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Statisticka termodynamika instant $01/3
@ Jednoatomovy klasicky idedlni plyn v krabici: L
@ stavova rovnice idediniho plynu
@ teplota dana kinetickou energi, <%mr’5x> = lquT (ekviparti¢ni teorém),
Ize rozsitit na jakykoliv klasicky mechanicky systém
@ Ergodické hypotéza v mikrokanonickém souboru:
@ kvantova: viechny vlastni stavy maiji stejnou pravdépodobnost
@ klasicka: hustota stavl je stejné na nadplose konstantni energie ve P
fazovém prostoru rh, pN}, protoZe v ném plati LiouvilleGv teorém)
@ 7 o exp(—&/kgT) v kanonickém souboru se odvodi z:
@ mnoho pod-souborl vyménujicich teplo = ,super-mikrokanonicky“ soubor r
@ nésobeni pravdépodobnosti neinteragujicich systémd, m(E1 + E2) = m(E1)m(E2)
@ Boltzmannova rovnice pro entropii:

U=(€) = dU=Y m(y)-de@W)+ Y. du(y)-£(Y) =—pdV + TdS
v v

= S=—ksy m(Y)Inm(Y) nebo S=keInW = F,G (viz déle)
v

@ Boltzmanndv H-teorém (druhy zékon) vs. Loschmidtlv paradox
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Idealni plyn s01/3
IdedIni plyn se sklada z ¢astic, které spolu (téméf) neinteraguji.

= limita redlného plynu za dostate¢né nizkych hustot (¢astice jsou daleko od sebe).
Idealni plyn v chemii

@ |dedlini plyn je (obecné) sloZen z molekul.

@ Soubor &astic se chova klasicky (nepotiebuji kvantovou statistiku).
Vnitini stupné volnosti molekuly se mohou chovat kvantové (nekonstantni tepelna kapacita).

Idealni plyn ve fyzice +

angl.: ideal gas a perfect gas se ¢asto nerozlisuji
nékdy ideal = molekulovy, perfect = atomovy

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

@ Idedini plyn je (¢asto) jednoatomovy.

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

IdedIni fermionovy plyn méa vyssi tlak nez idedlni bosonovy plyn.

Kanonicky soubor: Helmholtzova energie 520/11/53
e—BEW) =2
W)= , Z= e FEW) F=iar

v
u
§=—ks > mY)IN(Y) = —ks D MY [~FEW)~InZ] = —+ kgInZ
[ 2
= Helmholtzova energie:
F=—kgTInZ

Z = kanonicka parti¢ni funkce = statisticka suma (téz se znaci Q)
Interpretace: pocet ,dostupnych” stavi (nizkoenergetické snadno, vysokoenergetické nesnadno)

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

n =3 fl P 7/15
Semiklasicky jednoatomovy idealni plyn 50/1/3
Q=jexp[0]df1...dFN=j dFynf diy = VN

v v
Q vN vN Ve
Z= 1S = NS ™ N F=—I<BT|nz=—/<BTN|nW
aF keTN  nRT e = Eulerovo ¢islo
p== % T =v T v e = elementarni néboj
oF 3NkgT
U=F+T$=F—T(—) =
T Jy 2 e = V/A3
(SF) kgT | —NA3 kgT | 7p/\3 kgl | 5“) kgT/,
=(— = n = n =— n =
LTy S v erin| ot BT Ingtr 8T/p
(vzhledem ke standardnimu stavu volna molekula za nulové teploty)

Ovéreni:

NA3
G=F+pv=kBTNInV—e+NkBT=Nu

oF
p=— U = F+TS
oF H = U+pV
S = 7 G = F+pV
Semiklasicka parti¢ni funkce 530/11/53

HamiltonGv formalismus (mozna nékdy p¥isté): polohy atomd = F;, hybnosti = p;:

L L Bt
E=H(, ..., PN) = Epot + Ekin,  Epot =U(T1, ..., ™n),  Exin= ﬁ
i
soucty pres stavy nahradim integraly:
2o YW - waf eXPL—BH(PL, P2, .., P, P ., B)] 7L -+ OBy
v rozliduj:

kde h = 2mh = Planckova konstanta. U = vnitfni energie

Pro¢ faktorial? U(Fy, ...) = potencidl

@ Castice jsou nerozliditelné . ..
stavech

ale za dostate¢né vysoké teploty jsou v rlznych kvantovych

Proc¢ Planckova konstanta?
@ Ma spravny rozmér (Z musi byt bezrozmérné)
@ Srovnadme s vysledkem pro neinteraguijici kvantové &astice v krabici (viz dale)

ale selhava, jsou-li kvantové efekty podstatné (viz nize)

8/15
+ s01/3

Jednoatomovy idealni plyn
Neboli kvantovy vypocet translaéni parti¢ni funkce:
Vlastni hodnoty energie bodové ¢astice v krabici a x b x c:
2 2 2 2
M, Ty e
8m\ a2 b2 2
Maxwellova-Boltzmanova statistika: teplota je tak vysokd, ze médme jen malo &astic ve stej-
ném kvantovém stavu, tedy nemusime rozliSovat fermiony vs. bosony; ekvivalentné: A < typicka
vzdalenost ¢astic.

Parti¢ni funkce:

© o o Z"f 0 o0 o0 v
Z1= Z Z Z exp(—pE) =~ j f f exp(—BE€)dnxdnydnz = el
nx=1ny=1nz=1 o Jo Jo N

N 1 N
E=§1:Eg > Z=17

Ano, je to to samé = volba faktoru 1/h3N v semiklasické Z je spravna
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Semiklasicka partic¢ni funkce 501/3 Molekulovy (viceatomovy) idedlni plyn 501/3
Integraly pres polohy a hybnosti jsou separované Vnitini stupné volnosti molekuly (v¢. rotacnich) jsou separovany od translacnich.
Integrély pres hybnosti Ize spotitat: Vnitini parti¢ni funkce je dédna souc¢tem pres né:
= —BE(Y)
_p2 Qin = Z €
p3 /2keTm _ [
J e "X = v 2mkgTm Gunitini
Po 3N integracich dostaneme Kanonicka particni funkce:
VN )
Q h _(QWV) Fe—kaTInZ = —k Veqin
Z=——, de Broglieova tepelna vinové délka A= —— = 3y F=—keTInZ=—kgTNIn——=
NIA3N 9 P /2mmksT N'A NA
. L, .. o _ , Chemicky potencial:
A = de Broglieova vinova délka pfi typické rychlosti za dané teploty T
S PR e oF NA3 pA3
pozadavek: A < typicka vzdalenost atom-atom = (V/N)/ u=— =kgTIn| —— | =kgT In| ———= | = —kBT In(qtrqin)
oNJtv ginV qinksT
Konfiguracniintegral: Q= J exp[—pU(FL, ..., TN)1dF1.... dFiy Standardni reakéni Gibbsova energie (pro standardni stav idedini plyn za teploty T a tlaku pSt):
th3
Stfedni hodnota statické veli¢iny (pozorovatelné): ArG:“ - ZVW:‘O +E kde Hf — kgTIn p* ,
1 T QinkeT
x)= EJX(”’ <o) expl—BU(FL, ..., Pn)]dPy.. . dy soutet je pres slozky, v; jsou stechiometrické koeficienty a E je energie reakce pro T = 0.
. a a = 5/15 e 10/15
de Broglieova tepelna vinova délka <013 | Grandkanonicky soubor: y = konst 501/3

Priklad

a) Vypoctéte A pro helium pii T =2 K.
b) Srovnejte s typickou vzdalenosti atom( v kapalném heliu (hustota 0.125 g/cm?3).

yge(iyzole

a)
A h
~ J/2nmksl
6.6x10734
V2 xmx 230« 1.38x10723 x 2
= 6.2x10710m
credit: hight3ch.com/superfluid-liquid-helium/

b)

M 0.004
[ = Yvi=3—=3 —————— =3.8x10"10m
! \JNAp 6x1023 x 125

[ < A\ = nelze pouZit klasickou mechaniku

Téz uVT. Stejny argument pro N jako pro E:
M(N1+2) = (N1 + N2) = n(N1) T(N2)

Dohromady: m = exp(a;— BE + 6N)
& je univerzalni vlastnost zdroje ¢astic — uréime z jednoatomového ideéiniho plynu

el N o N VN
—BEkinadN, 7
NZ_:OJ h3NN!e BExing! dr1...dpn

= =—e
o 1 © 7 yN A3
—BExin SN B SN

E e e’Vdry...dpn E ———e
3N,
N=Jh N! NooNIASN

SN

—— e
= L

(N)

Triky pro vypocet:

@ [dp1...dpy=A"3N

@ [dr...dAy=VN

@ XN =eX, kde x = A—V3e‘5

@ derivace dle x: Z%NXN_I =X = 30 %x’\’ = xeX

Srovnanim s exp(—Buiq) = V/A3N dostaneme &= Bu
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Grandkanonicky soubor: u = konst (pokr.) 501/3 NPT soubor 50{/3
Normalizaénf konstanta o (z Boltzmannovy rovnice a % = 1/Z,y7): Téz ingaricko-izotermicky soubor, nepfesné jen izobaricky: V — p

Stejny argument pro V jako pro E:
U N
S=ke S m(U)a— BE(Y) + 8N] = ka— o + N n(V142) = 7(V1 + V2) = a(v1) a(V2)
7 T T Dohromady: m = exp(a;—BE—vyV)
v je univerzalni vlastnost barostatu - uréime z jednoatomového idealniho plynu:
—kgTINZyyr=U—TS—u(N) = Q W)= [ verFEine=Wp(v)dvdry...dpn _ [V IemVu(V)dV jvyeevk N+ 1k
Kde T [ePEine="WVp(V)dvdrr...dpy [ VNemWp(V)dv Y
) L u(V) zajistuje bezrozmér-
0 oBuN Triky pro vypocet: . R
z _ Z e—PE47; dp, ; nost Zypr, N — oo je stejné
HuvT & 3N Leweees N @ [ dp1...dpy déva nahote i dole stejnou hodnotu, totiz A=3N
@ fdl’l...dFN=VN
Grandkanonicky potencidl Q=F—uN=F—G=—pV totiz spravné: [ Xdvdri...diy= fw[fv. .. [yXdr...dPy]ldV
(tj. zleZi na pofadi integrace - [ dV az nakonec)
dF =—SdT—pdV + pdN = dQ =—5dT —pdV—Ndu taky Ize substituovat V1/3g; = 7, pak d7y...dPy = VNdE1 ... d&En
(pak nezalezi na poradi integrace)
] fgo VNe=Ydv = Ni/yN+1 (rekurzivné per partes)
% 5 t NkgT/p (v limité N — oo) N+l-kp P
se ma rovna mité N — ) = =~ —
v v 8l/p fviimi v N ksT . kel
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Grandkanonicky soubor: u = konst (pokr.) s013 | NPT soubor (pokr.) 501/3

Stfedni hodnota veli¢iny X v grandkanonickém souboru je

%
mee’ﬁEdh ...dpn
(x) =N=0 - kde a = ePH
T N . - .
—BE
e dry...dpn
= h3’VN!J

Normaliza¢ni konstanta o (z Boltzmannovy rovnice a e® = 1/ZNpT):

S=kg Y. m(W)la—BEW)—YV] =kga— -~
[

—kgTInZnpr = U—TS+p(V)= G

Posledni rovnici zintegrujeme pres hybnosti; pro X = X(N, V) plati (v&. vnitfnich stupid volnosti): 1
ordl preshy P (N7 plati P ) ZnpT = BNJ e BEPVIGF, ... dpnu(V)dV
® o/N N'h
Z—le—ﬂEdrl...drN 3 - . .
) N! ,  aGin kde u(V) = {1/V, 1/A>, Bp,N/V, 3 InQpn/aV ...} zajisStuje bezrozmérnost (N — oo stejné)
)= a/NJ o » kdea'=-5 ()| snadno spotteme: dG =—5dT + Vdp
| € dn...diy alnz N+l 1 G N+1 kel
i (ﬂ) =—p(V) + o el (—) Y ML e V)
ap T P pJt N P
Stfedni hodnota veli¢iny X v izobarickém souboru je
)= [ xe=FE+PVI(V)dVdFy ... dpn
ZNpT
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Grandkanonicky soubor: i = konst (pokr.) S01/3
Kvocient v fadé (1) mdzeme vyjadfit takto ePHid = pA3/q;ip,
aq (N) i
o’ =— =ePHresp, p=1", =y —yid
3 P, P v Hres = 4 — K'“(p)

Ures je rezidudlni chemicky potencial = chemicky potenciél vzhledem ke standardnimu stavu
idedIni plyn za dané teploty a objemu (= hustoty), coZ Ize srovnat s tabulkami (po pfepoctu ze
standardniho stavu pSt dle stavové rovnice ideélniho plynu).

TéZ (zvl. pro ionty) Ben-Naim(v standardnf stav.




