
Vybrané kapitoly zo ²tatistickej fyziky
Príklady z cvi£enia - návody a komentáre

cviko bolo 17.3.2022 fázové prechody (a univerzalita)

Akéko©vek otázky smelo smerujte na juraj(a)tekel(b)gmail(c)com

Príklad 1 (■ Viaczloºkové systémy). Toto je vec,

ktorá je spravená v mnohých skriptách a knºkách,

kde sa o tom dá do£íta´ ove©a viac.

Na za£iatok si treba rozmysliet, ºe kon²tan-

tnos´ teploty a tlaku je ve©mi prirodzená poºia-

davka. Teplota a tlak totiº ur£uje termodynamickú

a mechanikcú rovnováhu medzi zloºkami. Na²im

cie©om je ²tudova´ £asticovú rovnováhu, je dobré

ma´ teda tieto dve vyrie²ené takto.

Teraz si treba spomenú´, ºe pre kon²tantné T
a p je dôleºitým potenciálom práve G, ºe to sa dá

vyjadri´ ako G = Nµ(p, T ), ºe to je aditívna veli-

£ina, takºe

G =
m∑
i=1

Gi =
m∑
i=1

Niµi .

Ke¤ºe dG ≥ 0, rovnováha je daná minimom Gibb-

sovho potenciálu a platí

dG = 0 =
m∑
i=1

µidNi .

Do tohto momentu je rie²enie v²obecné. Av²ak v

na²om prípade nie sú zmeny £astíc dNi nezávislé

a pod©a zadania dostávame podmienku minima

Gibbsovho potenciálu

m∑
i=1

νi µi = 0 . (1)

Príklad 2 (■ Chemické reakcie).

a. Vcelku priamo£iaro

νH2 = 2 , νO2 = 1 , νH2O = −2 .

b. Pre chemický potenciál ideálneho plynu

máme vz´ah

µ = kT log
NVQ

V
= kt log nVQ

kde VQ je kvantový objem pre daný druh £as-

tíc, ktorý závisí od hmotnosti £astice, teploty

a Planckovej kon²tanty, teda v tejto úlohe ho

môºeme povaºova´ za kon²tantu pre kaºdý

druh £astíc.

To, ºe reakcia bude rad²ej prebieha´ jedným

smerom ako druhým zoberieme do úvahy

tým, ºe chemický potenciál produktov zní-

ºime o potenciálnu energiu U , ktorú budeme

bra´ ako parameter úlohy. otom vedie pod-

mienka (1) na

n2
H2

n1
O2

n2
H2O

= e−
2U
kT

V 2
Q,H2O

V 2
Q,H2

VQ,O
= K .

Táto rovnica hovorí, v akom vz´ahu sú kon-

centrácie jednotlivých zlú£enín v rovnováhe.

Kon²tantu K sta£í v princípe odmera´ raz a

navºdy. Ak máme potom nejaké koncentrá-

cie nH2,0, nO2,0, nH2O,0, pod©a toho, £i je ich

pomer
n2
H2,0

n1
O2,0

n2
H2O,0

men²í alebo vä£²í ako K vieme ur£i´, ktorým

smerom bude reakcia prebieha´.

Príklad 3 (Kondenzácia vody - Clausius-Clapei-

ron revisited). Toto je tieº téma, ktorá je spraco-

vaná vo ve©mi ve©a materiáloch.

Fázy budeme ozna£ova´ indexami 1 a 2.

a. Tu je to e²te jednoduch²ie, ν1 = 1, ν2 = −1.

b. Pri pôvodnej teplote a tlaku platila pod-

mienka rovnováhy (1), ktorá je teraz jedno-

ducho µ1 = µ2. V tomto kontexte ale bu-

deme rad²ej rozpráva´ o Gibssovom poten-

ciály na jednu £asticu gi. Platí teda

g1(p, T ) = g2(p, T )

1



ale sú£asne aj

g1(p+ dp, T + dT ) = g2(p+ dp, T + dT )

£o vedie na (spomenieme si, £omu sa rovná

dg)

−s2dT + v2dP = −s1dT + v1dP

alebo
dp

dt
=

s2 − s1
v2 − v1

.

c. Zlomok v tomto výraze roz²írime celkovým

po£tom £astíc N , rozmyslíme si, ºe S2−S1 =
∆Q/T = L/T , kde L je latentné teplo fázo-

vého prechodu a dostaneme poºadovanú rov-

nicu. Tu bolo k©ú£ové spomenú´ si, ºe veli-

£iny na pravej strane CC rovnice sú pre prí-

pad, ke¤ sú v²etky £astice v systéme v jed-

nej, alebo druhej fáze.

Príklad 4 (■ van der Waalsov fázový prechod).

Rie²enie tohto príkladu je vo videu (a aj v kope

skrípt vrátane tých Tongovych).

Príklad 5 (Dietericiho rovnica na precvi£enie).

Tu to nie je ºiadna ve©ká veda. Po£íta´ treba nulo-

vos´ prvej a druhej derivácie tlaku pod©a objemu,

£o by malo da´ VC = 2b a RTC = a/4b. Potom
numericky pCVC/RTC ≈ 0.27

Príklad 6 (■ Pouºitie CC rovnice). Z CC rovnice

dostávame

∆S = ∆V
dp

dT
.

Pod©a zadania je ∆V > 0 a teda je znamienko

zmeny entropie dané sklonom £iary fázového pre-

chodu. Ten je pre prvý interval teplôt záporný, v

okolí bodu T = 0.32 nulová na na druhom inter-

vale teplôt kladný.

Príklad 7 (Fluktuácie energie).

Príklad 8 (Rozdelenia vlastných hodnôt v súbo-

roch náhodných matíc). Výsledkom by malo by´

takzvané polkruhové rozdelenie, tj. hustota vlast-

ných hodnôt daná vz´ahom

ρ(λ) =
2N

πR2

√
R2 − λ2

normalizovaná tak, aby
∫
dλ ρ(λ) = N bol po£et

vlastných hodnôt. Malo by sa tieº da´ si v²imnú´,

ºe polomer rozdelenia rastie ako ∼
√
N .
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