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l Overview

-acroworld

states
(thermodynamic properties, G, T,...)

phenomenological thermodynamics

equilibrium (equilibrium constant)
kinetics (rate constant)

free energy /
(Gibbs/Helmholtz)

Simulations:
\ molecular dynamics
Monte Carlo simulations
docking

partition function .
statistical thermodynamics .

microstates
(mechanical properties, E)

microstate # microworld

microworld

Description levels (model chemistry):
* quantum mechanics
* semiempirical methods
e abinitio methods
* post-HF methods
* DFT methods
* molecular mechanics
e coarse-grained mechanics

Structure

Function

C8863 Free Energy Calculations

1. Historicky exkurz




Historie |

Usvit atomové teorie a termodynamiky
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l 18. stoleti

James Watt (Anglie) Parni stroj
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l 18. stoleti

James Watt (Anglie) Parni stroj

V 19. stoleti se parni stroj stal nejvyznamnéjsSim zdrojem energie jak v
primyslu, tak v dopravé. Proto se tomuto stoleti také rika stoleti pary.

Ve 20. stoleti vyznam parniho stroje postupné upadal. Z dopravy byl
vytlacen spalovacim motorem s vnitfnim spalovanim a z primyslu
elektrickymi stroji a parni turbinou.

21. stoleti je vasSich rukach ....
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l 18. stoleti

James Watt (Anglie) Parni stroj

Joseph Proust (Anglie) Zakon stalych poméru slucovacich

Hmotnostni pomér prvkl nebo soucasti dané
slou€eniny je vZdy stejny a nezavisi na zpUsobu
pripravy slouceniny.

C8863 Free Energy Calculations 1. Historicky exkurz



l 18. stoleti

James Watt (Anglie)

Parni stroj

Joseph Proust (Anglie) Zakon stalych poméru slucovacich

Hmotnostni pomér prvkl nebo soucasti dané
slou€eniny je vZdy stejny a nezavisi na zpUsobu
pripravy slouceniny.

Zakon neni univerzalni.

Dnes vime, Ze se slouceniny skladaji z atomd. Klicova je tedy
stechiometrie (pocet) a ne hmotnost.

| tak existuji slouceniny jejichz slozeni nelze vyjadrit presné
pomérem malych celych cisel.

Nestechiometrické slouceniny
Typicky anorganické materialy

Fey450 - oxid Zeleznaty
Y, ,Ba,sCu0, - vysokoteplotni supravodic (1987, T.=93 K)
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l 18./19. stoleti

Joseph Proust (Anglie) Zakon stalych poméru slucovacich

John Dalton (Anglie) Atomova teorie

C8863 Free Energy Calculations

1. Historicky exkurz



l 18./19. stoleti

Joseph Proust (Anglie) Zakon stalych poméru slucovacich

John Dalton (Anglie) Atomova teorie

Hlavni body Daltonovy atomové teorie:

* Prvky se skladaji z velmi malych &astic - atomu.

* Atomy daného prvku jsou stejné co do velikosti, hmotnosti a dalSich
vlastnosti; atomy rliznych prvk( se lisi velikosti, hmotnosti a dalSimi
vlastnostmi.

e Atomy nelze délit, vytvaret ani nicit.

* Atomy rliznych prvkl se spojuji v jednoduchych celociselnych pomérech
a vytvareji chemické slouceniny.

* Pri chemickych reakcich se atomy spojuji, rozdéluji nebo preskupuiji.

Dnesni poznatky:

* isotopy (rozdilna hmotnost)

* atom je sloZen z jadra a elektrond

* jadro je slozeno z protonu a neutron(
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l 19. stoleti

John Dalton (Anglie) Atomova teorie

Amedeo Avogadro (Italie) Avogadruiv zakon
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l 19. stoleti

John Dalton (Anglie) Atomova teorie

Amedeo Avogadro (Italie) Avogadruiv zakon

Avogadro formuloval hypotézu, ze idedlni plyny obsahuji v objemové
jednotce plynu pfi stejném tlaku a teploté stejny pocet molekul.
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l 19. stoleti

John Dalton (Anglie) Atomova teorie

Amedeo Avogadro (Italie) Avogadruiv zakon

Nicolas Léonard Sadi Carnot (Francie) Carnotiv cyklus
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l 19. stoleti

John Dalton (Anglie) Atomova teorie

Amedeo Avogadro (Italie) Avogadruiv zakon

Nicolas Léonard Sadi Carnot (Francie) Carnotiv cyklus

V prdci Uvahy o hybné sile ohné popsal cyklus stroje, kde probiha ohfivani,
expanze, ochlazeni a opétné stlaceni pracovniho plynu a odvodil, ze
jakykoli periodicky pracujici tepelny motor ma teoreticky (shora)
omezenou ucinnost.

vykonana prace

T 2 % | ¢ W Ty—T¢

' dodané teplo
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l 19. stoleti

John Dalton (Anglie) Atomova teorie

Amedeo Avogadro (Italie) Avogadruiv zakon
Nicolas Léonard Sadi Carnot (Francie) Carnotiv cyklus

Robert Brown (Anglie) Browntiv pohyb
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l 19. stoleti

John Dalton (Anglie) Atomova teorie

Amedeo Avogadro (Italie) Avogadruiv zakon
Nicolas Léonard Sadi Carnot (Francie) Carnotiv cyklus
Robert Brown (Anglie) Browntiv pohyb
Pylova zrna plovouci ve vodé se bez zjevného dlivodu neustdle pohybuiji.
Aby byl vyloucen vliv Zivota, pokus byl opakovan s ¢asticemi prachu.

1905 Albert Einstein vyslovil teorii, Ze tento Brownuv pohyb je
zpUsoben tim, Ze molekuly vody neustale narazeji do zrn, a
vytvoril hypoteticky matematicky model, ktery jej popisuije.

1908 Jean Baptiste Perrin experimentalné potvrdil Eistenovu teorii

Vyresil se tak stalety spor o atomovou teorii Johna Daltona.
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l 19. stoleti

John Dalton (Anglie) Atomova teorie

Amedeo Avogadro (Italie) Avogadruiv zakon
Nicolas Léonard Sadi Carnot (Francie) Carnotiv cyklus
Robert Brown (Anglie) Browntiv pohyb

Benoit Paul Emile Clapeyron (Francie) Rovnice idedlniho plynu
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l 19. stoleti

John Dalton (Anglie) Atomova teorie

Amedeo Avogadro (Italie) Avogadruiv zakon
Nicolas Léonard Sadi Carnot (Francie) Carnotiv cyklus
Robert Brown (Anglie) Browntiv pohyb

Benoit Paul Emile Clapeyron (Francie) Rovnice idedlniho plynu

Empirickd podoba stavové rovnice byla odvozena kombinaci ¢tyr zakon(:
» Boylelv zdkon (1662)
» Charlestv zdkon (1801)
» Avogadrova zakona (1811)
» Gay-Lussaclv zakon (1809)
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l 19. stoleti

John Dalton (Anglie)

Amedeo Avogadro (ltalie)
Nicolas Léonard Sadi Carnot (Francie)
Robert Brown (Anglie)

Benoit Paul Emile Clapeyron (Francie)

tlak

objem

latkové mnozstvi

termodynamicka teplota

Atomova teorie

Avogadruiv zakon

Carnotuiv cyklus

Browntiv pohyb

Rovnice idedlniho plynu

univerzalni plynova konstanta

— nNAkBT

r Boltzmannova konstanta

Avogadrova konstanta
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l 19. stoleti

John Dalton (Anglie)

Amedeo Avogadro (ltalie)
Nicolas Léonard Sadi Carnot (Francie)

Robert Brown (Anglie)

Benoit Paul Emile Clapeyron (Francie)
zadny pojem prostoru
mimo fyzické tfi rozméry
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l 19. stoleti

John Dalton (Anglie)

Amedeo Avogadro (ltalie)
Nicolas Léonard Sadi Carnot (Francie)

Robert Brown (Anglie)

Benoit Paul Emile Clapeyron (Francie)

zadny pojem prostoru
mimo fyzické tfi rozméry

1843 Arthur Cayley (Anglie, matematik)

Chapters on the Analytical Geometry of (n) Dimensions.
Kapitoly o analytické geometrii (n) rozmérda.

Koncept vice rozmérQ byl dilezity pro mechanicky popis termodynamickych
systému sloZzenych z ¢astic (atoma).
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l 19. stoleti

Rudolf Clausius (Némecko) I. termodynamicky zakon
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l 19. stoleti

Rudolf Clausius (Némecko) I. termodynamicky zakon

Zakon zachovani energie pro disipativni systémy.
Hlavnim historickym vyznamem zakona bylo zjisténi, ze teplo neni
samostatna substance, ale druh energie.

l. termodynamicky zakon vyjadruje, Ze zakon zachovani energie plati i
pfi tepelnych a chemickych jevech (tj. pfi zméné slozeni latek tvoficich
soustavu).
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l 19. stoleti

Rudolf Clausius (Némecko) I. termodynamicky zakon

Johann Josef Loschmidt (Rakousko)
struktura benzenu

Friedrich August Kekulé (Némecko)
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l 19. stoleti

Rudolf Clausius (Némecko)

Johann Josef Loschmidt (Rakousko)

Friedrich August Kekulé (Némecko)

I. termodynamicky zakon

struktura benzenu

Hy, _ H
7 4 i N
Y /(,’H
& 1,
ut = Uy
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l 19. stoleti

Rudolf Clausius (Némecko) I. termodynamicky zakon

Johann Josef Loschmidt (Rakousko)
struktura benzenu

Friedrich August Kekulé (Némecko)

Johann Josef Loschmidt (Rakousko) Stanoveni Avogadrovy kontanty
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l 19. stoleti

Rudolf Clausius (Némecko) I. termodynamicky zakon

Johann Josef Loschmidt (Rakousko)
struktura benzenu

Friedrich August Kekulé (Némecko)

Johann Josef Loschmidt (Rakousko) Stanoveni Avogadrovy kontanty

N, = 6,023x10% mol?

Avogadrova konstanta byla pivodné definovand jako pocet atom( ve
dvanécti gramech nuklidu uhliku 14C.

Po redefinici Sl je vSak od roku 2019 jeji hodnota pevné stanovena:

N, = 6,02214076x10%% mol! (pfesné)
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l 19. stoleti

Rudolf Clausius (Némecko) I. termodynamicky zakon

Johann Josef Loschmidt (Rakousko)
struktura benzenu

Friedrich August Kekulé (Némecko)
Johann Josef Loschmidt (Rakousko) Stanoveni Avogadrovy kontanty

Rudolf Clausius (Némecko) Il. termodynamicky zakon
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l 19. stoleti

Rudolf Clausius (Némecko) I. termodynamicky zakon

Johann Josef Loschmidt (Rakousko)
struktura benzenu

Friedrich August Kekulé (Némecko)
Johann Josef Loschmidt (Rakousko) Stanoveni Avogadrovy kontanty

Rudolf Clausius (Némecko) Il. termodynamicky zakon

Entropie vesmiru sméruje k maximu.

Zjednodusena formulace.

Existuje vice formulaci druhého termodynamického zakonu.
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l 19. stoleti

Rudolf Clausius (Némecko) I. termodynamicky zakon

Johann Josef Loschmidt (Rakousko)
struktura benzenu

Friedrich August Kekulé (Némecko)
Johann Josef Loschmidt (Rakousko) Stanoveni Avogadrovy kontanty
Rudolf Clausius (Némecko) Il. termodynamicky zakon

Dmitrij lvanovi¢ Mendélejev (Rusko) Periodicka tabulka
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l 19. stoleti

ONKNTDH CHCTEMHN BAEMEHTOBD. I. termodynamicky zakon

OCHOBAHMOR HA NXL ATOMROMD BS5CH H XNMUNECKOMS CXORCTES.

struktura benzenu
Ti=50 ZIr= 90 ?7==180.
V=51 Nb= 94 Taw182.
Cre=52 Mo= 96 Wa=186. ,
M;-ss a:-uu + Pt=197,  Stanoveni Avogadrovy kontanty

Fe=356 Ron=104+ Ir=198.

Nl=Co=59 Pl=106s 0-=199. Il. termodynamicky zakon
H=1 Cu=634 Ag=108 Hg=200.
Be= 9aMg=24 Zon=652 Cd=112 R TIR P
B=1l Al=m27s ?m68 Ur=118 An=197? Periodicka tabulka

C=12 Si=28 ?=70 Sn==1i8
N=14 P=31 As=75 Sb=1[22 Bi=210?
0=16 S=32 Sem791 Te=128?
F=19 Cl=356Br=80 (=127
Li=7 Na=23 K=39 Rb=854 Cs=133 Tim=204
Ca=40 Sr=87s Ba=1{37 Pb=1207.
745 Cem=92
Er=56 La=94
W1=60 Di=9§
Nn 156 Th=1187

X. Memasxhont
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l 19. stoleti

Johann Josef Loschmidt (Rakousko) Stanoveni Avogadrovy kontanty
Rudolf Clausius (Némecko) Il. termodynamicky zakon

Dmitrij lvanovi¢ Mendélejev (Rusko) Periodicka tabulka

Ludwig Eduard Boltzmann (Rakousko) Statisticka definice entropie
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l 19. stoleti

Johann Josef Loschmidt (Rakousko) Stanoveni Avogadrovy kontanty
Rudolf Clausius (Némecko) Il. termodynamicky zakon

Dmitrij lvanovi¢ Mendélejev (Rusko) Periodicka tabulka

Ludwig Eduard Boltzmann (Rakousko) Statisticka definice entropie

S:kBan
e N

entropie 5 o )
pocCet uporadani systému

(souvisi s jeho neusporadanosti)

Boltzmannova konstanta - hodnota souvisi s definici absolutni teploty
(definoval a urcil Max Planck az v roce 1900)
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l 19. stoleti

Johann Josef Loschmidt (Rakousko) Stanoveni Avogadrovy kontanty

Rudolf Clausius (Némecko) Il. termodynamicky zakon
Dmitrij lvanovi¢ Mendélejev (Rusko) Periodicka tabulka
Ludwig Eduard Boltzmann (Rakousko) Statisticka definice entropie
Wilhelm Rontgen (Anglie) Objev X-paprski
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19. stoleti

Johann Josef Loschmidt (Rakousko) Stanoveni Avogadrovy kontanty
Rudolf Clausius (Némecko) Il. termodynamicky zakon
Dmitrij lvanovi¢ Mendélejev (Rusko) Periodicka tabulka
Ludwig Eduard Boltzmann (Rakousko) Statisticka definice entropie
Wilhelm Rontgen (Anglie) Objev X-paprski

desitky kV

vinova délka ~10 nm

X g ,'" Anode Atomic Photon energy [keV] Wavelength [nm]
material number [ Ky ' Ky
w 74 59.3 67.2 0.0209 0.0184
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https://en.wikipedia.org/wiki/K-alpha
https://en.wikipedia.org/wiki/Tungsten

l 19. stoleti

Johann Josef Loschmidt (Rakousko) Stanoveni Avogadrovy kontanty

Rudolf Clausius (Némecko) Il. termodynamicky zakon

Dmitrij lvanovi¢ Mendélejev (Rusko) Periodicka tabulka
Ludwig Eduard Boltzmann (Rakousko) Statisticka definice entropie
Wilhelm Rontgen (Anglie) Objev X-paprski
Sir Joseph John Thomson (Anglie) Objev elektronu

C8863 Free Energy Calculations 1. Historicky exkurz



l 19. stoleti

Johann Josef Loschmidt (Rakousko) Stanoveni Avogadrovy kontanty

Rudolf Clausius (Némecko) Il. termodynamicky zakon

Dmitrij lvanovi¢ Mendélejev (Rusko) Periodicka tabulka
Ludwig Eduard Boltzmann (Rakousko) Statisticka definice entropie
Wilhelm Rontgen (Anglie) Objev X-paprski
Sir Joseph John Thomson (Anglie) Objev elektronu

J. J. Thomson provadél pokus s katodovou trubici, ve které ¢astice
emitované ze zhaviciho vlakna prochazely elektrickym a magnetickym
polem a byly témito poli vychylovany. Thomson z vychylky urcil, Ze ¢astice
dopadajici na stinitko maji hmotnost asi 1000krat mensi nez atom vodiku.
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l 20. stoleti

Max Planck (Rakousko) Planckova a Boltzmannova konstanta
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20. stoleti

Max Planck (Rakousko) Planckova a Boltzmannova konstanta

Navrhnul zakon, ktery spravné predpovida zavislost intenzity
zareni absolutné ¢erného télesa na jeho frekvenci v.

Souladu s experimentem dosahl uvazovanim vymeény energie
mezi zarenim a télesem po malych kvantech.
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l 20. stoleti

(D Max Planck (Rakousko) Planckova a Boltzmannova konstanta

(DT Albert Einstein (Némecko) Vysvétleni fotoelektrického jevu
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l 20. stoleti

(D Max Planck (Rakousko) Planckova a Boltzmannova konstanta

(DT Albert Einstein (Némecko) Vysvétleni fotoelektrického jevu

Uvédomil si skute¢ny dosah myslenky kvantovani zavedeny
Planckem, postuloval kvantovani energie elektromagnetického
pole a touto teorii okamzité vysvétlil fotoelektricky jev.
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l 20. stoleti

Max Planck (Rakousko) Planckova a Boltzmannova konstanta

Albert Einstein (Némecko) Vysvétleni fotoelektrického jevu
Ernest Rutherford (Anglie) Objev jadra
Niels Bohr (Dansko) Rutherfordliv—Bohriv model atomu
Louis de Broglie (Francie) de Broglieho hypotéza (dualismus castice/vina)

Erwin Schrodinger (Rakousko) Schrodingerova rovnice
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