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1. Uvod

termodynamika - makroskopické hledisko;
mechanika nevysvétluje vSechny jevy
rovnovazny stav
stavové veliiny - jejich pocet charakterizuje
maximalni pocet makroskopickych informaci o
systému
stavové funkce - vyjdu z néjakého stavu a vratim
se zpét se stejnou hodnotou jako na zacatku

1.1. T¥i ilustraéni priklady

Entropie hraci kostky, My§ v bludisti, Ehren-
festiv model

1.1.1. Priklad proni: Entropie hraci kostky

Méjme ndhodnou proménnou K:
p1 = % Ki=1
K:d s 1)
ps=3 Kg=6
O stiedni hodnoté K vime:

6
(K) = piK; (2)
=1

Dale mame 2 vazby
Zpi =1 (3)

6
Z p;K; =3 — asi nepravidelnd kostka  (4)
i=1

Zavedeme novou velicinu, budeme ji fikat in-
formacni entropie

6
S(p1,p2,p3, 4,05, 06) = —kp Zpihlpi (5)
=1

Nejlepsi odhad pravdépodobnosti p; ziskdm maxi-
malizaci S:

1 1
=—k3661n6=/€31n6 (6)

1Z4pisky z prednasek OFY031, V1.0, 16.1.2005. Chyby
hlaste prosim na mail bug@schovan.net. Pfepsala Jaroslava
Schovancova

entropie - mira informace, kdyz sdélime vysledek
pokusu

Necht S(1,0,...,0) = 0 - vim, Ze muZe padnout
pouze 1. Zavedu néasledujici vazebné podminky:

6
> piei=u (7)
=1

Nova velicina U je stfedni hodnota pokusu, nazvu ji
vnitfni energie. Déle veli¢inu ¢; pfedstavuji ener-
gie jednotlivych mikrostava a p; pravdépodob-
nosti jednotlivych mikrostavi.

Proces maximalizace - pocitani extrému fce vice
proménnych s vazbami:
e 1) Pomocn4 funkce

6 6
S(p1,--,ps) = —kp »_pilnp; — Ao [Zpl - 1] -
i=1 =1

6
-1 [Z EiPi — U] (8)
i=1
Lagrangeovy multiplikdtory spojim s vazbami
e 2) Nutnd podminka extrému:

oS
opi B

0Vi=1,...,6 (9)

e 3) Vyjadieni p; pomoc{ multiplikdtoru:

e 4) Dosadim za p; do vazebnych podminek — vy-
lou¢eni multiplikatoru:

e Pei e Pei A1
;= =  kde g =21 11
Py em sz M T Y

2(8)= Y e (12

Vyraz (12) definuje stavovou sumu Z(3). Déle
definujeme tzv. Boltzmanuv faktor:

Pl _ eBlerer) (13)
b2



Dosazeni (11) do (7):

Sope-Y et 1)
Pi€i = i =1Uu 14
i=1 i=1 Z(B)
Inverzi ziskdme vztah 5 = B(u).
Zaveér:

efﬁ(u)si (15)

Pi= 50—~
Z(B(u))

Ne vzdy se ukéze, ze nds odhad souhlasi se skutec-
nosti, je to mozné napt. neznalosti néjaké vazby.

Zavedeme-li u jako

0
U= ~ 95 In Z(f3) a provedeme substituci w = e 7,
(16)
ukéaze se, ze
9 2 6
u=——Ihw+w+...+w’] (17)

op
Muzeme tedy tesit algebraickou rovnici
W6 —u) +wB—u) ... +w(l—-u)=0 (18)

Z (16) plyne, ze rovnice (18) nemé nulové FeSeni:
w # 0. Tedy budu fesit rovnici 5. fadu. Ze zéavislosti
w(u) pak ziskdm zdvislost B(u).

Pro entropii plati

6
S(p1s---5p6) = —kn Zpi(U) npi(u) — (19)

Podminka pro vylouceni 3 lze zapsat jako

dS(u)
du ’

B = (20)
tedy  je smérnice tecny k S(u) - § mé vyznam
prevracené teploty.

Pokud u = 3,5, pak 8 = 0, a tedy teplota / co —
vSechny hodnoty maji stejnou pravdépodobnost
Dle vztahu (20) mohou byt i zdporné absolutni
teploty.

Méme-li vychozi parametr u,(3,S (jeden do-
datecné urcuje stav) — 1D piripad.

stav urcen:
U B(u), S(u)
B S(8), u(B)
S u(S), B(S)

Ne vsechny funkce jsou prosté — inverze neni jed-
noznacna.

Nyni pfiddme dalsi{ parametr V' (objem) - tzv.
vnéjsi parametr. Nechf

E; = El(V) = i/LQV (21)

Vnitini energie u se muze ménit dvéma zpusoby:

6
u=>"c(V)pi (22)
i=1

e 1) nemeéni se pravdépodobnost p;, ale energie
mikrostavi €; — bud’ dostdvdme préci, nebo kostka
kona praci
e 2) fixuji V (tedy i energii mikrostavi), p; se mén{
— vyména tepla

o pi(u, V)= Su,V)

Ted mame 5 stavajicich velicin (3, S, u, V, p), ale jen
2 nezavislé = 2D ptipad.

Velicina p (tlak) mé vyznam, jak se kostka bran{
proti zméné objemu.

==Y &(V)p (23)

j=1
1.2. Zdakony idedlniho plynu

1.2.1.  Izotermicky déj T = konst.

pV = konst.

1.2.2. Izobaricky déj p = konst.

\%4
T = konst.

1.2.3.  Izochoricky déj V = konst.

% = konst.

1.2.4. Obecné idedlni plyn

pV =nRT . stavova rovnice



1.3. Termické koeficienty

e 1) p = konst.
koeficient izobarické objemové roztaznosti

1 oV

kde V; je objem pfi normélnich podminkach. Pro
idealni plyn:
1
= K!
C T 07315

e 2) T' = konst. koeficient izotermické stlacitelnosti

1 /0V
““%(a—p)T’ (25)

¢ 3) V = konst. koeficient izochorické rozpinavosti

1 [/ 9p )
—— () 26
- (52) (26)
Plati
a = pofk (27)
V =V(T,p) ...stavové rovnice

oV oV
av = (8—T)pdT+ (3_p>po (28)

Pravidlo -1:

(or), (&), (v), = e

7 definic koeficientu a z véty o inverzni fci plyne

1.4. Tepelné koeficienty

caomi(Th — T) = como(T — T) vyrovndvani teplot
(30)

¢; ... mérna tepelna kapacita, [kgLK]

Ci = Cc;m; (31)

C; ...tepelna kapacita, []
Tepelna kapacita je teplo, které musim dodat
systému, aby se ohtal o 1 stupen:

_de

C 32
Pii konstantnim tlaku:
dQ
C,=->2 33
= (33)
Pii konstantnim objemu:
d
oy = (34)

2. T¥i termodynamické zakony

2.1. Prvni véta termodynamicka

Teplo dodané systémem se pfeméni na vnitini
energii a vykonanou praci:

dQ = AU +aw (35)

Dodané teplo ¢, odebrané teplo ©

Préce systému @, prace vnéjsich sil na systému ©
Symboly d@Q a dW znaci, ze @ a W nejsou stavové
veliciny. Kdyby bylo teplo stavovou veli¢inou, §lo by
napsat Q(T, p):

_(9Q oQ
dQ = (8T)pdT+ (6p)po — to nelze

Oproti tomu dW = pdV. Veli¢iny p a V uz jsou
stavové veli¢iny, neni velky problém nahradit nes-
tavové dW stavovymi veli¢inami:

Q= (Z—Z)VdT+ [(%)Tﬂ)} av,  (36)

kam jsme dosadili U(V,T) a p(V, T).

o V = konst.
dV =0

oU
aQy = <W>v aT

d
Oy — Qv
dT
Pi#i konstantnim objemu muzu nahradit teplo
vnitini energii, to uz je stavova veli¢ina:



e p = konst.

dQ, = dU + pdV + Vdp = dU + pV = dH,
——

H
kde
H =U +pV je entalpie, necht H(T,p) (38)
OH OH
dH = (—) aT + (—) dp
or » op ) r
oH
4Q, = <ﬁ> T
P
o0H
&= (5r). (39)

o T = konst.

dQr = AU + pdV, kde U(T,V)
oU oU
dQr = <—> a7 + K—) —I—p] av
aT ), v ),

2.2. Cyklicky déj

Stavova velicina - jeji integral nezavisi na draze:

§dU =0

AQ = %sz %sz AW
Tedy AQ = AW za cyklus
Jak vypadd C, — Cy?

dQ = dU + pdV

OH
Cp B (_>
or ),
Cy = ou — potfebuji si zapsat U = U(T,V)
oT ),
oUu oU
dQ = | =— dT — | dV dV
o= (57), 7+ (57), +7
Cv

Necht V (T, p):

ou oV ou oV

ov oV
(30) 0 (2)

Abychom dostali C),, potfebujeme p = konst.:
dQ =dH

OH
aQ = (—) dT = C,dT
ar ),

ov=cv+ (57, [(57), 7

2.3. Jouleuv pokus

(40)

Mame 2 nddoby, probihd adiabaticky déj @Q =
0). Na za¢édtku je plyn v 1 z nddob, potom otevieme
kohoutek a plyn pronikne i do 2. nddoby.

Systém ani vnéjsi sily nekonaji praci: dW = 0.
Teplota s nezménila: dT" = 0, ale zménil se objem:
dV # 0 — popisuji 2 rovnovazné stavy, nikoli to, co
se stalo mezi tim.

dQ = dU + pdV, jelikoz dU =0 =
ou ou
= =) dT — | dV=0=
(57), 47 (),
oU
= (W>T =0 pro id.plyn
Takto ziskdme Mayeruv vztah pro idealni plyn

ov
CP—CV—p< )

ar) —

- (41)
P
Ze stavové rovnice pro 1 mol id. plynu ziskdme
_RT N <8V) R

p ory, p
Clen (g—g) ¢ vnitin{ energie se s objemem pri kon-
stantni teploté u idedlniho plynu neméni.

|4

Jak vypada AQ pro idedlni plyn? Nechf T' =konst.,
pfechod Vi — Va:

dQ = AU + pdV

oU oU
aQ = <ﬁ>vdT+ <W)Tdv+pdv

=0 =0
dQ = pdv

2
AQ = / pdV = RTIn % (42)
1

1

Pro ptechod p; — p2 je AQ = RT'In %
Tedy pro u piechodu 0,1 MPa — 1 MPa a u
pfechodu 10 MPa — 100 MPa konam stejnou praci
(u idedlniho plynu).



2.4. Idedlni plyn

ou
—~) =0
(7).
pV = RT ... termicka stavova rovnice
U(T,V)U(T,p) ... kalorickd stavova rovnice
ou ou
dU = | =—= dT — | dV 43
(57), 7+ (), @
————

————
Cv(T) =0

tedy Cy # f(V), rovnici (43) zjednodusime na
dU = CydT (44)
Integraci dostavame
U = CydT + Cy, (45)

coz je pro Cy nezavislé na T kaloricka stavova
rovnice.

2.5. Adiabaticky dé&j s idedlnim plynem

aQ =0
dQ = dU + pdV
dUz(a—U> dT+(6U) AV = CydT

oT ov

;v_/
Cv (T) =0

CydT + pdV =0

dosadime p = %:

CydT + ng =0

Umime fe§it exaktni rovnici — nésobenim inte-
gracnim faktorem - Cleny musi spliiovat Cauchy-
Riemannovy podminky:

of o5y . _
(), 0 (), =0

Tedy
CV£+ RdV_O/ /dT
Oznacme
f=CyInT+ K(V)
Potom

O N _ i R _
(W)T_K(V)—V, kde K(V)=RInV

CyInT+ RV =0=TVVi=K
Jelikoz T = ¥, pak také
pCV VCv-‘rR — KQ
Jelikoz C, — Cv = R, tak
&

pV = K3
Dile = = £ > 1, tedy

pV"* = konst.

Jak vypada prace id. plynu pii adiabatickém

déji? Cy =konst., prechod T7 — T5:

0=dQ =aw +dU
oU oU

U = (8_T> aT + (av) AV = CydT
Cv(T) =0

Tedy
dW = -CydT = —Cy(T> — T1) (46)

2.6. Barometricka formule

Méjme kvadr vzduchu:
dm = pdV = pSdz
dG = —gpSdz

dG
dp = — = —pgdz ... rce rovnovahy kontinua

S
Jak vypadd zavislost p(z)? Potiebujeme pfiblizeni
(izotermické nebo adiabatické): necht je adiabatické
ptiblizeni:

pV" = konst.,  odtudp(p) — p(z)

Méme normovaci podminky pg, Vj, po:

pV  poWo
‘/ r— ‘/’{“7 —_— = — 47
p PoYo. —p Ty (47)

Plati p = {, dosadime do rovnice (47) a dostaneme

K
'Y Do
( ) (Po) A

—1

Rovnice rovnovahy: dp = —po (£> gdz (48)
po

dp -1
1 —popy  9dz
p



-1 -1
p" dp=—popy " gdz
K 1—k— —1

1 _
P +C = —popy " gz

k—1
1—k~1 1 k!
D = E_l popg "~ g9z + K,

kde p(lf’(l = K. Aplikujeme pocatecéni podminky
(Z = 07p = pO):

" -1 1 _
pl" =py" {<E>pop0192+1]

Barometricka rovnice tedy vypada

11—k =
P ="Do (—@ngr 1) (49)
K Po

2.7. Polytropické déje
Nechf platidQ = CdT, kde C je polytropicka
tepelna kapacita. Obecné: diferencidlni rovnice
polytropy v proménnych T, V:
adT +bdV =0
dQ = dU + pdV

0=cvar+ (22 av + pav — car
v ),

Gy~ Cv = Kg_@ﬁp} <g_¥)

8U> C,—Cy
- +p=—r—
(). =),

- viz minule

0= (Cy — C)dT + (C, — Cv) <g—€> av (50)

Rovnice (50) predstavuje rovnici polytropy (jakykoliv
systém - nejde jen o idedlnf plyn).

oT oT
V:e dT=(— ] d — | dV

oT C,—Cy (0T oT
— ) dp+E2— (=) d — | dV =
(&), v a=c <8V),, V+<6V)p v
(51)
Zavedeme polytropicky koeficient:
Cp—Cy _C,-Cy+Cy—-C C,-C

Cy —C Cy —C Cy —C
(52)

+1

=V

Rovnici (51) muzeme tedy piepsat na

oT C,—C (0T B
() e G5 (D) e

Pro idedln{ plyn: pV = RT — T = &Y

Vv

P
RPTVR

Vdp+vpdV =0
dp_ _ v
p 14
Inp=—-—vhnV+C

Dostavame rovnici polytropy pro id. plyn
pV" = konst. (54)

Pozn. Mezi izotermou a adiabatou jsou realné déje.
Koeficient v muze byt i zdporny.

Idedlni plyn - polytropické déje
v | kiivka rovnice C
0 | izobara | p = konst. Cp
1 izoterma | pV = konst. 00
k | adiabata | pV" = konst. | 0
oo | izochora | V = konst. Cy

2.8. Entropie

W(A)
S(A) = —k Z p; Inp;, (55)
i=1

kde W (A) je potet moznych realizaci.

S(A) =klnW(A) — k urcuje jednotku entropie

e 1) k=5, S(A) = log, W(A) - informace uve-
dend v bitech (bindrni moznosti)

©2) k= g5, S(A) = Llog, W(A): 1 byte = 8 bit,
32 Mbyte — pocet realizaci W (A) = 2565210°
e3)k=1,5(A) =InW(A) natt

e4)k=kp=1,38-10"23 JK!

U vN/2
W(U) = (U_) ... mocninny zdkon
0
N
S(U):V?kB(an—ano)
1 dS(U) 1
— =2k N—
T a7
U v
— = —kgT 56
U= Lo, (56)

kde % je energie 1 Castice a v je pocet stupnu vol-
nosti.



2.9. Axiomy entropie

1)S>0
2) Sp(0,0,...,0,1,0,...) = 0 - M vysledku, z
nichz 1 padne s jistotou
1
° 3) SmamM,M,...
—_—
M

dobnost vsech vysledkia — Syq0
® 4) Sy rostouci funkce M

= kIn M - stejnd pravdépo-

s e 1. pozaduji e .
® 5) nezavislé jevy pmm: = Pm - pm . — - aditivita

entropie S = S(A) + S(B)
e 6) pozadavek konzistence: (pfedpokldddm) 2
mozné vysledky - ukdaze se, ze jsou 3

Sa(p1, q )+ qSo(B2 B =
~~ q q

1-p1

S3p1,D2, D3

DU: Ukazte, ze entropie je mirou stfedniho poctu
binarnich otazek, které musime polozit, abychom
zjistili vysledek experimentu. Myslim si ¢islo, nékdo
ho hada - déleni intervald.

2.10. FormaAlni struktura - max& metoda

1)
S(B.X) = —kBZpJ B8, X)Inp;(8,X)  (57)
po respektovani 1. vazbové podminky (3, p; = 1)
je
efﬁsj(x)

pj = Zk e—Ber(X)’ (58)

kde Z(8,X) = 3, e #=(X) je stavova suma.
2)

ZE )p; (B, X) = (H(X))  (59)

moment energie H(X)

3)
Y(5,X) = (- H(X = - Lo, X
(60)
Véta 1:
IS X)=|1 0 InZ(3,X 61
FS6.x) = [1-s | mzx) o
Véta 2:

U(8.X) = —8% In Z(8, X) (62)

Dk.:

A 1 0 —Bes(X) |
o5 70X =76 %08 ;e -

— _Z(ﬁ#,X)Z (X —Be;i(X) _ ZEJ )p; (8, X)
Véta 3:
Y8, %) = 9 128, x) (63)
50X
Véta 4:

k_S(U X)=WmZ(U,X)+UBU,X) (64)
B

VeLiciny S,U, 8, X,Y - 2 pevné zvolim, ostatni 3 z
defini¢nic vztahu — 2D

Zakladni TD relace - znalost S(U, X) umoziuje
dopocitat ostatni pomoci % Véta 5:

ko, x) = 2 S v x) @)
Véta 6:
85 U, X
Véta 7: 1. véta TD
dS(U, X) = kpB(U, X)dU +
Véta 8:
1
dU(S, X) = mdS -Y (S, X)dX (68)
92
(H*(X)) — (H(X))* = g n2(6,X) =
variance >0
Oy (8,X) =0

ap
U je rostouci funkce teploty

S X zakladni zavislost

lehky (def.) - kalorickd stav. rce

S(X, B)=def.

M Qoo QoS

@@ X[ X W
e e i N e e

termicka stav. rce, def. Y = ...




Pi.: idealni plyn Véta: Pro idedlni plyn ma

zékladni TD relace tvar
swv) _v[s. 3, [u(v 5 2mm
a N\ N 3h2 ’
(69)

kp 2
kde m je molekulovd hmotnost a N je pocet ¢astic.

5 T

Stavova suma
Say =54+ 5B

Problém nerozlisitelnosti mikrostavu.
Z(B,L) 1D, 1 ¢éstice, L sitka jamy

o0

Z(5.L) =) e b, (70)
i=0
h2
kde ¢;(L) = miQ zaver z QM
m
o1)
Z(3,L) :/ dxe PmmX’ = L
0 A
2
kde A= )
2mm
od sumy piejdu k integraci
e 2) piechod do 3D
%
Zo(,1) = 15 ()
e 3)stfedni energie 1 castice:
U 0 31
u=g =B V)= —gEmZEBV) = 55 >
72)
31
V)y=--
= B, V) =5

Vnitini energie id. plynu nezavisi na objemu - mezi
molekulami nejsou interakce

o 4)
Z(w,V) = Z(B(u,V),V)
S(u, V) B B 3 21, u 3/2
P In Z(u, V)+8(u, V)u = 54'1“ 4 ( 352 ) 1

Uvazujme N ¢astic — umocnéni stavové sumy na N
— musim uvazovat nerozlisitelnost

mikrostavu faktorem %

° 5)

InN!'~NInN - N

a] UBV) = 3N % kalorickd stavova rovnice,
ekvipartiéni teorém (B(U,V) = %%)
bl p(B,V) = 44 mmZ(B,V) = Ng stavovd
rovnice idedlniho plynu

Vypoctéte S(U, X) pro N Eastic - kazda se muze
nachédzet ve stavech s energii 0,1. Stfedni energie
systému byla U.

2.11. Mys v bludisti

Méame 9 komurek:

11512
819]6
4173

sousedni komurky propojeny dvefmi. V mistnosti si
mys$ vybere vSechny dvefe se stejnou pravdépodobnosti.
Casovy prubeéh: pravdépodobnost v ¢ase n

p(n) = : (73)
po(n)

p1(n) je pravdépodobnost, Ze mys je v Case n v
1. komoie. Pokud n — oo, potom p(n) mé limitu
(rovnovazny stav).

Stejné pravdépodobnosti v rozich; stfedech stran;
stfedu — 3 neznamé.

Tok pravdépodobnosti - rovnovazné pravdépodobnost,
Zze je myS v komurce x krat pravdépodobnost
pruchodu do mistnosti y

Komurky v rtizné vysce — rozdélen{ energif (rohové
nejvyssi, ve stfedu nejnizsi)

1

Novéa pravidla pohybu — wvzniku rovnovazného
stavu - vyvoj ke Gibbsovské rovnovaze.

2.11.1. Princip detailni rovnovihy
Je vétsi pravdépodobnost, ze pujde my$s s kopce,
nez do kopce - stanovime takto:

P8—9 _ —Bleo—ss)
Po—8

Tato pravidla pro krok mi garantuji Gibbsovu
rovnovahu.

a) Studujte nejprve rovnovahu, stfedni hodnota
energie U — urcete zakladn{ TD relaci (nezdvisi na

V)



b) Dospéjeme do rovnovdhy a zaéneme ménit
energie ¢; velmi pomalu (vnéjsimi parametry) -
systém vzdy stihne ustanovit novou rovnovihu —
rovnovazny (reversibilni) déj

Matice pfechodu W (pravdépodobnost pfechodu

z j-té (sloupec) do i-té (fddek) komory)
e > celého sloupce je 1
* p(0) = po

p(1) =Wp(0) = p(n)=W"p(0)
lim p(n) =peq - rovnovdha Wpeq = peq
lim W"p(0) = peq
pro libovolné p(0) — vsechny sloupce stejné Po n
krocich nastane rovnovaha:

komora;  [pi]

1 [ # i
2| &
Sl
Jim W) =p = 5 | £ @
o s
g | 1
o | 1]

Novy problém mysi: mys si vybere svétovou stranu a
pak se podiva, jestli tam jsou dvete. Pro rovnovaznou
pravdépodobnost plati

_(11111111 1\
peq— 97979797979797979
Pravidla pro Gibbsovu rovnovahu:
Ptiddm komuikam energii:
e*ﬁﬁi
Peq,i = H7av
RA()

Podminka detailni rovnovahy:

pdW(C — ") =pa,W(C" = C)  (76)

— Gibbsova rovnovdha (75)

- v rovnovaze se toky v sousednich komorach vyrov-
naji:
w(C — ")
w(C" — C)
Pfedchozi vztah neurcuje jednoznacnost, ale dava
podminky pro Gibsovu rovnovahu.
Souborové stifedovani - od zacatku pocitdm s
pravdépodobnostmi
Casové stiedovani - pocet pokusii / pocet
uspéchu

— e*ﬁ(sc’*‘fc)

Kazdd komurka mé hodnotu X;. Chci rovnovaznou
hodnotu X; — seCtu a délim poc¢tem kroku

2.11.2.  Metropolis algoritmus
Mys v komofe ¢, uvazujeme, ze pujde do ¢’

E. > E. krok uskuteénime (p = 1)

W(e—d)=1
E. > E. pftesuneme se s pravdépodobnosti
e B(EL—E.)

— splnuje podminky detailni rovnovahy

| E.>FE., E.<E.

Wi(c—d)
peIW (e — ')
W(d —¢)
pW(d — ¢

Pokud se rovné 2. a 4. tadek — splnéna podminka
detailni rovnovahy

Markovovo pravidlo - budouci krok je zcela
nezavisly na minulosti
Vnitini energie — také jde do rovnovahy

9
U(n) = Zsipi(u) n — ¢as
i=1
Entropie — s poc¢tem kroki roste - nabyva maxima
S(n) = ks ZPZ(") Inp;(n)

Pi.: rovnovazna vbitini energie je 1J, vypoctéte
rovnovaznou entropii, rovnovazné fundamentalni
obsazeni pravdépodobnostniho stavu, predstava ter-
modynamické relace.

2.12. Ehrenfestuv model

Mame klobouk, v ném jsou ¢isla 1 az 2R. Mame
2 nddoby s koulemi (rozlisitelné, o¢islované), kouli
je 2R. Na zacatku jsou vSechny koule napft. vpravo.
Kroky:
vylovim ¢islo z klobouku, ¢islo pamatuji a vratim
do klobouku
najdu kouli s ¢islem z klobouku a dam ji do vedlejsi
nadoby (pohyb kouli sem a tam)

N, (k) = Na(k)
2
— zavedu si % rozdilu poctu kouli vpravo a vlevo
(makroskopickd proménn4)
N (k) klesa a potom osciluje kolem 0
pocet mikrostavii je 228

N(k) =



stfedn{ hodnota N (k) konverguje k 0 jako geomet-
rickd fada; k uddvé casovy prubéh

N(k) nabgva hodnot R, R —1,...,~R+1,—-R —
2R stava

p(k) = [pr(k)...p-r(k)]
“R

(N(k)) = Zipi(k) =o(k)
=R

kde o (k) je oznaceni ¢isla — makroskopicky pohled

o -n(i- 1

k = 0,1,..., relaxace k rovnovaze Mikroskopicky
pohled - ¢asovy vyvoj pravdépodobnosti

Mnozina realizaci - statistika

Nedojde k névratu pocdteénich podminek (mdm
teply ¢aj, uz se mi na stole znovu neohfeje)
Reverzibilita ma velmi malou pravdépodobnost -
z mikroskopického hlediska - stragné dlouhd doba
potiebnd k ndvratu (dels{ nez je stdf{ vesmiru)

2.13. Langevinova rovnice

Koule v kapaliné s rychlosti v — casem se zastavi
(zezadu do ni nardz{ méné ¢dstic nez zepiedu)
Makroskopicky pohled:

M o(t) = —olt) (77)

~ je makroskopicka veli¢ina, vystihuje déni mikrosvéta,
koeficient tfeni
v = 67na

v(t) = voem?

mikroskopicky pohled - v(t) je fluktuujici kiivka,
osciluje kolem 0 (pfeddvéani impulsu)

rovnice pro vSechny ¢astice - ty pak parcidlné néjaké
odstranim, nebo Y nahradim [

mezoskopicky popis - Céastice nepopisuji uz jed-
notlivé hamiltonidnem

pribirdm silu F'(t) - sum (fluktuuje)

M%V(t) — V() + F(t) (78)

Langevinova rovnice — pak také V(¢) musi fluk-
tuovat

makroskopicky v(t) = (V(t))
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3. Prakticka termodynamika

3.1. Diskuse zakladnich pojmu

1. postulat Kazdy makroskopicky systém bez
vnéjsich zasahu dojde do rovnovahy, ve které
zustane.
relaxacni doba - cas, za jaky dojde systém do
rovnovahy vymezuje pouziti termodynamiky - napf.
neplati v mikrosystému, zivé organismy

2. postulat (zavedeni empirické teploty) Vlast-
nost byt v rovnovéaze je ekvivalence na mnoziné
termodynamickych systému.

Teplend vymeéna mezi systémy A, B. Rovnovéha
systému A+ B — makroskopické veli¢iny uz nezavisi
na cCase, nedochdzi k casové nezdvislym tokum
teplo - souhrn mikroskopickych aktt predavani en-
ergie(muze probihat obéma sméry) mezi systémy —
typ zmény vnitini energie

empiricka teplota - odkud jde teplo, to je teplejsi
2 systémy v rovnovaze - stejna teplota

Dikaz ekvivalence:

A = B (rovnovdha) - symetrickd relace

A = A - reflexivni relace

A= B&B ~ C = A= C (rovnovédha) - tranzitivn{
relace

V rovnovéze je stav systému popsan mechanickymi
parametry + 1 navic (empiricka teplota)

Existuje funkce 6 = 6(p, V), kterd je spoleénd pro
vSechny rovnovazné stavy.

Druhy postuldt implikuje empirickou teplotu. Muzu
sefadit vSechny systému podle teploty, ale empiricka
teplota nemé kvalitativni charakter.

Oznaceni:  empirickd teplota, T' absolutni teplota
V rovnovdze jsou vnitini parametry (V) zaddny
vnéjsimi parametry (X) a teplotou 7.

Y=Y(X,T)
Vnéjsi parametry - vstupuji do H, poloha, objem,

Vnitini parametry - dany vlastnostmi daného
systému, stfedovani, napf. vnitini energie U =
U(X,T) - kalorickd stavova rovnice

Prace konana systémem &, systém pfijima teplo @.
Teplo a prace nejsou stavové velic¢iny, zavisi na pro-
cesu (jde o proces, zménu stavu).

Stavové rovnice plati pouze v rovnovaze!
Pouze pro rovnovazny proces. Pfechod mezi rovno-
vaznymi stavy

e rovnovazny déj - muzu nakreslit ¢aru v dia-
gramu
e nerovnovazny déj - cara nemd smysl



p, V diagram — préce

T,SV diagram — teplo

Préci muzu lehce urcit i pfi nerovnovazném déji -
nepozoruji systém, ale vnéjsi zmény.

Bazén s vodou — objem se méni; ptitok, odtok,
prsi, vypafuje se; zabezpeci vyparovani a prseni,
souhlas{ pritok a odtok (préce je stavovd veli¢ina
pouze za téchto podminek!!!)

podobné: zaviu piitok a odtok — teplo stavova
veli¢ina

Pohybliva sténa, adiabaticky izolovany systém
velmi pomaly pohyb - nevznikaji viry
vodorovnd hladina - jaka je prace? Jde o maximélni
préaci - tbytek potencidlni energie vody
pii rychlém (nevratném) déji - za sténou nizsi hlad-
ina vody nez ddl — mensi hydrostaticky tlak —
mensi prace
zména vnitini energie (stavova veli¢ina) je ruznd -
koncové stavy nejsou stejné (ruznd teplota)

3.2. Gibbsuv paradox

Méme 2 nadoby se stejnym plynem p, V,T,n

Mérné kapacita na 1 mol:

Cy

Cy = —

n
Piedpokldddm Sp(n) =0
S1=n(ecyInT+ RInV)
Sy =n(cyInT + RInV)
celkova entropie Si2 = 2n(cy InT + RIn'V)
V piipadé odstranéni prepazky
S12 = 2n(cy InT + RIn2V)
p, 2V, T, 2n: AS = 2nRIn2 — pfitom se nic
fyzikalné nestalo
pokud mam 2 ruzné plyny - spravné
Smeésovaci entropie

AS =2nRIn2 (79)
V piipadé stejnych plynu chyba v zanedbéani konst.
So.

3.3. Termodynamické potencialy

e U - vnitini energie

e H - entalpie

e [ - volné energie

e (G - Gibbsuv potencial

Stavové veliciny (maji totdlni diferenciél), jsou adi-
tivni, dulezité pii uréovani podminek rovnovahy -
hledam extrém daného potencialu

11

F - dulezité ve statistické fyzice
G - dulezité pro oteviené systémy (méni se pocet
¢astic), zmény skupenstvi

prirozené proménné:
e U(S,V) — kompletn{ informace o systému
* H(p,

S)
e F(V,p)
e G(T,p)

AU = TdS — pdV  — U(S,V) (80)

e p = konst. :

TdS = dU + pdV + Vdp = d(U + pV) = dH

® p # konst. :
TdS=dH -Vdp=dH =... — H(S,p)
dH =TdS + Vdp (81)
dF = -S8dT — pdV (82)
dG = vdp — SdT (83)

dH = TdS + Vdp

(), (5)

op /g a8 »

Cauchyho podminky — Maxwellovy vztahy (z
dU,dH,dF,dG)
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3.4. Druhéa véta termodynamicka

3.4.1. Formulace druhé véty termodynamické
Carnotuv cyklus: cyklicky, rovnovazny proces

e 1] Vratnd izotermickd expanze

U se neméni u id. plynu, obecné ne

e 2] Adiobatickd expanze

e 3] Vratnd izotermickd komprese

¢ 4] Adiabatickd komprese

TdS = dQ = plocha pod kiivkou; U rostouci
funkce T

Mdéme diferencialni rovnici

Konstrukce potencialu mozné pouze pokud existuje
integra¢n{ faktor (ve 2 proménnych méa vzdy, pro
3 proménné: holonomni (maji int. faktor) x an-
holonomni (nemaji int. faktor))

Pokud d@ = 0 = adiabaticky proces

Caratheodoryho formulace: Prirustek tepla
pro fyzikalni systém, pak musi byt forma holonomni.

Integracni faktor je absolutni teplota.

Clausiova formulace Teplo nemuze samovolné
pirechdzet ze soustavy o teploté T’ do soustavy o
teplote T, kde T > T".

Thomsonova formulace Nelze transformovat
W «— @ pouze tim, ze by dochézelo k ochlazovéni
telesa

Carnotova formulace Nejvyssi moznd Gcinnost
tepelného stroje je urcena vyhradné teplotami T;
a To a neni zavisld na latkové vyplni, usporadani
soustavy, povaze probihajicich déju- Tuto nejvyssi
Gcinnost ma soustava pracujici vratné.
redukovand tepla jsou stejnd - nezavisle pii jaké
teploté je izoterma vedena
zavedeni entropie
obecny vratny cyklicky proces
redukovana tepla

77
T
dQ@ adiabata =0
dQ@ izoterma, vedlejsi izoterma —d@) — seCte se na
nulu
Pii libovolném rovnvazném procesu je soucet re-

dukovanych tepel nula. Nova stavova funkce en-
tropie - pfi pfechodu z bodu 1 do bodu 2 je rozdil

(84)

12

entropii stdly (pfi rovnovdzném i nerovnovazném
déji stavova funkee) - pfi rovnovdzném déji

2
dQ
S = = 85
[ (85)
pfi rovnovazném déji to neplati.
Totalni diferencial
dQ
ds = — 86
= (56)

kde 1/T je integracni faktor prod@Q.

dQ = dU + ) Ayda;
=1

je holonomni Pfaffova forma.

Caratheodory: Nasledujici podminky jsou ek-
vivalentni:
¢ dQ@ je holonomni
e v libovolném okoli libovolného bodu existuji adi-
abaticky nedosazitelné stavy (fyzikdlné zaruceno)
— V libovolném okoli libovolného stavu termody-
namického systému existuji adiabaticky nedosazitelné
stavy.

3.4.2.  Konstrukce absolutni teploty

U = U(p,V) - zndm tu zavislost (adiabaticky
piechdzim mezi stavy, méfim préci)
6 = 6(p,V) - empirickd teplota - charakteristika pro
dany systém
primitivni specifikace TD systému - zévislosti U a 6
vypocitat libovolnou stavovou veli¢inu na zékladé
znalosti U a 6 nemusi byt jednoznacné
absolutni teplota T'(f) - nezdvisi na roztaznosti
apod., nepoznavam pomoci tepelné vymeény, stejna
pro v8echny systémy, zavedeni pres Carnotuv cyklus
- G¢innost zavisi pouze na teplotdch rezervoaru (ne
na néplni)
pro ideédln{ plyn T'(8) = C0, C = konst.
termalni zafeni - empirickou teplotu méfim
tlakem v =p — T(¢) = P
T) = f(6) — U = U(T,V) (kalorickd stavovéd
rovnice), p = p(T,V) (termickd stavové rovnice)
entropie - spojim body 1 a 2 vratnym déjem

2 2
aQ dU + pdV
S—S:/—:/i
S A . T

nevratna adiabatickd expanze

Vz
Sg —Sl = TLRIDV%



- entropie stoupa
adiabaticky + izotermicky déj nevratna adiabaticka
komprese
Vs

52 — Sl =nRln W
- entropie opét stoupa
adiabaticky + izotermicky déj
e Pro vratné procesy - existuje stavova veli¢ina
S, da se uréit f‘%
e Pro nevratné procesy - existuje stavova
funkce entropie, uz ji neurcuje f d%, entropie pii
nevratnych déjich vzdy roste.

Clausiuv vztah

dQ
ds > — 87
> (57)

rovnost plati pro vratné déje
2
d
So — 51> / 1Q (88)
1 T

T...unevratnych déju teplota rezervodru (v systému
ani nemus{ teplota existovat)

dQ = dU +dW ...1. véta TD - plati pro vratné i
nevratné déje

dW = pdV obecné neplati, pouze pfi vratném déji
d@ = T'dS pouze pro vratné déje

d@ = dU + pdV pouze pro vratné déje

TdS = dU + pdV sprdvna rovnice pro vratné i
nevratné déje, nevyskytuji se to veli¢iny vztahujici
se k prubéhu, pouze stavové veli¢iny

TdS —dQ = pdV —dW odectu 1. rci od predchozi
— spravnd obecné

TdS > dQ nevratny déj — pdV —dQ > 0 (tedy
dW < pdV') — maximalizace prace - vratny déj

3.5. Redukce k prirozenym proménnym
U,S,T,V,p - znam 2 hodnoty veli¢in pro bod -

dopoctu ¢iselné ostatni

U(T,V) — ziskdm z toho i ostatni zdvislosti

U(S, V) zékladni termodynamicky relace — umoziuje

konstrukei vech ostatnich zavislost{ ()iplna TD in-

formace)

Mechanicky problém - parabolicky potencial

V(z,y) = sh(® + %)

2
oV (zx,
Foley) =~ 2000
oV(x,y
Fy(z,y) = —%
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V., z,y je mechanicka analogie U, S,V
U(S,V) — mdm tam pfirozené proménné

AU = TdS — pdV

oU(S,V)
Fpb=T=—"7"7-—=T(5V
55 (5, V)
ostatni dostanu vylou¢enim proménnych
ou (s, V)

mechanika: stav systému chei charakterizovat V (F, y):

N\,
(?) Y

Ztratila se timto néjaka informace? ano.

1
V(Fy,y) = §k

11 oV(x,y)]® 1
V(Fy(z,y),y) = 3% [—%} + §ky2

nutno chapat jako diferencidlni rovnici. Jeji reseni

je V(z,y).
Pro potencidl tvaru

V(z,y) = %k[w —oW)? + v’

dostanu tu samou diferencidlni rovnici.
V(Fy,y) nepfirozené proménné.

—1

Pi:U(S,V)=V%e" 5+ KS,
kde R, S, K,~v = konst., urcete tiplnou TD informaci

3.6. U-formulace

prirozené proménné S,V
vnitini energii chapu jako fee S, V: U(S,V)
Us, Uy znadi parcialni derivace
Uss,Usy, Uyy znaci 2. parcidln{ derivace (zdménnost)
pro ostatni parcidlni derivace pouziji zapis (g—g) o
kde A, B, C je libovolna trojice z 5 stavovych veli¢in,
popisujici vlastnosti systému

0A . . L
— systém preferovanych proménnych
0B )

(aAg )

) — problém: pokud chci udrzet
X

konstantni X, musim ménit B, C

(g_)c:



So = (S0, Vo) pocdtecni podminky

Derivace ve sméru:

A(So + (d8)0, Vo + (dV)e) = A(So, Vo)
@ B+ @)e. o+ (@V)e) = B0 o)

3.7. Technika vypoctu derivaci

1) Vsechny veli¢iny vyjaddiim v U formulaci

A(S,V), B(S,V), C(S,V)

dA = CleS + ang, kde a1 = % atd.

dB = b1dS + bodV
dC = 1dS + codV

2) Uplatnim C = konst.: dC =0
(dA)c = al(dS)c + az(dV)c
(dB)c = b1(dS)c + b2(dV) e
0=c (dS)C + CQ(dV)C

mac:—gmwc

° 3)
(dA)C - ( al_ +a2) (dV)C - —a1C + asC1
(dB)c (—b1§—f + bz) (dV)e —bica + bacy
(dA)c _ —a1c + ascy (90)
(dB)c ~ —bica + bacy
Pr.:

_ UsvUy — UyvUsg
UsvUgs — UssUy

(%),

U —formulace

(57) =

or V IU—formulace USS
ou U,

By
ov T U —formulace USS

Dulezita tiida — terdmodynamické koefi-
cienty
{A, B, O} = {S7‘/7p’ T}
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Tedy vyraz (g—) predstavuje 24 koeficientu. Ale:

( ) ( ) o Jsou jen prevracené hodnoty, tedy
koeﬁmentu staci pouze 12:

| Vyjadrete v U—formulaci: |

0 T
(5), (), o
(B_T)V (W)S (g_s T (91)
B (5, &)
(®). (&), &
a)s \os), \av)p
[it]
Pokud S = konst. = adiabaticky déj (vratné
déje)

izobaricky teplotni koeficient objemové roztaznosti

1 /oV
%—v(ﬁJ 92)
P
ap = ap(S,V)
1 /oV
3.8. Termodynamické identity

Kazdd informace o TD systému predstavuje

podminku pro U(S,V):
), +[%)

c 0B &
Toto zjistim experimentalné, pokud obé vlastnosti
vyjadiim v U—formulaci:
— 1) dostanu identitu (rovnost platna pro libovolny
systém)
piiklad TD identity: rovnice 90% TD
— 2) dostanu diferencidln{ rovnici pro U
— 3) ziskdm rozporuplny vztah — chyba experi-
mentatora - neexistuje systém, kde by to platilo

(94)

Pr.: Dokazte TD identitu

oUu Op
— ) =7
(o), =7 (57), -
P
Vyjadiime v U—formulaci - pfenechéno jako cviceni

pro ¢tenare.
Konstantni tlak - volny pist zatizeny zdvazim.

(95)

Pi.: Pravidlo -1 - viz (29) -
U-formulaci

dukaz: vyjadieni v



TABULKA 1
TERDMODYNAMICKE KOEFICIENTY V U-FORMULACI

(3_V> Uss (@) _ _Usv (8_T) __Usstv—Ugv
op Jp  Ugy—UssUvy or’v Uss oV /p Usv
(8, = (8)s= U (%), =t

98} — Uvv ar\ _ _Usvy ) _ UssUvv-UZy
(8 )p - USSUVV_UE'V (8;;)5 - Uyvy (8S)T - Usvy
(2) =t (%), = 0w (25 =

3.9.

Modifikované termodynamické koefi-
cienty

Teplotni soucinitel objemové roztaznosti

1 /ov
Qp = V (a—T)p, as (96

- v U—formulaci pouze 2. parcidlni derivace, zavislost
na V. Pokud v (g—g)c neni U — dostanu jen
2. derivace.

Teplotni soucinitel rozpinavosti

~

(102)

(), =7 (%),

Obecny vztah (103) upravime do U—formulace
oAy (0
0B ) 0y ),
a ziskdme

e 1) vztah tvaru identity (nap¥. rovnice 90%)
e 2) diferencidlni{ rovnice pro U(S,V) - konkrétn{
tvar U daného systému

(103)

b 1/ dp 5 (o) e 3) neplatny vztah - chyba experimentdtora
VvV = p aT v ) S
3.10. Int t ych i
Soucinitel stlacitelnosti negrace stavovych roviie
1 [0V Méme dvé experimentélni zavislosti:
kr=—=|—=—1] , ks (98)
VA\op/r e U=3g=fX,kde f...pax...V
N ) e §(T) = f...empirickd teplota
érna tepla — chceme zkonstruovat U (.S, X)
oS
Vv e 1) z4pis experimentdlni zavislosti v U —formulaci
oS
C,=T (8_T) (100) U=-3Ux-X=-3XUx
P
Teplo pii zméné tlaku (latentni teplo) tato rovnice U dostatecné neurcuje, konstrukce
z4visld na proménné S)
0Q oS
-— =T — 101
(3p)v (3p>v 1oy 0Us = —Ux

15



2 rovnice uz muzou U preurcit - pak nemd kol

feseni

e 2) fesime rovnice
Ux 1

U 3x
U(S,X) = X"5n(S)

1
InU = —§IHX+§(S)

. 3)
1
Ux = —ga n(S)
Us =a~51/(S)
1 4 1
o in(8) =6 (a7In(s)) -
0(y) ~ y*
ne kazdé funkce 0 fesi nas problém
o4) f=oT"
pro 6(T):
1 4 4
Samty(s) = o[y (5))"
Necht T' = 273 [1)/(S)] — FeSen{ diferencislni rovnice
4 4 1
—n3 = — (S = S
37" = 3.1 0)
e5)
U(S,X)=3-4"30"5(5 — Sy)3
Pr.:

U=3fX, 0=Af+BX

= nelze splnit stavové rovnice — empiricka teplota
nemuze mit tento tvar
Resenim U = 3fX dostat nejobecnéjsi tvar 6.

3.11. Termodynamické potencialy II

3.11.1.  Volnd energie F
dU =TdS — pdV
d( TS ) =TdS + SdT
<~
stavova funkce
odectu:

Ad(U = TS) = —pdV — SdT, (104)

kde FF = U — TS je volna energie (funkce prace,
Helmholtzova volnd energie)
F je stavova funkce

dF = —SdT — pdV (105)

Stavova funkce - systém prejde ze stavu 1 do stavu
2 - rozdil stavové funkce zavisi jen na pocatecni
a koncové hodnoté, nezavisi na zpusobu pfechodu
Pfirozené proménné: F(T,V):

dF(T,V) = —=S(T,V)dT — p(T,V)dV

3.12. F—formulace

Znalost F(T, V') znamend tiplnou termodynamic-
kou znalost

F,FT:—S,FV:—p,T,V

(7).

termodynamické identity - lze dokazovat v F'—for-

mulaci
%) -1(3)
— ) =7(Z£ —p
(8V » oT )

identita
(106)
U=F+TS

dU =dF +T ds +SdT -
~— ~—
—Frv—Frr —Fr

U(T,V)=F(T,V)+TS(T,V)

dostanu U v jinych proménnych, nahrazenim T =
Us lze ziskat U(S, V)

dF = —SdT — pdV

— pfi izotermickych déjich - prace stavovou funkci
Pi#i rovnovaznych izotermickych déjich ubytek
volné energie je vykonand prace

—(Fp — Fa) = (Wa_g| (107)

izotermicky, reverzibilni
Nevratny dé&j - vykonand prace je mensi nez

tubytek F' pfi izotermickém déji

—(Fp = Fa) > (Wa_p| (108)

izotermicky, nevratny

Pii izotermickém déji se nejvice priace vykondava,
pokud déj je vratny.

Jiné zavedeni F': definuji

F(S(T,V),V)=U (S(T,V),V)-S(T, V) %
—
T(S,V)

T

S(T,V)



FT,v)y=UT,V)-S(T,V)T
Lemma: dokazte
OF(T,V)
aT
OF(T,V) 0oU(S,V)
°)% °)%

= —S(T,V) (110)

(111)
S=S(T,V)

Geometricky vyznam: Legendrova transfor-
mace
Diagram U(S)
Pro S = % zkonstruuji te¢nu — na ose U vytina
usek délky % — ma vyznam S
smérnice tecny tga =T, T =1
muzu zadat bud S nebo smérnice T' nebo F — jed-
noznacné urceni stavu

Diagram F (T
proT =1je F= %

3.12.1.

Vratnd adiabatickd expanze pro Wan der
Vaalsiuv plyn

vratny déj

W(1—>2):—(F2—F1)
‘f:z—a(i—i) >0 (112)

i W
Tr znaci teplotu rezervoaru
Izoterma W.d.V. plynu (derivace vzdy < 0)

vratny déj RT»1n
= R

Vo—-10
1—2)=RIgrl
Q1 —2) Ranl_b>0

(113)

Soustava naséla vic tepla nez vykonala prace, zbytek
tepla zpusobil zvyseni energie

expanze - castice ddl od sebe (pruzinky) —
zvétseni U

U — U; - teplo, co zustalo systému

Fy — I - vykonand prace

Pi.: Vypocti S W.d.V. plynu:
S(T,V)=Sy+ClnTr + RIn(V — )

entropie - nasaté teplo - pfi vratném déji
nevratné provedeni: d% <dS

Plati obecné pro izotermicky déj (vratny i nevratny):

(114)

Fi — Fr= (Ul — TlSl) — (Ug - TQSQ)
Uy — Uz = Tr(S1 — S-2)

= Wi — Q12 — Tr(S1 — S2)
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Wise =F1 — Fo 4+ [Q1—2 — Tr(S2 — S1)]
(*)

(115)

Clausiova nerovnost

(%) =0 vratny déj
< 0 nevratny déj

Pii vratném izotermickém déji je vykonana maximaélni
prace.

Pr.: Vypoctéte vykonanou préaci pfi nevratné
izotermické expanzi s idedlnim plynem.
Nevratné provedeni - jednu cihlu odstranim
p1, Vi - 2 cihly
skokova zména tlaku na p; — nerovnovazna ex-
panze
rovnovazny déj
nerovnovazny déj — mensi prace
popisek k budoucimu obrazku:

Wirev = nRTR <1 — E) >0

7 (116)

Wyeo = nRTRIn (%) >0 (117)

1

3.13. Termodynamické potencialy III
entalpie H = U + pV

Gibbstuv potencidl - pfi izobaricko-izotermickych

procesech se neméni

Pr.: Dokazte nasledujici identitu ve vSech 4 for-
mulacich (U, F, H, G):

RS CV
— = 118
e (118)
[ht]
3.14. Prace a teplo v magnetickém a elek-

trickém poli

Prace magnetického pole (paramagnetikum)

dQ = -HdM (119)
Prace elektrického pole
d@Q = —EdP (120)
Teplo
dQ@ = dU + pdV
Teplo paramagnetického pole
dQ =dU — HdM (121)



TABULKA 2
JINE TERMODYNAMICKE POTENCIALY

Vnitini energie Voln4 energie Entalpie Gibbsuv potencial
U —formulace F—formulace H —formulace G—formulace
Ptirozené proménné S,V TV S,p T,p
Totélni diferencial dU =TdS — pdV dF = —SdT — pdV dH =TdS + Vdp dG = —-SdT + Vdp
Parcidlni derivace T=Us,p=—-Uy S=—Fr,p=—Fy T=Hs,V=H,
U U U=F—-TFr U=H-pH, U=G-GrT — Gpp
F F=U-SUg F F=H-pH,—-—SHs G-pG)
H H=U-VUy H=F-TFr-VFy H H=T-TGr
G G=U-SUs—-VUy G=F-VFy G=H—-SHs G
H, M jsou stavové proménné Ozna¢me
Pro idealni paramagnetikum plati U
. U= (131)
M =a— ...stavovd rovnice (122) H
T h=—, (132)
N
Cp—Cy,Cy—Cuy fZ%, (133)
Obecné: a, A, necht AW = Ada G
g=—. (134)
Rovnice 90% N

3_U ey % 123) Miizeme napsat
da ), \OT), G(p,T,N) =N -g(T,p),

nebot p, T jsou intenzivni veli¢iny (nezévisi na N)
Rovnice adiabaty

oG
(Z—D dA + % (g—T> da =0 (124) ON /1,
a @ @/ a Tedy plati g = ps. Dale muzeme napsat
ou oa \% S
Ch—-C, = K—) —|—A] <—) (125) U= Nu(v,s), kdev=— as=—
da ) aT) 4 N N

3.15. Oteviené systémy 3.15.1. Chemicky potencidl idedlniho plynu

Zmeéna poctu ¢astic o dN moli — zména vnitini

energie o udN, kde u je chemicky potencial G=C,T(1—InT)+ NRTInp — TSy + Uy (136)
dU = +T7dS — pdV + pdN (126) Oznacéme
dH = +T7dS + Vdp + pudN (127) Cp _ . (137)
dF = 4+5dT — pdV + pdN (128) N "
dG = —SAT + pdV + pdN (129) % . (138)
N znagi pocet molu. Z rovnice (129) plyne Uo _ uo. (139)
N
W= <8_G> (130) Potom
ON )1, G
p= = ¢ T(1=InT)+RT Inp—T'so+uo = u(T, p)
(140)

18



3.16. Podminky Gibbsovy rovnovahy

Termodynamicky potencial G méa prirozené
proménné konstanty 7T,p = konst.. V rovnovaze
plati dG = 0:

oG oG
6= (22) 1+ (%) o
———

———
=0 =0

3.16.1.  Dwa systémy spojené pohyblivou prepazkou

Cely systém je charakterizovan 7T,V. Plati
T,V = konst. — uvazuji potencidl s ptirozenymi
proménnymi T, V. Podminky rovnovéhy (dF = 0)?

dF = —SdT — pdV

dT =0,
av =0,

dT1 =d15 =0
dV; = —dV,
V rovnovaze:
dF:dF1+dF2 =0:
—p1dV1 —p2dVa =0

Podminka rovnovahy:

P1 = D2

3.16.2.  Systém kapalina a jeji pdra

Cely systém je charakterizovan 7', p. Plati T, p =
konst. — uvazuji potencidl s pfirozenymi promén-
nymi 7T, p.

dG = —-SdT + Vdp + pdN

dT = 0, dT1 = dT2 = 0, dGl = ,udN1
dp = O, dp1 = dp2 = O, dGQ = ‘LLdNQ
dN; = —dN,

dG = dG; + dGy

Podminka rovnovahy:

H1 = p2

19

3.16.3.  Podminky rovnovdhy pro chemickou rovnici

2HQO — 2H2 + 02

Rovnici pfevedeme do tvaru
2H20 —2Hy; — 02 =0

VH,0 =2, VH, = —2, Vo, = —2

Stupen reakce - konstanta pro danou reakci:

dNi,o _ dNu, _ dNo,

VH,0 VH Yo

= d¢ (141)

Kdyz T, p = konst., jak vypadaji podminky rovnovahy?
dG = —-SdT + Vdp + pdN
V rovnovéze

dG = pdN = p1;dN; = 0

Substituce:

AN; =wvid¢ = Y pwidé =0

Zﬂivi =0

(142)

3.17. Entalpie, Joule-Thomsonuv jev

Mém nédobu rozdélenou na dveé ¢dsti (Vi,p1 a
Va, p2) pomoci propustné prepazky. Pietlacuji plyn,
dostavam koncovy stav Vs, ps. Lze takto snizovat
teplotu?

Q=0=U~U+pVo—p1V1 =

= Ui +p1V1 = Uz +p2Vo

Dostavame izoentalpicky jev:

Hy =H,

Mém soustavu p; a pe oddélenou uzavienym ko-
houtem. Oteviu kohout a nastane nerovnovazny
izoentalpicky déj. Pro koeficient u plati

-(5)

Chci, aby dochazelo ke snizovani teploty Ap <
0,AT < 0= pu>0.

Metoda reprezentujicich procesu - zmény teploty a
tlaku - rozdil teplot a tlaktu v rovnovéaznych stavech,
je nam jedno, jakym zpusobem jsme se tam dostali.



3.17.1.  Redlny proces - nerovnovdzny
adiabaticky
d
ds >0, dS# 1Q
T
H = konst. ... izoentalpicky

3.17.2. Reprezentujici proces - rovnovdzny

neadiabaticky
d
dQ@ # 0,dS # 0, dS:?Q
H = konst. ... izoentalpicky
3.18. Expanze do vakua

Snizend teplota (ne pro idedlni plyn), jak se
teplota méni? Déj nerovnovazny, adiabaticky, dS >
0, U = konst..

Reprezentujici proces - rovnovazny

aQ #0

aq
dS = —
T
U = konst.
Potfebujeme vyjadiit (g_\:C)U' Pro idedlni plyn je
tento koeficient roven nule (dokazte). Pro V.d.W.

plyn - zvétseni V.

oy a4
ov ),  ViCy

Dokazte tuto identitu:
g T [p dp
Tl \o777 ).,

Joule-Thomsontv jev

(143)

3.19.

Kiivka entalpie H = konst. ma v T, p diagramu
maximum
my chceme AT < 0
Izobary v T, S diagramu
prejdu z izobary p; na po izoentalpicky - nasani
tepla, zvyseni entropie

pokles teploty Ay — Bo

zvyseni teploty Ay — By
Izobara = vlnka - u W.d.V. plynu nahrazujeme
tseckou

Izoentropa v p,V - vilnka se nahrazuje tseckou
(V.d.W. plyn)
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3.20. Gibbsuv potencial

Zména objemu pii fazovém prechodu:

9G\  _ 1
o), £

ov
linedrn{ spojeni bodu [Fy, Vi] a [Fy, V]
V(p), p diagram

V= <3_G>
op )
— derivaci G v G, p diagramu p(V),V diagram
B OF
P==\av),

— ze zavislosti F(T,V)

Féazovy prechod: Th < T

Fazové prechody 1. druhu - Gibbsuv potencial
ma v tomto bodé nespojitost 1. derivace podle p
Kfivka koexistence - prisecik Gy, kapaliny a G,
plynu. Koexistence 2 skupenstvi - G = G,
trojny bod

kriticky bod - koexistence plynu a kapaliny

Pii teploté T}, se zvysuje tlak// Ptechod z bodu A
do bodu B - obejdou kriticky bod, zména plynu na
kapalinu

Musim obejit kopec odpovidajici ménici se teploté
T

Zména poctu castic - pii chemickych reakcich,
fazové prechody

Sdileni veli¢in a pocet Céastic - rozdéli se tak, aby
byla entropie maximéln{ (kapalina, plyn) — rovnost
chemickych potencidlu

Podminka rovnovahy pro intenzivni velic¢iny T, p, u:
e vyrovnani teploty (tok tepla = ruzné teploty),

e vyrovnéni tlaku (ruzny tlak - tok objemu),

e vyrovndni chemickych potencidla (rizné chemické
potencidly - tok ¢dstic)

Tok ¢astic pii diftznich procesech (pfi¢ina: neho-
mogenni chemické potencidly)

Fézovy prechod obejitim kritického bodu - spojita
zména vlastnosti kapaliny na plyn

Kritickd izoterma — prodleva objemu vymiz{ (sm-
skne se do jednoho bodu)

Magnetizace - vSechny spiny orientovany stejné -
minimélni energie, ale i minimélni entropie, pfi
T = konst. musime sledovat volnou energii F —
spontanni magnetizace

3.21. Treti véta termodynamicka

Vratnd izoterma pii nulové teploté je zaroven
vratna adiabata.



Motivace - adiabatickd komprese

Nulové izoterma = adiabata

Pii vyssich teplotach vzdy 1 pruseéik izotermy a
adiabaty

Adiabatickd komprese - narazy pistu a molekul -
zvySeni stfedni kinetické energie molekul — zvyseni
teploty

P# T = 0 molekuly stoji — nemtze vzrustat teplota
— izotermicky déj

Nernstova klasifikace: Pii T — 04 nezavisi en-
tropie izotermickych déju na stavovych parametrech

lim S(T,a1,...,d. ,a S aN)—
T4 ( s W1, s Uy Un+1, ) N)

—S(T,ay,...,a,, ans1,-..,an) =0 (144)

lim (aS(T’a)) =0 (145)

T—0+ dan,

Nedosazitelnost absolutni nuly teploty: Izochory
se u T — 0 svazuji. Nemoznost procesu 1 — 2 (slo
by o T =0).

Entropie S pii T = 0 muzu pfifadit hodnotu 0. U
nizkych teplot entropie prestava zaviset na vnéjsich
parametrech Termické koeficienty:

L (0S\ o (0AY
it <8ai)T = fmy < or >ai =0 (146)

. a8 , da; B
%1210 (8Ai)T T %1210 (8T)Ai =0 (147)

3.22. Tepelna roztaznost

Interakce castic v latce
Stredovani kmitu v atomu - o pfi nizké energii
Vétsi energie — vétsi rozkmit - sttedovani r > rg
potencidl nemd parabolicky prubéh
Nizka teplota - malé kmity - aproximace parabol-
ického potencidlu
Je dostateéné a vhodné — roztaznost vymizi

3.23. Tepelné kapacity

2 2 2
Sy — 51 = Eg: Cv +/ <3p) dv
1 %

T | TdT oT
(148)
T
S(T,V) = / wd:r (149)
0
S(T,p)z/OT %T’p)dT (150)
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v okoli 0: chci entropii v bodé 1

adiabata (pii 0 zdroven izoterma) - neménim en-
tropii - dojdu na p;

izobarickd expanze (ted uz zvysuji telotu)

Rovnice (149) - podminky pro integraci integrandu
— podminky pro Cy u 0:

Cy~T" v>0 = lim Cy(T,V)=0 (151)
T—0+

Dulong - Petit x Einstein

Rayleigh - Jeans x Planck (zafeni ACT)

Spatny popis (nepfihlizi ke kvantovym vlastnostem,
Cy 4 0proT —0)

elektronovy plyn Cy ~ T

kmity krystalové miizky Cy ~ T3

3.24. Nerovnovazna termodynamika

Fazovy prechod - rovnovazny déj
Nerovnovazna termodynamika - koeficient vodivosti
Gradienty teploty — toky tepla (nelinedrni zavislost)
Gradient chemického potencidlu — tok hmoty
Gradient — tok
V prvnim pfiblizeni predpokladédme linedrni vztahy

Jj = Dgrad pu(X)

jlx,t) = kgrad T(z,t)

4. Statisticka fyzika

mikrostav - zaddm soufadnice a hybnosti vSech
castic
Fazovy prostor
e 6N-rozmérny prostor (g;,p;) pro N Castic
e bodem ve fazovém prostoru zaddm mikrostav
Obvykle nemam tuplnou informaci
Cisty stav - znam bod ve fazovém prostoru
SmiSeny stav - znam rozdéleni pravdépodobnosti
vyskytu p, zobrazim jako obld¢ek (ruzné husté
tecky) ve fdzovém prostoru nebo graf p(p, q)
relativni pocty v urcitych stavech x pravdépodobnost,
ze néjaky student ma danou vlastnost
pii velkém poctu pokusu se relativni Cetnosti
shoduji s pravdépodobnosti

p(p*,q")dpdg =

=Prob{Q € (¢",¢" +dg) & ‘Pe(p’p"+dp)}

(152)

p je rozdélovaci (distribuéni funkce) - rozmeér
1

(m.kg.ms—1)3N



V kvantové mechanice: stav

e nejpodrobnéjsi ziskatelna informace

e paprsek v Hilbertové prostoru

informace - stiedni hodnoty pfi znalosti vlnové
funkce

smiSeny stav - s jistou pravdépodobnosti je systém
v urcitém Cistém stavu matice hustoty

N
p= sz|1/)z><1/}z| (153)
i=6

reprezentuje kvantovy systém

V klasické mechanice: chci znat E daného
stavu
Cisty stav: £ = H(p*, ¢*)

smiSeny stav - pravdépodobnostni stfedovani

E = /H(p,q)p(p,q)dpdq

U= (H)= /H(p, q)p(p, q)dpdgq

nezname p(p, q) pro rovnovazny stav

U(V) - kde se vzalo V - z integrace (bariéra V),
pripadné v H

kvantovd mechanika: E = (¢|H|psi) i v Cistém
stavu stfedni hodnota. SmiSeny stav: F = w(ﬂﬁ)

4.1. Casovy vyvoj

Newton, Lagrange, Hamilton, ...
Newton: ¢(0) = qo, p(0) = pp poc¢atecni podminky
spojitd kiivka ve fazovém prostoru — trajektorie
dve fdzové trajektorie se nemohou protinat (nejed-
noznag¢nost feseni)
smiSeny stav - pocatecni podminky maji tvar
oblacku
pohyb bodu tvoticich oblacek po svych fazovych tra-
jektoriich — zména tvaru oblacku, obsah oblacku
se zachovaval!! (pohyb nestlacitelné tekutiny)

4.2. Liouvilliv teorém
Distribuéni funkce je konstantni podél fazové tra-
jektorie:

dp(q(t),p(t),t)

=0
dt

pla(t),p(t), ) : (154)
Dukaz: pocet bodu v dané oblasti (obldcku) se
nemuze ménit

objem obla¢ku se nemuze ménit (objem fdzového
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prostoru se kanonickymi transformacemi neméni)
— nemeéni se hustota

— t t),t) =0:
3 Pla®),p(t), 1)
dp Op 0Op Oq
et Tl et
op ot Taq ot
za, %, % dosadime z Hamiltonovych kanonickych
rovnic 9
I
{HP,a),p(p.a:t)} = 5

{H, p} = — div(pd),
kde ¥ je rychlost reprezentujiciho bodu, R = [p, ql,
v =[p,d]

0 . o
Ep(n q,t) = — lep,q(pU)a

coz je rovnice pro hustotu nestlacitelné tekutiny.
Stacionarni soubor je definovan pozadavkem % =
0 — stfedni hodnoty nezavisi explicitné na case -

reprezentuji rovnovazné soubory

Piiklady:
e 1) voln4 &éstice - deformace elipsy
e 2) ddm tam piekdzku: p <> —p, Casem se oblacek
rozplizne mezi p1,p2 & —p1, —p2
e 3) tieni

neplati Liouvilleuv teorém (kvuli tienf)

dk: Liouville: rovnomérny pohyb — plocha se za-
chovava

pritomnost sil

p(q) = F(q)

pohyb pouze ve vertikdlnim sméru (Taylor)
obecny pohyb - slozeni pfedchozich dvou

Pf.: volnd ¢astice
distribuéni funkce tvaru

1 g 42
o(p,q) = =e P¥m 0 (1 - s_(]?)

Q
ve sméru p Gaussuv klobouk
lokalizace pouze mezi (—3,5) (« —funkce)

stacionarni stav
stfedovani: rozdéleni ¢

o(q) = /deff(p,Q) = %9 (1 - 45—(122>



- homogenni
o(q) = /qua(p, q) = \/Ee—ﬁfi
@y =0, (™ =0
on 2n — 1)
<q2n> = (%) ) <p2"> = %(7127”)\/—

hustota pfes energie? kde lezi body, které maji en-
ergii v urcitém pasecku - pasy p

U(H):3.47T pm §.e—ﬁH.\/ﬁ
m 2w N~~~

klesd roste
Pi.: Jakd je stfedni doba (pocet bodu), aby

padla 67
dp
L= {H,
5 = UL p}
rovnice pro vypocet p!!! — pak uz muzu stredovat
vyvoj v QM:
Schrodingerova rovnice:

d .
S Ju0)) = ~inHlp(0)
smiseny stav - opét podle Sch.¢as.rce (dusledek)

d i

Sa(t) = — (), 5(0)]
pocétecéni podminky p(t = 0)
neznamy operator p(t)
plati i pro H z4visly na ¢ase (explicitné)

4.2.1.

Harmonicky oscildtor v 1D

p(t =0) =po, q(t =0) = qo
Cisty stav:

p(p;q,t) = 0(p — p(t))d(q — q(2))

— béha po elipse, p, ¢ feseni pohybovych rovnic

v ¢ase t = 0 mam obldcek — v Case t # 0 se oblacek
roztahuje a zplostuje ~ dycha

stacionarni soubor % =0 - stojim v 1 bodé a
hustota tecek kolem mé se neméni

v piipadé obldcku harm. oscildtoru nejde o sta-
cionarni soubor

mikrokanonicky soubor - energetickd nadplocha
je obsazena rovnomeérné (na dané elipse p(p,q) 6—
funkce za sebou)

kanonicky soubor:

e—BH(p:9)

Z(B)
——

normadlni konstanta

p(p,q) =
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v okoli pocdtku mé p(p,q) maximdlni hodnotu, na
plochach H = konst. je p = konst.

stacionarni soubor

cviceni:

e vypoctéte stfedni hodnotu soutadnice v tomto
souboru

() = /Z /Z ap(p, q)dpdg =0

e vypoctéte stfedni hodnotu impulzu v tomto
souboru

(p) = /Z /Z pp(p,q)dpdg = 0

e vypoctéte stiedni kvadratickou fluktuaci souradnice

(¢*) — (9)* = Aq

e vypoctéte stfedni kvadratickou fluktuaci impulzu
e vypoctéte energii + stiedni kvadratickou fluktuaci
energie

4.2.2.  Dwvojhladinovy systém

stavy systému:
o |p1) systém v misté 1
o |ug2) systém v misté 2
|pe1),|p2) ortogonalni
preskok mezi |u1), |p2)

H = hA[|p1) (o] + |p2) (] =m( (1) (1) >

baze {|p1), |u2)}, H je v této bézi nediagonalni

e 1) feseni bezcasové Schrodingerovy rovnice
e 2) feseni ¢asové Schrodingerovy rovnice
e 3) feseni Liouvilleovy rovnice

eadl)
Hlag) = Exlag)

(H — Ex)|ag) = 0 — netrividlni feseni det(H — Ej)
— By =2hAcos 5, By = 2hAcos%’T

o= (2

neznamé oy, as,

(98 (o) -e()



= /2 [ )+ i 2
g = 3 51n3u1 sin 3 142

[U(t = 0)) = alp1) + bluz)

[9(2)) = exp{~1 1} [$(0)

e ad 2)

—_———
U(t)
cos At  —isin At
Ut) = ( i1sin At cos At )

bud’ vyjadiim Taylorem exponencidlu z Hv puvodni
bazi nebo pouziji staciondrni bazi (prechod do sta-

ciondrn{ a nazpét do nestaciondrni baze):

ef

(a())
o 0 g _<e(‘)" 0>
nebo

ransf. 1 _
e—tAL.t_> f Z+A:(Z+A) 1

inverze matice

P q _ q -r
s q pq —rs —S p
stfedni hodnota A:

(A() = (WO Al (D))

stfedni hodnota energie:

(H(1) = (W(t)|H[ (1)

ve staciondrni bézi {|a1), |a2)}

(B 0
(5 R
- —LEqt
i e h 0
Ut)=e #Ht = ( 0 o—ibat )

e ad 3) smiSené stavy - dynamika
matice hustoty

p= anlwnanl = ( i~

P12
P21 P22

nediagonalni ¢leny - koherence

soucet prvku na diagondle je 1: (pgx = Prob{..

- Trp=1
hermitovsk4 matice p = p*+
stopu muzu poéitat v libovolné béazi Trp?

IN
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(Trp)? =1

stfedovani ¢(t) = Tr(p(t)Q) .. . Schrédingeruv obraz

Cisty stav p = (Y|jy), Trp =1
d i

ap(t) h[H, p(t)], p(to) = po - .. Liouvilleova rovnice

upravime na

d

G0 ==iLolt), £=F(H.]

formalni reSeni:

plt) = Te(p(H)Q) = Tr (= *poei Q) =
= Tr (poe™ #711Qet At) = Tr(goQ(1))
... Heisenberguv obraz
Cviéeni: Necht pocatecni stav byl &isty:

1 0
0 0 )"

)~ m=(
Dokazte, ze

p(t) = U(t)poU (1) =
_ ( (1 + cos At)

isin At
—isin At

(1 — cos At)

oscilace pravdépodobnosti s frekvenci A — nevznikd

rovnovaha

4.3. Relaxace do rovnovazného stavu

Poééteeni podminky: py — pp
rovnovazna matice hustoty mé tvar
e PH
PE = Ty o—6H

(Gibbsuv kanonicky soubor)
v bézi {|a1),|asg)}:

e PEL 0

= (2,

_(m™ O _ _
pE—< 0 7T2> El— hA EQ—FLA
m+m=1
B:e_hﬁ(EQ_El)

T

> — e BB o= P2



pfi nizkych teplotach ms mald pravdépodobnost
T < 1
vypoctéte stfedni hodnotu energie

o o El 0 ™ 0 o
@Q_ﬂwmﬂ_ﬂ<0 E2><0 m)_
Tr ( E107T1 E207T2 ) = FEim + Eome <0

= —hAtgh (@)
2m

prubéh relaxace: pfiddm tlumici ¢leny

%p(t) = —%[H, p(t)] + rp(t)

pro libovolnou pocateéni podminky se utlumi nedi-
agonalni elementy a interakce s rezervoarem
diagondln prvky — mq, mo

_( p11(0)  p12(0)
p_(Pm(O) p22<o>>
(2))

p11(t) = 0 — v (p11(t) — &i—/

T

p22(t) = 0 — v (p22(t) — P\g?)

2

p12(t) = iAp12(t) — vipi2(t) — 0

po1(t) = —iAp21(t) —yiLp21(t) — 0

Mame soustavu rezervoar - dvojhladinovy systém
- vnéjsi pole
Do kvantového popisu nezahrnu rezervodar, zustanu
v Kk dvojhladinového systému a doplnim relaxacni
clen
vnéjsi pole priberu jako poruchu hamiltonianu
Hs = Ho+ Hp(t)
stfedni hodnota
Schrédingeruv obraz

(A) = Tr(p(t)A) —  dhel mezi p(t) a A

Heisenberguv obraz
(4) = Tr(poAt)) —

Diractuv obraz: opét (A) dhel mezi p(t) a A(t)

thel mezi pg a A(t)
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4.4. Pauliho rovnice

r(t) } (155)

™1 (t)
="
0= T
Soustava prechézi mezi stavy, pravdépodobnosti ob-
sazeni stavu funkce ¢asu
Rychlost zmény pravdépodobnosti stavu w z duvodu

prilivu ze stavun =1,... N
n’(#n) n’(#n)

Pocétecni podminky 1 (0) = 1, m2(0) =0
Vyfeste tuto rovnici:

oY= ) ()
() = =M (£) + Aama ()

. ubytek pravdépodobnosti stavu 1, prdrustek
pravdépodobnosti stavu 2

4.5. Gibbsovy statistické soubory
Metoda mikrokanonického souboru
H(p,q) = E izolovany systém
H — 1 podminka — plocha 6N — 1 energetickd
nadplocha
za velmi dlouhou dobu trajektorie pokryje celou
plochu se stejnou hustotou
casové stfedovani — souborové stfedovan{ (ztotoznéni)

to+T
lim — / Ap(t), q(t)) = / dpdqA(p, 9)pe(p; q)

T—oo T to

pE vhodné volend distribu¢ni funkce

Pokud vim o souboru pouze to, jakou ma energii,
musim predpoklddat stejnou pravdépodobnost pro
vsechny body

harmonicky oscilator:

plocha homogenné vyplnéna oblackem d F - energet-
ickd vrstva

pocet mikrostavi v ploSe - z Heisenbergova principu,
pokryji elementarnimi celami o strané h (neurcitost
qap)~hN

nerozlisitelnost ¢astic - musim vydélit (N!)
entropie

S(E,N,V) = kg an(E,N, V)=

= kB In —— FQ(E+dE) Fo(E)]

N 'h3N [
Pravdépodobnost poctu mikrostavi, realizaci makrostavu
I'o(E) - obsah plochy ipd nadplochou F



Vaza - zvyseni hladiny o dF, ¢im jsem vys, tim
vic vody musim dolit.
Pii zvyseni hladiny o dE musim dolit tolik vody,
ze je vody pod hladinou zanedbatelné mnozstvi —
objem dF stejny, jako objem od 0 do E' + dF
muzu integrovat pies cely prostor:

To(E, N, V) = / dz0F — H(z) (156)

pocet mikrostavi od energie 0 do energie £ + dE:

1
QO(E7N7V) = WFO(E,N, V) (157)
hustota stavi na energii F:
Qo
QE,N, V)= — 158
(E,N,V) = 2% (158)

Entropie:
S(E,N,V)=kglnW(E,dE,N,V) =

=k I[Q(E, N, V)AE] "“2** kg In[Qo(E, N, V)]
(159)
7 termodynamiky:

dE I
as = &2 4 pav + Ean
T TP T

4.6. Vypocet entropie idealniho plynu

Znalost hustoty stavti Q(F) uréuje makroskopické
veliciny. Parti¢ni funkce je Laplaceova transfor-
mace funkce €2 v proménné E:

Z(B) = / dEe PEQ(E)
0
2 2 2
2 4p2 4 p?
H = Z 1# + VE(ivi,yi,Zi)]
e 1) podle definice (157):
1% VN (2rmE)’

Qo(E,N,V) =

v (P = N T (AN +1)

kde @ je objem 3N —rozmérné koule o poloméru
2mE

\ 1
Qo(E,N,V)=A.VNEEN . -~
(ALY TN )
3 E3sN E
QENV)=AVNIN_ T~ ayN__
EE A g T T

e 2) pies stavovou funkei:

N1 _yn (20
e =V ()

- funkce méa v pocatku pdl ndsobnosti %N

N

[N

1

Z(B) =1 N7

7(5)
—~~

pro 1 &astici

Q(E)

1 100+€ 5
= 2—/ ’PZ(B)dp
T J —icote

1 flz)dz 1 4™t
%/ (z—a)*  (n—1)dzn1! /@)

Pi. 1: Jaké musi byt e, aby integrdl ve vrstvé
byl roven % celého objemu?

zZ=a

1
Q(E) = ANEN

Q(F) = AEN !
E' ¢ (E—¢,E)

E 1
/ dE'dQ(E") = =Qo(E)
E—e 2

Relativni tloustka

1

87
E  2.10%

P#. 2: Necht ¢ =

fazového prostoru mez
E—cakFE?

/EEEQ(E’)dE’ = A%EN [1 - (1 - %)N] -

— Qo(E) (1 - e—W)

= 10"12E, jaky je objem
energetickymi nadplochami

=k

(=

Pod touto plochou pouze Qo (E) - 10—4:3-10"



4.7. Vztah k termodynamice
systém:
o A: Ql(El) = A1 . E]]]\\Zl
e B: QQ (EQ) = AQ . E2 2 F= El + E2 mikrokanon-
icky je sumarni systém
jakd je hustota stavi po spojeni systému A a B

Véta: Hustota sumarniho stavu je rovna kon-
voluci jednotlivych stava.

P
QE) = /0 dE1Q (E1)Q:2(E — En)

soucet vylucujicich se moznosti od 0 do E, v
pravdépodobnosti soucet nezavislych jevi
Naérust/pokles je nesmirné rychly — dostanu peak.
Integrovand funkce I(Ey) = Q1(E1)Qa(E — Ey) -
ostré maximum v E7
Podminka maxima s E}, E5 = E — ET:

d

d
d—& thl(El) = d—E2 In QQ(EQ)

Pi.1: 84% integralu Q(E) je tvofeno piispévkem
z intervalu

¥ B*
pre (- Zhom e JE)

malinka oblast s relativni sifkou 10% — peak
stra$né uzounky, ostry

Pi.2: 99,998% integrélu (E) je tvofeno oblasti
3x 8irsi - I rychle klesé od peaku.

Pi.3: Méjme

E} E:
Ele<E;— L E*+—1).

10671 " 106

Jak velkou c¢ast integralu tvofi integrace pfes tuto
oblast X(ET)?

S(B}) = Q(E) - 10743107

Resent:

e 1) dprava podminek pro maximum

e 2) vyjadiete In I(E1) = L(E1)

e 3) rozvinte L(F;) do Taylorovy fady kolem bodu
Ef:

L(Ey)=L(E]+ (E1+EY)
—_————
Tayloruv pfirustek

- M\ (Ei—Er\?
_ LB} N1<1+N2)( = )+

)=
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e 4) piejdeme od L k I zpétky:

N\ [ Bi-Er\?
I(El) = Ql(ET)QQ(E — Ei") .eN1(1+N_2)( BY )

)

kde e je Gaussovka, v exponentu —V;. .. obrovské
¢islo — rychly pokles

Pf.: Povrch Zemé (Q(E)dF) je nabarven ¢ervenou
barvou, ale 1 cm? je nabarven modfe. Stavy kom-
pozitniho systému, kde se 1lisi £y od E} o vice nez
1 miliéntinu.

Dva systémy interaguji, dospéji do rovnovazného
stavu - pravdépodobnost, ze E; je strasné blizka E7,
je obrovskd — reprodukovatelnost experimenti.
Piirovnani k obarvené Zemi je poiad jesté malo: je
to 10734 > 10~4310"

Pokud budu mit tfeba jenom 100 castic, dostanu
gaussovku, ta bude ale §irsi — vétsi rozmazani Fi.

4.8. Mikrokanonicky soubor pro kvantovy
systém
Kostka:

Z(B) =e PEr 4 4 e PEo
QE)=06E—-E)+...+(FE — Ey)

7 Laplaceovy transformace:

o0
/ dte ™2t 5(t —t*) = 72"
0

Les d—fci, pokud tam mam hodné E — sleje se to

N = 4...2* mikrostavii

zadani celkové energie E neurcuje konkrétni mikrostav
N =5 rozdélim na 3 + 2

podsystém, co mé zajima - rozmazana energie

jako celek energie rozdélena mikrokanonicky

Mame rezervoar R, jeho podmnozinou je systém
S - makroskopické.
Energie (mikrokanonické)

Es+Ep=F
Distribuéni funkce pro systém:
e BHs(p.q) e—BHs(p,q)
pS(p7 q) = J"e—ﬁHs(p,q) = Z(ﬂ)

... kanonicky soubor
Energie podsystému uz neni rozdélena mikrokanon-
icky, ale pres distribuéni funkci pg
Kvantovy analog:
e*ﬁﬁ s

B Trg e~ 0Hs

Ps



Kanonicky soubor:

e—BHs(p.9)
a(B,N,V) = (As(p,q))eq = /A(p,q)wdpdq
V QM:
. . e BH 1
(A) = Tr (ATieﬁH =25 TrAe_ﬁH)

Chci dokazat, ze pokud mam systém v mikrokanon-
ickém rozdéleni, potom jeho podsystém uz patii do
kanonického rozdeéleni s pg:

1
E
_ JamadE
psth {O jinde

ps = ZPS+R = AE?%e PHs
R

Zpszl = ps

efﬁH
S

4.9. Stavova suma

Znalost stavové sumy Z urcuje vsechny termody-
namické veli¢iny

1 _
Z(T,V,N) = W/e AH qp

Z(B) =Y e P =3 "(l,mle "I, m)

lm

|I, m) vlastni vektory H
Degenerované spektrum:

H|l,m) = Ej|l,m)
e MM =1+4p8H+ %(BH)Q

e PHIm) =1 +BH+..)|l,m) =
= [l,m) + BH|l,m) + ... =e PP, m)

Z(B) = Ze*ﬁEz _ ZglefﬁHz
l,m

1
degeneracni faktor g; - ddno degeneraci hladin

UE) =) ad(E - E)
l

29) = e P = [ ap(E)e
l

0

1 o0
(E) = 5/ e PH . E.Q(E)dE
0
hustota pravdépodobnosti pro energii
e PEQ(E)
w(lE) = ————
B ="z

28

4.10. Shrnuti Gibbsovych souboru

4.10.1.  Gibbsuv mikrokanonicky soubor

Pfesné nastaveny (fixovdny) V, N, E
Pravdépodobnost kazdého mikrostavu pro tyto
makroskopické parametry je stejnd
Na makroskopickou troven se dostanu

S(E,V,N) = kIn[Q(E,V,N)SE] = kIn[Q(E, V, N)]

Pi.: N...pocet céastic
spin nahoru dolu

E = €0N+ — EoN_ = EQ(N+ — N_) = EoM

F fixuji
kolik je mikrostavu, které reprezentuji E, w(M) =7
N!
w(M) =
[ZN — A]1[Z(N 1 )]
N_ N.
S(E) = kpnw(M) = —k{N_In ==+ N; In W+
1 _0S(E) _10SF) 1lkg nN—M
T OF e OM 2¢ N+M
N. N-M
- = = =
N, N+M ¢
N7 eﬁsf)
N e te P
N+ e—ﬁé“o
N o0 e P
E=—(N_— Nj)eg = —Neg tgh Beg
dFE (680)2
E= —— = 327
daT cosh”(Beg)

Objem fazového prostoru pod energetickou nadplo-
chou:

To(E,N,V) = /d:z:H(E — H(x))
Pocet mikrostavi pod energetickou nadplochou:

1
Qo(E,N,V) =

- WFO(Evav)

L)
2%
OF

Hustota stavi (vznikne derivaci

Q(E,N,V) =

Hustota pravdépodobnosti:

1
p(z; E,N,V) = { DEHENV)-TENY) ~
0 jinde

kde To(E+dFE, N,V)-T(E, N, V) je pocet mikrostavi
ve sloji

x € (E,E+dE)



Hs Hr Nr

Qr(E)~
_p3Nw2

Obr. 1.— Ke Gibbsove vété

4.10.2.  Gibbsuv kanonicky soubor
Gibbsova véta (plati pro malé i pro velké
soubory): Necht H(p,q) je hamiltonidn naseho
systému, tento systém je del§i dobu v kontaktu s
rezervodrem R (energie rezervodru Eg, pocet ¢astic
v rezervoaru Ng), R ma nekonetny pocet stupiu
volnosti. Necht
Er
ER=— —E.
R Nn
Potom rovnovazna distribuéni funkce systému
(systém znac¢im indexem S) pg(z; 8, Ng,Vs) vy-
pada

N'}lﬁN e~ BHs(x;Ns,V)

ps(z;3,Ns,Vs) = Z(B.V.N)

(160)
Méme také normovaci podminku

/Ps(x)dx =1

a stavovou sumu ve tvaru

Z(B,V.N) =

1
— W/dx e PHs@ — (161)

Stavova suma je centralni veli¢ina.

Dusledek 1:

1

UE) = 5w /da: S(E—H(z))  (162)

7 piredchoziho vime, Ze hustota stavu € je derivaci
poctu mikrostavu Qg v energetické nadplose

1
Také muzu napsat

Z(ﬁu Vu N) = ‘/OOO dE e_ﬁEQ(E) =

_ /Ooo dE e*ﬁEW /da: S(E - H(z)) (164)

Dusledek 2: Hustota pravdépodobnosti pro en-
ergii v Gibbsové kanonickém souboru je

po(r) = &)

= 7Z(ﬁ, VN (165)

Stiedni hodnota energie Gibbsova souboru v
rovnovaze dand Gibbsovym rozdélénim:

U(T,V,N) = (Hs) = / de Hs(2)ps(x) =

1
= N3N /dx Hs () Z(3,V.N)

pouzijeme substituci E = Hg(x)

52 dE e PEQ(E)

Z(B,V,N)

/ " 4B EP(E) (166)

Pozor! Energie neni ostra jako u mikrokanonického
systému, ale je ddna hustotou pravdépodobnosti
(165).

P(E)

E*\

Obr. 2.— Jakkoli veliky systém v kontaktu s rezer-
voarem

Dusledek 3:

9
0 3524 (B)
UB,N,V)=—-=—=Z(B,V,N) = — =
(B.N.V) = =552, V.N) = =2
- a5 Jo dE e PHO(E)
Z(B)
stavova suma je laplaceovou transformaci hustoty

stavu s
CdE e PHQ(E
= Jo (B) (167)
Z(p
Gibbsova véta plati pro libovolny systém (libo-
volné veliky systém). Tento dodatek plati pro velké

systémy.

29



Dusledek 4: Variance energie

— _68—62 InZ(B,N,V) = —((Hs — (Hs))?)

= —(H2 — 2Hs(Hs) + (Hs)?)
= — {(H2) — 2(Hs)(Hs) + (Hs)?}
= — {(H3) — (Hs)*}

Dusledek 5: Pro makroskopicky systém

ouU
B

oU  0(Hg)
B~ a8

variance Hg
T2

= —kgT*Cy(T,V,N) (168)

Vyraz je mérné teplo

Dusledek 6:
3 3
U= <H5> = 5N5]€BT = CV = §N]€B

ma vyznam mérného tepla.
Stiedni kvadratickd fluktuace oy

@W%%mﬁ¢2
U (Hs) ~ V 3Ng’

(169)

kde F% je relativni sttedni fluktuace a Ng je pocet
castic systému. Plati jen pro idedlni plyn; systém
i rezervoar jsou idedlni plyny. Velmi ostry peak v
P(FE) diagramu.

Dikaz Gibbsova teorému Mame systém (Hg)
arezervoar (Hg, Ng). Celé je to rozdéleno mikrokanon-
icky:

~maw 0(H(z) — E) — 0(H — (E + dE))]

plz, B) = Q(E)AE

Pokud muzeme zanedbat povrchové jevy, plati £ =
Hgs + Hg, H(I) = Hg + Hp, kde Hg je pevné.

PS:ZR:W”’E):% =

Citatel - s¢itdm jednicky (jednicka < energie ve
sloji, energie rezervodru) pres mozné stavy energie
— dé to Qr(F — Hg)dE a je to celé ve slupce

_ Qr(E) Qr(F — Hs)
QUE) Qr(E)

je-li rezervoar tvoiren Ng ¢asticemi idedlniho plynu,
3Np
pak Qrp ~ E 2
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lim pg = Z te PHs

Npr—oo

7 = /efﬁHS(z)d:v

1 —BH
ypswe PH@

e [ Qa0

ps(r) =

4.11. Stavova suma

4.11.1.  Stavovd suma kvantové

Z(T,V,N):
e N - pres hamiltonidn a to je suma pfes Cdstice
e VV - ptedpoklddame stény

Z(T,‘/,N) = ZeiﬁEngl = TrefﬁﬁN,
l

kde g; je pocet stavu s energii F (degeneraéni faktor)

Z(B) =Y e PPrg = (orple ™5 o)
1

1Lk
Z 1= Tre PHs

— Ze—ﬁEz — Ze—ﬁEz
Ik ) k(1)

—~—
g1

4.11.2.  Stavovd suma pro neinteragujici systémy

VARSI ARNAY,

Pi.: Paramagnetikum
Méame mnozinu dvojhladinovych systémi:
EF_=uH, Fy =—uH

7 = eﬁ#OH + e*ﬁ#oH

Z = 7Y — [2cosh¢],

Dokazte, ze se znalosti Z muzeme spocist volnou
energii systému F'(3,V, N):



Jeden oscilator:

M e [e’e} [e'e)
NMO P - 7z = Ze_ﬁEn = ¢~ 2Phw Z (e_ﬁh“’)n
P e n=0 n=0
# = e_%ﬁhw 1 = 1
. E=1/T 1 —e A 2sinh (1 Bhw)
N oscilatoru se stejnymi frekvencemi:
Obr. 3.— Velké teploty T: magnetizace M ~ %, 1 N
malé T: M # M(T Z—gN |-
# M(T) ! <2smh(§57m)>
Mérné teplo:
F=U- Tg—g P
C
U= —3 InZ Nk
=25
Magnetizace: 1 _ _ _
F
M = _g_H = Npugtanh¢&
kT
ou 1 fiw
Cu=|=—| =Nké& | |
" <8T>H ¢ cosh? ¢ 05 1
4.11.3.  Harmonicky oscildtor Obr. 5.— C je umérné poctu oscilatoru. Na kazdy
oscilator zbyde energie kT
Kvantovy LHO je v kontaktu s rezervoarem.
ou ef hw
. e O_<_) = Nkp€® 5, kde&=_—
kde U je stfedni energie z pravdépodobnostniho 4.11.4. Kulicka na niti

hlediska pro 1 oscilator. Pro N oscilatoru je to TD
energie.

\ /
\/
X
Obr. 6.— Kuli¢ka na niti
kT
2 2
fio I_ Py _ 9 Do
2mr? m(L? — x?)
Obr. 4.— Energie pro malé teploty: F = konst. =
(Cv — 0). Energie pro velké teploty: E ~ T "=3 L=
(Cy = konst.) py = mri,

kde ¢ je zobecnénd soufadnice a ¢ je zobecnénd
rychlost.

2
_O0H 2z P,

Or L2 — 22 2mr?
——

kT
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Kulicka dlouho v kontaktu s rezervoarem — pujde

do rovnovéhy dané Gibbsovym kanonickym rozdélenim

/////

rychlosti

e = vSe s urcitou pravdépodobnosti
—BH

“—— -rozlozeni 1 bodu = s touto pravdépodobnosti

e muzeme pohnout s uchycenimi
1) Z(8) ~ VI — 2
Stiedni sila:
0 T
coz je termickd stavova rovnice

eA
kT

[

Obr. 7.— Hookuv zdkon

4.12. Gibbsovy kanonické soubory - shrnuti

Termodynamicka limita:

lim D(Ns,Vs,T)
Ng — 00
Vs — 00

Vs _
Ne =Us — konst,.

Provedeme-li s né¢im toto, provedli jsme TD limitu.
Ekvivalentni pro mikrokanonicky i makrokanonicky
soubor.

[ht]
4.13. Soubory neinteragujicich ¢astic

To, so dosud bylo feceno, platilo pro obecny
Gibbsuv systém (i interagujici). Plat{

N
H=> HY (170)
i=1
HO =7® 4 y@) (171)

3 g n,
€, gs n,
e g n,
e1 g1 n,

Obr. 8.— Jednocasticovy hamiltonian neinteraguji-
ciho souboru

hlediska jsou genericky identické. V kvantovém
systému plati

HO |y 1) = enltn) (172)

U ketu [t ;) se index () ztratil, nebof H jsou gener-
icky identické, tedy médme jednocasticovy hamil-
tonian!!!

Pocet ptihradek je r. Pocet podpiihradek v i-té
ptihradce je g;, tedy celkovy pocet podptihradek je
g1+ ...+ gr.

e mikrostav: piedpis pro stav kazdé ¢astice:

a) piihradka .. .g;

b) podpiihradka

e makrostav: {n;}7_,

kolik ¢éstic sedi na dané hladiné, posloupnost ob-
sazovacich ¢isel n;.

Vazby:
N
Z n;=mn
=1
K
Z ErNg = FE
k=1

1] Pro 1 makrostav vypoétu pocet mikrostavu:

W(ni, g15. 300, gr) = - ..

A) céstice kvantové, ale rozlisitelné ... Maxwell-
Boltzmannovo rozdéleni

B) ¢éstice kvantové s celo¢iselnym spinem, ale nero-
zlisitelné . .. Bose-Einsteinovo rozdéleni

C) ¢éstice kvantové s polociselnym spinem, ale nero-
zligitelné . .. Fermi-Diracovo rozdéleni

2] Maximalizujeme funkci W pomoci hleddni ob-
sazovacich ¢isel n; — hledéni n}
Zndme-li n}, umozni ndm to odvodit vSechny TD

vlastnosti systému.

kde V@ je vnéjsi pole. Tedy H* zavisi na proménnych
i—té Castice. Céstice jsou odentické, tedy z funkcionalniho
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€

TABULKA 3
PREHLED GIBBSOVYCH SOUBORU

Mikrokanonicky Kanonicky Grandkanonicky T-P

| vNE ¥ VTa == T |
1 1 VT T <N>=Nr Tu 1 <v>=¥u LEL.
¥ 1B <E>=U x ]
L e a ? ? oo b
Pocet stavu: Z(T,V,N) = Q(T,V,pu) = Y(T,P,N) =
QE,V,N)JE =3 e PR YoM Z(T,V,N) = Jo e PPV Z(T,V,N)
Pravdépodobnost = e PEQ(E,V,N)dE Prob {N,dI'} = Prob {dV,dI'} =
daného mikrostavu:

A= Ve vIstve o _
= { Q(E)SE = fo e BH(p’Q)dpdq—N!;3N = 7Q<T’1V’#) exp [-B(E(V,N) — Np)] = 7Y<T’1P,N) exp [-3(E(V,N) + PV)]

0 jinde

S(E,V,N) = kIn[Q(E, V, N)oE] F(T,V,N) = —kT'In Z(T, V, N)
=kIn[Q(E,V,N)] F=U-TS

dF = —S8dT — PdV + pudN

QTermo (Ta ‘/7 :u’)~: F-G
—U—TS—uN
= —leIlQ(T, V7 ,LL)

dQ = —SdT — PAV — Ndpu

G(T,P,N) = —kTInY(T, P, N)
G=U+PV-TS

dG = —SdT + VAP + pdN




Maxwell-Boltzmannovo rozdéleni: Mame n
predmétu, r piihradek.
n!
Wygng,...,ng) = ————
s (m ) ni'na!. .. n,!

Vyscitame ptes vSechna n;:

S>> Wig(na,.ymy) =1 (173)
n1=0 ns=0 n,-=0

V piipadé rozlisitelnych n ¢astic mame

T n;
g<
WMB(nhgl;---;nr,gr):”!Hnj—j! (174)
j=1

Bose-Einsteinovo rozdéleni: Tutéz tvahu pro
bosony: vymeénou 2 bosonu mezi piihrdadkami ne-
dostanu novy mikrostav — vypocet mikrostavu pro
1 podptihradku:

Weg(ni,...,n.) = H Wg};(”jvgj)a

j=1
kde Wé% je pocet ruz.zpusobt, jakymi muzete n;
piedmétii rozmistit do g; podpfihradek.

T

Wee(ni, 915 50, gr) = H

Jj=1

(g; +nj —1)!
n;l(g; —1)!
(175)

Fermi-Diracovo rozdéleni: u F-D plati, ze ne
vice nez 1 ¢astice v podpiihradce:

Wep(n,...,n) =[] Wih(n.9), nj <g
j=1

T

g;!
Wep(ni, g1 - ineg0) = [ [ ﬁ (176)

j=1 J: g]_n])'

Vstup: ¢;,9;,, N,E,i=1,...,r

Vystup: n},...,n}
Postup:

F(ni,g1;...) =ImW(ni, g15...)

Vazby:

ini—NZO
=1
inlsz—E:O
i=1
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. 9i
BE n; e E—
* i
FD n; = P E——
W 1
kd g
¢ a=p BT

Odvodili jsme rovnovézné hodnoty obsazeni (n}):

1

R 177

nz MB g ek;T(Ei_M) ( )
1

S . S 178

nz BE g ek;T(Ei_M) B 1 ( )
. 1

"y FD = Yi (179)

ekB%T(Ei—H) +1
Pro mikrokanonicky soubor ziskdme dosazenim
T=T(E,N), u = n(E,N), kde E = > g;n +i*
aN=> nl

Pro kanonicky soubor: p = 3 eg;nf = U(T,N) =
w(T,N)

Pi.: Jakd je pravdépodobnost toho, ze se 6
kostkami udéldme 6 ruznych ¢isel?

6!
p= g5 =0,0154

Pocet jednocasticovych stavu tak, ze maji jedno-
¢ésticovou energii v intervalu € (g;¢ + de)
Hladiny degenerovany, degenerace dana degenerac-
nim faktorem g; (jednotka [1]), pfejdeme ke spojité
funkei g(g)(hustoté stavi, jednotka [1/J]):

91,92, .. — g(e)de (180)
ni = gif(ei) — g(e)f(e)de (181)
Soni=N— /dsg(s)f(a) - N (182)

T

Zsinfo%/da-s-g(s)f(a):U (183)
i=1

M-B pro rozlisitelné castice:

konst.



Céstice v nekone¢né hluboké potencionilové jame:

n:
Jeden mikrostav v p; prostoru zaujima objem hVS

1 2 2 2

Pocet mikrostavu v kouli o poloméru v/2me

objem koule o poloméru v/2me
U N

§W(2m6)3/2
go(t) = 1
gﬂ_(h?>/‘/')?>/2
~———

objem na jeden mikrostav

Pocet mikrostavi s energii ¢ € (g;¢ + de) je

m\ 32
Md=%%@=AW”ﬁ=V2wG—) Ve

72

(185)

Disperzni relace ¢ = &(p); nebot (184) byl moc
jednoduchy vztah pro energii.

n(e)de = g(e)g(e)de

hybnost
ode(p) .~ .
n(e(p)) adp O P = n(p)dp
dp(V ~
iy = () - L av = ivyav
Sylabus
Termodynamika

1. Zakladni pojmy

Stav termodynamického systému, vnitini
a vnéjsi parametry, stavové funkce. Adiaba-
ticka izolace. Teplo, tepelnd kapacita, speci-
fické teplo, latentni teplo. Vzijemnda te-
pelnd rovnovaha, empirickd teplota. Ter-
mickd a kalorickd stavova rovnice, ptiklady
stavovych rovnic (idealni plyn, Van der Waal-
sova stavova rovnice, idedlni paramagnet, e-
lastické kontinuum, rovnovazné zéfreni). Vrat-
nost a nevratnost, kvazistatické déje, poly-
tropické procesy.

2. Tti termodynamické zakony
Diferencialy stavovych funkci, Pfaffovy dife-
rencidlni formy, podminky integrability. Prvni
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zékon termodynamiky, vnitini energie. For-
mulace druhého zakona: Clausiova, Thom-
sonova, Carathéodoryho. Ucinnost Carnotova
cyklu. Absolutni teplota jako integracni fak-
tor, entropie. Maximalni préce. Nernstova-
Planckova véta a jeji dusledky.

3. Termodynamické potencidly a jejich

praktické pouziti

Analytické formulace termodynamiky: po-
tencidly, Legendreova transformace. Pfiklady
vypoctu vnitini energie, entropie, volné ener-
gie, entalpie a Gibbsova potencialu. Gibbsovy-
Helmholtzovy rovnice. Maxwellovy relace. Vz-
tah mezi termickou a kalorickou stavovou
rovnici. Rozpindni plynu do vakua, Jouluv-
Thomsonuv jev. Entropie miSeni, Gibbsuv
paradox. Souvislost mérnych tepel pii kon-
stantnim objemu a pfi konstantnim tlaku.

4. Fazové zmeény a chemicka rovnovaha

Podminky rovnovahy a stability, termody-
namické nerovnosti. Fazové zmény a chemické
rovnovaha, Kklasifikace fazovych ptechodu.
Chemicky potencial, jeho vypocet pro idealni
plyn. Ehrenfestovy rovnice. Landauova teorie,
lambda-pfechody, kritické exponenty. Gibb-
sovo fazové pravidlo, aplikace na jednoslozkovy
a dvouslozkovy systém. Chemicka rovnovaha,
afinita, stechiometrické koeficienty. Reakéni
teplo, zakon pusobicich hmot.

5. Vybrané aplikace rovnovazné termody-
namiky
Adiabatické ochlazovani. Povrchové napéti,
termodynamika mydlové bubliny. Termody-
namika elektromagnetického zafeni. Termo-
dynamika dielektrik a magnetik, izotermicka
a adiabatické susceptibilita. Termodynamika
elastickych téles.

6. Nerovnovazna termodynamika
Onsagerova teorie. Diftize, vedeni tepla, Ohmuv
zakon. Fokker-Planckova rovnice. Termoelek-
trické jevy. Teorie linedrni odezvy.

Statisticka fyzika

1. Cile a prostiredky statistického popisu
Makroskopické, mezoskopicka a mikroskopicka
droven popisu. Popis stavu systému, fazovy
prostor, teoretickd mechanika a statisticka
fyzika. Rozdélovaci funkce a matice hus-
toty, Liouvilleova rovnice, stacionarni stav,
popis relaxace. Reseni Liouvilleovy rovnice



pro klasicky harmonicky oscilator a pro kvan-
tovy dvouhladinovy systém. Ergodicky prin-
cip. Pravdépodobnost, informace, statisticka
definice entropie.

2. Gibbsovy statistické soubory
Mikrokanonické rozdéleni, rozdélovaci funkce,
hustota stavu, entropie. Kanonické rozdéleni,
stavova suma, volna energie. Grandkanonicky
soubor, stavovd suma, grandkanonicky po-
tencial. T-P rovnovazny soubor. Fluktuace.

3. Klasicky plyn
Maxwellovo-Boltzmannovo rozdéleni, ekvi-
partiéni a viridlovy teorém. Neidedlni plyn,
viridlovy rozvoj. Viceatomové molekuly, mérna
tepla. Langeviniv model paramagnetismu.

4. Kvantova statisticka fyzika
Princip nerozlisitelnosti, Gibbsuv pardox,
Bose-Einsteinovo rozdéleni, zafeni absolutné
c¢eného télesa, mérna tepla pevnych latek,
ptispévek kmiti mfize. Fermiho-Diracovo
rozdéleni, Fermiho degenerovany plyn.

5. Nerovnovazna statisticka fyzika
Langevinova rovnice, Langevinova sila, na-
hodnd bloudéni, Brownuv pohyb. Teorie
linearni odezvy, odezvova funkce, relaxacni
funkce, dynamicka susceptibilita. Fluktuacné-
disipa¢ni teorém.
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