
Fyzikální hemie & molekuly s.1
m0116. bøezna 2009Fyzikální hemie

• (klasiká) termodynamika, nerovnová¾ná termodynamika

• kvantová hemie, spektroskopie

• statistiká termodynamika, kinetiká teorie

Atomy a molekulyjádraelektrony makroskopikévlastnosti
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Kvantová hemie s.2
m01Shrödingerova rovnie

ih

2π

∂ψ(~r1,~r2, . . . ,τ)

∂t
= Ĥψ(~r1,~r2, . . . ,τ)

Ĥψi(~r1,~r2, . . .) = Eiψi(~r1,~r2, . . . ,)

me ≪ mjádra ⇒ Bornova-Oppenheimerova aproximae:þ jádra klasiky, elektrony kvantovìÿ

⇒ hyperploha poteniální energie E = E(~R1,~R2, . . .)



Poteniální energie { pøíklady s.3
m01Energie v závislosti na vzdálenosti jader r
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Poteniální energie { pøíklady s.4
m01Energie v závislosti na dihedrálním (torzním) úhlu φ H{C{C{H

0 60 120 180 240 300 360

φ

0

2

4

6

8

10

12

E
(φ

) 
/ (

kJ
 m

ol
-1

)



Poteniální energie { pøíklady s.5
m01Hyperploha poteniální energie pro reaki

H2+ Br→ H+ HBr



Poteniální energie { pøíklady s.6
m01Reakèní koordináta pro nukleo�lní substitui Sn2

-15 -10 -5 0 5 10

reakcni koordinata / (10-24 kg1/2 m)

0

50

100

150

200

250
E

 / 
(k

J 
m

ol
-1

)

Cl−+ CH3-CN → CH3-Cl+ CN−



Síly mezi molekulami 1 s.7
m01Ion-Ion (Coulombùv zákon):

Eelst(r) =
1

4πε0

z1z2e
2

rPøíklad: Pár Na+{Cl− (r = 0,3nm): E = 463 kJmol−1
Dipól: → �

�
��*

q−
u q+
~l u

~µ = ~lq+

Molekula s dipólem je polárníEnergie závisí na orientai a ubývá jako r−3.

Indukovaný dipól: ~µ = αSI
~E α =

αSI
4πε0



Síly mezi molekulami 1 s.8
m01Ion-Ion (Coulombùv zákon):

Eelst(r) =
1

4πε0

z1z2e
2

rPøíklad: Pár Na+{Cl− (r = 0,3nm): E = 463 kJmol−1
Dipól: → �

�
��*

q−
u q+
~l u

~µ = ~lq+

Molekula s dipólem je polárníEnergie závisí na orientai a ubývá jako r−3.

Indukovaný dipól: ~µ = αSI
~E α =

αSI
4πε0



Síly mezi molekulami 2 [simolant x℄

s.9
m01daleko: uktuujíí dipól{indukovaný dipól = Londonovy disperznísíly, energie ∼ r−6blízko: pøekryv orbitalù, energie ∼ e−const·r ≈ r−12

⇒ u(r) = Emin

[

(

rmin
r

)12
− 2

(

rmin
r

)6
]

1 2 3
r/rmin

-1

0

1

2

3

E
/E

m
inLennard-Jonesùv poteniál(interakèní energie)

Emin > 0 (minimum = −Emin)

mnoho molekul: Epot =∑

ij

u(rij)



Tlak ideálního plynu z kinetiké teorie 1 s.10
m01Molekula = hmotný bod
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x

y

L

N molekul o hmotnosti mi v kryhli o hranì LRyhlost molekuly i je ~vi = (vi,x,vi,y,vi,z)Po odrazu: vi,x → −vi,xPodruhé narazí do stìny za τ = 2L/vi,xSíla = zmìna hybnosti za jednotku èasuHybnost ~P = m~vZmìna hybnosti = ∆Px = 2mivi,xPrùmìrná síla zpùsobená nárazy jedné molekuly:

Fi,x =
∆Px

τ
=
2mivi,x
2L/vi,x

=
miv

2
i,x

LTlak je síla ode v¹eh N molekul dìlená plohou
p =

∑N
i=1Fi
L2

=

∑N
i=1miv

2
i,x

L3Kinetiká energie jedné molekuly je
1

2
mi|~vi|

2 ≡
1

2
miv

2
i =

1

2
mi(v

2
i,x+ v2i,y+ v2i,z)



Tlak ideálního plynu z kinetiké teorie 2 s.11
m01Kinetiká energie plynu = vnitøní energie

Ekin =
1

2

N
∑

i=1

miv
2
i =

3

2

N
∑

i=1

miv
2
i,x

⇒

p =

∑N
i=1miv

2
i,x

L3
=
2

3

Ekin
VJinak napsáno

pV =
2

3
Ekin

!
= nRTTeplota je mírou kinetiké energie



Ekvipartièní prinip s.12
m01poèet mehanikýh stupòù volnosti f = 3N

pV = nRT =
N

NA
RT =

f

3
kBT =

2

3
EkinBoltzmannova konstanta: kB = R/NA = 1.38065·10
−23 JK−1Výraz Ekin je slo¾en elkem z f èlenù tvaru 12miv

2
i,k, kde k je x, y nebo

z. V prùmìru na ka¾dý stupeò volnosti pøipadá energie

Ekin
f
=
1

2
kBTV molárníh jednotkáh (fmol = poèet meh. st. vol./1 molekulu)

CV m =

(

∂U

∂T

)

V
=

(

∂Ekin
∂T

)

=
N 12kBT

NAT
=
3

2
R =

fmol
2
R

Lineární molekuly: fmol = 3+ 2 rotae, CV m = 5
2
RNelineární molekuly:fmol = 3+ 3 rotae, CV m = 3RVibrae klasiky: + 2 za ka¾dou (i za Epot) { nepøesné!



Statistiká termodynamika instant s.13
m01stav = ψ ≈ {~r1,~r2, . . .}Izolovaný systém (V = const, E = const): π(ψ1) = π(ψ2) =

1
počet stavůSystém s konstantní teplotou:

π(ψ) = π(E(ψ))

E1+ E2 = E1+2
π(E1) · π(E2) = π(E1+2) = π(E1+ E2)

⇒ π(E) = constE = exp(αi−βE)0. vìta ⇒ β je empiriká teplota
αi je normalizaèní konst., aby ∑ψ π(ψ) = 1, závisí na systémuUrèení β: jednoatomový ideální plyn (U = 3

2
RT)

〈E〉 =

∑

ψ E(ψ)π(E(ψ))
∑

ψ π(E(ψ))
=

∫ 1
2
m~v2π(1

2
m~v2) d~v

∫

π(1
2
m~v2) d~v

⇒ 〈E〉 =
3

2

1

β
⇒ β =

1

kBTdal¹í postup ⇒ F = kBT lnα ⇒ entropie



Boltzmannova pravdìpodobnost s.14
m01Pravdìpodobnost nalezení stavu s energií E je úmìrná

π(E) = const · exp

[

−E(ψ)

kBT

]

= const · exp

(

−Em

RT

)

Dùsledky:bariéru (aktivaèní energii) E∗ pøekoná ∼ exp
(

−E∗

RT

) molekul

⇒ Arrheniùv vztah
k = A exp

(

−
E∗

RT

)

energie potøebná k pøenesení molekuly z kapaliny do páry je ∆výpH,pravdìpodobnost nalezení molekuly v páøe je úmìrná ∼ exp

(

−∆výpH

RT

)

⇒ Clausiova-Clapeyronova rovnie (integrovaný tvar)
p = p0 exp

[

−∆výpH

R

(

1

T
−
1

T0

)]

= const · exp

(

−∆výpH

RT

)



Barometriká rovnie s.15
m01Vypoètìte tlak vzduhu ve vý¹e h = 8850m za teploty 0 ◦C, je-li nahladinì moøe normální tlak. 33,4kPa



Entropie a 3. vìta s.16
m01

S = −kB
∑

πi lnπi
πi=const
= kB ln(poèet stavù)Naru¹ení 3. vìty:Entropie krystalu CO za 0K

Sm = kB ln 2
NA = R ln 2Entropie leduVyjde Sm = kB ln 1.507

NA = 3.41 JK−1mol−1[Pro hytré hlavièky (Pauling):6 orientaí molekulyale pak je vazba s pravdìp. 1
2

¹patnìv molu je 2NA vazeb

⇒ Sm = kB ln

(

6NA

22NA

)

= 3.37 JK−1mol−1℄


