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ODving 7

Cy og en forsmak pa kvantemekanikk og statistisk mekanikk

Vi tar for oss de tre hydrogenhalidene HF, HCI1 og HI. I forste omgang beregner vi de karakteristiske tempe-
raturene med hensyn pa translasjon, rotasjon og vibrasjon. Dvs, en temperatur slik at termisk energi kT
er av samme stgrrelsesorden som energidifferansen mellom de tillatte kvantiserte energinivaene til molekylet.

Translasjon:

Tillatte translasjonsenergier for et molekyl med masse m i en lukket beholder med sidekanter L er
w2h?

2mL?

B = (n2 4 0 4 02)
Kvantetallene n,,n,,n. kan ha verdiene 1,2,3,....

Rotasjon:
Tillatte rotasjonsenergier for et molekyl med treghetsmoment I med hensyn pa en akse gjennom massesen-

teret er
I(1+1)R?

Erot —
k 21

Kvantetallet [ kan ha verdiene 0,1,2, .. ..

Vibrasjon:
Tillatte vibrasjonsenergier for et toatomig molekyl er

- 1
EVb — (n + ) hw.
2
Kvantetallet n kan ha verdiene 0, 1,2, .. ..

Beregn den karakteristiske translasjonstemperaturen

232

mh

Tirans = o 7127
2mL?kp
for de tre molekylene nar beholderen har sidekanter L = 1 cm.

Beregn I med hensyn pa en akse gjennom massesenteret og normalt pa molekylets akse, og deretter den

karakteristiske rotasjonstemperaturen
h2

Trot = ——
rot QkBI

for de tre molekylene.

Egenfrekvensen v til HF, HCI og HI er henholdsvis 124.0, 86.6 og 66.9 THz. Beregn den karakteristiske
vibrasjonstemperaturen

for de tre molekylene.



Du fant antagelig karakteristiske rotasjonstemperaturer hhv ca 30, 15 og 9 K. Det betyr at det klassiske
ekvipartisjonsprinsippet — dersom vi antar ideelle gasser som likevektsfase — ikke kan brukes til 4 bestemme
rotasjonsbidraget til Cy ved sa lave temperaturer. Bruk de kvantiserte rotasjonsenergiene til a beregne den
tilhgrende partisjonsfunksjonen 7., som funksjon av 7" mellom 0 K og 100 K. For en gitt verdi av [ er det
20 4+ 1 ulike tilstander, slik at

Zrot = Z(2l + 1) exp[_ﬁEIILOt]v
=0

rot rot

der f = 1/kpT som vanlig. Beregn deretter C{?* og plott Cif
for de tre hydrogenhalidene HF, HCI og HI.

/kp som funksjon av 7' mellom 0 K og 100 K

Tips (vi dropper indeks rot her):

e Beregn Z numerisk ved a erstatte gvre grense i summen med en passende (tilstrekkelig stor) maksimal
verdi lpax.

e Bruk U = —(1/2)(0Z/0B) og Cy kg = (1/kp)(0U/0T) = p%[(1/Z)(0*Z/0B%) — U?]. Dvs, finn et
analytisk uttrykk for Cy /kp med utgangspunkt i den endelige analytiske summen for Z.

Sjekk de tre stoffenes sublimasjonstrykk ved lave temperaturer, og bruk dette til a4 konkludere med at
ekvipartisjonsprinsippet alltid kan brukes for rotasjonsfrihetsgradene til disse forbindelsene.



