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Termodinamika és statisztikus fizika

A termodinamika fejl6dését a gbzgep felfedezése nagyban felgyorsitotta
Fontos fogalmak: h6, hémérséklet, fajhd, hatasfok, korfolyamatok

A statisztikus fizika kezdetben a h6meérséklet-fliggd (termalis) tulajdonsagok
szamitasokkal torténd meghatarozasat jelentette.

Ma mar bioldgiai, kémiai, idegtudomanyi informacioelméleti, grafelméleti
problémakkal is foglalkozik, ahol nagy egyedszamu, mikroszképikus
tulajdonsag statisztikus atlagai révén lehet meghatarozni a rendszer
egészének viselkedését meghatarozé makroszkopikus jellemzbket.



A statisztikus fizika torténete vazlatosan

James Clerk Maxwell: kinetikus gazelmélet (Maxwell-eloszlas).

Ludwig Boltzmann: Az entrdpia értelmezése.

Josiah Willard Gibbs: Gibbs-sokasagok (eszkoztar nagyfoku kiterjesztése).
Neumann Janos: statisztikus fizika kiterjesztése kvantumos jelenségekre.

Bose, Einstein, Fermi, Dirac: Bozonok és fermionok statisztikus fizikaja.



Ludwig Boltzmann:
Nevéhez fizodik:

= A statisztikus mechanika
megalapozasa,

= Maxwell-Boltzmann-eloszlas,

= A termodinamika masodik
fotételének mikroszkopikus
ertelmezése,

= A nem egyensulyi és
transzportfolyamatok leirasa
(Boltzmann-egyenlet),

= A feketetest-sugarzas Stefan-
Boltzmann torvénye,

= Boltzmann-allando k; .
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Josiah Willard Gibbs
Nevéhez fizodik:

= A statisztikus fizika
megalapozasa

= Heaviside és alakitotta ki a
Maxwell egyenletek alakjat

= Vektorkalkulus (keresztszorzat)

= Kémiai termodinamika

= Gibbs-Duhem relacio

[1]
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Fazister:

Pd
2.0
* rendszer: Vegylink N (egyforma) : Xo
részecskét (d = 3N)! 15
koordinataik: xq,...,x4
impulzusaik:  pq, ... ,Pqg ol (X1,-++,Pd)
(p = mv). :
 Ebben a térben a rendszer 1 allapota: 1 i
, , , 0.5
pont. Sok részecskére nagy a tér :
dimenziodja. _
* A részecskék mozgdsegyenletei miatt 00 05 10 15 20"

(dinamika) a fazispont egy gorbén

mozdul el (trajektdria). Fazister, fazispont



* Arészecskék mozgasegyenletét az energiakifejezésik, a

H(xq,..,x4,01, ...,pgq) Hamilton-figgvény hatarozza meg.
Pl. 2 rugd Hamilton fliggvénye:

H(le X2, P1, pZ) —

2
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* A mozgasegyenletek (csak er6sen erdekléddknek!):

[rja be az egyenletet ide

Hamilton-egyenletek:
d Xi - 0 H
dt 0dp;’

A rendszer id6fejl6dése
a fazistérben:

d p;
dt

>
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A statisztikus fizika alapfeltevése: Ergodicitas, ergodikus hipotézis

Mérés: atlagolas id6ben (id6atlag):

_ 1 g 1 T
A = lim f A(t)dt = lim f A(x{(t), ..., pq(x))dt

0 0
Szamolas: Helyette sokasag-atlagot hasznalunk.
Feltesszuk (ergodicitas), hogy a rendszer a egy pontja végul (egyenletes,
vagy masmilyen valdszinlséggel) és véletlenszer(i médon meglatogatja

a fazistér minden megengedett részét, amelyben a rendszer mozog.
Szamolas:

(A) = ]A(xl, i, Pg) P(Xq, o, pg) dxq ...dpg

Itt: P(xq,...,py) a megfeleld fazistérbeli valdszinliségeloszlas.
Megjegyzés: Véletlen-matrix elméletek hasonloan dolgoznak.




Eloszlasok (Gibbs-nek elévilhetetlen érdemei vannak a kérdésben!):

A) Mikrokanonikus: Kornyezetét6l elzart részecskék leirasara.
P(xq,...,pq): Egyenletes az E és E + A kozétt.

Ezek a pontok a fazistérben : E < H(xq, ...,pg) < E + A

Allapotszam:

1 E+A
W(E,V,N) = th'f dx; ...dp,
"vE

h: Planck-allando, (A-t jol kell valasztani)

Az entrdpia (Boltzmann):
S(E,V,N)=kgInW(E,V,N)
A T hémeérséklet és a p nyomas termodinamikai dsszefiggésekbdl szamolhato.

Megjegyzés: Nagyon kellemetlen benne szamolni.




B) Kanonikus, (vagy Boltzman-) eloszlas: T hémeérsékletld hétartallyal

termikus kapcsolatban |évl részrendszerre jo. Falon csak energiacsere.
_ H(xl,...,pd)

P(xq,..,pq):~e€ kpT e ~ 2,71828

Csak érdekl6dbknek!:

Az F szabadenergia (F(T,V,N) = E —TS):

X _H(x1,--P3N)

F=—kgTInZ =—kpT In (55~ [e kBT dx;..dpsy)

S,p, (u: kémiai potencial) termodinamikai 6sszefliggésekbdl kaphato.
Megjegyzés:

"  Fix részecskeszamok vagy rogzitett szamu spin esetén hasznalatos.
= A Maxwell-Boltzman sebesség szerinti eloszlas kaphato beldle.

2
m \3/2 mv
P(U) = ( > Amrv’ exp (— >
21k, T 2k, T




C) Nagykanonikus sokasag: T hémérséklet( (és u kémiai potencialu) kornyezettel
kapcsolatban |évl részrendszer leirasara statisztikus fizikai leirasara valo. A falon
energiacsere és részecskecsere is megengedett.

Megjegyzés: Technikai okok (Az U.n. masodkvantalt formalizmus) miatt
ezt a sokasagot hasznaljuk szilardtestfizikaban illetve a statisztikus fizika olyan

problémaiban is, amikor a részecskeszam nem rogzitett (pl. szuperfolyékonysag,
szupravezeteés)

D) Létezik egy T' — P sokasag is.



Kvantum statisztikus fizika: (alapjait Neumann Janosnak koszohetjiik)

A klasszikus statisztikus fizikanak korlatai vannak:

Pl: A termodinamika lll. f6tétele szerint az entropianak, és az entropia
derivaltjainak, igy a fajh6nek is zérushoz kell tartania T — 0-ra.

. v 3
Klasszikusan idealis gazra ¢y, = EfR’
ami hOmérsekletfuggetlen, ahelyett hogy zérushoz tartana.

Attérés kvantum statisztikus fizikara (Csak érdeklédéknek! ):
H(Xl, ---;pd) - H(ﬂr ---»1/95); fdxl dpd - Tr
Tr: Kvantummechanikai nyomkeépzeés.



Meég ez sem elég:
Pauli-elv: A részecskék hullamfiiggvénye vagy teljesen szimmetrikus (bozonok),
vagy teljesen antiszimmetrikus (fermionok). Killon formalizmus kell!

Bozonokra:

Satyendra Nath Bose,
Albert Einstein
Bose-Einstein statisztika

Képek a

Fermionokra: L
wikipédiaral [1].

Enrico Fermi és
Paul Adrien Maurice Dirac,
Fermi-Dirac statisztika




Fazisatalakulasok:

Megjegyzés: Volt egy , Atomcsill” el6adas: 12. évad, Sasvari Laszlo:
Fazisatalakulasok avagy az anyag ezer arca (2016). Mindenkinek ajanlom!

Mindennapi tapasztalat: Halmazallapotvaltozasok torténhetnek.

Fontos fogalmak: kontrollparaméter, rendparaméter

[Rendparameter [Rendparameter
a iy
3f
2!
D 1 2 3 4 5 E Kontrollparaméter D 1 2 3 4 g E Kontrollparaméter
1t _1

ElsorendU fazisatalakulas Masodrendd fazisatalakulas



Temperature

4 : 4 4 o 0K 50K 100K 150K 200K 250K 300K 350K 400K 450K 500K 550K 600K 650K
Fazisatalakulasok: 2 i o
(hex;gonal) ,
|
100 GPa a100 K, 62 GPa X 1 Mbar
Kép a wikipédiarol: Vil t Al |
10GPa T h / "n I 100 kbar
(.\I ¥/ k\v/,,i 278 K‘ 21 GPa -//‘
Mindennapi tapasztalat 1o | AV Feeapabliel e e
. - 9 o a
e X R
A viz 1 bar nyomason 100 C 100MPa PR N BRK - 1w
/ Solid (i Liquid 2
fokon forr, O C fokon megfagy. — | - .
® |
é 1MPa XI IC : Ih NTP 10bar
7 . 7 0 1 {
JOl ismert halmazallapotok £ (ortho- RRSERRE L b ST
, . ; ; o rhombic) | 100 kPa] 101.325 kPa ;
(faZISOk): gaz, folyadek, szilard Hiea Freezing pointat1atm | SATP Boiling point at 1 atm L
273.15K (0:°C), 101.325 kPa (22958;15 373.15 K (100 °C), 101.325 kPa
I .
10kPa 1 1034325 kPa { 100 mbar
|
Az abran tovabbi fazisok is :
, , 1kPa I 10 mbar
Solid/Liquid/Vapour triple point
Iathatoak 273.16K(:.101 °C),61F:.657Pap ER
100Pa | 1 mbar
Vapour
10Pa {100 pbar
1Pa T T T T T T T T T T ’ 10 pbar
250°C -200°C ~150°C -100°C -50°C 0°C 50°C 100°C. 180°C 200°C 2850°C 300°C 350°C

A viz p-T fazisdiagrammija [1]



Fontos vonalak és pontok a viz
fazisdiagrammjan [2]:

Vonalak: fazishatarok
Pontok: Harmaspont, Kritikus pont

A vonalakon atmenve els6rendi a
fazisatalakulas (latens h6: olvadashé,
forrasho lép fel), a rendparaméter
ugrik, masodrend( a kritikus ponton

Clausius-Clapeyron egyenlet
dp _ Smz — Sm1 _ Ly
dT VMZ - VMl T(VMZ - VMl)

Ezért Uszik a (viz)jég a vizen.

Pressure P A

"/ Fusion curve

Sublimation curve

Solid Liquid
region region
Vaporization curve W
Triple |
point Vapor ';

region :

: Critical
» point

Gaseous
region

FIGURE 9-3
Phase diagram for H,O. [2]

—>
Temperature T



FIGURE 9-5

FIGURE 9-4 . . .
PVT surface for H,O, which contracts while melting. [2] PVT surface for CO,, which expands while melting. [2]

Vided: Szalol (fenil-szalicilat

(CcH,OHCOOCH;) ) olvadasa [3]. Itt 0
a szalol-"jég” lesullyed. 1000 - |
Panse higquid p
01 Soiidphase. | Liguidphase
. § “DRY ICE”

Clausius-Clapeyron egyenlet (afm;O < g Sl
d Sy, — S L d e
_p - M2 M1 — M 0.1 /Jb}nfnion point
dT VMZ — VM]. T(VMZ — VMl) vorl Tatm: -78.8°C}  Gaseous phase

0.001

-140 -120 -100 -80 -60 -40 -20 0 T(°C) 40 60

Ezért Uszik a (viz)jég a vizen. [6]



A kétféle hélium (*He: bozon, 3He: fermion) fazisdiagramjai [1]:

35 0-05 I | I | . T |

melting curve ! HELIUM-3 i
0.04— bee (Solid) -
i £. .l |

Adline 2 0.0317 4 jiquid

E e
He-| £ 0.02)- }
| Bliquid 1
Fermi liquid
0.01 ol
vapor pressure— " ]
0 1 1 L ] L 1 1 1

0.0 1.0 2.0 30 40 50 6.0 0 ! I N

0 0.001 0,002 0.003
Temperature - K

T/K

Hes is the largest known molecule of two atoms when in its ground state, due

to its extremely long bond length.[*] The He, molecule has a large separation

distance between the atoms of about 5,200 picometres (52 A). This is the _ Helium dimer (wikipedia)
largest for a diatomic molecule without rovibronic excitation. The binding

energy is only about 1.3 mK, 10~7 eVI6Il71[8l or 1.1x10~> kcal/mol.[®]



Miért fontos a fazisdiagram Pakson?
(Forras: [4])

|dealis esetben (Carnot-korfolyamat):

n= 1 — Taiso
Tfs1s6

Ha (becslés az abra alapjan):

Talsc’) ~ 104+ 273 K, Tff)lS('i ~ 260+ 273K
n =~0.46

Taiso = 10 + 273 K, Tyy1556 = 100 + 273 K
n =0.24

(1 — n)P: ,haszontalan” (Dunat f(iti).

510 MW

~ 0.34,
1485 MW
(Vannak még veszteségek)

Valdsag: n =

TK

328 °C

297 C
.

123 bar

Reaktor

266 C

FET

S




A folyadék-gaz fazisatalakulas egy egyszeri modellje: Van der Waals-egyenlet

2
pV = Nk,T =) (p+2)(V — Nb) = NkgT, a,b = Const.
VZ

Szimulacid az allapotegyenletre.
Részletes vizsgalat [5]-ben.
Kritikus pont:

a 8a 8P,
Ve = 3bN, Pc= 37p27 Ie = 27kgb’ Me = 3T,
Skalazott valtozok:
p=L 7= T=2 —(ﬁ+~i)(3l7—1)=87”‘
pc’ Vc’ T¢ vz

,Megfeleld allapotok torvénye”.

Szimulacio a kémiai potencialra.



Stabilitasi kérdések, folyadék-gaz koegzisztencia (, egytittlétezés”-) gorbék [5]

gas-liquid coexistence p-V isotherm . I . I
1.0F N
- liqui - D "
7 p—G SEERERNG 0.8 + Ne i
2 FE_~ /
A p] / B ® Ar
gas + liquid gj:' 0.6 m Kr + |
=2 X Xe +
= A N,
= 04 B \V4 O —
Vo Vi vV, V. I 2 1
Volume O CO
2t - CH -
Chemical  gas + liquid 5 0 4 vdW prediction
Potential p liau;
N iquid
0.0 L | L | 1
0 1 2 3
n/n
C
P px plz ., )
b > ,Megfelel allapotok

valos gazokra



A rendparaméter van der Waals gazban
[4] >
1,2 ! I ! | ! | ! | ! I- !
| p-T phase diagram fluid
10+ -
081 critical point -
= 06F :
= - liquid gas
04 -
02+ - =,
0.0 i 1 ) 1 | L | L ] L l.'g
00 02 04 06 08 10 12 £
T/T, =
van der Waals-egyenlet

0.0 02 04 0.6

p, T fazisdiagramja [4]. T/T

0.8

1.0




Kritikus indexek (masodrend( fazisatalakulasoknal):
Kozel T.-hez (0: a rendparaméter):

T B T
® ~ 1—FC , T<TC; KT""I—F

Cc

Kritikus indexek az atlagtér-elméletben (Landau, Nobel-dij a szuperfolyékonysagért: 1962):

-y

1
:B — E' Yy = 1
A van der-Walls egyenlet is atlagtérelméleti modell!
A Landau —atlagtérelméletben a szabadenergia:
F=Fy,+A(T —T.)®? + BO* — hO
Fy, A, B: konstans, A > 0,B > 0; T: hémérséklet, h: kilsé tér. Egyensulyban F-nek
minimuma van. (Szimulacio)

A szabadenergia derivaltjaibdl kiolvashatok a kritikus indexek | >
Minimum helye:

®=0,haT >T,, @=\/%(TC—T),haT<TC L =

N | =



Az Ising-modell 2D-ben

H:—]ZSiSj—hZSi, Si:il.

(@) i
A modell fizikai mennyiségeit Lars Onsager szamolta ki egzaktul (1944) 2D-ben. Ebben a
modellben a kritikus indexek:

8 1 7
~ g’ =3
Tovabbi szimulacidk és mérések azt mutattak, hogy nagyon kozel T.-hez az atlagtérelmélet

nem érvenyes! Pl. folyadék-gaz atalakulasra a kritikus ponton: § = 0.34,y = 1.27.

Video: Kritikus opaleszcencia [6]
Tanulsag: A korrelacios hossz is divergal T, korul:

T

-V




A fazisatalakulasok modern elmélete:
/ !

= =

' '5‘ :
",l,. ’:;' a;':‘
Bant
. 4'{’:.. 9?5
-

AN

. v :& - ? .

Leo Kadanoff [1]: Kenneth G. Wilson [1]:
Kadanoff skalazasi- Renormaldsi csoport a
elmélet, renormalasi kritikus pont kordl

csoport Nobel-dij: 1982



Koszonet Kondor Imrének, Tél Tamasnak, Szépfalusy Péternek!
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