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J. W. Gibbs stale aktualny

K 150. vyrociu narodenia

Tvo Proks a Rudolf Zajac, Bratislava

Pred 150 rokmi sa narodil Josiah Willard
Gibbs, ktory zaujima vynimocné posta-
venie v dejindch fyziky. Bol prvym
americkym teoretickym fyzikom (a vobec
prvym doktorandom filozofie z oblasti
technickych vied v USA). Patril medzi
tych vedcov, ktori ,,dovideli dalej ako
ich sacasnici“. Na rozdiel od Isaaca
Newtona, ktorého vyrok tu v po-
zmenenej forme parafrazujeme, skromny
a utiahnuty Gibbs o sebe ni¢ podobného
netvrdil a zrejme ani netusil, Ze jeho
teoria prezije vsetky burky, ktoré otriasli
fyzikou v 20. storodi.

V tomto <¢linku uvedieme strucne
udaje o Gibbsovom Zivote a diele.*)
V druhej ¢asti sa venujeme jeho prinosu
k termodynamike a v tretej zdverecnej ¢asti
Jjeho Elementdrnym principom statistickej
mechaniky.

Zivot J. W. Gibbsa

Josiah Willard Gibbs sa narodil 11. februdra 1839 v New Havene v $tdte Connecticut
(USA). Ziujem o fyziku, chémiu a matematiku zdedil pravdepodobne po matke, ktord
pochddzala z rodiny, v ktorej bolo niekolko uzndvanych prirodovedcov. Jeho otec,
profesor bohosloveckej literatiry, sa zaoberal najprv matematikou a neskor gramatikou
biblickych a indoeurdpskych jazykov. Vyznamnou mierou sa zaslizil o oslobodenie
CernoSskych otrokov, ktorych sudili v zndmom procese za vzburu na otrokdrskej lodi
,»Amistad*‘; k tejto udalosti doslo v roku narodenia Josiaha Willarda Gibbsa.

*) Citatelovi, ktory sa bliZSie zaujima o osudy a tvorbu tejto pozoruhodnej osobnosti, odporagame
diela: WHEELER, L. P.: Josiah Willard Gibbs. New Haven and London, Yale University Press 1962,
270 s.; Frankfurt, U. I. - FRENK, A. M.: Josiah Willard Gibbs. Moskva, Nauka 1964, 279 s.
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Mlady Gibbs sa zapisal po tispesnom absolvovani strednej §koly v New Havene na
Yaleovu univerzitu v rodnom meste, kde bol v roku 1863 promovany za doktora filo-
zofie. Po smrti svojho otca sa musel starat aj o svoje sestry, a tak nastupuje v rodnom
meste ako ,,titor na univerzitu, na ktorej dva roky vyucoval latin¢inu a treti rok pri-
rodné vedy.

V roku 1866 Gibbs odcestoval s dvoma sestrami na trojro¢ny Studijny pobyt do Euré-
py. Navstevoval predndsky a cviCenia z matematiky a fyziky u J. Liouvillea a M. Duha-
mela v Parizi a H. G. Magnusa, A. Kundta, L. Kroneckera a K. Weierstrassa v Berline.
Posledné dva semestre absolvoval na univerzite v Heidelbergu, kde vtedy pdsobili
G. Kirchhoff a H. Helmholtz. Dva roky po svojom ndvrate dostal miesto neplateného
profesora matematickej fyziky na Yaleovej univerzite. Tu zotrval aZz do svojej smrti
(pravda, od r. 1880 uZ s pomerne skromnym platom ,,s moZnostou zvy3enia‘“). Zomrel
v New Havene 28. aprila 1903.

J. W. Gibbs bol, podobne ako jeho otec, skromny, tichy a uzavrety, k svojim ziakom
viak bol vidy privetivy. Bol pomerne slabej telesnej konstittcie, ale vdaka svojej stried-
mej Zivotosprdve bol mdlokedy pocas svojho pOsobenia na univerzite chory. Zostal
starym mlddencom a byval so svojimi sestrami v rodi¢ovskom dome.

Za jeho zdsluhy ho vymenovali za riadneho alebo kore§pondujiiceho ¢lena Sestndstich
akadémii a vedeckych spolo¢nosti. Udelili mu tiez Copleyovu a Rumfordovu medailu.

Patril medzi teoretikov, ktori maju zmysel pre praktické a technické problémy.
V roku, v ktorom obhdjil svoju doktorsku dizertdciu, ohldsil patent na zlepSenie brzdy
v ZelezniCnych vagonoch. Zaoberal sa tiez zdokonalenim konstrukcie turbiny a ipravou
Wattovho reguldtora.

V teoretickej préci preukdzal J. W. Gibbs viestrannost, typicku pre obdobie, v ktorom
7il. Z celkového podétu 31 publikovanych prdac jednu venoval teoretickej mechanike,
osem teoretickej optike, sedem teérii algebry, vektorovému poétu a Fourierovym radom.
J. W. Gibbs patri medzi prvych, ¢o prepisali Maxwellove rovnice do vektorového tvaru.
Venoval sa aj astronémii [1]. Hlavnu pozornost viak sustredil na termodynamiku.

Gibbsov prinos k termodynamike

Gibbs uverejiioval postupne svoje tri rozsiahle $tudie s problematikou termodynamiky
v mdlo roz$irenom ¢asopise Transactions of the Connecticut Academy v rokoch 1873
a 1875, 1876, 1877 a 1878. Obycajne sa jeho prvé dve prace v kompendidch termodyna-
miky nespominaju, ich Stidium je vSak nepostrddatelné pre Citatela Gibbsovho diela,
aby sa vZil do jeho logického myslienkového postupu a osvojil si jeho terminoldgiu
a oznaéenia. Obsah nasledujucej $tidie vZdy nadvidzuje na problematiku predchddza-
jucej prace. O aktudlnosti Gibbsovho diela sved¢i aj novy rusky preklad jeho termody-
namickych prédc z roku 1982 [2].

Vo svojej prvej termodynamickej §tidii s nadpisom Grafické metédy v termodynamike
tekutin Gibbs rozoberd vyhody réznych spdsobov grafického zndzornenia analytickych
vzfahov medzi dvojicami zdkladnych stavovych veli¢in, za ktoré voli objem, tlak, termo-
dynamicku teplotu, energiu a entropiu.
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Az do Gibbsovych ¢ias sa v termodynamickych tivahdch pouZivalo takmer vyhradne
grafické zndzorfiovanie sprdvania sa systémov v tlakovych a objemovych stradniciach.
O rozpracovanie tohto zndzorfiovania sa zasluZil B. Clapeyron. Gibbs odporucal pre
konstrukciu tychto diagramov vyhodnejsie dvojice veli¢in: entropiu a teplotu, predovset-
kym viak entropiu a objem. Pri pouZiti poslednych dvoch veli¢in vynikna vyhody tychto
grafickych zdvislosti, ak su v popredi zdujmu $tidia vlastnosti sustavy a nie iba vykona-
nd prdca a odovzdané teplo (tieto hodnoty moZno tiez z Gibbsovych grafov od¢itat).

Druhd Gibbsova termodynamickd §tudia md ndzov Metéda geometrického zndzor-
liovania termodynamickych vlastnosti ldtok pomocou povrchov. Gibbs v nej analyzuje
pre jednozlozkovy systém vyhody grafickych zdvislosti medzi tromi extenzitnymi sta-
vovymi veli¢inami, za ktoré voli objem a entropiu ako nezdvisle premenné a vnutornu
energiu. V pozndamke k ivodu uvddza, Ze prvy trojrozmerny diagram skons$truoval v roku
1871 James Thomson, brat lorda Kelvina, ktory vsak zvolil tradiéni menej vyhodni
trojicu stavovych premennych, a to objem, tlak a teplotu.

Gibbs v prvej kapitole roziiruje pojem jednorozmernej stavovej cesty na ,,termo-
dynamicky povrch* a rozdeluje ho na ,,pévodny povrch* (primitive surface), vzfahu-
juci sa na homogénny jednozloZkovy systém, a na ,,odvodeny* (derived), ktory kores-
ponduje so stavmi nehomogénneho, t. j. viacfdzového jednozloZkového systému.
Nadvizujuc na svoju prvu prdacu pouZiva aj tu ,,faziskové pravidlo*, ktoré zaviedol na
uréenie suradnic bodu, reprezentujiceho sprdvanie sa zmesi troch faz. Z geometrickych
podmienok trvalej rovnovahy medzi dvoma fdzami odvodzuje jednoduchym spésobom
vieobecny tvar Clapeyronovej rovnice.

Hlavny prinos tejto Gibbsovej druhej prdce spodiva vo vyuZiti geometrickych vlast-
nosti termodynamickych povrchov na urdenie kritéria moZnosti priebehu izotermicko-
-izobarickych procesov. Ide o zndmu termodynamicki nerovnost

AU — TAS + pdV = 4G £ 0,

kde G je Gibbsova funkcia a U je vnutornd energia. Gibbsovu funkciu*) oznatujeme
pismenom G prave na pocest Josiaha Willarda Gibbsa.

Najvyznamnej§i a hojne citovany Gibbsov prinos k vieobecnej termodynamike na-
chddzame v jeho tretej $tidii O rovnovdhe heterogennych ldtok (viaczlozkovych siistav
podla dnesnej terminoldgie). Gibbs nadvizuje na slévnu Clausiusovu prdcu z roku 1865,
v ktorej sa prvy raz objavil pojem entropia. Gibbs zadina okridlenym vyrokom zo zdveru
Clausiusovej prdce: ,,Energia sveta je konstantnd, entropia sveta smeruje k maximu.“**)
Gibbs uz v uvodnej kapitole vyjadril podmienky termodynamickej rovnovahy pomocou
varidcii (podobne ako v mechanike) oboch Clausiusom spominanych termodynamickych
veliéin. V dnes$nej symbolike maji tvar

(1) (9S)y
@) (6U)s

*) Tak sa zda, Ze si v Eurdpe viac vaZime Gibbsa ako v Amerike. V americkej literatire sa hojne
pouZiva pismeno F pre oznafenie tohto termodynamického potencialu.

**) V stfasnosti sme skromnej$i a hovorime o energii a entropii izolovanych termodynamickych
systémov. Aj to podla Boltzmanna a Plancka (ktory sa k Boltzmannovej interpretacii prldal v roku
1900) ide o prechod z menej pravdepodobného stavu k najpravdepodobnejSiemu.

v IA
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Vztahy (1) a (2) predstavuju virtudlne odchylky prislunych veli¢in zo stavu termodyna-
mickej rovnovdhy. Teda kazd4d ind hodnota energie, nez akd je v stave termodynamickej
rovnovdhy, je vi&sia a kazdd ind (moZnd) hodnota entropie je v systéme mensia.

Vzhladom k réznym druhom rovnovdhy, ku ktorym v termodynamickom systéme
dochddza, Gibbs sformuloval obe podmienky vieobecnejsie pre stabilné a metastabilné
(unstable) rovnovazne stavy:

3) "~ (4S)y £0, resp. (4U)s= 0
pre stabilnu a
4) (48)y =2 0, resp. (AU)s=<0

pre nestabilni rovnovdahu. Symbolom 4 oznadil ,,presni‘ hodnotu varidcie prisluinej
veli¢iny, ,,v ktorej nesmi byt zanedbané infinitezimdlne veli¢iny vysSich rddov*. Pri
aplikdcii tychto zdkladnych vztahov pouZival viak najéastejsie vztah (2).

V druhej kapitole Gibbs predovietkym zovseobectiuje zdvislost vnitornej energie
od stavovych premennych pre viaczlozkové systémy na tvar (so symbolmi, pouZivanymi
v stiiasnosti)

(5) dU = TdS — pdV + pydm; + u,dm, + ... + u,dm,,

v ktorom prislusné parcidlne derivdcie, oznagené y; (i = 1,2, ..., n), nazval ,,poten-
cidly*“. V stasnosti hovorime o chemickych potencidloch jednotlivych zloZiek viac-
zlozkového systému; u je jeden z malého po¢tu Gibbsom zavedenych symbolov, ktoré
sa v termodynamike zachovali. (Termin chemicky potencidl Gibbs nepouZival.) Podla
Gibbsa veli¢iny m; oznaduju mnoZstvo zloZiek, vyjadrené ich hmotnostou alebo ,,v jed-
notkdch ich chemickych ekvivalentov.“ V su€asnosti sa chemicky potencidl y; vztahuje
na mol ldtky, v Statistickej fyzike na jednu &asticu prislu$nej zloZky.
Zo zdkladnej podmienky pre termodynamicku rovnovdhu viaczlozkovej ststavy

(6) Z(Tiési — POV, + i 0myy + pia0m, + .o+ p0m;,) =0

pouZitim nulovych varidcii celkovych hodndt entropie, objemu a zastipeni vietkych
zloZiek je ,,zrejme nutné a postadujice, aby teploty, tlaky a (chemické) potencidly
v§etkych zloZiek vo vsetkych fizach nadobudli rovnaké hodnoty.

Zo slovnej formuldcie vysledku, ku ktorému dospel, mézme posudit Gibbsov zmysel
pre preciznost vyjadrovania: ,,Potencidl (rozumej chemicky potencidl) pre kazdu
zo zloZkovych ldtok musi mat konstantnu hodnotu vo vSetkych Castiach danej hmot-
nosti, ktorej je této ldtka skutoénou zloZkou, a mat hodnotu, ktord nesmie byt mensia,
neZ je jeho hodnota vo vietkych ¢astiach, ktorych je moZnou zlozkou.* Ak totiZ nie je
splnend druhd Cast tejto podmienky, prechddzala by, ,moZznd* zlozka do ¢asti,v ktorych
nie je pritomnd a rovnovdzZny stav by sa narusil.

Porovnanim diferencovanej rovnice, ziskanej integrdciou (5) ,,za predpokladu, Ze
povaha a stav uvazovanych hmotnosti zostan nezmenené*, s pévodnou rovnicou, odvo-
dil Gibbs jeden zo zdékladnych termodynamickych vztahov, totiz Gibbsovu-Duhemovu
rovnicu v tvare (s teraj$imi symbolmi)
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S my m, m,
=247+ Zrdp, + 2dp, + ... + —2dy,
7) dp 7 + y Gty K2 G

(P. Duhem 1886). Vztah p = p(T, ... p; ...) zaradil medzi ,,fundamentélne rovnice*.

Ako dalsie kritérid izotermickych rovnovdZnych stavov pouZil Gibbs varidciu termo-
dynamickych funkcii, ktoré prevzal (z citovanej price) od francizskeho termodynamika
F. Massieua z r. 1869 [3], terajsej Helmholtzovej a Gibbsovej energie*) A, pofaine F
a G v dne$nej symbolike, a to v tvare

@) (6F)ry 20, (3G)7,20.

Autorom tychto funkcii vSak bol F. Reech, ktory ich spolu s entalpiou za-
viedol v r. 1853 [4].

V kapitole o koexistujiicich fizach Gibbs najprv definuje fizu a potom uvddza od-
vodenie svojho sldvneho fdzového zdkona, ktoré je opét prikladom Gibbsovho struéného
a presného vyjadrovania: ,,Systém z r koexistujucich fdz, z ktorych kaZdd pozostdva
z n rovnakych nezdvisle premennych zloZiek, je schopny n + 2 — r varidcii fiz. Lebo
teplota, tlak a (chemické) potencidly skutodnych zloZiek maju td isti hodnotu v rdznych
fdzach a varidcie tychto veli¢in sii viazané iba tolkymi vzfahmi, kolko je roznych fdz.
Preto podet nezdvislych varidcii hodn6t tychto veli€in, t. j. poéet nezdvislych varidcii
fazy systému, bude n + 2 — r.*

Gibbs bol zakladatelom teérie fdzovych rovnovdh. Jeho pioniersky prinos k tejto
problematike bol, ako sme uviedli, uz sucastou predchddzajicich dvoch $tadii, ale
sustredeny je do tretej prdce. Metddy, potaZne vzfahy, ktorych je Gibbs autorom
a ktoré sa aj v si€asnosti pouZivaju, sua tieto:

1. ,,Taziskové pravidlo“, ktoré sa v pripade dvojfizovej koexistencie redukuje na
,,pakové pravidlo®.

2. Zndzoriiovanie zloZenia fdz trojzlozkovych stistav bodmi rovnostranného trojuhol-
nika, ktorého vrcholy zodpovedaji &istym zloZkdm. Pritom dizky kolmic, spustenych
na jednotlivé strany z tychto bodov si umerné pomernému zastipeniu zlozky, ktorej
zodpovedd protilahly vrchol vzhladom na priese¢niky kolmic so stranami.

Tento sposob upravil r. 1894 B. Roozeboom [S5]. Pomerné zastipenia zloZiek si
umerné Usekom na zvolenej strane rovnostranného trojuholnika, ktoré vytinaji rovno-
bezky so stranami vedené bodom, zndzoriiujliicim zloZenie faze.

3. Gibbsova-Duhemova rovnica (7).

4. ,,Metdda tisekov‘‘ pre dvoj- aj trojzlozkové shstavy, ktorou sa graficky potaZne
analyticky stanovuju hodnoty chemickych potencidlov jednotlivych zdkladnych alebo
komplexnych zloZiek.

5. Stanovenie rovnovdznych hodnét veliin koexistujicich fdz dvoj- a trojzloZkovych
systémov s pouZitim izobaricko-izotermickych grafickych zdvislosti Gibbsovej energie
od zloZenia. Tdto metdéda zostdva principom aj programov dne$nych numerickych
vypoctov.

*) Vo fyzikalnej literatire sa uvadzaju eSte aj ako volna energia a Gibbsov termodynamicky
potencial, nazyvany aj volna entalpia.
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Takmer tretinu tejto termodynamickej Stidie Gibbs venoval problematike fizovych
rozhrani. V kapitole nazvanej Tedria kapilarity obisiel zlozitost vySetrovania rovno-
vaznych stavov na styku fdz tymto myslienkovym postupom:

Predovietkym od¢lenil homogénne Casti susediacich fdz tenkym nehomogénnym
filmom, ktory nazval ,,surface of discontinuity*. PozdiZ prie¢neho prierezu tohto filmu
sa vlastnosti plynule menia. Potom rozdelil medzifdzovy film dvojrozmernou plo$nou
fazou (,,dividing surface“), rovnobeznou so skutoénym rozhranim a pouzil predstavu,
Ze homogénne Casti susednych fdz st rozsirené az k tejto deliacej plosnej faze. Rozdiely
v hodnotach energie, entropie a v zastipeni jednotlivych zloZiek, ktoré vznikli mysle-
nym rozsirenim oboch susednych fdz, kompenzuje hodnotami tychto veli¢in, ktoré pri-
radil fiktivnej dvojrozmernej deliacej fize. Gibbs exaktne dokdzal, Ze aj pre tito fiktivnu
deliacu fdzu moZno pouZit Gibbsovu-Duhemovu rovnicu v tvare:

(9) da=—SsdT_‘ Fldﬂl'—rzdﬂl T ey

kde o zna¢i medzifizové napitie, S hustotu medzifizovej entropie a I'; medzifizovi
(plosnu) koncentréciu i-tej zlozky (Gibbsov termin je ,,superficial density*).

Ak sa zvoli poloha deliacej dvojrozmernej fazy tak, aby jedna z medzifdzovych kon-
centrdcii bola nulovd, prejde (9) pre dT = 0 na tvar, z ktorého sa odvodzuje vztah
nazyvany Gibbsova adsorpcna izoterma.

Vela vzruchu vyvolala v tretej Gibbsovej §tidii kapitola o mieSani plynov diftiziou.
Gibbs sa tu zamysla nad vzdjomnou diftziou dvoch plynov, ktorych vsetky vlastnosti,
uplatiiujiice sa pri difuzii, s identické, ale ktoré sa lifia afinitou k tretej ldtke. Pri vzniku
jednotkového ldtkového mnoZstva zmesi tychto (idedlnych) plynov vzrastie entropia
o hodnotu R In 2, hoci pri zmie$ani dvoch dielov jediného idedlneho plynu s rovnakym
tlakom a teplotou sa entropia daného objemu nemdze zmenit. V prvom pripade moZno
entropiu zniZit rozdelenim zmesi vonkaj$im zdsahom do vychodzieho stavu a v druhom
pripade nie. Gibbs svoju tivahu konéi takto: ,,Inymi slovami sa zdd, Ze nemoznost’
nekompenzovaného poklesu entropie sa redukuje na nepravdepodobnost. (,.In other
words the impossibility of an uncompensated decrease of entropy seems to by reduced.
to improbability.)

Tieto Gibbsove fivahy podnietili po¢etné diskusie v dvoch smeroch: Po prvé sa vnich
prvy raz naznacuje pravdepodobnostnd interpretdcia entropie. Koncom minulého sto-.
rocia pouzil Ludwig Boltzmann citovanu vetu v kontroverzii s E. Zermelom ako jeden
z argumentov pre obranu pravdepodobnostného charakteru druhejtermodynamickej
vety [6].

Po druhé sa rozvinula diskusia okolo problému, ktory je zndmy ako Gibbsov paradox.
J. W. Gibbs sa v zdvere diela Elementdrne principy Statistickej mechaniky (vydaného
v roku 1902) vrdtil k problému mieSania dvoch rovnakych objemov toho istého plynu pri
danom tlaku a teplote. Naznatil aj vychodisko z paradoxu (tento termin nepouZil)
v tom, 7e identické molekuly treba povaZovat za nerozlisiteIné.

Problematika sa znovu zaktualizovala v rdmci ,,starej* kvantovej tedrie v prvych
desatroCiach ndsho storocia. Max Planck po prestudovani Zermelovho nemeckého pre-
kladu Gibbsovych Elementdrnych principov Statistickej mechaniky [7] zaviedol ele-
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mentdrny objem fdzového priestoru h’, ktory pojme jeden stav systému s f stupfiami
volInosti, pricom h je Planckova kon$tanta. Z Gibbsovej formuldcie Liouvilleovho
teorému a z uvedené¢ho predpokladu odvodil kvantovanie energetickych hladin linedr-
neho harmonického oscildtora v tvare E, = nhv + E;,kde n = 0, 1, 2, ..., v je frekven-
cia oscildtora, E, jeho energia a E, energia oscildtora v zdkladnom stave [8, 9]. Nato
O. Sackur [10] v r. 1911 a H. Tetrode v roku 1912 [11] ur¢ili entropiu jednoatémového
idedlneho plynu v tvare, v ktorom sa neprejavuje Gibbsov paradox. Viacero €ldnkov
na tuto tému uverejnil Max Planck, ktory Boltzmannovu vdhu makrostavu idedlneho
plynu vzhladom na nerozlisiteInost molekul ndsobil faktorom (1/N !), kde N je polet
molekul [12]. Zamenou nerozliSiteInych Castic medzi dvoma, tromi, atd. elementami
fdzového priestoru nevznikd totiZ novy mikrostav. (A pocet mikrostavov generuje dany
makrostav.) Okolo Planckovho faktoru (1/N!) sa rozprudila diskusia, ktorej sa zi&ast-
nil aj nd§ Viktor Trkal v spoluautorstve s P. Ehrenfestom [13]. Do diskusie zasiahol
v r. 1924 A. Einstein formulovanim Boseho-Einsteinovej $tatistiky, v ktorej sa neroz-
lisitelnost Castic postuluje od zadiatku a nie iba ako korektura ku klasickej Statistike.
E. Fermi a P. A. M. Dirac vypracovali v r. 1926 §tatistiku pre nerozliSiteIné dastice,
ktoré podliehajii Pauliho vyluGovaciemu principu. Vyraz pre entropiu idedlneho plynu
bozénov a fermidnov prechddza pri vysokych teplotdch a velkej hmotnosti ¢astic na vy-
raz pre entropiu vyjadreni Planckom.

Vrdtme sa viak ku Gibbsovym termodynamickym prdcam. O priekopnickom charak-
tere vSetkych troch termodynamickych §tidii sved¢i skuto¢nost, Ze viaceré vztahy a zd-
konitosti nesd jeho meno, aj ked ich neodvodil v tvare, ktory sa teraz pouZiva. Napriklad
zndma Gibbsova-Helmholtzova rovnica sa v Gibbsovych prdcach nevyskytuje. Helm-
holtz ju uverejnil v roku 1882. Jej autorom je viak W. Thomson (1855), neskorsi lord
Kelvin, a nezdvisle ju odvodil v roku 1872 aj A. Horstmann [14].

V krétkej préci s elektrochemickou tématikou z r. 1887 Gibbs uvddza vzfah (v dnesnej
symbolike) dG/dT = — Q|T(—AS) pod ndzvom ,,Helmholtzova rovnica“ [1].

Uverejnenie prvych dvoch §tudii nebolo spojené s vicsimi tazkosfami, ale vydanie
tretej $tidie muselo byt finanéne kryté z verejnej zbierky. Z presne vedenych Gibbsovych
pozndmok vyplyva, Ze sa postaral o ich publicitu takym spésobom, Ze separdty rozposlal
prakticky vSetkym vyznamnym fyzikom a fyzikdlnym chemikom. Ohlas Gibbsovych
prdc sa znalne zvidsil, ked W. Ostwald preloZil jeho tretiu Stidiu do nem&iny (1892)
a H. Le Chatelier do franctzstiny. J. C. Maxwell citoval uZ v r. 1875 Gibbsa v druhom
vydani svojej knihy Theory of Heat. Vlastnoru¢ne zhotovil niekolko modelov termo-
dynamického povrchu vody a jeden z nich Gibbsovi poslal.

P. Duhem a H. Le Chatelier prirovndvali Gibbsa k Sadimu Carnotovi a Rudolfovi
Clausiusovi. O rozsirenie Gibbsovych myslienok v termodynamike sa najviac zaslizila
holandskd $kola fyzikdlnej chémie. J. D. van der Waals zaradil Gibbsove termodyna-
mické dvahy do svojich predndSok uZ tri roky po vyjdeni tretej Studie (1881). Te6riu
fdzovych rovnovdh v mnohozloZkovych systémoch rozpracovali H. W. B. Roozeboom
[15], C. van Rijn van Alkamade a ini.

Ku koncu minulého storocia sa u nds FrantiSek Wald pokusal pod Machovym a Ost-
waldovym vplyvom nahradif atomovu hypotézu tedriou fdz. V roku 1895 napisal o svo-
jich ndzoroch Gibbsovi, ktory mu o mesiac odpovedal listom, v ktorom s Waldovymi
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nézormi nesiihlasi (Obr. 1). Plné znenie oboch listov je uverejnené vo Waldovej kores-
pondencii [16]. Aj po Gibbsovej odpovedi Wald svoj ndzor nezmenil. Napriek tomu sa
vsak zaslhiZil o propagiciu Gibbsovych myslienok u nds. Jeho vyklad fdzového zdkona
zaradil potom J. Baborovsky do prvej Ceskej ucebnice fyzikdlnej chémie.

Gibbs nerdd vystupoval na verejnosti — dokonca ani neprisiel po Rumfordovu prémiu,
ktorti mu v r. 1881 udelila za jeho zdsluhy Americkd akadémia umeni a vied v Bostone.
Jedinym cielom jeho prdce, ktory mal na zreteli pri rozpracovani zdkonitosti v§eobecnej
termodynamiky a jej ,,raciondlneho zdévodnenia* §tatistickou mechanikou, bola naj-
vieobecnejsia formuldcia prirodnych zdkonov. Tento vedecky program sa odzrkadluje
aj v Gibbsovom zndmom a preiiho charakteristicky struénom vyroku: ,,Celok je jedno-
duchsi ako Cast*.

Gibbsove Elementarne zaklady Statistickej mechaniky

Vrcholnym Gibbsovym dielom je monografia Elementdrne zdklady Statistickej
mechaniky, vypracované s osobitnym zretelom na raciondlne zdévodnenie termodyna-
miky. Tento spis vysiel v New Havene rok pred jeho smrfou [17]. M4 tieZ svoju pred-
histériu, na ktori Gibbs poukazuje v ivode knihy. Odvoldva sa pri tom najmi na
Clausiusove, Maxwellove a Boltzmannove préce z kinetickej tedrie plynov.

Ludwig Boltzmann (1844 —1906) preklenul priepast medzi molekuldrno-kinetickou
tedriou plynov a termodynamikou najmi tym, Ze prvy podal §tatistickd interpretdciu
entropie.

Mnohé, ¢o J. W. Gibbs uskuto¢nil, naznacil uz L. Boltzmann, najmé vo svojich pra-
cach z roku 1871. Vyznam Gibbsovho pristupu spociva v tom, Ze sa vyhol konkrétnym
modelom ldtky (pohybom a vzdjomnym pdsobenim &astic ldtky). KedZe sa vzdal pred-
stdv klasickej mechaniky molekil, atdmov a inych mikrocdastic, bolo neskorsie Tahké
aplikovat Gibbsovu metddu aj na kvantovi Statistiku.

Predmetom $tatistickej mechaniky si podla Gibbsa stibory velkého poctu v rovnakych
(v principe makroskopickych) systémov. Gibbs vytvoril fiktivne siibory, v ktorych s
jednotlivé systémy képiami moznych stavov uvazovaného pévodného systému.

Stav makroskopického telesa s f stupiiami volnosti je opisany v zmysle Hamiltonovej
mechaniky f zovieobecnenymi suradnicami gy, g5, ... ¢, a kdnonicky zdruZenymi zo-
vSeobecnenymi hybnostami py, p,, ... p;. Gibbs opisal stav makroskopického telesa
(prvy raz to urobil Boltzmann v r. 1868) bodom v 2f-rozmernom euklidovskom priestore
s 2f kartezidnskymi osami suradnic. Tento priestor nazval fizovym*) priestorom. Stavy
fiktivnych kopii uvaZovaného telesa tvoria dalsie body fdzového priestoru a spolu so
stavom origindlu zaberaji urcita oblast fizového priestoru.

Nech je pocet vietkych Elenov siboru v, potom ¢&ast fizovych bodov dv virtudlneho
suboru, ktord sa v Case t nachddza v objeme fdzového priestoru dI', Gibbs vyjadril
vztahom

(10 dv = vo(p, q. 1)dr .
*) Pojem faza tu nema vobec ni€ spoloéné s fazou vlny alebo s pojmom fazy v termodynamike.
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Vo vztahu (10) je dI' infinitezimdlny objem fdzového priestoru dg, dg, ... dq, dp, .
.dp, ... dp, a veli¢inu vg Gibbs nazval fizovou hustotou (density in phase). Predstavuje
podet stavov systémov siboru v jednotkovom objeme fdzového priestoru. Samu veli-
¢inu g nazval pravdepodobnostnym koeficientom. V sti€asnosti ju oznacujeme ako roz-
delovaciu funkciu. Zo vzfahu (10) vyplyva

(11) fodl=1.

Pomocou rozdelovacej funkcie moZno vypoditat stredni hodnotu Tubovolnej funkcie
zovseobecnenych stiradnic a hybnosti.

Joseph Liouville v r. 1838 dokdzal (a Boltzmann ako prvy tento dékaz aplikoval na
Statisticku fyziku), Ze Casom sa sice mdZe menit tvar objemu &asti fézového priestoru AT,
ktory obsahuje urcity pocet stavov Statistického suboru, ale jeho velkost sa nemeni.
Gibbs nazval tito vetu principom zachovania fizovej extenzie. Z neho potom odvodil —
a to uZ je jeho vlastnd zdsluha — vetu, oznaCovanu v uéebniciach ako Liouvilleova
rovnica. Podla nej sa rozdefovacia funkcia ¢ (alebo podla Gibbsa koeficient pravde-
podobnosti) staciondrnych systémov v Case zachovdva. Rozdelovacia funkcia stacio-
ndrnych systémov musi byt teda funkciou iba takych veli€in, ktoré sa pri pohybe
systému v ase zachovdvaju. Gibbs zo vSetkych tychto veliin vyberd energiu ¢ alebo
TubovoInt funkciu energie. Od6évodnenie tohto kroku odkladd na neskor$ie. VytyCuje
iba dva postuldty:

1. ¢ = funkcia energie.

2. Musi platit podmienka (11).

Vzhladom na druhy postuldt Gibbs vylu€uje pripad

¢ = ¢ x konStanta
a tieZ pripad
o = konst.

Posledny pripad by Gibbs nebol vylugil, keby uZ v tych ¢asoch bola zndma Diracova
delta-funkcia. Sdm totiZ oklukou dosiel k rozdeleniu, v ktorom ¢ = konst., pre ¢ =
= E, = konst. a viade inde ¢ = 0. Toto rozdelenie, zvané mikrokanonické, ziskal ako
limitny pripad najjednoduchsieho rozdelenia, ktoré nazval kanonickym.

Gibbs uvddza:

,»,Rozdelenie, vyjadrené formulou

Y —¢
(12) n 0 5
alebo
U —¢
13 = ex ,
(13) ¢ =exp

kde @ a ¢ st konstanty, priom @ je kladné, je odividne zo vsetkych najjednoduchsie,
pretoZe md ti vlastnost, Ze pre systémy, pozostdvajice z neinteragujucich &asti, pre kazdu
&ast bude platif rovnaky rozdelovaci zdkon (13) ... Menovatel © (veli¢ina, ktord md
rovnaky fyzikdlny rozmer ako &) nekomplikuje problém, ale naopak zjednodusuje ho,
lebo zabezpetuje, Ze rozdelenie nezdvisi od pouZzitych fyzikdlnych jednotiek.* (Meno-
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vatelom @ v exponente na pravej strane (13) Gibbs okrem iného zabezpetil poziadavku
bezrozmernosti rozdelovacej funkcie.) Zéporné znamienko pri ¢ je nevyhnutné, aby sa
splnila podmienka (11), ktord ndm umozZiiuje pri Tubovolnom zadanom © uréit veli-
&inu Y, a to:

(14) e"”’9=‘[ ...Je"/edpl...dpf dgy ... dg,.
vietky fazy

,,Ak je stibor systémov rozdeleny cez fdzy opisanym spdsobom, t. j. ak je logaritmus
pravdepodobnosti linedrnou funkciou energie, hovorime, Ze subor je rozdeleny kano-
nicky a delitel energie ® nazveme modulom rozdelenia.‘

J. W. Gibbs neuviedol ndzorni predstavu o kanonickom stibore, ktory je charakteri-
zovany rozdelenim (13). V sti€asnosti sa sibor systémov, ktoré sa nachddzaju v kontakte
s termostatom pri teplote @, meranej v jednotkdch energie, nazyva Gibbsov kanonicky
sibor. S konstantnou termodynamickou vnutornou energiou systému koresponduje
v Statistickej mechanike jeho v ¢ase nemennd strednd hodnota energie cez cely reprezen-
tativny kanonicky subor, ktory pozostdva zo systému a jeho fiktivnych kopii.

,,Modul rozdelenia @, pi§e Gibbs dalej, ,,ma vlastnosti, ktoré su analogické vlast-
nostiam teploty v termodynamike.“ V dalsom Gibbs uvaZuje systém A4, ktory prindlezi
siboru systémov s m stupfiami volInosti a systém B, ktory prindleZi siiboru systémov
s n stupfiami voInosti. Oba systémy maji rovnaky modul @. MéZeme predpokladat,
Ze systémy A a B spolu vytvdraji systém C, ktory md m + n stupiiov volnosti. Systém C
a jeho fiktivne kopie tvoria novy stbor.

Ak sa spojené systémy C, tvoriace novy stbor, skladaju z r6znych kombindcii izolo-
vanych systémov 4 a B, potom je kazdy ¢len tohto siboru v termodynamickej rovno-
vdhe s termostatom a subor je rozdeleny kanonicky s hustotou pravdepodobnosti

(15) exp [(Va + Vs — (24 + £5))[O] .
V pripade, 7e medzi systémami A a B existuje energia vzdjomného pdsobenia &,p

a spojeny systém md byt tieZ rozdeleny vo svojom fizovom priestore kanonicky, mala
by maf rozdelovacia funkcia spojeného systému tvar, ktory je imerny vyrazu

(16) exp [—(e4 + &5 + £48)/€] .

Teraz viak bude splnend podmienka pre nezdvislost pravdepodobnosti ¢, a gg
v rovnovdZnom stave (totiZ gc = @4 - ¢s), len ak &5 je zanedbatelne malé voti &, aj &5.

Gibbs (v pozndmke pod &iarou) uvddza, Ze tdto podmienka je splnend pre makro-
skopické systémy, ktoré nemaji tvar velmi tenkych platni. Za interakéni energiu ¢,p
st totiZ zodpovedné molekuly na povrchu makroskopického systému, zatial ¢o celkovd
energia je imernd jeho objemu. Podiel interakénej energie k celkovej energii je teda
timerny 1/a, kde a je linedrny rozmer makroskopického telesa, takZe interakénd energia
je voéi e, aj voli eg zanedbatelne mald.

V daliom texte potom Gibbs dokazuje vzfah S = —#f = — In g, kde S je entropia
a pruh nad funkciou —In ¢ znaéi jej stredni hodnotu. V rovnovdZznom stave musi byt
splnend podmienka S, + Sy = S¢. Podla (16) by viak vzhfadom na &len ¢, bolo S¢ >
> S, + S, ¢o zodpovedd nerovnovdZnemu stavu. Len pre ¢,5 nekoneéne malé sa bude
rozdelenie systému C nekone¢ne mdlo odli§ovat od rovnovdzZneho rozdelenia.
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Radikdlne sa meni situdcia, ak maji systémy rézne moduly rozdelenia @, % Op.
Potom mad systém C rozdelovaciu funkciu

exp {‘k{ — &4 + Yp — 85} ,

ktord ani priblizne nie je imernd nijakému vyrazu typu (16). Teda modul rozdelenia ©
je charakteristicky pre tepelni rovnovahu.

Ukdzalo sa, ¢ © = kT. Diferencovanim vyrazu (14) za predpokladu, Ze energia je
funkciou teploty a vonkaj§ich parametrov Gibbs dokdzal, Ze ¥ je voInd energia F.
Gibbsovo kanonické rozdelenie preto piSeme

F —&(p, q)
13a = exp{———>+~
(13a) 0 P{ T
alebo v kvantovej $tatistike

(13b) P, = exp {F = E} ,

kT

kde P; je pravdepodobnost, Ze systém bude v jednom zo stavov s energiou E;.
Zo vzfahu (13a) mbZeme odvodit vyraz pre volnu energiu, dalej moZno ziskat vyraz
pre strednii hodnotu energie a vyraz pre entropiu

’

S = klnje’..“":‘_‘”” dp, ...dp,dq, ...dq, +

~ |

kde E je strednd energia.

Posledny vyraz odvodil v r. 1903 Albert Einstein [18], ktory Gibbsovu prdcu ne-
poznal. Einstein vysiel iba z Boltzmannovych myslienok. V roku 1911 uverejnil v ¢aso-
pise Annalen der Physik pozndmku, v ktorej uviedol: ,,Ak by som bol Gibbsovu knihu
poznal v tom &ase (v roku 1903, pozn. autorov), nebol by som publikoval spominané
prdce, ale bol by som sa obmedzil na rozbor niektorych zvld§tnych problémov* [19].

J. W. Gibbs dokdzal, Ze fluktudcia energie v kanonickom subore je velmi mald,
makroskopicky nemeratelnd. Relativna fluktudcia energie sa s rastom poétu stupriov
volnosti origindlneho siboru zmenS$uje, to znamend, Ze s rastom stupfiov voInosti
sa budi vo fdzovom priestore viac a viac obsadzovat stavmi nadplochy konsStantnych
energii okolo strednej energie. Napokon vietky moZné képie origindlneho systému
budu lezaf v tizkej infinitezimdlnej vrstve medzi plochami, predstavujucimi stavy s ener-
giou E, a E, + JE,. Gibbs takyto subor nazval mikrokanonickym, ktory — ako sme
uz uviedli — povaZoval za limitny pripad kanonického stiboru, ak pocet stuptiov vol-
nosti origindlneho podstiboru rastie nad vSetky medze.

J. W. Gibbs napokon zaviedol aj velké kanonické rozdelenie pre pripad, Ze systém
daného objemu je v rovnovdhe s termostatom, vymiefia si s nim energiu aj astice.
(Gibbs pouZiva striedavo terminy &astice a molekuly.)

Gibbsova metdda je aj v sucasnosti vychodiskom pre odvodenie vietkych rozdeleni
v rovnovdznej Statistickej fyzike. Kazdé rozdelenie je podla Gibbsa spojené jednoduchym
vztahom s niektorou termodynamickou funkciou, mikrokanonické s entropiou, kano-
nické s voInou energiou (Helmholtzovou funkciou), atd.
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Z Gibbsovych rozdeleni moZno odvodit vietky rovnovézZne rozdelenia idedlnych ply-
nov a kry$tdlov, najmid Maxwellovo-Boltzmannovo rozdelenie, Boseho-Einsteinovo
a Fermiho-Diracovo rozdelenie.

UZ tvorcovia ,,starej* kvantovej tedrie Max Planck, Albert Einstein a dal$i vystihli,
7e Gibbsova metéda je vhodnd aj pre kvantovi $tatistiku, ak prejdeme od energie
E(p, q) ku kvantovanym hodnotdm E;. Po vzniku kvantovej mechaniky a zavedeni ma-
tice hustoty J. von Neumannom a nezdvisle od neho L. D. Landauom buduje sa kvanto-
vd §tatistika v uplnej analdgii s klasickou Gibbsovou metédou. Ide o §tandardny pristup,
ktory nachddzame vo vietkych solidnych udebniciach §tatistickej fyziky. Zvldst citlivy
pristup pre historické redlie je v Miinsterovej monografii [20].

Podakovanie. Autori dakujiu dr. ing. M. Waldovi, CSc., za ldskavé zapoZiéanie negativu
Gibbsovho listu Frantiskovi Waldovi.
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