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e Statisticka termodynamika — sylabus — podzim 2016

1. Statisticka termodynamika a molekularni stavba hmoty. Postulaty
statisticke termodynamiky. Konfigurace a vaha stavu. Populace stavu.
Nejpravdépodobnéjsi konfigurace. Metoda Lagrangeovych soucinitelu,
Boltzmannovo rozdeéleni populaci.

2. Molekularni particni funkce a jeji interpretace. Molekularni partiCni funkce
harmonickeho oscilatoru. VypocCet populace stavu. Translacni particni
funkce.

3. Vnitrni energie a entropie ve statistické termodynamice. Vnitrni energie a
particni funkce. VypocCet mérného tepla pfi stalém objemu. Vnitfni energie
idealniho plynu. Boltzmannuv vztah pro entropii. VypocCet entropie souboru
oscilatora.

4. Kanonicka particni funkce. Mikrokanonicky, kanonicky a grand-kanonicky
soubor. Parti¢ni funkce kanonickych souborl. Vypocet vnitini energie a
entropie pomoci kanonické partiéni funkce. Porovnani statistickych a
termodynamickych veli€in. Parti¢ni funkce idealniho plynu.

5. Entropie jednoatomového plynu. Sackurova-Tetrodeova rovnice. Fyzikalni
statistiky.

6. Chemické aplikace statistické termodynamiky. VypocCet Gibbsovy energie
z partiéni funkce. Pfispévky k partini funkci: translacni, vibracni, rotacni a
elektronovy. 2



7. Stfedni hodnota energie. Rotacni a vibracni teplota. Ekviparticni
princip. VypocCet tepelné kapacity plyna.

8. Statistické vyjadreni chemické rovnovahy. VypoCet rovnovazné
konstanty reakce pomoci partiénich funkci reaktant a produktu

9. Statisticka termodynamika realného plynu. Parové potencialy.
Konfigura€ni integral. Termodynamické funkce pfi parovych

interakcich. Tvorba klastrd. Virialni koeficienty. Rezidualni entropie.

10. Statisticka termodynamika kapalin. Burikova teorie kapalin a
stlacenych plynu. Kritické veli¢iny. Teorém korespondujicich stavu.
Koncepce volného objemu kapalin. Vypocet tlaku nasycenych par.
Distribu¢ni funkce v jednoatomovych kapalinach. Radialni korelacni funkce.
11. Statisticka termodynamika krystalu. Einsteindv a Debyeulv

model. Charakteristické teploty. Fonony.

12. VibracCni a konfiguracni entropie. Model regularniho roztoku.
Mrizkova teorie roztoku polymeru (Flory-Huggins). Adsorpce.

13. Fluktuace Castic a termodynamickych veliCin. Statistika vyskytu
fluktuaci. Fluktuace energie a termodynamickych proménnych. Brownuv
pohyb. Souvislost mezi chemickou rovnovahou a chemickou kinetikou.
Spontanni organizace v systémech.



Statisticka termodynamika - historické koreny

1859 -James Clerk Maxwell, 1864 — Ludwig Bo
statisticka mechanika, teorie
1902 — Josiah Willard Gibbs — statisticka

tzmann,

olynu

termodynamika, kanonicky soubor

Urceni vlastnosti makroskopickych soustav na
chovani mikrosystému, které je tvori.

Dalsi rozvoj:
A.Einstein, P.J.W.Debye — krystaly

zakladé

P.J.Flory, E.A.Guggenheim, |.Prigogine - kapaliny



Termodynamika a aplikovana mechanika
A.Malijevsky: Statisticka termodynamika. Skripta VSChT Praha

Termodynamické (makroskopické) chovani systému je
determinovano chovanim castic, které systém tvori
(mikroskopickym stavem systému)

Pr.: Tlak je zpUsoben narazy molekul na stény systému — uvedte dalsi priklady
Mikroskopicky stav systému — urcen polohami a rychlostmi
vsSech castic tvoricich systém (N = 1023 &astic)

Predpoklad: ¢astice nemaji zadnou vnitrni strukturu a ridi se
zakony klasické (Newtonovy) mechaniky. Plati: (i=1,2,....N)
F.i = m; (d*x,/dt?) F i=m, (d%y;/dt?) F,;=m,(d?z/dt?), (1)

kde F, ;, F,;, Fy;» jsou sloZky sily pusobici na i-tou Castici,

X,, Y., Z;, jsou sourfadnice jeji polohy v Case t

Puavod sil: pfitahovani a odpuzovani okolnich castic.



Termodynamika a aplikovana mechanika

e Zname-li sily, polohy a rychlosti ¢astic v rovnici (1) v pocatecnim
okamziku t = 0, muzeme resit soustavu 3N diferencidlnich rovnic (1).

* Redenim jsou polohy a rychlosti ¢astic v okamZiku t, z nichZ Ize
urcit hodnoty termodynamickych veliCin v daném case.

(PF.: Tlak lze urcit jako silu na jednotkovou plochu stény nadoby. )
Proc to takto nejde resit?

1. Pricina technicka: neexistuje a v predvidatelné dobé nebude
existovat vhodny pocitac (pamétové medium) pro reseni takové
soustavy (1023) diferencialnich rovnic (1).

(Pt.: Odhad doby feseni soustavy 1023 rovnic, trva-li jedna aritmetricka operace 1 pus.)

2. Pricina principialni: pocatecni polohy a rychlosti ¢astic nejsou
nikdy znamy s absolutni presnosti. Nepresnosti vstupnich veliCin
zpusobuji velké nepresnosti ve vysledcich - termodynamické veli€iny na
nich zavislé se stavaji statistickymi — molekularni chaos

(PF.: Pohyb kuleénikové koule bez tfeni po stole, zavislost na chybé uréeni pocate¢niho sméru.)




Klasicka termodynamika a statisticka
termodynamika

Klasicka termodynamika
Systém jako Cerna skrinka: pr.: zména teploty uzavireného
systému ma za nasledek zmeénu tlaku v systému

Statisticka termodynamika

Spojeni mikroskopickych vlastnosti atomu (spektra, chemicka
vazba, délka vazeb, rotace a vibrace molekul)

s jejich makroskopickym popisem v termodynamickych
poymech (vnitini energie, entalpie, Gibbsova energie, entropie,
teplota, tlak)



Statisticka termodynamika

Rovnovazna - nerovnovazna

Klasicka: molekuly se ridi Newtonovymi
pohybovymi rovnicemi

Kvantova: molekuly se ridi Schrédingerovou
rovnici



Soucasna statisticka termodynamika

Molekulové simulace, skladani proteinu,

struktura DNA, morfogeneze, kooperativni
chovani zivych bytosti,

financnictvi, ekonomie, sociologie, doprava,
politika......



Zakladni postulaty

Casovy priimér mechanické vlastnosti M
termodynamického systému je roven
souborovému prumeéru této vlastnosti:

Dokazano pro rovnovazné systémy. llustrace: slozeni atmosféry.

V souboru se stalym poctem castic, stalym
objemem a stalou energii maji vSechny mozné
kvantové stavy stejnou pravdépodobnost p:

Pi = P [N,V,E]



Zakladni pojmy

Populace stavu:

(prumeérny) pocet molekul, které obsazuji dany stav (n,)

Konfigurace soustavy (okamzita):

mnozina populaci s danou energii

Vaha stavu:

PocCet zpusobu, jimiz Ize danou konfiguraci realizovat (N=Xn)
W=N!/TILn/! (0!=1)

Pf.: Rozdélte 4 identické objekty (N=4) do 4 boxu:

Redeni: 4,0,0,0 (W=1), 3,1,0,0 (W=4), 2,2,0,0 (W=6), 1,1,1,1 (W=24)

Pf.: Rozdélte 18 identickych objektll do 6 box{ a vypoctéte vahu dominantni konfigurace
ReSeni: W__ =181/(3!)® = 181/46656 = 6.402373706.10%5/46656 = 1.37225088.10"1



Dominantni konfigurace

Konfigurace s nejvetsi vahou se urci jako maximum
W(n.) za dvou omezujicich podminek:

* Konstantni celkova energie: E=2.n, ¢

* Konstantni celkovy pocet castic: N = X, n,

Uloha podminéné minimalizace se fesi
Lagrangeovou metodou neurcitych multiplikatoru



Podobna uloha: kineticka teorie plynt -
Zakladni kurz FCh

Rozdéleni rychlosti molekul
Spojité, (nekvantované), rozdéleni rychlosti

Pojmy: Pravdépodobnost, ze X lezi mezi X, a (X,+dX) je
f(X,)dX, kde f(X) je rozdélovaci funkce X (hormovana na 1)

Stredni hodnota:<X>= fX.f(X)dX (integrace od 0 do )

Pravdépodobnost nezavislych jevu X a Y je f(X,Y)=Ff(X).f(Y)
- soucin pravdépodobnosti



Maxwellovo-Boltzmannovo rozdéleni
rychlosti molekul

* Rozdéleni slozek rychlosti molekul idealniho
plynu (podobnost s rozdélenim energii ve
statistické termodynamice):

* Slozky rychlosti jsou nezavislé:
f(v,,v,v,) = f(v,).f(v,).f(v,)
f-zavisinav?=(v>+v 2> +v?)

f(v) = F(v,2 + v, 2 + v,2)=F(v,).f(v,).f(v,)

Takovou vlastnost ma exponencialni funkce



Maxwellovo-Boltzmannovo rozdéleni
molekularnich rychlosti:
f(v,) = (m/(27kT))Y/2. exp(-(mv,2)/(2kT))

f(v) = 4ntv? (m/(27kT))3/2exp(-mv2/(2kT))

Nejpravdepodobnéjsi rychlost

c'= ((2kT)/m)?/2

Primérna rychlost

¢ = ((8kT)/(mrm))¥/2 (1,128.c*) = c*(4/m)Y/2
Stredni kvadraticka rychlost

c= ((3kT)/m)1/2 (1,225.¢%) = c*(3/2)/2



Nejpravdépodobnéjsi, primérna a stredni
kvadraticka rychlost molekul

ie PF.:c /m.sl: CgHg  ..... 284 (298,15 K)
=l CcCo, ... 379
He  ..... 1256
N,CO ... 475
=
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Vliv teploty a hmotnosti molekul na rozdéleni rychlosti

Relative numbers of molecules

molekul - schema

Low temperature or
high molecular mass

Intermediate
temperature
or molecular
mass

High
temperature or
low molecular

mass

—

Speed
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Pocet molekul s rychlosti ve zvoleném intervalu

Relative numbers of molecules




Lagrangeova metoda neurcitych multiplikatoru
(pokracovani)

dinW =X, (3InW/3n.) dn. + aX. dn.- BZ. &, dn. =0

a, B - neurcité multiplikatory — nutno urcit

Uprava:
dinW = 2.(3InW/3n. + a. - Bg;) dn, = 0

n. jsou nezavisla, podminka extrému plati pro jednotliva n.:
IInW/3n. + o - Be. =0



Stirlingova aproximace

Innl=nlnn-n+%(In2x + In n),
pro velka n:
Innl=nlnn-n

Pro vahu konfigurace W dostaneme:
INW=(NInN-=N)-2(nInn—-n)=NInN-2nInn
dinW/dn, = -(dX.n./dn)) In n.- (dX.In n./dn.) n, = - In (n,/N)

Pravdepodobnost vyskytu populace n,v mnoziné populaci
(v dané konfiguraci): (sinw/sn, + o - Be= 0)
P, = ni/N =e (o - Bei)



Urceni koeficientu o, B

Plati:
N=2n=Ne*XePs
a tedy:

e*=1/% ebs

Dosazenim zpét do vztahu pro p;:
p; = e-Ps; / Zi e-Ps; n, = 1/e8i/kT

Boltzmannovo rozdéleni populaci

(B=1/kT — odvodime pozdéji (L3)),

k = Boltzmannova konstanta = 1,3806.1023 JK1
N — Avogadrova konstanta = 6.022.1023 mol-!

R = plynova konstanta = k.N = 8.3145 JKmol-!



Castice:

nerozliSitelné Castice

obsazeni hladin energie
bez omezeni

Statistika:

Maxwell-Boltzmann

Fyzikalni statistiky (L5)

bosony (celociselny spin)

omezené obsazeni hladin
energie (n > 1)

Bose-Einstein
symetricka vinova funkce
n, = ]_/e(OH'BSi)/kT -1

fermiony (polociselny spin)

jen jedna castice na energetické
hladiné (Pauliho princip)

Fermi —Dirac
antisymetricka vinova funkce



Molekularni particni funkce

Vztah:
q=2X ebs B=1/kT
nazyvame molekularni particni funkci

(predpoklad: neinteragujici molekuly)



* Priklad: Napiste vyraz pro particni funkci
linearni molekuly (HCI), v aproximaci tuhého
rotoru.

 Reseni: Kvantovani energetickych stav(
tuhého rotoru je nasledujici:
¢ = hcBJ(J+1), kde J=0,1,2,.... jsou rotacni
kvantova Cisla a kazda J-ta hladina sestava z
(2J+1) degenerovanych stavu
(J-krat degenerovany stav znamena, ze ma
J-stavu stejnou energii).
ReSenim je tedy: q =X (2J+1)eBhcBli+1)



* Priklad: Napiste particni funkci systému se
dvéma hladinami energie, dolni stav (g, = 0)
neni degenerovany, horni stav (g) je
dvojnasobné degenerovany.

* ReSeni:gq=1+2ePe



Chovani particni funkce v zavislosti na teplote

T —0

imqg=gePe+X gebPo=g (e, =0)

T —o0

img=g,+2 8 (obecné: —x)

g, 8,— degenerace stavu

Priklad:
Soustava se 2 stavy (napr. nedegenerované spinoveé
hladiny radikalu v mag.poli m ==+ 7).

ReSeni: q =1 + e Pt rostouci funkce od 1 do 2 — viz graf



Chovani particni funkce v zavislosti na teplote
(graf)

2.0 —
| 0,001 eV

1.8 —
. 0,01 eV

1.6 —

o .
14 0,03 eV
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10 N I L L BN
0 100 200 300 400 500

Obrazek 3.1: Partiéni funkce pro dvouhladinovy systém pr mznvch hodnotach
energie e.
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,Vysoka“ a ,,nizka” teplota pro particni funkci q

Ve smyslu particni funkce je ,vysoka“ teplota
T>> g/k

a ,nizka” teplota

T<< gfk

Molekularni parti¢ni funkce udava pocet stavu
termalné dosazitelnych molekulou pri dané
teploté soustavy.



Vyznam particni funkce

* Particni funkce umoznuje statistické vyjadreni
termodynamickych funkci soubort molekul

* (nasleduijici lekce)



Shrnuti

Postulaty statistické termodynamiky

Populace, konfigurace a vaha stavu:

W =N!/IL n,!

Boltzmannovo rozdéleni populaci n,

p,=ePs /X ePs n =ePs=1/es/k

Stavova (particni) funkce

q=2X ebs =X e &/kl B=1/kT

Vysoka a nizka teplota z hlediska particni funkce
T>>¢fk, T<<eg/k



