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Úvod

Uḿıme popsat jednotlivé molekuly

(p̌ŕıpadně jejich interakce)

Pro popis makroskopického systému je ťreba použ́ıt statistiku
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Termodynamika

Termodynamika

Nauka o teple a tepelných jevech

Původně fenomenologická / empirická - nezkoumá p̌ŕıčiny

Nebere v úvahu molekulárńı strukturu

Co je ”teplo”a ”práce”na molekulárńı úrovni?
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Termodynamika

Teplo, teplota, tepelná energie

Teplo

Přenos energie neuspǒrádaným (tepelným) pohybem částic

Tepelná energie

Energie projevuj́ıćı se změnou teploty.

Teplota

0) Systémy v tepelném kontaktu maj́ı v p̌ŕıpadě termodynamické
rovnováhy stejnou teplotu.
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Termodynamika

Co je teplota?

Souviśı s pr̊uměrnou kinetickou energíı částic

Ekvipartičńı princip
Všechny stupně volnosti maj́ı stejnou energii (v klasické mechanice)

E =
1

2
kbT

translace (3)
rotace (0,2,3)
vibrace (3N-5, 3N-6)

kb = 1.3806504× 10−23J/K

kbT = 2.5 kJ/mol p̌ri 25 ◦C
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Boltzmannův distribučńı zákon

Statistický popis termodynamického systému

Makroskopický systém: N částic

Vlastnosti (E, T, p) jsou pr̊uměrem

Každá molekula je v určitém stavu o energii Ei

Energie systému je součtem energíı jednotlivých molekul

Mikrokanonický systém - konstantńı N,V,E
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Boltzmannův distribučńı zákon

Stav jedné molekuly

Charakterizován jej́ı vniťrńı energíı Ei

Energii lze spoč́ıtat pomoćı kvantové mechaniky

Energie může být r̊uzného typu: elektronická a kinetická (translace,
rotace, vibrace)

Princip rovných apriorńıch pravděpodobnost́ı - energie je
distribuována rovnoměrně, nezávisle na tom jak je uložena
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Boltzmannův distribučńı zákon

Statistický popis termodynamického systému

Velký počet zaměnitelných molekul, výměna energie p̌ri srážkách -
nelze sledovat jednotlivé molekuly

Systém lze popsat pomoćı populaćı stav̊u (pr̊uměrný počet molekul v
daném stavu, Ni )

V rovnováze jsou populace stálé, i když jednotlivé molekuly p̌recháźı
mezi stavy

Systém lze plně charakterizovat popisem populace jednotlivých stav̊u
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Boltzmannův distribučńı zákon

Okamžitá konfigurace systému

Množina energetických stav̊u a souvisej́ıćıch populaćı

V čase fluktuuje, pr̊uměrné vlastnosti ale z̊ustávaj́ı stejné

Pravděpodobnost dané konfigurace určuje:

Energie stav̊u
Statistická váha

Váha konfigurace - počet možných realizaćı

W =
N!

N1!N2!N3!...
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Boltzmannův distribučńı zákon

Váha konfigurace - p̌ŕıklad

Dva stavy o stejné energii (poloha částice vlevo / vpravo)

Pro r̊uzná N spoč́ıtáme váhu zaj́ımavých konfiguraćı

N1 = N2 = 1
2 N

N1 = 1
2 N + 1; N1 = 1

2 N − 1
N1 = N; N2 = 0

N = 4, 8, 68

Váha konfigurace - počet možných realizaćı

W =
N!

N1!N2!N3!...
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Boltzmannův distribučńı zákon

Váha konfigurace - p̌ŕıklad
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Boltzmannův distribučńı zákon

Chemický systém

”Zákon velkých č́ısel”

Jedna dominantńı konfigurace poskytuje p̌resný popis

Okamžitá konfigurace náhodná, fluktuace je ale zanedbatelná

Hledáme nejpravděpodobněǰśı konfiguraci za daných podḿınek
(Řečeno matematicky: Hledáme maximum W)

Stavy maj́ı r̊uznou energii

Řešeńı má formu popisu populace stav̊u v této konfiguraci
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Boltzmannův distribučńı zákon

Stirlingova aproximace

Mı́sto W použijeme ln(W) - maximum je stejné

Aproximace spojitou funkćı (plat́ı pro velká č́ısla)

ln(N!) ≈ N ln(N)− N

Váha stavu:

ln(W ) = N ln(N)− N −
∑

(Ni ln(Ni )− Nn)

ln(W ) = N ln(N)−
∑

Ni ln(Ni )

Jan Řezáč (UOCHB AV ČR) Statistická termodynamika 14. listopadu 2017 14 / 38



Boltzmannův distribučńı zákon

Hledáme maximum

Staciaonárńı bod fce. W = stacionárńı bod fce. ln(W)

d ln(W ) =
∑

(
∂lnW

∂Ni
)d Ni = 0

Izolovaný systém s konstantńı energíı

Konfigurace muśı splňovat tyto podḿınky:∑
Ni = N∑

NiEi = E

Metoda hledáńı vázaného extrému
Lagrangeovy neurčité multiplikátory (α a −β)
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Boltzmannův distribučńı zákon

Řešeńı

Obsahuje faktory α a −β

Pi =
Ni

N
= eα−β Ei

z podḿınky
∑

Ni = N vyplývá:

eα =
1∑

e−β Ei

Zde muśıme použ́ıt znalosti z termodynamiky - popis ideálńıho plynu

β =
1

kT
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Boltzmannův distribučńı zákon

Boltzmannův distribučńı zákon

(Boltzmannovo rozděleńı)
Jaká je pravděpodobnost že se částice nacháźı ve stavu o určité
energii?

Boltzmannův distribučńı zákon

Pi =
Ni

N
=

gie
− Ei

kbT∑N
j=1 gje

−
Ej
kbT

Suma ve jmenovateli je partičńı funkce Q

Partičńı funkce

Q =
N∑
j=1

gje
−

Ej
kbT
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Boltzmannův distribučńı zákon

Boltzmannův distribučńı zákon

Dva stavy, i a j

Ni

Nj
=

e
− Ei

kbT

e
−

Ej
kbT
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Partičńı funkce molekuly

Kvantové stavy molekuly

25 ◦C

Elektronický stav - velké ∆ E - jen základńı stav

Vibrace - 1600 cm−1

R = 8.3JK−1mol−1

∆E = 19kJ/mol
e−19/8.3/298 = 0.99
+ závislost na teplotě

Rotace - Mnoho stav̊u populováno

Translace - stavy prakticky spojité - plat́ı klasický popis
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Partičńı funkce molekuly

Statistická termodynamika

Známe-li pravděpodobnost stav̊u a jejich energii, můžeme spoč́ıtat
energii systému:

U = U(0) +
∑

eiPi =

∑
Eie
− Ei

kbT

Q

Spojuje molekulárńı vlastnosti s makroskopickými

Umožňuje spoč́ıtat i daľśı tdm. veličiny
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Partičńı funkce molekuly

Partičńı funkce

Partičńı funkce

Q =
N∑
j=1

gje
−

Ej
kbT

Limitńı p̌ŕıpady
lim
T→0

Q = g0

lim
T→∞

Q =∞

Interpretace:

Q vyjaďruje počet stav̊u dostupných p̌ri dané teplotě

Závislost na teplotě - graf
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Partičńı funkce molekuly

Partičńı funkce molekuly

Lze rozložit na jednotlivé komponenty

Q = qelqvibqrotqtrans

Molekuly v základńım elektronovém stavu

qel = 1
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Partičńı funkce molekuly

Vibrace

Energie (jeden mód)

Evib = hν0(n +
1

2
)

vzhledem k základńımu stavu

Evib = hν0n

Součet mocninné řady

x0 + x1 + x2 + ... =
1

1− x

Partičńı funkce

q =
1

1− e−
hν0
kT
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Partičńı funkce molekuly

Rotace

Lineárńı molekula

Energie
EJ = hcbJ(J + 1)

Degenerace
gJ = 2J + 1

Partičńı funkce
q =

∑
gie

Ei
kT
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Partičńı funkce molekuly

Translace

Energie

Ex =
n2h2

8mX 2

Partičńı funkce

(suma se nahrad́ı integrálem)

q = qXqY qZ

q = (
2πmkT

h2
)3/2XYZ =

V

Λ3

100 cm3, 25 ◦C

H2: 2.8 ×1026

D2: 7.8 ×1026
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Partičńı funkce

(suma se nahrad́ı integrálem)
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Partičńı funkce molekuly

V́ıcečásticový systém

Rozlǐsitelné molekuly (krystal)

Q = q1 × q2 × q3 × ... = qN

Nerozlǐsitelné molekuly (plyn)

Q =
qN

N!
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Termodynamické veličiny

Energie

Už známe:

U = U(0) +
∑

eiPi =

∑
Eie
− Ei

kbT

Q

Lze vyjáďrit jen pomoćı partičńı funkce a jej́ı derivace:

U = U(0) + kT 2(
∂ln Q

∂T
)N,V
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Termodynamické veličiny

Entropie

Z definice

dS =
dq

T
Statistická tdm.:

S =
U(T )− U(0)

T
+ k lnQ

Lze zobecnit na úroveň pravděpodobnosti (W - váha, počet možných
realizaćı)

Slavná Boltzmannova formulace

S = k lnW

Zobecněńı pro stavy s r̊uznou pravděpodobnost́ı (ne mikrokanonický
soubor)

S = −k
∑

pi lnpi
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Termodynamické veličiny

Entropie
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Termodynamické veličiny

Entropie

Stejný vztah se použ́ıvá v teorii informace

Shannon, 1948:

”My greatest concern was what to call it. I thought of
calling it ‘information’, but the word was overly used, so I
decided to call it ‘uncertainty’. When I discussed it with
John von Neumann, he had a better idea. Von Neumann
told me, ‘You should call it entropy, for two reasons. In the
first place your uncertainty function has been used in
statistical mechanics under that name, so it already has a
name. In the second place, and more important, nobody
knows what entropy really is, so in a debate you will always
have the advantage.”
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Termodynamické veličiny

Helmholtzova energie

Klasická td.
A = U − TS

Kombinace p̌redchoźıch, A(0) = U(0)

A = A(0)− kT lnQ
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Termodynamické veličiny

Tlak

I tlak lze vyjáďrit jen pomoćı partičńı funkce

dA = −p dV − S dT

p = −(
∂A

∂V
)T

p = kT (
∂lnQ

∂V
)T

nyńı můžeme odvodit H, G, tepelné kapacity, ...
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K čemu to je?

Partičńı funkce plně popisuje systém

Známe-li partičńı funkci, můžeme spoč́ıtat jakékoli termodynamické
veličiny systému
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K čemu to je?

Spojeńı s výpočetńı chemíı

Vlastnosti molekuly můžeme poč́ıtat ab initio

Ideálńı plyn z molekul

Partičńı funkce záviśı jen na několika vlastnostech:

Translace
Rotace
Vibrace
Elektronové stavy

Statický výpočet umožňuje aproximovat dynamický systém p̌ri vyš̌śı
teplotě

Jan Řezáč (UOCHB AV ČR) Statistická termodynamika 14. listopadu 2017 34 / 38
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teplotě
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K čemu to je?

Interaguj́ıćı částice

V partičńı funkci vystupuje konfiguračńı integrál

Z =
1

N!

∫
e

−Ep
kT dτ1dτ2...dτN

Je ťreba znát potenciál působ́ıćı mezi částicemi

Složité, použ́ıvaj́ı se jednoduché párové potenciály

Mı́sto všech možných konfiguraćı radiálńı distribučńı funkce

Umožňuje odvozovat stavové rovnice
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K čemu to je?

Numerické p̌ŕıstupy

Analytický popis složitěǰśıch systémů nemožný, konfiguračńı integrál
je p̌ŕılǐs složitý

Výsledek lze ale źıskat na základě konečného počtu konfiguraćı -
vzork̊u

Vzorky muśı splňovat Boltzmanovo rozděleńı

Metody vzorkováńı: Molekulová dynamika, Monte Carlo

Systematická chyba - pokryt́ı konfiguračńıho prostoru

Statistická chyba - záviśı na počtu vzork̊u
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K čemu to je?

Numerické p̌ŕıstupy

Velké množsv́ı výpočt̊u - použ́ıvá se molekulárńı mechanika

Poč́ıtáme stavové veličiny - nezálež́ı na cestě mezi stavy

Dob̌re se daj́ı poč́ıtat změny veličin (nap̌r. ∆G )
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K čemu to je?

Jiné systémy

Lze popsat i jiné než NVE (mikrokanonický) systém

Princip: pracujeme s v́ıce virtuálńımi systémy

Soubor systémů

Kanonický soubor - NVT (repliky systému o stejné teplotě, ale jiné
okamžité energii)

Grand-kanonický soubor - µ VT
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