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| 4302401 — Mecanica Estatistica

Ensemble Canonico:

Gas Ideal Diatomico — 11

Referéncias: Donald A. MacQuarrie, Statistical
Mechanics, Cap. 6 (Secs. 6.1 a 6.3)

Moodle, Pasta “Textos’, Diatomic Molecules
(Secs. 4.8 € 4.9)



— Energia uma molécula diatomica:
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A expressao acima despreza o acoplamento rotacional-vibracional e
termos ndo harmonicos na energia potencial vibracional.
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— Calor especifico a volume constante do gas 1deal diatdmico:

Cy = CP*™ + CY° + CF°

— O movimento translacional pode ser considerado classicamente:
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— Para o movimento vibracional, a quantizacdo da energia ¢
relevante (¢, por molécula ou oscilador):




— Quantizacao da Energia Rotacional: nao iremos deduzir a
expressdo, mas os niveis de energia rotacional da molécula sao
dados por:
h2
€7 = ﬂJ(J+1) ByJ(J+1), J=0,1,2,---
— Ha (2J+1) estados rotacionais com a mesma energia. Assim, a
funcao de parti¢cdo rotacional de uma molécula ¢ dada por:
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— A soma pode ser calculada pela formula de Euler-MacLaurin (ver,
por exemplo, D. A. McQuarrie, Statistical Mechanics):
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Para moléculas homonucleares (H,, N,, O,, etc), o = 2; para as moléculas
heteronucleares (HF, NO, CO, etc.), o= 1.



— Calor especifico a volume constante (por molécula):
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— Definindo © =(B,/kg), o limite de baixas temperaturas sera
caracterizado por:
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— Acima, apenas os dois primeiros termos (J = 0,1) da fun¢ao de
particdo foram mantidos, pois quanto maior a energia rotacional,
menores os fatores de Boltzmann.



O rot O (apenas os termos
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— A condigdo (©,/T) >> 1 permite expandir o logaritmo da funcao de
particdo em uma série de Taylor de primeira ordem:
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— Altas temperaturas (©,/7) << 1): nesse caso, um amplo conjunto
de niveis de energia (J) contribuem para a fun¢ao de partigdo,
permitindo aproximar o somatorio por uma integral:
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— Percebemos assim que a contribui¢ao rotacional para o calor
especifico varia entre zero (7' << ©,) até o limite classico, que
corresponde a previsdo do Teorema de Equiparticao (7>> 0,).



— Em geral, os niveis de energia rotacionais sdo menos espacados
que os vibracionais (Ag, << A¢, ), donde © << 0O,

— Os espacamentos entre os niveis de energia rotacionais ¢

vibracionais tendem a diminuir para moléculas com maiores massas
reduzidas, pois iw = i (k/u)” e By = h*/(2ury?).

H, 86 6140
N, 2.9 3352
I 0.054 310

— Assim, os sistemas com menores ©, ¢ © se aproximam do
comportamento classico em temperaturas mais baixas.
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— A contribui¢do rotacional do C), atinge o limite classico (R) em
torno da temperatura ambiente.



— Moléculas Poliatomicas: nesse caso, ha duas diferencas
relevantes em comparagao as iatdmicas:

1) A molécula tem momentos de inércia ndo nulos em relacao aos
trés eixos principais de inércia, em geral nao degenerados:
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2) Sao necessarias 3N,, coordenadas para descrever o movimento de
N, atomos. Trés combinagdes dessas coordenadas definem o CM.
Outras trés (duas no caso de moléculas lineares) descrevem rotagdes
rigidas. Assim, (3N,, — 6) combinagdes definem coordenadas
vibracionais (3N, — 5 para moléculas lineares). A energia de uma
molécula poliatdmica nao linear, utilizando aproximacgoes
semelhantes as discutidas para as diatomicas, ¢ dada por:
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6,(K) 0,(K)
H, 85.4 6140
Ny 2.9 3352
09 2.1 2239
CO 2.8 3080
NO 2.4 2690

HCI 15.2 4150
Cly 0.36 510

Q1) Em textos bésicos sobre Termodindmica, é comum en-

contrar a instrucao de adotar Cy, = gR para o calor especi-

fico molar a volume constante de gases diatémicos. A tabela

ao lado mostra temperaturas rotacionais (0, = £2) e vibra-

kp
cionais (0, = %) para moléculas diatémicas comuns. Em

que condigoes é razoavel afirmar que Cy = gR ?
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Q2) O grafite é composto por &tomos de carbono arranjados
em uma estrutura de “planos empilhados”, como ilustrado ao
lado. Nesses planos, chamados folhas de grafeno, os 4&tomos
formam ligacoes covalentes que se caracterizam por constan-
tes elasticas de maior magnitude. Assim, as frequéncias vi-
bracionais associadas a deslocamentos atomicos paralelos aos
planos sao altas, isto é, hiw) > 300kp. As forgas entre folhas
de grafeno sao mais brandas (intera¢oes de Van der Waals),
resultando em constantes elasticas de menor magnitude. As
frequéncias vibracionais associadas a deslocamentos perpen-
diculares aos planos sao portanto baixas, hw,; < 300kg. Es-
time o calor especifico a volume constante molar do grafite,
admitindo condicoes ambientes, 7" ~ 300 K.



