Ensamble candnico : Gas diatomico (Balian)

gas diatémico : rotadores rigidos 2 atomos puntuales a distancia fija

T ambiente : grados de libertad electronicos y de vibracion no excitados

grados de libertad traslacionales : particula cuantica en una caja (3D) de lado a
h2
Sma?

— Ekbm = (k2 + 02 + m2) (k,¢,m € N)

0—23

masa atémica ~ 1 g, a=1lcm — (As)contiguos para T ~ 10714 K

— a Tymp puede calcularse clasicamente

energia cinética de un rotador clasico

v; P;
K = f + m (momento de inercia I)

mimsz o
masas mp y mso separadas v, — [=—"""+—7r

mi1+mo °




Ensamble canonico : Gas diatomico

rotador cuantico :
- ﬁ2

€ = ﬁj(j +1) —  degeneracion g; = 2j + 1

temperatura rotacional © = h%/(2Ik)
(0.9)
—  funcion particion por molécula Z1 = Z(Qj +1) eI+ O/T
7=0

— siT>0,x=j(j+1)0/T se vuelve continua :

T [ T
AR —/ dre ™ = — (ejercicio)
© Jo

©
— siT KO
Z1~1+3 e20/T + 5 e 00/T + ... (sobra)
o 0(nz)
energiamedia € = — 98 T>0: e=kT
por molécula —
oo T<0: e=k6 |6c720/T 18740/ ¢



Ensamble canonico :

_ nZy) T
E=———=
op T
< calores especificos ...
T>0:
T<KO:
Cy
“equilibrio”
7 | T
5/2 &

sin paridad

experimental

3/2

Gas diatomico

>0: e=kT

<O g:k@[ese 20/T 186_4@/T+...}
(ejercicio)

cy = k

_ 0\’ —20/T —40/T
cv—k<f> [126 —T2e +}

Hs : valores predichos sobreestiman mucho

los datos experimentales

X espin 1/2 de los nucleos ...

In(T)



Moléculas diatomicas: hidrogeno

nucleos de hidrogeno : espin 1/2
— espintotal o de las moléculas : 0 (nucleos antiparalelos) o 1 (paralelos)
para-estado ( ) — degeneracion 20 + 1 =

orto-estado ( ) — degeneracion

atomos distintos : degeneracion no influye en la energia, independiente de o

— 71 X (281+1)(2s9+1) (: 4 en nuestro caso)

atomos idénticos : funcion de onda conjunta antisimétrica (intercambio de nL'JcIeos)

postulado de simetrizacion

v de vibracion y electrénica simétricas en el estado base (no estan excitadas)



Moléculas diatomicas: hidrogeno
¢, X deespin ?
para-estado (singlete) : x antisimétrica orto-estado (triplete) : y simétrica
funcion de onda rotacional (autoestados de J2: Yim (0, gb))
—»  simétrica o antisimétrica segun j par o impar

ante inversiones , Yj,,(m —0,¢ + 1) = (—1)J Yim (6, 9)

para-hidrégeno (c = 0): 7 =0,2,4,... degeneracién 1
W antisimétrica —
. orto-hidrégeno (c = 1): 7 =1,3,5,... degeneracion 3
v
“equilibrio”
7/2
‘ — Zl = Zpara +3 Zorto
512 S
‘ \ sin paridad
3 experimental prediccion para ¢, (equilibrio) sigue floja

In(7)



Moléculas diatomicas: hidrogeno

razén de moléculas en ambos estados 3 Z 2 o—i(i+1)O/T
_ Norto _ J impar
Npara 12 2] —j(j+1)e/T
] par
equilibrio termodinamico: para 17 —0, r—20 paral >0, r=3

sumatorias — integrales

a Ty, 7 =3 Ty, = 40 = 4 x 85K

disminuye 1", r deberia bajar ... pero no

(transicién entre estados orto y para) . probabilidad sumamente baja

— determinaciones experimentales fuera del equilibrio, con r = 3

. . ara
— mezcla de gases independientes : cy =y corte

ahora si, concuerda con experimento



Acoplamiento mecanico con el exterior

sistema en contacto con bafo térmico y también bajo un campo Y constante

(variable intensiva asociada al trabajo externo Y d.X)

—  otro vinculo al maximizar S : (X) constante

gasa P constante : volumen (V') del recipiente

sustancia a constante :

dieléctrica  campo eléctrico E polarizacion eléctrica P

cadena (molecular) a tensién constante : longitud media (L)

—»  sistema magnético con B externo



Acoplamiento mecanico con el exterior
—  sistema magnético con B externo
nucleos interactuan entre ellos + acoplamiento con el campo externo : modelo de Ising
H/:_Zjijaiaj_MBBZOj B = Bz
ij J
o; . autovalores de S, (individuales) 4B : momento magnético asociado a cada nucleo

Z = Z ¢ PH — G =—kTInZ  energialibre de Gibbs
¢, por qué Gibbs y no Helmholtz?
al maximizar S, ademés de la normalizaciéon y de U = (H)

agregamos el vinculo M = ug > (0;) = Nug(o;)

.. variacional ... (ejercicio) —kTIhzZ =U-TS—- BM



Acoplamiento con el exterior: sistemas magnéticos
—kT'InZ =U-TS — BM —  energia libre de Gibbs

0JO : es necesario distingur U = (H) de (H')
en H' B constante : las configuraciones {o;} no modifican el valor de B

(H') = <— Z JijUz'Uj> — B <MB Z Oj> =U—-BM entalpia magnética
ij

J (acoplamiento)

- H=— Z Jij0i0; H'’ incluye las fuentes de B
1J

— M= - oG S=- oG
OB ) 1 n ol ) 5 n

)

espines no interactuantes: J;; =0 — U =0

cuando B = 0 el sistema no almacena ninguna energia



