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Statisticka termodynamika instant <01/3
@ Jednoatomovy klasicky idedlni plyn v krabici: L
@ stavova rovnice ideélniho plynu
@ teplota dédna kinetickou energii, <%mffx> = %kBT (ekviparti¢ni teorém), y x
|ze rozsirit na jakykoliv klasicky mechanicky systém
@ Ergodickd hypotéza v mikrokanonickém souboru:
X

@ kvantova: vsechny vlastni stavy maji stejnou pravdépodobnost 4

@ klasicka: hustota stavi je stejnd na nadplose konstantni energie ve P
fazovém prostoru ({rV, pN}, protoZe v ném plati LiouvilleGv teorém)

@ 71 x exp(—&/kgT) v kanonickém souboru se odvodi z:
@ mnoho pod-soubord vyménujicich teplo = ,super-mikrokanonicky“ soubor r
@ nésobeni pravdépodobnosti neinteragujicich systému, m(E1 + E>) = w(E1)(E>)

@ Boltzmannova rovnice pro entropii:

U=(£) = dU=) m(y)-de@)+ Y dn(y)-E(Y) =—pdV +TdS
v v

= S=—/<BZ1I((,U)|n1I(¢I) nebo S=kgInW = F G (viz dale)

g
@ Boltzmannlv H-teorém (druhy zdkon) vs. Loschmidtlv paradox



Kanonicky soubor: Helmholtzova energie s01/3
—BE(Y) 1
e -
n)=———, Z=) e W P T
¢

U
S=—kg ), M) Inm(y) =—ks > (W) [-BEW)~InZ] = —+kpInZ
g Y

= Helmholtzova energie:

F=—kgl'InZ

Z = kanonicka particni funkce = statisticka suma (téz se znaci Q)
Interpretace: pocet ,dostupnych” stavu (nizkoenergetické snadno, vysokoenergetické nesnadno)

Vsechny rovnovazné veliCiny umime z F (dF = —pdV — 5dT):

oF
p == U= F+TS
3F H = U+pV
5 = G = F+pV

S aT
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Semiklasicka particni funkce s01/3

Hamiltontv formalismus (mozna nékdy pfristé): polohy atomu = 7;, hybnosti = p;:

2

— = r r p.

E=H(r1,...,PNn) = Epot + Ekin, Epot=U(F1,...,TNn), Ekin ZZ z;n
i

soucty pres stavy nahradim integraly:

1
— —BEW) — _ 2 Pr B 5 Fi...dB
Z_Ze —N!hBNJexp[ BH(F1,72,..., PN, P, ..., PNn)]dAPL - dPpN
v rozlidu;j:
kde h =2mh = Planckova konstanta. U = vnitini energie
Proc faktorial? U(ry,...) = potencial
@ Céstice jsou nerozliditelné ... ale za dostate¢né vysoké teploty jsou v rlznych kvantovych

stavech
Proc¢ Planckova konstanta?
@ Maé spravny rozmér (Z musi byt bezrozmérné)
@ Srovndme s vysledkem pro neinteragujici kvantové ¢astice v krabici (viz déle)

ale selhava, jsou-li kvantové efekty podstatné (viz nize)
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Semiklasicka particni funkce s01/3

Integraly pres polohy a hybnosti jsou separované

Integraly pres hybnosti Ize spocitat:

2
| ePinkam — kT

Po 3N integracich dostaneme

Q ] 7/ 7/ 7/ h
= , de Broglieova tepelna vinova delka A =
NIA3N v 2mmkgT

N\ = de Broglieova vinova délka pri typické rychlosti za dané teploty T

Z

pozadavek: A < typickd vzdalenost atom-atom ~ (V/N)1/3
Konfigura¢ni integral: Q = f exp[—BU(F1, ..., ’n)]1dr1...dPy

Stredni hodnota statickeé veliCiny (pozorovatelné):

1
(X) = BJX(FL ., In)expl—pu(ry, ..., Fy)]1dry...driy



= Vé V4 Vé 5/15
de Broglieova tepelna vinova deélka 501/3

Priklad

a) Vypoctete A pro helium pri T =2 K.
b) Srovnejte s typickou vzdalenosti atomd v kapalném heliu (hustota 0.125 g/cm?3).
¥y 8'c(d:ycole

a)
h
N =
v 2TmkgT
6.6x 1034
B 0.004 —23
\/2 x mx 20025 1.38x10723 x 2
= 6.2x10710m
credit: hight3ch.com/superfluid-liquid-helium/
b)

M 0.004
[ = 3vi= %|—= 3 =3.8x10"10m
Nao \IGx 1023 x 125

[ < A\ = nelze pouzit klasickou mechaniku
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Idealni plyn s01/3

Idealni plyn se sklada z Castic, které spolu (témer) neinteraguiji.

= limita realného plynu za dostatecné nizkych hustot (¢astice jsou daleko od sebe).

Idealni plyn v chemii

@ !dedini plyn je (obecné) slozen z molekul.

@ Soubor ¢astic se chova klasicky (nepotfebuji kvantovou statistiku).
Vnitrni stupné volnosti molekuly se mohou chovat kvantové (nekonstantni tepelna kapacita).

Idealni plyn ve fyzice +

angl.: ideal gas a perfect gas se Casto nerozlisuji
nekdy ideal = molekulovy, perfect = atomovy

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

@ !deéini plyn je (¢asto) jednoatomovy.

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

vV V/

Idealni fermionovy plyn ma vyssi tlak nez idealni bosonovy plyn.



Semiklasicky jednoatomovy idealni plyn

7/15

s01/3
Q=Jexp[0]df1...dFN=J dF1-~-J dry = VN
% %
? v - kgT | k I
Z_N!/\3N_N!/\3N~NNe_N/\3N’ F=—kgl'InZ=—kgl'NIn
oF kgTN nRT e = Eulerovo cislo
P==13v VY e = elementarni naboj
oF 3NkgT
U=F+TS=F-T|—| =
ol Jy 2 Cltr=V//\3
(BF) kgT | —NA3 kgT | _p/\3 kgT | V = kgT/
- | — — N = N = — N —
M N )71y B Y B KaT B Atr BI /P

(vzhledem ke standardnimu stavu volna molekula za nulové teploty)
Ovéreni:

NA3
G=F+pV=l<BTNInV—+NI<BT=Nu
e



Jednoatomovy idealni plyn + 580/11/53

Neboli kvantovy vypocet translacni parti¢ni funkce:

Vlastni hodnoty energie bodové Castice v krabici a x b x c:

2 2 n2 2
g — h nX + y + nZ
8m\ a2 b2 (2

Maxwellova-Boltzmanova statistika: teplota je tak vysokd, ze mame jen malo Castic ve stej-
ném kvantovém stavu, tedy nemusime rozliSovat fermiony vs. bosony; ekvivalentné: A < typicka
vzdalenost Castic.

Particni funkce:

o0 00) 0.0] — (0.0] (0.0] (0.0] V
2123 33 exp(-pe) R JO JO JO exp(~B€) dnxdnydnz = —

Nx=1 ny=1 n=1

Ano, je to to samé = volba faktoru 1/h3N v semiklasické Z je spravna
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Molekulovy (viceatomovy) idealni plyn s01/3

Vnitrni stupné volnosti molekuly (vC. rotacnich) jsou separovany od translacnich.
Vnitrni particni funkce je dana souctem pres né:

qin= Z e_ﬁg(w)

Yynitini
Kanonicka particni funkce:

_ (QinV)N Veqgin

Z= NINSN F=—kgl'InZ=—kgI'NIn VE

Chemicky potencial:

(GF) krT | NAZ krT | p/\3 kgT In( )
H=|— = KBl IN = KB/ IN = —KB!I INLGtrq;j
oNJT1 v qinV qinksl i

Standardni reakéni Gibbsova energie (pro standardni stav idedlni plyn za teploty T a tlaku pst):

pst/\3
ArGS = > viul +E, kde uf =kgTIn ,
[

qinksl
soucet je pres slozky, v; jsou stechiometrické koeficienty a E je energie reakce pro T = 0.



Grandkanonicky soubor: 1 = konst
Téz uVT. Stejny argument pro N jako pro E:
n(N1+2) = (N1 + N2) = m(N1) mt(N32)

Dohromady: m = exp(a;— BE + 6N)
6 je univerzalni vlastnost zdroje Castic — urcime z jednoatomového idealniho plynu

00 00 N
N | N V
—BEkinadN 47 A 0N
e e’dry...dpn e
) NZ=:0J h3NN! d. NZ=:ON!/\3N v .
— = — e
00 ['o) N 3
S (1 ttnetnary. apy 5LV
o) h3NVN! =t N ASN

Triky pro vypocet:
- f(iﬁl...CUﬂv==/Y_3N
< f(jfl...cﬂﬁv==\/N

@ XXV =eX kdex= /\le‘S

@ derivace dle x: Y irNxN—1 =X = N0 xN = xeX

Srovnanim s exp(—pBuiq) = V/A3N dostaneme &6 = Bu

10/15
s01/3



Grandkanonicky soubor: u = konst (pokr.) 1362

Normalizacni konstanta a (z Boltzmannovy rovnice a e¥ = 1/Z,y7):

U N
S=kp Y m(y)a—BEY)+6N] = Kpar—— + &T)
y

—kpTINZyyr=U—TS—u(N) = Q

kde

00 e,B/.lN
ZHVT:/\IZ:O P3N Je_'BEdfl ...... dpn

Grandkanonicky potencial QO=F—uN=F—-G=—pV
dF =-5dT —pdV + udN = dQ=-5dT7T — pdV — Ndu



Grandkanonicky soubor: u = konst (pokr.) ié{}i

Stredni hodnota veliCiny X v grandkanonickém souboru je
Xe PEdry...dpy
st |
=t h3NN!

—FPEdry ... dppn
3N fe 1
& h3N!

Posledni rovnici zintegrujeme pfes hybnosti; pro X = X(N, FV) plati (v¢. vnitfnich stupi@ volnosti):

(X) = . kde a = ePH,

0.0)

a’N
Z—|JXe—ﬁEdf1 .. dPy

(X) = , kdead =
2.a
Z—Je_ﬁEdi"l...dFN
0 N!
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Grandkanonicky soubor: u = konst (pokr.) s01/3
Kvocient v fadé (1) mizeme vyjadrit takto efHid = pA3/qip,
aq (N) -

a/ —_—— = e,BIJres , = —, = || — id
3 P, p=—7 Hres=H—H (0)

Ures je rezidualni chemicky potencial = chemicky potencial vzhledem ke standardnimu stavu
idedIni plyn za dané teploty a objemu (= hustoty), coz Ize srovnat s tabulkami (po prepoctu ze
standardniho stavu pst dle stavové rovnice idealniho plynu).

TéZ (zvl. pro ionty) Ben-Naimuv standardni stav.



NPT soubor LA/15

s01/3
Téz izobaricko-izotermicky soubor, nepresne jen izobaricky: V — p
Stejny argument pro V jako pro E:

n(Vi4+2) = n(V1 + V2) = n(V1) n(V2)
Dohromady: m = exp(a;— BE— yV)
Y je univerzalni vlastnost barostatu — ur¢cime z jednoatomového idealniho plynu:
vy [ve=BEkine="(V)dvdry...dpy [ VNTLle™"Yu(WV)AV yvycvk N+ 1—k
 [eBEkne=VVyu(V)dvdFy...dpy  [VNe=VWu(v)dv v
. by u(V) zajistuje bezrozmeér-
Triky pro vypocet: nost Zypr, N — o je stejné

@ [ dpi1...dpPy dava nahote i dole stejnou hodnotu, totiz A—3N
) fdfl...di=VN

totiz spravné: [ Xdvdry...diy= [, [[,... [, XdF1...dPy]dV
(tj. zalezi na poradi integrace - [ dV/ az nakonec)

taky lze substituovat VY/3g; =7, pak dFy...dfy = VNdEq ... dEy
(pak nezalezi na poradi integrace)

< fgo VNe="Vqv = NI/yN+1 (rekurzivné per partes)

. oy N+1—k p p
(V) se ma rovnat NkgT/p (v Iimitée N - o0) = y = N ——

N kgl kgl




NPT soubor (pokr.) 18{}3

Normalizacni konstanta a (z Boltzmannovy rovnice a e = 1/Zyp7):

U p{Vv)

S=kg ) mW)a—pEW) =YV =kpa—————
¢

—kgT InZnpr = U—TS+p(V)= G

1
— —B(E+pV) 47 5
ZNpT—N!h3NJe dry...dpyu(v)dv
kde u(V) = {1/V, 1/A3, Bp, N/V, 3 InQpn/3V ...} zajist'uje bezrozmérnost (N — oo stejné)
Snadno spocteme: dG =—-SdT + Vdp
olNZnpT N+1 1 0G N+1 kgl N—
( Np ) — BV i (_) _ it Kl
op T N p opJT N p

Stredni hodnota veliCiny X v izobarickém souboru je
[ Xe=BE+PVIL(V)dVdFy. .. dpw

(X) Zor




