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Zavislost Cy na objemu [V] ABO7

op
dU=CydT + [T(—) —p]dv

aT )y

a2U

(), 2), - ( ),
(2)[r(2),~)-"(22),

@ Pomoci entropie: Cy = T(_T)

@ Z definice Cy = (%)V:

(0Cv)
v Jr

S
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Zavislost Cp na tlaku [p] ABO7

dH = CpdT + [v—r(

aV) }d
- p
aT Jp

@ Z definice Cp = (g#)p:

(acp) a) ( ) ?2H  3%H (a) (aH)
op )t ap b aTop apaT  \aT/p\ap /7

- (
()l ) (%)
(%

v @ Pomoci entropie: Cp= ) nez definici Cp = (BT)p
(acv) ( 3 ) T(as T( 3 ) (35) T625(7', V) ,
av )y \av)y \aoT)y ™ \av)s\eT)y ™ aveT (ﬁ) = (i) T(E) =r(i) (E) )
_ T"ZS(T'V)_T(i) (g) Max_weuT(i) (a_p) _o[(%%F o Jr AT \aTJp \opJT\oT/p - opaT ,
- aTav. — \aT)y\av)y aT Jy\aT/)y~ | aT2 v - ﬂzr(i) (E) Ma’;""e”_r(i) (ﬂ) -7 v
aTap aT Jp\apJr aT Jp\aT Jp aT? o
. p 3/30 . . - o 4/30
Vztah mezi Cp, a Cy metodou start-cil Aoy | Vztah mezi Cp a Cy zkratkou/oklikou pres entropii ABO7
Cil: vyjédrit rozdil Cp — Cy pomoci veli¢in, které umime méfit ¢i snadno vypocitat 3S 3S P l(ﬂ)
(stavova rovnice). Cp—Cv=T (aT) (ﬁ)v P=v\aTJp
r=va=—}h(3),

op
dU=CydT+|T|— ]| —p|dV
(),

(), (2 -,
(2),+o(9,-2),
- (boay, (2 )
(
|

Cp—Cy

), (0), ), (57),- (),
52)#1G), -, (),

V 1. ¢lenu napiseme S = S(T, V), kde ovsem V = V(T, p):

(), ), smveen=(3),+ (), ()
—| =|= VAP =|=] +{o )| | =
aT Jp T Jp T aV/r\aT Jp
Dosadime Maxwell(v vztah (%)T (Bg)v a mame
as ap Vv as ap Vv
=co=1|(G), (7). 5), -G (G), (5)
oT oT aTJp \oTJy aT Jy\aT Jp
Pomoci (a_v)p (3—5) (%)v =—1 pfevedeme na:

GB,
(BT})

= TV = TVmBor
KT

vhodné pro vypocet ze stavové rovnice,
napf. p=RT/Vm = Cpm—Cym=R

Cpm—CVm =

pro vypocet z tabelovanych koeficientd
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Vztah mezi Cp a Cy - priklad ABO7

Ptiklad. S jakou chybou plati Cpm — Cym = R pro vzduch za teploty 300 K
a tlaku 1 atm? Konstanty van der Waalsovy rovnice pro vzduch jsou a =
0.1359Pam®mol=2, b =3.655x10">m3mol~1L.

. 4 6/30
Vztah mezi Cp a Cy - priklady Aém
Ptiklad. Kolik je Cpm — Cym pro vodu pfi teploté 4°C?

Voda ma pfi 4 °C maximum hustoty:

ap F1%
RT a —| =0=>|—=] =0=0p=0 = Com—Cym=0
= -— oTJp oTJp
m=—b V2
5 R 3 RT 5 Priklad. Vypoctéte Cpm — Cym pro CClg a porovnejte s Cpm.
(_p) - ; (_p) ___RT 2@ Data (pro 20°C): ap = 0.00122k~L, B = 1.32GPa, Cpm = 132.4JK~1mol-1, p =
My Vm—=b" \oVmJr  (Vm—b)2 V3, 1.6gcm~3
M(CCla)
P Vm=———"=9.61x10">m3mol~1
Cpm—Cvm _ T(_T)vm _ RT B 1 m 0
R T R(22). T RT—2a(Vm—b)%/V3 ~ 1—2a(Vm—b)2/RTV3
(avm)r m m m m Cpm—Cym = TVmBO’;Z)
—p)2 .
~ 14 2“(‘/3’“7”) Vb, 20 idpyn. 2"”2 = 293Kx 9.61x10~5m3mol~1 x 1.32x 10%Pa x (0.00122K~1)2
VRT VmRT (RT) = 55.3)mol~ k-1 =6.65R
Cpm—Cy, —
ZPMT VM _ ) 0044264 ,presné” 1.0044362  chyba je +0.44% Com=Cvm _ 418 =P 172
—_— Cpm Cvm
. 7/30 . . fy s 8/30
Rychlost zvuku v tekutine + ,507 | Adiabaticka kompresibilita + Ag07
Ax Yi . pr—
— = Yot ) = YOO+ (XX +yIAXE/2 + - Hledadme ap/aV pro adiabaticky vratny dé&j, tedy za konstantni entropie.
Mechanickymodel:-n...( =0 o p/aV p y y dej, tedy P
Y(x—0x) = y(x)—y 0)MX + y"(X)AX?/2 + -+ i 7 .
Sila plsobici na hmotnost m v bodé i: Pro entropii jako funkci (T, V) mame:
Py aS S C 3 1% C
Fi=Wir1— YK+ Yic1—y)K =(Vir1—2Yi+ yi1)K = x? _K d5=(—) dT+( ) dV_—VdT+( p) dVéO = (—) =— v
5 R X aT k1% aT aT Js T(g_%T’)V
. . 97y y 0%y
Newtonova pohybova rovnice: maTzl =F = Ax ;;K maTzl pouzili jsme MaxwellQv vztah. Pro entropii jako funkci (T, p) mame:
S S C vV 9, C
Vinové rovnice: S YIKBX2 _a2yi ek et e o KX ds = (ﬁ) dT + (a—) dpz?pdT—(ﬁ) dp=0 = (#) ="
nové rovnice: — 5 — —=—5 = y=y(x£ct),c= = p PJ/T p S T(Tr)p
Kolik je K? Qdeéteme s[lu v klidu ((m 7ore{m] = Ax) a pfi vychylce (Ax +dy) na | pogalenim a z derivace implicitni funkce f(p, V, T):
plochu A (p(x) je funkce vychylky, pozor na znaménko):
E] dv p p ap
Fi=—A[p(AX + dy)— p(AX)] = —A—pdy = —A—p—dy Kdy oapy (W)s _ (ﬁ)vcp _(9pY Cp .. (W)s _kr _Bs Cp _
ay aV dy — -—~—=|—| — obecné: —=—
Vs oV )1 Cy

Ted' pouZijeme V = AAx, dAx/dy =1 = dV/dy = A:
V2 ap  KAx2

op
K=y 2P8V __ 2P =c —__V2 (W)s 1 _5s
- Tavdy oV Ax2aV  0m Vp ksp P

ks = adiabatickd kompresibilita (koef. stlacitelnosti), Bs = 1/ks = modul pruznosti

—
vl
S

GRs (P, ) ks BT v

Pro idealni plyn (8p/aV)T =—p/V resp. BT = p, a proto

Bs kRT KRT

== ¢ -
P M M
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= Z 0550 9/30 . .
F, G a prace - vratné déje Aém Energie vs. entropie ABO7
Helmholtzova energie F=U-TS Interpretace ¢lend F=U—TS nebo G=H—-TS: S /
dU =TdS + dW @ nizka teplota = vliv energie (entalpie) je vétsi nez entropie .
dF=—SdT+dW = dF=dW [T] @ vysoka teplota = vliv entropie je vétsi energie (entalpie) ‘!
Vratné déje: Zména Helmholtzovy energie za Priklad:
konstantni teploty je rovna préci @ Za nizké teploty latka krystalizuje - nizka (zaporna) energie, nizka entropie
,Za konstantnf{ teploty” = ,ve styku s termostatem tak, Ze teplo se pievédi vratné” | @ Kapalina ma vy3si energii i entropii ;
Gibbsova energie G=H-TS @ V bodé tani:
dW = —pdV + dWjins ne# objemova DeaniS =S —5 vrat. Qténi - AganiH
T T
dG = —SdT + Vdp + dWijing nez objemova neboli
= dWijina nes objemova [T, P]
A, G:A ,H_T, A ,5:0
Vratné déje: Zména Gibbsovy energie za _ . tani fa".' § tanv' tani
konst. T, p je rovna préci jiné nez objemové tj. zvyseni entropie je presne
kompenzovéno zvysenim entalpie
»Za konstantniho tlaku“ = ,ve styku s barostatem tak, ze objemova prace se pro-
vadi vratné” Pt ¥t s aifssae s e,
4 6 o7 a . 11/30 7 . 12/30
Nevratné déje a extenzivni podminky rovnovahy ABO7 Treti zakon termodynamiky ABO7
ohfivani: =t 40 disipace energie na teplo trenim: | LewistRandall i
40 >0 " P = P limr_0S = 0 pro ¢isté latky ve stavu dokonalého krystalu
T ~ T 5 ] Nernst
T>Tin "’"; ,%“‘L KT uvazujeme jen lim7_0AS = const, kde konstanta nezavisi na tlaku, vné&jich silach aj.
do do i objemovou praci Boltzmannova rovnice pro entropii: S = kgInW
= dS~—> a Boltzmann 1872-1875 kineticka teorie, Planck 1900: lim7_,0S =0
n
- I dW = pin(—dV) + dQgis Podobné jako objem, entropie ma ,pfirozenou nulu“ (absolutni entropie). Ziskdme
ochlazovani: g0 do ji integraci tepelné kapacity (a fazovych prechod{l) od absolutn{ nuly:
dQ<0, T<Tih = dS~—>— vzdy dQgis > 0 (ztréta) - I Stanoveni entalpif nevy-
© " Tn T ° Tani CENT,p) _ BuaniH | (T CO(Tp) _ Soonioven Smapl nevy
do dQuis S(T,p) = + + dT zaduje méfeni mimo po-
ds > — dS~——>0 0 T Teani Teani | zadovany rozsah teplot
T Problém: méreni za velmi nizkych teplot (T < 15 K)

dU=dQ+ dW < TdS—pdV (nevr.) dG < —SdT + vVdp (nevr.)

dG <0
/7

Gibbsova energie uzavieného systému pfi nerovnovaznych déjich za kon-
stantni teploty a konstantniho tlaku klesa; v rovnovéze nabyva minima.

dU<0 ([S,V], nevr) ([T, pl, nevr.)

Reseni: pouziti Debyeova modelu krystalu (kvantovani zvukovych vin = fonony):
Cy(T) = const T3 proT—0
K ¢emu je to dobré:
AG =G(T2)—G(T1) =AH—A(TS) = H(T2) — H(T1) — [T25(T2) — T15(T1)]
nelze vyjadrit jen pomoci AS!

2 52 2 13/30 752 52— ] 14/30
Vypocet G(T, p) z tabelovanych dat AB/W Vypocet G(T): uzitecny trik AB/07
Priklad - jeden fazovy prechod G=H-TS Nebudeme pocitat pfimo G(T), ale G(T)/T": dG =—SdT + Vdp

Ter T2 ﬁ —_ T
H(Tz,p)=H(T1,p)+j deT+AtrH+j CpdT aG/T) _ (BT)pT G(BT)p _ST-G6__H
T1 Ter oT Jp T2 T2 72
TuC AyH (T2C T
S(T2,p)=S(T1,p)+ | —dT+——+ | a7 G(T) Gy __ (T2H(D
nT Ter Jre T - ==
1 tr T T1 7, T2
T1constT3 v mnoha pfipadech totiz nepotfebujeme AG, ale pravé A(G/T)
nizké T: S(T1,p)= I ——F—d e . i
Jo T Prislusny Uplny diferencial:
s Ny (G) dGT—GdT (—=SdT + Vdp)T—GdT —(TS+ G)dT + TVdp
HCT, p2) = HT, pu) + | [v—r(—) ]dp )= == = = =
p1 aT/p H v
= ——dT +=d
P2 rav T2 TP
S(T,P1)=5(T,p2)—f (—) dp
p1 \oTJp
*—G/T se nazyva Planckiv potencial
S 52 15/30 P - 16/30
Priklad - vypocet G AB/07 Klasicka cesta k entropii AB/W
Vypoctéte, jak se zméni molarni Gibbsova energie vodiku pfi pfechodu ze stavu o 0. Z4Kon 1 Zakon
teploté 298K a tlaku 100 kPa na stav o teploté 400K a tlaku 300 kPa. : ! : !
Data: izobarickd molarni tepelné kapacita vodiku je 29 K—1 mol~1, absolutni entro- - = -
pie pti teploté 298K a tlaku 100 kPa je 130.7 K~ mol~1. id. plyn: pV =nRT| — |pV*=konst (id. ad.)
1-loW(yETOT— 1
id. plyn: U= U(T
T, D2 298 300 27 M
ASm = CpmIn——RIn—=29)K Imol~lIn———8.314)K"Imol~lIn—
T1 pP1 400 100

—0.5976) K~ 1 mol~1

S2,m=130.7)K 1 mol~1 - 0.5976) K~ mol~1 = 130.10) K1 mol~1
AHm = Cpm(T2—T1) = 29) K~ mol~! x 102K = 2958 mol~1

AGm = AHm—(sz,mTZ—Sl,mTl)
2958)mol~1 —(130.10) K1 mol~1 x 400K—130.7JK~1 mol~1 x 298K)

= —10134)mol1!

l

5 do 7
Carnotlv cyklus - = =0/ « |2.zakon
1
. do
AG, K, ... — | limS=0 — 3S, dS=—
T—0 T
i
3. zdkon
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Statisticka termodynamika (mechanika) ABO7

Makroskopické veli¢iny jsou vysledkem
zprimérovaného chovani mnoha ¢astic

18/30

Mikrostav, makrostav, soubor, trajektorie ABO7

@ mikrostav (stav, konfigurace) = okamzity stav v daném okamziku
kvantové = vlastni stav (vinova funkce ¢)
klasicky = polohy a rychlosti vSech ¢astic v daném okamziku',
Y=(1....°n V1..., VN)
@ makrostav = zprlimérovany makroskopicky projev véech mikrostav(
@ soubor = mnozina mikrostavi s pravdépodobnostmi t(¢) (nebo p(y)),
se kterymi se vyskytuji

@ trajektorie = zdznam vyvoje mikrostavu v ¢ase (¢(t))

L .
o« % e
mikrostav makrostav ~ soubor trajektorie

fpFesnéji hybnosti — o dGvodech mozna pozdéji. Stavl je o, proto se pracuje s hustotou pravdépo-

B B , B , [,tchem/5|molantl+2.sh]19/30
Mikrokanonicky soubor a ergodicka hypotéza ABO7

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

@ Ergodicka hypotéza (kvantova): m(y;) = const = v_lv
(W = potet viech stav()

dobnosti stavi p(¢) = p(F1, ..., Fn, B, - - - PN)-
v - - . - 20/30
Stredni hodnota v mikrokanonickém souboru ABO7
X
X) = 2y X(W)
w

Priklad. Vyhravavate $5, hodite-li E3, prohravate $1, padne-li cokoliv jiného. Jaka je
stfedni (o¢ekdvand) vyhra?

@ Ergodicka hypotéza (klasickd): _ 0
trajektorie prochazi prostorem ,stejné husté“*
Jinymi slovy: V mikrokanonickém souboru Ize vybudovat celou termodynamiku.
Casova stfedni hodnota éle s T = const to jde jednoduseji.
1t Reseni.
=(X)t= lim —f X(t)dt ; 1 1
t—oo t Jg (vyhra) =—x $5+5x = x (—=$1)=0
Lo 6 6
= souborové stfedni hodnota
1
=(X)=—)'X
() W% W
pro veli¢inu X = X(¢), kde ¢ = ¢(t)
presnéji tzv. fazovym prostorem {(F1,..., Py, P1--., Pn)}
P N ~ 21/30 v , - P 22/30
Chceme konstantni teplotu: kanonicky soubor + ‘Aso7 Stredni hodnota v kanonickém souboru ABO7

Ozn. NVT (N = const, V = const, T = const)
Ergodickd hypotéza: m(y¢) = m(E(y))  Eafeeludfpapufpffnd
Ea+ EB = Ea+B (neovliviuji se) Ex|alys|ve[y7]¥s
n(E) = pravdépodobnost kteréhokoliv E1[ 4192 ¢3 |
stavu o energii E Eo[ %o ]
M(EA) - m(EB) = m(Ep+B) = M(EA + EB)

= 7(E) = constf = exp(a;— BE)

@ 0. véta = B je empiricka teplota
@ a; je normalizaéni konst., aby m(y) =1, zavisi na systému
[

Urceni B: jednoatomovy idedlni plyn, na 1 atom Uy = %kBT

Sy EWNEW) [ 3mv2a(Gmv?)dv

(U1) =

Zobecnéni stredni hodnoty (angl. téz expectation value):

Ty XWe FEW
= = —BEW) =
X = %xw)n(s(w)) = %xw)e” =TS, em®

Boltzmanntv faktor: e ¢(¥V/ksT

Priklad. Vyhravavate $5, hodite-li 3, prohravate $1, padne-li cokoliv jiného. Ale
predem jste kostku navrtali a pod () (na opa&né strané nez £3) jste umistili olGvko.
Pravdépodobnosti jsou m(E3) = 0.2 a n((J) = w()) = n(J) = n(®) = n(EI) = 0.16.
Kolik je nyni stfedni (oCekadvana) vyhra? z0$
Reseni.

(vyhra) = 0.2 x $5+5x 0.16 x (—$1) = $0.2

2y mEW)) [rGmv2)dv
- 31 1
0 vypottu: ( 1)—51—3 d ﬁ_kTT
Boltzmannova pravdépodobnost 2/;3;0370

...aneb prvni polovina statistické termodynamiky.

&'*-.//

Pravdépodobnost nalezeni stavu s energii £ je tmérna
(W) Em
T(E) = const-exp|———[=const-exp| ——
© p[ kBT] p( RT)
Priklady:

@ bariéru (aktivalni energii) E* prekona ~ exp (—g—;) molekul

= Arrhenilv vztah
E*
k=Aexp|——
p( RT)

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

. . T AvypH
pravdépodobnost nalezeni molekuly v pafe je tmérna ~ exp(— e -

ova-Clapeyronova rovnice (integrovany tvar)

_ _BugpHim 1 1V]_ _
P = poexp R T T, =const- exp

)=> Clausi-

AvypHm)
RT

[simolant -12] 24/30

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:

T ex (_M) —ex (_m_gh) —ex (_M_gh)
P kgl P kgl P RT

Pravdépodobnost o hustota « tlak:

(-77)
p=Poexp| ==

Stejny vzorec dostaneme i z podminky mechanické rovnovahy + stavové rovnice
idedlIniho plynu:

d dh, thp
p= pg = RTg

Pd h M
[ o
po P 0 RT

Z tehoz Ize ,,odvodit” Boltzmannovu pravdépodobnost




[cd ../simul/nmf7; blend -g butanel; 5,30

Boltzmannova pravdépodobnost ABO7

Priklad. Energie gauche konformace butanu je o AE = 0.9 kcal/mol vy3$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!

n(gauche+) = m(gauche—) m(gauche) =
0.1899m(anti)
mn(gauche) : m(anti) = exp[—AE/RT] =0.1899 /
2 n(gauche) + m(anti) =1
] 1 1
n(anti) = = =0.725
2exp[—AE/RT]1+1 2x0.1899+1
2exp[—AE/RT] 2 x 0.1899
2 mt(gauche) = = =0.275

2exp[—AE/RT]+1 2x0.1899+1

Pozn.: Predpokladali jsme, Ze obé minima jsou dobfe separovana a jejich tvar je stejny. Pii presnéjsim
vypocétu nutno misto AE uvazovat zménu Gibbsovy energie, AG. Ta v sobé jiz zahrnuje jak faktor 2
tak rozdilné vibrace obou stavil. Dostaneme vlastné rovnovéhu

anti » gauche, K =exp[—AG/RT]

. 26/30
Termodynamika 'ABO7
Vnitini energie

U= e)m(y)
[

Mald zména této veliciny je

dU = m(y)- dEW) + Y dm(y) - £(¥)
[ v

d&(¢): zménila se energeticka hladina
dn(¢): zménila se pravdépodobnost vyskytu stavu ¢
Prvni zakon:
dU=—pdV +TdS
@ —pdv
.Pist” o ploSe A posuneme o dx. Zména energie = d£(¢) = mechanicka prace
= —Fdx=—F/A-d(Ax) = —p(¢)dV
p(¥) = ,tlak stavu ¢“, tlak = p = 3, T(¥)p(Y).

@ 7ds
Zména m(y) [V] = zména zastoupeni stavi s rliznou energii = teplo

[ikv pic/BoltzmannTomb.jpgl; 7,30

Boltzmannova rovnice pro entropii ABO7

..aneb druhd polovina statistické termodynamiky

nEW) = explai—BeW)) BT W) =keTloy—Inn(@)],  >ldm(@)=0
[

Sdn(p)EW) =D dm(y)keTLai—
[ [

=—kgTd | > n(¢)Inm(y)
v

Inm($)] =—keT D dn(y)- Inm(y)

Porovnanim s TdS:

S=—kg Y m(y)Inm(y)
¢ credit: schneider.ncifcrf.gov/

images/boltzmann/
boltzmann-tomb-8.html|

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

Boltzmannova rovnice: S=kgInW

Mikrokanonicky soubor: m(¢) = { e

S/ Uvazujeme-li pre-
chody mezi stavy,
Ize odvodit i 32 > 0

Vlastnost: S142 =S1+ S2 =kgIn(W1W2) =kgIn(W142) (H-teorém)

. L, R o [traj/ice sh]28/30
Rezidualni entropie krystaluza 7T — 0

ABO7

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

Naruseni: CO, N0, H>0.
Pfisné vzato neni v rovnovéaze, ale energetické
bariéry jsou prilis velké - stav ,zamrzne*

Priklad: Entropie krystalu CO za 0K
Sm=kgIn2NA=RIn2

Priklad: Entropie ledu za 0 K
Sm=kgIn1.507VA = 3.41) K~ mol~!

Paulingovo pfiblizné odvozeni:
@®6= (‘21) orientaci molekuly
@ ale pak je vazba s pravdép. % Spatné

@ v molu je 2Np vazeb

Na
.=>Sm=ksln(62NA) 3.37)K"1mol!

29/30
+ ABO7

Informacni entropie DNA

Za predpokladu zcela ndhodného uspofadani pard bazi.
Na jeden pér bazi: kgIn4, na 1 mol parl bazi: RIn4.
Odpovidajici Gibbsova energie (pfi 37 °C):

AG =—RTIn4=-3.6kfmol~1

Pro srovnani: ATP — ADP

- standardni: AG,, = —31K] mol—1

- za béznych podminek v bufice: AfGm =—57 kjmol~1
Zachovani fadu (informace) néco stoji

Landauertv princip:

Jakdkoliv logicky nevratnd operace, jako vymazani

bitu, je doprovézena zvysenim entropie minimalné

0 kgIn2 na bit v téch stupnich volnosti systému (za-

fizeni zpracovavajicim informace nebo okoli), které

nenesou informaci.
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Termodynamika - dokonéeni + ‘aBo7

[a=7] tato stranka je
zde jen pro zvy-
Seni uméleckého
dojmu

U
S=—ks Y m(W)a—pPEW)] = —(ksa— ;)
v

dostaneme Helmholtzovu energii:

= =—— = F=—kgTl —BEW)
o kgT kgT B %:e

[...] = kanonicka parti¢ni funkce = statisticka suma (Q nebo 2)

Interpretace: pocet ,dostupnych” stavl (nizkoenergetické snadno, vysokoenerge-
tické nesnadno)

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

oF
p=—0 U = F+TS

oF H = U+pV
S = - G = F+pV

oT




