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Termodynamika a statisticka fyzika — prednaska

Pfemysl Kolorené http://utf. mff.cuni.cz/~kolorenc/#termodynamika

Prednaska 1

dochézka neni povinna

zkou8ka je pouze Ustni

zapodet:

+ domaci ukoly (3) uspésSnost nad 65 % ("budu se snazit, aby byly tézky")

+ zapoctova pisemka — nejspis na prfednasce po Vanocich, nejspis 4 vyucovaci hodiny, >65 %, pfi nerozhodné zkouSce
se k ni mize prihlizet

"chci vas vydeésit" — je to pro studenty teoretické fyziky, "nebude to inZzenyrska zoologie"

("mozna bych meél ¢ast z vas presvédcit, abyste §li vedle do té T1")

nepredpoklada se predchozi znalost termodynamiky

predpokladéa se znalost matematické analyzy funkci vice proménnych

na statistickou fyziku ke konci semestru zopakovat hamiltonovsky formalismus

zkouska: je nds moc, takze to asi bude vypadat takto

+ tahat se budou dvé otazky, jedna z nich bude hlavni, o které by se mélo celou dobu mluvit (zkou$eni 30 min)

+ druhé je zalozni — €lovék k ni mize utéct od té prvni, pokud nevi, ale v tom pfipadé dostane nejlépe 2

Koloren¢ je ochoten zkous$et individualné v pribéhu letniho semestru, budou terminy i v éervnu a v zafi, ale byl by rad,
kdyby to kazdy zkusil aspori jednou v fadném zkouskovém

kdyz ¢lovék nestiha, hlavné kontaktovat v€as, aby nebyl nerudnej

v termodynamice a statistické fyzice popisujeme systémy s velkym mnoZzstvim stupriti volnosti pomoci kolektivnich,

makroskopickych veli€in

"Vyborné, pfisel jste pripravenéjsi nez ja. Zadné pozitivni body za to nejsou.”

statisticka fyzika

- stavi na Hamiltonianu, jde od fazového (pfip. Hilbertova) prostoru  H, I«’zo?’ froseer §d?, g }

« zkonstruuje hustotu pravdépodobnosti (funkci na fazovém prostoru) 4 [mg/

+ makroskopicky je pozorovatelna stfedni hodnota Ay = J”"I’ dq wr( pa ) 74(,.?)

+ statisticka fyzika svym zpUsobem vypada fundamentélnéji, ale budeme ji délat az na konci semestru

termodynamika

+ zakladem je fenomenologicka (stavi napfiklad na obecném sméru pfenosu tepla z teplejSiho na studenéjsi téleso) —
nékteré véci se ustanovi jako postulaty

+ na téchto z&kladech dokaze odvodit velmi obecné zakonistosti

+ "termodynamika vibec nevi, ze tady jsou néjaké atomy plynu"

+ zakladem jsou tfi termodynamické zakony

+  zjistime, ze existuje entropie S, ktera poskytuje vSechny termodynamicke informace

+  postulaty se preformuluji na postulaty o entropii => termodynamické potencialy

ucebnice

+ James Luscombe — v&. fenomenologického Gvodu

+ Herbert B. Callen — termodynamika — hlavni u¢ebnice, nema fenomenologicky Gvod
+ D. Tong z Cambridge — statisticka fyzika (dobry vyklad)
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Fenomenologicka termodynamika

stav termodynamické rovnovahy

na této pfednasce budeme probirat rovnovaznou termodynamiku a rovnovaznou SF, takze tohle je fundamentélni
pojem
fekneme, Ze systém je ve stavu TD rovnovahy, pokud je homogenni a Zaddna makroskopické veli€ina se v éase neméni

postulat: kazdy izolovany systém po dostateéné dlouhé dobé dospéje do stavu TD rovnovahy & v tomto stavu je

popsatelny jen nékolika malo vnéjSimi parametry (n&jaké makroskopické veli¢iny) a jednim vnitfnim parametrem

+ stavovy prostor je malodimenzionalni

+ stav TD rovnovahy je dan okrajovymi podminkami (a vlastnostmi systému), systém v TD rovnovaze si nepamatuje
svou historii (dam-li do sklenice kostky ledu, za tyden nepoznam, jestli tam nékdy né&jaky led byl nebo se tam nalila
rovnou voda)

+ soucasti termodynamiky je jednosmérnost toku casu

+ vnitfni parametr — specialné pro izolovany systém je treba fici, kolik je v ném energie, coz neni vnéjsi parametr

termodynamika ve skutecnosti viibec neni o dynamice

v této prednasce nebude vystupovat t jako ¢as
popis rovhovazného stavu

pomoci stavovych veli¢in — makroskopicky méfitelné veli¢iny: objem, tlak, poéet astic, polariozace materialu, elektrické
nebo magnetické pole, magnetizace materialu, napéti, plocha blany, vnitfni energie a teplota ...
extenzivni vs. intenzivni veli¢iny — extenzivni veli¢ina je néjakym zplsobem Uumérna velikosti systému

xtumnivul VN P oRoUu
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intenzivni veli€¢iny jsou jakoby lokalni, v nerovnovazném stavu nemusi byt globalné vibec definovany

dam-li dohromady dva systémy se stejnou hodnotou extenzivni veliciny, hodnota této extenzivni veliiny se zdvojnasobi
naopak intenzivni veli¢ina se ve stejném pfipadé neméni

pii spojeni dvou systému s jinou hodnotou intenzivni veli¢iny (rzné tlaky spojené pres pist) se veli¢ina vyrovna —
intenzivni veli€iny maji néjaky vztah k rovnovaznosti stavu

ne vSechny vyjmenované veliginy jsou nezavislé — rozdélime je na stavové proménné a stavové funkce

+ stavové proménné jsou navzajem nezavislé, definuji dimenzi stavového prostoru

+ stavové funkce jsou zavislé na stavovych proménnych, umime je pomoci nich vyjadrit

rozdéleni na stavové proménné a stavové funkce je "umélé" — jediné, co je dano a neménné, je dimenze stavového
prostoru, ale kterymi veli€inami si jej parametrizujeme, které prohlasime za nezavislé, je na nas

primarné budeme stavovy prostor parametrizovat extenzivnimi veli€inami (teorie se tak Iépe buduje)

vzajemna termodynamicka rovnovaha

fekneme, Ze dva systémy jsou ve vzajemné TD rovnovaze, pokud je uvedeme do kontaktu a jejich stav se nezméni

nulty termodynamicky zakon

vztah vzajemné termodynamické rovnovahy je tranzitivni

tzn. systém A je v rovnovaze se systémem B a zaroveri je A v rovnovaze s C => B je v rovnovaze s C
vzajemna TD rovnovaha je relace, ktera rozdéluje systémy na tridy ekvivalence
BUNO dva systémy A, B s dvoudimenzionalnim stavovym prostorem rA i Vﬂ | Pei VB
(obecné proménné, ne nutné tlak a objem)
systém slozeny z A a B je obecné ¢tyfdimenzionalni
pokud ale pockame, nez systém dospéje do stavu vzajemné TD, toto se zméni, nebof existuje funkce tz.
[ [fﬂu Va, Pei Uy ) =0 <=>kdyZ jsou A, B ve vzajemné rovnovaze (st 4 sged wlnost )
totéz meziAaC ST (py W, p,, )= D @ Ac o v o)
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empiricka teplota je velmi obecny intenzivni parametr s velkou mirou libovale, zavisi na systému

termodynamicka teplota je taky veli€ina stejného typu, ale je uz velmi, velmi konkrétné definovana

prvni termodynamicky zakon

+ stény = hranice TD systému, nazyvaji se tak historicky, mohou byt i pouze myslené

+ stény se déli na rizné typy, podle toho, jaké ¢astice nebo teplo propoustéji

+  prace - interakce systému s okolim, kterou Ize spojit s kontrolovanou zménou néjaké makroskopicky méfitelné
(extenzivni) veli¢iny

+ ddlezité je, Ze interakce je makroskopicky kontrolovana — pfed praci ma makroskopicka veli¢ina néjakou hodnotu, po
praci ma jinou hodnotu, je to spojené s néjakym tfeba mechanickym nebo elektromagnetickym déjem, ktery zname

+  parametry spojené s praci jsou vnéj$i parametry

+ av$ak-— systém se umi ménit i nekontrolované, makroskopicky neuchopitelné (napfiklad chladnuti ¢aje) [tomu
budeme fikat teplo, ale v tuhle chvili je to predesilka]

+ systém je vSak mozné adiabaticky izolovat — zavrit ho do lahve, v niz se nic nedéje, pokud se nehybe pistem (teplo se
nevymeériuje)

+ to je samoziejmé idealizace, ke které se ve skutecnosti umime jen priblizit

* tzn. systém je mozné izolovat tak, Ze jeho stav se méni pouze konanim prace

+  typicky se ve skutenosti déje to, Ze praci systém vyvedeme z rovnovahy a on se pak ustali v ngjaké jiné rovnovaze —
problém: stavovy prostor obsahuje pouze rovnovazné stavy (v nerovnovaze systém "vyhfezne" za hranice stavového
prostoru, ve stavovém prostoru nerovnovazny stav neumime popsat)

+ adiabaticka prace nezavisi na cesté, kterou se dostaneme z bodu A do bodu B => je mozné zavést potencial

W AUy = UR) -UM) = wfj
%B l U@) = y,(0) + w:f ged{w&u.« WTRN( ENEK@IE

+ aby tato definice byla dobra, musi byt mozné spojit adiabaticky kazdé dva body ve stavovém prostoru

+ experimentalné je podlozeno, ze pro libovolny systém Ize kazdé dva body ve stavovém prostoru spojit adiabaticky
alesporn v jednom sméru (to postulujeme)
nA) = u( {)L;\) Clatodchs ) Sowowd rovwies
+ vnitfni energie je veli¢ina extenzivni

teplo
+ definuje se jako rozdil zmén vnitfni energie a vykonané prace Q = AU -W = W"‘E - W
{ 7 §+0 5

problém: rozdil mezi praci a teplem do jisté miry mdze zaviset na tom, jak moc pofadné mérime
podobné rozdil mezi makroskopickym a mikroskopickym je ¢4steéné svazan s pozorovatelem, nez Ze by to byla vlastnost
samotného systému
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stavové vs. déjoveé veli€iny
v 1.TDZ je u AU, avSak u Q a W Zadné A neni
to je proto, Zze U je stavova veli¢ina, dobfe definovana v poéateénim a koncovém stavu, a to, co tam vystupuje, je rozdil

zato Q a W jsou déjové veli€iny

sice plati de“‘) =0 ale fcté} +0 & jo’[V\HL )

znaéeni d(| infinitesimalni zmé&na stavové veliginy, skute&nd je to totalni diferencial
dQ infinitesimalni zména d&jové veliginy, neni totalni diferencial (piseme $krtlé d)

kvazistaticky proces 7
= série infinitesimalné blizkych rovnovaznych stavd, trajektorie ve stavovém prostoru ko N ‘d\) o
+  pro ngj se 1TDZ da napsat v diferencialnim tvaru UM;MJ tap wé)Am

ey et wad ma‘dmn? )
+ stavové veli¢iny jsou definovany v daném stavu a nezavisi na'tom, jak jsme se do toho stavu dostali — to je zase ta

absence historie

«  mlZeme psat aw = Z y,‘ AX; A . s w\?‘?’ WA?M v@b'&? - konwtrelovatelnod
o I
[y = ew-oa«/ 5; " M;JW
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da se to invertovat a za vnitfni parametr povazovat U
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opak z minula — definovali jsme si

* rovnovazny stav

. prace aw = Z g UK

+ kvazistaticky proces

+ adiabaticky proces, adiabatick& prace => definice vnitini energie . fd\)(/“o =0 = AU, - Wn?
- teplo Q= Au-w A < d - aW = dh - 2 g dX

| cela tato konstrukce je pouZzitelna pouze pro uzaviené systémy !

- empiricka teplota ("ted se dostavame k tomu, co jsem minule udélal $patné&" O.0)
+ v zavedeni empirické rovnovahy se bavime o vzajemné rovnovaze systému, a bavime se zde vyluéné o rovnovaze

vici tepelnému kontaktu, jde tedy o tepelnou rovnovahu
(ta chyba minule byla v tom, Ze se empiricka teplota zavedla jesté pred teplem, coz nedava smysl — chyba tedy byla
pouze v poradi)

pozn.: mame-li vnitini energii kompozitniho (feknéme dvouslozkového) systému, da se rozdélit na energii jednoho

systému, energii druhého systému a energie jejich interakce — v termodynamice je nutné uvazovat tuto interakéni vnitini

energii za zanedbatelnou, éehoz se dosahne tak, Ze interakce ¢astic se povazuje za kratkodosahovou (interakce systému

se omezuje nha interakci ¢astic v misté, kde se systémy dotykaji) — a to ve skute€nosti neni tézké spinit

potencialni problém: coulombicka interakce je dlouhodosahova, ALE systémy jsou typicky celkové elektricky neutralni a
elektrostaticka interakce se odstini

(zfejmeé vétsi problém: gravitace je taky dlouhodosahova a odstinit nejde, neexistuje zaporné hmotnost)
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Cyklické procesy

+  systém projde procesem, na jehoz konci se vrati do plvodniho stavu

+ v pfipadé kvazistatického cyklického procesu je to uzaviend trajektorie ve stavovém prostoru (cyklické procesy nemusi
ale nutné byt kvazistatické)

+  vnitini energie je stavova veli¢ina => celkova zména vnitfni energie je nulova

ALz 0 bisincionirel © $All =0 = §g + faw - 0

Tepelné stroje i N . Hen) (n?% 0 uplt] Byaz«uu’g,)

+ tepelna lazen = idealizovany systém, ktery neméni svou teplotu
a zaroven umi interagovat s okolim pouze pfedavanim tepla

[ S | &
C U \ ¢
hoToR. TEPELNE TERPADLD / CHLAD N (GKA
Wl _ 8+ 8 Q- Q
Mooy metor /7 = QH QH ) & (Or/l)
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wul«b tbfdya%'b 1’( = W mc e (4l9=’) N
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Druhy termodynamicky zakon
Clausius
Pokud teplo plyne samovolné ze systému A do systému B, potom nelze realizovat proces, jehoz jedinym

vysledkem by byl pfenos tepla opaénym smérem (z B do A). B
+ tzn. teplo te€e pouze jedinym smérem Q,
+  "jedinym vysledkem" je nutny dodatek — vime, Ze tepelné Cerpadlo opacny tok tepla zrealizovat umi, S
ale méni se pfitom okoli jgc_,\
+ jednim z nejzavaznéjSich vysledkl termodynamiky je, Ze existuje néco jako Sipka ¢asu F G

+ "Kdyz néco pokazite, tak jsou pripady, Ze to nejde vratit. Tak pozor na to."
Kelvin
Neni mozné zrealizovat proces, jehoz jedinym vysledkem by bylo odebrani tepla z lazné a jeho Gplna pfeména

na praci. LR
18,

g

Carathéodory ("takova hodné matematicka formulace", kterou ani nepsal na tabuli) \SD__) W
V okoli libovolného bodu stavového prostoru existuji body nedosazitelné adiabaticky.

(Tzn. adiabaty se neprotinaji.)
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Clausiova a Kelvinova formulace jsou na sebe prevoditelné

O o ol
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Vratny proces

+  kvazistaticky proces, ktery mlze prob&hnout v opaéném sméru sledem stejnych infinitesiméalnich transformaci a
systém i okoli se tim vrati do stejného rovnovazného stavu

+ jeto idealizace, ke které se umime v podstaté libovolné pfiblizit, ale ve skuteénosti neexistuje, protoze vratny proces by
se dél v okamziku, kdy se ve skute€nosti nic nedéje (napf. tok tepla ve chvili, kdy jsou systémy v tepelné rovnovaze,
jenomze definice rovnovézného stavu je, Ze se nic nedéje)

pf. nevratnych procesu:

+ tepelna vyména po sméru teplotniho gradientu

+ adiabaticka expanze plynu

jdou vratit pouze za cenu zmény okoli

Vratny tepelny stroj

- predstavme si, Ze existuje tepelny stroj, ktery jde pouzit bud jako motor nebo jako tepelné éerpadlo — je to vratny stroj,
Sipky u ngj Ize obratit

- Carnotlv teorém: Vratny stroj je ze vSech stroju pracujicich mezi stejnymi 1aznémi ten nejucinnéjsi.

+  "jak spacham dikaz": |
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dusledek: G€innost dvou vratnych strojl pracujicich mezi stejnymi [aznémi je nutné stejna (protoze mizeme oba obratit)
=
(T T N nd R A
dalSi dasledek: u¢innost vratného stroje je pouze funkci empirickych teplot obou lazni, Zzadny konstrukéni parametr do toho

nemuze vstupovat

Carnotiiv cyklus )
Carnotlv cyklus Ize namalovat, pokud izotermy a adiabaty
tvori néjakou dobrou souradnicovou sit ve stavovém prostoru
to plati ovéem jen v pfipadé, Ze se adiabaty neprotinaji

protinani adiabat je ale v rozporu s 2TDZ

Q 2 potiefd tu Diebody = st kowsl peid & i

bude na cviéeni: pracovni latkou Carnotova cyklu idealni plyn se stavovymi rovnicemi
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dal&i random poznamky: Carathéodoryho formulace 2TDZ ve skutec¢nosti fiké, ze teplo je integrabilni forma, Ze existuje
integracni faktor takovy, aby udélal z dQ aplny diferencial a matematicky by se absolutni teplota dala definovat pravé jako
tenhle faktor (resp. jeho pfevracena hodnota)

(resp. jeho p 45 = a8
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Entropie
A

S-S D it 15

0" twtropic) ft\"r\www& ndum"w’mu w 0

+ zpravidla jsou podstatné rozdily entropie (podobné jako maiji fyzikalni vyznam rozdily energie), avSak v nékterych
procesech s latkovou vyménou ma vyznam i hodnota S(0)

+ dosud jsme feSili pouze uzavrené systémy — bez vymény ¢astic

« vymeéna castic je problematicka, protoze ¢astice do systému prinese i néjakou energii a je problematické urcit, jestli tato

energie je prace nebo teplo

+ ktera trajektorie ve stavovém procesu je reverzibilni, ta spravna pro definici entropie? — tvrdime, ze kazda, dokud se
divame jenom na systém

+ systém interaguje s okolim; teoreticky vyména tepla mlze byt nevratnd, ale my mizeme stréit mezi systém a okoli
Carnotlv stroj — ten si s obéma laznémi (systémem a okolim) vymériuje teplo vratné a néco, co by bylo navic,
pfeméniuje na praci, ktera je taky vratna (nebo tak néco???)

co se déje s entropii pfi nevratnych procesech?

+  méjme dvé trajektorie, vratnou a nevratnou
B
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preklad: rozdil entropie pfi nevratném procesu - S®- g = J i?
je vétsi nez co by odpovidalo samotné konvekci A (‘HI )
entropie
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(mluvi o tom, Ze po zméné adiabaticky izolovaného systému bude mit novy rovnovazny stav vySsi entropii a zniGehonic)
"Tamhle kolega dospél do rovnovazného stavu dneska docela brzo."

Integrabilita ent[opie
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zamennost parcialnich derivaci je ve skute¢nosti néjaké omezeni stavového prostoru
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kvazistaticky proces je adiabaticky <=> izoentropicky
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Teorém maximalni prace

+ mame systém prechazejici z pevné definovaného stavu A do pevné definovaného stavu B
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pro maximalizaci prace chceme minimalizovat Q_RHS (to da rozum, kdyZ systém odevzda miri tepla lazni, piijde z n&j vic
energie na praci)

zaroven se ale musi mezi S a RHS vyménit néjaké minimalni mnozstvi tepla, aby nebyla porusena entropickéa bilance
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Entropie v otevienych systémech
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chceme nahlédnout, ze entropie je extenzivni velic¢ina

u vnitfni energie je to s predstavou idealniho plynu jednoduché: v idealnim plynu spolu ¢astice neinteraguiji, takze vnitrni
energie je soucet kinetickych energii vSech ¢astic, takze zavisi na mnozstvi ¢astic

pro entropii takhle jednoducha predstava nefunguje, entropie je z principu "statistickd", pfipisuje se velkému systému, ne
jedné &astici
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vyjadfime si z toho vnitfni energii
A = Tds + 2 gk + Z/? ANy = TN dS — pSN) NV * ulS ) AN
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piibyde-li do systému &astice, entropie ma tendenci ofbder, M wedbaie pothed pa, Al
rGst, i kdyby Castice nepfinasela energii, protoZze s novou
¢astici vzroste pocet stupnl volnosti o 8, ¢imz vzroste konfiguraéni entropie
chemicky potencial je ale definovany za konst. entropie, takze je potfeba odvést teplo, aby se vykompenzoval narlst

konfiguracni entropie
chemicky potencial je zména vnitini energie — odvadime teplo, energie systému klesa, takze chemicky potencial je témer
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hlavni vydobytky prvnich tfi pfrednasek:
T
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diskuze rozméru entropie:
+ absolutni teplotu jsme definovali v podilu — jednotka je nasee volba
+ je celkem prirozené a praktické definovat jednotku absolutni teploty tak, aby méla rozmér energie (K = J)

+ => entropie je bezrozmeérna velicina

Gibbsova termodynamika
+ dosud "fenomenologicka" termodynamika, systémy interagujici s okolim
+ vstupujeme do faze, kdy budeme vychazet z funkce entropie (tak, jak je to v Callenovi)

Postulaty:

1. Existuji rovnovazné stavy makroskopickych systémd, které jsou charakterizovany hodnotou vnitini energie U a malym

poctem extenzivnich parametrd.

2. Existuje entropie jako stavova funkce S = S(U, X1, ..., Xk) a v izolovaném slozeném systému bez vnitrnich vazeb je

rovnovazny stav charakterizovan takovymi hodnotami U a Xi, které maximalizuji hodnotu entropie na prostoru vsech

rovnovaznych stavd slozeného systému vynucenych libovolnymi vazbami.

co se clovék snazi fict: v rovnovazném stavu je entropie maximalni

problém: entropii mam definovanou pouze v rovnovazném stavu

pf. rovnovazny stav tekutiny v nddobé je kdyz je to Gplné homogenni

pfi nehomaogenité je entropie nizsi — abychom ale pro tenhle stav mohli definovat entropii, musi to jakoby byt rovnovazny

stav, takze si tam vymyslime néjakou prepazku, kterd od sebe oddéluje nehomogenity = vymysleli jsme si vazbu
SN, $0-, 5 ) 0 Sluwng 35 48D = Sluw )

P VAT A P ’k,&,ﬁ)mv Mm‘mu.'ﬂ}’u’ ~ tebile CF Stewori velidey | J\'f.u Poundimadi 20vasmal Y
. ( ¢ N
i30lovane buo By tnmans 'Qav:) S(L{,V,N' SR ?L)

3. Sje spojita a diferencovatelna funkce vSech svych proménnych.

4. S je monotonni rostouci funkce vnitini energie.

5. Entropie slozeného systému je aditivni pfes podsystémy. => pro potfeby tohoto kurzu mizeme nahradit silngjSim
poZadavkem: S je extenzivni.

6. Entropie libovolného systému a libovolného stavu je nezaporna.

(Jina formulace: Nernstlv postulat — "néjaky tvrzeni o entropii, ktery souvisi s absolutni nulou", "nepovazuju to za az tak
ddlezité" — néco jako Ze u absolutni nuly splyvaji izotermy s adiabatami.)

problém u idedlniho plynu: jeho entropie u nuloveé teploty jde do minus nekonecna — problém klasickych statistickych

modelll, neuvazuji kvantové efekty

ad 5. Jak je to s tou aditivitou a extenzivitou?
sy < §2 S, ) 8, Uy, v, v) E
poi? P /“QW;W i :?w’, fake jon St oy oyu/ fondanr o J d" extenrd vl
2a]ei?’ ade d’ﬂd?c‘f o f""&"’ﬁwdw‘ﬂ" : N/V\ﬂv/fnlﬁw /omﬁ/ A@&l& Wil Vhv ras ewropi
= @ity = exitwivitns, prud frows povchove 7 weladelne)  (udds Aabe nito? S ot il aF0 0 ineandad )
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S= S(U, X1, ..., XK) ENTROPICKA FUNDAMENTALNI ROVNICE

skutecné musi jit o funkci téchto extenzivnich veli¢in

Podminky rovnovahy

méjme sloZzeny systém Sz SU, Ui N, ) + Uy, Vy, N, ) I QP - LT
co se stane, kdyz uvedeme podsystémy do tepelného kontaktu?

V a N se neméni — jsou spojeny s konanim prace

fixujeme celkovou hodnotu vnitini energie U = U1 + U2 du= 0 = olliy* aﬂ{L
tepelny kontakt snima jeden stupen volnosti => celkova entropie uz je funkci jen 5 proménnych
S= S1(u'n\/1|N1) * SI(UAMT/VZINL) <j
u&w ]y‘tﬁ\q’ L S= S(M’V'IJVUNMNL) ‘h)d} ‘fuwfgagwe’m/ ) E/QAQMW Uy 7 %w?«vb
%4 9, - S _ 94, 2
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=> definujeme absolutni teplotu jako

(fungovala by libovolna monotonné klesajici funkce)

méjme stejny kompozitni systém, tentokrat dovolme i mechanickou praci
musi platit  U=U1+ U2
V=Vi 42 Sav, vy n,) = S vin ) + S (u-u* V1% N, )
opét Up* Uy jsouc wmn@ L Har0 v extrenelizin”
(e lafes mistnss mmng”)

95/ fs;x,cw
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problem: co kdyz dovolime pouze mechanickou praci a ne pfenos tepla?

"to z hlediska termodynamiky neni dobre uréena Gloha" (pry bude na cviceni)

kdyz se nevyméniuje teplo a nedochazi k disipaci, bude to néjak donekoneéna kmitat a zadna rovnovaha nenastane
pokud budeme mit disipaci bez prenosu tepla, hrozné zalezi, kde se jak co disipuje (jestli treba v obou komorach stejné

nebo jen v jedné aj.) — to nevim => nevim, jak to dopadne (prenos tepla by to vyrovnal)
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_ (8 U
nase nejobecngjsi definice teploty: = 5(2 o 93 e
I I

z toho jiz je skute¢né vidét, Ze teplota ma pouze kolektivni vyznam, nejde pfipisovat jedné Castici
%‘mtmf winf (e Wls’hﬁ df 1 vieatn oAS = ‘I—Z-o(/u/
extenzivita/intenzivita téchto veli¢in?
U je jasné extenzivni veli€ina
ohledné T a S to neni GpIné jasné — pokud je S extenzivni, pak T je intenzivni, avSak pokud je S pouze aditivni, uz to

neplati

Extenzivni systémy = systémy s extenzivni fundamentalni entropickou rovnici
Eulerova rovnice — vychazi z Eulerova teorému JZowaw.é fu-l«.u f-*éao TS F(?\Xh oy MK ) - K': F(X“ s X/

Benvdemes pdle Ay OF  OAX) P
L A N LA LT

= A
S of
ngw 0.7‘-1 24 T X = F(X,,' —~|XL)
e
pe S Sax, &)= Fu v 2-%x
L (oad r s =2 ﬂ v = N
?eua&\.u Jre wal w%da.a Sk & = + ﬂ;_— /“_’___

w Shudiinest sl SUyn) = Fluvw) W+ ElGun) v - A (qun) N

protoZze T > 0, mdzZeme udélat inverzi a pracovat namisto v entropické reprezentaci v energetické reprezentaci

(M(S,V/J\/) - T(&VHV) & = f/J',V,N) "4 ‘f/u[&l//f\/) N (W;%;Eﬁwaw revnic ) )
erova) nevaic/

matematicky stejné dobra formulace, ale "fesSit termodynamiku minimalizaci energie namisto maximalizaci entropie je

kostrbaté"

Gibbstv-Duhemtv vztah z&(/awdw Budersv novaict
M = §dI + Td§— plW = Velp « ol * N
VIFM-U
Volp — ST
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systém nejde charakterizovat pouze intenzivnimi proménnymi, protoze se ztrati informace o tom, jak je systém velky
extenzivita snima jednu dimenzi v prostoru intenzivnich proménnych, ne vic (i pro kompozitni systém dostaneme jeden

Gibbstv-Duhemdyv vztah)
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Rovnovazné hodnoty volnych vnitinich (§)) (extenzivnich) parametr( jsou takové, aby
maximalizovaly hodnotu S pro dané hodnoty U a X1, ..., Xk.
N tbusind - wan?
W«chﬁt,T 20 .
ik SR E) = u=us ¥ )

db = Fale — 2 &y (+ das ) — M= waZa.-dx\'(mfws;)

Pfechod k:
Rovnovéazné hodnoty volnych vnitfnich (&) (extenzivnich) parametrt jsou takové, aby
minimalizovaly hodnotu U pro dané hodnoty S a X1, ..., Xk.
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Prednaska 5

Entropicka vs. energeticka reprezentace — fyzikalni interpretace
matematicky jsou pfistupy ekvivalentni

fyzikalné entropicka reprezentace pfirozena, protoze rovnovazné stavy se ustavuji jako maximum entropie
zato ustaveni minima energie za konstantni entropie se pfedstavuje Spatné

B A
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e
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= olS Z
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o 4§ dX;=0
du = O
tzn. za konst. S, Xi ma vnitini energie klesat

v dW =0 (2 dKi>0)

= z - & -

> Az A8 L sk el Ac?/bms ) 0 o edebiy tes teplo

pro udrzeni konst. entropie je potieba odebirat to spravné mnozstvi tepla — teplo bylo uz uUplné na zaatku definované jako
néco, co neumime kontrolovat

Termodynamickeé potencialy

prechod od extenzivity k intenzivité, abychom nemuseli pracovat pouze s izolovanymi systémy
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Rovnovéazné hodnoty volnych vnitfnich parametrd & v systému v tepelném kontaktu s l4zni minimalizuji hodnotu
Helmholtzovy volné energie na podprostoru stavll T = teplota lazné a X = konst.
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naposledy jsme si ukazali, ze kdyz nahodou nejsme v téhle obskurni situaci, Ze bychom kontrolovali vnitfni energii (coz
nejsme nikdy), miZeme pomoci Legendreovy transformace napsat jinou fundamentalni rovnici s jinym termodynamickym
potenciadlem
napf.: kontrolujeme-li teplotu (kontakt s velkou tepelnou lazni, ktera teplotu neméni), miizeme pomoci Legendreovy
transformace (S —> T) dostat Helmholtzovu volnou energii
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Koeficienty linearni odezvy (obecné se nazyvaji susceptibility)
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k ¢emu jsou maxwellovy relace:

mame-li néjakou nepfijemnou derivaci (napfiklad derivaci entropie podle ¢ehokoliv jiného nez entropie), mizeme se ji

zbavit — Maxwellova relace fika, Zze se rovna néjaké jiné derivaci, ktera bude nejspis vyrazné l1épe méfitelna
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Podminky stability aneb pro¢ «; je vétsSi nez 0
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faze = makroskopickad doména, ktera je prostorové homogenni
za jistych podminek mlze vice fazi koexistovat v rovnovaze (kfivky koexistence v pT fazovém diagramu)
znamé faze: plynna, kapalna, pevna

u mnoha latek mdze existovat vice pevnych fazi (rizna krystalizace, u magnetik tfeba paramagneticka a feromagneticka
faze)

fazove pfechody

+ prvniho druhu — jedna a druha faze maji rlizné hustoty termodynamickych veli¢in, pfedevsim entropie — typicky se s
timto fazovym prechodem poji nenulové latentni teplo (typicky priklad: zmény skupenstvi)

+ druhého druhu = spojité fazové prechody — nulové latentni teplo, ¢asto (ne vzdy) spojeny se zménou symetrie (typicky
priklad: pfechod od tekutosti k supratekutosti, prechody v magnetikach)

Zacneme:

Prechod mezi kapalnou a plynnou fazi van der Waalsova plynu

Tmel vdW Apns| Dealnila )oomwl\a‘e,w.u nT
leow /
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[fh‘mtw,ef rJOw:JAM teduoto Jg«k’mw pT a(T. f N) %LLM\' Jornasl

pro¢ studujeme tento systém a ne jen vdW plyn? — pro izolovany vdW plyn neumime napsat tvar G(T, p, N), ale pro tento
kompozitni systém ano
mezi komorami se vymeéniuje teplo (=> stejna teplota)
prepazka mezi plyny se pohybuje volné (=> stejny tlak)
volnym vnitrnim parametrem je v1

- 8”! P ® )
mame celou dobu neménny pocet ¢astic — pocitdme vse na jeden mol (jakoby molarni hustotu téch veli¢in)
vedual ew,?.‘w sz' TS = J(Tv)
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tohle UplIné nechépu, ale zkusim si to napsat:

fazove pfechody se déji ve chvili, kdy jsou véci divny a izotermicka kompresibilita, ktera je normalné kladna, je zaporna
jde o to, ze v tu chvili dosavadni teorie z pohledu téch podminek stability nefunguje
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dneska je tady spousta obrazkl a ja to nestiham chapat a zaroven psat
nahrazeni kfivky s nestabilni ¢asti globalné stabilni kfivkou (pomoci obalky te¢en) = Maxwellova konstrukce (??7?)

Clapeyronova rovnice — hledani tvaru kfivky koexistence

q~ N9 Eﬂ’) d N&w) 53, % R s o bapoting
~H(Tp) ~p (Typ)
iU % wU v et e wale) w2 e wift  p= p(7)
0}4 = — 3T ’*/0-0([’
- 0“-#/\}"0[ 7 = 8dl + lw‘“«*‘/\'\r ks
AT wgelp 7 7 SedT * vpdp , ¢
- B 8. TA L — T
;dg'l/co Uy~ Dar ToON AN ”f?ﬁmtw rovin 2/
Y B koexstene)
Clausius-Clapeyron ding) ,gcagw )
(w'bz/v‘/(qw) ::r >>/u’[ A?—W R JN
7 o F
4
f_“_&/ & E_‘e fnﬁ legest. 2 2ntegrovd”
# = = _’{ -4 _ -1
/(Aﬁ fa R {T 7; )
. d¢ -
/C‘r%ﬁo/jwa/ ROV S ;7—_-{0 Ac[,
rovnice pro trojny bod /03(77{) ’/a/é ﬁ:j‘) "/u} (T,f) A D ZD/;,on‘vW = 7 4D

"... to co jsme tady chtéli udélat, a to je pochopit destilaci — to se obzvlasté za prohibice mize hodit"



14. 14. Jo24
Gibbsovo pravidlo fazi

pro viceslozkovy systém do rovnice trojného bodu pribyde dalsi nezavisla proménna, a to pomér jednotlivych chemickych
komponent => "trojny bod" je trojna kfivka

mame-li systém, kde je k chemickych komponent a it fazi v rovnovaze, ma dimenzi < +/£, -
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Kritické jevy

kriticky bod — bod, kde diverguji néjaké fyzikalné relevantni veli¢iny (koeficienty linearni odezvy)
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jak je to ve skuteénosti:
vychazi to tak, Ze ty zavislosti jsou pro vSechny plyny stejné, bez ohledu na to, jestli je to vzacny plyn nebo molekularni
metan (to souhlasi s teoretickym zavérem toho, co jsme prave spocitali pomoci vdW)
exponenty zavislosti jsou experimentalné jiné, nez jaké je dava vdW model — vdW pracuje se stfednim polem, nebere v
uvahu fluktuace, které jsou kolem kritického bodu velmi velké a stfedni pole na né nestaci

Landau
8,: % (T, CP)( e Q dq el wdwh@arwé (h«v—wﬂ'z’«w, p%'erw}
¢ je kolem kritického bodu z definice malinké => provede se rozvoj ve ¢
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Jonedr 1 pDouy wmost WO
obecné da Landauova teorie to samé, co to, co jsme pocitali pfedtim
teorie stfedniho pole je v Landauovi schovana tak, ze ve skute¢nosti s téma fluktuacema ten rozvoj napsat nejde, protoze
koeficienty diverguiji

takZe to, ze jsme ho napsali, uz samo o sobé predpoklada néjaké stredovani

renormalizacni grupa — 777

na pfisté (za dva tydny) si zopakovat hamiltonovsky formalismus
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Prednaska 9 — Statisticka fyzika

Makrostav v termodynamice: popsan stavovymi proménnymi U, X1, X2, ... Xk
Fundamentalni rovnice S = S(U, X1, ..., Xk) ds§ = 1{' du - Z—E’: Xi
fundamentalni rovnice je ekvivalentni znalosti k pohybovych rovnic’\/ (7,- =0 (M, LR )

QSW{VUJ M2 ekptniee il ndo MVWNQ 2 stan'siidhe ﬁmha_
Termodynamicky pfistup je velmi univerzalni, fundamentalni v tom, ze neobsahuje zadnou informaci o mikroskopické
struktufe a mikrostavech — tzn. na mikrostrukture nezavisi.
Na druhou stranu ale neni fundamentalni v tom, Ze nevychazi z néjakych prvnich principt, neni propojen s klasickou

mechanikou.

Klasicka fyzika — fazovy prostor
- konfigura¢ni prostor  § % T™q Jooﬂfra/ Bl = jﬁouﬁ’ o
+  prostor hybnosti — koteény prostor T: Q

Hamiltonova funkce H = H(p, q) zpravidla=T + V

g = il s - _O#
. =1 : G

Sy 0y

Pohybové rovnice
= Hamiltonovy kanonické rovnice

cil statistické fyziky: vydestilovat termodynamické principy z klasickych pohybovych rovnic (aplikovanych na mnoho &astic)
jeden ze zékladnich problém(: Hamiltonovy kanonické rovnice (podobné jako vSechny ostatni vyjadreni pohybovych
rovnic) jsou reverzibilni v €ase, zatimco jeden ze zakladnich rys( termodynamiky je, zZe se tam objevi ¢asova nevratnost
pokud Elovék popiSe systém pomoci pohybovych rovnic jednotlivych ¢astic, ma fazovy prostor néjakou smésnou dimenzi
jako 1023, tolik pohybovych rovnic samozrejmé neumime exaktné vyresit => statisticky pristup

spravnéji by se mélo ve statistické fyzice vychazet z kvantové mechaniky, ale ne v tomto kurzu

KLASICKA KVANTOVA
do(u,uo’ podter ™ Hilkeewiy poror H#
i heOS T — (g)e T7Q ly> € 3
A lwes W H’{,,Qf) A Fovidng f
Mlﬁma Woomdhd  povwice ) Shrsd rawvu AOVWiC)

Méreni makroskopického stavu z pohledu mikrosvéta — jedna z hlavnich charakteristik je, Ze trva makroskopicky dlouho
T

whidwr K= Rp,g)
Mmedne, ADnrtnw  SPOD ovarow glr\ubu (Xm} = _11': J Xq&').qﬁ‘)) dt’
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idea za timto integralem: &, no, néjaka je, nejsem si jistd, jak to formulovat Sinnsticha! wlidnat



S o2y
Ergodicka teorie (trochu nad ramec)
T

systém je ergodicky tehdy, pokud J i }L J X(dv(f),g[ﬂ) i & wuvin wo b szm'wMﬂJ /(0}19(0).
T-)OO

+T °

A ¢ . r
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Jak se dostat k hustoté pravdépodobnosti?
vime:
veli¢iny definujici makrostav
vSechny stredni hodnoty veli€in (ne nutné jen veliin popisujicich makrostav) nemaji byt funkci ¢asu, jsme-li v

rovnovazném stavu => hustota pravdépodobnosti by v rovnovaze neméla byt funkci ¢asu

UKROK STRANOU

idealné bychom chtéli sledovat trajektorii systému ve fazovém prostoru a z toho to néjak zkonstruovat, ale to ma tu
nevyhodu, Ze tu trajektorii sledovat neumime

misto toho si pfedstavime, ze méame velkou spoustu identickych systému charakterizovanych stejnymi makroveli¢inami,
nachazejicich se ve stejném makrostavu

podivdme se v jednom ase na vSechny a na jejich mikrostavy
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mlzeme sledovat ¢asovy vyvoj: je deterministicky ur€en kanonickymi rovnicemi
element fazového prostoru se transformuje na jiny element fazového prostoru
trajektorie se neprotinaji, jinak by vyvoj nebyl deterministicky
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Princip stejnych pravdépodobnosti
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to je jen specialni pripad principu stejnych pravdépodobnosti — néco jako ze vSechny mikrostavy kompatibilni se stejnym
makrostavem musi mit stejnou pravdépodobnost
mikrokanonicka hustota pravdépodobnosti — nechytila jsem, co to je??7?7?

a ted co ta entropie?
Boltzmann: "S = k log(W)" W.. pete /;a;w,ﬂfiu Qeatuprihor  wibrostouni
Pe J' = LB [GJ Z(f,l/,/v)
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... tak ted tu Koloren¢ udélal magnificentni pfednasku a vibec nevim, jak si cokoliv z toho zapsat
kazdopadné S= k log(Z) je postulat

kterej je néjak motivovanej a asi néjak dava smysl|
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Prednaska 10
k. 2 manule
izolovany systém => pojem mikrokanonického souboru
mikrokanonicky soubor = statisticky soubor té spousty systému charakterizovanych stejnymi hodnotami makroveliéin
=€=<&> v N

princip stejnych pravdépodobnosti = hustota pravdépodobnosti je nulova mimo danou energetickou nadplochu a

konstantni na ni - 7_(6Vrv S(€ ~Gpe))
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