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Termodinamika Il. Fététele: Izoldlt rendszerben spontdn lejatszddd,
egyenstlyra vezetd folyamatokban az entropia mindig né.
Egyszerli példa
I1zolalt rendszer egyensulyi dllapota az a makroallapot lesz, amelyhez a
legnagyobb szamu mikrodllapot tartozik -- ez a ,legrendezetlenebb”
| \6s2inGbb”.
Levegd egy szobdban.... »legvalbszintibl
Hogyan teljesitik a gdz részecskéi Ludwig Eduard Boltzmann . esye , . ST
Ve, T a makroszkpikus jellemzéket? wato sk Boltzmann definidlja az entrdpia abszolut értékét
7 : a mikrodllapotok szamdval
Q) : egy éllapot ,termodinamikai” valésziniisége =
A = az dllapotot megval6sité mikroallapotok szdma
Fryet—tot
Makroallapot: oo ) A
L . . B B logaritmus naturalis — e-alapu logaritmus
A rendsz’er egészére jellemz8, makroszképikus paraméterek altal k=1.38x10-23JK-L TN -
meghatdrozott (p, V, T, N) Boltzmann dllandé ,€” természetes alapszam: Euler-szam v. Napier allando
. P 1 o

Mikroallapot: (' e

A rendszer 6sszes részecskéjének egy paraméter-kombindcidja, : €=2,718281 828 459 045 235 360 287 471 35...

(‘egyenként megadva a helylk, sebessegik stb.) Qew Entrdpia abszolut értékének statisztikai értelmezése!

, , 3 , , 3 - - T ‘o 0
Ugyanazt a makroallapotot sokfele m:kroallapot CTEdMGHVEZhetI. (Az entrépia megvdltozdsa reverzibilis folyamatokban mérhet6 mennyiség! As =7 )

Tankényv : 258 - 265



A Boltzmann-féle energia-eloszlds-fiiggvény
Termodinamika lll. F6tétele Modeli: N megkulonbéztethets, fiiggetlen részecske, kémyezetével termikus egyenstlyban, nem zero

Egy komponens(i (kémiailag tiszta) kristalyos (rendezett szerkezet(i) anyag entrépiaja abszolut hémérsekleten, egy erétérben. A rendszer teljes energigja (helyzeti €s mozgasi) E allandod
. ,, - . (1<ix . (termikus egyensuly).
T=0 K-on zérussal egyenl8. (Az entrépia abszolut skdlajanak 0 pontja.) i .
&; : egy részecske energidja
Ehhez a kitlintetett makrodllapothoz egyetlen mikrodllapot tartozik! nj: az & energidju részecskék szama
€
Q=1-> S=0 N=%n, E=Yne,
— J J
Boltzmann definiciéja megfelel a lll. F6tételnek. €.n Makrodllapot: hdny azonos energidju részecske van egy-egy energiaszinten:
ke Tk
{ny, N, Ny e Niereen}
Mikrodllapot: melyik részecskék vannak az egyes energiaszinteken
modell: minden mikrodllapot egyenlSen valdszini
si, ni
Boltzmann-eloszlds: annak a valdsziniisége (p), hogy taldlunk
részecskéket g energidval
€,n, n. )
, _"i 1w
PEN=N =48
€,.n, N
Tankényv : 52 - 57
i . L i , A Boltzmann-féle energia-eloszlds-fiiggvény — folytatds - értelmezés
A Boltzmann-féle energia-eloszlds-fiiggvény - folytatds
E=Yng, &, — &, Ag
. . sl . o e ok , T _ _
Gyalkotlafl ?Ilsalinazasoliban mkabp kg.t'feneltgléal!apot ,beto!’tot.tsegenek n?lat:v N=Sn n T v n : betdltdttség vagy populicié
valdszinliségérdl van szd. (Az energia-kiilénbség inkdbb mérhets, mint az abszolut T n. € =e
energia.) n. 1 %k J
p( < ) ]\]7 A e ¥ € A részecskék a hémérséklettél fiiggd szigoru rendben eloszlanak a
k= O — p lehetséges energiaszinteken — hogyan?
P(?,) n; 1 - I
N Ze _&i~¢& _ & n Ti<T,<T4
] n, 7] kT |
€, n, €, ny —=e =e 1 L N részecske eloszlasa,
n, " |y katenbozs homerséideteken
& ¥ —&
n, - Tf (- 7%% 1. Minden hémérsékleten igaz, hogy a betéltottség \ 1 £p=0
€y nj n € =\e Boltzmann — &yn; a kis energiak felé né. )
Jj faktor Alacsonyabb hémérsékleten az alsé nivok
I, populaciéja megnovekszik
Tetsz6leges két energia-nivo Az energia-szintek barmely (j,k) kombin&ciéjara igaz — n
relativ betoltottsége 9 A ) 9 0 Ti<Tp<Ty
0 1 Ng @zonos
€,n €,n 2. Egy kivalasztott &, > &, nagyobb
. . PR P o . energiaju nivé populacidja az energiaminimum £~ &
€0.10 A részecskék a hémérséklettol fiiggo szigoru rendben €000 bopul&ci6iahoz kepest né & homérséKlatis! 7
eloszlanak a lehetséges energiaszinteken .
A Boltzmann eloszlds 6sszhangban van az energia-
minimumra torekvés elvével
Textbook p. 52 - 57




Az egyensulyi makrodllapot és mikrodllapotok kapcsolatdnak leirdsa idedlis gdzban:

< < . , , Kitekintés - ismétlés
Kinetikus gazelmélet — Maxwell — féle sebességeloszlds

A kinetikus gazelmélet modellrendszere: idedlis gdz

Maxwell (1859) és Boltzmann (1868) egymdstdl fiiggetleniil irjék le
a kinetikus gdzelméletet. Teljes statisztikus fizikai kidolgozdsa: Gibbs 1902

1. Nagy szamu részecske, egymastol dimenzidjukhoz képest nagy atlagos tévolsagban (pontszerii
részecskék, fliggetlenek)

2. Kovetik egyénenként Newton II. —t, de a mozgdsuk irdny és sebesség szerint véletlenszer(i

3. Egymassal és a fallal dllandéan rugalmasan (itkéznek (pontszer(iek) az energia- és momentum
(lendiilet)-megmaradas torvényei dltal szabalyozva

4. Egymasra csak rovid tavu erével hatnak az litkozések ideje alatt. Egyébként nincs koz6ttiik kdlcsonhatds.

Az idedlis gdz sebességeloszldsa szdrmaztathaté a Boltzmann eloszldsbal,
mint specidlis eset (tk. 59 old.):

_ . 5. Kémiailag tiszta a gaz: minden részecske egyforma
E=NIm(™),, & =4m? g - 0
' Csak kinetikus energia van! 2 y d A gdz nyomdsdnak értelmezése a kinetikus gdzelmélettel
. Py 2 N2 —
300°C James Clerk Maxwell M = nyoma's[lz} = z ZF’ = mzzvu = % E % N (% mvz) =p
y(v) valoszin(iség s(ir(iségi fliggvény a gdz N, 1831-1879 H Jeliilet teriilete m d d 3
részecskéinek sebességeloszlasara N (i <vew) X
5 A gdz nyomdsa az dtlagos kinetikus energidtdl fiigg
_my Q
) 3,,2 E—— L , , L
y(v) = 7(;:’_}) vie Rugalmas iitk6zés a fallal Kinetikus gazelmélet + 4ltalanos gaztorvény
L AmE) —mEv —(mxv) =2mv,  mv”
N &VV Fﬁ"’)’ A I T2div, T d 1
]\; n <v<v) =y, *(v, =) 0 500 ‘1“2 1000 v(m/s) N Egy részecskére hatd erd a fallal valé ‘e}zerimkaze’skor. _
/Y A falra a (-1)-szerese hat (megmaradds!). pV = NkT = %N(% mvz
V abszolit sebességértékkel bird részecskék ardnya / A gdz hémérsékletének értelmezése: Tegyenesen ——3p | L, 2 _ 37
(a teljes gorbe alatti teriilet =1) v:z ardnyos a részecskék dtlagos kinetikus energidjdval 2 - -
Josiah Willard Gibbs m Ekvipartici6 tétele > | tmv =LkT
1839-1903
Gyakorlati példak a Boltzmann eloszlasra Tankonybdl: 54 - 57 old.
Redlis gdzok 3.Fémek termikus emissziéja
— . . . s - . 4.Nernst egyenlet
A kinetikus gdzelmélet lehetséges korrekcidja kis eltérések esetén:
- arészecskék térfogata (b) nem elhanyagolhat6 1.Kémiai reakciok reakciésebességének fiiggése a hémérséklettdl
- van kdlcsénhatas -> a nyomds csokken
Megmarad: a h6mérséklet definicidja az dtlagos kinetkus energidval Reakcio: A«—>B
A kyg és kg, reakciosebességek aranyosak azon reagensek szamaval, amelyek
energidja eléri az aktivacios gat nagysagat.
P . Arrhenius féle abrazolas
Belsd energia E 9 Eteljes= Ekin +E kdlcsénhatasi Allapiolc
£—E, logK:—L*_SE)loge*L
. P sit -
Térfogat V> V—Nb > gdztérvény 2 p(V— Nb)=NkT > T _EiT8 k r
k., =constxe K*@*e KT
£ -2y Tk A hémérsékletet vdltoztatva és mérve
z z Py . 1 _ gt - eakcioseb ) pr kbo!
Nyomds p> p=NkT/(V-Nb)? (gaztorvénybsI?) T ar o

kg, = const xe egyensdlyi dllando

tomeghatds térvénye

. . " . .. .. , az aktivdcios energia meghatdrozhato
de: a nyomas nem maradhat vdltozatlan, mert csékkenti a kélcsonhatds

p 2> NkT/(V-Nb)- a(N/V)? = p

2. Barometrikus magassdgformula

a kdlcsdnhatds erdssége egy részecskére A levegd stiriisége az atmoszférdban a tengerszinttél (h=0) mért magassdggal (h) csékken:
mgh £,—¢€ h K‘c"pot
- : 2 plh) _ -~ g _mgh
Van der WfJaIS egyen!et. pta N2 (V— Nb)= NKT L5=e T <:> m_ TR K
Egy lehetséges megoldds V p(0) 1,

Pty =g, <8y, > <e,0) >= <z, (h=0)>

Magas hémérsékleten az idedlis gdz kézelités dltalaban alkalmazhaté (T>T,,;,). m a levegé részecskéinek dtlagos témege Elhanyagolds: &, figg T-t8] és valsjdban T
g gravitdcios gyorsulds

Tankényv 59 — 60 old. vdltozik a magassaggal



A Boltzmann eloszlds szerkezeti kvetkezményei az anyagcsaladokban:
gdz-folyadék-szildrd fazisu anyagok.

»Rendezettség” fogalma : a részecskék kozotti kélcsonhatdsok meghatarozzak a
részecskék egymashoz viszonyitott helyét/tavolsdgat/orientdcidjat

- Kolcsénhatds hidnya > rendezetlen szerkezet: idedlis gz
- Akolcsénhatds csak kevés részecskét kapcsol 6ssze = révid tdvii rendezettség
- Akoélcsénhatds sok részecskére kiterjed = hosszi tdvi rendezettség

A kélcsénhatdsok rendezé hatdsa 2 kétések kialakuldsa

taszitds

m

m>n

r=kdlcsénhato 2 részecske tavolsaga

r,= egyensulyi kotéstavolsag

E,= kotési energia

A kotések jellemzé kétéstdavolsdgai

vonzds

Pl. NaCl

E

teljes —

"

E=4.2eV
ry=0.24 nm

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

Van der
Kovalens 5
q Waals . Tonsugér

Elem Rendszam . sugar Ton

sugdr P (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 o
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”

<——> nagyobb kotéstavolsag

Gyengébb kdlcsonhatas

A radiuszok értelmezése:
r0= I’A+I’B

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—ﬁ 2
kélcsénhatas

A rendezett szerkezeteket meghatdrozo kétések energidi

E, ~ elsédleges kétések : kovalens
ionos
(fémes)

E, ~ masodiagos kétések

H-hid
Hidroféb kélcsénhatas

dipdl — ponttoltés
van der Waals dipél — dipol
dipdl- indukalt dipdl
idéleges dipdl
v (diszperzids)

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

2-10 eV/kétés ~ 150- 1000 kJ/mol

0.1-1
~0.1

~0.1-0.2

~0.02
~0.01
~0.02

(viz: 0.2 eV)

A kétési energiaban 100x-os kiilonbségek lehetnek!



Boltzmann eloszlds és a rendezettség

Boltzmann eloszlds = nem mindegyik kélcsGnhatd részecske-pdr van az
! energiaminimum dllapotdban (,,kétésben”), hanem eloszlanak a
| magasabb energiadllapotokon is = lehetnek felszakadt kétések

Epy
o

i Szamuk becslése:
g, =—Fk

Jeotési

_ Ekﬁtésl

n, _ A
felszakadt 2
Lkl _ o7 —

}’lép

y 3 A felszakadt kotések szadma a kotési energia kT-hez
/ viszonyitott nagysagatol fiigg

r= kdlcsdnhato 2 részecske tavolsaga
r,= egyensulyi kotéstavolsag Ag = Ek . ” kT
otési

E,= kotési energia

kT ~0.027 eV
elektronvolt pl. T=310 K, testh6mérséklet
1 eV= 23 kcal/mole ~ k=1.38x10"23JK* Boltzmann dllandé
~ 100 kJ/mdél

Piros: aktin filamentum Kék: sejtmag

—570VEtEK

extracellularis matrix

Z6ld:mikrotubulusok

Az anyagcserefolyamatok
szigordan el8irt szerkezeti “ Kotések felszakadasa!

feltételek kozott zajlanak.

?

Az él6 anyag funkcidi szigoru szerkezeti feltételeket kévetelnek meg

. ’ sejtmag . . 77
o i citoszkelton Hierarchia a rendezé elvekben
j -Kétéserdsségek
; -Koétéstdvolsdgok

-Kélcsénhato csoportok energidjanak
lecsengése a tdvolsdggal

-rendezett vizmolekuldk kétése

-ionok és prosztetikus csoportok kotése

Jelentés szamban felszakadt kotések?

/
durva Golgi- sima
endoplazmatikus késziilék endoplazmatikus
retikulum retikulum

Kosz6ném a figyelmet!



