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A. THERMODYNAMIKA

1. OKRUH®

A.1. Mikroskopicky a makroskopicky stav termodynamického systému. Stav termodynamické rovnovihy. Po-
¢et makroskopickych stupnu volnosti, stavové rovnice. Termodynamické procesy (vratny, nevratny, rovnovazny,
nerovnovazny, cyklicky). Grafickd reprezentace rovnovaznych déju (déj adiabaticky, izotermicky, polytropicky,
apod.), zmény stavovych veli¢in v jejich prubéhu. Vypodet zmén stavovych veli¢in v pribéhu nerovnovaznych
procest metodou reprezentujicich rovnovaznych procesu. Zavislost stavovych veli¢in na mnozstvi substance.
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Termodynamicky systém (TS). Soubor ¢dstic uvniti jednoduse souvislé prostorové oblasti, pokud
a) pocet ¢astic uvnitt oblasti je velky,
b) rozméry jednotlivych ¢astic jsou malé ve srovnéni s rozmérem oblasti,

¢) oblast mé presné definovanou hranici nulové tloustky, takze o libovolné ¢astici lze rozhodnout, zda v oblasti
lezi, ¢i nelezi.



2. OKRUH @

A.2. Teplo a préce jako dva kvalitativné odlisné zptisoby zmény vnitini energie (zahradn{ bazén). Energeticka
bilance v prubéhu vratné a nevratné adiabatické expanze (komprese). Energetickd bilance v priubéhu vratné
a nevratné izotermické expanze (komprese). Prvn{ hlavni véta termodynamiky. Tepelnd kapacita. Energetickd
bilance v prubéhu cyklickych déju. Teplota a tepelnd kapacita v priubéhu rovnovazného déje, jehoz znédzornénim
v P-V diagramu je ¢ast primky se zapornym sklonem.
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Thermodynamické zakony

0. thermodynamicky zdkon (zikon thermodynamické teploty)
(Jsou-li dvé a vice téles v termodynamické rovnovaze s dalsim télesem, jsou vSechna tato télesa v rovno-
vaze.)

1. thermodynamicky zakon (zdkon zachovani energie)
dU = 6Q + oW
e prirustek vnitini energie mezi body A a B:
AU =Up—-Us=0Q,+W, ... kde@iW pocitdme pies kiivku v

Poznamka:  Teplo Q ant prace W nemaji totalni diferencidl, proto pro jejich diferencidly vyuzivame
symbolu §.

2. thermodynamicky zidkon (zdkon neklesani entropie)
ou
o= (%),
ou
oW =|=—) dV = —pdV
(v) v =
3. thermodynamicky zdkon (zikon absolutni nuly)

lim S =0
T—0



3. OKRUHBS

A.3. Clausiova definice entropie, Clausiova nerovnost, miroskopickd a makroskopickd interpretace nevratnosti
prirodnich dé&jt, rist entropie a Sipka casu. Piirodni dé&je jako déje sméSovaci (sdileni dané energie, daného
objemu, daného poctu ¢astic). Druhd hlavni véta termodynamiky, formulace, dusledky. Carnotiv teorém, Car-
nottv cyklus v P-V diagramu a v T-S diagramu. Uéinnost. Termodynamicky vypocet zmény entropie v pribéhu
termodynamickych procesu, kvalitativni rysy zmény entropie pii zméné teploty 7', objemu V, tlaku P, poctu
¢astic N. Princip adiabatické nedosazitelnosti.

Thermodynamické zakony

0. thermodynamicky zakon (zdkon thermodynamické teploty)
(Jsou-li dvé a vice téles v termodynamické rovnovéze s dalsim télesem, jsou vSechna tato télesa v rovno-
vaze.)

1. thermodynamicky zdkon (zdkon zachovani energie)
dU = 0Q + oW
e prirtstek vnitini energie mezi body A a B:
AU =Up—-Us=0Q,+W, ... kde@iW pocitdme pres kiivku v

Pozndmka:  Teplo Q ani prace W nemaji totalni diferencidl, proto pro jejich diferencidly vyuzZivame
symbolu §.

2. thermodynamicky ziakon (zdkon neklesani entropie)

oU
I _
0Q = ( S) ds =TdS

ou

3. thermodynamicky zakon (zdkon absolutni nuly)
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lim S=0
T—0
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4. OKRUH 8

A.4. Uplnd termodynamicks informace, mistrovskd funkce v U-formulaci, pfirozené proménné. Termodyna-
mické koeficienty a jejich vyjadfen{ vU-formulaci. Modifikované termodynamické koeficienty (napriklad izoba-
ricky teplotn{ soudinitel objemové roztaznosti), jejich vzajemnd zavislost. Relace ,,, 90% termodynamiky®, tj.
vztah kalorické a termické stavové rovnice. Termodynamické identity.

ou 0

P + p= T 7p

ov ), or ),
TD IDENTITA je vztah platny pro vsechny TD systémy nezévisle na volbé jejich parametri, presnéji hod-
notach thermodynamickych stavovych veli¢in.

TD KOEFICIENTY Uvazme nyni specidlni tfidu tplnych derivaci typu (%) o kde {A, B,C} je libovolnd
permutace, sestavend z prvku mnoziny {S,V,T, P}

—_ . v . , . . 1 /oV
Isobaricky teplotni soucinitel tepelné roztaznosti: oy, = v \ar
P



5. OKRUH B8

A.5. Termodynamické potencidly (vnitin{ energie U, Helmholtzova volné energie F, entalpie H, Gibbstv po-

tencidl G ), jejich fyzikdln{ vyznam a praktické pouziti. Rozpindni plynu do vakua, Jouliv-Thomsoniv jev.

Legendreova transformace a prechod od U-formulace k F-formulaci. Kvalitativni odlisnost potencial U, H na
jedné strané a potencidli F, G na strané druhé. Extremalni vlastnosti termodynamickych potencidli. Extrema-
lizace potencidli pfi vypoctu parametri rovnovazného stavu (vizany stav, proménnd vazby, trividlné vizany

stav).

Tabulka thermodynamickych potencialta

Formulace

‘Vnitini energie

Volna energie

Entalpie

Gibsav potencial

Vlastni proménné

U(S,V,N)

F(T,V,N)

H(S,P,N)

G(T,P,N)

Diferencial

dU =TdS — PdV

dF = —-SdT — PdV

dH =TdS +VdP

dG = -SdT + VdP

T= (%)v =Us

T

(

V=

)P:HS

gl

o

II)S:HP

gl

s=-(#)

p=—Gr
V= (%)T:GP

dT = UgsdS + UgydV

dP = —UygdS — UyydV

ds = —FTTdT — FT\/dV

dP = —FypdT — FyydV

dT = HgsdS + HgpdP

dV = HpgdS + HppdP

ds = —GTTdT — GTPdP

dV = GPTdT + Gpde

Maxwellovy vztahy

(), =),

“(w),- (),

(ar). = (35),

(o), = (@),

Expanse do vakua

U=F+TS U=H-PV U=G+TS—-PV
U U
U=F—FT U=H-—HpP U=G—GyT—GpP
F=U-TS F=H-PV-TS F=G-PV
F F
F=U-UgSF F=H-HpP— HgS F=G-GpP
H=U+ PV H=F+TS+ PV H=G+TS
H H
H=U—UyV H=F—FT—FV H=G-GrT
G=U-TS+ PV G=F+ PV G=H-TS
G G
G=U-UsS —-Uy,V G=F-F/V G=H-HgS
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6. OKRUH @

A.6. Fazové prechody. Fazovy diagram vody, trojny bod, kriticky bod. Detailni popis pfechodu plynkapalina
pro van der Waalstv systém. Zndzornéni izoterm v proménnych P-V a izobar v T-S. Prubéh termodynamic-
kych potencidli pii faizovém prechodu. Mechanické analogie, zdvislost Gibbsova potencidli na parametru vazby
(molarni objem). Fazové prechody druhého druhu. Kriticky stav, kritické exponenty.

Fazovy diagram vody

p/Pa
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B. STATISTICKA FYSIKA

1. OKRUH (-

B.1. Boltzmannav vztah pro entropii. Metoda mikrokanonického souboru. Multiplicita a priklady jejiho vy-
poc¢tu pro kvantovy a pro klasicky systém. Kvalitativni rysy zavislosti multiplicity na energii, objemu a na
poctu castic. Kvalitativni pribéh entropie jako funkce stfedni energie, definice absolutni teploty. Konvoluce
multiplicit v pripadé sdileni dané energie dvéma systémy.

Methoda mikrokanonického souboru

— ’Mikrokanonicky soubor: ‘ adiabaticky isolovany systém s konstantnim U, V, N; Priklad: termoska

Cil: Odvodit mistrovskou funkei ve tvaru S(U,V, N)

Postup:

1) Uréim mikrostavy a jejich energie

Kvantové uréeni = Schrodingerova rovnice: H (N )’(/Jn = FE, Y,

2) Vypoditdm multiplicitu Q(U, V, N)

— prechodem k thermodynamické limité: N — o0 N konst
— = konst.
V= o0 \%
Pozndmka: Multiplicita Q(U, V, N) = poc¢et mikrostavu realisujici makrostav se zadanym U, V, N

Pozndmka 2:  Boltzmanuv vztah: ’ S(U,V,N)=kp.In(QU,V,N)) ‘

1 oS P oS
P oo o L ) £ _ .
3) Vypocet stavovych rovnic 7 (8U> . ; T <6V) . ;
Graf E(1)
Graf S(U) s

ki In(6) T

2kpIn(2) +

E Systém zdegenerovany, 5 kB 11’1(2) T
vice stén o dané energii =>
02z 520 0 P2 0
Entropie se maximalisuje! Pozor: S ... aditivni, zatimco € ... multiplikativni.
N! Celkovy pocet stavir)!
= [S=kpm(@)]; Q= _ __(Gelkovy pocet stavi
Nyl (N — Ny)! (Pocet v 1. stavu)! (Pocet ve 2. stavu)!

Tato definice umoznuje odvodit mistrovskou funkci v S-representaci.
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2. OKRUH [

B.2. Informacni entropie, jeji vlastnosti. Princip maxima informacni entropie pfi neiplné informaci. Lagrangeova
metoda neurditych multiplikdtort. Uloha o nesymetrické kostce (je zadén stiedni pocet ok, urcete pravdépo-
dobnosti jednotlivych vysledkt). Fyzikalni vyznam multiplikdtori. Odvozeni rovnovaznych rozdéleni metodou
MAXENT.

Priklad: Statistickd kostka (Maximalisace entropie)

Zadani: Méjme 9 sténnou kostku: 1 sténa ... = Ey=0 (s pravdépodobnosti P;)
4 stény ... [ E=¢ (s pravdépodobnostmi Ps, P3, Py, Ps)
4 stény ... [ Ey =2¢ (s pravdépodobnostmi Ps, Pr, P, Py)
Pozndmka: Tato kostka je analogie vicehladinového systému s mikrostavy ¢;

Pozndmka 2:  Ey, Eq, Es jsou energie hladin (poéty ok), pocet stén = degenerace hladiny

Ukoly: A) Naleznéte pravdépodobnostni rozdéleni, které maximalisuje entropii:
9
S=-kpy PiInp)
i=1

za predpokladu, Ze stfedni podet ok (energie) jest roven:
9
<E> = Z = Pi =U
i=1

B) Dale naleznéte S = S(U), identifikujle T' a nakreslete graf prubéhu S(U) a U(T)

Metoda Lagrangeovych multiplikdtori slouzi k nalezeni vazanych extrémi funkce, tedy jejich minim nebo maxim
pri platnosti omezujicich podminek.

13



3. OKRUH [

B.3. Boltzmannovo rozdéleni. Hra ,Naval prachy“ (odvozeni a smysl Boltzmannova rozdéleni). Boltzmanntv
faktor. Zmény Boltzmannova rozdéleni pti zméné teploty, objemu, poctu ¢éastic. Teplo a prace z hlediska Bolt-
zmannova rozdéleni. Obsazovaci ¢islo zakladniho stavu, nejvyssi obsazena hladina.

L i %

Méjme N neinteragujicich rozliSitelnych ¢astic:

E; ... Energie i-té energetické hladiny

_BE:
N, =N %Zﬂl) .. pocet Castic na i-té energetické hladiné
Ey ... Energie zakladniho stavu

Ny = NP (—BEy)

~Z .. pocet castic na zakladni energetické hladiné

N;
Boltzmaniv faktor: exp(—8(E; — Ep)) = A
0

N,
Boltzmanovo rozdéleni: — ~ exp (—3(E; — u))
9i

Boltzmanovo rozdéleni = rozdéleni pro identické, neinteragujici ¢astice v.'TD rovnovaze

14



dU = (B) =Y P;dE; + Y E;dP,
J J
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4. OKRUH (J

B.4. Gibbstv kanonicky soubor (uzaviend ldhev na dné mote). Odvozeni z mikrokanonického souboru. For-
mulace véty o ekvivalenci mikrokanonického a kanonického souboru. Vypocet stavové sumy. Faktorizace stavové
sumy. Vypocet termodynamickych potencialii ze stavové sumy. Piiklady: N dvouhladinovych systémt, vliv de-
generace, model polymeru, Einsteintiv model kmit mfize.

A

1

polymerni fetizek
V reservoiru
o teploté T

- = e e -

> T

Wy T - — - — ‘/,'V""“{ > frno /=0 MJ"“’“QO
womw{ QWAWW»\
o | prrgiagdwi’w»u%

n=2 \ L>MWMWM
T MUU"Q‘?“

V TD limité jsou MIKRO a KANON ekvivalentni, ale neplati pro fazové prechody, ve fluktuacich nebo v
malych systémech.
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5. OKRUH

B.5. Gibbsiv grandkanonicky soubor (oteviend ldhev na dné mote). Formulace véty o ekvivalenci rovnovéznych
souborti. Chemicky potencidl. Grandkanonicka stavova suma a grandkanonicky potencial. Uloha o adsorpci.
Vypocet stfedni energie a stfedniho poctu ¢astic. Faktorizace stavové sumy.

N

(Ta 2 AN

Laplaceova trans. Q Laplaceova trans. Z

MIKROkanonicky soubor — Kanonicky soubor — GRANDkanonicky soubor

17



6. OKRUH

B.6. Dusledky principu nerozliSitelnosti identickych kvantovych ¢astic pri vypoctu multiplicity. Idedlni kvantové
plyny. Fermiony a bosony. Obsazovaci ¢isla. Odvozeni stiedniho poctu ¢astic v jednocasticovych orbitalnich
stavech (tj. Fermi-Diracovo Bose-Einsteinovo rozdéleni). Planckuv vyzatfovaci zdkon (zéfeni absolutné ¢erného

télesa).

Fermi-Diracovo rozdéleni

9i

NPT, p) =

exp (B (E; —p)) +1

Bose-Einsteinovo rozdéleni

gi
exp (B (£ —p) —1

NPE(T, p) =

Fermi-Diracovo rozdéleni

Bose-Einsteinovo rozdéleni

N
T1> 0\’ ”r~\1>1:\> 0

To

18




o Planckuv vyzarovaci zdkon (zéfeni absolutné ¢erného télesa).

T

— —

E
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