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3. Statisticka termodynamika

= statistické zakonitosti a popis skutecnosti

= makroskopicke chemické systéemy — obrovsky pocet ¢astic
= Casove pruméry — prumer souboru

= yypocet priméru — pravdépodobnost (zavisi jen na energii)

= soubor neinteragujicich ¢astic (idealni plyn)
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Populace, konfigurace, vaha ... dominantni konfigurace
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Blaise Pascal
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vazné podminky:

N=>n=>n" & E=)n

maximalni W ... dominantni konfigurace ... W~

pe|

Boltzmann: I"II* oC e
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priklad -
(1200 tun desetniki)

2 x10° objektd rozdélime do skupin dvéma zpiisoby:
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Lagrangova metoda neurcitych ndasobitelit .

celkova energie souboru a pocet molekul jsou konstantni: Zn &, =E, Zn ;=N
j j

*

W = f(ng,n,n,,ny, ) ... hledane maximum .. dW =0 .. W, =W

max
n ln 1n ln 1 "'} e = — * * * * e
o M e nntnLntlnt, ..

W — InW: n, -n, +dn, ... InW— InW +d(InW)

d(InW) = Z(alnw

T oon,
vazné podminky: > ne,=E = > edn, =0 & Yn;=N =) dn, =0
j j j j

jdnj maximum ... d(InW)=0 n, jsou zavislé (vazané)

(Lagrange: omezujici podminky se vynasobi konstantou a pfi¢tou k podmince extrému)
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d(|nW)—Z{aInW]+a—ﬂEj}dnj =

j on.

J

on.

= (a InW j +a — fe; =0 podminka maxima pro kazde n; (nyni nezavisle)
J
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olnW
~—Inn,
on.

[6(;nW]+a—,ng =0 podminka maxima — —Inn, +a—-pB¢ =0 pro n, =n,
n.
J

= n =el* ) = exp(a)exp(—pe;) ... nejpravdépodobnéjsi populace stavu |

uréeni Y n; =N =Y exp(a)exp(-pe ) =exp(a Zexp -pe;)

=—=~€

L > exp(—pe;) Ze i g ’ 4 | KT

Boltzmannovo rozdelenl (g je molekularni parti¢ni funkce)

N exp(—p¢;) N e N q- e 5 1
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_ﬂg_
Boltzmann: n* oc e | V; _1
l KT

n" o e .. n"=konstxe "
N = Zn —konstxZe &

n_* — P - Péi - Péi
pravdépodobnost: P = — = konst xe — = © — _&

N konstx» e »e# g

q=>Y e =>"exp(-B¢) .. particni funkce (statistickd suma)

- P - Péi *
n. e e " n. _ BAs.
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FAKTORIZACE PARTICNI FUNKCE

g=e?+e¥ 4"+ q=Zexp[— ( (e)+gl()+g(r)+g(t)):|
i

= Zexp(—ﬂgée) ) x Zexp(—ﬂg,(” ) x Zexp(—ﬂgfn” ) x Zexp(—ﬂgﬁ”) =

_ X x X — ea+b _ eaeb
e Vv r t
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co nam rika parti¢ni funkce?
(Je bezrozmeérna)

q= Ze—ﬂa — Zexp(—ﬁgi) ... Soucet pres stavy [ = %

je-li hladina j degenerovan g -krat (koeficient degenerace):

qg=> g, =>g, exp(—fe;) .. soucetpfes hladiny
j J

extremni chovani:
1

13/14

@T->0= >0 = q:Zgje_ﬁ‘gj :Zgj =0, +0+0+0+...=g,
j j

e+008j T

) Tow=f->0= q:zgje—ﬂg,- ZZQJ- x1=pocet vSech stavi — oo
j _

J

parti¢ni funkce udava prumérny pocet stavi, které jsou za dané T dostupneé
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parti¢ni funkce je obecny, univerzalni prostredek popisu
ve statistické termodynamice — vSechny méritelné makroskopické
veliCiny popisujici systém muzeme vyjadiit pomoci particni funkce

. - ps
P = h _¢€ Boltzmann
N g
N N d N d
E=)n'g=—) ce/ =— (——eﬂgijz——— e i =
iz g Z g Z dg qdp5
q
E:_Ed_q {u—u(o):—ﬁ(a—qj :—N(alnq)}
qdpg q\dB/, op /.

(fe€ byla o molekularni parti¢ni funkci q ... neinteragujici ¢astice)
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