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Princip maxima entropie

Prechod (adiabaticky) izolovaného systému k rovnhovaze

2. ZTD: adiabaticky dosazitelné jsou jen stavy se stejnou nebo vysSi entropii
pfi vratnych adiabatickych dé&jich se entropie nemeéni

pfechod k rovnovaze je nevratny déj (definice rovnovazného stavu: systém samovolné
spéje k rovnovaze a samovolné z ni nevyjde)

Princip maximalni entropie: Volné vnitfni parametry nabyvaji v rovnovaze
takovych hodnot, ze pro danou celkovou vnitfni energii je entropie maximaini.

entropii budeme chapat jako funkci S(U,a,,a,,...), kde parametry a,,a,,... jsou
sdruzeny se zobecnénymi silami

v adiabaticky izolovaném systému se pro danou vnitfni energii U=konst. spontanné
ustavi rovnovazna hodnota parametrd a,, a,,... ; proces pokracuje, dokud entropie roste

v zjednodu$eném systému (plyn) je zobecnéna sila jen jedna — entropie je funkce S(U,V)



Vnitrni energie jako funkce stavovych

L " 4N |

velicin — TD potencial

uvazujme jen vratné déje

vyjdeme 1.ZTD

pro vratné déje lze jisté vyjadrit neuplné diferencialy pomoci stavovych veliCin
N =dU + W |
oW = pdV > dU =TdS — pdV

X =TdS )
proto je vhodné uvazovat vnitini energii jako funkci U (S,V)
vime, Ze dU je uplny diferencial dU = (&Jj dS +(6Uj dv
oS )y N )
vnitini energii U (S,V) oznac¢ujeme jako jeden z TD potencialu
z porovnani je zfejmé T= (au) , p= —(auj
P Je 2] a5 ), oV ),

analogicky pro vice zobecnénych sil a sdruzenych parametrd U(S,a,,a,,...)
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Rovnovaha. Minimum vnitrni energie.

llustracni pfiklad — dva rizné zpUusoby nalezeni kruhu:
1. méjme libovolny rovinny utvar se zadanym obvodem
= pfi zachovani délky obvodu maximalizujeme plochu
= Utvarem s maximalni plochou pro zadany obvod je kruh
2. méjme libovolny rovinny utvar se zadanym obsahem
= pfi zachovani obsahu utvaru minimalizujeme obvod
= utvarem s minimalnim obvodem pro zadany obsah je kruh
. at' ziskame kruh libovolnym zpusobem, vzdy splfiuje obé extremalni kritéria

analogicky je termodynamicky rovnovazny stav

. stavem s maximalni entropii pfi pevné vnitini energii — maximum funkcS(U,a;,a,,...)

- stavem s minimalni vnitfni energii pfi pevné entropii — minimum funkcU (S, a,,a,,...)

Princip minimalni energie: Volné vnitfni parametry nabyvaji v rovnovaze
takovych hodnot, Ze pro danou celkovou entropii je vnitfni energie minimaini.
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Matematicka vsuvka

oF
= méme F =F(x,Y) , kterd ma v okoli zkoumaného bodu spoijité parcialni derivacea — #0

oy
= pak existuje okoli zkoumaného bodu, kde existuje funkce Y= Y(X) , pro kterou plati

F(x,y(x))=F, - funkce y(x) se nazyva implicitni funkci
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Pfiklad: pro funkci X2+ y? =1 nalezneme dvé takové implicitni funkce: y =y1-x*> a y=—+1-x

= pro totalni derivaci funkce F plati dF _ EaF) +(ﬁj dy =0
y

PRCINEIR
oF
o o o . dy OX

» derivaci funkce y(x) Ize vyjadfit pomoci parcialnich derivaci funkce F(x,y) = — y
dx oF




Dukaz principu minimalni energie

. predpokladame, ze pro pevnou hodnotu vnitfni oS 02S
_ . _ o SUV) > ||| =0|~Aa > | <0
energie nabyva entropie maxima jako funkce oV )y v ),

objemu

= dale chapeme vnitini energii jako funkci entropie
a objemu — aplikujeme vypocet derivace Uu@sv) -

implicitni funkce

. pro pevnou hodnotu entropie nabyva vnitrni (au ]/ _(
oV

energie extrémni hodnoty s |

. ovéreni, ze je to minimum (2. derivace ma
kladné znameénko)

(azuj 0 (auj 0 _(asj (auj __(azsj (@) _(asj Eazu J__T(azsj -0
ov? ), aviev ), av| \av ,\as ) ov? )\ as ), \av ), asev N ),

|

T T 0




Matematicke souvislosti:
Legendreova transformace

= ve funkci U(S,V) vystupuji extenzivni veli€iny jako

nezavislé proménne, zatimco intenzivni jsou z nich U=U(S,V)
odvozené
s o duz(wj ds+[ Y ) av

= v praxi Casto vyhodné uzit intenzivni veli€iny jako oS ), oV )

nezavislé — v experimentu se Iépe méfi a snadnéji dU =TdS — pdV

stabilizuji B 0 . U
= nejmarkantnéjSi v pripadé entropie a teploty (S.\V)= EPN PS.V) = B
= zavedeni novych stavovych funkci — fadu uloh zjednodusi,

zprehledni

y =y(x)

= ve vychozi funkci je nezavislym parametrem urcita g
proménna a sdruzeny parametr je derivace funkce [p = p(x) = el ]
N

. o . dx
= v nové funkci si maji vymeénit mista x =
= toto zajisti Legendreova transformace y= P

= X(p) je inverzni funkce k p(x)

' ) TP ()

= funkce mudZze mit i dal$i parametry, s nimi LT nic nedé&la y=y(p)

= dalSi LT jen se zménou znaménka funguje jako inverzni dz=dy—pdx—xdp=-xdp
\_ﬂ/—J
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Vztahy mezi TD potencialy

U=U(s,V) F=F(T,V)
vedle U(S,V) zavedme nové T =0U/0S ~S=0F/oT
stavove funkce pomoci U=F+TS

Legendreovy transformace :
T=T(S,V)>S=5(T,V)>U=U(,v) S=ST,V)>T=T(S,V)>F=F(SV)

= F(T,V) — volna energie, F=F(.\V) U=U@v)
Helmholtzova funkce dF =-SdT - pdV
(free energy, Helmholtz free U=U(S,V) H=H(S,p)
energy) —p=0U/ov V =0H/op
= H(S,p) — entalpie U=H-pv
H=H(S,p) U=U(S,V)
dH =TdS +Vdp
U=U(s,V) G=G(T.p)
T =0U/aS -S$=0G/aT
I G(T,p’) — Giblqsﬁv potencial, —p=06U/oV V =8G/dp
volna entalpie E—U_TS+ oV U=G+TS— oV
(Gibbs free energy) ( B D =otlo—P
G=G(T, p) U=U(S,V) 9

dG = —SdT +Vdp




ProcC nestaci jeden potencial ?

= existuji dalSi veliCiny, které maji rozmér energie podobné jako U a nazyvame je rovnéz
termodynamickymi potencialy; jsou to
= entalpie H
= volna energie F
= Gibbsova energie/Gibbsuv potencial G

= proC nestacCi jako v mechanice jeden potencial (mechanicka energie)?
= pfipomenme, Ze vykonana prace se rovna ubytku mechanické energie

vvvvvv

= kazdy TD potencial umozni na urditou tfidu procesu prenést jednoduchy vztah typu
= Ubytek potencialu = pfirGstek prace
= Ubytek potencialu = pfirastek tepla

= minimum potencialu v mechanice odpovida rovnovaznému stavu

= TD potencialy se minimalizuji kazdy za jinych podminek

= uzvime, Ze minimum vnitini energie U urCuje rovnovahu v adiabaticky izolovaném systému
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Vnitrni energie: Dostupna prace pri
adiabaticke izolaci

= adiabaticky izolovany systém N =0
= nevymeénuje si teplo s okolim
A , - 0=dU + W
= vykonana prace je rovna ubytku vnitfni

energie W =—-dU

= pokud adiabaticky izolovany systém (vratny i
nevratny) kona praci, je ubytek jeho vnitfni
energie roven této praci

Poznamky:

= mame na mysli skute€né vykonanou praci na okoli
systému, nikoliv expanzni praci (integral pdV)

= adiabaticky izolovany neni totéz co izoentropicky!
= vratny proces zachovava entropii
= nevratny proces entropii vzdy zvysSuje

0= <TdS
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Co predstavuji minima dalSich potencialt?

= uvazujme systém, ktery je v kontaktu s okolim, které tvori teplotni
rezervoar (dT = 0) nebo rezervoar tlaku (dp = 0)

* rovnovaha neodpovida minimu vnitfni energie systému, protoze ten
interaguje s okolim

= nutno hledat celkové maximum entropie — nepohodiné

» |ze ukazat, ze TD potencialy F, G a H umozni zapocCteni zmény
entropie okoli (zplsobené interakci se systémem) do veli€in
spojenych pouze se systémem

* hledani rovnhovahy se pak prevadi na hledani minima TD potencialu
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Minimum volneé energie

uvazujme systém s konstantni teplotou (v kontaktu s rezervoarem) a objemem (nekona praci)
= jedina moznost, jak se mize ménit vnitfni energie systému, je vyména tepla s okolim
= predpokladejme, Ze se vnitini energie tohoto systému zvysSi o dU
= vyméneéneé teplo Ize pfepocCitat na zménu entropie okoli pomoci Clausiova vztahu
= pro dU >0 (zvySeni vnitini energie systému), okoli zméni entropii o —dU/T<0 (snizeni)
= pro dU <0 (pokles vnitfni energie systému), okoli zméni entropii o —dU/T>0 (zvySeni)
= v obou pfipadech dS, = dSy e, — dU/T
= prava strana je vyjadrena jen parametry systému

= zménu celkové entropie snadno pfevedeme na tva
= prava strana odpovida zméné|volné energie F|pfi konstantni teplote T
= leva strana je ,zakuklena®|totalni zména entropie s opaCnym znaménkem
= spontanni zmény (kdy entropie dS,, roste) odpovidaji poklesu volné energie systému F

v systému s konstantni teplotou T (rovnou teploté rezervoaru) a o konstantnim objemu V
(systém nekona praci) odpovida rovnovaze minimum volné energie F
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Minimum entalpie

uvazujme izolovany systém (dS = 0)_s konstantnim tlakem (v kontaktu s rezervoarem tlaku)
vime:
Entalpie je mnozstvi energie, které systém muize pfeménit v teplo.

= konverze zahrnuje pfeménu veskere vnitfni energie systému na teplo

= dale je na teplo pfeménéna prace, kterou vykona okoli pfi vyplnéni prazdného prostoru
po systému oW = pV
za konstantniho tlaku lze (neuplny) diferencial & vyjadfit pomoci totalniho diferencialu dH

dp=0: XN=dU + pdV =dU + pdV +Vdp=d(U + pV)=dH
zaroven lze pdV chapat jako vyjadieni zméeny vnitfni energie rezervoaru pfi pevném tlaku;

minimum|vnitfni energie systému a rezervoéru]tak pfevedeno na minimum| entalpie systému
dp=0: O:d:dU — pdV.. =dU + pdV :@sdH

v adiabaticky izolovaném systému (dS = 0) s konstantnim tlakem p (rovnym tlaku
tlakového rezervoaru) odpovida rovnovaze minimum entalpie H

entalpie H ma analogicky vyznam pfi konstantnim tlaku jako vnitfni energie U pfi konstantnim
objemu; umoznuje oddélit pusobeni expanzni a neexpanzni prace 14



Minimum Gibbsovy energie/potencialu

= uvazujeme systém v kontaktu s rezervoarem tlaku a teploty

= Gibbsova energie — spojeni principu volné energie a entalpie
= zahrnuje kompenzaci zmény entropie systému pomoci pfenosu tepla z/do
rezervoaru teploty
= zména vnitfni energie rezervoaru tlaku zapoc€tena prostrednictvim expanzni prace
konané systémem proti rezervoaru tlaku

= Ubytek Gibbsovy energie urCuje velikost neexpanzni prace, kterou proces muze vykonat
pfi konstantni teploté a tlaku

= v systému s konstantnim tlakem p a konstantni teplotou T (tlak a teplota se rovnaji tlaku
a teploté rezervoaru) odpovida rovnhovaze minimum Gibbsovy energie G

= Gibbsova energie G ma analogicky vyznam pfi konstantnim tlaku jako volna energie F
pfi konstantnim objemu; podobné jako entalpie umoznuje oddélit pusobeni expanzni a
neexpanzni prace

= chemické a biologické procesy probihaji pri konstantnim tlaku a teploté
= chemicky potencial u = Gibbsova energie pfepoctena na jednotku latkového mnozstvi
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Vyznam TD potencialu

= stavoveé veliCiny

" maji rozmér energie/prace

= vystihuji zmény tepla nebo prace (d€jovych veli€in) pfi specialnich dé€jich, kdy jsou
nezavislymi proménnymi jejich tzv. pfirozené proménné a zejména kdyz néktera
z prirozenych proménnych je udrzovana konstantni

= pfirozené proménné

= UGSV)-S,V
= F(TV)-T,V
= HESp)-S,p
= G(Tp)-T,p

= F, G, H-analogie vnitini energie U(S,V) v pfipadé adiabaticky izolovaného systému
(dS = 0) nekonajiciho praci (dV = 0)

v pfipadé rovnovahy nabyva TD potencial minimalni hodnoty, pokud jsou jeho
prirozené proménné udrzovany konstantni
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Maxwellovy vztahy

df =P(x, y)dx+Q(x, y)dy

. . oP 0O
= diferencialy TD potencialu jsou totalni diferencialy df je tot. dif 5 = Q

OX
= podminky existence totalniho diferencialu = Maxwellovy vztahy
= svazuji navzajem vysledky zdanlivé nesouvisejicich experimentu na stejném systému

U: F:
dU =TdS — pdV dF =-S8dT — pdV

H: G:
dH =TdS +Vdp




Elementarni formulace 3. ZTD

0. ZTD — empiricka teplota
1. ZTD —teplo
2. ZTD — entropie, absolutni teplota
na pocCatku 20. stoleti
= vyzkum chovani latek za extrémné nizkych teplot
= supravodivost a supratekutost — zajimavé a uziteCné
= shrnuti chovani blizko nulové absolutni teploty obsahuje 3.ZTD
elementarni formulace 3.ZTD
= pokusy ukazuji, ze dosazeni teplot blizko absolutni nuly je obtizné
* Gginnost chlazeni (z 2.2TD) 5 _ Q Q 1 1
W Q,-Q Qz Q Lz

= klesak nule proT; - 0 Q, T,

absolutni nuly nelze dosahnout kone€nym poctem cyklu

= dulezité slovo ,cyklicky“ — nevyluCuje jednorazové zchlazeni, pfistroj se ale nevrati do vychoziho stavu

= pokud by se teplota méfila v jednotkach 1/kT (naSe absolutni nula by odpovidala nekoneéné teploté),
pak by vySe uvedené tvrzeni bylo samozrejmé

= hledame tedy formulaci 3.ZTD, z niz bude zfejma jeho dulezitost i dusledky 18




Entropie v okoli nulové absolutni teploty

= Clausiuv vztah pro entropii — entropie uréena az na aditivni konstantu
= byly upfednostiiovany vyrazy obsahuijici diferencial entropie — viz Maxwellovy vztahy

= experimenty: vyrazy na pravych stranach vztahu oS op S|  (oV
Klesaii k nule pro T — 0 ™). \er), \op T__(G_ij

= pak se entropie stava nezavislou na p a V a tedy pro vratné zmény AS—->0proT — 0

ilustrujme tyto principy na systému chlazeném pomoci adiabatické demagnetizace
= uvazujme namisto plynu systém, na ktery se pusobi magnetickym polem
= element prace oW = —H dM, kde H je intenzita magnetického pole a M je magnetizace
» |ze odvodit obdobny systém rovnic jako pro idealni plyn
= v zakladnich vztazich vyjdeme ze substituce: p - -H
V->M
= spin elektronu vytvari magneticky moment — elektron se chova jako magnet
= uvazujme systém elektronovych spind, na ktery plsobime magnetickym polem
= bez pole jsou spiny rozlozeny nahodné (orientace nema vliv na energii)
= v magnetickém poli maji vétsi energii spiny antiparalelni — v rovnovaze jich bude méneée
19




Spiny v magnetickem poli

. bez magnetického pole jsou spiny rozlozeny nahodné
1. izotermicka magnetizace (zvySeni mg. pole) — rezervoar teploty
" orientace spind v mg. poli — paralelni a antiparalelni se smérem mg. pole
. pokud by se zachoval stav fifty-fifty“, energie spinového systému by se nezménila
" tento stav by podle Boltzmannova rozdéleni odpovidal nekonecné teploté
. podle Boltzmannova rozdéleni bude na vysSi hladiné (antiparalelni) méné spinu
" proto se Cast energie spinového systému pfesune do rezervoaru ve formé tepla
" pfi zachovani teploty se snizila entropie — zvySila se urcitost nalezeni spinu

vybrané orientace

2. adiabaticka demagnetizace (zruseni mg. pole)

" spiny se opét zorientuji nahodné T
" spinovy subsystém opét nabere energii, jenze tentokrat nemuze z rezervoaru, -
takZze musi odebrat energii molekulam, které obsahuiji pfislusné elektrony — to -y
odpovida snizeni teploty L‘;
. entropie se pfitom zachovava (pfedp. vratny déj) —
" adiabaticka demagnetizace vzorek ochladi
} ~High
. proces se muze opakovat — cyklicky Ize sniZzovat teplotu field
0 Temperature —»
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Entropie v okoli nulové absolutni teploty

ALE POZOR:

. pokud by klesala entropie pro vypnuté a zapnuté pole jako na levém obrazku,
dospéli bychom k absolutni nule kone€énym pocétem krok

. proto musi entropie klesat pro T=0 na stejnou hodnotu

Entropy —>

Entropy —»

e e ., O  Temperature —» 0  Temperature —»>
existuji i jiné chladici procesy:

. izotermicka komprese a adiabaticka expanze plynu (opét pro T=0 zanika rozdil
mezi izotermou a adiabatou)
. nabizi se také moznost vyuzit chemické reakce mezi rGznymi latkami (zde se

navic zjisti, ze pro T=0 konverguje entropie rtiznych latek ke stejné
hodnoté)
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3.zakon TD

Fenomenologicka formulace 3.ZTD:
Entropie kazdé Cisté dokonale krystalické latky dosahuje pfi absolutni nule stejné hodnoty.

Poznamky a vysvetlivky:

n Entropie smési je vySSi nez soucet entropii slozek o tzv. sméSovaci entropii.

. Nutno vyloucit amorfni Iatky, které jsou v metastabilnim stavu, tj. nutné maji nenulovou entropii.

" Dale nezbytné omezeni na nejstabilnéjSi krystalickou modifikaci (v praxi ale probiha pfechod na
stabilnéjsi krystalickou modifikaci pfi nizkych teplotach velmi pomalu).

. Co je chemicky Cista latka? Prvky i jejich slou€eniny se vyskytuji ve smésich riznych izotopu.

. Predpoklada se, Ze latka ma nedegenerovany zakladni stav. Latky s degenerovanym zakladnim
stavem mohou vykazovat rezidualni entropii.

. Experimentalné nelze nalézt konkrétni hodnotu — jen vime, Ze je stejna (pfi splnéni pfedpokladu).

. Jako rozumné rozSifeni se jevi pfifazeni nulové hodnoty.

3.ZTD:

Entropie vSech dokonale krystalickych latek je nula pfi T=O0.

Dusledky:

. Pfi T=0 nemuze existovat idealni plyn.

" Bezrozporné propojeni vypocta entropie pomoci Clausiovy a Boltzmannovy formule.
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