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Agenda 2. bloku

kanonická partičná funkcia
príspevky ku partičnej funkcii ideálneho plynu
zmiešavacia entropia
chemický potenciál
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Použitie termodynamiky na jednoduché deje

príklady: vratné deje s ideálnym plynom
izobarický
izotermický
izochorický
adiabtický
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Kanonická partičná funkcia I

Q(N, V, T )

systém si môže vymieňať s okolím teplo, nie však častice
zovšeobecnenie - pravdepodobnosť mikrostavov nie je
rovnaká

log Ω(E − εi) = log Ω− εi
d log Ω

dE
+O(1/E)

pravdepodobnosť (E1)

P (εi) =
Ω(E − εi)∑
j Ω(E − εj)

=
e−βεi∑
j e

−βεj

Q(N, V, T ) =
∑
i

e−βεi
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Kanonická partičná funkcia II

pridáme rôznu “degeneráciu” energetických hladín

Q(N, V, T ) =
∑
i

gie
−βεi

vzťah s fenomenologickou termodynamikou
A = −kBT logQ(N, V, T )

zmiešavacia a informačná entropia (E2)

S =
∑
i

pilogpi

reziduálna entropia (viď 3.TZ) (E4)
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Príspevky k partičnej funkcii ideálneho plynu

translácia (S1)
vibrácie (E3)
rotácie
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Výmena častíc a chemický potenciál

chemický potenciál = práca 1 častice
partičná suma pre všetky možnosti

Ξ(µ, V, T ) =
∑
N

eβµNQ(N, V, T ) =
∑
N

∑
i

eβµNgie
−βεi

spojitosť s fenomenologickou termodynamikou (N2)
pV = kBT log Ξ(µ, V, T )
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Neinteragujúce častice

všeobecný vzťah pre kanonickú partičnú funckiu

Q = qN

. . . kryštál (N1,N3)

Q = qN/N !

. . . plyn (N2)
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Interagujúce častice

particle insertion method
second virial coefficient
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