
Partiční funkce monoatomického ideálního plynu 

 
( , , )

!

N
trans elec nuclq q q

Q N V T
N



3/ 2

2

2( , )trans
mkT Vq V T V
h

p
L

    
12

1 2 ...elect e eq e bDew w   

1nucl nq w
Pouze multiplikativní konstanta v Q 
Ovlivní pouze S a A – konstanta 
V řadě případů nemusíme uvažovat 

12
2 2 12

,

ln 3 ...
2

e

N V elec

N eQE kT NkT
T q

bDew De        

,

ln

N T

Q NkTp kT
V V

     



Ideální plyn – dvouatomové molekuly 

Mezimolekulové interakce mohou být zanedbány (p < 1 atmosféra, T > 300 K). 
Ideální plyn – počet kvantových stavů výrazně větší než počet molekul: 
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Největší hustota stavů – translační partiční funkce: 

Úplný kvantově chemický popis příliš komplikovaný 
Separace jednotlivých stupňů volnosti – tuhý rotor, harmonický oscilátor 
Vzájemné ovlivňování jednotlivých stupňů volnosti se uvažuje dodatečně 

Bornova-Oppenheimerova aproximace 
Stacionární Schrödingerova rovnice: uj(r)   -    potenciál pro pohyb jader pro el. stav j 

Pohyb dvou jader – separace na translční a vnitřní stupně volnosti 
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Vibrační partiční funkce – harmonický oscilátor 
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Nulovou energii definuje jako –De  
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/v hv kQ  Vibrační teplota – typicky 103 K – uvažujeme pouze první člen 

Populace vibračních stavů:  
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Frakce molekul ve vibračně vzbuzeném stavu: 
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H2 
14320cmω −= 6215v KΘ = °
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0.9999    0.0001    0.0000    0.0000    0.0000    0.0000    0.0000  700nf K



O2 
11568cmω −= 2256v KΘ = °
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0.9601    0.0383    0.0015    0.0001    0.0000    0.0000    0.000  700nf K



I2 
1214cmω −= 308v KΘ = °
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0.3559    0.2292    0.1477    0.0951    0.0613    0.0395    0.0254  0.0164    0.0105    0.0068    0.0044  700nf K



Molekula El. 
stav 

D0 

kcal/mol 
Freq. 
cm-1 

Θv 
(K) 

B 
cm-1 

Θr 
(K) 

H2 1Σg
+ 103.2 4320 6215 59.3 85.3 

I2 1Σg
+ 35.6 214 308 0.0373 0.0537 

Br2 1Σg
+ 45.4 322 463 0.0809 0.116 

N2 1Σg
+ 225.1 2345 3374 2.001 2.88 

NO 2Π1/2
 150.0 1890 2719 1.695 2.45 

HCl 1Σ+ 
 

102.2 2938 4227 10.44 15.02 



Rotační partiční funkce – tuhý rotor 
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Charakteristická teplota rotace  
– typicky jednotky K – nelze zanedbat 
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Nelze najít, nahradí se integrací – není korektní pro velká J: 
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Molekula El. 
stav 

D0 

kcal/mol 
Freq. 
cm-1 

Θv 
(K) 

B 
cm-1 

Θr 
(K) 

H2 1Σg
+ 103.2 4320 6215 59.3 85.3 

I2 1Σg
+ 35.6 214 308 0.0373 0.0537 

Br2 1Σg
+ 45.4 322 463 0.0809 0.116 

N2 1Σg
+ 225.1 2345 3374 2.001 2.88 

NO 2Π1/2
 150.0 1890 2719 1.695 2.45 

HCl 1Σ+ 
 

102.2 2938 4227 10.44 15.02 
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Problematický případ – rotační energie příliš velké na 
integraci a sumaci nelze omezit na několik členů. 

Euler-MacLaurin sumace: 
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Frakce molekul v rotačně vzbuzených stavech: 
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Symetrie vlnnové funkce – homonukleární dvouatomové molekuly 

Celková vlnová funce molekuly musí splňovat požadavky na symetrii při záměně nerozlišitelných jader. 
• změna znaménka v případě poločíselných jaderných spinů 

 
Záměna jader  ~   (1) inverze všech částic (el. + jádra) 
  (2) inverze elektronů zpět 

Změna znaménka v případě „ungerade“ vl. fce 
Closed-shell molekuly – žádná změna 'total trans vib rot elecy y y y y

Symetrické funkce 
Musí zajistit odpovídající vlastnosti 

Vlastní funkce tuhého rotoru = angulární fce H atomu 
ψrot – změní znaménko pro lichá J 



Molekula H2 v základním elektronickém stavu – jádra se spinem I = ½ 
 
Analogicky s vlnovou funkcí pro singlet a triplet: 
 

Symetrické vlnové funkce  
 
Antisymetrická vlnová funkce 

 1, ,
2

aa bb ab ba

 1
2

ab ba

Celková vlnová funkce musí být antisymetrická: 
 

⇒ Rotační stavy se sudým J – spolu s antisymetrickou spinovou (jadernou) funkci 
⇒ Rotační stavy s lichým J – spolu se symetrickou spinovou funkcí 

Statistická váha 3 

Statistická váha 1 

Ortho-vodík (paralelní jaderný spin) vs. Para-vodík (opačné spiny jader) 



Dvouatomové molekuly obecně 

Jádro se spinem I    -    2I + 1 spinových stavů      -       α1, ..., α2I+1 
 
Homonukleární dvouatomová molekula:    (2I+1)2 vlnových funkcí pro jádra 

(2I+1)(2I)/2   -   antisymetrických jaderných spinových funkcí 
(2I+1)(I+1)    -   symetrických  

Shrnutí pro základní elektronický stav symetrický vůči inverzi  
 
Poločíselný jaderný spin 

 I(2I+1)   antisymetrické funkce spolu se sudými J 
 (I+1)(2I+1)   symetrické funkce spolu s lichým J 

 
Celočíselný jaderný spin 

 I(2I+1)   antisymetrické funkce spolu s lichými J 
 (I+1)(2I+1)   symetrické funkce spolu se sudými J 

 

Platí i pro ostatní lineární molekuly se středem inverze 



Shrnutí pro základní elektronický stav symetrický vůči inverzi  
 
Poločíselný jaderný spin 

 I(2I+1)   antisymetrické funkce spolu se sudými J 
 (I+1)(2I+1)   symetrické funkce spolu s lichým J 

 
Celočíselný jaderný spin 

 I(2I+1)   antisymetrické funkce spolu s lichými J 
 (I+1)(2I+1)   symetrické funkce spolu se sudými J 
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Molekuly s celočíselným jaderným spinem 

Molekuly s poločíselným jaderným spinem 

Rotační a jadernou partiční funkci nelze rozdělit 
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„Symmetry number“  -  1 pro heteronukleární molekuly 
     2 pro homonukleární 
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para ortho 

Molekula El. 
stav 

B 
cm-1 

Θr 
(K) 

H2 1Σg
+ 59.3 85.3 

Vyšší než teplota varu 
Řešení numericky - MATLAB 



Celková partiční funkce dvouatomové molekuly: 
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Jednoduché modely 

Vylepšení: 
Anharmonický popis vibrací 
Centrifugální distorze 
Rotačně vibrační vazba 
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Popřípadě korekce 
Vyšších řádů 



Molekuly s nízkoležícími elektronickými stavy (radikály) 
 Zahrnutí více stavů do elektronické partiční funkce 

Molekuly s jiným než Σ základním elektronickým stavem 
 Elektronické a rotační angulární momenty nejsou nezávislé 

,el rq



Ideální plyn – víceatomové molekuly 

Mezimolekulové interakce mohou být zanedbány (p < 1 atmosféra, T > 300 K). 
Ideální plyn – počet kvantových stavů výrazně větší než počet molekul: 
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Největší hustota stavů – translační partiční funkce: 

Separace jednotlivých stupňů volnosti – tuhý rotor, harmonický oscilátor 

Pohyb jader – separace na translční a vnitřní stupně volnosti 
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Rozdělení 3n stupňů volnosti 
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Vibrační partiční funkce – harmonický oscilátor 
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Nulovou energii definuje jako –De   - disociace na jednotlivé atomy 
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Rotační partiční funkce – tuhý rotor 
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Charakteristická teplota rotace  
– typicky jednotky K – nelze zanedbat 
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Lineární polyatomická molekula 



Nelineární molekuly 

3 rotační momenty hybnosti definované principálními (hlavními) rotačními osami: 
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3 rotační konstatnty: 
8 A

hA
I cp


8 B
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3 rotační teploty 

Symetrické číslo – počet „rozlišitelných“ způsobů kolika může molekula být zobrazena sama 
na sebe: H2O – 2,  NH3 – 3, CH4 – 12, C6H6 – 12  
Symetrie: identita + počet rotačních prvků symetrie grupy 



Character table for D6h point group 

E 2C6 2C3 C2 3C'2 3C''2 i 2S3 2S6 σh 3σd 3σv 
Linear, 

rotations Quadratic 

A1g 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 x2+y2, z2 

A2g 1 1 1 1 -1 -1 1 1 1 1 -1 -1 Rz 

B1g 1 -1 1 -1 1 -1 1 -1 1 -1 1 -1 

B2g 1 -1 1 -1 -1 1 1 -1 1 -1 -1 1 

E1g 2 1 -1 -2 0 0 2 1 -1 -2 0 0 (Rx, Ry) (xz, yz) 

E2g 2 -1 -1 2 0 0 2 -1 -1 2 0 0 (x2-y2, xy) 

A1u 1 1 1 1 1 1 -1 -1 -1 -1 -1 -1 

A2u 1 1 1 1 -1 -1 -1 -1 -1 -1 1 1 z 

B1u 1 -1 1 -1 1 -1 -1 1 -1 1 -1 1 

B2u 1 -1 1 -1 -1 1 -1 1 -1 1 1 -1 

E1u 2 1 -1 -2 0 0 -2 -1 1 2 0 0 (x, y) 

E2u 2 -1 -1 2 0 0 -2 1 1 -2 0 0 

Character table  
for C6v point group 

E 2C6 (z) 2C3 (z) C2 (z) 3σv 3σd linear, 
rotations quadratic 

A1 1 1 1 1 1 1 z x2+y2, z2 

A2 1 1 1 1 -1 -1 Rz 

B1 1 -1 1 -1 1 -1 

B2 1 -1 1 -1 -1 1 

E1 2 1 -1 -2 0 0 (x, y) (Rx, Ry) (xz, yz) 

E2 2 -1 -1 2 0 0 (x2-y2, xy) 
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Spherical top 

Symmetric top 
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Dvě rotační kvantová čísla J a K 
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Asymmetric top A B CI I I 

3 rotační kvantová čísla 
3 rotační teploty 
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Bráněná rotace („hindered rotation“) 
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Tabeluje se. 

Kvantově chemické řešení – numerické 
=> Řeší se klasicky: 



Partiční funkce pro nelineární polyatomickou molekulu: 



Chemická rovnováha 

Reakce v plynné fázi, jednotlivé složky se chovájí ideálně 

A B C DA B C Dυ υ υ υ+ + 0C D A BC D A Bυ υ υ υ+ − − =

Helmholtzova volná energie systému: j j
j

dA SdT pdV dNµ= − − +∑

Reakce v uzavřeném objemu za konstantní teploty: 
j j j j

j j
dA dN dµ µ ν λ

 
= =  

 
∑ ∑

( )j jdN dν λ=

V rovnováze musí platit: 
,

0
T V

A
λ
∂  = ∂ 

Podmínka chemické rovnováhy: 0j j C C D D A A B B
j
υ µ υ µ υ µ υ µ υ µ= + − − =∑



Partiční funkce směsi ideálních plynů 
 jednotlivé složky jsou rozlišitelné 
 partiční funkce je produktem partičních funkcí jednotlivých složek 
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Chemický potenciál složky (kanonický soubor): 
Nezávisí na ostatních složkách (ideální plyn) 
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V ideálním plynu vystupuje V pouze v qtrans 
Mužeme q vydělit V 
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Pro ideální plyn patí j jp kTρ=
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-------------------------------- 
 #p MP2/cc-pVTZ opt freq scfcon=8 
 -------------------------------- 
 
    -- Stationary point found. 
                           ---------------------------- 
                           !   Optimized Parameters   ! 
                           ! (Angstroms and Degrees)  ! 
 --------------------------                            -------------------------- 
 ! Name  Definition              Value          Derivative Info.                ! 
 -------------------------------------------------------------------------------- 
 ! R1    R(1,2)                  0.9592         -DE/DX =   -0.0001              ! 
 ! R2    R(1,3)                  0.9592         -DE/DX =   -0.0001              ! 
 ! A1    A(2,1,3)              103.5235         -DE/DX =    0.0                 ! 
 -------------------------------------------------------------------------------- 
 
                          Input orientation:                           
 --------------------------------------------------------------------- 
 Center     Atomic     Atomic              Coordinates (Angstroms) 
 Number     Number      Type              X           Y           Z 
 --------------------------------------------------------------------- 
    1          8             0        0.024785    0.000000    0.019715 
    2          1             0        0.020402    0.000000    0.978914 
    3          1             0        0.958414    0.000000   -0.200328 
 --------------------------------------------------------------------- 
 
 



Full mass-weighted force constant matrix: 
 Low frequencies ---    0.0003    0.0008    0.0016   44.0112   46.2876   47.4959 
 Low frequencies --- 1652.3657 3853.5637 3973.9265 
 Diagonal vibrational polarizability: 
        0.0000000       0.0940684       0.6462884 
 Harmonic frequencies (cm**-1), IR intensities (KM/Mole), Raman scattering 
 activities (A**4/AMU), depolarization ratios for plane and unpolarized 
 incident light, reduced masses (AMU), force constants (mDyne/A), 
 and normal coordinates: 
                     1                      2                      3 
                    A1                     A1                     B2 
 Frequencies --  1652.3657              3853.5637              3973.9265 
 Red. masses --     1.0826                 1.0452                 1.0809 
 Frc consts  --     1.7415                 9.1451                10.0570 
 IR Inten    --    64.5165                 5.7300                55.2014 
 Atom AN      X      Y      Z        X      Y      Z        X      Y      Z 
   1   8     0.00   0.00   0.07     0.00   0.00   0.05     0.00   0.07   0.00 
   2   1     0.00  -0.43  -0.56     0.00   0.58  -0.40     0.00  -0.55   0.44 
   3   1     0.00   0.43  -0.56     0.00  -0.58  -0.40     0.00  -0.55  -0.44 
 



 ------------------- 
 - Thermochemistry - 
 ------------------- 
 Temperature   298.150 Kelvin.  Pressure   1.00000 Atm. 
 Atom  1 has atomic number  8 and mass  15.99491 
 Atom  2 has atomic number  1 and mass   1.00783 
 Atom  3 has atomic number  1 and mass   1.00783 
 Molecular mass:    18.01056 amu. 
 Principal axes and moments of inertia in atomic units: 
                           1         2         3 
     EIGENVALUES --     2.25311   4.08574   6.33884 
           X            0.00000   0.00000   1.00000 
           Y            1.00000   0.00000   0.00000 
           Z            0.00000   1.00000   0.00000 
 This molecule is an asymmetric top. 
 Rotational symmetry number  2. 
 Rotational temperatures (Kelvin)     38.44197    21.19907    13.66398 
 Rotational constants (GHZ):         801.00156   441.71740   284.71146 
 Zero-point vibrational energy      56702.1 (Joules/Mol) 
                                   13.55213 (Kcal/Mol) 
 Vibrational temperatures:   2377.38  5544.41  5717.59 
          (Kelvin) 
 



 Zero-point correction=                           0.021597 (Hartree/Particle) 
 Thermal correction to Energy=                    0.024432 
 Thermal correction to Enthalpy=                  0.025376 
 Thermal correction to Gibbs Free Energy=         0.003957 
 Sum of electronic and zero-point Energies=            -76.297061 
 Sum of electronic and thermal Energies=               -76.294226 
 Sum of electronic and thermal Enthalpies=             -76.293282 
 Sum of electronic and thermal Free Energies=          -76.314701 
  
                     E (Thermal)             CV                S 
                      KCal/Mol        Cal/Mol-Kelvin    Cal/Mol-Kelvin 
 Total                   15.331              6.005             45.080 
 Electronic               0.000              0.000              0.000 
 Translational            0.889              2.981             34.608 
 Rotational               0.889              2.981             10.466 
 Vibrational             13.554              0.044              0.006 
                       Q            Log10(Q)             Ln(Q) 
 Total Bot       0.151346D-01         -1.820029         -4.190771 
 Total V=0       0.129940D+09          8.113743         18.682584 
 Vib (Bot)       0.116514D-09         -9.933622        -22.873011 
 Vib (V=0)       0.100034D+01          0.000150          0.000344 
 Electronic      0.100000D+01          0.000000          0.000000 
 Translational   0.300432D+07          6.477746         14.915562 
 Rotational      0.432362D+02          1.635847          3.766678 
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Partiční funkce monoatomického ideálního plynu 
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Celková partiční funkce dvouatomové molekuly: 
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