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16. brezna 2009
Fyzikalni chemie

e (klasicka) termodynamika, nerovnovazna termodynamika
e kKvantova chemie, spektroskopie
e sStatisticka termodynamika, kineticka teorie

Atomy a molekuly

jadra kvantova mechanika makroskopické
elektrony vliastnosti

(kvantové simulace)

molekularni
model
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Kvantova chemie nfm

Schrodingerova rovnice

ih OY(FL, o, ...\ T)

= Hy(7#, 7, ... T
o Y Y(7,72 )

Hyi (71,72, ...) = Evi(F1,72, .. .,)

me < Mjs4, = Bornova-Oppenheimerova aproximace:
,Jadra klasicky, elektrony kvantove"

= hyperplocha potencidlni energie E = E(Ry,R»,...)



Potencidlni energie — prFiklady o1

Energie v zavislosti na vzdalenosti jader r
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Potencialni energie — priklady

Energie v zavislosti na dihedralnim (torznim) uhlu ¢ H—C—C—H

E(p) / (kJ molt)
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Potencidlni energie — prFiklady o1

Hyperplocha potencialni energie pro reakci

Hyo + Br — H + HBr
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Potencidlni energie — prFiklady no1

ReakCni koordinata pro nukleofilni substituci Sn2
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Sily mezi molekulami 1

Ion-Ion (Coulomb@v zakon):

1 212262

Eelst(r) — Areg 1

Priklad: Par NaT—CIl~ (r = 0,3nm): E = 463 kJ mol~!
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Dipdl: - q.l/?1+

Molekula s dipolem je polarni

Energie zavisi na orientaci a ubyva jako r—3.

/ -
Indukovany dipol: i=agk o = 2
( dmeq

s./
mO1



Sily mezi molekulami 1

Ion-Ion (Coulomb@v zakon):

1 212262

Eelst(r) — Areg 1

Priklad: Par NaT—CIl~ (r = 0,3nm): E = 463 kJ mol~!
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Dipdl: - q.l/?1+

Molekula s dipolem je polarni

Energie zavisi na orientaci a ubyva jako r—3.

Indukovany dipal: e ( i=agk o= %
dmeq

s.8
mO1



[simolant X] o
Sily mezi molekulami 2 el

@ daleko: fluktuujici dipol—indukovany dipdl = Londonovy disperzni
sily, energie ~ r—°

@ blizko: prekryv orbitalfl, energie ~ e~ ONStT o 12

3
N\ 12 \6 2 7
= u(r) = Fnin [(M> — 2 (rmm) ] £
T T =
w 1f ;
LLennard-Jonestv potencial -
(interakEni energie) O
Epin >0 (Minimum = —Ein) \/
-1 | |

@ mnoho molekul: Epot = > u(r;;)
©J



Tlak idealniho plynu z Kinetické teorie 1 >0

Molekula = hmotny bod L

N molekul o hmotnosti m; v krychli o hrané L
Rychlost molekuly i je ©; = (vj,4,Vi,4i,2)

Po odrazu: v; , — —v; 4 Y
Podruhé narazi do stény za 7 = 2L /v; ,

Sila = zména hybnosti za jednotku Casu

Hybnost P = m# p
Zmeéna hybnosti = AP, = 2m;v; »

Pridmeérna sila zplsobena narazy jedné molekuly:

Y

I . AP, o Qmivi,x . miUiQ’x
“ T 2L/v; 4 L
Tlak je sila ode vSech N molekul délena plochou
02
_ 27{\;1 Z —1 MV 1,2
b= T
Kineticka energie jedné molekuly je
1 . 1 1 5 5 5
_mi|vi|2 = _miviz — _mi(vz’,a} + Uiy + Ui,z

2 2 2



Tlak idealniho plynu z Kinetické teorie 2

Kineticka energie plynu = vnitrni energie

Jinak napsano

y
PV = 3 Bian = nRT

Teplota je mirou Kinetické energie

s.11
mO1



EKkvipartiCni princip f,;é?

pocCet mechanickych stupn@ volnosti f = 3N

N 2
pV =nRIT = —RIT = ikBT — _Ekin

N 3 3
Boltzmannova konstanta: kg = R/Np = 1.38065-10723 J K~ !

- . - ~ o 1 .
Vyraz Ey;, je slozen celkem z f Clen@ tvaru §mivi2,k, kde k je x, y nebo

z. V prdmeéru na kazdy stupen volnosti pripada energie
Ey. 1
kln — _kBT
f 2

V molarnich jednotkach (f,., = pocCet mech. st. vol./1 molekulu)

CVm —

1
(6U> — (aEkin) — NikBT — 3R fmoIR
vV

aT aT NAT 2 2

Linedrni molekuly: fyo = 3 + 2 rotace, Cy, = 2R
Nelinearni molekuly: f,o, = 3 + 3 rotace, Cy,, = 3R
Vibrace klasicky: 4+ 2 za kazdou (i za Epot) — nepresné!



Statisticka termodynamika instant fné?

stav = Y = {771,?72,...}

1

Izolovany systém (V = const, F = const): w(vy1) = w(ypo) = So%et stavh

Systém s konstantni teplotou: .. o tfrmustat ¢ o
n(4) = n(B(¥)) : R
E1+ B2 = F140 e te], ° o
&
w(E1) - m(E2) = m(E142) = 7(E1 + E») I L ..' o |
= 7(E) = constt’ = exp(a;—BE) o ° o
L] L
@ 0. véta = 3 je empiricka teplota ¢ .
® bt oy ®

@ o, je normalizacni konst., aby >, w(¢) = 1, zdvisi na systému

Urceni 3: jednoatomovy idedlni plyn (U = %RT)

_ Ty EWIT(EW)) _ [ 5miPr(5mi?) do

EI=TS REG@W) T T aGmi)do
31 1
= () = 23 = B = kT

dalsi postup = F = kg7 Ina = entropie



Boltzmannova pravdépodobnost fnééll

Pravdépodobnost nalezeni stavu s energii £ je Umérna

_ _ —£(@)| _ | —Em
w(E) = const - exp [ EaT ] = const - exp (—RT )

Dasledky:

@ bariéru (aktiva&ni energii) E* prekond ~ exp <%) molekul

= Arrheni@v vztah
E*
k= Aexp | —
RT

@ cnergie potfebna k prfeneseni molekuly z kapaliny do pary je AvypH,

5 ) o — Ao H
pravdépodobnost nalezeni molekuly v pare je umeérna ~ exp < ]%Cypp )

= Clausiova-Clapeyronova rovnice (integrovany tvar)

Ay (11 AN ; |
_ yp _ vyp

= ex — = — — const - ex

p=PoexP [ R (T TO>] P ( RT )




Barometricka rovnice L
VypocCtéte tlak vzduchu ve vysce h = 8850 m za teploty 0°C, je-li na
hladiné more normalini tlak.

ed v'c€
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Entropie a 3. véta rSnOl

Tr;=const

S=—kg) minm "= kgln(pocCet stavi)

CLLL
L
L Ly

NarusSeni 3. veéty:
Entropie krystalu CO za O K

Sm=kgIn2VA = RIn2

Entropie ledu

Vyjde Sm = kgIn1.507MA =3.41JK 1mol-1 ¥ 12y - AN

[Pro chytré hlavicky (Pauling): & ) e }.

@ 6 orientaci molekuly I“ r‘ ?° :" 'o.:

@ ale pak je vazba s pravdép. % Spatné I 1 .’:': & .;

@ v molu je 2N, vazeb ® < ...:
N I(’\o

@ = Smn=kgln (%) = 3.37JK 1 mol~1]



