TERMODYNAMIKA

wszystkie par anoiczne wyprowadzenia

MIKROSTAN - doktadny opis poteenia i gdu kazdej czstki uktadu w okréonej chwili czasu
PRZESTRZEN FAZOWA — wszystkie mikrostany

Przestrzé fazowa jest nieggta, kwantyzacja wynika z zasady nieoznacZonbeisenberga:
Ar, , [Dp,, = h

Ar,, [Ap,, 2 h h® - stata Plancka: max. doktadgpwymiar komorki w przestrzeni fazowej
Ar,, [Ap,, =h

W uktadzie makroskopowym ol czastkach:h®".

h ma wymiar energii.

Wielko$¢ obserwowana érednia z zaobserwowanych stanéw w pewnym czasienobsiji
N
>6

Gobs = IT ;

SREDNIA STATYSTYCZNA :

(G)=>.p,G, - suma po wszystkich mikrostanach

p, - prawdopodobigstwo, ze uktad wysipi w danym mikrostanie
przyktadowa wielkeés: energia (E)=>_ p,E,

Znaczenie majte stany, ktérych prawdopodohswo jest najwgksze.

Mozliwe warunki:
1. UKLAD IZOLOWANY — nie ma wymiany energii ani ggtek z otoczeniem

ZESPOL MIKROKANONICZNY - opis statystyczny takiegddadu

E,N,V =const; p, = const= é Q - liczba wszystkich mdiwych stanéw

2. UKLAD NIEIZOLOWANY - dopuszczalnessfluktuacje energii, ale nie materii

ZESPOL KANONICZNY:

N’V = COﬂSt; Eotoczenia+ Euk} = ConSt: Ewszech ; pu (Eukl,u ) = p(Eotoczenia)
(prawdopodobigstwo znalezienia siuktadu w stanie o danej energii jest rowne pravedobigistwu
znalezienia giotoczenia w stanie o energii odpowiagaj energii reszty wszeghiata, gdy ukitad
jest w danym stanie)

3. UKLAD OTWARTY - tylko obgtos¢ pozostaje stata, energia i materia flukguu;j

ZESPOL WIELKI KANONICZNY: V=const p,(E,.N,)




ERGODYCZNGSC UKLADU — gdy wielkasé obserwowana jestieama zéredni statystycza

(G)ows =(G)

Po odpowiednio diugim czasie uktad przejdzie pmezystkie mikrostany, i wowczas

(). =(G),

Przykitad uktadu nieergodycznego: szkto — przelesta ulega powolnej krystalizacji

ENTROPIA — definicja statystycznaS = kIn Q

Stad wynika termodynamiczna definicja temperatury:
1_(0S)_(0klinQ}, ﬂ:i: 0InQ
T \oE oE )’ KT 0E

W zespole mikrokanonicznym mamy po pro$1y=%

W zespole kanonicznymp,, (E, ) = Pyuesenil E — E, ) gdzieE - catkowita energia wszeghiata

Prawdopodobi@stwo, ze uktad wysipi w stanie o danej energii jest proporcjonalndiciby stanow
o0 tej enerqii:
pukI (Eu) - Q(Eu)’ potoczenia(E - Eu) - Q(E - Eu)

pukI(Eu) = potoczenia(E - EU) — Pukt (EU) ~ Q(E E ) = eInQ(E_Eu)

- U
na(E-£)=na(E)-£ M2E) . jednak INRAE) _ 4
oE oE
_ AnQ(E)-E,B
stad: puk+,u € , Q(E) = const- liczba wszystkich mikrostanéw wszé&ahata
~ _IBEU
a wiec: puk+,u €
Normalizujemy surawszystkich prawdopodohistw do 1: z P =1
e_ﬂEu
P -<—F% | | .
Z e — w mianowniku mamy sugrpo wszystkich mikrostanach
U
. - -BE, ) -PE,
Jest to SUMA STANOW:Q - Z € : a jeli wystepuje degeneracjaQ - Z g,€
1 1
Jest ona potrzebna, aby poli¢zyednp energé¢ uktadu:
>eE
e_ﬂEU v
—_ _— —i
(E)=2.RE =2~ =&~
; e Q

e,

a_Q — Ze—ﬁEu [q_ Eu) = —Ze_ﬁE” [E, : styd: <E> = Q 083




Fluktuacje energiigprzypadkowe, chwilowe, niekierunkowe. To ongdz wszeclkwiatem.

Sredni kwadrat fluktuacji energii:
def

() (e~ (E)F) = (£ - 26l +(E)°) = (E7)- () ()" -
=(E*)-2AENE)+(E)" =(E*)-2(E)" +(E) =(E*) - (E)’

(srednia kwadratu minus kwadratdniej)

@),

-,
()= SE® RS e = LE e

v

Q) __ -, 0°Q) _ 20,
(aﬁly 2.5 (aﬁzjw R

sua: () ) = () ~()" = | 2

-1(79) (%) Z:A[GZQJ _L(G_QJZ
Qlog® )y, Q°( \aB)y,) Qlas*),, Q°\aB),,
Jak to uprécic?

0%2InQ 0 (0InQ _0 (. —_@
Po |Oierwsze(a—132]N,V _ﬁ( 03 JN,V _ﬁ( <E>)N’V - [ 0p3 JN,V
(0°InQ _1(6Ian _ 9 A(GQJ -
Po drugie: 6,82 N,v_a'B 0,3 N,V_O,B Q 6,3 NV )

(3 )aa ) alas ), (=7

A wiec wychodzi na toze:
(n-5%), %)

Mamy wiec zwigzek fluktuacji z temperatgr

35, 0, 2 e

Uzyskujemy zalenos¢ pomkdzy fluktuacjami a pojemnscia cieplm — im wicksza pojemn&, tym
wigksze fluktuacje gmaozliwe.




Pojemnd¢ cieplna a przemiany fazowe:

PRZEMIANA FAZOWA 1l RODZAJU - fluktuacje energiigta do nieskaczondgci, nastpuje
reorganizacja uktadu
PRZEMIANA FAZOWA | RODZAJU - réwnie wystepuje skok fluktuacii, ale jest on skezony

POJEMNGC CIEPLNA jest wspétczynnikiem proporcjonakud, okrelajacym podatnéé uktadu na
zmiany temperatury.

SUMA STANOW DLA GAZU DOSKONALEGO:
STANY TRANSLACYJINE

Najprostsza cgstka — 1 atom (np. He): wysgtujg 3 translacyjne stopnie swobody.
Py + Py +p;

2m
Suma stanow dla jednejastki: q (tzw. JEDNOCASTKOWA SUMA STANOW)
Suma stanow dIdN czstek (gaz doskonaty):
- jesli czastki s rozr@nialne: Q = q,0,9, g,

Energia pojedfczej castki: E = E,,, =

N
- jesli czastki 4 nierozr@nialne: Q = %

W drugim przypadku zadanie sprowadzad policzeniaq:

+00+00+00

(px +py+ pz)
q= Ze = IJ.J. o dp dpydpz (catki — bo pdy nie g skwantowane)

—00—00—00

Po Wprowadzenlu ogranlczenla przestrzennego OEBZNACZONTi:

+00 132

—jdxfdy'fdzje2m dprezlfn dpy'[e2m dp,

—00 —00

T
ax
Korzystamy ze wzoru: Je dx = \/

3
2m _[2m _[2rim ( 27m 1 2mKkT )2
R L F Rt s

- jednocz;stkowa suma standw translacyjnych

Dla N czstek:

N

27mkKT \2

1
Q(N) = ( ] v G@ - jest to wzor prawdziwy dla ggteczek bez struktury wewinzne;

Czasteczka 2-atomowa ma jeszcze oscylacyjne i rotacsopnie swobody: nie drg& i wirowac.
J&ili uwzgledni s dodatkowo stany elektronowe:

q = qtr E:Iosc E:Irot |]:Iel



ROTACJA:

2
Stany rotacyjne wymagagpojrzenia kwantowegds; = Z—l j(j+2)

Wystgpuje degeneracja, kiptrzeba uwzgldnic: g; =2j +1

n?
_ -fE, _ . —A-i(i+1)
ot = Zgue ] _Z (21 +1)e ?!
j j
1. Przyblrenie dla niskich temperatuf: - OK — poziomy rotacyjnegsdaleko od siebie

o _ S
e = @040 5% 1+ @+ 5™ 1 21430”"

- wystarczy uwzgidni¢ tylko dwa cztony rozwinicia, nasgpne szybko gzg do zera

2. Przyblizenie dla wysokich temperatuF: - co— poziomy leg bardzo blisko, zagpujemy

sumowanie ca’rkowaniem'
hz

J(J 1) podstawiere: B x
Urot _I(ZJ +1) dJ: i(j+1) = x :Ie 2l dx =
i @j+ndj=dy °
- ’LZX ’ _qh” n?
== 2|2 B2 | =|im| -2 o AT 2'2
&l X — 00 &l ﬁh ﬁh

0

Niestety, nie ma prostej metody policzeflg,; dla temperatury pokojowe;j.

OSCYLACJA

E, = (n +1jhw
2

—,B(n+1jha) —,B}h,w —,8 how —,8§hw

U=, € =>e ¥ =e'?2 +e'2 +e 2 +..

n

_% & _ -
To nic innego, jak tylko szereg geometryczﬁy;i (g<1) 9=—=—=..=F€ pe
1-q % &
1

-B-hw
q. =S= a, _ e ? _ 1
ose 1-g 1-€™*  lpw -lpo

POZIOMY ELEKTRONOWE

- lezg bardzo daleko od siebiegdtpo prostu

qel :Z EURJ




FUNKCJE TERMODYNAMICZNE

FORMULA GIBBSA NA ENTROPE: S=-k>_ P,InP,
U
1. Zespot mikrokanoniczny — brak fluktuacji, stpf@awdopodobigstwo — stanygréwnocenne:
21 1 1 1
p,==: S=-k).=In==-kQ=In==+kInQ
Q =Q Q Q Q
Przyktad: uktad dwustanowy — k@a czstka mae by w jednym z dwoch stanéw

20w

2. Zespot kanoniczny:

_:BEU
prawdopodobigstwo zaley od energii mikrostanu: P, = eQ
e_ﬁEu
S:—kZPUInT:—kZ(PUIne‘ﬂE“ —PUInQ):,BkZPUEU+kZPU|nQ=
1 1(0InQ
=—(EY+kln P =-—=— +klIn
(8 k@R T(aﬁ}w ?

T
ENERGIA SWOBODNA — cgs¢ energii wewstrznej, ktog mazna manipulowa

1(0InQ
Mamy wiec wz6r na entropijako funkcg sumy stanéw: S=KINQ - —£ 55 ]
N,V

F=U-TS; TS-czsé¢ entropowa, zwizana z mikroskopogvbudows uktadu (nie do ruszenia)
F =(E>—TS=<E>—T(kInQ—%<E>j =-kTInQ= —%an
- ten wzor pokazuje, czym tak naprawest suma stanéw

Parametry makroskopowe w funkcji sumy stanéw: SNCENIE

p__(a_Fj _ af—ﬁ‘lan! _i[aanj
ov ); ov . BL OV J;

ENTALPIA SWOBODNA: G=F + pV

ENTALPIA: H =(E)+ pV

3. Zespot wielki kanoniczny — stata tylko etujs¢
W tym wypadku sumstandw oznaczamy wigjliterag sigma (nie myli ze znakiem sumowania):

S = Z e—(/J’Eu-ﬁ#Nu)

e_(ﬂEu_:gﬂNu)
prawdopodobigstwo: P, :W

e_ (/BEU -BuN, ) e_ (/BEU -BuN, )
formuta Gibbsa:S=~k>_P,InP, =-k> P, In Ze—(ﬁEu—ﬁM\IU) =-k> P, InT =




=3 (R, Ine =) —p In5)=-k> (P, (- (5, - BN, ))- P, In3) =
=+kBY PE, - 1B PN, +kY P, Inz :%<E>—$<N>+kanDZPU
OstatecznieS =%<E>—$<N> +kinZ

std: INZ :%[ﬁs—%<E>+ﬁ<N>j :i(TS+G —<E>)

T KT
jednoczénie mamyze: TS—<E> -—F
1
icc: INX=—(G-F
a Wicec: T ( )

zkoleiG=F + pV

1
co nam dajelnZ = T pV = BpV

Znajac wielkg kanoniczi sung standw maemy okreli¢ wszystkie funkcje termodynamiczne.

W uktadzie wielkim kanonicznym ntemy mowe o srednim kwadracie fluktuacji liczby ggtek:
def

<(d\l')2'> ”:<(N =(N))) = (NZ=2N(N) +(N)) = (NZ) = 2{N)(N) +(N)* = (N?) ~(N)’
ieam (NeTNR

(@p)=snm-(Ene | =Zne e

S = Z e—ﬂEu+ﬁﬂNu
U

( az J = Z N e_:BEu"':B/JNU [ 622 J = Z N Ze_ﬂEU-'—IB/u'\IU
\ v v

opu), 4 o(Bu)
stad:

()=, (o

Jednoczénie mamy:

o) 4405 4
a(Bu)? ), opu\ opu ), opu\= \opu), ) = \a(pu) ), =2\aBu),

I uzyskujemy:

o(pu)

SREDNI KWADRAT FLUKTUACJI DANEJ WIELKOSCI JEST PROPORCJONALNY DO
POCHODNEJ ZESREDNIEJ TEJ WIELKGCI PO WIELKCSCI, KTORA SE Z NIA SPRZGA

)

2\ _ 02|nZ
<(d\|) > —| =7~ 2 | -kolejny przypadek ogolnej prawidtowm:
\%



Sredni kwadrat fluktuacji — wprost:
Rozpatrujemy gaz, na ktory nakltadamy sjatl&li komorka jest zapetniona, przypisujemy jej Klije
pusta 0. W jednej komodrce m@by co najwyej jedna cgstka.

1
n = {O jeden mikrostan(n,,n,,n.,....n. )

Catkowitg liczbe czagstek mana okréli¢ na podstawie jednego mikrostary:= Z n,

sua: (0N} =(N%)=(N)* =33 ()~ (n ){n;)

(n)(n
i=1l j=
Pierwsze przybfienie: brak oddziatywa <ninj>:Zninj ) :Znianin :<ni ><nj>

(@05 ) oo )

j=1 j#i

:_Zm:[[i<”i><”i>'<”i><”i>J+<”i2>'< >J Zm:< n’)-(n)’

[EEN

Dzigki temu,ze n, = ! ,mamy:<n.2> < , poniewa n’
|0 ' 0

W dodatku wszystkie komérkpsdentycznex(n,) =(n,) =...=(n_)

sziqzkuztym:<(d\|)2>:iZ::<ni2>_<ni> —m(< > < >) m<n>( < >)

Poniewa mamy do czynienia z gazerzfn1> <<1 (obsadzenie komorek jest niewielkie)

wowczas:l-(n,) =1

((@N)?) =miny) =(N)

- sredni kwadrat fluktuacji liczby eistek jest proporcjonalny dwedniej liczby czstek

Z kolei sama, pojedicza fluktuacja:AN = 1/<(5N)2> = J(N)

Uktad da¢ gesty, np. roztwor, w ktérym zachoglreakcje izomeryzacjh - B
Komorka mae by obsadzona przez gzteczk A lub B.

dy B
J&li: n = L gdy , to mamy ten sam model, co wéaie;:
0, gdy A

((@N)) =m{n,)a~(n,))

jednak przyblieniel—(nl> =1 jest fatszywe, nie ma powodudzi¢, ze B jest d@o mniej niz A.
(n) = Xg 1-(n) =1-Xg = X,

o (&) =,

Wczeniej doszlimy do tegoze

o -]




InX > 1 o
jednoczénie (6 J (a—j ——Z N,e R, :<N>

0Bu 2\opu), 27

co e (AN)7) = [Wj

0Bu
Objetos¢ molowa: v = <VW> - odwrotna¢ tego to cé w rodzaju gstdici, ale o wymiarze gkenia:
_1_(N)
vV
o(N
Dzielimy wyra'zenie( 6<,8,u>jv :<N> przezV :
1
oLu V
08 _ W) _ g
aﬁuj ¢ *(afjv ¢
% a'gﬂ % e : % =
2) [aﬁpj( 2 ’ed”""k(aﬁpj ’
% (aﬁpj _
(N)Log ) (N)

Dostajemysmiesznie proste rownanlgaa'g{pj 1
dfp=d¢

_ (N p _(N)
P=E=y KTV

Z formuty fluktuacyjnej dostajemy ROWNANIE CLAPEYR®OA:

pV=(N)KT. Rr=wn, . PV=nRT

PODATNGSC — wspoiczynnik proporcjonal§oi pomiedzy zaburzeniem a odpowiegziktadu

_[(ox
dX - de )( _(afjustalone

warunki
Przyczyna i skutek (zaburzenie i odpowietb wielkasci sprzzone.
Zaburzenie powoduje obt@nie energii swobodnej, ktdra determinuje rownontegmnodynamiczp
(rbwnowag mechanicza okresla energia wewgtrzna przy ustalonej entropii).



warunek rownowagi termodynamicznéﬂ: )T,V =0

warunek rownowagi mechaniczn&ﬂ-J )s =0
Stad:

__[OF __[0°F
T a_{ ustalone ’ A=~ 0 52 ustalone ~ POdStawowa formuta podatim

warunki warunki

Korzystamy ze wzoruF =-£87"InQ

_ [ 0°InQ
X_ﬁ ( 652 justalone

warunki

Catkowita analogia:
sredni kwadrat fluktuacji energii: sredni kwadrat fluktuaciji liczby estek:

@), en{E]

(parametr, ktéry spgga st z liczlg czgstek —
- potencjat chemiczny — #6 energii wynikagca
z samej obecKoi czgstki)

Wynika std, ze X ~ <(éX )2>

wielkas¢  fluktuacja
intensywna  wielkéci ekstensywnej

x=B7{(oX))

Podatné¢ decyduje o stabilrioi uktadu. J&i X' — °, mamy katastref(nieskaiczenie mate

zaburzenie powoduje nieskezenie dug odpowied). Jest to sytuacja wygiujagca w punktach
krytycznych uktadu, tam, gdzie negstija przemiany fazowe. Zmiany podateowynikaja ze zmiany
wewretrznej natury materii uktadu pod wptywem czynnikaewretrznych.

J&ili zaburzenia s duze, mamy nieliniow odpowied:

X = x5+ YO8+ xO&8+ ..

UKLADY IDEALNE - drastyczne przybfienie zaktadaje,ze wszystkie czstki 3 niezalene
W uktadach idealnych nitiwa jest FAKTORYZACJA ENERGII — rozlzenie energii na sugn
skfadnikow zalenych od okrélonych parametrow:

E,(nnm=E" +EY

Wdéwczas suma stanéw = |Ioczyn sum stanéw podukigubmstatych po rozdzieleniu:

Q= Ze Py = Z [E0+e®) Z NN DZ AP = QO @
v

=0 _a=(2) Iy = ()] —_x=2
<E(1)E(2)>:§ZE§1)E§)9'BE”e'gEm 2ZE(1) e, DZE(Z) BES;
n,m

0InQ¥ ) _aInQ®
:(_ 62 J(_ 62 j:<E(l)><E(2)>-energie poduktadowg siieskorelowane



Dla N nieskorelowanych stopni swobod)Q(N) - Q(l)Q(Z) D]]EQ(N)

— (Ao N
Gdy mamyN identycznych nieskorelowanych stopni swobo@(N) - (Q( ))
Czyli wystarczy policz§ Q¥ (jednoczstkowa suma stanéw, go zapisywana jakq).
1
mq
LICZBA OBSADZEN - ilos¢ czastek na danym poziomie energetycznym, opisuje daikgostan
Gdy mamyN nierozr@nialnych castek, liczba standw jest determinowana licebsadza.

W uktadach kwantowychi/, =N ¢ [N, ¢,

N, N, - liczby obsadze (liczby czstek w stanach o funkcjach falowyéh, & )
Liczby obsadzé 3 zmiennymi kolektywnymi — zaig od siebie i od catkowitej liczby ggtek.

Jesli nie rozr&niamy castek: Q(N) =

Dany mikrostan jest opisany zbiorem liczb obsadzéna , n/,,);

N, =>n, n, - liczba obsadze j-tego poziomu
i
E, = an E, E, - energiaj-tego poziomu

J
FERMIONY - na jednym poziomie me by tylko jedna czstka
BOZONY — na jednym poziomie me by nieskaiczenie wiele czstek

TERMODYNAMIKA POLA ELEKTROMAGNETYCZNEGO:
GAZ FOTONOW

FOTON — kwant promieniowania EM, ktéry rma opisa tak jak oscylator harmoniczny, g t
roznica, ze dla poziomu zerowedd# 0

OSCYLATOR HARMONICZNY (klasycznie): E,=naiw (n=0,12..)

Q=>e™ E, =Y ne,
v i

_ N o B+
Q - Ze s - sumowanie od 0 do

MyNy.,..
& =kw, @, - CZstos¢ kwantu promieniowania
=M Z“’ e | _ 1
_ﬁg.
e e

1szereg geometryczny

Srednia liczba obsad#gazdego z poziomow:

-G, N ~B(mgtne,t+..)
D ne 2.ne
v

<n-> = s = M, = = dlin Q = (e'B‘Ej - )_1
i E, - ~
Z e Z e‘,B(n151+n252+---) a /ij
U
Ny,

- tzw. rozkilad Plancka




MODEL CIALA STALEGO:
POLE SPREZYSTE — pohczenie wztow sieci za pomagsprzyn, kwantami tego polaaONONY

Liczba stopni swobody3N translacyjnych 43N oscylacyjnych =6N
gdzie N - liczba obsadzonych gaztéw

WZBUDZENIA NORMALNE — 3 elementarne wzbudzenia podmce od trzech dolin w krajobrazie
potencjatu, w ktérych atomowi najtatwieggporusza. Pozornie chaotyczny ruch atoméwina
ztozy¢ z tych trzech podstawowych ruchéw.

W sieci znajduje si 3N oscylatorow kolektywnych. Energia jednego z riabnergia fononu.
Fonony: AKUSTYCZNE, OPTYCZNE, decydup wiasciwosciach mechanicznych.

Predkos¢ dzwieku w kierunku wektora falowego — oktena przez wspoétczynnik sgrystasci
(nachylenie fononow akustycznych):

¥ :(aw(q)]
q aq 0.0

STALA SILOWA - kia,jy- macierz3N x3N , ktorej wartéci wiasne opisuj drgania w danym
kierunku (wychylenid -tego atomu w kierunka , j-tego atomu w kierunky )

) (s = 59)s, - s)
_ L PN () ()
Energia potencjalna drga Epot =Up+ 2 Z Z kia,iy Sia a NSy ~ Sy
I,] a=X)y,z
Vy=X,¥,Z

Zdiagonalizowaniekia,jy da nam energie oscylatorow kolektywnych:

3N
3N
=E. + how. _ 1
E pot EO Z n | h a)l ) energia zerowa.Eo - Uo +§Zhwj
J j
Suma stanow dla zbioru oscylatorow — GAZU FONONOWEG
— - . w.
Q(B,N,V) = Ze ’ . INQ=>"In Zsm}{ﬁh ‘J
n,n,,..=0 ’ j=1 2

STATYSTYKI OBSADZENIA POZIOMOW

| o z=heet)
Potrzebna jest DUA SUMA STANOW: |_| , M- potencjat chem.
i

3InQ aln(suma j
n .
<n'> = ogolna prawidtowsx: wartosq, _ stanow
] 0(— ,35,') (ogolna p "\ sredni 5 wielkosc, )
ktorasie sprzeg Ny

Srednia warté¢ obsadzenig-tego poziomu w uktadzie fermionowym:

1
<”j >F T FE ) 1 -ROZKLAD FERMIEGO-DIRACA

W uktadzie bozonowym (bez ograniéze obsadzaniu):

1
<”j >B T P _y - ROZKLAD BOSEGO-EINSTEINA



STATYSTYCZNA INTERPRETACJA STALEJ ROWNOWAGI:

aA+bB=cC+dD

Wspotczynniki stechiometryczne: ujemne dla sub&tvatiodatnie dla produktow: ZVi x= 0

Zasady radzace chemi: STECHIOMETRIA — proporcjonalriié w zmianach liczby moli reagentow
_a
An, = EAnB

Kazda substancja wnosi do uktadu enemgwng swojemu potencjatowi chemicznemu:
E =Dy

Fenomenologicznie:zl/i/,li = 0 u =u°+RTInx

Statystycznie:Bt; =INPYi: o - gestas¢ (koncentracja);p, :%
¥, - stata, ukryta w potencjale standardowym

W stanie réwnowagiO = ZV In oy, =1In I_l PV

l/I
. . 1
Stad STALA ROWNOWAGI: K= |_| (Pi )V' = |_| (7}
i i i
prawo dziatania majs 1 statyst. interpretacja statej rownowagi
Czym jesty, ?

Niech g, oznacza sumstanow dla casteki-tego rodzaju. Castek tych jestN, . Z niezalénosci
oddziatywa i stopni swobody:

— ~Ni 4N, N
Q ql 2 D]]Ezlrr,gdzier-liczbareagentéw

Wykluczamy castki powtarzajce sé:

QUBNN) = B TR,

Zwigzek z energi swobodta.

0
fF=-InQ= —Inﬂ—q,"Z('nNi!_Ni |nQi) B = [aﬁ::)ﬂ,v,N

(i#1)

(80, I8,

std: By, =InN; —Ing

Rozdzielamy sugstandw na wewgirzne stopnie swobody i stopnie translacyjne:
— (trang (int) o
0 =d mi , gdzie (int) U rot, osc, el

At ; . n(trang _ Vv
Czastka w tréjwymiarowym pudle: e
gdzie A =——— - DLUGOSC TERMICZNA (okrelenie wynikajice z wymiaru)

(2rmkT)2

Bu =InN, - In(%j —-Ing™ =InN, =InV +In A -Ing™ =



_in(N A A
=1In vi +1In o™ =lnp +In o™

Korzystajc z B, =1n oy,
3
A

mamy interpretaej y; : Vi = (inf)
|

(int) \Vi
— i
Ostatecznie stata réwnowagK - |_| JE

i [
(in)

g™ zawiera w sobie rotacyjne i oscylacyjne stopnielsedy: g™ =g [,

stopnie translacyjnegsiwzgkdnione wA, , natomiast elektronowe niewiele wnesz
Mozemy wic przewidzi€ stah rownowagi na podstawie jednastkowej sumy stanow.

KOLEKTYWNE ZJAWISKA FIZYCZNE
- np. przejcia fazowe, wymagajuwzgkdnienia oddziatywé migdzy czastkami

Cechy przej¢ fazowych:
- famanie symetrii
- zmiana parametrow payaku

Symetria:
- geometryczna
- analityczna

Parametr pordku — wielka¢, ktéra w jednej fazie jest rowna 0, w drugiej jeszerowa

Podstawowy parametr padku: gstas¢ wzgledem punktu krytycznegoM
o)

Najprostszy model opisagy przegcia fazowe: MODEL ISINGA — siespinbw
Kazdy spin podlega dziataniu dwéch zaburze

N
- pole zewntrzne: ~ Z,US. H

i=1
N
- oddziatywanie zgsiadami w sieci:™ Z'S (3, LY,
i)j=L
N N

E, =2 tsH - 's 5 I; :_ZS(/’H +Z‘Jijsj)

i=1 i,j=1

Suma stanéw:

Q(B,N) = Zeﬁzs(ﬂm;‘]”ﬂ

u(s,,Sy,S3...=%1)

Metody rozwjzywania tego modelu:

- metoda poldredniego (czstka widzi tylko yrednione pole swoichysiadow, nie rozrinia ich)

- metoda renormalizacyjna (oparta na skalowaniu)

- metody numeryczne, np. metoda symulacji MontdeCanetoda dynamiki molekularnej (trajektorie)



Przyblzenia stosowane w modelu Isinga:
- metoda NN (najbiiszych gsiadow): parametr oddziatywania przyliimy jedn liczba: J; - J
- redukcja liczby wymiarow

Najwicksze maliwe uproszczenie: NN, 1D:
N N
E,=-2 sH -3 ss.
i=1 i=1
Zaktadamy cykliczne warunki brzegows,,, =S,

N
Parametr porglku: namagnesowanil = u>'s ~(s)

i=1
Suma stanéw:

BH Zsi "'ﬁJZSSHl

QBN)= e

U(S_|_1521S3"':il)
H =0: (brak pola zewn.)
ADIEEW
QBN)= Te T =P +e®) =2cosHR)"
u(s1,8;,55--=%1)
H#0:
niech fuH =h, Al =K
thjﬂmzssﬂ
i

QBN)= e’
u(s;,Sy,8;3...=%1)
Energia na jednym g¢le w zalenosci od wzajemnej orientacji spindw:

S -
3+1\ 1 *1
-1 -h+K | -K
+1 -K | +h+K

Jednocgstkowa suma stanow:
e( -h+K) -K

q = e
e X e

- N
suma stanowQ(B,N) =q" = (e( h+K) 4 e(h+K))

S _1(0dInQ . ., )
(M) =>"1(s) (s)y== (wielkosé sprazona zs, - pole zewatrzne)
= BN

(h+K)

N{ oh
Po podstawieniQ(5, N) =... otrzymamy: <|V| > = ,Utanl’(ﬂH )

TEMPERATURA KRYTYCZNA: KT, = \%\I
WYKLADNIKI KRYTYCZNE — opisuja zaleznos¢ parametrow pordku od temperatury
M ~ (T _Tc)ﬁ cC~ (T - T, )a B, a - wyktadniki krytyczne: namagnesowania i ciepta wt



GAZ SIECIOWY: n, :{O,:I} - jest rownie modelem dwustanowym, powinieng@imiet identyczne
rozwigzanie co model Isinga ze spinami (prosta transfojama = 2n, — 1)
Hamiltonian w jawnej postaci:

,uZN:ni -£> 'nn,
i=1 i

Parametr porgdku: gstasc: <|’li> ~pP

Przegcia fazowe:

- z gazu do cieczy: gaz sieciowy

- ze stanu niepogdku do porzdku: model Isinga

Opisanie trzech faz wymaga poctenia modeli (dwa parametry pgaku: g:stas¢ i uporzdkowanie)

Potrzebna jest zmienna o trzech stanachS, = O, *
2 _
S = {O, ]} - miara gstoici

2
Parametry porglku: <S1 > gestas¢ p <§ > - hamagnesowanii
Hamiltonian:

SCEL) R 3E EE) SEPRNS JEEEIO W COREE)
i=1 i=1 i,j i,j i,]j
| | |

oddziatywanie  potencjat dodatkowe oddziedgie
Z polem zewn. chemiczny gdygimdup ze sob spiny
(1-szy czion (1-szy czion upadkowany i nieuporgdkowany

modelu Isinga)  gazu sieciowego)

tAMANIE SYMETRII

Mechanizm mikroskopowy: fluktuacja w aitmie mikrouktadu stanowi dla uktadu rodzaj
zewretrznego pola. Fluktuacje zgkiszap swoj zastg az do nieskaczondgci i uktad s¢ porzdkuje.
Miara zasggu fluktuacji — funkcja korelacyjna:

Cyj = <Si Sj > - (s ><Sj > , dlagazu SieCi0W990<ninj>_<ni ><ni>

Sredni kwadrat fluktuacji — proporcjonalny do podti (podatnéé w punkcie krytycznym rénie do
nieskaczongci):

N N
XBN) =B =8 (ss,)-(s)s))= B2 c,
i,j=1 i
Podatné¢ jest wspotczynnikiem proporcjonalém pomiedzy odpowiedzj uktadu a zaburzeniem:
(M) = x0pHu

Szerokdéc¢ obszaru o diej zmienndci namagnesowania jest proporcjonalna%g :

MODEL POLA SREDNIEGO

Energia mikrostanu:

N 1 N
M= _:Ustﬂ _EZJijSSj =E,
= N



Postpowanie:

- zaniedbujemy fluktuacje

- wybieramy jeden konkretny spin

- analizujemy pole lokalne w zateosci od konfiguracji otoczenia

Q=MD s ‘%ZS(ZJUSJ:‘WZS -%Zshi(sj)

1 pole lokalne
Przyblizenie:s; - <sj>

Pole efektywneyH, = (a:j i+ J;s,
Usrednienie pola efektywnego — przyjmujedrgdni konfiguracg otoczenia:

(H)=H "'_Z J.,< > UH +%ZJ< > gdzie z - liczba najbliszych gsiadow

1
Fluktuacja:AH = P ZJ<S,- >

Z Sleﬂu(H +0H )y
_s=tl _ 1
<Sl> - Z efulH+ar)s tam‘{ﬁ,u(H * ; ZJ<Sj >ﬂ - réwnanie transcendentalne
s =x1
Sytuacja krytyczna: dlggdz=1: T, —J?Z

KT, =2DJ, gdzie D - wymiar sieci (z wydtkiem D =1)
Réwnanie transcendentalne prowadzi do rownaniadz-ailliamsa:

(s))=m=tanh(Bzm) - pB= 1 jpm

2Jzn 1-m
Przeorientowanie spindw: rodzaj reakcji chemicznej:
..... T 6 dens
1-p Y

Namagnesowanie: zaica midzy dwoma konfiguracjami:o - (1- p) =2p-1=(s)
Wyrazenie na statrownowagi:

RTInK =-AG=-AF — kTInli =-Af - rdznica energii
-pP

=2(1H + pAH) AH:%ZJ(Zp—l) — kT|n£=—2Jz(2p—1)

IDEA PRZESKALOWANIA — w kolejnych krokach postrzema uktad z malejca rozdzielczdcia,
wraz z tym zmienia gistata oddziatywania

—_ K(SiS+5,83+S384+---)
NiechK=i: Q(K’N)_ Ze )
KT 5 =1

Mozna przej¢ na sumowanie po parzystych spinach:
Q(K,N) = ZGK(Sl+SS (ss+ss)+.) - Q(K',N)
§=t1
Po pewnej liczbie krokéw dojdziemy do ukfadu z jgainelementem, dmlacym sum standw.




ROWNANIE KINETYCZNE — zmiana prawdopodolbigtwa obsadzenia danego mikrostanu w czasie

Kinetyka przejcia pomedzy v i v’ zalezy od prawdopodobiestwa tego przégia w,,.:

Isu = Z [_ WUU' Pu + WU'U PU]

Prawdopodobi@gstwa g zalezne od bariery energetycznej (energii aktywacji):
P
Ry £/A\ =
Y =e P
P

U
Stan réwnowagi: zmiana w czasie = 0:
WUUI — PUI - e_/BAEuu'

W, P

v'v 1]

PROCESY NIEODWRACALNE — nierownowagowe, nieliniowg. oscylator harmoniczny

Sita nagdowa: fluktuacje: = x-(x)

Energia:% Kx?

Sredni kwadrat fluktuacji{ (5)°) = (x*) =(x)* (=0 ((8)*) = (x*)
Oszacowani§x2> ;

<x2> => %P,

Przyblizenie wysokotemperaturowe: przyjmujemg, przestrze fazowa jest cigta
© 1 5
-B=KXx
sze 2 dx

<X2> . _J;X e ™ dx = %\/% Ie_AXZdX:% 7_AT

00 1 >
-B=Kx
je 2 dx oo

suis (€)= ¢

Fluktuacje termiczne — gdy energia termiczna >>x@aealrga zerowych KT >> hw).
Kryterium klasyfikacji procesu:

CZAS RELAKSACJI — czas potrzebny na powr6t uktadustanu rownowagir = w™
Procesy trwajce znacznie ditej niz 7 - procesy nierbwnowagowe.

ROWNANIE ONSAGERA ¢rodto entropii):
J; = Z L X
k

_9(89)

dzie: X
g K %,

- SLA TERMODYNAMICZNA (fluktuacja zmiany entropji

d .
J, ::d—): - STRUMIEN ENERGII zwigzany z fluktuacj

L - PARAMETRY ONSAGERA



W réwnaniu Onsagera mieszcgic rownania szczegotowe, np.Ake rownanie kinetyczne:
dx _, o(AS)

dt ' ox

W procesach nierownowagowych zaws¢e# 0.

£ - odksztalcenie tensor | rzedu
J - haprezenie dP = x dE

E - pole elektr.

P - polaryzacja AN

3 - entropia

T-temperatura efekt piezoelektryczny

odwrothy E

efekt elektrokaloryczny

efekty elektro-
sprezyste
{piezo-

elektry-
cznosd)

efekty
elektro-
termiczne
(piroelektry
CczZnosdé)

ciepto
polary-
zacji

efekt piezo-
elektryczny efekt
prosty piroelektry-
czny prosty

/M

efekt pirokaloryczny

tensor z \
ll rzedu skalar

dey = cijla dow ds=(Cp/MdT
efekty termosprezyste (cisnienie termiczne)



