Prof. Fidy Judit
2017 oktober 19

Termodinamika Il. Fététele 1zolalt rendszerben
lejatsz6d6 spontén kiegyenlitédési folyamatokban az Entropia
mindig né.

Egyszerii példa

I1zolalt rendszer egyensulyi dllapota az a makroallapot lesz, amelyhez
a legnagyobb szamu mikrodllapot tartozik -- ez a ,legvalészin(ibb”.

v, p, T Hogyan teljesitik a gdz részecskéi Ludwig Eduard Boltzmann
rE a makroszkopikus jellemzéket? 1844-1906, osztrak fizikus o sqs ) ST
zropitus Jeflemz o Boltzmann definidlja az entrépia abszolt értékét
— i ¥ amikroallapotok szaméval

Nitrogén: N, -78%
Oxigén: O, - 21%

Eryetrtor

Levegd egy szobdban....

Q : ,termodinamikai” valdszintliség = mikrodallapotok szama

Makroa"ap’Ot’: . ) ) ) logaritmus naturalis — e-alapu logaritmus
A rendszer egészére jellemz8 makroszképikus paraméterek dltal k=1.38x10-3JK1 PUCIOY e
. . = Toge
meghatarozott (p, V, T, N) Boltzmann dllandé e természetes alapszdm: Euler-szam v. Napier 4llandé
. 7 1 e
Mikroallapot: (' e
A rendszer 0sszes részecskéjének egy paraméter-kombinacidja, ; : €= 2718281 828 455,045 235 360 287 471.35..
(‘egyenként megadva a helyik, sebességiik stb.) Qew Entropia abszolit értékének statisztikai értelmezése!

Egy adott makrodllapotot sokféle mikrodllapot eredményezhet. T



Az egyensulyi makrodllapot és mikrodllapotok kapcsolatdnak leirdsa idedlis gdzban:

Termodinamika lll. Fététele Kinetikus gdzelmélet — Maxwell — Boltzmann sebességeloszids
Egy komponens(i (kémiailag tiszta) kristdlyos (rendezett szerkezet(i) anyag entrépidja

T=0 K-on zérussal egyenld. Maxwell (1859) és Boltzmann (1868) egymdstdl fiiggetleniil irjék le

A kinetikus gdzelmélet teljes statisztikus fizikai kidolgozdsa: Gibbs 1902

Ehhez a kit(intetett makroallapothoz egyetlen mikrodllapot tartozik!

f{v) valoszintiség stir(iségi fuggvény a gaz részecskéinek

— — sebességeloszlasdra
Q=1-> S§=0 & S 0°C
_mv2 = OZ
Boltzmann definicidja megfelel a Ill. Fétételnek. SO =2 (&)yvie ¥ — 1
300°C James Clerk Maxwell

A nyomas és hémérséklet 1831-1879

értelmezése a mikrodllapotokkal

_nl 2 — 12
total — Nim(v )ave:rage & =7 my;

1, 2_3
—mv- =2kT
2 2 0 500 1000 v(m/s)

pV = NkT = nRT

m — egy részecske témege

n - molok szama Josiah Willard Gibbs
N — teljes részecskeszam 1839-1903

A Boltzmann-féle energia-eloszldas-fiiggvény

N megkulénbéztethetd, fliggetlen részecske, kornyezetével termikus egyensulyban, nem zero abszolut

Az idedlis gdz, mint sok-részecskés rendszer tulajdonsdgai. Ezt irja le a M.-B. féle hémérsékleten. A rendszer teljes energidja E allando (termikus egyensuly).

kinetikus gazelmélet o . . o o L
Altaldnositds: & egy részecske-energia nemcsak kinetikus hanem helyzeti/kélcsénhatdsi

energia is lehet

- A részecskék pontszerﬁek és azonosak € N= ;l’l] E= ;nj 8] € egy részecske energiaja
- Nincs a részecskék kozétt kolcsonhatas ’ ’ - potencidlis energia
a q q a P ~ “ ~ ° 2 - kinetikai energia
- Csak kinetikus energia, aminek eloszlasa a sebesség-eloszasbdl szarmaztathatd n a1 energiaval biré részecskék szama
’y . . B . o P - . 1 1
- Az atlagos kinetikus energia egyértelmii kapcsolatban van a hémérséklettel
- Arészecskék egyenes vonalu transzlaciés mozgast végeznek €, ny
- A részecskék rugalmasan utkdznek egymassal és a fallal, ebbdl szarmazik a nyomas

Makroallapot: hdny azonos energidju részecske van egy-egy energiaszinten:
{ny, N, Ny, e Nieeeen}
Mikroallapot: melyik részecskék vannak az egyes energiaszinteken

Boltzmann-eloszlds: annak a valdsziniisége (p), hogy taldlunk

8is i részecskéket g energidval
I n. E
——— €&,n, p(gf)zﬁj:iﬁ 3

€1, konstans

Az energia-szintek barmely (j,k) kombinacitjara igaz

Tankényv : 52 - 57



A Boltzmann-féle energia-eloszlds-fiiggvény

Gyakorlati alkalmazasokban a relativ valdszinliséget (gyakorisagot)
jobban hasznaljak
&
neoo1 e
e,
pe) N _4
pe) n, i
R
—e
€, n N A 1
_E T8 /S As
n,
€jy n; =0 kT e kT Boltzmann
/ n, 7 faktor
Tetsz6leges két energia-nivo
relativ bet6ltottsége
€,n
Eong A részecskék a hémérséklettél fiiggb szigoru rendben

eloszlanak a lehetséges energiaszinteken

M.-B. sebességeloszlas levezethetd a B.-eloszldsbol mint az &=1/2mv? specidlis eset
Textbook p. 52 - 57

Tankonybél: 54 — 57 old.
Fémek termikus emisszidja
Nernst egyenlet

1.Kémiai reakci6k reakciosebességének fiiggése a h6mérséklettél

Gyakorlati példak a Boltzmann eloszlasra

Reakcié: A «—B

A kyp és kg, reakciosebességek aranyosak azon reagensek szamaval, amelyek
energidja eléri az aktivacios gat nagysagat.

_Ebarrier =84

— kT
k ,; = constxe

Arrhenius féle abrazolas

llapotok _
_ Chamier=CB k- logK :—logeMl
ky, =constxe M ko
BA
K=281_

k_4B

A hdémérsékletet valtoztatva és mérve a reakciésebességeket, az adatokbol az
aktivacios energia meghatarozhatd

2. Barometrikus magassagformula )y e
A leveg6 stirisége az atmoszféraban a teng intt6] mért magassaggal (h) p_ = kT
csokken: p(O)

m alevegd részecskéinek atlagos témege
g gravitacios gyorsulas

A Boltzmann-eloszlds jelentése

Boltzmann eloszlas — a természet egyik altalanos térvénye

E:ané'j N:%“n‘] —=e
J

€, n,

Si, n;

€,n

€,.n,

Populaciok: a részecskék ,eloszlanak” az energia-szinteken
n,: hany részecske van s, energiaallapotban

IR
M, kT _ kT
y

Minden hémérsékleten igaz, hogy a betéltéttség
a kis energiak felé né.

Alacsonyabb hdmérsékleten az alsé nivok
populéciéja megnoévekszik

Egy kivalasztott €; > €y nagyobb energiaju
nivé populdciéja az energiaminimum popula-
ciojahoz képest n6 a homérséklettel.

g &>&

T<T,<T,

e Ugyanazon N részecske
T eloszlasa, feltéve, hogy £,=0
1

T,<T,<T4

ny azonos

_EiT¢&

3. Szerkezeti kdvetkezmények az anyagcsaladokban.

1. Rendezettséggel bird rendszerek

Rendezettség
elsédleges
kétéseken alapul

Rendezettség
madsodlagos
kétéseken alapul

1

2. Gazok

-idedlis gaz
-redlis gaz

- szilard, kristalyos anyagok
- idedlis kristdly > tokéletes, hosszu tavi rend
- redlis kristaly
- folyadék-kristaly
- folyadékok

->  atlagos”, hosszu tavu rend
=> rvid tavu rendezettség

-> rendezetlen szerkezet

%0y} 199s119z9pUaL




1. Rendezettséggel biré anyagcsaladok

1.1. A rendezett szerkezet a részecskék kozotti kotéseken alapul

Altalénos elv
= % taszitas

£ /" r

—_4  vonzas
s

r=kolcsdnhato 2 részecske tévolsdga
r,= egyensulyi kétéstavolsag
E,= kotési energia

A kotéstavolsag (r,) és kotési energia E, a
kélcsdonhatasi energiafiiggvények konkrét
fiiggvény-alakjatol fiigg (A,B,n,m)

A kotések jellemzé kétéstavolsagai

Van der
Kovalens 5
q Waals . Tonsugér

Elem Rendszam . sugar Ton

sugdr o (nm)

(nm)

H 1 0,120 0,037 = H
C 6 0,170 0,077 0,029 C+
N 7 0,155 0.075 0,025 N+
o 8 0,152 0.073 0,140 @>
F 9 0,147 0,071 0.117 F
P 15 0,180 0,106 0,058 3+
s 16 0,180 0,102 0,184 s

,atomi radiusz”

Két részecske kozotti
kotés kialakulasanak
altaldnos energetikai
modellje.

A radiuszok értelmezése:

Mg=rptry

Gyengébb kolcsonhatds ~€——> nagyobb kotéstavolsag

Példa a vonzo kélcsénhatdsok fiiggvényformdira
Elektrosztatikus kélcsénhatdsok

Koélcsonhatas Energia-fiiggvény | Atlagos
tavolsag-fiiggése | kolcsonhatasi
energia (kJ/mél)
ion-ion I”_l 200 - 300
ion - 416 dipélus ) 10- 20 3
r =
all6 dipélus - 1-2 o,
- 4116 dipélus P §
&
dip6lus — dipélus 0.3
hémozgés meliett 70
diszperziés r-e 2
kélcsénhatas

Boltzmann eloszlds vildgképe....

1.2. A kétéserdsségek és a Boltzmann eloszds

Altalénos elv

Lﬂ§ I‘I‘\/ b

E, =8 taszitas
r

r=koélcsonhato 2 részecske tavolsaga

m>n
_ A4  vonzas
rn

r,= egyensulyi kétéstavolsag
E,= kétési energia

elektronvolt
1 eV= 23 kcal/mole ~
~100 kJ/mél

Kérdés: minden kétéstavolsag
allandéan =r, ?

n_/élszalcad/ — e_ T
n, p

Ae=FE

— Hhkotesi

kT ~ 0.027 eV T=310 K,
k=1.38x1022JK" Boltzmann é&llando

Ag = kT
Vdlasz: ez a kotési energia kT-hez mért
nagysagatol fugg



Boltzmann eloszIds vildgképe....

A rendezett szerkezeteket meghatdrozo kétések energidi Tipikus példa a kotéserdsségek sokféleségére: €6 anyag

elektronvolt
sejtmag

o b /mole” mickondrium ; ctoszketon Hierarchikus rendezé elvek

E, ~ elsédleges kotések : kovalens ' '

ionos 2-6 eV/kotés ~ 150- 600 kJ/mol -Kotéserdsségek

(fémes) -Kétéstdvolsdgok

3 L -Kélcsénhaté csoportok energidjanak
E(~ masodlagos kétések lecsengése a tdvolsdggal
H-hid 04-1 (vizz 0.2eV) -rendezett vizmolekuldk kotése
-hi A= viz: 0.2 e

. o , -ionok és prosztetikus csoportok kotése
Hidroféb kélcsénhatas ~0.1

dipdl — ponttoltés ~0.1-0.2 ; S \
van der Waals dipél — dipol ~ 0.02 durva Golgi- sima

! dipc')l— indukalt dipél ~0.01 endoplazmatikus keészilék endoplazmatikus

' retikulum retikulum

; idsleges dipol ~0.02 s el

A (diszperzios)

A kétési energiaban 100x-os kiilonbségek lehetnek!
Atomok Molekulak Makromolekulak:
I. fehérjék
H p J
(0]
C
N —_ lI{ o~
S BN—C—c7
. T V NOH H-hidak — szévetek
. R ‘ Van der Waals —
. ' ! kélcsénhatésok
i |
. De: séhidak
elsédleges 0-155 nm S-hidak is
kotések

i Z6ld:mikrotubulusok



Felszakadhatnak-e a molekulaszerkezeteket stabilizalo kotések
— elsddleges kétések - testhémérsékleten?

nfelsznkad/ _ _lA.vIgr
Mg,
Ag = Epy,
ny _ny

ha n,<<n, = 7 =%

n VR kT ~ 0.027 eV T=310K,
LR g kT k=1.38x102JK" Boltzmann &llando

N

hy ‘% -100 _ A —44

példaul Epspee= 2.7 €V > /W = =e  =3.72*10

PR Igen kis szdm =0
valészinliség

Az elsédleges kétések termikus fluktudcio miatt nem szakadnak fel

1.3. Szilard testek — kristalyos: idealis rendezett

(amorf szerkezetet nem targyaljuk — nagy belsé surlédasu folyadékok)
Részecskék: - atomok/ionok - elsédleges kétések > rendezett szerkezet :
(- molekulak — masodlagos kotések is — rendezettség csokken)

Felszakadhatnak-e a makromolekula-szerkezeteket stabilizalo
— mdsodlagos - kétések testhémérsékleten?
PI. vannak-e felszakadt H-kétések a T7 bakteriofag dsDNS-ében T=300K —en?

nﬁ?lszakadr _ e_ %
n,
r AT7 fag DNS-e kb. 40000 bazisparbol all >
As=E, H — kotések szama kb. 100 000 - N = 100 000
kotési
n n
ha n,<<n, = L -1
’ n, N

n — As 02 n n J ~ 46/DNS
S T T — o7 = ().00046 = —L felszakadt
n, N A
Ae=E,,=02el idé-atlag!

A masodlagos kotések jelentés szamban felszakadhatnak >
2 flexibilitas komplexképzésnél
-2 lehetbéség ligandumok kotésére és kémiai reakciokra

szerkezeti dinamika

Idedlis: , egykristaly” mikrokristalyos L, L N L .
&Y Y Kristdly-dllapot tulajdonsdgai:

-anizotropia: tulajdonsagai a mérés iranyatél fuggnek
-mechanikai szilardsdg

-hatarozott térfogat

-hatdrozott alak

-hosszu tava rendezettség

Elemi cellak periodikus rendben: , kristdly racs”

Hosszu tavu rendezettség:

h, % ° IsmétlSdési tavolsdg >> 100xk6téstavolsag
. u"'ﬁi\q‘! (ry™0.15 nm)
Si vox °
Q/\&',/ e

természetben 14-féle elemi cella: Bravais racsok




Boltzmann eloszIds vildgképe....

Boltzmann eloszlds szerepe kristdlyokban:
- tokéletes rendezettség csak T=0 hémérsékleten lehetséges
- kristalyhibdk G 0 g

00000 000000 000000
000000 000000 000000
000

- ponthibak : rdcspont hidny (vakancia) /3&,“0 900000 000%0ws
. . . - 00000 000000 o000
racspont tobblet (interstitium) vaKancigooooe oocooo °°°=§_§\m_
Az 233508 iggggss Imtersum
1) ~ N 2kT 503655 55°383
M pomiira (Frenkel par) = Ne Ae >> kT 835388 soones

- ponthibdk diffuzidjaval vonal-menti vagy feliileti hibdk ( szemcsehatar)
az anyagszerkezet , 6regedése” : kristalyhibak lassu diffuzidja

Pl. rideg torés szemcsehatarokon

Eltsrt vonatsin . B
Vérosiszap-tartaly fala

Szilard testek fizikai tulajdonsdgait a kristalyhibak jellege és diffGzidja
jelentdsen befolydsolja
-> szildrd test fizika tudomanyég

1.3-1.4. Folyadékkristalyok — mezomorf anyagok

Mezomorf-dllapot tulajdonsdgai:
-anizotrdpia

-deformalhatdsag

-specialis alaku (fonal, rad, korong) molekulakbdl
-viszonylag merev molekulaszerkezet

-amfifil vagy polarizalhaté molekulak

-hosszu tavi rend masodlagos kotések alapjan

<— transzlaciés
orientacios

I

i
Rendezettségi formak » 16
fonalas molekulakbal -

szmektikus Kis kélcsénhatasi energia>a rendezettségi
. formak érzékenyek kiilsé perturbdcidkra

-h&mérséklet

-oldoszer kémiai Osszetétele, koncentracio,
pH, nyomas

-elektromos tér -> optikai tulajdonsagok

Fl
o
3
o
=
=
g
a
Sosnezapuaa

termotrop liotrép

csaladok

1.4. Folyadékok — részleges és idbleges rendezettséq

Részecskék: molekulak

Kécsonhatds :gyengébb mint a kristdlyokban E,~ masodlagos kétések (molekuldk kozott)
rendezett és rendezetlen tartomanyok -> atlagos E, kicsi >sok felszakadt kotés

Viz molekulak folyadékban és kristalyos allapotban

R pd

l}\f‘;;\%“"\““r

AN
Od

Idélegesen kialakulo és megsz(ing rendezett
tartomdanyok ~ 5-10 molekula — és rendezetlen
tartomanyok

révid tavu rend

el — Hosszi tavd rend
R .
{ el
B

l feliilnézet
Y i i e

l

e S
c
A

Folyadék-dllapot tulajdonsdgai:
-izotrépia

-deformdlhatdsag

-felveszi a tartaly alakjat

-hatérozott térfogat

-idGleges tartomanyokban révid tavu rend

Folyadékkristalyok — gyakorlati példak

1. Termotrdpia koleszterikus rendezettség esetén = T-> koleszterius rétegek tavolsaga—>
- reflexidban interferencia = egy szin kioltasa = komplementer szin fligg a T-t6l

kontakt termogrdfia

2. Liotrépia: amfifil szalalki molekuldk (pl. foszfolipidek) az olddszert6l és a koncentraciétol
fliggl szerkezetli rendezett kettGs v. tobbszoros rétegeket alkotnak

lipidtartalom
100% lipid
vezikula kristaly

Tankényv : 462. old.



Folyadékkristalyok — biologiai példak
Liotrépia: amfifil szalalki molekuldk (pl. foszfolipidek) az olddszert6l és a koncentracidtol
fliggd szerkezetli rendezett kettGs v. tobbszoros rétegeket alkotnak — pl. lipid membrdanok

Sejtek membranszerkezetei: sejtmembrdn, vezikulak

evrosol

oonon
CompARTIENT

40 -60 % lipid
50 —30 % fehérje

Sematikus abrdzolas
De: Boltzmann eloszlas!
valddi szerkezet 4mm) szerkezeti sémak

sejtmembran

4n (z61d)
kotések
Kek: tr ane fehérje.
modellezés eredménye.

Elektrooptikai jelenségek — folyadékkristalyok gyakorlati alkalmazdsai

elektromos tér hatasara a rendezettség megvaltozik
- fénydteresztés megvaltozik > Fk rétegek elektrodakkal> kijelz6k

- linedrisan poldros fény irdnya valtozik

LCD monitor egy képeleme:

__ polarizalatlan
"7 belépé fény

1. polarizitor _

néhdny um vastag koleszterikus kristdly N ol
. Per
s . P e s
polarizalhaté molekuldkbdl: a polarizacids 19%(Z 7.”_”deékkmy7 3
irdny elfordul 0 /0 7 molekulik o

. orientdlé - __
réteg

**~ 2. polarizitor *

nines
kilépd kilépd.
fény fény

Folyadékkristalyok — bioldgiai példak

Lipid membranok: termotrdpia és liotrépia kombindcidja

Phase Transition in a Phospholipid Bilayer

eystaime statesoL Kristalyos (nem funkcionalis)
/ / / / / / acy chains ordered <> folyadék-kristalyos (funkcionalis)
//////Tmb_gggggﬁ - Pl. elfagyott végtagok érzéketlensége

'«dwc?"h(ﬂ1t:u;¥ g???? Koleszterin a sejtmembrdanban W%W%}?

-T< T,, rigiditas

-T>T,, flexibilitds Mgd Mj%? &

Mesterséges foszfo-lipid membrdnok és orvosi alkalmazasaik

o2

-

Fontos modellrendszerek
Gyodgyszer-"targeting”
eszkozei

Boltzmann eloszIds vildgképe

2. Gdzok
2.1. Idedlis gdz

Idedlis gaz-dllapot jellemzése

-nincs kolcsonhatds E=0 -> szerkezete rendezetlen
- Pontszer(iek

- csak kinetikus energia : Utkdzések az edény falaval

- részecskék azonosak

-izotrép: tulajdonsdgai fliggetlenek a mérés irdnyatol
-deformalhaté

-térfogatat a tartdly hatdrozza meg

kinetikus gazelmélet - Maxwell-Boltzmann sebességeloszlas
- nyomds értelmezése
- hémérséklet értelmezése E

=Nim? g=Lmy
. !/ 2 2
- dllapotegyenlet e

1,2_3
2mv 2lcT

f =3 pontszerliaészecskékre

pV = NkT




2. Gazok

2.2. Redlis gazok
A kinetikus gazelmélet lehetséges korrekcidja kis eltérések esetén:
- arészecskék térfogata (b) nem elhanyagolhatd
- van koélcsdnhatas -> a nyomas csdkken
Megmarad: a h6mérséklet definicidja az atlagos kinetkus energiaval

\ 4

Bels6 energia E 9 Eteljes= Ekin +E kdlcsonhatasi

K6sz6ném a figyelmet!

Térfogat V> V-Nb -> gaztérvény > p(V — Nb)=NKT >
Nyomds p> p=NKkT/(V-Nb)? (gaztérvénybdl?)

a nyomas nem maradhat valtozatlan, mert csdkkenti a kdlcsonhatds
p = NKT/(V-Nb)-a(N/V)2=p

a kélcsonhatds erssége egy részecskére

Van der Waals — egyenlet: ( p+a N_z2 )(V _ Nb) = NKT
Egy lehetséges megoldds V

Magas hémérsékleten az idedlis gaz kézelités dltaldban alkalmazhato

Tankényv p. 59 - 60



