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Lars Onsager: vyznamné osobnost fyziky
kondenzovaného stavu
(k 110. vyroci narozeni)

Jitka ProkSovd, Plzeri

Lars Onsager (1903-1976), nositel Nobelovy ceny za chemii (1968), se ve dvacatém
stoleti vyznamné podilel na rozvoji poznani zakonitosti z oblasti fyziky kondensova-
ného stavu a z chemické fyziky. Spolu s belgickym chemikem ruského ptavodu Ilyou
Prigoginem (1917-2003) se stal tviircem nové oblasti termodynamiky, ktera se zabyva
nerovnovaznymi déji a popisuje chovani soustav v blizkosti rovnovahy.

Norsko-americky teoreticky fyzik Lars Onsager mistrné aplikoval fyzikalni poznatky
na chemické systémy. Jeho prace ovlivnily nejen zaklady nerovnovazné termodynamiky,
ale i teorii elektrolyti, disipativnich struktur, transportnich jevii v kovech a hydrody-
namickych jevi. Zabyval se také teorii koloidnich roztokt, kryogennimi jevy, elektric-
kymi vlastnostmi ledu a dalsimi problémy spojenymi pifedevs§im se zménou chemickych
parametri riznych systémii.!

LARrRs ONSAGER (1903-1976)

1Pro uplnost je tfeba dodat, Ze bibliografie L. Onsagera je velmi obsahla, jeho védecké aktivity
byvaji ¢lenény do nasledujicich okruhti: nevratné procesy, Isingiiv model, elektrolyty, koloidy, helium II
a kvantové viry, kvantovani magnetického toku, elektrony v kovech, turbulence, iontova rekombinace,
teorie fluktuace, dielektrika, led a voda, biologie, Mathieovy funkce.

RNDr. Jitka ProkSovA, Ph.D., Katedra matematiky, fyziky a technické vychovy, Fa-
kulta pedagogicka, Zapadoceskd universita v Plzni, Klatovska 51, 30614 Plzen, e-mail:
proksovj@kmt.zcu.cz
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Mladi

Lars Onsager se narodil 27. listopadu 1903 v norské Kristianii (dnesnim Oslu) v roding
advokata Erlinga Onsagera. Od utlého véku seznamoval blizni s norskou literaturou,
prednasel jim rizné pasaze. Pozdéji pratelim recitoval i epické verSe ve vlastnim pie-
kladu z norstiny do angli¢tiny. Dobfe se orientoval v klasické literatufe, filozofii, hudbé
a uméni.

V roce 1925 zavrsil vysokoskolské studium v oboru chemické inzenyrstvi na technic-
kém institutu NTH (Norges tekniske hggskole) v Trondheimu. Z¥ejmé pravé studium
tohoto oboru stalo za pozdéjsimi Onsagerovymi objevy v oblastech teplotni difuze,
koloidnich roztokt a turbulentnich jevt.

Uz béhem studia se zacal zabyvat teorii elektrolytit — k tomuto z&jmu se pak
prubézné vracel celou védeckou kariéru. Zaujala ho publikace Petera Debye a Eri-
cha Hiickela o elektrolytickych roztocich [2], v niZ objevil trhliny ve vysvétleni difuze
a vodivosti elektrolyti. Debye uznal kritiku a v dubnu 1926 nabidl Onsagerovi misto
asistenta na polytechnice v Curychu.

Mlady Lars nabidku pfijal, v Curychu vSak ztstal jen kratce. V roce 1928 se rozhodl
odejit na univerzitu Johnse Hopkinse (JHU) v Baltimoru v USA (stat Maryland).
Zde se zanedlouho ukézalo, Ze zdatny vyzkumnik nemusi byt zdatnym pedagogem.
Podle slov Roberta H. Colea, ktery s Onsagerem dlouhé léta spolupracoval, se Onsager
neumél veitit do role studenta prvniho roéniku. Prednasel zady k posluchac¢im, zcela
ponofeny do svych vypoéti a dedukci, kterymi rychle popisoval tabuli. Povazoval
vzdy za samoziejmost, ze to, co vi on, znaji i ostatni. S tim spojené vzniklé neshody
a stiznosti studentii vyfesilo az jeho propusténi [4].

Brown University

Po semestru straveném na JHU pieSel Onsager na soukromou Brownovu univerzitu ve
mésté Providence, stat Rhode Island. Katedru chemie tam vedl legendarni experimen-
tator Charles A.Kraus. Diky nizkému pedagogickému tvazku mohl Onsager vénovat
¢as teoretickym vypoc¢tum. Mezi studenty, pii prednaskach ze statistické mechaniky,
poznal Raymonda Fuosse, svého budouciho nasledovnika, spoluautora, spolupracov-
nika a nejblizsiho kolegu.

Vlastni nahled a dukladny rozbor transportnich jevii Onsagera dovedly k recipro¢-
nim relacim, které dnes nesou jeho jméno.2 V roce 1931 vSak jeho teoretické zavéry
zustaly nepovsimnuty. O ¢tyticet let pozdéji zavzpominal na toto obdobi slovy: ,, Nebyl
jsem zpochybiiovdn, ale uplné ignorovdn.“ [4]

Detailni studium nerovnovaznych procestu difuze a elektrické vodivosti pfivedlo
Onsagera k vytvotfeni zakladi linearni termodynamiky nevratnych déji, ktera popisuje
chovani systému v blizkosti rovnovahy. Dospél k zavéru, ze pii malych odchylkach
systému od rovnovazného stavu jsou vzniklé toky Ji zavislé na silach F; linedrné — ze
tedy v okoli rovnovahy plati

=3 LigE;. &)
J

2Poprvé uvedl Onsager tyto vztahy v roce 1929, pfestoze — jak sam poznamenal — kompletni
teorii zvefejnil aZ v roce 1931 v [5]. Jeho recipro¢ni relace byvaji také nékdy oznacovany jako &tvrty
termodynamicky zakon [4].
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Parametry Lyj; se nazyvaji fenomenologické koeficienty, pfi¢emz Ly se oznacuji
jako pfimé a Ly; (k # j) jako kiizové fenomenologické koeficienty. Vztah (1) pfed-
stavuje pro ruzné transportni déje termodynamickou pohybovou rovnici, kde rychlost
proudéni neboli tok se rovna souctu ¢lent, z nichz kazdy je pfimo tmeérny termody-
namické sile. P¥ima timérnost mezi slozkami toki a silami je dilezitym omezenim pro
obor platnosti Onsagerovy teorie. V nékterych piipadech, jako tfeba u vedeni tepla,
plati mezi tokem a odpovidajici silou linedrni zavislost ve velmi Sirokych mezich, avSak
v jinych p¥ipadech, jako jsou chemické reakce, byva pfima tmérnost zachovana jen pfi
malych odchylkach od rovnovahy.

Termodynamicka sila, jakou je napiiklad gradient (1/7"), nemusi zptusobit jen tok
tepla, ale mtze byt pri¢inou i dal8ich jinych toki — napf. toku Castic nebo elektrického
proudu. Je to pochopitelné vzhledem k tomu, Ze termicky pohyb molekul nema vliv
jen na teplotu systému, ale také na pohyb nebo i mnozstvi nositelti ndboje. Disled-
kem jsou takzvané ,kiizové“ efekty, které byly znamy jiz dlouho pfedtim, nez byly
zformulovany zakladni zakony linedrni termodynamiky. Zkoumaly se zcela oddéleng,
bez sjednocujictho formalismu. Ke kifizovym efekttim patii i termoelektrické jevy —
napiiklad Seebeckiiv, Thomsonfiv nebo Peltiertiv.3

Zminme se pro predstavu alespon o prvnim z nich. Seebeckiiv jev miizeme pozoro-
vat v uzavieném obvodu slozeném ze dvou riznych vodici, jejichz konce jsou dokonale
spajeny. Udrzujeme-li mezi konci obou spoju teplotni rozdil AT, vzniknou v obvodu
dvé napéti AUy = a1 AT a AUs = ap AT (kde aq, ag jsou termoelektrické koeficienty
danych vodi¢it). Obé& napéti piisobi proti sobé a davaji vznik vyslednému elektromoto-
rickému napéti: AUy, = AU — AUz = (a1 — ) AT = a2 AT, které udrzuje v obvodu
trvaly termoelektricky proud. Z mikrofyzikalnich predstav o vedeni proudu v kovech
vyplyva, ze Seebeckuv jev vznika tim, Ze v teplejsi oblasti vodi¢e maji nositelé naboje
vétsi energii, a proto difunduji ve vétSim mnozstvi do chladné&jsich mist nez nositelé
z chladnych mist do teplejsich.

Ukazme si nyni pouziti rovnice (1) na pravé zminéném jevu, pficemz zjednodusime
vektorovy zapis na jednorozmérny, napf. ve sméru osy « (podrobnéji viz tieba v [13]).
Tok tepla J,, muZeme zapsat pomoci vztahu popisujiciho termoelektrické ,kifzové
parovani“ jako:

1 0 E
Ja. :_ﬁqu%T‘FLqu (2)
a pro tok elektrického proudu I., ve vodi¢ich plati
E 1 0
I. =L L T. (3)

o= Loy~ by
Je zfejmé, Ze Lgq, Lge atd. odpovidaji koeficientiim Ly; v (1). Srovname-li nyni rov-
nici (2) s Fourierovym zakonem vedeni tepla J,, = f)\% T (ktery plati za predpo-
kladu, ze £ = 0 a kde A je koeficient tepelné vodivosti), obdrzime

1 B o
~75 Lagg - T= A5 T (4)

3Jednim z prvnich, kdo se v poloving 19. stoleti zabyval vlastnostmi termoelektrickych jevi, byl
William Thomson (lord Kelvin). Upozornil tehdy na skute¢nost, Ze dva nevratné tepelné jevy — vyvoj
Joulova tepla a vedeni tepla — nastévaji soucasné s dvéma jevy vratnymi, jimiz jsou pfenos Peltierova
tepla na spoji termoelektrického ¢lanku a Thomsonovo teplo spojené s tokem elektrického proudu.

126 Pokroky matematiky, fyziky a astronomie, ro¢nik 58 (2013), ¢. 2



neboli
Ly = \T?. (5)

Podivejme se nyni, jak lze z rovnice (3) uréit L. Pii konstantni teploté (42X = 0)

zévisi elektricky proud I. na rozdilu napéti na vodic¢ich délky [ a nezavisi na z. Inte-
graci (3) dostaneme

1 I 1
/ I.dz == | Edx (6)
0 T Jo
a vzhledem k tomu, Ze U = fé Edz, plati
Lee
Il = .
=3¢ 7)
Srovname-li tuto rovnici s Ohmovym zakonem, obdrzime
T T
Lee= o = o ®)

(R/D) v

kde r je rezistivita. Podobné muZzeme (pomoci experimentilné zméfitelnych velic¢in)
urcit i kifzové koeficienty Leq a Lge [12].

Sjednoceni teorie kiizovych efekti umoziuje zavedeni lokalni produkce entropie o.
Onsager shrnul své poznatky do dvou zakladnich tvrzeni:

e Platnost linedrnich fenomenologickijch zakoni. Pouze za pfedpokladu jejich plat-
nosti 1ze chapat lokalni produkci entropie jako kvadratickou formu

o= LiF;Fy, (9)

dk=1

kde slozky sil Fj, mohou byt kladné i zaporné. Z nerovnosti (9) plyne, Ze ma-
tice Ly; je pozitivné definitni. Dodejme, Ze koeficienty Ly jsou kladné a koefi-
cienty L;, (i # k) mohou byt jak kladné, tak zaporné.

e Princip mikroskopické vratnosti. Podle tohoto principu kazdy déj probiha za rov-
novaznych podminek v praméru stejnou rychlosti jako d&j pravé opac¢ny. Z tohoto
principu a z teorie fluktuaci vyplyvaji Onsagerovy reciproc¢ni relace:

Lii = Lig,. (10)

Podle Onsagera je hlavnim davodem pro platnost téchto vztahti mikroskopicka
reversibilita: pfechod mezi dvéma konfiguracemi A a B se musi v daném ¢ase 7 konat
stejné Casto jak ve sméru A — B, tak i smérem B — A, viz [12], [13].

Pokud bychom se pokusili zpétné hodnotit vyznam Onsagerovych praci pravé
v oblasti nevratné termodynamiky, je tfeba poznamenat, Ze — na rozdil od rovnovazné
termodynamiky, kde roli teoretické konstrukce hraje metoda Gibbsovych rovnovaz-
nych soubori — ve fyzice nerovnovaznych dé&ji dosud chybi pevna metodologie. Prace
Larse Onsagera lze v této souvislosti povazovat za prikopnické — predstavuji prvni
kroky pfi vystavbé takové konstrukee.

Onsager ziistal na Brownové univerzité do roku 1933, k odchodu ho pfinutila eko-
nomické krize. Léto 1933 stravil v Evropé. Zde se seznamil s jednadvacetiletou Mar-
garetou Arledterovou a 7. zafi 1933 se s ni oZenil.
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Yale University

Na podzim roku 1933 se Onsager piestéhoval do New Havenu v Connecticutu, kde
ziskal misto na katedie chemie t¥eti nejstarsi univerzity v USA — Yaleovy. Zde ztistal
valnou €ast svého zivota. V roce 1935 zde absolvoval doktorské studium [7].

V soukromi se Lars Onsager t&3il z rozristajici se rodiny. Ve t¥icatych letech koupil
v New Hampshire farmu s prilehlym stoakrovym pozemkem, na kterém se vénoval za-
hradniceni. Zaliba v prochazkach, plavani a béhu na lyzich mu zistala az do vysokého
véku. Prostiedi na Yale Onsagera inspirovalo k dalSimu teoretickému studiu elektric-
kych vlastnosti elektrolyti. Zpocatku pracoval na téchto problémech sam, v pozdéjsim
véku prizval ke spolupraci i doktorandy.

V letech 1939-40 publikoval nékolik ¢lankt o teorii separace izotopt metodou te-
pelné difuze. Zabyval se také otazkami statistické mechaniky — napf. otazkou souvis-
losti zakladnich postulati statistické mechaniky a kritického stavu dané latky. Za tim
tacelem studoval okolnosti vzniku fazovych prechodi z hlediska mikroskopickych za-
konitosti ve dvou dimenzich. Zajimal se o Isingtiv model, ktery se uziva k aproximaci
situace, kdy jednotlivé objekty (napf. atomy nebo ionty) méni své chovani tak, aby se
pfizpusobily ostatnim objektim v sousedstvi,* a tizce také souvisi s termodynamickymi
vlastnostmi kritického bodu.

»Byl to ten typ vijzkumu, “ napsal Onsager o mnoho let pozdéji, ,,kdy najdete dobrou
cestu a jste si jisti, Ze ji musite sledovat. A nez dojdete ke konci, otevie se jind. . . a ote-
vird se jedna za druhou, a vSechny jsou tak dobré, Ze je nemiZete opustit.“ [1]

V roce 1944 publikoval matematicky elegantni teorii presného feSeni dvourozmér-
ného modelu fazového prechodu [6]. V dalgich letech spolupracoval se studentkou Bru-
riou Kaufmanovou. Jejich vypocty se tykaly konkrétnich situaci fazového pfechodu
mezi feromagnetickym a paramagnetickym stavem. Zjistili, Ze ¢im bliZze jsou ¢astice
u sebe, tim pravdépodobnéji se srovnaji jejich magnetické momenty stejnym smérem.
Pokazdé, kdyz se zdvojnasobi vzdalenost mezi ¢asticemi, pravdépodobnost stejného
nastaveni magnetickych momenti se snizi o hodnotu 1,19. Jde tedy o mocninnou za-
vislost [1]. Zavéry spole¢ného vyzkumu publikovali v roce 1949 v &lanku [10].

I po mnoha letech udivuje hloubka a sitka tehdejstho Onsagerova statistického pti-
stupu k problematice fazovych pfechodi. Vedle toho vysly v roce 1949 i jeho dalsi
¢lanky, napriklad o interakci koloidnich ¢astic v zavislosti na jejich tvaru, nebo o pro-
blémech statistické hydrodynamiky. Rok 1949 je pokladan za Onsagertiv annus mira-
bilis [4].

Padesata a Sedesata léta

V letech 1951-52 pracoval L. Onsager v Anglii, v Cambridge (Cavendish Laboratory),
a o rok pozdégji predlozil sviij nahled na teorii diamagnetismu kovi [8]. Vénoval se také
dikladné interpretaci de Haasova—van Alphenova jevu, tedy proménam magnetické
susceptibility kovi, nepfimo amérnym indukci magnetického pole. Vypocty Fermiho
ploch ho piivedly ke studiu jevi pii velmi nizkych teplotach. V tomto obdobi také
vedl v Oxfordu seminaf o vlastnostech kapalného hélia.

4Typické vyuziti Isingova modelu nabizi problematika feromagnetismu nebo t¥eba fazové separace
v binarnich slitinach.
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V roce 1953 byl Onsager ocenén Rumfordovou zlatou medaili Americké akademie
umeéni a véd, v nasledujicim roce 1954 mu Harvardova univerzita udélila ¢estny dok-
torat, jeho prvni.

O dva roky pozdéji publikoval s Oliverem Penrosem ¢lanek, tykajici se Boseovy-
Einsteinovy kondenzace [11]. ZdrZeli se v ném popisu Boseovy-Einsteinovy kapaliny
jako vysoce zvifeného Boseova-Einsteinova plynu a pokusili se definovat vlastnosti
supratekutého stavu.

V druhé poloviné padesatych a v Sedeséatych let obdrzel Onsager fadu dalsich cen,
medaili i ¢estnych tituld. V tomto obdobi se vratil ke svému prvnimu vyzkumnému
tématu — spolu se svym nékdejsim studentem Raymondem Fuossem, ktery v roce 1945
priSel za Onsagerem na Yaleovu universitu, znovu otevieli problematiku vlastnosti
elektrolyt.

Ocenéni nejvyssi — Nobelovu cenu za chemii — dostal Lars Onsager v prosinci 1968
za objev recipro¢nich relaci, nominovan nebyl poprvé.

Miami — Coral Gables

V roce 1972, kdy mél Onsager jiz narok na diachod, mu bylo na Yaleové université
nabidnuto misto emeritniho profesora. V této pozici v8ak nemohl ¢erpat prostiedky
na dalsi vyzkum. Vyuzil proto nabidky Centra pro teoreticka studia Univerzity v Miami
a odesel do Coral Gables.

Novi kolegové z Centra pro teoreticka studia mu k jeho sedmdesatinam usporadali
konferenci s nazvem ,,Kvantovd statistickd mechanika v Zivoté védy“. Lars Onsager
na ni vystoupil s prispévkem, ve kterém nastinil své predstavy o pocatku Zivota na
Zemi [9]. Vygel pfitom z diskusi o tomto tématu s némeckym biofyzikem Manfredem
Eigenem, nositelem Nobelovy ceny za chemii z roku 1967.

Béhem poslednich let svého Zivota se Onsager zajimal o problematiku raznych
biofyzikalnich dé&ju a vénoval se detailnimu popisu relaxacnich jeva v elektrolytech.
Na podzim roku 1976 mél po navratu z Kanady, kde se ucastnil konference o radiaéni
chemii, problémy s dychanim. Kratce nato — 5. fijna 1976 — Lars Onsager zemfel.
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Americka fyzikalni spoleénost kazdoro¢né udéluje Cenu Larse Onsagera (dotovanou

deseti tisici dolary). Je urcena na ocenéni vyznamnych teoretickych praci ze statistické
fyziky.

Literatura

1]
2]

3]
(4]
5]
(6]
7]
18]

9]

[10]
[11]
12]
113]
[14]

[15]

130

BucHANAN, M.: Vseobecny princip. Baronet, Praha, 2004, 79.

DEBYE, P. W., HUCKEL, E.: Zur Theorie der Elektrolyte I. Gefrierpunktserniederung
und verwandte Erscheinungen. Phys. Z. 24 (1923), 185-206, 305-325.

DuURrSPEK, J.: Moderni termodynamika v chemickych a biologickyjch procesech. Diplomova
prace. FPE ZCU, Plzen, 2005, 56-64.

HeMmMER, P.C., HoLbpEN, H., RATKJIE, S.K.: The collected works of Lars Onsager.
World Scientific Series in 20th Century Physics 17 (1996), 10-156.

ONSAGER, L.: Reciprocal relations in irreversible processes I and II. Phys. Rev. 87, 405—
426, 88 (1931), 2265-2279.

ONSAGER, L.: Crystal statistics 1. A two-dimensional model with an order-disorder tran-
sition. Phys. Rev. 65 (1944), 117-149.

ONSAGER, L.: Solutions of the Mathieu equation of period 4 and certain related functions.
Ph.D. Thesis. Department of Chemistry, Yale University, 1935.

ONSAGER, L.: Diamagnetism in metals. Proceedings of International Conference in
Theoretical Physics, Kyoto and Tokyo, September 1953. Science Council of Japan, To-
kyo, 877-880.

ONSAGER, L.: Life in the early days. Quantum Statistical Mechanics in the Natural
Sciences, Coral Gables Conference, 1973. S.L. Mintz, S. M. Widmayer. (Eds.) Plenum
Press, New York, 1-14.

ONSAGER, L., KAurMaAN, B.: Crystal statistics I1I. Short-range order in a binary Ising
lattice. Phys. Rev. 76 (1949), 1244-1252.

ONSAGER, L., PENROSE, O.: Bose-Einstein condensation and liquid helium. Phys. Rev.
104 (1956), 576-584.

PricocGINE, 1., KoNDEPUDI, D.: Modern thermodynamics, 2nd ed. John Wiley & Sons,
Chichester, 1998, 84-95.

PRrROKSOVA, J.: Entropie na stiredoskolské trovni. Doktorska disertacni prace. MFF UK,
Praha, 2004, 53-59.

Rusi, J. M.: Diouhd ruka druhého termodynamického zdkona. Scientific American, lis-
topad 2008, 60-65.

RuBi, J. M., REGUERA, D., VILAR, J. M. G.: The mesoscopic dynamics of thermodyna-
mic systems. Journal of Physical Chemistry B 109 (46) (2005), 21502-21515. Dostupné
z: http://arxiv.org/abs/cond-mat/0511651

Pokroky matematiky, fyziky a astronomie, ro¢nik 58 (2013), ¢. 2



		webmaster@dml.cz
	2015-09-05T19:49:56+0200
	CZ
	DML-CZ attests to the accuracy and integrity of this document




