
Obsah přednášky

NTMF043: Termodynamika a statistická fyzika I

Zimńı semestr 2020/21

Týden 1: 29.9.

• mikroskopická a makroskopická pozorováńı, mikrostavy a makrostavy

• stav termodynamické rovnováhy

• popis rovnovážných stav̊u - stavové proměnné, stavový prostor

• nultý termodynamický zákon – tranzitivnost vzájemné termodynamické rovnováhy

• empirická teplota

– princip teploměru

– (termická) stavová rovnice

– izoterma

– ideálńı a van der Waals̊uv plyn, ideálńı paramagnet

• adiabatické, diatermálńı a permeabilńı stěny

• práce, adiabatická práce a vnitřńı energie jako stavová veličina

• kalorická stavová rovnice

• teplo

• prvńı termodynamický zákon – vnitřńı energie se zachováva, práce a teplo jsou
formy přenosu energie

• kvazistatické procesy

• úplné a neúplné diferenciály na stavovém prostoru

Poznámky:

1. Úvod, empirická teplota

2. Prvńı termodynamický zákon

Cvičeńı:

1. rovnice adiabaty pro plyn popsaný stavovou rovnićı U = cpV

2. práce, vnitřńı energie a teplo v systému s rovnićı adiabaty p3V 5 = konst.

http://utf.mff.cuni.cz/~kolorenc/TDSFI.2020/L1_uvod.pdf
http://utf.mff.cuni.cz/~kolorenc/TDSFI.2020/L2_1TDZ.pdf
http://utf.mff.cuni.cz/~kolorenc/TDSFI.2020/lectures/200929/tutorial1.pdf


Týden 2: 6.10.

• cyklické procesy, termodynamické stroje

• Druhý termodynamický zákon – teplo teče samovolně z tepleǰśıho na studeněǰśı,
nikdy obráceně

– Clausiova a Kelvinova formulace, jejich ekvivalence

– vratné kvazistatické procesy, Carnot̊uv teorém – všechny vratné stroje mezi
danými lázněmi maj́ı stejnou účinnost, větš́ı než libovolný nevratný stroj

– Carnot̊uv cyklus

– absolutńı termodynamická teplota T = T0(1− ηC(T, T0)), existence absolutńı
nuly

• Entropie

– Clausiova nerovnost ∮
d̄Q

T
≤ 0

– pro vratné cykly plat́ı rovnost =⇒ entropie

S(A)− S(O) =

A∫
O

d̄Q

T

– prvńı a druhý termodynamický zákon pro vratné kvazistatické procesy:

dU = TdS +
∑
j

yjdXj

– šipka času – v libovolném procesu v izolovaném systému plat́ı ∆S ≥ 0

• Důsledky existence entropie

– vztah mezi kalorickou a termickou stavovou rovnićı(
∂U

∂Xi

)
T,Xj 6=i

= yi − T
(
∂yi
∂T

)
X1,...,Xk

Poznámky:

3. Druhý termodynamický zákon

4. Entropie

Cvičeńı:

1. Carnot̊uv cyklus s ideálńım plynem jako pracovńı látkou

2. postup výpočtu účinnosti obecného cyklu

http://utf.mff.cuni.cz/~kolorenc/TDSFI.2020/L3_2TDZ.pdf
http://utf.mff.cuni.cz/~kolorenc/TDSFI.2020/L4_Entropy.pdf
http://utf.mff.cuni.cz/~kolorenc/TDSFI.2020/L3_2TDZ_tutorial.pdf


Týden 3: 13.10.

• integrabilita Pfaffových forem – lineárńıch forem v diferenciálech nezávislých pro-
měnných

– integračńı faktor pro holonomńı formy, které nejsou př́ımo integrabilńı

– ve dvou dimenźıch integračńı faktor vždy existuje

– ve třech dimenźıch je forma

d̄ω =

3∑
i=1

Ai(X1, X2, X3)dXi

integrabilńı právě tehdy, pokud plat́ı

~A · rot ~A = 0

– anholonomńı formy d̄ω nedefinuj́ı izoplochy – z libovolného bodu prostoru je
možné doj́ıt po trajektorii splňuj́ıćı d̄ω = 0 do libovolného jiného bodu, pro
holonomńı formy to možné neńı

• Druhý termodynamický zákon (Carathéodory):
”
V okoĺı libovolného bodu sta-

vového prostoru existuj́ı body adiabaticky nedosažitelné.“ ⇔ d̄Q je holonomńı,
existuje entropie

• Entropie otevřených systémů

– entropie ideálńıho plynu pro uzavřený systém

– extenzivita entropie otevřených systémů jako dodatečný postulát

∗ Gibbs̊uv paradox a podmı́nky rovnováhy při výměně částic jako motivace
pro extenzivitu entropie

– diferenciál entropie pro otevřené systémy, chemický potenciál

• Entropie a statistická fyzika

– Vztah entropie a statistické váhy makrostavu W – počtu kompatibilńıch mi-
krostav̊u v (mikroskopickém) fázovém prostoru

– Boltzmannova entropie S = kB logW

Poznámky:

5. Druhý termodynamický zákon podle Carathéodoryho

6. Entropie a otevřené systémy

http://utf.mff.cuni.cz/~kolorenc/TDSFI.2020/L5_Caratheodory.pdf
http://utf.mff.cuni.cz/~kolorenc/TDSFI.2020/L6_Entropy_open.pdf


Týden 4: 20.10.

• Postuláty termodynamiky

1. Existuj́ı rovnovážné stavy charakterizovatelné malým počtem extenzivńıch
termodynamických parametr̊u.

2. Existuje entropie jako stavová funkce S = S(U,X1, . . . , Xk), která v rov-
novážném stavu nabývá maxima. Entropii jako funkci extenzivńıch parametr̊u
z postulátu 1 nazýváme fundamentálńı rovnićı.

3. Entropie složeného systému je aditivńı přes podsystémy.

4. Entropie je spojitá diferencovatelná funkce všech proměnných.

5. Změna entropie mezi rovnovážnými stavy spojená s izotermickým procesem
je v limitě T → 0 nulová (3. termodynamický zákon).

• podmı́nky rovnováhy a intenzivńı parametry

– definice intenzivńıch parametr̊u (1/T , p/T , . . . ) jako parciálńıch derivaćı fun-
damentálńı rovnice S = S(U,X1, . . . , Xk) – stavové rovnice

dS =
1

T
dU −

k∑
i=1

yi
T
dXi

– význam intenzivńıch parametr̊u jako veličin definuj́ıćıch r̊uzné formy rov-
nováhy mezi podsystémy

– energetická reprezentace – U = U(S,X1, . . . , Xk) je také fundamentálńı rov-
nice

dU = TdS +

k∑
i=1

yidXi

– intenzivńı parametry lze ekvivalentně definovat jako

T =

(
∂U

∂S

)
Xi

yi =

(
U

∂Xi

)
S,Xj 6=i

• pro dostatečně velké systémy (se zanedbatelnými jevy spojenými s rozhrańım)
implikuje aditivita extenzivitu entropie

S(λU, λX1, . . . , λXk) = λS(U,X1, . . . , Xk)

• pro extenzivńı systémy lze odvodit Eulerovu rovnici

TS = U −
∑
i

yiXi

kde intenzivńı parametry T , yi je třeba chápat jako funkce extenzivńıch proměn-
ných



• Eulerova rovnice implikuje Gibbs̊uv-Duhemův vztah pro l-komponentńı systém∑
j

Njdµj = −SdT + V dp,

Poznámky:

7. Postuláty termodynamiky

8. Podmı́nky rovnováhy, Eulerova rovnice

Cvičeńı:

1. Fundamentálńı rovnice ze stavových rovnic – zářeńı černého tělesa, van der Wa-
als̊uv plyn

2. Entropie a chemický potenciál multikomponentńıho ideálńıho plynu

Týden 5: 27.10.

• Teorém maximálńı práce

– maximálńı výtěžnosti práce je dosaženo ve vratném procesu

• Ekvivalence princip̊u maxima entropie a minima energie

[dS]U,Xi ≥ 0 ⇔ [dU ]S,Xi ≤ 0

• Legendreovy transformace – jednoznačné určeńı funkce pomoćı obálky tečen

Y = Y (X,Z), p(X,Z) ≡
(
∂Y

∂X

)
Z

=⇒ Ψ(p, Z) = Y (X(p, Z), Z)− pX(p, Z)

• Termodynamické potenciály jako LT vnitřńı energie

– Helmholtzova volná energie U [T ] = F (T,X1, . . . , Xk)

∗ popisuje systém v rovnováze s lázńı o teplotě T

∗ dF = −SdT +
∑

i yi(T,X1, . . . , Xk)dXi

∗ princip minima pro F při fixńı teplotě: [dF ]T,Xi ≤ 0

∗ fyzikálńı význam – práce v izotermickém procesu: [dF ]T = d̄W

Poznámky:

9. Termodynamické potenciály

Cvičeńı:

1. Teorém maximálńı práce

2. Podmı́nky rovnováhy

http://utf.mff.cuni.cz/~kolorenc/TDSFI.2020/L7_postulaty.pdf
http://utf.mff.cuni.cz/~kolorenc/TDSFI.2020/L8_equilibrium.pdf
http://utf.mff.cuni.cz/~kolorenc/TDSFI.2020/T_FundEq.pdf
http://utf.mff.cuni.cz/~kolorenc/TDSFI.2020/L9_Potentials.pdf
http://utf.mff.cuni.cz/~kolorenc/TDSFI.2020/T_MWT.pdf
http://utf.mff.cuni.cz/~kolorenc/TDSFI.2020/T_Equilibrium.pdf


Týden 6: 3.11.

• Termodynamické potenciály

– entalpie [H(S, p,N)], Gibbs̊uv [G(T, p,N)] a velký [Ω(T, V, µ)] potenciál

– odpov́ıdaj́ıćı principy minima, fyzikálńı význam

• Funkce Massieu jako LT entropické fundamentálńı rovnice

• Koeficienty lineárńı odezvy

dY =

(
∂Y

∂X

)
Z

dX ≡ χZdX

– α, κT , Cp – druhé derivace Gibbsova potenciálu

• Maxwellovy relace

– vztahy (zejména mezi koeficienty lin. odezvy) plynoućı ze záměnnosti druhých
derivaćı termodynamických potenciál̊u

– postup redukce derivaćı – převod na α, κT , Cp a stavové proměnné

– Meyer̊uv vztah, sklon adiabaty a izotermy

Poznámky:

10. Koeficienty lineárńı odezvy, Maxwellovy relace

Cvičeńı:

1. Termodynamické potenciály

Týden 7: 10.11.

• Podmı́nky stability

– d̊usledky konvexńı entropie – vznik nehomogenit

– δ2S ≤ 0 ⇔ δTδS +
∑

i δyiδXi ≥ 0

– definitnost kvadratické formy a Sylvesterovo pravidlo

– T , p, N nezávislé fluktuace ⇒ Cp ≥ 0, κT ≥ 0,
(
∂µ
∂N

)
T,p
≥ 0

– CV ≥ 0,
(
∂µ
∂N

)
T,V
≥ 0, κS ≥ 0

– podmı́nky stability pro termodynamické potenciály (konvexita v extenzivńıch
proměnných, konkávnost v intenzivńıch)

http://utf.mff.cuni.cz/~kolorenc/TDSFI.2020/L10_potencialy_aplikace.pdf
http://utf.mff.cuni.cz/~kolorenc/TDSFI.2020/T_Potentials_zadani.pdf


• Le-Chatelier̊uv–Braun̊uv princip – nehomogenity v termodynamických systémech
indukuj́ı odezvy, které směřuj́ı ke kompenzaci těchto nehomogenit

– jen jiná formulace stability rovnovážného stavu; srovnejte Lenz̊uv zákon

Poznámky:

11. Podmı́nky stability

Cvičeńı:

1. Aplikace TD potenciál̊u – izotermická práce, Joule-Thmoson̊uv efekt (str. 9-13)

2. Maxwellovy relace – dokončeńı k Joule-Thmsonovu efektu

3. Magnetické chlazeńı

Týden 8: 24.11.

• Fázové přechody I. druhu

– van der Waals̊uv plyn

∗ Gibbs̊uv potenciál a jeho dvě minima odpov́ıdaj́ıćı plynné a kapalné fázi

∗ nestabilńı izoterma vdW plynu, kritická teplota

∗ koexistence fáźı – Maxwellova konstrukce, pákové pravidlo

– křivka koexistence, Clapeyronova rovnice

– latentńı teplo, Kirchhoffova rovnice

– fázový diagram, Gibbsovo pravidlo fáźı

Poznámky:

12. Fázové přechody I. druhu

Cvičeńı:

1. Fázové přechody

2. Podmı́nky stability

http://utf.mff.cuni.cz/~kolorenc/TDSFI.2020/L11_Podminky_stability.pdf
http://utf.mff.cuni.cz/~kolorenc/TDSFI.2020/L10_potencialy_aplikace.pdf
http://utf.mff.cuni.cz/~kolorenc/TDSFI.2020/T_Maxwell_zadani.pdf
http://utf.mff.cuni.cz/~kolorenc/TDSFI.2020/T_Mag_chlazeni.pdf
http://utf.mff.cuni.cz/~kolorenc/TDSFI.2020/L12_fazove_prechody.pdf
http://utf.mff.cuni.cz/~kolorenc/TDSFI.2020/T12_fazove_prechody.pdf
http://utf.mff.cuni.cz/~kolorenc/TDSFI.2020/T_Stability.pdf


Týden 9: 1.12.

• Spojité fázové přechody a kritické jevy

– divergence κT v kritickém bodě vdW plynu a extrémńı fluktuace hustoty

– Landauova teorie, parametr uspořádáńı, kritické exponenty

– koexistence fáźı při spojitém fázovém přechodu, Ehrenfestovy rovnice

• Rovnováha při chemických reakćıch

– stoichiometrické koeficienty, reakčńı souřadnice, stupeň reakce

– chemická afinita a podmı́nky rovnováhy

– teplo uvolněné během reakce

– ideálńı roztoky a zákon p̊usob́ıćıch hmot

– Ostwald̊uv zákon a rovnováha zředěných elektrolyt̊u

Poznámky:

13. Spojité fázové přechody, kritické jevy

14. Chemické reakce

Cvičeńı:

1. Aplikace Maxwellových rovnic, chemické reakce

Týden 10: 8.12.

• Nernst̊uv postulát – 3. termodynamický zákon

– Nernst:

lim
T→0

(
∂S

∂X

)
T

= 0

– Planck:
lim
T→0

S(T,X) = 0

– motivace: Thomsen̊uv-Berthelot̊uv princip (∆H ≈ ∆G), ńızkoteplotńı expe-
rimenty

– koeficienty lineárńı odezvy: α(T → 0) = 0,. . .

– tepelné kapacity: CX(T → 0) ∝ Tα, α > 0

http://utf.mff.cuni.cz/~kolorenc/TDSFI.2020/L13_fazove_prechody_II.pdf
http://utf.mff.cuni.cz/~kolorenc/TDSFI.2020/L14_chem_reakce.pdf
http://utf.mff.cuni.cz/~kolorenc/TDSFI.2020/T_Maxwell_aplikace.pdf


Úvod do statistické fyziky

• mikroskopický model: fázový prostor, hamiltonián, Hamiltonovy pohybové rovnice

• mikrostavy µ = µ
(
{pi, qi}3Ni=1

)
vs. makrostavy M = M(U,X1, . . . , Xk)

• pravděpodobnostńı popis, časové středńı hodnoty vs. středńı hodnoty přes stavový
prostor; ergodická hypotéza

• Princip stejných pravděpodobnost́ı – všechny mikrostavy odpov́ıdaj́ıćı danému makrostavu
jsou stejně pravděpodobné

• Boltzmannova entropie: S = k logW (U,X1, . . . , Xk)

• W (U, . . . ) je pravděpodobnost daného makrostavuM(U, . . . ) mezi všemi makrostavy,
které jsou kompatibilńı s vněǰśımi (fixovanými) makroskopickými parametry

• W je třeba studovat na složeném systému; rovnovážné hodnoty vnitřńıch (volných)
parametr̊u jsou určeny maximemW a tedy S; rovnovážný stav je ten nejpravděpodobněǰśı,
systém se dominantńı věťsinu času nacháźı v odpov́ıdaj́ıćı části fázového prostoru

• Boltzmannova entropie ideálńıho plynu

– binomické a normálńı rozděleńı, centrálńı limitńı věta, Stirlingova formule

– entropie složeného systému: konfiguračńı entropie a př́ıspěvek od hybnost́ı/energie

– pravděpodobnostńı rozděleńı počtu částic a energie mezi podsystémy je extrémně
úzké, středńı hodnoty 〈X〉 lze ztotožnit s mody Mod(X)

〈(∆X)2〉 ∝ N−1/2, X = E,N

– entropie složeného systému je součtem entropíı podsystémů

S(Ej , Vj , Nj
l
j=1 =

∑
j

Sj(Ej , Vj , Nj)

Sj(Ej , Vj , Nj) = k log Ω(Ej , Vj , Nj)

Ω(E, V,N) =
1

N !

∫
dp3Ndq3Nδ(E −H(pi, qi)) ∝

V N

N !

E3N/2−1(
3N
2

)
!

– přestože jsme uvažovali rozlǐsitelné částice, dostáváme extenzivńı entropii

Sj(Ej , Vj , Nj) = kNj log

[(
E

N

)3/2(V
N

)]
+Ns0 +O(N−1 logN)

– konstantu k můžeme identifikovat s Boltzmannovou konstntou kB

Poznámky:

15. Nernst̊uv postulát

16. Úvod do statistické fyziky

http://utf.mff.cuni.cz/~kolorenc/TDSFI.2020/L15_3TDZ.pdf
http://utf.mff.cuni.cz/~kolorenc/TDSFI.2020/L16_SF_microcanon.pdf


Týden 11: 15.12.

• Lioville̊uv teorém

– statistický soubor, hustota pravděpodobnosti na fázovém prostoru

w(p, q, t)dpdq = lim
N→∞

dN (p, q, t)

N

– časový vývoj hustoty pravděpodobnosti (Liouville)

∂w

∂t
= {H,w} ⇒ dw

dt
=
∂w

∂t
+∇ · (wv) = 0

– časový vývoj středńı hodnoty pozorovatelné F (p, q)

d

dt
〈F 〉 =

∫
dτN

∂w(p, q, t)

∂t
F (p, q) =

∫
dτN {H,w} = 〈{F,H}〉

– v rovnováze d
dt〈F 〉 = 0, rovnovážná hustota pravděpodobnosti tedy může

záviset pouze na integrálech pohybu

• Mikrokanonický soubor

– element fázového prostoru

dτN ≡
1

N !

3N∏
i=1

dpidqi

– popisuje izolovaný soubor v rovnovážném makrostavu definovaném konstantńı
energíı H(p, q) = E

– hustota pravděpodobnosti je konstantńı na př́ıslušném podprostoru fázového
prostoru

w(p, q) =
1

Ω(E, V,N)
δ (E −H(p, q)) Ω(E, V,N) =

∫
dτNδ (E −H(p, q))

– entropie mikrokanonického souboru je dána logaritmem objemu fázového pro-
storu – mikrokanonické partičńı funkce

S(E, V,N) = kB log Ω(E, V,N)

a představuje entropickou fundamentálńı rovnici

– intenzivńı parametry (T , p, µ,. . . ) jsou definovány př́ıslušnými derivacemi
entropie – viz TD



• Mikrokanonický popis interaguj́ıćıch systém̊u

– distribuce energie mezi podsystémy je s dominantńı pravděpodobnost́ı určena
maximem Boltzmannovy entropie ⇒ druhý termodynamický zákon

Poznámky:

17. Lioville̊uv teorém, mikrokanonický soubor

Cvičeńı:

1. Mikrokanonický soubor

Týden 12: 22.12.

• Kanonický soubor

– popisuje podsystém v tepelné rovnováze s nekonečným rezervoárem tepla

– mikrokanonický popis složeného systému dává hustotu pravděpodobnosti pod-
systému (β ≡ 1

kBT
)

wC(p, q) =
1

ZC(β, V,N)
e−βH(p,q) ZC(β, V,N) =

∫
dτNe

−βH(p,q)

– hustota pravděpodobnosti záviśı pouze na energii

wC(E, V,N) =
1

ZC
Ω(E, V,N)e−βE ZC(β, V,N) =

∞∫
0

dE Ω(E, V,N)e−βE

– kanonická partičńı funkce ZC(β, V,N) je Laplaceova transformace mikorka-
nonické partičńı funkce Ω(E, V,N)

– termodynamickou fundamentálńı rovnici dostáváme ve formě Massieu funkce

kB logZC(T, V,N) = S(1/T, V,N)− E
T
≡ S [1/T ] (1/T, V,N) = −F (T, V,N)

T

nebo ekvivalentně volné energie

⇒ F (T, V,N) = −kBT logZC(T, V,N)

– daľśı TD parametry, stavové rovnice apod. dostáváme skrze odpov́ıdaj́ıćı ter-
modynamické definice a identity

– středńı hodnotu a fluktuaci energie lze určit př́ımo z partičńı funkce

〈H〉 = −∂ logZC
∂β

〈(∆H)2〉 =
∂2 logZC
∂β2

http://utf.mff.cuni.cz/~kolorenc/TDSFI.2020/L17_SF_Lioville_ensembles.pdf
http://utf.mff.cuni.cz/~kolorenc/TDSFI.2020/T17_microcanon.pdf


– fluktuace energie jsou svázány s tepelnou kapacitou:

〈(∆E)2〉 = kBT
2CV ∝ N

– kanonická hustota pravděpodobnosti je velmi úzká kolem středńı hodnoty
energie ⇒ kanonický a mikrokanonický popis jsou ekvivalentńı

• Gibbsova entropie

– entropii v kanonickém (i mikrokanonickém souboru) lze vyjádřit př́ımo z
př́ıslušné hustoty pravděpodobnosti na fázovém prostoru

S = −kB
∫
dτNw(p, q) logw(p, q)

– tento vztah lze použ́ıt jako výchoźı obecnou definici entropie pro libovolnou
hustotu pravděpodobnosti w(p, q) (tj. pro libovolný statistický soubor)

Poznámky:

18. Kanonický soubor, Gibbsova entropie

Cvičeńı:

1. Kanonický soubor

Týden 13: 5.1.

• Grandkanonický soubor

– popisuje podsystém v tepelné rovnováze s nekonečným rezervoárem tepla a
částic

– hustota pravděpodobnosti na stavovém prostoru

wC(E, V,N ;β, α) =
1

ZG
Ω(E, V,N)e−βE+αN β = 1/kBT, α = βµ

ZG(β, V, α) =
∞∑
N=0

∞∫
0

dE Ω(E, V,N)e−βE+αN =
∞∑
N=0

Z
(N)
C eαN

– termodynamickou fundamentálńı rovnici dostáváme ve formě Massieu funkce

kB logZG(T, V,N) = S(1/T, V, µ)−E
T

+
µN

T
≡ S [1/T, µ/T ] (1/T, V, µ/T ) = −Φ(T, V, µ)

T

– daľśı TD parametry, stavové rovnice apod. dostáváme skrze odpov́ıdaj́ıćı ter-
modynamické definice a identity

http://utf.mff.cuni.cz/~kolorenc/TDSFI.2020/L18_SF_canon_ensemble.pdf
http://utf.mff.cuni.cz/~kolorenc/TDSFI.2020/T18_canon.pdf


– fluktuace energie a počtu částic lze nalézt analogicky s kanonickým souborem

• Maxwellovo-Boltzmannovo rozděleńı

– popisuje rozděleńı rychlost́ı v ideálńım plynu, odvozeńı př́ımočaré z kano-
nického souboru

Poznámky:

19. Grandkanonický soubor

Cvičeńı:

1. Grandkanonický soubor

http://utf.mff.cuni.cz/~kolorenc/TDSFI.2020/L19_grandcanon.pdf
http://utf.mff.cuni.cz/~kolorenc/TDSFI.2020/T19_grandcanon.pdf

