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Osnova

* Soubory atomu — plyny, kapaliny, pevné latky
* Termodynamika

* Chemické rovnovahy

* Chemicka kinetika
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Elektromagnetlcke zareni vydavajl véechna télesa

Zareni je tvoreno fotony

« Castice (kvantovana energie)
* Viny (frekvence)

Latka se zarenim interaguje prechoden
mezi diskrétnimi elektron. hladinami

e Spontanni Emise,
e Stimulovana Absorpce,
e Stimulovana Emise (LASER)

Atomy maji €arové spektrum

* Excitace
Molekuly maji spojité spektrum diky
rozmyvani car

* Excitace + Vibrace + Rotace

Jednotlivé typy zareni Ize vyuzivat k popisu
(spektroskopie) i upravam (fotochemie) latek
dle podobnych energii
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NMR — spiny jader

EPR — spiny elektron(

IR — rovibracni stavy

UV-VIS — excitace valencnich elektront
X-ray — excitace vnitfnich elektront
y-ray — excitace a rozpady jader
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Soustava a stav

Popis sledovaného systému



Termodynamicka soustava

- o L ~__ termodynamicka
Soustava — cast prostoru a jeji latkova napln . _ soustava (systém)
okoli =
Okoli soustavy — oblasti vné soustavy
Hranice — oddéluji soustavu od okoli
Druhy soustav:
okoli ~ okoli okoli
Soustava Soustava Soustava
e“ez 9 é_"; . latka energie latka
e
Otevrena Uzavrena Izolovana
propousti energii propousti energii nepropousti energii
propousti latku nepropousti latku nepropousti latku

+ Adiabaticka — teplo neprochazi :



Termodynamické soustavy

* Typy dle spojitosti o=
* homogenni - ve vSech castech stejné nebo se spojité meni
* heterogenni — 2+ homogennich oblasti => fazova rozhrani

* Slozka - l1atkova napln soustavy. U&astni se reakci v soustavé,
sama se vsak pri nich neméni (prvky)

* Faze - homogenni cast heterogenni soustavy
» definovana chemickym slozenim a atomovym usporadanim

* pri zméné teploty, tlaku a slozeni mohou faze vznikat a zanikat,
premenovat se jedna ve druhou



Stavy a stavove funkce

e Stav — sada hodnot velicCin popisujici reprodukovatelné systém

 Stavové funkce — veliCiny popisujici systém

e Extenzivni

(aditivni, zalezi na velikosti systému)

* objem(V), celkova energie(E), celkové mnozstvi ¢astic(N), [atkové mnozstvi(n), ...
* Intenzivni

(Nejsou aditivni a nezavisi na latkovém mnozstvi)

* tlak(p), teplota(T), koncentrace(c,w,®), hustota(p), molarni objem(V,),...
* prevod extenzivnich na intenzivni

e molarni (na jednotku latkového mnozstvi)
* mérné (na jednotku hmotnosti)



Stav systemu

* Stav systému je definovan intenzivnimi proménnymi (teplota, tlak, slozeni pomoci
molarnich zlomkd, ...),

* Velikost systému pak vhodnou extenzivni proménnou

* Termodynamicka rovnovaha (rovnovazny stav, rovnovaha) je stav, kdy v systému
neprobihaji zadné makroskopické zmény a vSechny veli¢iny maji casove stalé hodnoty

zahrnuje tyto dilCi rovnhovahy:

* mechanicka (tlakova) — ve vSech Castech systému je stejny p
tepelna (teplotni) — vSechny casti systému maji stejnou T
koncentracni — ve vSech castech kazdé faze jsou stejné koncentrace
fazova — je-li systém heterogenni, jsou faze v rovnovaze

chemicka — nedochazi ke zménam slozeni vlivem chemickych reakci



Standardni podminky

SATP - Standard Ambient Temperature and Pressure
standardni teplota — T9= 25 °C (298,15 K)
standardni tlak — p® = 1 bar = 10° Pa

STP - Standard Temperature and Pressure
normalni teplota-T=0°C (273,15 K)
normalni tlak - p =1 atm = 101325 Pa



Termodynamicky dej

e prechod soustavy z jednoho stavu do druhého

* reverzibilni = vratny

. velky pocet stavovych zmeén tak, ze = malé zméneé okoli odpovida == mala zména soustavy,
soustava a okoli jsou stale v rovnovaze. kdykoliv zastavitelny a vratny opacnym déjem.

* ireverzibilni = nevratny

. velké zméné okoli odpovida velka zména systému. Soustavu lze vratit do vychoziho stavu, ale nelze
to uskutecnit déjem presné opacnym.

Podminéné TMD dégje

1. lzotermicky (T = konst)
2 lzobaricky (p = konst)
3. lzochoricky (V = konst)
4.  Adiabaticky (dQ = 0)

10



Vymena energie

teplo (Q) — na zakladé teplotniho rozdilu mezi systémem a okolim
neusporadany pohyb

prace (W) — na zakladeé silového plsobeni mezi systémem a okolim
usporadany pohyb

znaménkova konvence:
+ energie dodana do systému (energie prechazi z okoli do systému)
- energie odebrana (prevod energie ze systému do okoli)

priklady:
W > 0 prace dodana do systému, Q > 0 endotermicky dé;
W < 0 systém kona praci, Q < 0 exotermicky déej
Q = 0 adiabaticky déj (systém nevymenuje teplo s okolim)
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Skupenstvi
Typické faze



tekutiny

Kondenzovany stav

Skupenstvi

konkrétni forma latky, charakterizovana predevsim usporadanim c¢astic v latce a
projevujici se typickymi vlastnostmi v daném stavu — zobecnéné faze.

plyn (g)
* tekutina vyplnujici zcela libovolnou nadobu
* malé castice, velké vzdalenosti, neustaly pohyb
* Snadna stlacitelnost

kapahna(D

* tekutina s odliSitelnym rozhranim, ktera v gravitacnim poli zaujima nizsi casti
nadoby

 Castice v kontaktu, stale se pohybuiji, Casto narazeji do okoli
* Nejsou stlacitelné
pevna latka (s)
* udrzuje svUj tvar bez ohledu na nddobu, v niz je
 castice v kontaktu, osciluji kolem rovnovaznych poloh
* Obtizné méni objem a tvar, nejsou stlacitelné
(plazma)
* nabité Castice - elektrony a ionty
* malé Castice, velké vzdalenosti,
* reaguji na elektromagnetické pole

Rt ta ittt tataty,
ittt a et
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Eth bttt
RSt hhhhthhS

Atkins F3



Skupenské premény o

tuha
|atka

* AHqy g [kl.mol?] - skupenské teplo (tani, vypafovani, sublimace)
* teplo potrebné k premeéné skupenstvi

* Az na znaménko shodné s teplem, které se uvolni pri opacné skupenské premene



Fazovy diagram vody

znazorneni rovnovaznych stavi mezi - * AT — sublimaéni k¥ivka - rovnovaha mezi (s) a (g)
jednotlivymi skupenskymi stavy dané latky

* TC — krivka vyparovani - rovnovaha mezi (l) a (g)

Fazovy diagram vody  TD — k¥ivka tani - rovnovaha mezi (s) a (l)
* srostoucim tlakem klesa T, —anomalni chovani vody

p * bod C — kriticky bod
Pe * (provodu: T, =647.2 K, p.=22.1 MPa)
* pro T > T neexistuje tlak, pfi némz by koexistovala kapalina s
parou
Py * bod F — teplota normalniho bodu varu
Dir » teplota, pfi niz je tlak nasycenych par roven normalnimu tlaku
(py = 101.325 kPa)
* bod T —trojny bod

 T,=273.16K, p,, = 611.66 Pa
» zakladni bod mezinarodni teplotni stupnice
* od normalniho bodu tani vody T,z se lisi 0 0.01 K

Novak, J. Fyzikalni chemie bakalaFsky a magistersky kurz, VSCHT Praha, 2016



Fazovy diagram vody i

FD je realné slozitéjsi
- led mUzZe existovat ve vice
modifikacich — tzv. polymorfie fazi
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Samantha PK et al. Crystals 2020, 10(1) 40 https //d0i.orq/10.3390/cryst10010040
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Stavove rovnice

* Rovnice popisujici vztah mezi veliCinami k popisu stavu:
*p="£(n,V,T)
* Napr. stavova rovnice idealniho plynu:

pV=nRT

R - univerzalni plynova konstanta
R =ks.N,=8,314 ) Kt mol*
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Idealni plyn

Plyn znacka Ideal



Plyny

* malé castice, velké vzdalenosti, neustaly pohyb

* Snadna stlacCitelnost

 Atomarni (He, Ne,...)
 Jen translacni pohyby
* Molekulové (H2, 02, CO2,...)

* Krome translace také vibrace a rotace



Kineticka teorie plynu

snazi se vysvétlit makroskopické chovani plynt na zakladé chovani
jednotlivych molekul -> translacni pohyb

Idealni plyn - predpoklady:
1. plyn = castice s nahodnym pohybem
2. velikost castic << draha mezi narazy (Ve;i.<<V, 1doba)

3. zadna interakce O
(kromé pruznych srazek) => : el e )
veskera energie je kineticka - E, PR




Tlak plynu

narazy molekul do stén nadoby

Uy |
area = bc a
= _ A(mu,) mu’
At a
ID_F_ F mu; mu;

\C sila odrazu od nadoby A(mu,) =2mu,,

protoze jsou pohyby v x,y,z nezavislé a stejné

_ml{ug) + o)+ (uz))

2a=uxAt:>At=§
u

X

3V
m<V2> B mcz
vV




Stredni kvadraticka rychlost

P Nmc* 2= 3PV e Ze vztah( pro tlak a pro stavovou
3V m rovnici idealniho plynu =>
m<v2> , 2<Ek> * Kineticka energie(E,) i stfedni
<Ek> = 5 = C = - kvadratickd rychlost (c)
5 zavisi na teplote.
pV =3 N<Ek> = NKT
3
<Ek> — E kT
3KT
C=,—




Maxwellovadistribuce rychlosti

* rychlost (velikost i smér)
jednotlivych molekul se neustale

meni, Fv)=dn M
* ALE rozdéleni rychlosti na €ase 2nRT
nezavisi, S
* rychlost pohybu v trojrozmérném  |£
(3D) prostoru lze rozloZit na 3 o2 §§§
translaéni slozky podle os x, v, z 3 S § € 2
n 2 -
* Maxwell (1860): 3 s g
M % MV2 ‘20 g ;gi
e :
f(V)=4mv?| —— | e 2RT =
2 ﬂRT Molecular Speed



Maxwellova distribuce rychlosti

dleT dle M,

4,0x10° 4,0x10°
f 1 f(v)
W) T=100K
5 M =28 4 T=298K
3,0x10° 3,0x107 T [} 3 =84
I Hypoteticka
2,0x10° + T=298 K Yp. o 2,0x10° 1+
minimalni
' ) | M =28
| energie pro
1,0x10° | reakci = E, 1,0x10° H
T=500K ] M =1
0,044 ' ! ' 0,0 ' ! ; ! ; ! 5
0 avi 1x10° 2x10° 0 1x10° 2x10° 3x10° 4x10° Resctonpel —

1
Vims v/ms®

/]\ rychlost plynu ~ /[\ T nebO \l, |\/|r Energeticky priibéh reakce
~ prekonani energetické bariéry pro reakci



ldealni plyn

* hypoteticky systém, zjednoduseny model

* soustava castic se zanedbatelnym vlastnim ¢ R S AN 2
Objemem (IZe Stlaélt Na nU|OVV Objem) Louis Joseph Jacques Alexandre

Gay-Lussac Cesar Charles
* Bez interakci mezi casticemi plynu jen faiRRisad) St
pruzné srazky S Ve T
L - ‘
«® * .

. ® . - . | b
* 1834 — Clapeyron, zahrnuje vysledky s
zkoumani Boylea, Gay-Lussaca a Avogadra, ot Ele
popr. Charlese Ve« N

pocl



Zakony idealniho plynu

* Boyle-Mariottliv zakon — vztah mezi
objemem a tlakem plynu pfi izotermy izobary izochory
konstantni teploté (izotermicky déj)

pV = konst. '|| I". \
* Gay-Lussaclv zakon — vztah mezi iR
teplotou a objemem plynu pri a "‘ Increasing| N .
112 . . sV 210 emperature, T | r ]
stalém tlaku (izobaricky dé&j) 1RSIV - -
V - \ ; 5 ; i ; i
= konst. |'; N
\ X\RE pﬁessré,p f/// Eglfjrrena: ir':'g
» Charlesiiv zékon — tlak plynu je (T~ | T et |
v/ s v 7 . uﬂ.H________—_— ‘———____ ;\\ E?pﬂal?n 0,_. xr 0a| n : : :
prlmo umerny Jeho %0 Volume, V DU‘ Temperature, T 0 Temperature, T

termodynamické teploté
(izochoricky déj)

p
— = konst.
T ons

Atkins, P. et al., Atkins’ Physical Chemistry, 8t edition, Oxford



Stavovarovnice idealniho plynu

pV=nRT

R - univerzalni plynova konstanta
R =ksz.N,=8,314 ) K1 mol?



Plathost rovnice idealniho plynu

PVm 400 K A
kPa dm3mol-1
3000 | ES0Is
2500 L 300 K
250 K
0 1000 2000 3000

p/kPa

Obr. 2.3: Zavislost pV, na p u dusiku pro nékolik teplot. Pti teplotach 300 az 360K je
Boyletuv zakon splnén v sirokém rozsahu tlakt

Novak, J. Fyzikalni chemie bakalaFsky a magistersky kurz, VSCHT Praha, 2016



Daltonuv zakon miseni nereagujicich plynu

pVe = (ny + ng + ng + -+ )RT

V.... objem plynné smesi; p...celkovy tlak soustavy

Podélenim rovnice V. dostaneme:

p_ (n,+n_,+n_+..)RT
V.

Daltontiv zakon — celkovy tlak plynné smési je dan souctem parcialnich tlaku
vsech jejich slozek

P=Pa+Pp+Pct+ " tDPn



Parcialni tlaky

Parcialni tlak slozky plynné smési je tlak, ktery by tato slozka méla, kdyby
sama vyplnovala cely objem smési

p = Pa + Ps + Pc
Celkovy tlak smési Parcialni tlak 3 Parcialni tlak 4 Parcialni tlak
plyni A,BaC slozky A slozZky B slozky C
S e v 8 & ® 8 b s o
QW > W > < @ S )
@ ¢ ®» @ ¢ ®
o 2 ¥ o < @ o < o 2
2 o v > 9 *
o9 8 &8 o8 8 8 »
- % O 3 o} < ] %
S R R R . -

Smés plyni A, B a C Samotny plyn A Samotny plyn B Samotny plyn C

je primo umerny molarnimu zlomku plynné slozky ve smesi: P4 = X4P
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Realny plyn

Kdyz si nevystaCime s idealnim plynem



Realny plyn

 Konecne stlacitelny (objem samotnych molekul,
kondenzace)

 Mezicasticemi pusobi mezimolekulové interakce
« pritazlivé pusobi na delSi vzdalenosti,
 odpudivé na kratsi

e za vysokych tlaku, nizkych teplot — vice se uplatniuji
mezimolekulove sily

 kompresibilitni faktor (z) — mira odchylky od
idealniho chovani
pV,, = zZRT
prolP:z=1

Potential energy

=

Repulsions dominant

Contact

Attractions
dominant



van der Waalsova stavova rovnice

n‘a
p+W (V—nb) = nRT

* 3, b .... korekcni veliCiny, pro dany plyn konstantni, pro ruzné plyny ruzné
2

\"4 n a [ ] Ve 4 KJ V' 4 [ o Ve Ve V4 ] .

e Clen o7 korekce na vliv pritazlivych sil, v dusl. pritazlivych sil je tlak,
ktery namerime na sténée systému mensi nez u IP

e ¢len nb ... korekce na viastni objem molekul, prostor prislusejici jednomu
molu plynu je zmenseny o tzv. vylouceny objem



Kondenzace plynu

|

L

f c b a
e d c b
—————x o o
: I
| l a
I i 5 ‘%
] .
V() V() Vi

Obr. 2.9: Izotermické stlacovani ve valci s pohyblivym pistem

Novak. 1. Evzikalni chemie bakalaiskyv a magisterskv kurz. VSCHT Praha. 2016



Kondenzace plynu li

Pl oy

Pe |-—-F-1-—-->

P [-- -

pT) |-~

e e e e e e e e e e e = O

§<
E<:

Obr. 2.10: Opakovani pokusu z obr. 2.9 pri nékolika teplotach

C — kriticky bod (T, p., V..c)
e plyn muze byt zkapalnén zvySovanim tlaku pouze tehdy, je-li jeho
teplota rovna kritické nebo nizsi

Novak, J. Fyzikalni chemie bakalaFsky a magistersky kurz, VSCHT Praha, 2016



Kondenzace plynu lli

a) b)
A
P P
D
Ag
G L G
- 5
p L p
L O
.I|!'|1 H

wd

Obr. 2.15: Pribéh podkritické izotermy: a) naméfeny experimentalné u reilné litky, b) po-
psany van der Waalsovou rovnici

* izotermy RP (popsané van der Waalsovovou rovnici) — komplikovanéjsi prubéh nez u IP
e popis metastabilnich stavu:
» prehrata kapalina (za konst. p dosahneme vyssi teploty nez odpovida teplote varu,
utajeny var
e presycenad para — para pri vyssim tlaku nez je tlak nasycenych par

Novak, J. Fyzikalni chemie bakalafsky a magistersky kurz, VSCHT Praha, 2016



Daltonuv zakon a objemova kontrakce

 Daltontiv zakon
* idealni plyny!
» soucet parcialnich tlakt vsech slozek se rovna celkovému tlaku smési
plynu.

P=P TP+ Ps+...+ Py

* Objemova kontrakce - vliv interakci = potencialni energie
* realné plyny
(interakce) PP+ P, + Py +...+ P,
* kapaliny
(rozdilné objemy molekul) Vkap a Vm1'n1 +Vm2 'n2
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Kapalina

Kdyz se atomy pritahuji vic, nez odpuzuiji...



Kapaliny

* Nemaji pevny tvar
e Jsou témer nestlacCitelné
e Hovorime o kondenzované fazi

Density (glem3)

 Jednotlivé entity (napr. molekuly) se
premistuji — difuze

* Nemaiji pravidelnou vnitrni strukturu
~1000krat vetsi hustota nez plyny

1.0000

0.9996

0.9992

0.9988

0.9984

0.9174

0.9170

Maximum density at 4°C __|

- Waker _
Melting
- or —_—
Freezing|
Ice
1 I I I I ]
-4 0 4 8 12 16 20
Temperature (°C)

Density of water (and ice) as a function of temperature. Note

maximum density of water at 425C. (Data from Pauling 1923

and Hutchinson 1957 204.)



2nd coordination

Continuum

’\

st coordination shell

R —

Struktura kapalin

g (R)

liva, ale da

| struktura je promén

rn

* Vnit

se popsat pomoci radialni
— RDF

funkce

(0]

eti -

é napé

4

 Povrchov

7/ s .‘t‘ AN \%
/4 0’ Z/

’

M. Otyepka

772

‘.1

%,

SN

Y
Near-aquilibrium environment

Solvent saturated atmesphere

(b)  Slow evaporation

- wd

—
Pinned edae
Xie Y et al Langmuir 2013, 29, 21, 6232-6241

@) Fast evaporation



Transportni vlastnosti - Tok

* Tok

e veli¢ina popisujici prutok vlastnosti latky déleny J - EL X,
obsahem plochy pruchodu a casu

» Ptiklady linearnich fenomenologickych tok i-te fyz. “’E"“'”‘*’
fenomenologicke koeficienty

zakonu: j-ta termodynamicka sila
* Difuze - prenos hmoty - koncentracni gradient (gradient term. veli¢in)
* Vedeni tepla — prenos energie - gradient teplot

* Viskozita — prenos hybnosti - gradient rychlosti

M. Otyepka



Difuze

e 1. Ficklv zakon
e D —difuzni koeficient

J =—D£

" dx

M. Otyepka

high concentration

@ solute

low concentration

Solute transport is from the left to the right;

movement of the solutes is due to the concentration

gradient (dC/dx).




Viskozita

Jo=-1 ,
| &

* n je koeficient viskozity

vy dimension

boundary plate

(2D, moving) velocity, u
I=

shear stress, T

dut

fluid gradient, E

boundary plate (2D, stationary)

M. Otyepka

Dynamic Viscosity (Pa s)

* Viskozita zavisi na teplote,
E, aktivacni energie
viskozniho toku,

R univerzalni plyn. konstanta

Dynamic Viscosity of Water at 1 atm as a Function of Temperature
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1.20E-03 ,,
1.00E-03 ,,
§8.00E-04 —-_ ________
6.00E-04 —-
4.00E-04 —-

2.00E-04 +

0.00E+00 1 t f 1 t 1 t T t 1 t T 1 t T t
0 10 20 30 40 S0 60 70 80 90 100

Temperature (Celsius)

rheometr



KATEDRA FYZIKALNI CHEMIE
UNIVERZITY PALACKEHO V OLOMOUCI

Univerzita Palackého
v Olomouci

-

Pevne latky

Kdyz prevazi interakce nad pohybem



Pevne latky

e Maji staly tvar — interakce drzi atomy na misté (ale nebrani jim v
pohybu kolem rovnovaznych poloh) €

e Amorfni
* Hranice kapalina/amorfni latka neni ostra

* sklo, asphalt A
* Krystalické [ ‘ /‘_\1

* Maji periodickou vnitrni strukturu B a0 i

* kvazikrystaly
* Usporadana struktura ale ne periodicka

e Postrada translacni symetrii




Radialni distribucni funkce

e Ukazuje usporadanost struktury
kolem jednotlivych castic

 Lze ziskat simulaci, nebo difrakci
(rentgenovou - XRD, nebo
neutronovou difrakci)

Ni_ Mn_. Ga
492 305 203

Intensity (arb. units)

a(A™)
J M Barandiaran et al 2015 J. Phys.: Conf. Ser. 663 012014

g(r)

O P N W ~ 01 OO

| | . ———
B — liquid |
- — solid -
R —— gas ]
- — crystal -
- | J

o5 1 15 2 25 3

r/o



Elektronova struktura pevnych latek —
pasova struktura

» ‘ overlap
gp
[ band
(3 x 10% 53
levels) E
=
al
B E M O S S . . . O O . . -
4 g Fermi level
2s 0
, band LY
(1020 ]

levels)

metal semiconductor insulator

2-3 eV

Bandgap



Kvantoveé tecky

() =}

Condusction
band

Walemwe
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crystal

M. Otyepka
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Shrnuti

e Soustava popisuje systém a okoli pomoci stavovych velicin
* Stav lze ménit termodynamickymi déji

* Slozky hmoty muze nabyvat vicero skupenstvi (fazi)
* Plazma
* Plyn (idealni vz redlny)
e Kapaliny
* Pevné latky






Teorém korespondujicich stavu

redukované veliciny:

T p Vin
T:— = — V:—
A T T

“Maiji-li dvé latky, at uz v plynném nebo kapalném stavu, stejnou
redukovanou teplotu a redukovany tlak, maji i stejny
redukovany objem.”

“Maji-li latky stejnou redukovanou teplotu a redukovany tlak
(nebo redukovanou teplotu a redukovany objem), maji i stejny

kompresibilni faktor.”
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