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1. Termodynamika

1.1 Klicové myslenky a postulaty

1.1.1 Pole pusobnosti
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Pii snaze o "makroskopicky"popis mikrosvéta vyvstavd hned nékolik potizi. K dokonalému
matematickému upiesnéni stavu jediného molu litky bychom potfebovali fadové 10 tro-
jic soufadnic a momentt hybnosti. Veskerd nase méfeni jsou ovSem zoufale pomald a hruba.
Makroskopicky pozorovatelnymi tedy ztistavaji pouze jisté, Casové v zdsadé neménné kombi-
nace soutfadnic. Termodynamika popisuje pouze statické stavy makroskopického systému.
Za Casov€ nezavislé je vhodné povazovat veliCiny podléhajici zakonim zachovani: celkovou
energii, hybnost a moment hybnosti. MiZeme si v§ak zavést i jiné.

JelikoZ jsou makroskopickd méfeni velice hrub4 (pfedstavme si nezaostfené kukétko), poda-
vaji ndm informaci pouze o stfednich hodnotiach atomovych soufadnic. Zméfeni prezivaji tedy
pouze charakteristiky neznicitelné sttedovanim - napfiklad objem, informace o napéti, dipélovy
moment a tak podobné. Mechanika studuje jednu sadu piezivsich soutfadnic, elektromagne-
tismus zase jinou. Termodynamika se zabyva dusledky souhry vSech mikroskopickych
souradnic, které kvuli nasemu rozostieni nevystupuji v makroskopickém popisu expli-
citné - zkouma ''vliv mikrosvéta na makrosvét''.

Vzijemnou interakci atomu je pfendSena energie. Popisujeme-li ji v pojmech spojenych
s mechanickymi nebo elektromagnegnetickymi veli¢inami, nazyvdme ji praci. Energie prena-
Sena '"'skrytymi atomovymi médy'' vystupuje v termodynamice jako teplo. Zaméime se na
né a idealisujme naddle zkoumanou latku - necht’ je homogenni, isotropni, nenabitd a nachaz{
se mimo veskerd silova pole.

Termodynamicky systém disponuje dobie definovanou energii. Samozfejmé nemizeme en-
ergii popisovat absolutné, je tedy nutné oznacit urcitou hodnotu jako nulovou a k té ostatni
hodnoty vztahovat. Energii méfenou vzhledem k této nasi nule nazyvame vnitfni energii U a
spolecné s objemem V a poctem Castic N se fadi mezi extensivni parametry.

1.1.2 Termodynamicka rovnovaha

Vyvoj makroskopického systému byva Casto ovlivnén predeslymi udalostmi. VSechny systémy
se vSak snazi doplynout do stavu, kdy jejich vlastnosti podléhaji obecnym zakoniim a nezavisi
na cesté, po které putovaly. Termodynamika popisuje pravé takovéto ¢asové neménné rov-
novazné stavy, které miZeme pIné popsat U,V a N;...N,, potazmo dal§imi mechanickymi
a elektrickymi veli¢inami, které vSak hraji roli podobnou V. Tézko se urCuje, zdali je sys-
tém v rovnovaze, oproti tomu vSak nerovnovahu rozezndme snadno. Pokud stav systému
zavisi na jeho historii, tifeba na teploté tuhnuti, pak rozhodné v rovnovaze neni. Kdyz
pfi popisu systému apardtem termodynamiky narazime na spor, rovnéZ nebyl v rovnovize.
Makroskopickd rovnovédha je spojena s neustalym efektivnim preskakovanim mezi v§emi ato-
movymi stavy. Jsou-li déje pfili§ pomalé, stfedovan{ selhdava. V pevnych latkach je kvili silnym
vazbam piitomno vice restrikci, takZe pro tcely termodynamiky se 1épe hodi plyny.
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Skutecnd termodynamickd rovnovdha je ale spiSe pojmem z fiSe snil, protoZe pozZaduje
napiiklad rozpad vSech radioaktivnich prvkl na nejstabilnéjsi isotopy. Jelikoz k jejimu na-
stoleni potfebujeme nepredstavitelné dlouhé véky, bude ndm stacit spokojit se s metastabilni
rovnovahou, ¢ili stavem systému popsatelnym dostate¢né malym poctem parametra.



Termodynamickému systému miZeme nastolit hranice, které bud’ budou nebo nebudou re-
striktivni vici néjaké extensivni veli¢in€. Pro objem si predstavme tfeba pist, ktery je v prvnim
ptipadé pevné fixovan a ve druhém se mtize pohybovat. Sténa naddoby je restriktivni vici ener-
gii, neumoziuje-li pfenos tepla ani prace (termoska na dné ocednu). KdyZz tedy uzavieme sys-
tém do idedlni termosky, bude mit stejnou energii dnes jako za rok, energie je makroskopicky
kontrolovatelnd. Termoska s pistem navic umoZiiuje popisovat zmény energie mezi dvéma
stavy jako prdci vykonanou systémem na pist. Podle Joulea lze pro kazdé dva rovnovaZné
stavy adiabaticky isolovanych systémi se shodnym poctem castic nalézt mechanicky proces,
ktery je spojuje - le¢ pouze v jednom sméru.

Prace vykonand systémem a teplo do systému dodané se rizni pro rizné probihajici pro-
cesy, zavisi tedy na ceste, po niZ se systém ubiral, a¢ jsou pocatecni a koncové stavy shodné.
Rozdil tepla a prace vSak bude v tomto pripadé vZdy stejny a zavisi pouze na rozdilu vnitini
energie obou stavi. Plati prvni zdkon termodynamiky.

dU = 6Q + 6W = 6Q — PdV (1.1)

Nutno ovSem pamatovat, ze dW = — PdV neplati obecné, nybrz pouze v kvazistatickém pri-
padé, kdy objem ménime infinitesimalné. Jinak dojde kuprikladu k turbulentnimu proudéni
a tlak nebude dobfe definovan. Znak § fikd, Ze mluvime o diferencidlech pouze v konkrétnim
procesu.

1.1.3 Zakladni uloha

Zakladni dlohou termodynamiky je nalézt rovnovazny stav uzavieného systému po od-
stranéni zarazky. Méjme isolovany vilec s pistem odd€lujicim dva plyny. Pist miZeme u-
pravovat, aby propoustél teplo nebo &dstice nebo aby se pohyboval. Ukolem je uréit zminéné
veli¢iny poté, co byla ustavena rovnovédha. Existuje funkce S(U,V,N) feCend entropie, kterou
Ize pripsat kazdému myslitelnému rovnovaznému stavu. V prirod€ se pak realizuje ten rov-
novazny stav, ktery odpovida maximalni entropii.

Veskeré procesy, které termodynamika popisuje, mohou byt odvozeny od zdkladni dlohy.
Na tu poté uplatnime princip maximaélni entropie. Funkei S = S(U, V, N) nazyvame mistrov-
skou funkci a miZzeme z ni uréit vSechny termodynamické informace o systému. Entropie
je spojitd, diferencovatelnd a rostouci funkce energie, je to extensivni veli€ina a plati

S(AU, AV, AN) = AS(U,V, N), (1.2)

ostatné jako pro kazdou homogenni rovnici 1. fadu. Za A miZeme uvazit napiiklad 1/N a za-
vést tak moldrni veli¢iny v = U/N a spol. Entropie je nulova pouze pfi dosaZeni absolutn{
nuly na teplotni stupnici. Nalezneme-li pfi extremalisaci entropie maximum, mame cest se
stabilnim rovnovaznym stavem. Ostatni extrémy odpovidaji nestabilnim rovnovahdm. Nékdy
je vyhodnéjsi misto maximalisace entropie minimalisovat vnitini energii. Vzpomenime
na priklad s ohradou ("muz s pletivem"), kde pozadavek nejvétsiho obsahu pfi daném ob-
vodu i nejmensiho obvodu pii daném obsahu vedou na tentyz vysledek - ¢tverec. MiZeme-li
ignorovat prenos tepla, je poZadavek termodynamické i mechanické rovnovahy vlastné€ shodny
(vyrovnani tlaka).



1.2 Rovnovazné stavy

V mistrovské rovnici (1.2) vyjaddfené pro vnitini energii miZeme po diferenciaci nalézt inten-
sivni veli¢iny 7, P a .
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Rovnici (1.1) Ize nyni zapsat ve formé
dU =TdS — PdV + pudN . (1.4)

Stejné jako jsme kdysi zavedli prici coby zvétSeni objemu, zavddime nyni teplo spjaté se
zvySenim entropie dQQ < T'dS. Rovnost opét nastava pouze v kvasistatickém piipadé€, kdy
dochdzi k infinitesimdlnim zméndm stavu. Tteti ¢len v rovnici (1.4) pak odpovidé kvasistatické
chemické préci.

Stavovou rovnici nazyvame vyjadreni intensivniho parametru sadou extensivnich pa-
rametru, napiiklad 7' = T'(S, V, N). Znalost vSech stavovych rovnic odpovidajicich jednomu
systému je ekvivalentni znalosti jediné a jedinecné mistrovské funkce, poddva veskerou mys-
litelnou termodynamickou informaci. Stavové rovnice jsou homogenni nultého tadu, a tedy
spliuji vztah

T(AS,\V,AN) =T(S,V,N) . (1.5)

Prvni zdkon termodynamiky plati také pro molarni veliiny. Velkd pismenka extensivnich para-
metrll prepiSeme na mald, intensivni parametry se diky vlastnosti (1.5) pfi pfechodu k molim
nezméni, takze 7, P zlstavaji kapitdlkami. Jako jsme si vySe odvodili intensivni veliCiny v
U-formulaci, miZeme si je odvodit i v S-formulaci, kterd se v nékterych piipadech hodi 1épe.

Vrat'me se na chvili k zdkladni dloze termodynamiky. Systém je v termdlni rovnovéze,
kdyZ pist prestal byt adiabatickym a vyrovnaly se teploty. Pokud navic pist uvolnime, aby se
mohl podle potieby pohybovat, je Casem nastolena mechanicka rovnovédha, dané rovnosti teplot
i tlakd v obou Castech valce. KdyZ pist znova upevnime a u¢inime polopropustnym, pohybuje
se systém k chemické rovnovaze vyrovnavanim chemickych potenciald.

1.3 Idealni plyn a dalSi veselé priklady
Klasicky idedlni plyn je popsan nasledujicimi dvéma rovnicemi

PV = NRT (1.6)
U =cNRT (1.7)

kde ¢ znaci konstantu typickou pro dané usporadani (jednoatomovy plyn: c=3/2, dvouatomovy
pfi teplotdch do 10% K: c=5/2) a R je univerzilni plynovd konstanta. Callen na stranich 67 a
68 nadale odvozuje mistrovskou funkci idedlniho plynu. Podle Gibbsova teorému je entropie



smeési dvou idedlnich plynd v objemu V a o teploté T rovna souctu entropii téchto plynt samot-
nych, dlicich rovnéZ v objemu V pfi teploté T. Pokud ovSem byly plyny o teploté 7 a shodné
hustoté p zprvu oddéleny, bude vysledna entropie zvySena jesté o entropii miseni!

Van der Waalsovu idedlni tekutinu popisuje stavova rovnice
RT a

P=—. (1.8)

ktera sice plati jen velmi priblizn€, ale je uzite¢nd napiiklad pfi popisu vyparovani a kon-
densace. Konstanta b zde predstavuje korekci na nenulovy objem molekul, zatimco druhou
konstantou a zapocitivame i sily mezi molekulami. VySe zminéna rovnice vlastné neni tak
docela stavovou rovnici, ale kdyZ ji podélime teplotou a teplotu si ve druhém ¢lenu vyjadiime
mistrovskou funkci. Je vhodné si povSimnouti, Ze mistrovskd funkce Zddného z dvou idealiso-
vanych modeld nespliuje Nernstiiv teorém (nulova entropie pii absolutni nule) a neplati tudiz
pfi nizkych teplotich.

Nyni si zaved ' me n€kolik uzite¢nych charakteristik termodynamického systému. Koeficient
teplotni roztaznosti je definovan jako

1 [0V
=== 1.9
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Koeficient stlacitelnosti pfi konstantni teploté
1 [oV
=—— (== 1.10
=5 (55) o
A konecné molarni tepelnd kapacita za neménného tlaku
T [0S 1 /6
N\oT)p, N \dT'),

Druhé derivace extensivnich veli€in lezouci z mistrovské funkce (které si ddle odvodime jako
Maxwellovy vztahy) lze vyjadfovat v pojmech téchto tfi materidlovych vlastnosti. Zavést si
samoziejmé miZeme jeSté adiabaticky koeficient stlaCitelnosti a isochorickou tepelnou kapac-
itu.

1.4 Vratné a nevratné déje, cykly

1.4.1 Pojem kvazistatického procesu

Aby byl fyzikdlni déj vibec uskutecnitelny, musi spliiovat zdkony mechaniky a soucasné ma-
ximalisovat entropii. K popisu termodynamickych stavi se osvédCuje zavést termodynamicky
konfiguracni prostor, v némz kazdy bod representuje jeden rovnovazny stav. Osami soustavy
soufadné v tomto prostoru necht’ jsou entropie a extensivni parametry systému. Mistrovska
funkce popisuje nadplochu, na niz mozné déje probihaji. Libovolnou kiivku spojujici dva
body na takovéto nadploSe oznacujeme za kvazistaticky proces. Opét se pohybujeme pouze
v Fi8i snd a pohadek, kvazistaticky proces je uspofddanou posloupnosti rovnovdznych stavi,
ktezto redlné déje sestdvaji i ze stavld nerovnovaznych, které do konfiguraénim prostoru nes-
padaji.



Nachdzi-li se uzavieny systém ve stavu charakterisovaném bodem A na popsané kiivce,
miZe se prevést do stavu B pouze v piipadé, ze tim neklesne entropie. Pokud entropie pii pre-
sunu A — B vzroste, opany proces jiz spontdnné nastat nemtize. Mluvime tedy o nevratném
déji. V limitnim piipadé€, kdy je vzrist entropie pri pfesunu zanedbatelné maly, se jedna o
vratny dé€j, jenZ miZe probihat obéma sméry.

Odstraniujeme-li postupné prekazky, které brani systému postoupit mezi jednotlivymi stavy,
je vhodné si zadefinovat relaxacni dobu 7 potfebnou k ustaveni rovnovdhy. Posouvi-li se
napiiklad pist v intervalech kratSich nez 7, nemiZe byt fe¢ o kvazistatickém procesu. NaleZi-
li pist k adiabaticky isolované soustavé, nebude v tomto piipadé déj ani vratny. Pokud vSak
intervaly dostate¢né prodlouZzime, miizeme pozorovat vratny kvazistaticky proces.

Nyni si popiSme pfenos tepla mezi dvéma subsystémy. Je dan adiabaticky valec rozdéleny
v pili diatermalnim nepohyblivym pistem. V kazdé komofte se nachézi plyn, teploty plynt jsou
na pocatku 779 < Tho a maji snahu se ¢asem vyrovnat. Pfenos tepla probiha dostate¢né po-
malu, aby byl proces kavzistaticky, a zahfivani pistu zanedbavame. Vzrist entropie v systému
1 (obdobné i v systému 2) je potom

dS = —=—=0C1(T1)— 1.12

1= 1(Th) T (1.12)

Ze zdkona zachovani energie miZeme vypocitat kone¢nou teplotu obou subsystému. Uvazme,
7e objem je neménny.

Ty Ty
AU = Cl(Tl)dTl + CQ(TQ)dTQ (1.13)
Tio T20

Celkova zména entropie nam tedy nakonec vyjde nasledujici

Ty Ty
ase [0 g [ a0
T1o T Too 1

Tato suma bude vZdy kladna. Proces je v konfiguraénim prostoru vyobrazen jako kvazistaticky,
s monoténné rostoucim S. V podstaté je mozné entropii lokalné snizovat, pokud tento pok-
les piekoname velkym vzrustem v jiné ¢asti vesmiru. SniZzujeme entropii chlazeného plynu,
ale o to vice navySujeme entropii plynu ohiivaného.

1.4.2 Tepelné stroje

Princip maximalni prace (maximum work theorem) Yika, Ze pri posuvu systému mezi
konkrétnim pocatecnim a koncovym stavem bude vykonana prace nejvyssi, je-li proces
vratny. VSechny vratné procesy spojujici dané dva stavy pak odpovidaji stejné vykonané praci.
Pfedstavme si, Ze nas systém s pocateCnim stavem A a koncovym stavem B je napojen na dva
reservoary. Do jednoho "proudi" prace, kterd nebude prevedena na teplo (adiabatické stény),
do druhého teplo, které nebude pfevedeno na prici (nevodivé fixované stény). Soucet energif
jdoucich do obou reservodri je vzdy AU, takZe nejvyssi vykonané praci odpovidd soucasné
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nejniZsi odvedené teplo a nejmensi zvySeni entropie.

Nyni si odvodime vyjadieni maximélni prace, kterou systém vykond. Wpr bude nadéle
prace odvedend do prvniho reservoaru a QQrg teplo, které pohlti druhy reservodr. U znali
vnitini energii samotného systému. Plati zdkon zachovani energie

dU 4 6Qrr + 6Wpr =0 (1.15)



a soucasné nutnost neklesavosti celkové entropie

0QTR
TR

dSior = dS + >0 (1.16)

Préce odvedend z libovolného procesu potom bude
OWpr <TrrdS —dU 1.17)

Diferencidly se zde vztahuji k samotnému systému, neni-li uvedeno jinak. Rovnitko odpovida
vratnému procesu, kdy

OWpR" = (Tij%> 0Q —dU = (1 - T;ﬁ) (—6Q) + (—0W) (1.18)

Na pravé strané vystupuje prace konand samotnym systémem a dodané teplo, které je prevadéno
na praci. Na praci nelze prevést v§echno teplo, ale pouze jeho zlomek, charakterisovany dcin-
nosti tepelného stroje

Trr

=1-— 1.1
" 7 (1.19)

JestliZze se oprostime od infinitesimdlniho poctu a nechdme teplo plynout do teplotniho reser-
voaru definovaného konstantni teplotou 7', pak ndm z vySe uvedenych rovnic ve vratném pri-
padé vyskoci

ASiot = ASsys + ? =0 (1.20)
a
WPR = TresASsys - AUsys (121)

Systém, o kterém jsme doposud mluvili, si nyni ozna¢me jako teply pismenkem H, tepelny
reservoar pak pismenkem C. Je studeny, aby do néj slo odvadét teplo. Z rovnice (1.19) lze
je teplota reservodru. Nalezneme-li reservoar dosahujici absolutni nuly, jsme vysmati, protoZe
pfevadime teplo pfimo na préci.

Chladnicka funguje presné opacné. Dosad’'me si ji za tepelny reservodr C. Teplo z ni ten-
tokrat naopak odebirdme, stejné tak musime odebirat i prici z pracovniho reservodru a za-
hifvame dle systém H (tieba okolni vzduch). Uinnost je definovdna obricené neZ u tepelného
stroje.

1.

—_— 1.22
T T, (1.22)

Nehlad =

Vv,

Cim nizi teplotu pozadujeme, tim je proces méné t&inny a absolutni nuly nedosahneme viibec.
Odstranime-li chladnicce dvitka a umistime-li ji k otevienému oknu, bude "chlazena" okolni
atmosféra za soucasného zahfivani interiéru. To je principem topné soustavy. K urceni jeji
ucinnosti je tfeba v rovnici (1.22) nahradit 7, v Citateli za T},

1.4.3 Carnotuv cyklus

Odeberme se nyni ke struénému popisu konkrétniho procesu, ktery sehral ve vyvoji termody-
namiky kli¢ovou roli. Cinnost jakéhokoliv tepelného stroje 1ze vyobrazit coby vyménu tepla
a prace mezi systémem H a dvéma reservoary. Otdzkou vsak zistavd, jakym zptisobem k této
vyméné dochazi. Odpoveédi miZe byt pomocny systém, piedstavovany napiiklad plynem ve



vélci s pistem, jenZ ovSem nevstupuje do celkové energetické a entropické bilance a jehoz
koncovy stav je shodny s poc¢ate¢nim - kona tedy cyklicky d¢;j.

Necht’ je primarni systém H pro jednoduchost tepelnym reservodrem o vyssi teploté, nez
jaké dosahuje C. Carnotliv cyklus pak 1ze popsat ve Ctyfech krocich.

1. Valec pfilozime k tepelnému reservoaru H a nechame jej isotermicky expandovat.
Prace se odvadi do pracovniho reservodru, vélec pfijima teplo od H.

-W, +Q

2. Odd€lime valec od zdroje H a nechame jej adiabaticky expandovat, dokud se neochladi

na teplotu C. Vykonan4 préce je opét odvedena do pracovniho reservodaru.
-W

3. Vilec pftilozime k tepelnému reservodru C a nechame jej isotermicky komprimovat.
Tentokrét je prace do systému doddvdna a teplo se odvadi do C.

+W, -Q

4. Oddélime vélec od chladice C a nechdme jej adiabaticky komprimovat, dokud se

nepievede do pocatecniho stavu. Prace byla do systému opét dodadna.
+W

V prvni vétvi cyklu bylo pomocnym systémem pfijato teplo QQ; = T,AS, ve tieti naopak
odevzdal teplo Q3 = T.AS. Rozdil téchto dvou tepel (T}, — T,.)AS odpovida celkové prici
vykonané systémem, nebot’ zm&na vnitini energie musi byt u cyklického procesu nulové. Uéin-
nost Carnotova cyklu zavisi pouze na teplotich reservodrd C a H a odpovida (1.19). Skute¢né
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1.5 Legendreova transformace

nedokoncend kapitola

Jak jsme si jiz fekli dffve, systém v rovnovdze musi spliiovat princip maximdlni entropie.
Tento pozadavek ovSem miZeme vyhodné preformulovat v jiny, ktery 1épe odpovida stu-
dovanému systému - vzpomenime tfeba na prechod k lagrangeovskému ¢i hamiltonovskému
formalismu v teoretické mechanice. Maximalisace entropie za konstantni U odpovida kupiik-
ladu minimalisaci vnitini entropie za konstantni .S. Dtikaz sporem: Méjme systém o maximalni
entropii a neminiméln{ energii. Snizme U kondnim prace a pak ji do systému znova vrat' me v
podobé tepla. Systém jsme tim uvedli do piivodniho stavu. Doddnim tepla byla v§ak zvySena
entropie - na po¢atku tedy nemohla byt maximalni!

V entropické i energetické formulaci vystupuji jako nezdvislé proménné extensivni parame-
try. Jejich méfeni je ovSem v laboratornich podminkach bud’ niro¢né nebo témét nemozné -
neexistuje pristroj, ktery by spolehlivé méfil entropii. Oproti tomu intensivni veli¢iny, jako
tieba teplota nebo tlak, se méfi snadno. Nasim tikolem je tedy nalézt formalismus, v némz
roli nezavislych veli¢in prevezmou intensivni parametry. Bez tohoto pfechodu by se svét
sice nezbofil, av§ak termodynamika by se stala v praxi nepouZitelnou, a¢ logicky konsistentni
teorii. Vyuzijeme Legendreovy transformace, jak je popsdna od strany 137.



2. Statisticka mechanika

2.1 Mikrokanonicky formalismus

2.1.1 Fyzikalni vyznam entropie

V termodynamice vystupuje entropie jako jedind z extensivnich veliCin, ke které jsme dosud
nepfipojili Zddny jednoznacny fyzikdlni vyznam. Statistickd mechanika nabizi postup k nahléd-
nuti podstaty entropie i opravnénosti principu jeji maximalisace. V nékterych jednoduchych
ptipadech ndm dokonce umozni odvodit mistrovskou funkci.

M¢éjme uzavieny systém definovany parametry U, V' a N. Zadanému makrostavu odpovida
nepreberné mnoZstvi diskrétnich kvantovych stavii, z nichZ si mtize systém dle libosti vybirat.
Kdyby byl systém dokonale isolovany, ziistal by pak v jediném kvantovém stavu navéky. Ve
skute¢ném svété vSak toto neplati, protoZe nelze zarucit iplné odstinéni vSech sil a dokonce i
osamoceny excitovany atom vodiku ve vakuu muze zcela spontdnné deexcitovat. V systému
sestavajicim z obrovského mnozstvi ¢astic jsou energetické rozdily mezi kvantovymi stavy
natolik malé, Ze mezi nimi mizZe soustava preskakovat zcela chaoticky. Makroskopicka
meérfeni ndm pak poskytnou tdaje o stfednich hodnotach poZzadovanych velicin.

JelikoZ jsou preskoky mezi kvantovymi stavy jevem ndhodnym, je rozumné predpokla-
dat, Ze makroskopicky systém obsazuje kazdy povoleny stav se stejnou pravdépodobnosti.
Odstranime-li systému néjakou zarazku, kuprikladu nepohyblivy pist ve vélci, vyvstane mnoho
novych povolenych stavii, které se zacnou s radosti obsazovat. Po jisté dobé radost ochabne
a systém prestane rozliSovat mezi starymi a novymi stavy. VSechny opé€t obsazuje s toutéz
pravdépodobnosti. Poc¢et mikrostavu se vidy zvySuje na maximum povolené konkrétnim
usporadanim. Zde miZzeme vypozorovat souvislost s principem maximalni entropie - ta ma
tedy zfejmé vztah k poCtu povolenych mikrostavt. Jedinou potiZ vnasi skuteCnost, Ze entropie
S je aditivni veliina, kdeZto pocet mikrostavli {2 multiplikativni (viz kostky), ale toho se
snadno zbavime logaritmem.

S=kplnQ (2.1

Z této definice miiZzeme odvodit statistickou mechaniku v S-representaci, ¢ili v mikrokanoni-
ckém formalismu.

2.1.2 Einsteiniv model pevné latky

Albert Einstein predloZil roku 1907 model krystalické latky, v niZ uvaZoval pouze vibracni
mdédy atomd. Kazdy atom osciluje s frekvenci wg kolem své rovnovazné polohy, a to ve vSech
trech smérech. Ve skuteCnosti jsou atomy harmonicky vazany i ke svym sousediim a sprazenym
kmitanim vytvareji vibracni mody, Sifici se celym krystalem. Mezi témito médy pak prevazuji
ty s vy$simi frekvencemi, priblizné popsané wy. Einsteiniiv model dobfe popisuje chovani krys-
talu pfi teplotach, které nejsou ani pfili§ blizko absolutni nule, ani pfili§ vysoké.

Krystalickd l4tka sestavajici z N atomi miZe byt pojiména jako soustava 3N harmoni-
ckych oscilatort o frekvencich wg. Nulovou energii volime tak, aby na kazdy oscilator pfipadla
diskrétni hodnota popsand nhwg. Jestlize cely systém disponuje energii U, mizeme si pred-
stavit, Ze obsahuje n = U/hwy kvant, kterd je nutno néjak rozdélit mezi 3N vibraénich méda.
Callen toto rozdé€lovani pripodobiiuje k umist’ ovani zdpalek a kaminki do jedné fady: musime
rozmistit (3N — 1 + U/hwy) predmétd, z nichz oviem (3N — 1) je shodnych a (U/hwp) je



taktéZ shodnych. Odtud uréime multiplicitu systému.

(BN — 1+ U/hwy)! _ (3N + U/hwy)!
(3N — 1)! (U/hwo)! — (3N)! (U/hwp)!

(2.2)

Nyni Ize jiZ snadno vypocitat entropii a tim vlastné ziskat i mistrovskou funkci souboru. K us-
nadnéni pfipomenmé Stirlingovu aproximaci logaritmu faktorialu velkych ¢isel.

In(M!) ~ MIn M — M (2.3)

Tepelna kapacita odvozovand z Einsteinova modelu se chova docela rozumné, v nule je
nulovd, avSak pfi vzristajici (velmi nizké) teploté roste exponencidln€, kdezto experimenty
poukazuji na riist s 73. Naopak stladitelnost timto modelem nejde popsat viibec.

2.1.3 Dvouhladinovy model

M¢éjme systém N atomd, z nichZ se kazdy miize nachazet bud’ v zdkladnim stavu s energii 0
nebo ve stavu excitovaném s energii €. V systému o celkové energii U je tedy U /e excitovanych
a N — U/e neexcitovanych atomd. Multiplicitu vypocitime stejné jako v pfedeslém piipadé.
NI
Q= = (2.4)
(U/e)! (N —=U/e)!

V limitnim pi¥ipadé teploty jdouci k nekonecnu je excitovand pfesné polovina atomi. Tepelna
kapacita bude nulovd v nule i nekone¢nu a pro jistou teplotu vykazuje peak, znamy jako Scho-
ttkyho hrb'. Pokud je néco takového pozorovino, poukazuje to na latku, jejiz atomy maji na
vybér ze dvou nizkoenergetickych hladin, které jsou pro né¢ dobie dostupné, a mnoha Spatné
dostupnych vysokoenergetickych hladin, jeZ téméf neobsazuji.

2.1.4 Pocitani ve vysSich dimensich

Jak jsme si mohli jiZ vySe povSimnout, bez kombinatoriky se ve statistické mechanice neobe-
jdeme. Jsou-li vSak systémy slozité, je vyhodné&;jsi pouzit obecnou metodu vyuzivajici prostoru
stavli. PopiSme si nynf Einsteintiv model ve tfech dimensich, kdy je kmitani kazdého atomu v
kazdém sméru popsano jinym kvantovym Cislem n; a celkova energie ma podobu

3N
U(nl,ng,...,ngﬁ):anhwo (25)
j=1

Libovolny stav systému muze byt znazornén bodem ve stavovém prostoru se sourad-
nicemi n;. Nutno ovSem pamatovat, Ze za hodnoty n; pokladame pouze pfirozena Cisla, takze
tfeba chovani osamoceného oscilatoru bude popisovano jen v osminé celého fazového prostoru,
na konkrétné zadanych rovinich U(n1,ng,ng). V obecném piipadé tyto nadplochy protinaji
osy v bodech U/hwy a "uzaviraji" oblast kolem pocdtku, jeZ popisuje stavy systému s niz§i
energii. Zde ovSem vyvstava potiz, protoZe libovolné zvolend energie nemd Zadny diivod vyti-
nat na osich pravé prirozend Cisla. Nastésti je mefeni energie vZdy zatiZeno jistou neurcitosti,
takZe pripustné jsou stavy leZici ve fazovém prostoru mezi nadplochou U a U — A. Objem
oblasti mezi nadplochami ani entropie systému pirekvapivé nezavisi na A.

!Schottky hump



2.2 Kanonicky formalismus

Mikrokanonicky formalismus je moZno vyuZit jen ve velmi idealisovanych pfipadech. Pokud
namisto isolovanych systémil vezmeme v dvahu systémy v kontaktu s tepelnym reservoarem,
pfemistime se do formalismu kanonického (nebo téZ do Helmholtzovy representace). Tim jsme
si sice zpristupnili vSechny energetické stavy, avS§ak pravdépodobnosti jejich obsazovani
se tentokrat rozdélily nerovhomérné. Nasi ilohou v kanonickém formalismu je urcit, kterak
budou pravdépodobnosti obsazeni rozdéleny mezi jednotlivé mikrostavy. Systém vzaty dohro-

mady s reservodrem je opét uzavieny, tj. vykazujici rovnomérné rozdélen.

Pravdépodobnost, Ze se systém nachdzi v konkrétnim stavu j, lze vyjadfit nasledujicim

zlomkem
Qres (Etot - Ej)

fj Qtot (Etot)
kde Fi, znali celkovou energii systému plus reservodru, £ je kyZeny energeticky stav sys-
tému a ) je celkovy pocet stavl s uvedenou energii. Pokud si multiplicity vyjadiime jako en-
tropie definované v (2.1) a budeme nasledovat Callenovo odvozovdni ze strany 350, dobereme
se alternativniho vyjadfeni

(2.6)

fi= P o—BE; 2.7)
Zde F' znac¢i Helmholtztv potencial a 3 zavadime nasledovné
1
= — 2.8
g KT (2.8)

JelikoZ P nezavisi na konkrétnim stavu, hraje pouze roli normaliza¢niho faktoru a odpovida
prevracené hodnoté stavové sumy Z definované

7 = Z e PEi (2.9)
J
Vztah (2.7) si tedy zapiSeme jesté jednou, tentokrate v kulturni podobé.
e PE;
fi=— (2.10)

Stfedni energii systému lze vyjadfit rovnéZ velmi pékné.
d
U:Zj:Ejsz—dﬁan (2.11)

Je vSak nutno zduraznit, Ze z (2.11) neziskdme mistrovskou funkci. K té musime dojit fikané
skrzeva Helmholtziv potencial F, vystupujici v rovnosti e " = Z.

Nyni se vrat me k dvouhladinovému modelu. Kdybychom se pokusili pfidat byt jediny
energeticky stav, stala by se dloha v mikrokanonickém formalismu nefeSitelnou. Kanonicky
formalismus viak cestu k feSeni nabizi. Pokud kazdému z N atomi znacenych indexem ¢
dovolime obsadit nékterou z j energetickych hladin, 1ze stavovou sumu faktorizovat

7 = Z129%23 ... (2.12)
zi=» e P (2.13)
J

pficemz €;; znaci energii atomu ¢ na hladin€ j. Helmholtziv potencidl je navic aditivni pfes
energetické hladiny (protoze jde vyjadrit jako logaritmus 7).
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2.2.1 Debyeuv model pevné latky

vvvvvv

jici model Einsteintiv. Uvazme opét N atomi harmonicky spjatych se svymi sousedy. Je-
jich kmitani tentokrat sestdva z N podélnych a 2N pfi¢nych méda. Nejkratsi vinové délky
odpovidaji dvojnasobku meziatomovych vzdalenosti. Dispersni kiivky dlouhovinnych kmitd
jsou téméf linedrni. Debye se ve svém modelu omezuje na tuto linedrni ¢ast a proklada ji dvé
piimky (pro pri¢né a pro podélné viny) se smérnici rovnou rychlosti zvuku v daném médiu, Cili
w=uvrkaw =vrk.

Termodynamicky popis krystalu ziskdme vypoctenim stavové sumy. Tu lze faktorizovat,
nebot’ energie je aditivni pfes médy, procez kazdému médu odpovida e,, = nfw(\). Stavovd
suma jediného médu je stejnd jako u Einsteina.

1
1
mody mody

Molarni tepelna kapacita vypoctend z Debyeova modelu konverguje v nekonec¢nu k 3R a pfi
nizkych teplotich se chova jako T3, coZ pro nekovové krystalické latky odpovidd pozorovani.

2.2.2 Hustota stavu v klasické fyzice

V kanonickém formalismu dospéjeme k mistrovské rovnici vzdy, kdyZ zndme energie jed-
notlivych diskrétnich stavii nebo alespon hustotu stavil (jsou-li si prili§ blizké). Diskrétni stavy
se vSak v klasické fyzice nevyskytuji. Jak tedy mohl Willard Gibbs sestavit statistickou me-
chaniku? Namisto vlnového vektoru k, pfes ktery vstupuje do hry kvantovani, pracujme nyni
s hybnostmi p (jeZ mohou byt i zobecnéné) a zapiSme stavovou sumu

1%
z:/e_BED’(w)dw:/ —562 k2 (w)dk(w) (2.16)
7T
jako
1 _

Roli energie hraje v klasické fyzice obycejné Hamiltonidn 7, objem mutiZeme zapsat jako in-
tegral pies tfi prostorové proménné a hybnosti si rovnéz vyjadiime ve slozkdch (dp,dp,dp. =
47tp?dp). Stavova suma pak prechdzi v

1
=03 e My dy dz dpgdpydp. (2.18)

Veli¢inu h pojimal Gibbs jako empiricky urenou termodynamickou konstantu. Ve zobec-
nénych soufadnicich a hybnostech miZeme konecné napsat

h2 h2

Ve fazovém prostoru zobecnénych souradnic odpovida kazdému konkrétnimu stavu hyper-

1 . . . . o
krychle o strané h2, stavy systému jsou tedy tak blizko k sobé, jak jen dovoluje Heisenbergiiv
princip neurcitosti.
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