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Mechanické vlastnosti molekul TD vlastnosti soustav

Polohy xi, y;, z; Teplota T
Hybnosti p;, Pyis Py Tlak p
Hmotnosti m, —— > Hmotnost m
Kineticka energie E,, STATISTICKA  Entropie S
Potencialni energie U; MECHANIKA  vnitini energie U

Gibbsova energie G

Z vlastnosti jednotlivych molekul vypoditat termodynamické vlastnosti systému.
(struktura molekul, mezimolekuloveé interakce)

- Mechanicke — tlak, energie, objem

Vlastnosti <

| Ostatni — entropie, volna energie, ...
(definice zahrnuje teplotu)




Makroskopické vlatnosti systému musi byt jednoznac¢né uréeny vlastnostmi molekul
=> Z vlastnosti jednotlivych molekul musime ziskat termodynamicky popis systému

Ptiklad:
Kvantové mechanické feSeni
1 mL Ar * vV principu mozné
(T, p) * prakticky nemozné
~ 1019 atomu « vysledek neprakticky (pravdépodobnostni)

Klasicky popis
« {0, p:, t,} — kompletni popis soustavy

* Prakticky nerealizovatelné

—STATISTICKE METODY

Omezime se na typickeé/primérné chovani

Misto skutecného priméru se spokojime s ,,nejpravdépodobnéjSim rozdélenim*
—>Plati pouze pro dostatecné velké systémy



Dobrovolné se vzddme mozZnosti ziskat detailni (aplny) popis mechanickych proménnych
kazdé z molekul

Analyzujeme MOZNE HODNOTY TECHTO PROMENNYCH

Mechanicke vlastnosti molekul ~————>  Termodynamicke vlastnosti soustav

7

Z&dna analogie M¢ni se pouze k rovnovaze

Dokonale vratné déje < Nevratné déje (obecnd)

STATISTICKA TERMODYNAMIKA

 jelogickym disledkem atomové teorie

1859 — Maxwellova distribuce rychlosti

1869 — Mend¢lejev

1871 — Boltzmann — zoobecnéni: Maxwellova-Boltzmannova distribuce
- vztah mezi entropii a pravdépodobnosti

1895 — konference v Lubecku

1896 — Boltzmann  AS =Kk - In(W,/W,)

1900 - Boltzmann, Gibbs — formulace statistické termodynamiky




S ... entropie ... aditivni
W ... Pocet rozliSitelnych stavil soustavy ... Mlutiplikativni

S=alnW+bhb

Expanze idealniho plynu z V, do V,

N

1 Vi +V,

-N
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Boltzmannova-Gibbsova formulace statistické TD (rozsifena na kvantové-mechan. popis)

Systém se vyskytuje v jednom z mnoha ptipustnych stavll (kvantovych)
(ptivodné fazovy prostor)

Vypocet mechanické TD Vypocet vlastnosti pro kazdy mozny kvantovy
vlastnosti stav (vlastni systému)

@

Prumérna hodnota



- virtualni konstrukce velkého poctu systému z nichz kazda podl¢ha tymz
TD omezenim jako soustava ptivodni.

Soubor soustav

Mikrokanonicky soubor (N, V, E) Kanonicky soubor (N, V, T)

Neprospustne
E E E adiabaticke stény —
teplend izolace
E E E
Tuhé¢ diatermické stény
- Dovoluje ptenos tepla

- Nedovoluje prichod molekul

POSTULAT @. Priimérna hodnota koresponduje odpovidajici TD vlastnosti.

Stredni hodnota kterékoliv mechanické proménné M, kterou bychom u skutecné soustavy
ziskali sttedovanim ptres dostatecné dlouhy casovy interval, je rovna stitedni hodnoté M
pro cely soubor, pokud soustavy tohoto souboru vérné reprodukuji TD stav 1 okoli

skute¢ného soustavy. (Piesné splnéno pro N = 0.)

POSTULAT @. Princip stejnych arpirornich pravdépodobnosti.

V souboru, ktery reprezentuje izolovanou TD soustavu (mikrokanonickém souboru), jsou
jednotlivé ¢leny rozdéleny se stejnou pravdépodobnosti mezi vSechny mozné kvantové

stavy konzistentni s N, V, E.




Makroskopicky systém (N, V, E)

E E E
=> Mikrokanonicky soubor (N, V, E) sestavajici se z A soustav 1T
Dovolene hodnoty energie E; jsou urCeny N ( poCet a druh
molekul) aV - NV NV LN Y
E E E

Klasicky: stav soustavy — bod fazového prostoru
soubor soustav — mnozina bodt fazového prostoru —> | E, Q(Ej)
Kvantové mech.: povolen¢ hodnoty energie

A
Jednotlivé soustavy — ekvivalentni s hlediska TD Degenerace — pocet realizaci
— rozdilné na molukové Grovni. soustavy s energli E;

Postulat @ - kazdy z Q(E;j) stavt je v souboru reprezentovan stejnékrat
=> A =nQ(E)

A muzZe byt libovolné velké

Postulaty @ a @ - souborovy primér mechanické veli¢iny ~ odpovidajici TD veli¢iné

< Spojeni molekularni urovné s makroskopickymi vlastnostmi.
Prakticky nedé€latelné




Jednoducha aplikace — Boltzmanntv distribu¢ni zakon

Rozdéleni velkého poc¢tu molekul mezi mozné energetické stavy (bez ohledu na charakter stavu)

N vzajemné se neovliviiujicich molekul
« dokonaly plyn — potencialni e i€ Je

plynu)
ledem ke kinetické energii zanedbatelna

Molekuly jséu ve stejné nadob¢ — teplota souboru je stejna

Kazda molekula ma k dispozici sadu energii g;
g A ... soustav (molekul) kanonického souboru s energii g;

Predstavuje jeden ¢len mikrokanonického souboru
V, N zname, E je dano teplotou T

O +@ stfedni hodnoty vlastnosti systémt
Musime znat stfedni hodnoty poctu molekul N; ve stavu s energii ;

=> rozdeleni {N,, &}




Reseni Schr. Rovnice pro &astici v 3-D boxu:

et L2V IR L . (N
Voo (XY,2)= [ SIN X [sin| —=—Y [sIn 4
x 11y llz x by bz LX L L
y Z
2
h*fng Ny n A
Enx,ny,nZ = 8 L2 + L2 T L2
m X y Z
_ -15 ( A2 2 2 1
" E,., =2x10%(nZ4n2n?) [J.mol]
1 L argon: m = 39.95 a.u.
L,=0.1m )

EQJ) nx ny nz Lx E(J/mol)
3.31E-39 1 0 0 0.1 1.99E-15
9.92E-39 1 1 1 0.1 5.97E-15
1.98E-38 2 1 1 0.1 1.19E-14
9.92E-37 10 10 10 0.1 5.97E-13
9.92E-35 100 100 100 0.1 5.97E-11




rozdéleni {N;, &} — dodatecné podminky > N;=N Ze N, =E

Permutace v rdmci jedné energeticke hladiny
nevedou ke vzniku nového rozdéleni

N! N! N!
— > W: W:
W =N, L [N, > 2 W, Z| [N!

Celkovy pocet vSech rozlisitelnych stavii

Stiedni hodnota N; Primérovanim pies vSechna rozdéleni

Nahradime N; pro nejpravdépodobnéjsi rozdéleni W

=> Hledame maximum funkce W, s dodrzenim dodate¢nych podminek



W, =0 N

! TN W, =N ST IN!
§InW, =0 ! i » Y 6INN;!1=0
Stirlingtiv vzorec: INN!= N InN — N
SN, =N S N, =E 8 "N;InN; =8> "N, =0
Y 6N, =0 S 0N, =0 > INNSN =0

Y INNSN +> adN +) "Be,6N =0
Zcela nezavislé variace 6N,
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E =

Urcime ze srovnani vypoctene sttedni hodnoty vlastnosti molekul v dokonalém

plynu: ~ 1
=> Kineticka energie pro jeden stupen volnosti |& = > KT
)
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