
Klasická partiční funkce 

Molekulová partiční funkce  
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Tuhý rotor: 
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„Klasická“ fce – chybí h-s  
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Konfigurační integrál: 

Popis reálných plynů, kapalin 
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Klasický limit – vhodný pro popis translačních a rotačních stupňů volnosti 
Rozdělení Hamiltoniánu: 
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Systémy interagujících částic 

Hamiltonova funkce pro systém interagujících 
molekul. 



Neideální plyny 

Zahrnutí mezimolekulových interakcí – pro jednoduchost uvažujme monoatomický plyn 
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Integrace přes hybnosti 
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STD analýza viriálních koeficientů – závisí na U. 1 1 – 0.00064 + 0.00000 + … (+0.00000) 
10 1 – 0.00648 + 0.00020 + … (-0.00007) 
1000 1 – 0.38404 + 0.68788 + … (0.37232) 

Vyjádření virialních koeficientů z 
partiční funkce – z konfiguračního 
integrálu: 
Bn závísí na interakci n molekul 



Viriální koeficienty 
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V klasické limitě – konfigurační integrál 

Pro vyjádření stavové rovnice musíme 
eliminovat závislot na Ξ : 
Zavedeme aktivitu z  

Vyjádření Ξ z akttivity z – nelze pro 
silně interagující systémy (plazma).  
Interakce musí být slabší než r-3 
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Předpokládáme pro tlak: 
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Hledáme jako funkci ZN 
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p a ρ jako funkce zj 



Předpokládáme: 2 3
1 2 3z a a ar r r   
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Redukce N-částicového problému na podstatně jednodušší. 



Viriální koeficienty – klasická limita (monoatomický plyn) 
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Konfigurační  
integrál 
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U2 – pro výpočet druhého viriálního koef. 

U3 – pro výpočet třetího viriálního koef. 

Pro monoatomický plyn předpokládáme, že U2 = u(r12) 
Předpokládáme, že u(r12) je nenulové pouze, když atomy jsou blízko (typy interakcí)  
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Známe-li u můžeme viriální 
koeficienty vyhdonotit 
(analyticky nebo numericky 





Pro daný tvar interatomového potenciálu – Bx(T) 

Tuhé koule: 
(B2 nezávisí na T) 
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„Square-well“ potenciál 
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B3 koeficient pro argon 
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