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WYKŁAD 19

(dla zainteresowanych)
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• Wewnętrzne stopnie swobody molekuł złożonych

• przybliżenie nieoddziaływujących wewnętrznych stopni swobody

• Składowe funkcji rozdziału: elektronowa, oscylacyjna, rotacyjna oraz spinowa

• Rola statystyk
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Układ:  N  czasteczek   o  wewnętrznej   strukturze

-Przybliżenie Borna-Oppenheimera.

-Przybliżenie ‘nieoddziaływujacych stopni swobody’:
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Jeśli  można  napisać (na ogół jest to przybliżenie): 
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to

Z1,wewn = Zel Zosc Zrot Zspin

Uwaga:  pokażemy również przypadki, gdzie te dwa przyczynki

nie faktoryzują się 
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Z1,wewn = Zel Zosc Zrot Zspin

Część  elektronowa:

Ze względu na (na ogół) bardzo duże – w porównaniu z kBT

-energie stanów  wzbudzonych, część elektronowa jest (na 

ogół)  kompletnie  zaniedbywalna (Zel =1 lub  =degeneracji

stanu podstawowego. W innych przypadkach wystarczy uwz-

-ględnić kilka pierwszych poziomów wzbudzonych (np.

wyznaczonych spektroskopowo).

Uwaga 2:  pokażemy przypadki, gdy część jądrowa daje

mniej  trywialny wkład

Uwaga 1:  jeśli globalny spin jądra może przyjmować 

kilka wartości  ich przyczynek do Zspin trzeba 

wysumować
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Z1,wewn = Zel Zosc Zrot Zspin

Część  oscylacyjna:

n - atomowa cząsteczka. Drgania jąder względem siebie

można rozłożyć na a drgań normalnych :

— a = 3 n - 3 - 2 dla cząsteczki liniowej

— a = 3 n - 3 - 3 dla cząsteczki nieliniowej, bez wewnętrznych

rotacji.

Każde z drgań normalnych można rozpatrywać oddzielnie :

Np. dla O2 stan podstawowy elektronowy jest 3 - krotnie zdegenerowany

a pierwszy elektronowy stan wzbudzony jest podwójnie zdegenerowany

i oddalony o 0.97 eV od stanu podstawowego. Stąd

Ńw

kB

= 11256Kelvinów
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Większość  molekuł jest w swoim podstawowym 

stanie wibracyjnym:
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-Dla  cząstek asymetrycznych (np. HCl, NO, CO)  dozwolone

są wszystkie  wartości  J=0,1,2,…
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Część  rotacyjna 

(dla prostoty tylko cz. 2-atomowe):

Moment  bezwładności:  I

m=
m1 m2

m1 + m2
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-Dla cząstek  symetrycznych (H2, O2 , N2 )  sutuacja jest 

bardziej skomplikowana (I ciekawsza). Funkcja falowa 

musi mieć odpowiednią  symetrię wobec zamiany jąder 
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Przykład : molekuła H2 (jeden z najważniejszych przyp.)
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Dwa jądra  są  fermionami zatem  całkowita funkcja

falowa musi być antysymetryczna ze względu na 

zamianę  jąder:

To  ‘ważenie’  stanów rotacyjnych  stanami  spinowymi

jądra  ma  znaczący  wpływ  na  zachowanie  ciepła 

właściwego   w  niskich  temperaturach.
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Poprzednie  wyniki można  uogólnić  (proszę  dowieść,

patrz  dodatek) na przypadek, gdy  spin pojedynczego

jądra  wynosi  S:
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(ekstra czynnik)
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Dodatek  (wyprowadzenie  poprzedniego  wzoru):

|S,-S>,  |S,-S+1>, …,  |S, S>    
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Stąd:  

-- dla  całkowitego  spinu jądra

S(2S+1) antysymetrycznych stanów spinowych

sprzęga się  ze stanami rotacyjnymi o 

nieparzystym  J

(S+1)(2S+1)  symetrycznych  stanów  jądrowych

sprzęga  się ze stanami  rotacyjnymi o

parzystym  J  

-- dla  połówkowego  spinu jądra

S(2S+1) antysymetrycznych stanów spinowych

sprzęga się  ze stanami rotacyjnymi o 

parzystym  J

(S+1)(2S+1)  symetrycznych  stanów  jądrowych

sprzega się ze stanami  rotacyjnymi o

nieparzystym  J  

Zadanie:  Znaleźć  krzywe ze str.19,20 dla cz. Deuteru  D2
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Oddziaływania  rotacja-oscylacja:

Sprowadzają  się  do anharmoniczności oscylacji

i do zmian momentu  bezwładności. Poprawki –

patrz  następny  wykład.

Wewnętrzna  rotacja  w  molekule:

Np.  Molekuła etanu H3 C - CH3
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Uwaga :

wzbudzenie elektronowe cząsteczki powoduje zmianę położeń

równowagowych jąder, a więc i zmianę poziomów rotacyjnych

i oscylacyjnych. Należy więc w zasadzie pisać :

Z
i
: odpowiednie funkcje rozdziału dla i - tego poziomu

elektronowego

© Lech Longa    Termodynamika i  Fizyka Statystyczna



29

Twierdzenie o ekwipartycji  energii

Na każdy niezależny człon kwadratowy w hamiltonianie

przypada średnio
1

2
kB T energii.

Twierdzenie wyjaśnia starą obserwację empiryczną, że w pokojo -

wych temperaturach molowa pojemność cieplna kryształów nie

zależy od substancji i wynosi ok. 6 cal�mol K. Mol kryształu

składa się z N Avogadro 3 - wym. oscylatorów harm. każdy

o średniej energii 3 kB T ” CV = 3 R > 6 cal�mol KHprawo Dulonga - Petite' aL.
Przetestujemy  powyższy  wniosek  na  cieple  właściwym

HCl  
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Całkowite  ciepło właściwe dla N molekuł  HCl

-niskie temperatury: model dwustanowy

-10-20 K: rotacyjne ciepło przewyższa granicę klasyczną

-20-500 K: granica klasyczna dla ciepła rotacyjnego i

translacyjnego (5/2)

-5000K wibracyjne ciepło zaczyna być istotne

Założone  przybliżenie

klasyczne dla części

translacyjnej  
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Średnia  energia  cząstki  dwuatomowej w granicy  

klasycznej  składa  się  z

-energii kinetycznej ruchu postępowego srodka 

Masy:  3/2 kT

-energii kinetycznej 2-wymiarowego ruchu obrotowego

2/2 kT

-energii jednowymiarowego  oscylatora  2/2 kT

łącznie   7/2  kT  
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