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Opakovani




Samovolnost déje

nevratny déj (spontanni, samovolny)

Pro izolovany systém je smér plynuti Casu totozny s
nartstem entropie.

V

dSint+ext =0

V izolovaném systému entropie roste az do
dosazeni rovnovahy, kdy dosahne maximalni,
konstantni hodnoty.

ext

AGine <0 AGine = 0 AGine > 0

spontanni dej systém je v rovnovaze nespontanni dé;
samovolny déj nesamovolny déj

Zmeéna Gibbsovy energie systému souvisi se zménou entropie systému vcetné jeho okoli.




l Rovnovaha
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» Pfi ustanovovani rovnovahy z vychoziho nebo koncového
stavu, je zména Gibbsovy energie vidy zaporna bez ohledu
na to, jestli je standardni reakcni Gibbsova energie nulova Ci
kladna.

» Ustanoveni rovnovahy je tedy samovolny proces.

AG® =—RT InK

AG? # AG,




l Standardni stavy

Aktivita vyjadiuje efektivni mnozstvi latky vici standardnimu stavu.

C. C.

roztoky o =7, E) ~ 6 Standardni stav (IUPAC):
C C p® =100 kPa

pevné a kapalné latky za standardniho stavu: c® =1moldm3=1M

a =1
Standardni chemicky potencial je zména Gibbsovy energie, ktera je spojena se vznikem
jednoho molu latky ve standardnim stavu.
Zmeéna Gibbsovy energie se nejcastéji vyjadruje ve formé standardni slucovaci Gibbsovy
energie, coz je zména Gibbsovy energie, ktera odpovida vzniku jednoho molu latky z

jednotlivych chemickych prvku ve standardnim stavu.

Chemické prvky ve standardnim stavu maji nulovou slucovaci Gibbsovu energii (jedna se o
definici referencniho stavu).




l Cviceni

Urcete pH roztoku kyseliny octové (pKa=4,76) o koncentraci 0,001 M.




Uvod




l Dva pristupy k okolnim

» makroskopicky (latky a smési, termodynamika)
» mikroskopicky (atomy a molekuly, kvantovd mechanika, klasickd mechanika)

Termodynamika
= stavové veliciny
= stavoveé rovnice
= termodynamické véty

Mechanika
m  Castice a interakce mezi nimi
= pohybové rovnice




l Fenomenologicky vs statist

Fenomenologicky pristup:

Termodynamika zkouma vzdjemné vztahy mezi veliCcinami, které charakterizuji
makroskopicky stav systému a zmeény téchto veliin pfi fyzikalnich déjich. Mnohé z
vlastnosti systému lze objasnit bez dokonalé znalosti jeho vnitini struktury. Vychazi se
z nékolika axiomaticky vyslovenych (a experimentalné potvrzenych) poucek, které, v
souvislosti se znamymi vlastnostmi systému, poslouzily k odvozeni dalSich vlastnosti a
vztahU. Stav systému se popisuje pomoci stavovych velicin a rovnic, které urcuji vztahy
mezi jednotlivymi stavovymi veli¢inami.

Statisticky pristup:
Statisticka fyzika (statisticka mechanika) uvadi do vztahu dvé uUrovné popisu fyzikalni
reality a to Uroven makroskopickou a mikroskopickou. V tradi¢néjsim pojeti se zabyva
zkoumdanim vlastnosti makroskopickych systému ¢i soustav, pricemz bere v Uvahu
mikroskopickou strukturu téchto systémua (statisticka termodynamika). Zakladateli byli
Ludwig Boltzmann a Josiah Willard Gibbs.

wikipedia.cz, upraveno




Statisticka
termodynamika




l Systém a jeho vlastnosti

UvaZujme systém, ktery se mUze nachazet v celé fadé mikrostavu (jedna se o kvantoveé-
mechanické stavy celého systému — tj. vSech molekul ¢i atomu systému), které se v Case
meéni.

Pozorovatelnou hodnotou veli¢iny M systému je pak ¢asovy priimér pres mikrostavy, které
systém postupné nabyva v Case:

L 1 Lot
M = = j M (t)dt

fot o

kde M(t) je hodnota veliciny M v mikrostavu, ktery systém nabyva v case t.

Pokud je systém v rovnovaze, tak pro dostate¢né dlouhou d M (t )
doby méreni t,, je primérna hodnota pozorovatelné veliciny ot/ _ 0
konstantni. dttot




l Casovy vs souborovy pr

Vycisleni M(t) vsak vyzaduje reSeni pohybovych rovnic, coz je neresitelny ukol s ohledem
na velky pocet ¢astic (atomU, molekul), ze kterych se systém sklada.

Z tohoto dlivodu se ve statistické termodynamice misto ¢asového priméru pouziva
souborovy primeér veliciny:

M, —hodnota mechanické veliCiny v mikrostavu i

M i |\/| p, — pravdépodobnost vyskytu systému v mikrostavu i
= P; VI,
) K — pocet mikrostav(

Ergodicka hypotéza (postulat) tvrdi, Ze oba pristupy vypoctu stfedni hodnoty (Casovy
a souborovy primér) poskytuji stejnou hodnotu.




l Casovy vs souborovy p_

Casovy pohled: Souborovy pohled:

- HR
2/6 2/6 1/6 1/6
1 K
M:t—jlvl(t)dt M =>"pM,
tot o =1

Vycislenim pravdépodobnosti vyskyti p,
mikrostavi M. se zabyvd Gibbsova

/

statisticka termodynamika.




l Statisticky soubor

Statisticky soubor (Gibbslv ensemble, ansambl) je myslenkova konstrukce, ve které je soubor
vytvoren velkym poctem kopii systému (prototypu), jehoz termodynamické vlastnosti
chceme urcit. Kazda replika prototypu se v souboru nachazi pravé v jednom mikrostavu.
Interakce mezi replikami prototypu jsou velmi slabé (prakticky je mozné je zanedbat), nicméné
dostatecné na to, aby se soubor a jeho dil¢i ¢asti nachazeli vtermodynamické rovnovaze.

Statisticky pohled: L - pocet kopii prototypu
K — pocet mikrostavl, které mUze prototyp nabyt
n, — pocet prototypu v i-tém mikrostavu

p, — pravdépodobnost vyskytu prototypu v mikrostavu i

. prototyp
Casovy pohled:

> t




lTypy statistickych soub_

Pri hleddni maximalni statistické vahy je nutné zohlednit vazebné podminky, které vymezuiji
vlastnosti statistického souboru.

Nejcastéjsi typy statistickych souborl zahrnuiji:

= mikrokanonicky soubor (NVE) — prototyp souboru obsahuje konstantni pocet ¢astic,
ma konstantni objem a energii

= grandkanonicky soubor (LVT) — prototyp souboru ma konstantni chemicky
potencial, objem a teplotu

= kanonicky soubor (NVT) — prototyp souboru obsahuje konstantni pocet ¢astic, ma
konstantni objem a teplotu

kanonicky soubor (NVT) Uvazujme systém (prototyp), ktery ma

konstantni pocet molekul a staly objem.
NVT - prototyp

L
N\Vart \Wagl Energie souboru je rovna (kopie spolu E = E Ei
neinteraguji) souctu energii dil¢ich systému: i—1
NVT NVT
Wy U, =LU Se = l.'S R, = LF
(vnitfni energie) (entropie) (Helmholtzova energie )




lStatisticka’ vaha a entro

Statisticka vaha pocet vSech kombinaci

W (nl,..., nK) =< L — pocet kopii prototypu
- H n.l K —pocet mikrostavu
rozdéleni mikrostavu |- n, —pocet prototypl v i-tém mikrostavu

=1 =

korekce na nerozlisitelnost jednotlivych mikrostav(

Protoze L je velké Cislo, existuje realizace, pro kterou statistickd vaha rozdéleni W”

dominuje nad ostatnimi.
W (n,,....n.) >>W,

statni

Lze ukazat, ze statisticka vaha W souvisi s entropii statistického souboru S...

kg — souvisi s definici absolutni

Se = kB InW ke —Boltzmannova konstanta teploty

Hledani maximalni statistické vahy je tedy ekvivalentni nalezeni stavu souboru s maximalni

entropii (plati i prototyp) .




l Maximum entropie kanonické_

Hledame takové zastoupeni mikrostavu (rozdéleni), pfi kterém entropie statistického
souboru nabyva svého maxima pfi splnéni vazebnych podminek (celkova energie a pocet

castic).
L!

S, =k, InW(n,,...n.) =Kk, In— > max!
| [n:!
i=1
Konecny vysledek: 1
.em e p= kT

pi K o ks —Boltzmannova konstanta

Z e_'BEj Q T  —absolutni teplota

Kanonicka particni funkce: jedna se o normovaci hodnotu

Q= ie‘ﬂE"
j=1




lTermodynamické vlastn_

VnitFni energie: K K
a In Q . Z Eie—ﬂEi Z Eie—ﬁEi
U :kBT U:ZEipi*:izl _ =l
N,V

a In T i—1 ie_ﬁEj Q
j=1
Entropie:
S =2 4kl 0
==t n
T " F=U-TS
Podrobnéji: C8863 Vypocty volnych energii
Helmholtzova energie F: Kanonicka particni funkce:

. PE

— Bl

F=—k,TInQ | < Q=>e

j=1




l Souvislosti

Jak urcit/vypocitat
energii systému? ‘

partiéni funkce rovnhovazna konstanta

\ rychlostni konstanta

volna energie
(Gibbsova/Helmholtzova)

lové modelovani



1. Uvazujme systém, ktery se muze vyskytovat pouze v jednom mikrostavu o energii E.
Jakou ma Helmholtzovu volnou energii?

2. Za jakych podminek muze dojit k této situaci?

evVv/




