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Co je to fyzikalni chemie ié%ﬁ

@ mikroskopicky pristup (elektrony, jadra): FCH AB %
@ kvantové chemie 0 % - — - — —
@ spektroskopie 1 %

@ mikroskopicky pristup (atomy):
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@ statistickd termodynamika, simulace 3 %
@ kineticka teorie plynt 1 %
@ chemicka kinetika (mechanismy) 3 %
@ spektroskopie, difrakce, AFM,...0 %
@ mezoskopicky pristup (molekuly, ¢astice):
@ povrchy, koloidy, nano 7 %
@ supramolekularni chemie 0 %
@ makroskopicky pfistup (kontinuum):
@ (klasickd) termodynamika+elektrochemie 75 %
@ chemicka kinetika (formalni) 3 %

@ nerovnovazna termodynamika 7 %
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Zakladni pojmy ABO1
okoli
okoli (ssoﬁssttir\r/]a) okoli
okoli
Systém:

@ izolovany (isolated) - nevyménuje ani
hmotu ani energii (termoska)

@ uzavrieny (closed) - nevyménuje hmotu, vy-
menuje energii (lahev piva, balonek)

@ otevieny (open) - vyménuje hmotu i energii
(Clovek)

o
="
- T

Isolated system Closed system Open system

credit: https://lawofthermodynamicsinfo.com/what-is-thermodynamic-system/
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Vymena energie ABO1

Dva typy energie:

@ price W - na zdkladé vnéjsich sil

Aristotelés 4. stol. pr.n.l., Newton 1687 PHILOSOPHI/‘E

@ teplo Q - na zédkladé teplotniho rozdilu (vice pozdéji.. . ) NATURALIS
flogiston 1667, kaloricka teorie Lavoisier 1783 (ale: O3) |
Benjamin Thompson 1797 (vrtani délovych hlavni) I3 RIN C llo ) (Vs
Julius Robert von Mayer 1842 MATHEMA TICA.

James Prescott Joule 1843 (mechanicky ekvivalent tepla)

Znaménkova konvence: Tl et G
@ energie dodand do systému M PRIMATIIR.

. 7 7 7 7 . S.-BE'E'R Y S RegiSocs PR A S ES
@ energie odebrand (systém vydava energii) | Tt 5, 4aBE

W > 0 dodavam praci (mlyn)

W < 0 systém kona praci (motor) LONDINL

Juffu Societatis Regie ac Typis 7oﬁ'pbi Streater. Proftat apud
plures Bibliopolas.  Auno MDCLXXXVII.

Q > 0 endotermicky déj (smazeni hranolk()
Q < 0 exotermicky déj (horeni v kamnech)
Q =0 adiabatiCky déj (V}I/bUCh) | credit: obrézek Wikipedia




Skupenstvi

vy { podle zakladnich mechanickych vlastnosti
deleni
podle struktury

@ plyn (9)

simolant 5/29
ABO1

@ kapalina () } tekutiny o ]
@ pevné (tuha) latka (s) } ohdenzovane
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ABO1

Exoticka skupenstvi a dalsi déeleni

@ plazma; kvark-gluonové plazma

@ pevna latka:
@ amorfni
@ krystal —
@ kvazikrystal —
@ plasticky krystal

@ casovy krystal

Penroselv 2D kvazikrystal

@ kapalné krystaly —
@ superkriticka tekutina

@ degenerovand hmota (elektronova, neutronova)
@ Boselv-EinsteinGv kondenzat, Fermiho kondenzat
@ supratekutd kapalina, supravodiva pevné latka

credit: Wikipedia

@ kvazicastice/excitace (v pevné latce nebo kapaliné)
@ aktivni hmota nematic smectic A smectic C
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Fa'ZE ABO1

faze = oblast systému, ve které se vlastnosti spojité meni v prostoru

@ (mezi)fdzové rozhrani

Podle poctu fazi mame system: s
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Velicina ABO1

(v klasické termodynamice) je vlastnost systému vyjadrenda realnym cislem

Téz: fyzikalné-chemicka veliCina, termodynamicka veliCina, termodynamicka funkce, termodyna-
mickd promennad, stavova veliCina, stavova funkce, stavova proménna

@ termodynamické veli¢iny jsou jen funkci stavu nadmorska vyska
@ teplo, prace zavisi na cesté kolik jsme vylezli/slezli
Teplo a prace nejsou termodynamické veliCiny — vztahuji se k d€ji (procesu)

Veliciny pro homogenni systém:

@ intenzivni — nezavisi na déleni systému na ¢asti
(teplota, tlak, hustota, koncentrace)

@ extenzivni - jsou souctem ¢asti (objem, hmotnost)

Podil extenzivnich veliCin (ma-li to smysl) je intenzivni veli¢ina (o = m/V)

na 1kg na 1 mol nalm?3

/ vd /
Merné (specifické) veliCciny, molarni veliCiny a hustoty (objemoveée veliciny) jsou intenzivni:

Y = mYsp —_ nYm —_ VYVO|
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Stav systému a rovhovaha ABO1

Stav je definovan intenzivnimi proménnymi (teplota, tlak, slozeni pomoci molarnich zlomka, ...).

Velikost pak napr. vhodnou extenzivni proménnou (pro vice fazi promennymi) (napr. hmotnost).

Stav se neméni = termodynamicka rovnovaha:
@ mechanicka (tlakova)
@ tepelnd (teplotni) (vice pozdéji...)

@ koncentraéni

@ fazova

@ chemicka

Druhy rovnovahy vzhledem k poruse: O
neutralni

@ stabilni (k malé: lokdlné, k velké: globalné) nestabilni

@ lokdlné stabilni a globalné nestabilni = metastabilni lokaIné
stabilni

@ nestabilni (malé porucha vede k velké zméné)

globalné
stabilni

@ neutréini
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Deéj (proces) ABO1
nazev deje druh déje znaceni
izotermicky  konstantni teplota [T]
izobaricky konstantni tlak [p]
izochoricky konstantni objem [V]
adiabaticky  systém nevymeénuje s okolim teplo [ad.]
izoentropicky konstantni entropie [S]
izoentalpicky konstantni entalpie [H]
Déj

@ vratny (rovnovazny) (pomalé tani)
@ nevratny (nerovnovazny) (slazeni caje)
@ cyklicky (kruhovy): poc¢atecni stav = konecny stav (spalovaci motor)

@ stacionarni (ustaleny tok, pro otevieny systém) = stav nezavisi na ¢ase, ale systém neni v rov-
novaze (plynova kamna)

U nevratného déje se [T] / [p] vztahuji k okoli (termostat / barostat),
uvnitr systému se meni a nejsou presne definovany!
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Tlak ABO1

)

Tlak je sila (absolutni hodnota vektoru sily)
pusobici kolmo na jednotku plochy

F

P=Z

V tekutindch nezavisi na smeéru

RS HTTHHR MR

ey
it BTN

«— Torricelliho pokus
Magdeburské polokoule —

@ (absolutni) tlak (absolute pressure) — vzhledem k vakuu
@ relativni tlak, pretlak (gauge pressure) — vzhledem k atmosfére

@ diferentni tlak, tlakovy rozdil (differential pressure) — rozdil mezi dvéma misty
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Tlak ABO1

-2
Jednotky: Pa = N/m? = kg mzs =kgm~1ls

bar = 100000 Pa
atm (standardni nebo fyzikalni atmosféra) = 101 325 Pa

at (technicka atmosféra) = 98 066.5 Pa

torr = mm Hg = 1 atm/760

psi = pound of force per square inch = 6895 Pa,
téz PSI, psia (absolute), psig (gauge)

—2

1lbxg 0.45359237kg x 9.80665ms 2

, — — 6894.7573 Pa
(lin)? (0.0254 m)?

1 psi=

Priklad. V garazi, kde byl atmosféricky tlak jedna atmosféra, nahustil pan Novak
pneumatiku na tlak 1 atmosféra. Vypoctéete tlak v pneumatice v Pa.

latm+ 1at=199391.5Pa
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Nulty termodynamicky zakon ABO1

Teplota se chova jako tlak:

@ Tranzitivita rovnovahy:

rovn. rovn. rovn.

A =B a B =C = A =20C

Pak existuje funkce t (nikoliv nutné realna) takova, ze A ='B = t(A) = t(B)

(B mUze byt teplomér)

@ Pro tepelnou rovnovahu dale méme usporadani:
podle toku tepla umime rict, kdy t(A) < t(B) a kdy naopak
systém A+B po zrovnovazneni bude mit teplotu t(A) < t(A + B) < t(B)
= t(A) je redlné Cislo (termodynamicka velicina)

@ Postulujeme proto ,,nulty termodynamicky zdkon*:
Existuje empiricka teplota

...ale nevime, zda tato teplota ma dobré vlastnosti (je ,rovhomeérna*“)
(napr. vodni teplomér blizko teploty 4 °C je spatny)

Starsi terminologie: , Nulta veta termodynamicka“
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+ ABO1

Historie meéereni teploty
@ 1592 Galileo Galilei: vzduch (teplota zavisela také na tlaku vzduchu)
@ 1612 Santorio Santori: kapalina v zatavené trubce (kapilare)
@ Ole C. Rgmer, Daniel G. Fahrenheit: lih ~ 1700, rtut’ 1714
@ 19. stol. bimetal (roztaznost dvou kovi)
@ 19. stol. plynovy teplomér (referenc¢ni)
@ 1821, Thomas Johann Seebeck: termoclanek (napéti na styku dvou kovu)
@ 1871 C. W. Siemens, 1932 C. H. Meyers: platinovy odporovy teplomér
@ 20. stol. polovodicovy termoclanek

@ 21. stol. infracerveny (téz laserovy) teplomér

credit: Wikipedia
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Idealni plyn ABO1

Idealni plyn se sklada z Castic, které spolu (témer) neinteraguiji.

= limita realného plynu za dostatecné nizkych hustot (¢astice jsou daleko od sebe).

Idealni plyn v chemii

@ !dedini plyn je (obecné) slozen z molekul.

@ Soubor ¢astic se chova klasicky (nepotfebuji kvantovou statistiku).
Vnitrni stupné volnosti molekuly se mohou chovat kvantové (nekonstantni tepelna kapacita).

Idealni plyn ve fyzice +

angl.: ideal gas a perfect gas se Casto nerozlisuji
nekdy ideal = molekulovy, perfect = atomovy

jindy ideal = konst. tepelna kapacita (= idealni i
ke kalorickeé rovnici), perfect = zavisi na teplote

@ !deéini plyn je (¢asto) jednoatomovy.

@ Podle podminek jsou ¢astice:
— bosony (Boseova-Einsteinova statistika),
— fermiony (Fermiho-Diracova statistika),
— aproximované klasicky (Maxwellova-Boltzmannova statistika).

vV V/

Idealni fermionovy plyn ma vyssi tlak nez idealni bosonovy plyn
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Stavova rovnice idealniho plynu (historie) ABO1

@ [t]: pV =const(t) (R. Boyle 1662, E. Mariotte 1676)

273.15 + t/°C

@ [p]: necht' t je ,rtutovéd Celsiova teplota” . Pak V(t)=V/(0°C) S T

(J. Charles 1787, ). Dalton 1801, J.L. Gay-Lussac 1802)

T=t+273.15K= V/T = const(p) "1
absolutni
l / V2
273.15 + t/°C nula

V]: p(t)=p(0°C = p/T = const(V ,/
@ [VI: p(t)=p(0°C)———— p (V) l "
(G. Amontons ~ 1699, J.L. Gay-Lussac 1802) , [ >
Dusledek: pV/T = const (zavisi na mnozstvi latky), ozn. nR ~ —273.15 0 100 t[°C]

pV =nRT nebo pVm =RT nebo p=RT/Vm

R=8.31446261815324)mol~1K~1 (pfesné) ] = Pam?3 = kPadm3 = MPacm?3



Atomy nebo kontinuum

Atomy

@ Recko, 5-3. stol. pF.n.1.

(Leukippos, Démokritos, Epikuros):

— atomy zeleza jsou pevné a tvrdé a maji
hacky

— vodni atomy jsou hladké a kluzké

— atomy soli jsou ostré a spicaté

— atomy vzduchu jsou lehké, pohyblivé,
vsepronikajici

credit: obrazky Wikipedia

17/29
+ ABO1

Kontinuum

@ Recko, 5-3. stol. pf.n.| - evropsky stfedovék
(Empedoklés, Aristotelés): FIRE
4 zivly (zeme, voda,
vzduch, ohen); éter

@ Indie (hinduismus) AR EARTH
5 Zivld (zemé, voda,
ohen, vzduch/vitr,

prazdno/prostor/éter) WATER
‘ éllna: /

hot dry

wet cold

5 zivld
(zemé tchu,
kov t'in,
voda suej,
drevo mu,
ohen chuo) ——p generating interaction

———— > overcoming interaction
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Atomy nebo kontinuum + ABO1
@ (17. stol.) René Descartes — atomy s hacky @ (17. stol.) flogiston
@ (1702) Isaac Newton: korpuskularni teorie svétla @ (17. stol.) Christian Huygens: vl-
@ (1738) Daniel Bernoulli: Hydrodynamica nova teorie svetla
prvni myslenky kinetické teorie plyn( @ (1675) I. Newton: éter (ether, ae-
@ (1803) John Dalton & Hydrogen OO Water ther) zprostredkovava interakci
parc. tlaky G.) Nitrogen 82 g;nm‘mia @ Antoine-Laurent Lavoisier: kyslik
Carbon efiant gas .
barvoslepost O Oxygen O@® Carbonic oxide (1772-8), caloric (1783)
@ Sulphur O@0O Carbonicacid @ (18. stol.) fluidum elektfiny (Ben-
& Phosphorus jamin Franklin)
) Alumina Sulphuric acid
@M Soda @ (18. stol.) voda, sul, zemé, ohen,
@ Potash vzduch (Joseph Black)
@ Copper
@ IL.ead
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Atomy nebo kontinuum + ABO1
@ (1856) Archibald Couper: CH, c% ~on @ (za¢. 19. stol.) vinovd teorie svétla
éHzmgH o (Fresnel, Maxwell, Young)
0 Cg ~OH .
@ (1860-1865) 2, @ (konec 19. stol.) Maxwellovy rovnice,

August Wilhelm von Hofmann: ether
kulickové (stick-and-ball) modely
(dodnes se zachovaly barvy) » » » » » - - —

@ (1859) J. C. Maxwell - rozlozeni rychlosti v plynu

@ (1865) Gay-Lussac, Loschmidt - pocet atomdu
v jednotce objemu plynu, Avogadro (na mol)

@ konec 19. stol. - termodynamika
(Ludwig Boltzmann, Max Planck, Rudolf Clausius,
Josiah Willard Gibbs )

methan
credit: obrazky Wikipedia



Atomy nebo kontinuum + ‘apo1

Ernst Mach - pozitivismus: ,zakony vzdy obsahuji méné nez fakta*“

1L Z

Cephalandole A / AFM

credit: IBM Research Zurich, Nature News via www.popsci.com

»,atomy jsou kulicky“ — ale tato predstava prestava platit za velmi nizkych teplot
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Atomy a kontinuum T aBo1

@ (1877) Boltzmann - diskrétni energie @ (1915) A. Einstein: obecna teorie relativity
(kontinuumt!)

1905) A. Einstein - difuze, fotoefekt

( )

@ (1900) Max Planck — zareni ¢erného télesa
( )

@ (1913) N. Bohr - semiklasicky model atomu

Kvantova teorie:
@ (1924) Luis de Broglie — ,viny hmoty*“

@ (1925) W. Heisenberg, M. Born - maticovd mechanika
E. Schrédinger — vinova mechanika

@ (1927) W. Heisenberg - princip neurcitosti
Kvantova teorie pole: Dirac, Faynman, Pauli. ..

Kvantova chemie:

@ (1927) Heitler, London: H>

@ (1928) L. Pauling, John C. Slater

@ (1929) Friedrich Hund, Robert S. Mulliken, Hartree-Fock, . ..
@ (...1965) Kohn-Sham (DFT)



Statisticka termodynamika (mechanika) 123/53

Makroskopické veliCiny jsou vysledkem
zprimeérovaného chovani mnoha c¢astic




Tlak idealniho plynu z kinetickeé teorie 1

Molekula = hmotny bod (jednoatomovy idealni plyn, perfect gas)

N molekul o hmotnosti m; v krychli o hranée L
Rychlost molekuly i je V= (vix, Viy, Viz)

Po odrazu: vix — —V; x

Podruhé narazi do stény za t = 2L/v; x

Sila = zmeéna hybnosti za jednotku Casu
Hybnost P = mv

Zmena hybnosti = APx = 2m;v; x

Prumérna sila zplsobend narazy jedné molekuly:
2
APx — 2mvix szl-X
Fix=—— '

t  2L/Vix L
Tlak je sila ode vsech N molekul délena plochou

N N 2
_ZileirX Zt 1mvtx

2 L3

- 2
2ml(v +viy,

simolant -I0 -N100 -Prho=.01 23/29
ABO1

L

>
>

X

pouzivame
klasickou
mechaniku

2
+ vi’z)



Tlak idealniho plynu z kinetické teorie 2 oL

Kinetickd energie plynu = vnitrni energie (pro jednoatomovy plyn)

1 N ; 3 N ;
Fun= 2 > ma? =2 > m,

—
N 2
. 2ii=1MiVix _ 2Ekin
- L3 3V
Jinak napsano
2

PV = SEiin L hRT

= kineticka energie idealniho plynu je empiricka teplota

Teplota je mirou kinetické energie
Predpoklady:
@ Tlak je vysledkem zprumérovanych narazi molekul

@ Pouzili jsme klasickou mechaniku
& Kvantové efekty za nizkych teplot: p < ﬂ pro bosony, p > ﬂ pro fermiony (projevi se v B)
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Dusledky ABO1

Stavova rovnice: N =nNp
pV =nRT = NkgT
téz termicka stavova rovnice

Energie:
_ 3n 3N
U = Eipn = ?RT = 7/<BT
téz kaloricka stavova rovnice = vnitrni energie
kde jsme zavedli Boltzmannovu konstantu:

« R
B = Na
Od 20.05.2019 je definovano A
kg =R/Np=1.380649x10~23)K1, Ludwig Eduard Boltzmann (1844-1906)
NA — 6 02 2 1 4076 X 1023 m OI—]_ credit: scienceworld.wolfram.com/biography/Boltzmann.htm|

a tedy presné (obé stavové rovnice budeme po-
R =8.31446261815324 | mol—1 k-1 trebovat pro zavedeni entropie)




Izotermy - idealni plyn

pV =nRT = const

p/kPa

O = DD W & 01 OO N 0O © O

26/29
ABO1

10

15
V/dm?3

20

25

30
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Izobary - idealni plyn ABO1

RT 301
Vm=—
p

=constx T Vi,

dm3mol-1

20

10

—273,15 —200 ~100 0 £/°C
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Smes idealnich plynu ABO1

Molekuly idealniho plynu navzajem neinteraguji, a proto plati:

Daltonlv zdkon (aditivita tlakl), soucet je pres k slozek:

RT RT K K ( RT <
p === (nr) = D
4 v (=1 (=1 4 (=1
Parcialni tlak: h.
RT RT molarni zlomek: x; = —
pi =Ni— =X{—N =X;p n
V
Amagatuv zdkon (aditivita objemu):
RT RT & K ( RT K
V =—n=—Zni=Z(ni—) =ZVi

Priklad. Jaky je parcidlni tlak CO, ve vzduchu? Atmosféricky tlak je 100 kPa. ed 7t



Hustota idealniho plynu 29/29

ABO1
5 m Mn pM
Jedna slozka: p = — = =
vV "4 RT
) m  YiMin; pYiMx; pM
Smes: g =—= = =
"4 vV RT RT
(Ciseln@&) stredni molarni hmotnost: M = ZMiXi
[
Priklad: Vypoctete hustotu suchého vzduchu pri teploté 25 °C a tlaku 1 atm.
Data: vzduch = 21% 0> + 78% N> + 1%Ar, M(Ar) =40gmol—!
_ , 101325 x 0.029
M=0.21%x32+0.78x28+0.01x40=28.96 =29[gmol~1], o= =1.19[kgm—3]

8.314 x 298

Piiklad: Kolik unese 1 m3 objemu balonu plnéného vodikem?

AM = 29(vzduch) — 2(vodik) = 27[ gmol~1], Ap=1.10kgm—3

(Kdyby bylo v balonu vakuum misto vodiku, unesl by balon 1.19 kg na m3.)



