Wyktad 13

Gazy czasteczek
homodwujadrowych oraz
czgsteczek wieloatomowych



Gaz doskonaty ztozony z czgsteczek dwuatomowych
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Translacyjna suma statystyczna i funkcje
termodynamiczne
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Elektronowa suma statystyczna
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Oscylacyjna suma statystyczna
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Krzywa energii potencjalnej molekuly dwuatomowej w
zaleznosci od odlegltosci d miedzy atomami z zaznaczonymi na
czerwono skwantowanymi poziomami energetycznymi. D jest
faktyczng energig dysocjacji molekuty a D, energig mierzong od
minimum energii do energii odpowiadajacej rozdzielonym
atomom.
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Energia rotacji
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Rotacyjna suma statystyczna czgsteczek
heterodwujgdrowych
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Table 6-1. Molecular constants for several diatomic molecules™®

electronic @ ), B ®, k x 10°53 Dy
molecule state (cm™1) (°K) (cm™1) (°K) (dynes/cm) (kcal/mole)
H, IS+ 4320 6215  59.3 85.3 5.5 103.2
D, 3 3054 4394 299 42.7 5.5 104.6
cl, Wy 561 808 0.244 0.351 3.2 5@.1
Br, S 322 463 0.0809 0.116 2.4 45.4
Ls Iy 214 308 0.0373 0.0537 1.7 35.6
0, v ¥ 1568 2256 1.437 2.07 11.6 118.0
N, e 2345 3374 2.001 2.88 22.6 225:1
CO 13+ 2157 3103 1.925 2.77 18.7 255.8
NO TV 1890 2719 1.695 2.45 15.7 150.0
HCI e 2938 4227  10.44 15.02 4.9 102.2
HBr 1y + 2640 3787 8.36 12.02 3.9 82.4
HI 1yt 2270 3266 6.46 9.06 3.0 70.5
Na, B 159 229 0.154 0.221 0.17 17.3
K., N 92.3 133 0.0561 0.081 0.10 15.8

* These parameters were obtained from a variety of sources and do not necessarily represent the most
accurate values since they are obtained under the rigid rotor-harmonic oscillator approximation.



Czasteczki homodwujgdrowe
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spinowa rotacyjna
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(lp(1, 2) jadra o parzystym spinie (np. *C)

\_1}1(1, 2) jadra o nieparzystym spinie (np. tH)



Rotacyjne funkcje czasteczek
homodwujgdrowych
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Funkcje spinowe na przyktadzie
czgsteczki wodoru (*H,) T
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Catkowita jgdrowa funkcja falowa czasteczki
wodoru musi byC nieparzysta, poniewaz protony
sg fermionami.
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Figure 6-7. The vibration-rotation spectrum of acetylene. This represents one vibrational line. The
alternation in the intensity of the lines is due to the statistical weights of the rotational

levels. (From L. W. Richards, J. Chem. Ed., 43, p. 645, 1966.)

[lustracja dozwolonych kombinacji rotacyjnych 1 spinowych jadrowych funkcji
falowych; intensywnosci przejs¢ rotacyjnych odpowiadajach zmianom rotacyjnej
liczby kwantowej z parzystej na nieparzystg sg trzykrotnie wigksze niz dla przes¢
odwrotnych.



Ogolnie, jezeli jadrowa liczba spinowa wynosi S, liczba wszystkich standéw
spinowych wynosi (25+1)2

Dla jader o calkowitym spinie:

« liczba antysymetrycznych stanow spinowych, sprzezonych ze stanami
rotacyjnymi o nieparzystej liczbie J: S(25+1)

« liczba symetrycznych stanéw spinowych, sprzezonych ze stanami
rotacyjnymi o parzystej liczbie J: (S+1)(25+1)

Dla jader 0 niecalkowitym spinie:

« liczba antysymetrycznych stanoéw spinowych sprzezonych ze stanami
rotacyjnymi o parzystej liczbie J: S (25+1)

« liczba symetrycznych stanéw spinowych sprzezonych ze stanami
rotacyjnymi o nieparzystej liczbie J: (S+1)(25+1)



Dla uktadow jader o catkowitym spinie:
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llustracja liczby wktadow do rotacyjno-jgdrowe]
sumy statystycznej czgsteczek dwuatomowych

-------- Czasteczki symetryczne, jgdra o catkowitym spinie
— — — (Czgsteczki symetryczne, jadra o niecatkowitym spinie
Czgsteczki niesymetryczne




Dla wysokich temperatur (duza srednia J) liczby standw o parzystej
liczbie J jest w przyblizeniu rowna liczbie standOw o nieparzystej J
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Liczba ,,2” jest liczbg symetrii (o) czgsteczki homodwujgdrowe;.
Ogolnie liczba symetrii czasteczki dwuatomowej wynosi albo 1
(czagsteczka heterodwujadrowa) albo 2 (czasteczka homodwujadrowa)

T 8%k, T
0®,  oh?

Ut =

r



Gaz czgsteczek tH, w niskich i wysokich temperaturach
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Figure 6-8. The percentage of para-hydrogen in an equilibrium mixture as a function of temperature
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Figure 6-9. The rotational and nuclear contribution to the molar heat capacity for ortho-hydrogen,

para-hydrogen, an equilibrium mixture of ortho- and para-hydrogen, a metastable 75
percent ortho- and 25 percent para- mixture, and the experimental data. (From K. F.
Bonhoeffer and P. Harteck, Z. Physikal. Chem., 4B, p. 113, 1929.)



Funkcje termodynamiczne gazu ztozonego z
czgsteczek dwuatomowych

trans |, rot ~ osc el
Py 2 __w _ e
q(v,T)z(Z”r;fBszv 87 KT g 2kt _g b7 ja)elekBT

3
Py 2
F =—Nk,TIn (anfBszVe _in| %% ”;BT __hv —In(l—e‘hv”‘BT)WL&_lncoe1
h N oh 2k, T KT

5 hv hv/kT D, NkT5 hvl/k,T D,
2 2k,T e“V’kBT 1 kT 2 ek _q k T

5 hV ehvlkBT
C, = Nkg| =+
Vv 3[2 (kBT ] (ehv/kBT _1)2 ]

E = NkT(

3
Py 5/2 2
S = Nk, In(zmr?i(BTjZVT\I +1In 8ﬁalhk2 Te+er:11/”{BlT(B;rl—ln(l—ehV“‘BT )+In w,,
pV = Nk,T
0 2
(1) m(z’zmk Tj T —in T KsTe L DV e )y De g
keT oh?  2K,T kT



Sprezyste czgsteczki wieloatomowe




Energia oscylacyjna czgsteczek wieloatomowych
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Oscylacyjna suma statystyczna czgsteczek
wieloatomowych
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Rotacyjna suma stanow wieloatomowych
czgsteczek liniowych
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c=1 dla czgsteczek niesymetrycznych (np. S=C=0)
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Czagsteczki nieliniowe
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Table 8-1. Values of the characteristic rotational temperatures, the characteristic vibrational tempera-
tures, and D, for polyatomic molecules*

molecule  0,,,(°K) 0,1,(°K) Do(kcal/mole)
CO, 0.561 3360, 954(2), 1890 381.5
H,O 40.1 20.9 13.4 5360, 5160, 2290 219.3
NH; 13.6 13.6 8.92 4800, 1360, 4880(2), 2330(2) 276.8
ClO, 2.50 0.478 0.400 1360, 640, 1600 90.4
SO, 2.92 0.495 0.422 1660, 750, 1960 254.0
N,O 0.603 3200, 850(2), 1840 263.8
NO, | e, 0.624 0.590 1900, 1980, 2330 221.8
CH. 7.54 7.54 7.54 4170, 2180(2), 4320(3), 1870(3) 392.1
CH,(Cl 1.32 0.637 0.637 4270, 1950, 1050, 4380(2), 370.7
2140(2), 1460(2)
i 0l B 0.0823 0.0823 0.0823 660, 310(2), 1120(3), 450(3) 308.8

* These parameters were obtained from a variety of sources and do not necessarily represent the most
accurate values since they are obtained under the rigid rotor-harmonic oscillator approximation.



Funkcje termodynamiczne gazu ztozonego ze
sprezystych liniowych czgsteczek wieloatomowych
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Funkcje termodynamiczne gazu ztozonego ze
sprezystych nieliniowych czgsteczek wieloatomowych
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Obliczanie sumy statystycznej czgsteczek z
zahamowang rotacjg (np. etanu)
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Rownanie to rozwigzuje si¢ numerycznie; istniejg tabele wartosci
wlasnych (energii) w zaleznosci od bariery rotacji V,,.

1.0
Vo = 3000 cal/mole
C/Nk Vo = 1000 cal/mole
05 ["0 = O
| 1 1 | ]
200 400 600 800 1000
T (°K)

Przyktadowe wktady zahamowane;j rotacji do ciepta wiasciwego w zaleznosci od
wysokosci bariery.



Klasyczne obliczanie sum statystycznych
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Suma rotacyjna
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Suma oscylacyjna
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Zatem:

klas
kwant qtrans : :
rans = "3 3 translacyjne stopnie swobody
klas
kwant _ Orot Czasteczka liniowa, 2 rotacyjne
rot h2 stopnie swobody
klas . . . ’
qI«_Nant _ Quib Oscylator jednowymiarowy; 1 stopien
vib h swobody

,Kwantowe” q otrzymujemy zatem dzielgc ,klasyczne” q przez h
podniesiong do poteqi liczby stopni swobody.



Wszystko sie natomiast zgadza, jezeli zatozymy,
Ze W swiecie rzeczywistym ,dx” i ,dp” nie moga
byC ,dowolnie mate” lecz spetniajg zaleznosc:

dpdx =h

Ta zaleznosc¢ jest po prostu wymogiem aby sumy
statystyczne byty skonczone i nie okresla konkretnej
wartosci h podobnie, jak ,,czysto matematyczne”
wyprowadzenie prawa Boltzmanna mowi, ze musi istnieC
,Jakas” stata g ale jej wartosci nie okresla.

Rezygnujgcy z doswiadczen greccy filozofowie mogli wiec
wyprowadzi€ | prawo Boltzmanna i zasade nieoznaczonosci.



