Klasicka parti¢ni funkce
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Molekulova parti¢ni funkce

Energeticke hladiny ¢; — v klasické limit¢ prechazi na spojitou funkci
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Klasicky limit — vhodny pro popis translacnich a rota¢nich stupiiti volnosti
Rozdéleni Hamiltonianu:
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Neidealni plyny

Zahrnuti mezimolekulovych interakci — pro jednoduchost uvazujme monoatomicky plyn
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Neidealni chovani Vyjadreni virialnich koeficientl z
parti¢ni funkce — z konfigura¢niho
P v , , integralu:
PEans B,(T)p™ +By(T)p” -+ |'B 74visi na interakei n molekul

1 1-0.00064 + 0.00000 + ... (+0.00000)
10 1-0.00648 + 0.00020 + ... (-0.00007)
1000 1 — 0.38404 + 0.68788 + ... (0.37232)

STD analyza virialnicl



Virialni koeficienty
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V klasické limité — konfiguraéni integral
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Redukce N-¢asticového problému na podstatné jednodussi.




Virialni koeficienty — klasicka limita (monoatomicky plyn)
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Pro monoatomicky plyn pfedpokladame, ze U, = u(r,)
Predpokladame, ze u(r,,) je nenulové pouze, kdyz atomy jsou blizko (typy interakci)
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Figure 12-1. (a) A typical intermolecular potential #(r) and (b) a Mayer f~function ¢ ~#“> — 1 plotted
versus the intermolecular separation r.




Pro dany tvar interatomového potencialu — B,(T)

ralﬂ.{tm}jmoh]

0

15
10

s e sqquare-well ; #
—— Lennard-Jones .
= = = Buckingham and Comes
o Holborn and Otto 2
+ Michels, Wijker,
and Wijker

Tuhé koule:

oir)x 10" ergs
(=

=10

~ sjuare-well

Buckingham and
Corner

Lennard-lones




By*=B,/b,*

0.7

0.6

0.5

0.4

0.3

T*

e A I:JD2

e CH, e H,

a (C,H, @ He

oo, ¢ CO, o N,
— no%e
ng%
°
- @
°o0
J | | | i I
l 2 5 10 20

50



3000+
Kihara
2000+
1000+~
1] | | 1 |
0 100 200 300 400 500
7T.°K

B3 koeficient pro argon
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