupové

postupné rozepnuti plynu z tlaku 15 bar na tlakab ve dvou vazanyclpistech které se opakuje
s frekvenci asi 50 Hz - na hkavalce druhého pistu se dosahuje teploty 10-20t&Akje postéujici ke
zkapalrni prakticky vSech znamych plgn

OvSem pozor - sam pracovni plyn chladiciho stmijetéchto teplotach zkapalnit nesmi — proto se
pouziva helium, které ma ze vSech latek nejnggdbtu kapalsni - 4,2 K — a to je prakticky také mezni

teplota chladiciho stoje, ktery by pouzival plyn@xpanzni chladici cyklus.

Snizeni teploty pod tuto hodnotu je pak ale mozmsatnout velmi jednoduchym igobem -
intenzivnimodparovanim kapalného helia gpkterém se pouzivajivykonné vywvy) — takto se poda

dosahnout teploty a6i8 K.

DalSi pokles teploty uz vSak vyZzaduje vyuZiti spedch postup vypracovanych moderni fyzikou —
napgiklad kombinaci izotermické magnetizace (zmagnetovani) aadiabatické demagnetizace
(odmagnetovaniparamagnetickych atomi (iont) soli prviki vzacnych zemin (n@psiran gadolinity),
Ize dosahnout teplgadu 0,001 K.



T=Kkonst, #------------ 2 @<rrrrrerennen 1

S = konst.

v

Pfi izotermickém zmagnetovani se orientuji magnetickémenty katiofi soli ve smdru vrgjSiho

magnetického pole (0 mg. indukB; ) — vznikne tak pravidelnéispdadani — entropie se tedyip
konstantni teplat snizi (prechod 1 — 2, viz obr.). Po vypnuti magnetického pole Zadpokladu
tepelné izolace nastane adiabatické odmagnetoviauy-zoentropicky proces ifpsratnosti) — a teplota

musi poklesnout echod2 — 3).

DalSiho poklesu teplot Ize pak dosahnout aplikagédeného principu izotermické magnetizace a

adiabatické demagnetizace na magnetické monatatyovych jader.

Pozn. : Obrdzek doie dokumentuje postupné sniZzovani teploty (i en&ppi uvedenych krocich — a tedy i

postupné fiblizovani k nulové absolutni teptot pi stale menSich a menSich smachtéchto veltin (tedy

pouze limitni, jak zobecnila 3ta — viz dale).

Velké mnozstvi experimendi, které byly provedeny i nizkych teplotach, blizicich se nulové

absolutni teplo®, pak prineslo dosti n€éekané vysledky :

s s

Pti teplotach blizicich se absolutni nupgestavaji nizné vliastnosti latek zaviset na teplét

prislusné fyzikalni vetiny se tedy stavaji konstantami, vekastonulovymi.

Z velicin, které jsme poznali vtermodynamice, to jsou ifkd@d molarni tepelné kapacity pri
konstantnim objemu a tlaku :

limG, =0 limCp =0
T-0 T-0



Stejre se chovaji koeficienty teplotni roztaznosti a rozpinavosta jiné veléiny jako elektricky odpor

vodict, magneticka susceptibilita latek ....) , se kterjgnie se seznamili v kapitole ,Idealni plyn“ :

limB, =0 limBp = 0
T-0 T-0

Uvazime-li, Zekoeficient teplotni roztaZnosti vyjadtuje zavislost objemu latky na teplot pri

konstantnim tlaku &oeficient teplotni rozpinavostizavislost tlaku na teplét pfi konstantnim objemu,

pak Ize posledni dva vztahy psat :
oV 0
lim (—j =0 lim (_pj =0

Z Maxwellovych rovnic plyne ovSem jednoziind souvislost échto koeficient se zndnami entropie

soustavy (i vratnych procesech, v jednoduché uemé soustay viz odvozeni volné a Gibbsovy

energie v minulé kapitole , Termodynamické potengiai
k] |Bh
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Proto muspodle &chto rovnicpi T — O konvergovat k nuletaké giislusné_zrsny entropie
lim (ﬁJ = lim [E) =0

T-0\0P); T-0\0V)g

Pti teploté blizici se absolutni nulgsou tedy (B vratnych izotermickych procesechinény entropie

nulove, jinak receno — entropie daného termodynamického systémuas@ & (blizkém) okoli nuly
konstantou nezavislou na stavovych parametreohV()

K obdobnému vysledku je mozno dojit i u sl¢@ich termodynamickych systéna proto jiz roku 1906

W. Nernst zformuloval tvrzeni, ozé@vané dnes jakdi‘eti termodynamicka éta :

V blizkosti absolutni nuly (T — 0) probihaji vratné izotermické procesybeze znény entropie.

Vratna nulové izoterma (T = 0) splyva s vratnou adiabatou ( izoentropou,S = konst.).

Matematicky :
lim4S = lim ( S2 - Sl ) =0 3. wta termodynamiky (Nernstova formulace)
T-0 T-0




Nasledné experimenty a teoreticky vyzkum vedly Kidau zgesréni chovani entropie, které ale neplati
pro vSechny druhy latek - W. Planck vyslovil r30%vrzeni, Ze v okoli nuly je nulovy nejen rozdile i

kazdy z¢leni S, a S (Planckv dodatekiteti wty) :

V blizkosti absolutni nuly (T — 0) je entropie chemicky ¢istych latek nulova. Vratnd nulova

izoterma (T = 0) splyva s vratnou nulovou adiabatou ( izoentropouS = 0).

Matematicky :

imS =0 3.wta termodynamiky(Planckiv dodatek)
T-0

Pozn. : Velmi nepochopitelné jsou al@sté vyjimky z Planckovy formulace nulové entropiiistych latek (u

mnoha chemickyistych latek byla v okoli nuly spolehlivnangtena nenulova entropie). Jak totiz dale

e

uvidime (viz poznamka na konci kapitoly)ile€ZitejSi neZ_chemickd@istota latky (ij. Ze latka obsahuje

¢astice jen jednoho druhu), je termodynamicka roahalatky.

Z toho, Ze v_blizkosti absolutni nube estava minit entropie a konstantami se stavaji i dalSi fink

veli¢iny a vlastnosti latek, bylo vyvozeno, Ze pomania vrejSich paramefr (nagiklad znmén objemu

— tj. expanze plynu) jiz daleelze dosahnout znény teploty — tedy nelze dosahnoutgsré kone&ného

stavu T =0

Toto tvrzeni o0 nedosazitelnosti nulové teplotyré&tee povazuje za dalsi formulaigtt termodynamické
véty prvni vyslovil F.Simon (1937) :

Zadnym postupem nelze u zadné soustavy dosahnoutizeni

jeji teploty na absolutni nulu kona&nym poétem operaci.

3.wta termodynamikySimon)

Ukazme si déle, Ze toto tvrzeni je skimkeekvivalentni Nernst-Plancko¥ formulaci teti Wty :

Predpokladejme, Ze by mohla existovat nulova tepdopauzijme ji pak jako teplotu chladi (T, = 0)

spolu s gjakou nenulovou teplotou divace (T; > 0) v mySleném (pracovnim) Carnotovratném

cyklu. Podle Clausiova vztahu (integralu) bylonplatit :

§d_Q _

T

Coz je ekvivalentni zakladni vlastnosti stavovédey entropie :
fds=0



Nulova izoterma splyva ovSem podle Nernsta s athabaj. nedochdzi na ni k Zadnémtirjstku
entropie, stejé jako na obou binich adiabatach. Jedina &na entropie v celém cyklu (na celétivce)

se tedy realizuje na horni izotefna protoZe soustavaipma teplo, je to kladny ifristek entropie.

Dostavame tedy celkem :

§ds >0

Coz je ovSem spa nulovosti Clausiova integralu — a tedy entrdnpyigebyla stavovoueli¢inou !

Neexistuje tedy zadna nenulova teplotaiivadte (T; > 0) kterd by umoznila v Carnotédwyklu
existenci chladie nulové teploty - tj. fechod plynu na nulovou izotermu.

Jinakteceno :

Z kazdé nenuloveé teploty je tedy mozny ¥echod pouze na jinou (niZzsi) nenulovou teplotu

Jestlize bychom fiedpokladali_obraceny s Carnotova cyklu — tj. jako chladiciho strojgak se plyn

dostane z teploty dlvace na teplotu chlade (a zgt) béhemjediného pracovniho oéhu. Ri opakovani

cyklu se bude dale z chl&ei odebirat teplo a zagupokladu jeho tepelné izolace (coz ovSem ez

podminek Carnotova cyklu) se bude teplota chadale snizovat, ale - podlégdesiého tkazu - vzdy
nanenulovouteplotu.

Pokud bychom podminky Carnotova cyklu (jako #gjaéjSiho termodynamického cyklu) neélit
poruSovat, pak bychom si proces snizovani teplakeé t mohli teoreticky j@dstavit jako sled

Carnotovych cykla - kdy teplota chlade prvniho cyklu je saiasré teplotou okivace druhého cyklu,
jeho teplota chlade je sodasr teplotou ohivace tetiho cyklu, atd.

Pri konstantni dinnosti vSech cyKi :

T,-T
n =-1 "2 = konst.

LE}
Je v kazdém cyklu stejny p@mteploty chladie a oftivace (tj. sniZeni teploty latky), neto

nim =T -Tp

T2 = Tl_”[Tl
Tedy :

T2 _ 1 - n = konst.
T

Proto i ucinnosti 50 % bude sniZeni teploty jednim cyklenétplkdeséatiprocentni. Nidklad z vychozi
teploty. 512 K (okvace prvniho cyklu) se bude teplota sniZovat nasleg¢xa fedpokladu, Ze pracovni

plyn nikdy nezkapalni, nebo mame chladici cyklus jpgnu) :



512-256-128-64-32-16-8-4-2-15-00,25-0,125-0,0625 - ......

Je Zejmé, ze &koliv se teplota, aspioteoreticky, piblizuje absolutni nule relatienrychle, zadnylen

posloupnosti nebude nikdy nulovy - nula je pourdtthu pro nekonény paiet ¢lenia posloupnosti — .

pro nekonény patet chladicich cykKl.

Absolutni nuly tedy konenym poétem cykli nelze nikdy dosahnout- pritom

samozejmé neni vylouwteno jakkoliv blizké priblizeni se k této teplog.

Pozn. : V roce 1950 byla dosaZena teplota 1 mK (milikehd, 001 K = 18 K), v 70. letech jsme byli #&dupK

(mikrokelvin, 10° K), dnes se dostavame k teplotdam v nanokelvinggh, 10° K).

Co je déle dlezité :

Na rozdil od prvni a druhé&ty - v klasické termodynamiageeni mozné ¥eti vétu logicky vyswétlit 1!

Treti Wta termodynamiky je totiz projevekvantovych viastnosti lateka @i hledani jejiho smyslu je

rovnéz nutné pouzistatistickou fyziku :

Z kapitoly o entropii uz totiz vime, Ze entropieussi se statistikou konkrétg s pa@&tem mikrostau

daného termodynamického stavu - pifedhictvim Boltzmannova vzorce :

S = kllnw + konst.

Konstanta v tomto vztahu je v principu pouze inggr konstantou, nezavislooa stavovych velinach

(jako objem, tlak, ...), ani na materialovych viagtezh latky - a protoze ve vSech fyzikalnich roighic
vystupuje ne absolutni hodnota entropie, ale paumzma entropie dvou stav(ktera je definovana jako
rozdil entropii obou stadv- takZze se konstanty vyruSi),udeme tvrdit, Ze tato konstanteema_zadny

fyzikalni smysl, Ze pouze @uje paatek odéitanihodnot entropie (stejrje tomu napiklad u gravitani

¢i jiné potencialni energie).
Proto mizeme konstantu v Boltzmanno¥ vztahu klidné polozit rovnou nule a nijak to nebude

souviset setiteti vétou termodynamiky (jak se gkdy myln¢ uvadi) :
S = kllnw

Z&kladni fyzikalni vyznamiéti Wty totiz neni vtom, Ze duje konkrétni hodnotu entropie, ale Ze

stanovuje jejhenennost v okoli nuly.

A dale musime vyuzit poznatky moderni fyzikykeantovych vilastnostech latek- jde gedevSimo

energii(celkovou) jednotlivycitastic termodynamické soustavy (latky) :



s

» Podle klasické fyzikyniZze mit tato energiecela libovolnou velikost(potinaje nejnizsi, nulovou

hodnotou) - a v &§akém zkoumaném intervalu energii proto vzdy leZkan&né veliky paiet
hodnot, které wiji stavycastice a celkayvpak mikrostavy soustavy

= Kvantova teorievSak objevila, Ze ,energetické spektrum® vazan&ratastice (tj. kazd€astice

latky) je vzdydiskrétni - to znamena, Ze energiéstice_nemize mit libovolnou velikost ale

pouze ®jakou z utité diskrétnifady (posloupnosti, mnoziny) hodnot energii (a jejvrpr

nejnizsi energie neni nulova

Pri klesajici teplat latky klesaji i energi€astic a pi teplo& v okoli absolutni nuly zaujme (podité

doke — relax&ni) kazdacastice svoji_nejniz§i moznou enerfiienulovou) - vytvii se takrovnovazny

stav, pri kterém ma i latka (termodynamicka soustava) swejnizsi moznou celkovou energii.

Protoze v kvantové fyzice navic platincip nerozliSitelnosti ¢astic jednoho druhu - je tento stavito

ledinym__mikrostavem (neba@ mySlené vzajemné zamy nerozliSitelnychc¢éstic nepinaseji nové

mikrostavy — ty by mohly vzniknou jen 2mami energitéstic) :

w=1

Logaritmus jedné je ale nula & polbé nulové integrani konstanty budeaulovai entropie :

S =klnw = klIn1 =0

e

hodnoty) trvd ovSem uékterychlatek velmi dlouhouprakticky nekoneénou relaxatni dobu — latka je

tedy @itom v nerovnovazném, tzvmetastabilnim stavu— kdy castice jsou ve vSech moznych

v v

by byla v rovnovaze a Ize jigjme vytvorit velkym pditem riznych kombinacénergii jednotlivyclEastic

—tj. velkym poétem mikrostavi — ktery pak miZze byt jedt vétsi, kdyz by latka nebyla chemicKista (ij.

kdyz by latku tvéila smes riznych ¢astic) — pak by totiz i prosté zény castic vedly k#éznym

mikrostavim :

w > 1

A entropie pak bude sam@jm¢ razna od nuly (¥tSinou ne {liS, z divodu nepatrné velikosti
Boltzmannovy konstanty), coz diab vys\¥tluje vyjimky z Planckovy formulacerdti Wty o nulové

entropii :

S =klnhw >0
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