Statistische Physik IT (SS 2016): Tutorium 1

1. Das ideale Molekiilgas

In der Vorlesung wurde die kanonische Zustandssumme fiir das verdiinnte ideale Molekiilgas mit
Zx(T,V,N) = Zi(T, V. N) x Zyp; (1)

angegeben. Fiir die Translationsfreiheitsgrade gilt (klassisch) Zid = %% mit Ay = h/\/2mmkpT.
toT

Die inneren Freiheitsgrade (Rotationen, Vibrationen, elektronische Anregungen) sollen quantenme-
chanisch, aber unabhéngig voneinander behandelt werden.

(a) Woher kommt der Faktor 1/N! in der klassischen Zustandssumme? Leiten Sie ausgehend von der
freien Energie F' einen Ausdruck fiir die Entropie S und das chemische Potential p her.

(b) Fiir 2-atomige Molekiile kann die Auslenkung der Atome um den Gleichgewichtsabstand Ry durch
eine harmonische Schwingung mit Hamiltonoperator

H = hvd'a (2)

approximiert werden. Berechnen Sie den Beitrag CY!’(T') der Schwingungsfreiheitsgrade zur spe-
zifischen Wirmekapazitiit als Funktion the charakteristischen Temperatur © .y, = hv/kp.

(¢) Fiir 2-atomige Molekiile sind die quantisierten Rotationsenergien, H|l,m) = €.t (1, m)|l, m), durch
2
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6rot(l7 m) =

mit dem Trégheitsmoment I = mreng und der reduzierten Masse m.oq gegeben. Der Abstand
der Kerne Ry soll hier als starr angenommen werden.

Zeigen Sie, dass der Beitrag der Rotationsfreiheitsgrade zur spezifischen Wirmekapazitét fiir nied-
rige Temperaturen T' < O, durch

2
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und fiir hohe Temperaturen T > O, durch
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geniihert werden kann. Dabei ist O, = h?/(kpl).




Hinweis: Fiir niedrige Temperaturen tragen nur [ = 0,1,2 zur Zustandssumme bei, fiir hohe
Temperaturen muss die Zustandssumme iiber alle [ Werte ausgefiihrt werden. Verwenden Sie die
FEuler-McLaurin Summenformel

0 /Oodlﬂ Z B’“f@k D(0) + Resty. (6)

=0

fiir den Spezialfall f(c0) = f’(00) = ... = 0. Es gilt By = 1/6, By = 1/30. Dazu werden Sie f(*)(1)
bis zur dritten Ableitung k = 3 auswerten miissen.

2. Rotation von mehratomigen Molekiilen

Die Rotation von symmetrischen Molekiilen mit mehr als 2 Atomen wird abgesehen von den iiblichen
Drehimpulsquantenzahlen | = 0,1,2,... und m = —[,..., 4+l noch durch eine weitere Quantenzahl
K = —I, ...+l charakterisiert, welche die Drehung um die Symmetrieachse beschreibt. Die Rotati-
onsniveaus sind dann durch

eot(l,m, K) = Bl(l+ 1)+ (A - B)K? (7)

gegeben, wobel A und B geometrieabhingige Konstanten sind.
Berechnen Sie wie oben den Rotationsbeitrag zur spezifischen Wirme, Ci*(T'), im Grenzfall nieg-
riger und hoher Temperaturen, wobei jeweils nur der fithrende Term bestimmt werden muss.

3. Virialentwicklung

(Die Virialentwicklung von verdiinnten wechselwirkenden Gasen wird am Di. 8.3. in der Vorlesung
behandelt.)

(a) Gegeben sei das folgende Bindungspotential zwischen zwei Atomen:

o0, r <o,
U(r) = =Uo[l —=7*/(80®)], o <r<2
0, r > 20.

Skizzieren Sie das Potential und berechnen Sie den Virialkoeffizienten Bs(7') bis zur ersten Ord-
nung in 1/(kgT). Bestimmen Sie damit die Parameter a und b der van der Waals-Gleichung.

(b) Leiten Sie analog zu dem in der Vorlesung hergeleiteten 2. Virialkoeffizienten einen Ausdruck fiir
den dritten Virialkoeffizienten Bs(T') ab. Stellen Sie Bs(T) als Funktion der Zustandssummen
Zn = Zk(N) als auch durch die daraus resultierenden Integrale {iber die Ortskoordinaten dar.

Kreuze fiir: 1a), 1b), 1c), 2, 3a), 3b)



