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Zavislost Cy na objemu [V] (od r. 2023 vynechano) + o7
aw=cyar+|r(2 dv
=evars[1(32), -]

@ Z definice Cy = (g—#)v (zdménnost parcialnich derivaci = stejné jako Maxwellovy vztahy):
(acv) (a) (BU) U W _(a) (aU)
Vv )1 av )r\aT )y avaT  aTav \aT/)y\av)s
F) 3 E) 82 F) 82
GG, ol m(5), - (), -5
aT )yl \aT )y aT aT2 ), \aTJy aT2 ),
H o o = T(3S
@ Pomoci entropie: Cy = T(W)v

&), - GG, -GG

325(T, V)
avaT

6/30
ABO7

Vztah mezi Cp a Cy - pfiklady
Priklad. Kolik je Cpm — Cvm pro vodu pfi teploté 4°C?
Voda ma pfi 4 °C maximum hustoty:
(a_g) =0 = (ﬂ) =0 = ap=0 = Com—Cym=0
aT)p aT Jp

Priklad. Vypoctéte Cpm — Cym pro CClg a porovnejte s Cpm.
Data (pro 20°C) [DOI: 10.1006/jcht.1997.02001:

ap =0.00122K"1, By = 0.968 GPa, Cpm = 132.4)K~1 mol~1, g =1.594gcm™3

M(ccl
Vin = MICCA) _ 5 65 10-5 m3 mol-1
0

Com—Cvm = Tvmsrag

293K x 9.65x 10~>m3 mol~! x 0.968x 109 Pa x (0.00122K~1)?2
40.7)mol"1k"1 =4.9R

325(T, V) 3\ (35 Maxwell (3 (3P a%p Com—C I
= TW=T(E) (W) = T(ﬁ) (ﬁ) =T\72 PMTEVI_ 0,31, k=—""—-1.45  (pozn.: kocel = 1.015)
v T v v v Cpm vm
Al ~ 2/30 s 7/30
Zavislost Cp na tlaku [p] (od r. 2023 vynechano) + o7 Rychlost zvuku v tekutme + ABo7
Y Y+ 8%) = Y00 +y/ ()X +y" ()AX2/2 + -
E1% Mechanicky model: -, Lg: v mprory YO0 = ¥ 5
= — _ Yx=8x) = y(x)—y' (DX +y" (x)Dx/2 + -+
dH =CpdT + [v T(aT)p] dp Sila pGsobici na hmotnost m v bodé i: y
Fi=(ir1— YK + (Yic1 — YK = (Vir1 — 2¥i+ yic1)K = AXP—— K
@ Z definice Cp= (—) (zdménnost parcialnich derivaci = stejné jako Maxwellovy vztahy): ox
Ly 23%i 3%y,
(BCP) ( 5 ) (BH) 392H 92H ( 5 ) (BH) Newtonova pohybova rovnice: m? =F = NAx Py, W
p Jr ap aTop opaT aT Jp\opJT y(Ksz azy,' KAx2
F] Vv Vv El% v a2V Vinova rovnice: — =— y=y(x*ct),c=
N E O R e S :
oT aT aT oT aT2 aT2 ; . _ [
P P P P p p Kolik je K?  Odecteme silu v klidu ((m*rsra{m] = Ax) a pfi vychylce (Ax + dy) na plochu A (p(x)
je funkce vychylky, pozor na znaménko):
@ Pomoci entropie: Cp = T(#) nez definici Cp = (%) : op apdv
P P Fi=—A[p(Ax + dy) — p(Ax)] =—Aa—dy=—Aa—Vd—dy Kdy
2 y
(ﬂ) _ (i) T(ﬁ) _ T(i) (f) _250p) Ted’ pougijeme V = AAx, dAx/dy = 1 = dV/dy = A:
op Jt op/)t \oT op /T \aT opaT 3
' P p R apdv 2P Viop KB, V(%) 1 Bs
325(T, p) 3\ (3S\ Maxwell 3\ [av a2v K=—A—— = A2 = — === =
=T——=T|=] | — = -T|l—=| =] =-T|—= aV dy vV Ax2aV m Vo Ksp P
aTop aT Jp\op )t aT Jp\aT Jp aT?
P ks = adiabatickd kompresibilita (koef. stladitelnosti), Bs = 1/ks = adiabaticky modul pruznosti
. 4 3/30 - B s 8/30
Vztah mezi Cp a Cy metodou start-cil Agw Adiabaticka kompresibilita + Agm

Cil: vyjadrit rozdil Cp—Cy pomoci veli¢in, které umime méfit ¢i snadno vypocitat (stavova rovnice).

dU = CydT [T(ap) ]dv
=Cyarl + aT v p

()-8 (3,
(2)osC2) -2,
() () (2,
(

|

Cp—Cy =

2] (2,29, -+,
).+

-e](7),

Hleddme 9p/aV pro adiabaticky vratny déj, tedy za konstantni entropie.
Pro entropii jako funkci (T, V) mame:

as as ap \ av Cv
ds=(_) dT+( )dv——dT+( ) avio = (_) S
aT El% aT aT Js T(;LI;)V

pouzili jsme MaxwellGv vztah. Pro entropii jako funkci (T, p) mame:
a5 25 Cp av ) ap Cp
d5=(—) dT+(—) dp=—dT—(—) dp=0 = (—) =—v
T Jp aplr T aT Jp aT Js T(a_r)p
Podélenim a z derivace implicitni funkce f(p, V, T):
ap ap
(B_P) _(W)s_ (W)VCP_(BP) Cp
Ty TV ~.  \av/)rCy
wis (37)s  (Gr),ov \avircy

Pro idealni plyn (3p/aV)T =—p/V resp. B = p, a proto

(s _xr_Bs_co_

' (;—ﬁ)T_K_s Br Cv

jinak:

rychlost zvuku se méfi
v rezonatoru (koule, va-

El% 3 v
- [T(ﬁ) —p+ p] (7) = T(ﬁ) (f) @ - KRT c= KR lec), ziskdme Bs resp. k
aT )y T Jp aT Jy\aT Jp 0 M’ M
. . & . 4/30 = & A 9/30
Vztah mezi Cp a Cy zkratkou/oklikou pres entropii ABO7 F, G a prace - vratné déje ABO7
Cp—Cy=T (E) - (E) ap = é(‘;—")p Helmholtzova energie F=U-TS
i aT)p \eTJy kr=1/B=-}(%) dU=Tds +dw
V 1. ¢lenu napiseme S = S(T V), kde ovsem V = V(T, p): viepJr
aS as A% dF ==SdT+dW = dF=dW [T]
S(T vited=\=| +|5] | =
oT )y \aV/r\aTJp Vratné déje: Zména Helmholtzovy energie
Dosadime Maxwelldv vztah (W) ( ) a mame za konstantni teploty je rovna préci
oc [(% aV) (as ] T(ap) (aV) »Za konstantni teploty“ = ,ve styku s termostatem tak, Ze teplo se pfevadi vratné
—Cy= — =7(Z) (=
P 3 aT v aTJy\aT J, Gibbsova energie G=H-TS
i &: { 9y (T _ _
Ekvivalentné: pomoci (aT)p V) ( p) =—1 prevedeme na: dW = —pdV + dWjins nes objemova
o dG = —SdT + Vdp + dWijin4 nez objemova
c c (_T) vhodné pro vypocet ze stavové rovnice, = dWijina nez objemova [T, pP]
pm—Cvm = p o= —Cym=
avm)r napf. p=RT/Vm = Cpm—Cvm=R Vratné déje: Zména Gibbsovy energie za
o2 konst. T, p je rovna praci jiné nez objemové
= TVmK—: = TVmBTOlf, pro vypocet z tabelovanych koeficientl .Za konstantniho tlaku“ = ,ve styku s barostatem tak, ze objemova prace se provadf vratné“
. oy 5/30 & 30 7 7 a 10/30
Vztah mezi Cp a Cy - priklad ABO7 Nevratné déje a extenzivni podminka rovnovahy ABO7
Priklad. S jakou chybou plati Cpm—C\/m =R pro vzduch za teploty 300 K a tlaku 1 atm? Konstanty ohfivani: T=Tow 49 disipace energie na teplo tfenim:
van der Waalsovy rovnice pro vzduch jsou a = 0.1359 Pam® mol=2, b = 3.655x10~>m3 mol~1. do>0 - -
N -
RT a T>T ~ T
=Vo—b V.zw in ,rf'f &“a \ dwuf uv.aZUJeme J,EEFT
dQ doQ . objemovou praci
(ap) R ( ap ) RT 2a = dS::—>?
— = —_— ) =—_—— 4+ — in
aT Vmm—b aV, Vm—b)2 V3
Vm  Ym m/T (Vm—b) m 1/(1—x) ~1+x ochlazovani: dW = pin(—dV) + dQuis
2 dQ dQ
2 ro malé x - X N <
Com=Curm T(g#)vm T P! dQ <0, T<Tj, = dS=~ T vzdy dQgis > 0 (ztrata)
= B\  RT— —p2v3 11— EYRY) 3 do .
R R(svm)T RT —2a(Vm—b)2/V3,  1-2a(Vm—b)%/RTV3, 45> 2 s n @ oo
2a(Vm— b)? Vim>b 2a id.plyn 2ap 1004426
~ e YHUSRT S Lt (gpyz = h0044264 dU=dQ+dW < TdS—pdV (nevr) dG < —SdT+Vdp (nevr) [T] = teplota
m
du < 0 ([S, V], nevr) dG < 0 ([T,p], nevr) termostatu
. . Cpm —Cvm X
.presné” =1.0044362 chyba je +0.44 % | [p] = tlak
R Gibbsova energie uzavieného systému pfi nerovnovaznych déjich za barostatu

konstantni teploty a konstantniho tlaku klesa; v rovnovéze nabyva minima.




- . [simolant -1911 3¢ o, .. 16/30
Energie vs. entropie AB/07 Klasicka cesta k entropii AB/07
Interpretace ¢lenl F=U—TS nebo G=H-TS: Entr(?pie jelml'rou n-euspoFétfa— 0. zakon 1. z4kon
@ nizka teplota = vliv energie (entalpie) je vétsi nez entropie  NOStl systému: v izolovaném ! !
systému S = kg In W, kde W je - = =
@ vysoka teplota = viiv entropie je vét3( nez energie (entalpie) pozet mikrostavi, ve kterych id. plyn: pV =nRT| — |pV*=konst (id.,ad.)
Piiklad: se systém miize nachézet. 1
@ Za nizké teploty latka krystalizuje — nizkéa (zéporna) energie, nizké entropie (6L (i U= U
@ Kapalina ma vy3si energii i entropii
T |
V bodé tani [T, p]: R : = do =
1 (T.p) R Carnotdv cyklus — f—: 0 < |2.zdkon
DegniS = sh_gls) vrat. Qtani _ AtaniH T
ani T T l
neboli do
AG, K, ... — |limS=0 — 3S, dS=—
AtaniG = BeaniH — TeanibeantS = 0 =0 1L
tj. zvySeni entropie je presné kompenzovano 1
zvysenim entalpie 3. zakon
Tieti zakon t d ik Wy | statisticka t d ik hanik o
feti zakon termodynamiky AB07 atisticka termodynamika (mechanika) ABOT

lim7-0S = 0 pro ¢isté latky ve stavu dokonalého krystalu
Historie:
@ Nernst “heat theorem” lim7_AS = 0 (ze studia AG — AH)
@ Boltzmann 1872-1875 kinetické teoriea S = kgInW
@ Planck 1900 re-interpretace S = kg In W a postulat limr_oS=0
@ moderni formulace: Gilbert N. Lewis and Merle Randall, 1923

Podobné jako objem, entropie méa ,pfirozenou nulu“ (absolutni entropie). Ziskdme ji integraci te-
pelné kapacity (a fazovych pfechod() od absolutni nuly:
Stanoveni entalpii nevy-

Teant ~(8) . PR ()

S(T,p)= J o MdT + M + j MdT Zaduje méreni mimo po-
0 T Ttani Teni | Zadovany rozsah teplot

Problém: méfeni za velmi nizkych teplot (T < 15 K)

Reseni: pouziti Debyeova modelu krystalu (kvantovani zvukovych vin = fonony):

Cy(T)=constT3 proT —0
K vypoctu AG potiebujeme znat absolutni entropie, AS nestaci:
AG =G(T2)—G(T1) = AH—A(TS) = H(T2) — H(T1) — [T25(T2) — T15(T1)]

Makroskopické veli¢iny jsou vysledkem
zprdmérovaného chovani mnoha &astic

P ¢ 13/30 g A q 18/30
Vypocet G(T, p) z tabelovanych dat AB/07 Mikrostav, makrostav, soubor, trajektorie AB/W
Piiklad - jeden fazovy pfechod G=H-TS @ mikrostav (stav, konfigurace) = okamzity stav v daném okamziku

Ter T kvantové = vlastni stav (vinova funkce ¢)
H(T2, p)=H(T1,p)+ j CpdT + AtrH + J CpdT klasicky = polohy a rychlosti vSech ¢astic v daném okamziku’,
T1 Tir y=(..., N V1., VN)
Tir Cp AteH T2 Cp @ makrostav = zprimérovany makroskopicky projev véech mikrostav(i
S(Tz,p)=S(T1,p)+J —dT + +f —dT .. . o . .
n T Ttr Te T @ soubor = mnoZina mikrostavi s pravdépodobnostmi m(¢) (nebo p()),
se kterymi se vyskytuji
. T1 const T3 . i ) o .
nizké T:  S(T1,p)= J fdr @ trajektorie = zdznam vyvoje mikrostavu v ¢ase (¢(t))
0
; - ]
2 Vv °
H(T,pz)=H(T,p1)+J [V—T(ﬁ) ]dp o 00,
p p e o
P2 rav ‘.
S(T.p1)=5(r.pz)—f (%) o S EIEI
pP1 P mikrostav makrostav  soubor trajektorie
iptesnéji hybnosti — o ddvodech mozna pozdéji. Stavli je oo, proto se pracuje s hustotou pravdépodobnosti stavi(i
W) =p(r,..., PP, Pn)-

. . cer v . 14/30 . . L . L, L, [tchem/simolantl+2.shly 9,30

Vypocet G(T): uzitecny trik ABO7 Mikrokanonicky soubor a ergodicka hypotéza ABO7

Nebudeme pocitat pfimo G(T), ale G(T)/T": dG =—SdT + Vdp

(a(c/r)) (?),,T—G(%)p -ST-G__H
b T2 2 72

T )y = 2

G(T2) G(T1) T2H(T)
T, T =_JT1 ?dT
v mnoha pfipadech totiZz nepotiebujeme AG, ale pravé A(G/T)
Prislusny uplny diferencial:
d (E) _ dGT—GdT _ (—=SdT + vdp)T — GdT _ —(TS+G)dT + TVvdp
T 72 72 T2

—dT 7Vd
= — +
T2 TP

“—G/T se nazyvé Plancklv potencial

Mikrokanonicky soubor = soubor mikrostavd v izolovaném systému (ktery se dlouho vyviji v ¢ase);
ozn. NVE (N = const, V = const, E = const)

Ergodicka hypotéza je zakladnim postulatem statistické termodynamiky:

for me:

e NVE ensemble
rrr smaller balls
c trajectory

1
@ .Kvantovéd“ formulace: m(¢;) = const = o (W = pocet vSech stavi)

@ .Klasickd“ formulace: trajektorie prochazi prostorem ,stejné husté&“*
8

Jinymi slovy:
Casové stredni hodnota

1t
=(X)t= lim 7J X(t)dt
tooo t Jo
= souborova stfedni hodnota
1
=(X)=—> X
) szj (2}

pro veli¢inu X = X(¢), kde ¢ = ¢(t)

15/30

Priklad - vypocet G ABO7

Vypoctéte, jak se zméni molérni Gibbsova energie vodiku pfi pfechodu ze stavu o teploté 298K a
tlaku 100 kPa na stav o teploté 400K a tlaku 300 kPa.

Data: izobarickd molarni tepelna kapacita vodiku je 29)K~1 mol~1, absolutni entropie pti teploté
298K a tlaku 100 kPa je 130.7 K~ mol~1.

T; 298 300
ASm = Cpm In=2—Rin"2 = 20)Kk-Lmol-Lin -~ — 8.314) K- mol~LIn
T1 P1 400 100
= —0.5976JK~1mol~1
Som = 130.7JK 1mol~1-0.5976)K 1 mol~1 =130.10JK~ 1 mol~?!
AHm = Cpm(T2—T1)=29JK Imol~! x 102K =2958)mol~1
AGm = AHm—(S2,mT2—S1,mT1)

= 2958)mol~1—(130.10JK~ 1 mol~1 x 400K—130.7) K~ mol~1 x 298K)
= —10134)mol~?

pfesnéji tzv. fazovym prostorem {(7, ..., PnoP1.... PN}
v - - . - 20/30
Stredni hodnota v mikrokanonickém souboru 'ABO7
2y XW)
==t

Piiklad. Vyhravavéte $5, hodite-li €9, prohravéte $1, padne-li cokoliv jiného. Jakéa je stfedni (oce-
kavana) vyhra?

1 1
(vy’hra)=gx$5+5x€x(—$1)=0

V mikrokanonickém souboru Ize vybudovat celou termodynamiku.
Ale s T = const to jde jednoduseji.




21/30

Chceme konstantni teplotu: kanonicky soubor + ‘ABo7

Ozn. NVT (N = const, V = const, T = const)
Ergodicka hypotéza: m(y) = m(£(4)) E3 [o[¢ro[¢n[¢r2¢23[¥2a] 5]
Ea+ Eg = Ep+B (neovliviuji se) E2 [§a]Us[Ve]97]vs]
n(E) = pravdépodobnost kteréhokoliv £y [y1[¢]¢5]
stavu o energii E Eo [¢o]

M(EA) - M(EB) = M(Ea+B) = M(EA + EB)

= m(E) = constf = exp(a;— BE)

@ 0. zdkon = B je empirické teplota

@ q; je normalizaéni konst., aby Zw n(Y) =1, zavisi na systému
Uréeni B: jednoatomovy idedini plyn, na 1 atom U1 = %kBT

_SyEWREWY) [ imvndmi?)dv

. 26/30
Termodynamika ABO7
Vnitfni energie

U= ewm(y)
[

Mald zména této veliciny je

du = m(y)- dEW) + y dm(y) - E(Y)
[ 2

d€(¢): zménila se energeticka hladina
dn(¢): zménila se pravdépodobnost vyskytu stavu ¢
Prvni + druhy zékon:

dU=—pdV+TdS

@ —pdv
,Pist” o plose A posuneme o dx. Zména energie = d&(¢) = mechanickd prace = —Fdx =
—F/A-d(Ax) =—p(¢y)dV
p(¥) = .tlak stavu ¢, tlak = p = 3, m(YIp(Y).
@ 7ds
Zména ni(y) [V] = zména zastoupeni stavl s rliznou energii = teplo

Uq) = =
W ==5 ey [nGmv2)dv
Po Woottu: (U} = 31 1
o vypoctu: 1)—55 ﬁ—k—BT
Stiedni hodnota v kanonickém souboru 125/57”

Zobecnéni stfedni hodnoty (angl. téz expectation value):

) Sy XW)eFEW)
= = —BEW) =
x)= EW X(W)mEW) = §w X(¢)e” =TS, eFw

Boltzmanniv faktor: e £(W)/ksl

Priklad. Vyhravavate $5, hodite-li E3, prohravate $1, padne-li cokoliv jiného. Ale predem jste
kostku navrtali a pod (£ (na opa¢né strané nez EX) jste umistili ollivko. Pravdé&podobnosti jsou
() =0.2 a 1) = n()) = n(I) = n(Ed) = n(E) = 0.16. Kolik je nyni stiedni (otekavana) vyhra?
Pozn.: 5% 0.16 + 0.2 =1 (normalizace)
© &) © 0 3]
(win) =—1-0.16—-1-0.16—1-0.16—1-0.16—1-0.16 +5-0.2=0.2

likv pic/BoltzmannTomb.jpgl, 7,30

Boltzmannova rovnice pro entropii ABO7

...aneb druhd polovina statistické termodynamiky

=1/k
nEeW) = explai— W) T ey =keTlai—Inn(@)],  Sdm(y)=0
[

Ddm(WIEW) = Y dn(y)keTlai— In()] = —keT »_dm(y) - In(y)
v 2 [

=—keTd | > m(y) Inn(y)
4

Porovnanim s TdS:

S=—ks Y, m(y)Inm(y)
v

credit: schneider.ncifcrf.gov/
images/boltzmann/
boltzmann-tomb-8.htm!

1/W pro E=E(Y)
0 proE#EW)

Boltzmannova rovnice: S=kglnW

Mikrokanonicky soubor: ni(¢) = {

Uvazujeme-li  pfe-
chody mezi stavy,
Ize odvodit i §2 > 0

Vlastnost: S14+2 = S1+ S2 = kg In(W1W2) = kg In(W1+2) (H-teorém)

v 23/30
Boltzmannova pravdépodobnost ABO7
...aneb prvni polovina statistické termodynamiky.

Pravdépodobnost nalezeni stavu s energif £ je Umérna

E
n(€) = const - exp [—g] = const - exp (—%)
B

Priklady:

@ bariéru (aktivaéni energii) E* prekona ~ exp —E2) molekul
RT

= Arrhenilv vztah
E*
k=Aexp|——
o(5)

@ energie potiebna k preneseni molekuly z kapaliny do péry je AyypHm (na mol), pravdépodob-

. ey DyypH
nost nalezeni molekuly v péfe je tmérna ~ exp(— e n

(integrovany tvar)
AyypH 1 1
M(,_f)] — const-
R T To

) = Clausiova-Clapeyronova rovnice

AyypH| m)

P=P0€Xp[— exp(—T

R L, . . o [traj/ice sh]28/30
Rezidualni (konfiguracni) entropie krystalu za T — 0

ABO7

Krystal: 1 stav = S=kgIn1 =0 (tfeti zakon termodynamiky)

Naruseni: CO, N0, HO0.
Pfisné vzato neni v rovnovaze, ale energetické bariéry
jsou pfilis velké - stav ,zamrzne*

Rezidudlni entropie krystalu CO za 0K

Sm=kgIn2VA=RIn2

Rezidualni entropie ledu za 0 K
Sm=kgIn1.507NA = 3.41)K~1 mol~1

credit https://www.
notablebiographies.com/
Ni-Pe/Pauling-Linus.html

Paulingovo pfiblizné odvozeni:

@ 6 = (3) orientaci molekuly

@ ale pak je vazba s pravdép. 3 gpatné
2

@ v molu je 2N vazeb

N,
@=5m= kam(;—@) =3.37)k~Tmol~1

[simolant -12] 74,30

Barometricka rovnice ABO7

...aneb jesté jednou jinak.

Potencialni energie molekuly v homogennim tihovém poli Upot = mgh.
Pravdépodobnost nalezeni molekuly ve vysce h za teploty T:

(i) ool ) oo ()
Mo exp|——— | =exp|——— | = exp| ——
kgT kgl RT

Pravdépodobnost o hustota o« tlak:
Mgh
P =poexp|——-—

RT
Stejny vzorec dostaneme i z podminky mechanické rovnovahy + stavové rovnice ideéiniho plynu:
d dh, thp
p= pg = RTg

Pd h
(2= (lo
po P 0

Z tehoz Ize ,odvodit” Boltzmannovu pravdépodobnost

Mg
RT

29/30

Informacni entropie DNA + ‘aso7

Za piedpokladu zcela ndhodného uspofadani pard bazi.

Na jeden par bazi: kgIn4, na 1 mol parlt bazi: RIn4. © Hydrogen
© Oxygen
@ Nitrogen
© Carbon
© Phosphorus.

Odpovidajici Gibbsova energie (pfi 37 °C):

Minor groove

AG =—RTIn4 =-3.6kjmol~1
Zachovani radu (informace) néco stoji

Pro srovnani: ATP — ADP
- standardni: ArGy, = —31KJ mol~1
- za béZnych podminek v bufice: A{Gm = —57 k] mol~1

Major groove

Landauerdv princip:

Jakékoliv logicky nevratnd operace, jako vymazani bitu,
je doprovazena zvysenim entropie minimalné o kglIn2
na bit v téch stupnich volnosti systému (zafizeni zpra-
covavajicim informaci nebo okoli), které nenesou informaci

Pyrimidines  Purines

credi b htmi

Na zpracovani bitu informace za teploty T musime vynalozit praci aspon kgT In 2.
V biologickych systémech 104 a7 107 kgT’ [Bryan, Machta: PRL (2023)], pocitace: ~ 109 kgT

[cd ../simul/nmf/; blend -g butanel;5,3¢

Boltzmannova pravdépodobnost ABO7

Priklad. Energie gauche konformace butanu je o AE = 0.9 kcal/mol vy$si nez anti. Odhadnéte,
kolik % molekul je v gauche konformaci za teploty 272.6 K (bod varu). (1 cal = 4.184 ))

Reseni.
Gauche stavy jsou dva, zatimco anti jen jeden!
mn(gauche+) = m(gauche—)
m(gauche) : m(anti) = exp[—AE/RT] = 0.1899
2 m(gauche) + m(anti) = 1 « m(gauche) = 0.1899m(anti)
1 1
2exp[—AE/RT]+1 2x0.1899+1

m(anti) = =0.725

2 exp[—AE/RT] 2x01899 _
2exp[—AE/RT]+1 2x0.1899+1 ~——

2 m(gauche) =

Pozn.: Pfedpokladali jsme, Ze obé minima jsou dobfe separovéana a jejich tvar je stejny. Pfi pfesnéjsim vypoctu nutno
misto AE uvazovat zménu Gibbsovy energie, AG. Ta v sobé jiz zahrnuije jak faktor 2 tak rozdilné vibrace obou stavd.
Dostaneme vlastné rovnovahu

anti — gauche, K =exp[—AG/RT]
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Termodynamika - dokonceni + ‘aBo7

tato stréanka je zde
jen pro zvyseni
uméleckého dojmu

u
S§=—ks 2 m()a—pEW)] =~ ksa——
[
dostaneme Helmholtzovu energii:

Uu-T7s F
a=——=—— = F=—kglln Ze‘ﬁg(‘”
kT 7

[...] = kanonicka partiéni funkce = statistickd suma (Q nebo Z)

Interpretace: pocet ,dostupnych” stavi (nizkoenergetické snadno, vysokoenergetické nesnadno)

VSechny rovnovézné veli¢iny umime z F (dF = —pdV — SdT):

aF
p = v U = F+TS
aF H = U+pV
S =3 G = F+pV




