Термодинамика.
Постулаты

1. Постулируется, что любая изолированная система с течением времени переходит в состояние термодинамического равновесия и никогда самопроизвольно из него выйти не может.

2. Закон транзитивности:

Если систему, находящуюся в т-д равновесии, разъединить на две части, а затем свести – ничего не изменится (если A ~ B, B ~ C, то и будет A ~ C – находится в равновесии).
3. Постулируется, что при равновесии все внутренние параметры являются функциями внешних параметров и температуры. 
Начала

1. При переходе системы из состояния 1 в состояние 2 сумма теплоты, полученной в системе в результате этой работы + работа внешних сил + изменение энергии (за счет изменения массы) не зависит от пути, а зависит от состояний в начале и в конце пути: 
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2. Указывает направление самопроизвольных процессов:

· формулировка Клаузиуса: Тепло самопроизвольно переходит только от более горячего тела к более холодному, но не наоборот.
· принцип Томсона (Кельвина): Работа может полностью перейти в тепло, а тепло полностью в работу перейти не может.

· Принцип невозможности существования вечного двигателя второго рода: Не существует тепловых машин с КПД=1.

· Математический (принцип Каратеодора): Вблизи любого равновесного состояния существуют другие состояния, сколь угодно близкие к нему, но не лежащие на адиабате.

3. Энтропия стремится к нулю, когда температура стремится к нулю.

Прим.: энтропия: 
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; Математическая величина, смысл ей придал Больцман. Энтропия связана с числом состояний, в которых может находиться система: 
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Следствия:

1) Недостижимость абсолютного нуля температуры (доказывается от обратного);
2) Все теплоёмкости стремятся к нулю при температуре, стремящейся к нулю;

3) Все тепловые коэффициенты (тепл. расширение) стремятся к нулю при Т → 0;

4) Вблизи точки абсолютного нуля идеальный газ не существует (вырождается);

5) Дополнительно: в области низких температур померить температуру почти невозможно.

Условия равновесия
1. Изолированная система: при равновесии S=max (показал Гиббс). Необходимое условие: dS>0.
Условия равновесия изолированной системы: δS=0 и δ2S<0 (первая и вторая производные).
2. Замкнутая система: 
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 Если S, T, N, V = const, то dF<0 => идёт процесс с уменьшением своб. энергии. Т.о. условием равновес. явл. минимальность своб. энергии: dF<0, δF=0, δ2F>0. Или, если речь идёт о завис-ти системы от Т,Р,N, то: G=F+pV, δG=0, δG2>0 (потенциал Гиббса).
3. Открытая система: Минимум потенциала (большого т-д): Ω=F-μN, dΩ<0, δΩ=0, δΩ2>0.
4. Гомогенная система: (условие химического равновесия) :
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Статистическая физика.

Постулаты

1. Любая изолированная система, на которую действует внешняя сила, с течением времени перейдёт в стационарное состояние.

2. Эргодическая теория – о совпадении среднего по времени со средним по ансамблю:

Любой процесс измерения длится конечный промежуток времени.

3. В статистической физике и термодинамике рассматриваются только такие системы, в которых объем стремится к бесконечности, а плотность остается величиной постоянной (системы, у которых энергия пропорциональна числу частиц: U=UN). То есть каждому макросостоянию, в общем случае, соответствует очень много микросостояний системы.
4. Постулат о виде микроканонического распределения: Если изолированная система покоится, то все (микро) состояния с одной и той же энергией равновероятны.
Связь с термодинамикой

1. Микроканоническое распределение:
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; Фазовый объём на ед.энергии: 
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2. Канонический ансамбль (каноническое распределение):


[image: image11.wmf](,,)

1

Ηpqx

kT

z

e

r

-

=

; Н - ф-я Гамильтона;
[image: image12.wmf]z

ln

kT

F

-

=

; z – стат. Σ ;
[image: image13.wmf]33

3

6

H

NN

kT

N

N

dpdq

z

h

e

-

=×

òòò

.
3. Большой канонический ансамбль:
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; (стат. Σ).
Функции распределения
1. Ферми-Дирака: 
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2. Базе-Эйнштейна: 
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Принцип Ле-Шателье: Если систему попытаться вывести из равновесия, то в ней возникнут прямые процессы, стремящиеся вернуть систему в равновесие. Например, повышение темп.

Принцип Ле-Шателье – Брауна: … гласит, что возможны и косвенные процессы. В случаем повышения температуры тело будет одновременно расширяться, а в случае повышения давления газ будет одновременно нагреваться.

! Совокупность всех состояний изолированной системы образует микроканонический ансамбль.

! В случае замкнутой изотермической термодинамической системы, т.е. такой системы, в которой заданы величины независимых переменных T,N1,N2,…,x1,x2,…,xs, совокупность всех микросостояний образует канонический ансамбль.

! Если внутренним параметром bk является внутренняя энергия U (bk=U), то уравнение                        U=U(a1,a2,…,an;T) называется уравнением энергии или калорическим уравнением состояния.

! Если внутренним параметром bk является сопряженная внешнему параметру a обобщенная сила Pi (bk=Pi), то уравнения Pi=Pi(a1,a2,…,an;T) (i=1,2,…,n)  называются термическими уравнениями состояния.
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