Obsah prednasky
NTMFO043: Termodynamika a statistickd fyzika I
Zimni semestr 2020/21

Tyden 1: 29.9.

e mikroskopicka a makroskopickd pozorovani, mikrostavy a makrostavy

e stav termodynamické rovnovdhy

e popis rovnovaznych stavu - stavové proménné, stavovy prostor

o nulty termodynamicky zakon — tranzitivnost vziajemné termodynamické rovnovahy

o empirickd teplota

princip teploméru

(termickd) stavovd rovnice

— 1zoterma

idedlni a van der Waalsuv plyn, idedlni paramagnet

o adiabatické, diatermalni a permeabilni stény

e prace, adiabaticka prace a vnitrni energie jako stavova veli¢ina
e kalorickd stavova rovnice

e teplo

e pruni termodynamicky zdkon — vnitini energie se zachovava, prace a teplo jsou
formy pfenosu energie

e kuvazistatické procesy

e Uplné a neuplné diferencidly na stavovém prostoru
Pozndmky:

1. Uvod, empiricka teplota

2. Prvni termodynamicky zakon
Cuiceni:

1. rovnice adiabaty pro plyn popsany stavovou rovnici U = ¢pV

2. prace, vnitini energie a teplo v systému s rovnici adiabaty p*V° = 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

Tyden 2: 6.10.

o cyklické procesy, termodynamické stroje

o Druhy termodynamicky zdkon — teplo tece samovolné z teplejstho na studenéjsi,
nikdy obréacené

Clausiova a Kelvinova formulace, jejich ekvivalence

vratné kvazistatické procesy, Carnotiv teorém — viechny vratné stroje mezi
danymi ldznémi maji stejnou Gcinnost, vétsi nez libovolny nevratny stroj
Carnotuv cyklus

absolutni termodynamickd teplota T = To(1 — nc (T, Tp)), existence absolutni
nuly

e FEntropie

Clausiova nerovnost 0
— <0
77 =

pro vratné cykly plati rovnost = entropie

prvni a druhy termodynamicky zakon pro vratné kvazistatické procesy:
dU =TdS + ) y;dX,
J

Sipka ¢asu — v libovolném procesu v izolovaném systému plati AS > 0

e Dusledky existence entropie

vztah mezi kalorickou a termickou stavovou rovnici

(5%),.,. (%)
0X; T,X 2 ' or X1, X5

Pozndmky:

3. [Druhy termodynamicky zidkon

4. Entropie

Cvicensi:

1. Carnotuv cyklus s idedlnim plynem jako pracovni latkou

2. postup vypoctu ucinnosti 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

Tyden 3: 13.10.

e integrabilita Pfaffovijch forem — linedrnich forem v diferencidlech nezavislych pro-
ménnych
— integracni faktor pro holonomni formy, které nejsou piimo integrabilni
— ve dvou dimenzich integra¢ni faktor vzdy existuje

— ve tfech dimenzich je forma

3
dw = ZAi(leX%XS)dXi

i=1
integrabilni pravé tehdy, pokud plati

A-rot A=0

— anholonomni formy dw nedefinuj{ izoplochy — z libovolného bodu prostoru je
mozné dojit po trajektorii splinujici dw = 0 do libovolného jiného bodu, pro
holonomni formy to mozné neni

e Druhy termodynamicky zikon (Carathéodory): ,V okoli libovolného bodu sta-
vového prostoru existuji body adiabaticky nedosazitelné.“ < d@Q je holonomni,
existuje entropie

e Entropie otevienych systému

— entropie idealnfho plynu pro uzavieny systém
— extenzivita entropie otevienych systému jako dodatecény postuldt

x Gibbsuv paradox a podminky rovnovahy pii vymeéneé ¢éstic jako motivace
pro extenzivitu entropie

— diferencial entropie pro oteviené systémy, chemicky potencidl
e Entropie a statisticka fyzika

— Vztah entropie a statistické vihy makrostavu W — poc¢tu kompatibilnich mi-
krostavi v (mikroskopickém) fdzovém prostoru

— Boltzmannova entropie S = kplog W
Pozndmky:
5. Druhy termodynamicky zakon podle Carathéodoryho

6. Entropie a oteviené systémy


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

Tyden 4: 20.10.

e Postulaty termodynamiky

1.

Existuji rovnovazné stavy charakterizovatelné malym pocétem extenzivnich
termodynamickych parametru.

. Existuje entropie jako stavova funkce S = S(U, Xy,...,X), kterd v rov-

novazném stavu nabyva maxima. Entropii jako funkci extenzivnich parametr
z postulatu 1 nazyvame fundamentdlni rovnici.

Entropie slozeného systému je aditivni pfes podsystémy.

4. Entropie je spojita diferencovatelnéd funkce vSech proménnych.

5. Zména entropie mezi rovnovaznymi stavy spojend s izotermickym procesem

je v limité 7" — 0 nulové (3. termodynamicky zdkon).

e podminky rovnovahy a intenzivni parametry

definice intenzivnich parametru (1/7', p/T, ...) jako parcidlnich derivaci fun-
damentdlni rovnice S = S(U, X1, ..., Xk) — stavové rovnice

k
1 Yi
dS = TdU — ;_1 del

vyznam intenzivnich parametri jako veli¢in definujicich rtzné formy rov-
novahy mezi podsystémy
energetickd reprezentace — U = U(S, Xy, ..., X) je také fundamentalni rov-
nice
k
dU = TdS + ) ydX;
i=1

intenzivni parametry lze ekvivalentné definovat jako

(%), »(x)
08 ) . VT \0Xi)gx .,

e pro dostatecné velké systémy (se zanedbatelnymi jevy spojenymi s rozhranim)
implikuje aditivita extenzivitu entropie

SONU,AX1, ..., X)) = AS(U, X1, . .., Xy)

e pro extenzivni systémy lze odvodit Fulerovu rovnici

kde intenzivni parametry T, y; je tieba chapat jako funkce extenzivnich promén-

nych



e Eulerova rovnice implikuje Gibbsuv-Duhemuv vztah pro [-komponentni systém

> Njdp; = —SdT + Vp,
J

Pozndmky:

7. Postulaty termodynamiky

8. Podminky rovnovahy, Kulerova rovnice
Cuviceni:

1. Fundamentélni rovnice ze stavovych rovnic — zafeni ¢erného télesa, van der Wa-
alstuv plyn

2. Entropie a chemicky potencial multikomponentniho idedlniho plynu

Tyden 5: 27.10.

o Teorém mazimdlni prdace
— maximalni vytéznosti prace je dosazeno ve vratném procesu

e Ekvivalence principti maxima entropie a minima energie

[dS]U,Xi >0 & [dU]S,Xi <0

e Legendreovy transformace — jednoznacné urcéeni funkce pomoci obélky tecen

oy

Y =Y(X,2), p(X,Z) = <6X

)Z = U(p,2)=YX(p,Z),Z)—pX(p,Z)

e Termodynamické potencidly jako LT vnitini energie

— Helmholtzova volnd energie U[T| = F(T, X1, ..., Xk)
* popisuje systém v rovnovéze s lazni o teploté T
* princip minima pro F' pii fixni teploté: [dF|r x, <0
* fyzikdln{ vyznam — préce v izotermickém procesu: [dF]p =dW
Pozndmky:
9. [Termodynamické potencialy
Cuvicent:
1. Teorém maximalni prace

2. Podminky rovnovahy


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

Tyden 6: 3.11.

o Termodynamické potencidly

— entalpie [H(S,p, N)|, Gibbsuv [G(T, p, N)| a velky [Q(T,V, u)] potencial

— odpovidajici principy minima, fyzikalni vyznam
o Funkce Massieu jako LT entropické fundamentalni rovnice
e Koeficienty linearni odezvy

oY B

— «, kr, Cp — druhé derivace Gibbsova potencidlu
o Mazwellovy relace

— vztahy (zejména mezi koeficienty lin. odezvy) plynouci ze zdménnosti druhych
derivaci termodynamickych potencidla

— postup redukce derivaci — pievod na «, xr, C), a stavové proménné

— Meyertuv vztah, sklon adiabaty a izotermy
Pozndamky:
10. Koeficienty linearni odezvy, Maxwellovy relace
Cviceni:

1. Termodynamické potencialy

Tyden 7: 10.11.

o Podminky stability

disledky konvexni entropie — vznik nehomogenit
- 8259 <0 & dT6S+ Y, 0yi0X; >0
definitnost kvadratické formy a Sylvesterovo pravidlo

— T, p, N nezavislé fluktuace = C), > 0, k7 > 0, (@)T >0
7p

ON =

Cv =0, (%), =0.k520

podminky stability pro termodynamické potencialy (konvexita v extenzivnich
proménnych, konkdvnost v intenzivnich)


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

e Le-Chatelieruv—Brauntv princip — nehomogenity v termodynamickijch systémech
indukuji odezvy, které smeéruji ke kompenzaci téchto nehomogenit

— jen jind formulace stability rovnovazného stavu; srovnejte Lenztuv zakon
Pozndmky:
11. Podminky stability
Cvicent:
1. |Aplikace TD potencidlu — izotermicka prace, Joule-Thmosonuv efekt (str. 9-13)
2. Maxwellovy relace — dokonceni k Joule-Thmsonovu efektu

3. Magnetické chlazeni

Tyden 8: 24.11.

o Fazové prechody I. druhu

— van der Waalsiiv plyn
x Gibbsuv potencial a jeho dvé minima odpovidajici plynné a kapalné fazi
* nestabilni izoterma vdW plynu, kriticka teplota

* koexistence fazi — Maxwellova konstrukce, pakové pravidlo
— kiivka koexistence, Clapeyronova rovnice

— latentni teplo, Kirchhoffova rovnice

fazovy diagram, Gibbsovo pravidlo fazi
Pozndmky:
12. Fazové prechody I. druhu
Cvicent:
1. Fazové prechody

2. [Podminky 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

Tyden 9: 1.12.

o Spojité fazové prechody a kritické jevy

— divergence s v kritickém bodé vdW plynu a extrémni fluktuace hustoty
— Landauova teorie, parametr usporadani, kritické exponenty

— koexistence fazi pii spojitém fazovém prechodu, Ehrenfestovy rovnice
o Rovnovaha pti chemickych reakcich

— stoichiometrické koeficienty, reakéni soutadnice, stupen reakce

— chemicka afinita a podminky rovnovahy

teplo uvolnéné béhem reakce

— idedlni roztoky a zakon piisobicich hmot

Ostwalduav zakon a rovnovaha ziedénych elektrolytu
Pozndmky:

13. Spojité fazové prechody, kritické jevy

14. |Chemické reakce
Cvicend:

1. |Aplikace Maxwellovych rovnic, chemické reakce

Tyden 10: 8.12.

e Nernstuv postuldt — 3. termodynamicky zdkon

lim @
T—0 \ 0X T_

— Nernst:
=0
— Planck:
lim S(T,X) =0
T—0

— motivace: Thomsenuv-Berthelotuv princip (AH ~ AG), nizkoteplotni expe-
rimenty

— koeficienty linedrn{ odezvy: a(T — 0) = 0,. ..

tepelné kapacity: Cx (T — 0) x T%, a >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

UVOD DO STATISTICKE FYZIKY

mikroskopicky model: fazovy prostor, hamiltonidn, Hamiltonovy pohybové rovnice
mikrostavy pu = u ({pi,qi}f’ivl) vs. makrostavy M = M (U, X1, ..., Xk)

pravdépodobnostni popis, casové stiedni hodnoty vs. stifedni hodnoty pres stavovy
prostor; ergodickd hypotéza

Princip steynyjch pravdépodobnosti — vSechny mikrostavy odpovidajici danému makrostavu
jsou stejné pravdépodobné

Boltzmannova entropie: S = klogW (U, X, ..., Xk)

W(U,...) je pravdépodobnost daného makrostavu M (U, ... ) mezi vSemi makrostavy,
které jsou kompatibilni s vnéjsimi (fixovanymi) makroskopickymi parametry

W je tieba studovat na slozeném systému; rovnovazné hodnoty vnitinich (volnych)
parametru jsou uréeny maximem W a tedy S; rovnovdzny stav je ten nejpravdépodobnéjsi,
systém se dominanini vétsinu casu nachdzi v odpovidajici ¢dsti fazového prostoru

Boltzmannova entropie idedlniho plynu

— binomické a normalni rozdéleni, centralni limitn{ véta, Stirlingova formule

entropie slozeného systému: konfiguracni entropie a prispévek od hybnosti/energie
— pravdépodobnostni rozdéleni poctu ¢astic a energie mezi podsystémy je extrémné
uzké, sttedni hodnoty (X) lze ztotoznit s mody Mod(X)

(AX)) ) x N7Y2 X =EN
— entropie slozeného systému je souctem entropii podsystému
S(Ej, Vi, Njl_y =Y Si(E;. Vj, Ny)
J
S;j(Ej, Vi, Nj) = klog Q(Ej, Vj, Nj)
VN E3N/2-1

— pfestoze jsme uvazovali rozlisitelné ¢éastice, dostavame extenzivni entropii

EN*? (v
Sj(Ej,Vj,Nj) = k?Nj log [(N) (N>

— konstantu £ muzeme identifikovat s Boltzmannovou konstntou kg

1
Q(E,V,N) = N /dp3qu3N5(E — H(pi,q)) x

+ Nsg+ O(N " tlog N)

Pozndmky:

15.
16.

Nernstuv postulat

Uvod 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

Tyden 11: 15.12.

o Liovilleuv teorém

statisticky soubor, hustota pravdépodobnosti na fazovém prostoru

. dN(p,q,t

¢asovy vyvoj hustoty pravdépodobnosti (Liouville)

ow dw  Jw
E—{H,w} = %—E—FV-(wv)—O

casovy vyvoj stiedni hodnoty pozorovatelné F'(p, q)

oir) = [ a2 8D o, g) = [ any (1w} = (.Y

Vv rovnovaze %(F ) = 0, rovnovaznd hustota pravdépodobnosti tedy muze

zéviset pouze na integralech pohybu

o Mikrokanonicky soubor

element fazového prostoru
1 3N
dry = N H dp;dg;
=1

popisuje izolovany soubor v rovnovazném makrostavu definovaném konstantni
energii H(p,q) = E

hustota pravdépodobnosti je konstantni na pfislusném podprostoru fazového
prostoru

1

wp.) = gy (E- Hp)  QEV.N) = / drxo (E — H(p,q))

entropie mikrokanonického souboru je dana logaritmem objemu fdazového pro-
storu — mikrokanonické partiéni funkce
S(E,V,N) =kplogQ(E,V,N)

a predstavuje entropickou fundamentalni rovnici

intenzivni parametry (7, p, p,...) jsou definovény piislusnymi derivacemi
entropie — viz TD



o Mikrokanonicky popis interagujicich systémai

— distribuce energie mezi podsystémy je s dominantni pravdépodobnosti uréena
maximem Boltzmannovy entropie = druhy termodynamicky zdkon

Pozndmky:
17. Liovilleuv teorém, mikrokanonicky soubor
Cviceni:

1. Mikrokanonicky soubor

Tyden 12: 22.12.

o Kanonicky soubor

— popisuje podsystém v tepelné rovnovaze s nekoneénym rezervoirem tepla
— mikrokanonicky popis slozeného systému dava hustotu pravdépodobnosti pod-
systému (8 = ,@%T)

1
- _ -  ,—BH(p9) V. — —BH(p,q)
wC’(paQ) Zc(ﬁ,V,N)e ZC(B7 7N) /dTNe

— hustota pravdépodobnosti zavisi pouze na energii

o0

1
wo(B.V.N) = QB V.N)e P Zo(B.VN) = [ dBO(E. V. N)e P
0

— kanonickd particni funkce Zco(8,V,N) je Laplaceova transformace mikorka-
nonické partiéni funkce Q(E,V, N)
— termodynamickou fundamentalni rovnici dostavame ve formé Massieu funkce

F(T,V,N)

kplog Zo(T,V,N) = S(1/T,V,N) — -

E
== S[/T) (1T, V.N) = -

nebo ekvivalentné volné energie
= F(T>VY3N) = _kBTIOgZC(T7Vv7N)

— dalsi TD parametry, stavové rovnice apod. dostavame skrze odpovidajici ter-
modynamické definice a identity

— stfedni hodnotu a fluktuaci energie lze urcit pfimo z parti¢ni funkce

~ Olog Z¢
op

B 0?log Z¢

(H) = = T

(AH)?)


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 svazany s tepelnou kapacitou:
((AE)?) = kpT?Cy x N

— kanonickd hustota pravdépodobnosti je velmi tzka kolem stfedni hodnoty
energie = kanonicky a mikrokanonicky popis jsou ekvivalentni

e Gibbsova entropie

— entropii v kanonickém (i mikrokanonickém souboru) lze vyjadiit piimo z
prislusné hustoty pravdépodobnosti na fazovém prostoru

S = —/-cB/dTNw(p, q) logw(p, q)

— tento vztah lze pouzit jako vychozi obecnou definici entropie pro libovolnou
hustotu pravdépodobnosti w(p, q) (tj. pro libovolny statisticky soubor)

Pozndamky:
18. Kanonicky soubor, Gibbsova entropie
Cvicend:

1. Kanonicky soubor

Tyden 13: 5.1.

o Grandkanonicky soubor

— popisuje podsystém v tepelné rovnovaze s nekoneénym rezervoarem tepla a
castic

— hustota pravdépodobnosti na stavovém prostoru

1
we (B, V,N; B,0) = ——Q(E,V,N)e #2783 =1/kpT, o= fp

G
Za(8,V,a) =) / dEQ(E,V,N)e PE+eN = N™ 7(V) aN
N=07p N=0

— termodynamickou fundamentalni rovnici dostavame ve formé Massieu funkce

kg log Zo(T,V,N) = S(1)T,V, M)—%+% = S[1/T,1/T) (1/T,V, u/T) = —

(T, V, )
T

— dalsi TD parametry, stavové rovnice apod. dostavame skrze odpovidajici 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 poctu ¢astic lze nalézt analogicky s kanonickym souborem
o Mazxwellovo-Boltzmannovo rozdélent

— popisuje rozdéleni rychlosti v idedlnim plynu, odvozeni piimocaré z kano-
nického souboru

Pozndamky:
19. Grandkanonicky soubor
Cuiceni:

1. |Grandkanonicky soubor


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

