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J. W. Gibbs stále aktuálny 
K 150. výročiu narodenia 

Ivo Proks a Rudolf Zajac, Bratislava 

Před 150 rokmi sa narodil Josiah Willard 
Gibbs, ktorý zaujímá výnimočné posta-
venie v dějinách fyziky. Bol prvým 
americkým teoretickým fyzikom (a vóbec 
prvým doktorandom filozofie z oblasti 
technických vied v USA). Patřil medzi 
tých vedcov, ktorí ,,dovideli ďalej ako 
ich súčasníci". Na rozdiel od Isaaca 
Newtona, ktorého výrok tu v po-
zmenenej formě parafrázujeme, skromný 
a utiahnutý Gibbs o sebe nič podobného 
netvrdil a zrejme ani netušil, že jeho 
teória přežije všetky burky, ktoré otriasli 
fyzikou v 20. storočí. 

V tomto článku uvedieme stručné 
údaje o Gibbsovom živote a diele.*) 
V druhej časti sa věnujeme jeho přínosu 
k termodynamike a v tretej záverečnej časti 
jeho Elementárnym princípom statistické] 
mechaniky. 

Život J. W. Gibbsa 

Josiah Willard Gibbs sa narodil 11. februára 1839 v New Havene v státe Connecticut 
(USA). Záujem o fyziku, chémiu a matematiku zdědil pravděpodobné po matke, ktorá 
pochádzala z rodiny, v ktorej bolo niekolko uznávaných prírodovedcov. Jeho otec, 
profesor bohosloveckej literatury, sa zaoberal najprv matematikou a neskór gramatikou 
biblických a indoeurópskych jazykov. Významnou mierou sa zaslúžil o oslobodenie 
černošských otrokov, ktorých súdili v známom procese za vzburu na otrokárskej lodi 
„Amistad"; k tejto události došlo v roku narodenia Josiaha Willarda Gibbsa. 

*) Čitatelovi, ktorý sa bližšie zaujímá o osudy a tvorbu tejto pozoruhodnej osobnosti, odporúčame 
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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Mladý Gibbs sa zapísal po úspešnom absolvovaní strednej školy v New Havene na 
Yaleovu univerzitu v rodnom meste, kde bol v roku 1863 promovaný za doktora filo
zofie. Po smrti svojho otca sa musel starať aj o svoje sestry, a tak nastupuje v rodnom 
meste ako „tútor" na univerzitu, na ktorej dva roky vyučoval latinčinu a třetí rok pří
rodně védy. 

V roku 1866 Gibbs odcestoval s dvoma sestrami na trojročný studijný pobyt do Euró-
py. Navštěvoval přednášky a cvičenia z matematiky a fyziky u J. Liouvillea a M. Duha-
mela v Paříži a H. G. Magnusa, A. Kundta, L. Kroneckera a K. Weierstrassa v Berlíne. 
Posledně dva semestre absolvoval na univerzitě v Heidelbergu, kde vtedy pósobili 
G. Kirchhoíf a H. Helmholtz. Dva roky po svojom návrate dostal miesto neplateného 
profesora matematickej fyziky na Yaleovej univerzitě. Tu zotrval až do svojej smrti 
(pravda, od r. 1880 už s poměrné skromným platom ,,s možnosťou zvýšenia"). Zomrel 
v New Havene 28. apríla 1903. 

J. W. Gibbs bol, podobné ako jeho otec, skromný, tichý a uzavretý, k svojim žiakom 
však bol vždy přívětivý. Bol poměrné slabej telesnej konštitúcie, ale vďaka svojej stried-
mej životosprávě bol málokedy počas svojho pósobenia na univerzitě chorý. Zostal 
starým mládencom a býval so svojimi sestrami v rodičovskom dome. 

Za jeho zásluhy ho vyměňovali za riadneho alebo korešpondujúceho člena šestnástich 
akademií a vědeckých spoločností. Udělili mu tiež Copleyovu a Rumfordovu medailu. 

Patřil medzi teoretikov, ktorí majú zrny sel pre praktické a technické problémy. 
V roku, v ktorom obhájil svoju doktorskú dizertáciu, ohlásil patent na zlepšenie brzdy 
v železničných vagónoch. Zaoberal sa tiež zdokonalením konštrukcie turbíny a úpravou 
Wattovho regulátora. 

V teoretickej práci preukázal J. W. Gibbs všestrannost', typickú pre obdobie, v ktorom 
žil. Z celkového počtu 31 publikovaných práč jednu věnoval teoretickej mechanike, 
osem teoretickej optike, sedem teorii algebry, vektorovému počtu a Fourierovým radom. 
J. W. Gibbs patří medzi prvých, čo prepísali Maxwellove rovnice do vektorového tvaru. 
Věnoval sa aj astronomii [ l ] . Hlavnú pozornost' však sústredil na termodynamiku. 

Gibbsov přínos k termodynamike 

Gibbs uveřejňoval postupné svoje tri rozsiahle štúdie s problematikou termodynamiky 
v málo rozšírenom časopise Transactions of the Connecticut Academy v rokoch 1873 
a 1875, 1876, 1877 a 1878. Obyčajne sa jeho prvé dve práce v kompendiách termodyna
miky nespomínajú, ich studium je však nepostradatelné pre čitatela Gibbsovho diela, 
aby sa vžil do jeho logického myšlienkového postupu a osvojil si jeho terminológiu 
a označenia. Obsah nasledujúcej štúdie vždy nadvázuje na problematiku predchádza-
júcej práce. O aktuálnosti Gibbsovho diela svědčí aj nový ruský překlad jeho termody
namických práč z roku 1982 [2]. 

Vo svojej prvej termodynamickej štúdii s nadpisom Grafické metody v termodynamike 
tekutin Gibbs rozoberá výhody róznych spósobov grafického znázornenia analytických 
vzťahov medzi dvojicami základných stavových veličin, za ktoré volí objem, tlak, termo-
dynamickú teplotu, energiu a entropiu. 
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Až do Gibbsových čias sa v termodynamických úvahách používalo takmer výhradné 
grafické znázorňovanie správania sa systémov v tlakových a objemových súradniciach. 
O rozpracovanie tohto znázorňovania sa zaslúžil B. Clapeyron. Gibbs odporúčal pre 
konštrukciu týchto diagramov výhodnejšie dvojice veličin: entropiu a teplotu, predovšet-
kým však entropiu a objem. Pri použití posledných dvoch veličin vyniknu výhody týchto 
grafických závislostí, ak sú v popředí zaujmu studia vlastnosti sústavy a nie iba vykona
ná práca a odovzdané teplo (tieto hodnoty možno tiež z Gibbsových grafov odčítať). 

Druhá Gibbsova termodynamická studia má názov Metoda geometrického znázor
ňovania termodynamických vlastností látok pomocou povrchov. Gibbs v nej analyzuje 
pre jednozložkový systém výhody grafických závislostí medzi tromi extenzitnými sta
vovými veličinami, za ktoré volí objem a entropiu ako nezávisle premenné a vnútornú 
energiu. V poznámke k úvodu uvádza, že prvý trojrozměrný diagram skonstruoval v roku 
1871 James Thomson, brat lorda Kelvina, ktorý však zvolil tradičnú menej výhodnú 
trojicu stavových premenných, a to objem, tlak a teplotu. 

Gibbs v prvej kapitole rozšiřuje pojem jednorozmernej stavovej cesty na „termo
dynamický povrch" a rozděluje ho na „póvodný povrch" (primitive surface), vzťahu-
júci sa na homogénny jednozložkový systém, a na „odvodený" (derived), ktorý kores
ponduje so stavmi nehomogénneho, t. j . viacfázového jednozložkového systému. 
Nadvázujúc na svoju prvú prácu používá aj tu „ťažiskové pravidlo", ktoré zaviedol na 
určenie súradníc bodu, reprezentujúceho správanie sa zmesi troch fáz. Z geometrických 
podmienok trvalej rovnováhy medzi dvoma fázami odvodzuje jednoduchým spósobom 
všeobecný tvar Clapeyronovej rovnice. 

Hlavný přínos tejto Gibbsovej druhej práce spočívá vo využití geometrických vlast
ností termodynamických povrchov na určenie kritéria možnosti priebehu izotermicko-
-izobarických procesov. Ide o známu termodynamickú nerovnosť 

AU - TAS + pAV~ AG g 0 , 

kde G je Gibbsova funkcia a U je vnútorná energia. Gibbsovu funkciu*) označujeme 
písmenom G právě na počest* Josiaha Willarda Gibbsa. 

Najvýznamnější a hojné citovaný Gibbsov přínos k všeobecnej termodynamike na-
chádzame v jeho tretej štúdii O rovnováhe heterogenních látok (viaczložkových sústav 
podlá dnešnej terminologie). Gibbs nadvázuje na slávnu Clausiusovu prácu z roku 1865, 
v ktorej sa prvý raz objavil pojem entropia. Gibbs začíná okřídleným výrokom zo závěru 
Clausiusovej práce: „Energia světa je konštantná, entropia světa směruje k maximu."**) 
Gibbs už v úvodnej kapitole vyjádřil podmienky termodynamickej rovnováhy pomocou 
variácií (podobné ako v mechanike) oboch Clausiusom spomínaných termodynamických 
veličin. V dnešnej symbolike majú tvar 

(1) (SS)V í o 

(2) (<5U)S ^ 0 

*) Tak sa zdá, že si v Európe viac vážime Gibbsa ako v Amerike. V americkej literatuře sa hojné 
používá písmeno Fpre označenie tohto termodynamického potenciálu. 

**) V súčasnosti sme skromnější a hovoříme o energii a entropii izolovaných termodynamických 
systémov. Aj to podlá Boltzmanna a Plancka (ktorý sa k Boltzmannovej interpretácii přidal v roku 
1900) ide o přechod z menej pravděpodobného stavu k najpravdepodobnejšiemu. 
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Vztahy (l) a (2) predstavujú virtuálně odchylky příslušných veličin zo stavu termodyna-
mickej rovnováhy. Teda každá iná hodnota energie, než akaje v stave termodynamickej 
rovnováhy, je váčšia a každá iná (možná) hodnota entropie je v systéme menšia. 

Vzhladom k róznym druhom rovnováhy, ku ktorým v termodynamickom systéme 
dochádza, Gibbs sformuloval obe podmienky všeobecnejšie pre stabilné a metastabilné 
(unstable) rovnovážné stavy: 

(3) (AS)v = 0, resp. (AU)s = 0 

pre stabilnú a 

(4) (AS)u = 0, resp. (AU)s = 0 

pre nestabilnú rovnováhu. Symbolom A označil „presnú" hodnotu variácie príslušnej 
veličiny, ,,v ktorej nesmú byť zanedbané infinitezimálně veličiny vyšších rádov". Pri 
aplikácii týchto základných vzťahov používal však najčastejšie vztah (2). 

V druhej kapitole Gibbs predovšetkým zovšeobecňuje závislost' vnútornej energie 
od stavových premenných pre viaczložkové systémy na tvar (so symbolmi, používanými 
v súčasnosti) 

(5) dU = TáS - p áV + //x dmx + n2 ám2 + ... + fin ámn , 

v ktorom příslušné parciálně derivácie, označené //; (i = 1,2, . . . ,n) , nazval „poten
ciály". V súčasnosti hovoříme o chemických potenciáloch jednotlivých zložiek viac-
zložkového systému; \i je jeden z malého počtu Gibbsom zavedených symbolov, ktoré 
sa v termodynamike zachovali. (Termín chemický potenciál Gibbs nepoužíval.) Podlá 
Gibbsa veličiny mt označujú množstvo zložiek, vyjádřené ich hmotnosťou alebo „v jed
notkách ich chemických ekvivalentov." V súčasnosti sa chemický potenciál /xf vztahuje 
na mol látky, v štatistickej fyzike na jednu časticu príslušnej zložky. 

Zo základnej podmienky pre termodynamickú rovnováhu viaczložkovej sústavy 

( 6) YÁTÍSSÍ - PÍÓVÍ + fiitíSmitl + m,2ómi,2 + . . . + ^i,nSmitH) = 0 
i 

použitím nulových variácií celkových hodnot entropie, objemu a zastúpení všetkých 
zložiek je „zrejme nutné a postačujúce," aby teploty, tlaky a (chemické) potenciály 
všetkých zložiek vo všetkých fázach nadobudli rovnaké hodnoty. 

Zo slovnej formulácie výsledku, ku ktorému dospěl, móžme posúdiť Gibbsov zmysel 
pre preciznost' vyjadrovania: „Potenciál (rozuměj chemický potenciál) pre každú 
zo zložkových látok musí mať konštantnú hodnotu vo všetkých častiach danej hmot
nosti, ktorej je táto látka skutočnou zložkou, a mať hodnotu, ktorá nesmie byť menšia, 
než je jeho hodnota vo všetkých častiach, ktorých je možnou zložkou." Ak totiž nie je 
splněná druhá časť tejto podmienky, prechádzala by „možná" zložka dočastí,v ktorých 
nie je přítomná a rovnovážný stav by sa narušil. 

Porovnáním diferencovanej rovnice, získanej integráciou (5) „za předpokladu, že 
povaha a stav uvažovam ch hmotností zostanú nezměněné", s póvodnou rovnicou, odvo
dil Gibbs jeden zo základných termodynamických vzťahov, totiž Gibbsovu-Duhemovu 
rovnicu v tvare (s terajšími symbolmi) 
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(7) dp = S-AT+^ám + 5 ^ 2 + ... + ^dfin 
y ' v v v v 
(P. Duhem 1886). Vzťah p = p ( T , . . . /iř...) zařadil medzi „fundamentálně rovnice". 

Ako ďalšie kritéria izotermických rovnovážných stavov použil Gibbs variáciu termo
dynamických funkcií, ktoré převzal (z citovanej práce) od francúzskeho termodynamika 
F. Massieua z r. 1869 [3], terajšej Helmholtzovej a Gibbsovej energie*) A, poťažne F 
a G v dnešnej symbolike, a to v tvare 
(8) (SF)TtV = 0 , (SG)T,p = 0 . 

Autorom týchto funkcií však bol F. Reech, ktorý ich spolu s entalpiou za-
viedol v r. 1853 [4]. 

V kapitole o koexistujúcich fázach Gibbs najprv definuje fázu a potom uvádza od-
vodenie svojho slavného fázového zákona, ktoré je opáť príkladom Gibbsovho stručného 
a přesného vyjadrovania: „Systém z r koexistujúcich fáz, z ktorých každá pozostáva 
z n rovnakých nezávisle premenných zložiek, je schopný n + 2 — r variácií fáz. Lebo 
teplota, tlak a (chemické) potenciály skutočných zložiek majú tú istú hodnotu v róznych 
fázach a variácie týchto veličin sú viazané iba tolkými vzťahmi, kolko je róznych fáz. 
Preto počet nezávislých variácií hodnot týchto veličin, t. j . počet nezávislých variácií 
fázy systému, bude n + 2 — r." 

Gibbs bol zakladatelom teorie fázových rovnovah. Jeho pioniersky přínos k tejto 
problematike bol, ako sme uviedli, už súčasťou predchádzajúcich dvoch studií, ale 
sústredený je do tretej práce. Metody, poťažne vzťahy, ktorých je Gibbs autorom 
a ktoré sa aj v súčasnosti používajú, sú tieto: 

1. „Ťažiskové pravidlo", ktoré sa v případe dvojfázovej koexistencie redukuje na 
„pákové pravidlo". 

2. Znázorňovanie zloženia fáz trojzložkových sústav bodmi rovnostranného trojuhol-
níka, ktorého vrcholy zodpovedajú čistým zložkám. Přitom dížky kolmic, spuštěných 
na jedno tlivé strany z týchto bodov sú úměrné poměrnému zastúpeniu zložky, ktorej 
zodpovedá protilahlý vrchol vzhladom na priesečníky kolmic so stranami. 

Tento spósob upravil r. 1894 B. Roozeboom [5]. Poměrné zastúpenia zložiek sú 
úměrné úsekom na zvolenej straně rovnostranného trojuholníka, ktoré vytínajú rovno
běžky so stranami vedené bodom, znázorňujúcim zloženie fáze. 

3. Gibbsova-Duhemova rovnica (7). 
4. „Metoda úsekov" pre dvoj- aj trojzložkové sústavy, ktorou sa graficky poťažne 

analyticky stanovujú hodnoty chemických potenciálov jednotlivých základných alebo 
komplexných zložiek. 

5. Stánovenie rovnovážných hodnot veličin koexistujúcich fáz dvoj- a trojzložkových 
systémov s použitím izobaricko-izotermických grafických závislostí Gibbsovej energie 
od zloženia. Táto metoda zostáva princípom aj programov dnešných numerických 
výpočtov. 

*) Vo fyzikálnej literatuře sa uvádzajú ešte aj ako voíná energia a Gibbsov termodynamický 
potenciál, nazývaný aj volná entalpia. 
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Takmer třetinu tejto termodynamickej studie Gibbs věnoval problematike fázových 
rozhraní. V kapitole nazvanej Teória kapilarity obišiel zložitosť vyšetrovania rovno
vážných stavo v na styku fáz týmto myšlienkovým postupom: 

Predovšetkým odčlenil homogenně časti susediacich fáz tenkým nehomogénnym 
filmom, ktorý nazval „surface of discontinuity". Pozdíž priečneho prierezu tohto filmu 
sa vlastnosti plynule menia. Potom rozdělil medzifázový film dvojrozměrnou plošnou 
fázou („dividing surface"), rovnoběžnou so skutočným rozhraním a použil představu, 
že homogenně časti susedných fáz sú rozšířené až k tejto deliacej plošnej fáze. Rozdiely 
v hodnotách energie, entropie a v zastúpení jednotlivých zložiek, ktoré vznikli myšle
ným rozšířením oboch susedných fáz, kompenzuje hodnotami týchto veličin, ktoré při
řadil fiktívnej dvojrozmernej deliacej fáze. Gibbs exaktně dokázal, že aj pre tuto fiktívnu 
deliacu fázu možno použit' Gibbsovu-Duhemovu rovnicu v tvare: 

(9) d<7 = - S s ď T - r t dfi, - F2 dn2 - ... , 

kde G značí medzifázové napátie, Ss hustotu medzifázovej entropie a Fř medzifázovú 
(plošnú) koncentráciu ř-tej zložky (Gibbsov termín je „superficial density"). 

Ak sa zvolí poloha deliacej dvojrozmernej fázy tak, aby jedna z medzifázových kon-
centrácií bola nulová, přejde (9) pre dT = 0 na tvar, z ktorého sa odvodzuje vztah 
nazývaný Gibbsova adsorpčná izoterma. 

Vela vzruchu vyvolala v tretej Gibbsovej studii kapitola o miešaní plynov difúziou. 
Gibbs sa tu zamýšla nad vzájomnou difúziou dvoch plynov, ktorých všetky vlastnosti, 
uplatňujúce sa pri difúzii, sú identické, ale ktoré sa líšia afinitou k tretej látke. Pri vzniku 
jednotkového látkového množstva zmesi týchto (ideálnych) plynov vzrastie entropia 
o hodnotu R ln 2, hoci pri zmiešaní dvoch dielov jediného ideálneho plynu s rovnakým 
tlakom a teplotou sa entropia daného objemu nemóže zmeniť. V prvom případe možno 
entropiu znížiť rozdělením zmesi vonkajším zásahom do východzieho stavu a v druhom 
případe nie. Gibbs svoju úvahu končí takto: „Inými slovami sa zdá, že nemožnost 
nekompenzovaného poklesu entropie sa redukuje na nepravdepodobnosť." („In other 
words the impossibility of an uncompensated decrease of entropy seems to by reduced 
to improbability.") 

Tieto Gibbsove úvahy podnietili početné diskusie v dvoch smeroch: Po prvé sa v nich 
prvý raz naznačuje pravdepodobnostná interpretácia entropie. Koncom minulého sto-
ročia použil Ludwig Boltzmann citovánu vetu v kontroverzii s E. Zermelom ako jeden 
z argumentov pre obranu pravdepodobnostného charakteru druhej termodynamickej 
vety [6]. 

Po druhé sa rozvinula diskusia okolo problému, ktorý je známy ako Gibbsov paradox. 
J. W. Gibbs sa v závěre diela Elementárně principy statistické] mechaniky (vydaného 
v roku 1902) vrátil k problému miešania dvoch rovnakých objemov toho istého plynu pri 
danom tlaku a teplotě. Naznačil aj východisko z paradoxu (tento termín nepoužil) 
v tom, že identické molekuly třeba považovat' za nerozlišitelné. 

Problematika sa znovu zaktualizovala v rámci „starej" kvantovej teorie v prvých 
desaťročiach nášho storočia. Max Plaňek po preštudovaní Zermelovho německého pře
kladu Gibbsových Elementárnych princípov štatistickej mechaniky [7] zaviedol ele-
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mentárny objem fázového priestoru hf, ktorý pojme jeden stav systému s / stupňami 
volnosti, pričom h je Planckova konstanta. Z Gibbsovej formulácie Liouvilleovho 
teorému a z uvedeného předpokladu odvodil kvantovanie energetických hladin lineár-
neho harmonického oscilátora v tvare En = n/iv + E0, kde n = 0, 1, 2,..., v je frekven-
cia oscilátora, En jeho energia a E0 energia oscilátora v základnom stave [8, 9]. Nato 
O. Sackur [10] v r. 1911 a H. Tetrode v roku 1912 [11] určili entropiu jednoatómového 
ideálneho plynu v tvare, v ktorom sa neprejavuje Gibbsov paradox. Viacero článkov 
na tuto tému uveřejnil Max Plaňek, ktorý Boltzmannovu váhu makrostavu ideálneho 
plynu vzhladom na nerozlišitelnost' molekul násobil faktorom (1/N!)5 kde N je počet 
molekul [12]. Záměnou nerozlišitelných častíc medzi dvoma, tromi, atď. elementární 
fázového priestoru nevzniká totiž nový mikrostav. (A počet mikrostavov generuje daný 
makrostav.) Okolo Planckovho faktoru (l/N!) sa rozprúdila diskusia, ktorej sa zúčast
nil aj náš Viktor Trkal v spoluautorstve s P. Ehrenfestom [13]. Do diskusie zasiahol 
v r. 1924 A. Einstein formulováním Boseho-Einsteinovej statistiky, v ktorej sa neroz
lišitelnost' častíc postuluje od začiatku a nie iba ako korektura ku klasickej štatistike. 
E. Fermi a P. A. M. Dirac vypracovali v r. 1926 statistiku pre nerozlišitelné částice, 
ktoré podliehajú Pauliho vylučovaciemu principu. Výraz pre entropiu ideálneho plynu 
bozónov a fermiónov prechádza pri vysokých teplotách a velkej hmotnosti častíc na vý
raz pre entropiu vyjádřenu Planckom. 

Vraťme sa však ku Gibbsovým termodynamickým prácam. O priekopníckom charak
tere všetkých troch termodynamických štúdií svědčí skutočnosť, že viaceré vztahy a zá
konitosti nesu jeho měno, aj keďich neodvodil v tvare, ktorý sa teraz používá. Například 
známa Gibbsova-Helmholtzova rovnica sa v Gibbsových prácach nevyskytuje. Helm-
holtz ju uveřejnil v roku 1882. Jej autorom je však W. Thomson (1855), neskorší lord 
Kelvin, a nezávisle ju odvodil v roku 1872 aj A. Horstmann [14]. 

V krátkej práci s elektrochemickou tématikou z r. 1887 Gibbs uvádza vztah (v dnešnej 
symbolike) dGJdT = —QJT(-AS) pod názvom „Helmholtzova rovnica" [l]. 

Uverejnenie prvých dvoch štúdií nebolo spojené s váčšími ťažkosťami, ale vydanie 
tretej štúdie muselo byť finančně kryté z verejnej zbierky. Z presne vedených Gibbsových 
poznámok vyplývá, že sa postaral o ich publicitu takým spósobom, že separáty rozposlal 
prakticky všetkým významným fyzikom a fyzikálnym chemikom. Ohlas Gibbsových 
práč sa značné zváčšil, keď W. Ostwald přeložil jeho tretiu štúdiu do němčiny (1892) 
a H. Le Chatelier do francúzštiny. J. C. Maxwell citoval už v r. 1875 Gibbsa v druhom 
vydaní svojej knihy Theory of Heat. Vlastnoručně zhotovil niekolko modelov termo
dynamického povrchu vody a jeden z nich Gibbsovi poslal. 

P. Duhem a H. Le Chatelier přirovnávali Gibbsa k Sadimu Carnotovi a Rudolfovi 
Clausiusovi. O rozšírenie Gibbsových myšlienok v termodynamike sa najviac zaslúžila 
holandská škola fyzikálnej chemie. J. D. van der Waals zařadil Gibbsove termodyna
mické úvahy do svojich prednášok už tri roky po vyjdení tretej štúdie (1881). Teóriu 
fázových rovnovah v mnohozložkových systémoch rozpracovali H. W. B. Roozeboom 
[15], C. van Rijn van Alkamade a iní. 

Ku konců minulého storočia sa u nás František Wald pokúšal pod Machovým a Ost-
waldovým vplyvom nahradiť atómovú hypotézu teóriou fáz. V roku 1895 napísal o svo
jich názoroch Gibbsovi, ktorý mu o mesiac odpovedal listom, v ktorom s Waldovými 
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názormi nesůhlasí (Obr. 1). Plné znenie oboch listov je uveřejněné vo Waldovej koreš-
pondencii [16]. Aj po Gibbsovej odpovědi Wald svoj názor nezměnil. Napriek tomu sa 
však zaslúžil o propagáciu Gibbsových myšlienok u nás. Jeho výklad fázového zákona 
zařadil potom J. Baborovský do prvej českej učebnice fyzikálnej chemie. 

Gibbs neřád vystupoval na veřejnosti — dokonca ani neprišiel po Rumfordovu prémiu, 
ktorú mu v r. 1881 udělila za jeho zásluhy Americká akadémia umění a vied v Bostone. 
Jediným cieTom jeho práce, ktorý mal na zřeteli pri rozpracovaní zákonitostí všeobecnej 
termodynamiky a jej „racionálneho zdóvodnenia" statistickou mechanikou, bola naj-
všeobecnejšia formulácia prírodných zákonov. Tento vědecký program sa odzrkadíuje 
aj v Gibbsovom známom a preňho charakteristicky stručnom výroku: „Celok je jedno-
duchší ako časť". 

Gibbsove Elementárně základy štatistickej mechaniky 

Vrcholným Gibbsovým dielom je monografia Elementárně základy štatistickej 
mechaniky, vypracované s osobitným zreťetom na racionálně zdóvodnenie termodyna
miky. Tento spis vyšiel v New Havene rok před jeho smrťou [17]. Má tiež svojupred-
históriu, na ktorú Gibbs poukazuje v úvode knihy. Odvolává sa pri tom najma na 
Clausiusove, Maxwellove a Boltzmannove práce z kinetickej teorie plynov. 

Ludwig Boltzmann (1844-1906) překlenul priepasť medzi molekulárno-kinetickou 
teóriou plynov a termodynamikou najma tým, že prvý podal štatistickú interpretáciu 
entropie. 

Mnohé, čo J. W. Gibbs uskutočnil, naznačil už L. Boltzmann, najma vo svojich prá-
cach z roku 1871. Význam Gibbsovho přístupu spočívá v tom, že sa vyhol konkrétným 
modelom látky (pohybom a vzájomným pósobením častíc látky). Keďže sa vzdal před
stav klasickej mechaniky molekul, atómov a iných mikročástic, bolo neskoršie lahké 
aplikovat' Gibbsovu metodu aj na kvantovú statistiku. 

Predmetom štatistickej mechaniky sú podlá Gibbsa súbory velkého počtu v rovnakých 
(v principe makroskopických) systémov. Gibbs vytvořil fiktivně súbory, v ktorých sú 
jednotlivé systémy kópiami možných stavov uvažovaného póvodného systému. 

Stav makroskopického tělesa s / stupňami volnosti je opísaný v zmysle Hamiltonovej 
mechaniky/ zovšeobecněnými súradnicami qí9 q2i . . . qf a kanonicky zdrúženými zo-
všeobecnenými hybnosťami Pí, P2> ••• Pr- Gibbs opísal stav makroskopického tělesa 
(prvý raz to urobil Boltzmann v r. 1868) bodom v 2/-rozmernom euklidovskom priestore 
s 2/ karteziánskymi osami súradníc. Tento priestor nazval fázovým*) priestorom. Stavy 
fiktívnych kopií uvažovaného tělesa tvoria ďalšie body fázového priestoru a spolu so 
stavom originálu zaberajú určitú oblasť fázového priestoru. 

Nech je počet všetkých členov súboru v, potom časť fázových bodov dv virtuálneho 
súboru, ktorá sa v čase t nachádza v objeme fázového priestoru dF, Gibbs vyjádřil 
vzťahom 
(10) dv = vg(p, 4, t) dF , 

*) Pojem fáza tu nemá vóbec nič spoločné s fázou vlny alebo s pojmom fázy v termodynamike. 
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Vo vztahu (10) je dF infinitezimálny objem fázového priestoru dq1 dq2 ... dqf dpx . 
. dp2 ... dpf a veličinu VQ Gibbs nazval fázovou hustotou (density in phase). Představuje 
počet stavov systémov súboru v jednotkovom objeme fázového priestoru. Samu veli
činu Q nazval pravděpodobnostním koeficientom. V súčasnosti ju označujeme ako roz-
delovaciu funkciu. Zo vztahu (10) vyplývá 

(11) j C d r = i . 

Pomocou rozdelovacej funkcie možno vypočítať strednú hodnotu lubovolnej funkcie 
zovšeobecnených súradníc a hybností. 

Joseph Liouville v r. 1838 dokázal (a Boltzmann ako prvý tento dokaž aplikoval na 
štatistickú fyziku), že časom sa sice móže meniť tvar objemu časti fázového priestoru AF, 
ktorý obsahuje určitý počet stavov statistického súboru, ale jeho velkosť sa nemění. 
Gibbs nazval tuto vetu princípom zachovania fázovej extenzie. Z něho potom odvodil — 
a to už je jeho vlastná zásluha — vetu, označovánu v učebniciach ako Liouvilleova 
rovnica. Podlá nej sa rozdelovacia funkcia Q (alebo podlá Gibbsa koeficient pravdě
podobnosti) stacionárnych systémov v čase zachovává. Rozdelovacia funkcia stacio-
nárnych systémov musí byť teda funkciou iba takých veličin, ktoré sa pri pohybe 
systému v čase zachovávajú. Gibbs zo všetkých týchto veličin vyberá energiu e alebo 
Iubovolnú funkciu energie. Odóvodnenie tohto kroku odkládá na neskoršie. Vytyčuje 
iba dva postuláty: 

1. Q = funkcia energie. 
2. Musí platit'podmienka (11). 
Vzhladom na druhý postulát Gibbs vylučuje případ 

o = e x konstanta 
a tiež případ 

Q = konšt. 

Posledný případ by Gibbs nebol vylúčil, keby už v tých časoch bola známa Diracova 
delta-funkcia. Sám totiž oklukou došiel k rozdeleniu, v ktorom Q = konšt., pre e = 
= E0 = konšt. a všade inde Q = 0. Toto rozdělena, zvané mikrokanonické, získal ako 
limitný případ najjednoduchšieho rozdelenia, ktoré nazval kanonickým. 

Gibbs uvádza: 
„Rozdelenie, vyjádřené formulou 

ij/ —• e 
(12) r\ = ln Q = 

alebo 

(13) Q = exp t 

kde 0 a i ^ s ú konstanty, pričom 0 je kladné, je očividné zo všetkých najjednoduchšie, 
pretože má tú vlastnost', že pre systémy, pozostávajúce z neinteragujúcich častí, pre každú 
časť bude platit' rovnaký rozdělovači zákon (13) ... Menovatel 0 (veličina, ktorá má 
rovnaký fyzikálny rozměr ako e) nekomplikuje problém, ale naopak zjednodušuje ho, 
lebo zabezpečuje, že rozdelenie nezávisí od použitých fyzikálnych jednotiek." (Meno-
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vatelom 0 v exponente na právej straně (13) Gibbs okrem iného zabezpečil požiadavku 
bezrozmernosti rozdelovacej funkcie.) Záporné znamienko pri e je nevyhnutné, aby sa 
splnila podmienka (11), ktorá nám umožňuje pri Iubovolnom zadanom 0 určiť veli
činu \j/, a to: 

(14) e-* / a = f ... fe"£/* dPl ... dpf dq1 ... dq, . 
J všetky fázy J 

„ Ak je súbor systémov rozdělený cez fázy opísaným spósobom, t. j . ak je logaritmus 
pravděpodobnosti lineárnou funkciou energie, hovoříme, že súbor je rozdělený kano
nicky a dělitel energie 0 nazveme modulom rozdelenia." 

J. W. Gibbs neuviedol názornú představu o kanonickom súbore, ktorý je charakteri
zovaný rozdělením (13). V súčasnosti sa súbor systémov, ktoré sa nachádzajú v kontakte 
s termostatom pri teplotě 0, meranej v jednotkách energie, nazývá Gibbsov kanonický 
súbor. S konštantnou termodynamickou vnútornou energiou systému koresponduje 
v štatistickej mechanike jeho v čase neměnná středná hodnota energie cez celý reprezen-
tatívny kanonický súbor, ktorý pozostáva zo systému a jeho fiktívnych kopií. 

„Modul rozdelenia 6>", píše Gibbs ďalej, „má vlastnosti, ktoré sú analogické vlast
nosti am teploty v termodynamike." V ďalšom Gibbs uvažuje systém A, ktorý přináleží 
súboru systémov s m stupňami volnosti a systém B, ktorý přináleží súboru systémov 
s n stupňami volnosti. Oba systémy majú rovnaký modul 0. Móžeme předpokládat', 
že systémy A a B spolu vytvárajú systém C, ktorý má m + n stupňov volnosti. Systém C 
a jeho fiktivně kopie tvoria nový súbor. 

Ak sa spojené systémy C, tvoriace nový súbor, skladajú z róznych kombinácií izolo
vaných systémov A a B, potom je každý člen tohto súboru v termodynamickej rovno-
váhe s termostatom a súbor je rozdělený kanonicky s hustotou pravděpodobnosti 

(15) exp [(ij/A + ij/B- (sA + sB))f0] 

V případe, že medzi systémami A a B existuje energia vzájomného pósobenia sAB 

a spojený systém má byť tiež rozdělený vo svojom fázovom priestore kanonicky, malá 
by mať rozdelovacia funkcia spojeného systému tvar, ktorý je úměrný výrazu 
(16) exp [~(sA + sB + sAB)J0~\ . 

Teraz však bude splněná podmienka pre nezávislosť pravděpodobnosti QA a QB 

v rovnovážnom stave (totiž Qc = QA. QB)> len ak sAB je zanedbatelné malé voči sA aj sB. 
Gibbs (v poznámke pod čiarou) uvádza, že táto podmienka je splněná pre makro

skopické systémy, ktoré nemajú tvar velmi tenkých platní. Za interakčnú energiu sAB 

sú totiž zodpovědné molekuly na povrchu makroskopického systému, zatial čo celková 
energia je úměrná jeho objemu. Podiel interakčnej energie k celkovej energii je teda 
úměrný l/a, kde a je lineárny rozměr makroskopického tělesa, takže interakčná energia 
je voči sA aj voči sB zanedbatelné malá. 

V ďalšom texte potom Gibbs dokazuje vzťah S = — řj = — fn Q, kde S je entropia 
a pruh nad funkciou — ln Q značí jej strednú hodnotu. V rovnovážnom stave musí byť 
splněná podmienka SA + SB = Sc. Podlá (16) by však vzhladom na člen sAB bolo Sc > 
> SA + SB, čo zodpovedá nerovnovážnému stavu. Len pre sAB nekonečné malé sa bude 
rozdelenie systému C nekonečné málo odlišovať od rovnovážného rozdelenia. 
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Radikálně sa mění situácia, ak majú systémy rózne moduly rozdelenia QA ^ Q 
Potom má systém C rozdelovaciu funkciu 

1 A в j 

ktorá ani přibližné nie je úměrná nijakému výrazu typu (16). Teda modul rozdelenia 6> 
je charakteristický pre tepelnú rovnováhu. 

Ukázalo sa, že O = kT Diferencováním výrazu (14) za předpokladu, že energia je 
funkciou teploty a vonkajších parametrov Gibbs dokázal, že \\f je volná energia F. 
Gibbsovo kanonické rozdelenie preto píšeme 

(13a) «--*f^j!} 
alebo v kvantovej štatistike 

(13b) Př = exp 

S = k ln fe^-mr dPl ... dpf dqt ... dqf + 

kT 

kde Pí je pravděpodobnost', že systém bude v jednom zo stavov s energiou £ ř. 
Zo vzťahu (13a) móžeme odvodiť výraz pre volnu energiu, ďalej možno získať výraz 

pre strednú hodnotu energie a výraz pre entropiu 

E 
T 

kde E je středná energia. 
Posledný výraz odvodil v r, 1903 Albert Einstein [18], ktorý Gibbsovu prácu ne

poznal. Einstein vyšiel iba z Boltzmannových myšlienok. V roku 1911 uveřejnil v časo
pise Annalen der Physik poznámku, v ktorej uviedol: ,,Ak by som bol Gibbsovu knihu 
poznal v tom čase (v roku 1903, pozn. autorov), nebol by som publikoval spomínané 
práce, ale bol by som sa obmedzil na rozbor niektorých zvláštnych problémov" [19]. 

J. W. Gibbs dokázal, že fluktuácia energie v kanonickom súbore je velmi malá, 
makroskopicky nemeratelná. Relativná fluktuácia energie sa s rastom počtu stupňov 
volnosti originálneho súboru zmenšuje, to znamená, že s rastom stupňov volnosti 
sa budu vo fázovom priestore viac a viac obsadzovať stavmi nadplochy konštantných 
energií okolo strednej energie. Napokon všetky možné kopie originálneho systému 
budu ležať v úzkej infinitezimálnej vrstvě medzi plochami, predstavujúcimi stavy s ener
giou E0 a E0 + SE0. Gibbs takýto súbor nazval mikrokanonickým, ktorý — ako sme 
už uviedli — považoval za limitný případ kanonického súboru, ak počet stupňov vol
nosti originálneho podsúboru rastie nad všetky medze. 

J. W. Gibbs napokon zaviedol aj velké kanonické rozdelenie pre případ, že systém 
daného objemu je v rovnováhe s termostatom, vymieňa si s ním energiu aj částice. 
(Gibbs používá striedavo termíny částice a molekuly.) 

Gibbsova metoda je aj v súčasnosti východiskom pre odvodenie všetky ch rozdělení 
v rovnovážnej štatistickej fyzike. Každé rozdelenie je podlá Gibbsa spojené jednoduchým 
vzťahom s niektorou termodynamickou funkciou, mikrokanonické s entropiou, kano
nické s volnou energiou (Helmholtzovou funkciou), atď. 
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Z Gibbsových rozdělení možno odvodiť všetky rovnovážné rozdelenia ideálnych ply-
nov a kryštálov, najma Maxwellovo-Boltzmannovo rozdelenie, Boseho-Einsteinovo 
a Fermiho-Diracovo rozdelenie. 

Už tvorcovia „starej" kvantovej teorie Max Plaňek, Albert Einstein a ďalší vystihli, 
že Gibbsova metoda je vhodná aj pre kvantovú statistiku, ak přejdeme od energie 
E(p, q) ku kvantovaným hodnotám Et. Po vzniku kvantovej mechaniky a zavedení ma
tice hustoty J. von Neumannom a nezávisle od něho L. D. Landauom buduje sa kvanto
vá statistika v úplnej analogii s klasickou Gibbsovou metodou. Ide o štandardný přístup, 
ktorý nachádzame vo všetkých solidných učebniciach štatistickej fyziky. Zvlášť citlivý 
přístup pre historické reálie je v Munsterovej monografii [20], 

Poďakovanie. Autoři ďakujú dr. ing. M. Waldovi, CSc, za laskavé zapožičanie negativu 
Gibbsovho listu Františkovi Waldovi. 
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