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Osnova kurzu
• Úvod – půjdeme „odspodu“

• Stavba
• Elementární částice
• Atomy
• Molekuly
• Makromolekuly

• Pohyby molekul

• Interakce 
• V rámci molekul
• Mezi molekulami
• Se světlem



Shrnutí z minula 

• 0. zákon TMD (teplota)

• 1. zákon TMD  (zákon zachování energie) 

 ΔU = q + w

• 2. zákon TMD (entropie)
ΔS = q/T

• 3. zákon TMD (0 K -> S=0)



Spojení I. A II. věty 
termodynamiky
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Volné energie

Helmholtzova energie Gibbsova energie

A = U - TS G = H - TS

dA = dU - (TdS + SdT) = 

= (dQ + dW) – TdS – SdT =

= (TdS – pdV + dW*) – TdS – SdT 

= -pdV + dW* – SdT

dG = dH - (TdS + SdT) =

= (dU + pdV + dW) – TdS – SdT =

= TdS – pdV + pdV + dW* – TdS – SdT =

= dW* – SdT

Při konst T: 

dA = -pdV + dW* = dW 

Při konst T: 

dG = dW*

A (Arbeit) → max. práce G → max. neobjem. práce

• dW* - neobjemová práce
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Maxwellovy rovnice
Atkins 3.3.2.1



Termodynamické potenciály

Vnitřní energie

adiabaticko-
izochorický děj

Enthalpie

adiabaticko-
izobarický děj

Helmholtzova 
energie

izotermicko-
izochorický děj

Gibbsova 
energie

izotermicko-
izobarický děj

neobjemová práce, např.

Atkins 3.2.1



Gibbsova energie
G = H – TS

(T,p = konst)  ΔG = ΔH - TΔS 

• K čemu je? kritérium spontánnosti a bere ohled i na okolí

    ΔStotal = ΔS + ΔSokolí 

(T,p = konst)  ΔStotal = ΔS - ΔH/T 

     ΔG = - TΔStotal 

reakce: ΔrG
 = ΣΔrGpodreakcí

ΔrG < 0 endoergická reakce

ΔrG > 0 exergická reakce



Kritéria termodynamické rovnováhy



HF + HF → (HF)2

• Energeticky je výhodnější dimer (H…F)

• Entropicky jsou výhodnější samostatné molekuly

HF
(Hartree)

2x HF
(Hartree)

(HF)2

(Hartree)

Δ
(Hartree)

Δ 
(kcal/mol)

E -98.5729 -197.1457 -197.1545 -0.0088 -5.5
H(0 K) -98.5627 -197.1253 -197.1295 -0.0042 -2.6
H(298 K) -98.5594 -197.1187 -197.1247 -0.0060 -3.7
G(298 K) -98.5791 -197.1583 -197.1532 0.0051 3.2

1 Hartree = 2625.5 kJ/mol = 627.5 kcal/mol



Gibbsova energie a rovnováha

A + B → C + D
μA = μ°A + RT ln aA

GA = G°A + RT ln [A]

ΔrG = ΔrG° + RT ln K

v rovnováze ΔrG = 0

ΔrG° = - RT ln K

]][[

]][[

BA

DC
K =

G = nA μA + nB μB

μA – chemický potenciál A



dG vz dG° vz dG°’
• dG – aktuální Gibbsova energie

• dG° - standardní Gibbsova energie 
• avše=1, tj. aH3O+ = 1 ◄►pH = 0

• dG°’ – biochem. standard (pH = 7)
• dG°’ = dG° + 7νRT ln10, kde v je počet H3O+ v reaktantech



Chemické a biologické procesy

ΔG < 0       ΔG = ΔH - TΔS 

• Většina reakcí realizována pro ΔH < 0 (uvolnění 
tepla)

• ALE občas je teplo spotřebováno a v té chvíli je 
důležitá entropická složka



Hydrofobický efekt

[1] Chandler, Nature, 2005, 437:640-647 

[2] Lum et al., J. Phys. Chem. B, 1999, 103 (22):4570–4577 

Rozdíl v hydrataci 

malého hydrofobního tělesa a 

velkého hydrofobního tělesa2



Skládání proteinů (folding)
Proteiny velmi málo stabilní

• Pro 100 aa protein:

ΔH ≈ 400 kJ mol-1

TΔS ≈ 400 kJ mol-1

ΔG ≈ -10 kJ mol-1

tep. pohyb 2.5 kJ.mol-1/stupeň volnosti

stupňů volnosti 3·100

• Nutno započítat všechny interakce 
jak mezi aa, tak i s vodou

[1] Cooper, A. in “Protein: A Comprehensive Treatise” edited by Allen, G. 

(1992) 2, pp. 217-270, JAI Press Inc.



Statistická 
termodynamika
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STATISTICKÁ TERMODYNAMIKA

• spojovací článek mezi mikroskopickými a 
makroskopickými vlastnostmi hmoty

T, P, V, U, n, … xi, vi, mi

makrostav mikrostavy
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Statistická TMD

molekulární vlastnosti ► termodynamické vlastnosti souboru

(vlastnosti souboru jsou dány průměrných chováním velkého souboru 
molekul)

Energie je kvantovaná ►omezená na určité diskrétní hladiny (energetické 
hladiny – rotace, vibrace, přechody elektronů)

Populace stavů 

T = 0 ► populován jen nejnižší stav

T = ∞ ► všechny stavy populovány stejně
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Boltzmannův distribuční zákon

kT

EE

j

i

ji

e
N

N
)( −−

=

Poměry pro rozdíly energií:

děj ΔE Ni/Nj

Excitace ~3eV (300 kJ/mol) 298 K → e-120 (10-53)

10000 K → 1/100

Vibrace ~10 kJ/mol 298 K → 1/60

Rotace ještě menší 298 K → mnoho
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Partiční funkce – Q, Z
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• Distribuce částic přes dostupné stavy

• β = 1/kT

• Molekulová partiční funkce

gi – degenerace v hladinách
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Partiční funkce – Q, Z
lim Q(T → 0) = g0 ► degenerace základního stavu

lim Q(T → ∞) = ∞ ► všechny stavy populovány stejně

Q - indikuje průměrný počet stavů dosažitelných při určité 
teplotě

K určení Q musíme znát energie hladin i jejich obsazení

Pravděpodobnost obsazení stavu  𝑃𝑠 =
1

𝑄
𝑒−𝛽𝐸𝑠

(Q je tak normalizační faktor – σ𝑠𝑃𝑠 =
1

𝑄
σ𝑠 𝑒

−𝛽𝐸𝑠 =
1

𝑄
𝑄 = 1

Z - Zustandssumme, "sum over states"



Termodynamický soubor
• systémy složené z interagujících molekul

• uzavřený systém o daném objemu, složení a teplotě -> X x

• tepelný kontakt, výměna energie

kanonický soubor:  stejné N, V, T    (uzavřený)

mikrokanonický soubor: stejné N, V, E (izolovaný)

velký kanonický soubor: stejné m, V, T (otevřený)

Kanonický soubor

• konfigurace souboru – analogicky jako konfigurace systému

• jedna konfigurace dominantní – vhodná pro přesný výpočet 
termodynamických vlastností

෩𝑊 =
෩𝑁!

෪𝑁0! ෪𝑁1! …
෪𝑁𝑖
෩𝑁
=
𝑒−𝛽𝜀𝑖

𝑄
Q =

𝑖

𝑒−𝛽𝜀𝑖

• pravděpodobnost výskytu prvků souboru v jednotlivém 
stavu systému i, který má energii Ei

• Q se nazývá kanonická partiční funkce



STATISTICKÁ ENTROPIE
• je definovaná Boltzmannovým vztahem:

𝑺 = 𝒌𝑩 𝐥𝐧𝑾

• W – váha nejpravděpodobnější konfigurace v systému

• statistická entropie – chová se stejně jako termodynamická
entropie

• při snížení teploty se sníží W i S 

• v limitě T -> 0 je W = 1, S -> 0 (v souladu se III. větou
termodynamiky)

• entropie z partiční funkce:

𝑆 = 𝑘𝐵 ln𝑄 + 𝑘𝐵𝑇
𝜕𝑙𝑛𝑄

𝜕𝑇
𝑉

• Boltzmannova konstanta: kB = 1.38065x10-23 JK-1

• zobecnění pro kanonický soubor:

𝑆 = −𝑘𝐵

𝑖

𝑝𝑖 ln 𝑝𝑖

• suma přes energetické hladiny, pi – pravděpodobnost
obsazení i-té hladiny



Ekvipartiční teorém
• ”rovnoměrné rozdělení” 

• na každý stupeň volnosti připadá stejná průměrná energie

• průměrná energie stupňů volnosti, které příspívají k energii kvadraticky je ½𝑘𝐵𝑇

• např. jednoatomový ideální plyn
• 3 stupně volnosti

• průměrná energie každé částice: 
3

2
𝑘𝐵𝑇

• pro N částic (n molů):  U =
3

2
𝑁𝑘𝐵𝑇 =

3

2
𝑛𝑁𝐴𝑘𝐵𝑇 =

3

2
𝑛𝑅𝑇

• vztah mezi Boltzmannovou a Avogadrovou konstantou: 𝑅 = 𝑁𝐴𝑘𝐵

• molární tepelná kapacita pro jednoatomový plyn: 𝑐𝑉 =
𝜕𝑈

𝜕𝑇 𝑉
=

3

2
𝑅

• 𝑐𝑝 = 𝑐𝑣 + 𝑅 =
5

2
𝑅
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TMD funkce z partičních funkcí



Shrnutí

• Spojením vět termodynamiky lze definovat tzv. 
volné energie, které určují samovolnost reakcí

• Gibbsova volná energie určuje maximální 
neobjemovou práci a odpovídá entropii systému i 
okolí v [p,T] systému 

• Převod mezi rovnovážnou Gibbsovou volnou energií 
a rovnováhou je možný
dG0 = -RT ln K



Zdroje energie



Vliv CO2 na teplotu

https://faktaoklimatu.cz/assets/generated/souvislost-koncentrace-oteplovani_6000.png


https://en.wikipedia.org/wiki/List
_of_countries_by_carbon_dioxid
e_emissions_per_capita 

https://en.wikipedia.org/wiki/List_of_countries_by_carbon_dioxide_emissions_per_capita
https://en.wikipedia.org/wiki/List_of_countries_by_carbon_dioxide_emissions_per_capita
https://en.wikipedia.org/wiki/List_of_countries_by_carbon_dioxide_emissions_per_capita




Energetická vsuvka II



Solární články

Shockley-Queisser limit 
- teoretické maximum 

účinnosti solárního článku
- Lze překonat kombinací 

několika článků 
(multijunction cells) 

Kumulovaná kapacita
(logaritmicky)

Fotosyntéza max cca 4%
Nejlepší solar PV 47,6%

Swanson law

https://en.wikipedia.org/wiki/Shockley-Queisser_limit


Mechanismus funkce Si článku



Graetzelův
článek

• Odvedení 
excitovaného 
elektronu do 
obvodu a náhrada 
z protielektrody



Akumulace energie



Jak lze akumulovat energie

Potřebujeme co nejvíc technologií na akumulaci energie
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