7. Statisticka termodynamika - teorie

UvaZujme systém N castic (atom(, molekul atd.) o konstantni celkové energii E. Z kvantové mechaniky (viz
kapitola 3) vyplyva, Ze kazda castice se miUZe nachazet pouze v nékterém z pripustnych kvantovych stav(.

Pocet Castic n; vi-tém stavu se nazyva populace i-tého stavu. Soucet vSech populaci musi byt roven
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Kazdému pripustnému kvantovému stavu pfislusi urcitd hodnota energie. Energie kazdé castice je rovna

celkovému poctu castic N:

energii prislusejici kvantovému stavu, ve kterém se ¢astice nachdzi. Uvazujme, ze Castice v zakladnim stavu,
celkova energie viech n; ¢astic v i-tém kvantovém stavu je rovna n;¢;. Celkovd energie celého systému je

pak rovna souctu energii vSech ¢astic ve vSech stavech:
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Soubor viech populaci (ng, nq, n,, ...) se nazyva konfigurace systému. Kazda konfigurace md svou vahu W,
ktera je rovna poctu zpUsobU, kterymi mlzZe byt dana konfigurace realizovana. Méjme napfriklad systém o
tfech stavech a tfech stejnych casticich A, B, C. Konfiguraci, pfi niz jsou vSechny tfi ¢astice v zdkladnim stavu
a ostatni dva stavy jsou neobsazené, tj. konfiguraci (3, 0, 0) Ize realizovat pouze jednim zplsobem. Vdha této
konfiguraci je tedy rovna 1. Konfiguraci, pti niz jsou dvé castice v zdkladnim stavu, zbyla ¢astice v prvnim

excitovaném stavu a zbyvajici stav je neobsazeny, tj. konfiguraci (2, 1, 0) Ize realizovat celkem tfemi zplsoby:
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Vaha této konfigurace je tedy 3. Konfiguraci, pfi niz je v kazdém stavu jedna Castice, tj. konfiguraci (1, 1, 1)

Ize realizovat celkem Sesti zpUsoby:
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Vaha této konfigurace je tedy 6. Obecny vztah pro vypocet vahy konfigurace W systému N castic ma tvar
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Zname-li In W, mQzeme spocitat entropii spojenou s danou konfiguraci pomoci Boltzmannova vztahu
S=klnW
kde k = 1,3806488-107%) K! je Boltzmannova konstanta.

Systému s velkym poctem castic prislusi velky pocet rlznych konfiguraci, pficemZ rozdil mezi vahami
jednotlivych konfiguraci mlze byt obrovsky. To znamena, Ze nékteré konfigurace se na priiméru podileji
naprosto zanedbatelné. Pro systém s velkym poctem castic je pfrijatelné vyjadifovat jeho chovani pouze
pomoci jediné konfigurace, kterd ma maximalni vahu W™ a kterd je daleko nejpravdépodobnéjsi. Tuto
konfiguraci nazyvdme dominantni konfigurace. Pfi hledani dominantni konfigurace hleddme takové
populace n;, pro které je hodnota vahy konfigurace W (nebo In W) maximalni. Re€eno jazykem matematiky
hleddme takové populace n;, pro které ma funkce W (ny, ny, ny, -+ ) (nebo In W(ngy, ny,ny, -+ )) extrém, tj.
takové populace n;, pro které je derivace této funkce rovna 0, plati-li soucasné N = Y;n; a E = ); n;¢;.
Populace prislusejici dominantni konfiguraci hleddame Lagrangeovou metodou neurcitych multiplikatora.
Vysledkem hledani populaci pfislusejicich dominantni konfiguraci je Boltzmannovo rozdéleni:
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Podil Fl je roven podilu vSech pfipad(, kdy se néktera castice nachazi v i-tém stavu a celkového poctu

vsech pripad(l. Nejedna se tedy o nic jiného neZ o pravdépodobnost nalezeni ¢astice v i-tém stavu:
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ma vyznam rozdélovaci funkce. ProtoZe séitame pres vSechny stavy molekuly, nazyvame ji molekulova

parti¢ni funkce (z angl. partition = rozdéleni). S¢itat mUZeme také pres energetické hladiny. Pak musime pro

kaZzdou hladinu zahrnout koeficient degenerace g;:

q= Zgie““i
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Koeficient degenerace je Cislo, které udava, kolikrat je hladina degenerovand, tedy kolika rlznym stavim
prislusi stejna energie. Vysledek obou sumaci je vSak stejny. Ze vztahu pro parametr § vyplyva, Ze jediné, na
¢em molekulova particni funkce, a tedy i pravdépodobnost nalezeni ¢dstice v i-tém stavu zdlezi
(nepocitame-li energii i-tého stavu g;), je teplota. Tim se dostavame k vyznamu molekulové parti¢ni funkce
— je to primérny pocet stavll dostupnych za dané teploty. Pro teplotu blizkou absolutni nule budou vsechny

Castice v zakladnim stavu. Se vzrlstajici teplotou se pak budou postupné obsazovat i stavy excitované:
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Energie kazdé Castice se sklada z energie translacni, rotacni, vibracni a elektronové:
E=&tée te,+&
Pak pro celkovou molekulovou parti¢ni funkci plati
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kde q¢, qr, gy @ q. jsou translacni, rotacni, vibraéni a elektronovy pfispévek k molekulové parti¢ni funkci. O
rotacnim a vibracnim prispévku k molekulové parti¢ni funkci bude jesté rec v dalsi kapitole.

S trochou nadsazky se da fict, Ze molekulova parti¢ni funkce je ve statistické termodynamice ekvivalentem
vinové funkce v kvantové mechanice. Vinova funkce totiZz obsahuje vSechny dostupné informace o systému,
ktery popisuje, a pomoci molekulové partic¢ni funkce Ize vypocitat vSechny dileZité termodynamické veliciny

(tlak, vnitfni energie, entropie, Helmholtzova a Gibbsova energie).



