Formelsamling, Molekylir och statistisk mekanik

Klassisk termodynamik

Termodynamikens huvudsatser

1. AU =q+w
2. dS > dq/T
3. S (rent dmne, perfekt kristall, T =0 K) =0

Definitioner av grundliggande termodynamiska funktioner

H=U+PV (1) A=U-TS (2) G=H-TS (3)

Generella samband for slutna system

(05/0P)p = = (V/IT) (4) (05/0V)y = (0P/OT)y, (5)
(0H/OP); =V =T (0V/oT)p (6) (0U/0V)y = —P+ T (0P/OT), (7)
Cy = (9U/0T),, = T (9S/0T),, (8) Cp = (0H/0T)p =T (05S/0T) (9)
[6 (AG/T) /0T, = —AH/T? (Gibbs-Helmholtz ekvation) (10)
Ideal gas:
PV =nRT (11) Cpm—Cvm=R (12)
Clapeyrons ekvation
dP/dT = AS/AV = AH/(TAV) (13)

Standardtillstand f6r rena d&mnen
Baseras pa standardtrycket 1 bar om inget annat anges (t.ex. 1 atm).

Kondenserade dmnen:
Tillstandet vid trycket P® = 1 bar och rddande temperatur.

Gaser:
Tillstandet vid trycket P® = 1 bar och radande temperatur fér den mot realgasen sva-
rande idealgasen.

Spektroskopi

Ae = hv = hcv (14) A= % (de Broglie) (15)

Partikel i lada

en = LI n=1,23.  (16)
Rotation

1= pr? a7 = e (18)
Vibration

Epot = E(1r — 70)? (19) V=2 lﬁ (20)
Statistisk termodynamik
Kanonisk tillstdindssumma

_ —BE; - L
Q = 2 (Alla tillatna tillstand 4) € B=ar (21)

En kanonisk tillstandssumma beskriver sannolikhetsfordelningen for system med given
volym och temperatur och ett givet antal partiklar.

Molekylar tillstAndssumma
_ —Bej — —Beq _
= Z(Tillstémd j)¢ = Z(Energinivéer i) %€ b= (22)

Population av inre frihetsgrader

pr=" = Lgre s (r =R, V eller E) (23)

Energin hos ett system i en kanonisk ensemble

Energin hos ett system i en kanonisk ensemble dr for makroskopiska system lika med energins
ensemblemedelvirde. Med det ldgsta tillstandet som referensniva ger detta:

= o BB _ 2 (00 Q _ (9@

U-UW©) = Yopbi= g3 Be* _kTZ( i >N,V_ ( - )N?V (24)

A—A(0) = —kThQ (25)
_ (9@ olnQ

H—H(0) = < 5 )V+kTV< = )T )
_ OlnQ

G-GO0) = flenQJrkTV( = )T 1)



Entropi
SEklnﬂ/:—kijlnpj:U%m+kan (28)
For ett system med N identiska oberoende partiklar dr

=q om partiklarna &r sérskiljbara (29)

= —  om partiklarna ir icke sérskiljbara (In N!~ NIn N — N) (30)

Den molekylara tillstindssummans komponenter

Om en molekyls olika energiformer dr oberoende av varandra kan ¢ faktoriseras:

a=4q"q"¢"¢" (81)
Translation
sl 3/2 12 1/2
q" = (2 h2kT) V= % A= (27r:nkT> (32)
Stel linjir rotor
2
Tilldtna energinivaer: =J(J+ 1)8 27 =J(J+1)heB, J=0,1,2,... (33)
g; = 2J+1 (34) B = SWIQLCI (35) I'= MTQ (36)
_ ZgJeﬂ%" _ 2(2‘] + 1)e~J+DBheB (37)
1 1 1 T
R .
PO lle OB ro T) (38
q o TheB ~ 5 Opm (giller om Op o, < T) (38)
o heB
Karaktéaristisk temperatur: OB ot = W (39)
1/ 1\ 121 T\
For en icke-linjir rotor: Py p (th) (A;TC) == <(—)A7;)73(—)C) (40)

Harmonisk oscillator

1 1
Tillatna energinivaer: ey, = hv (n + 5) = hcv (n + 5) , n=0,1,2,... (41)

och gy =1

h hcv
Karaktéristisk temperatur: Oy = % = % (42)

Med den ligsta vibrationsnivan (n = 0) som nollniva #r de tillatna energierna ¢ = nhv och
tillstandssumman:

¢ = Zgie—ﬂa/ =y, o~ Bnher _ (1 _ e—/)hcﬂ)*l _ (1 _ efevib/T)—l (43)
Elektroniska tillstand
Med den légsta energinivan som nollniva (gq,1 = 0):

0® = ga1 + gage P2 4 gage s 4. (44)
Kemisk jamvikt

For en kemisk reaktion > 1;A; = 0 dér alla reaktionsdeltagare dr idealgaser &r:

K =TI (%) e oo (45) AEy = Y uUi(0) (46)
“RTIK = AG® (47)
Reaktionshastighet
kg = (o) 7" KELAAGH Kk = transmissionskoefficient (48)

Maxwell-Boltzmanns hastighetsf'drdelning

3/2
m
=4 ( 27rk1 )

Totala inre energin for ett system av interagerande partiklar

1 (o]
U-U(0) = gNkT + §Np/0 U(r)g(r)dmr?dr, (53)

dér g(r) &r den radiella distributionsfunktionen.

Konstanter

7= = 332 [keal mol™" A ¢72] (54) R =1.986 x 1073 [keal mol ™" K] (55)



