Chemia kwantowa B — zadania domowe

Zestaw 6. — odpowiedzi

Zadanie 1. Zgodnie z roktadem Maxwella—Bogtzmanna w stanie rownowagi liczba czastek w n-tym stanie
kwantowym, N, jest proporcjonalna do g,e *7, gdzie g, jest degeneracja energii E,. Zatézmy, ze dwu-
atomowa molekuta jest sztywnym rotatorem o masie rownej jej masie zredukowanej p. Jesli masy atoméw
wchodzacych w sktad molekuty wynosza mq i msy, wowczas

1 1 1
-—=—+ —. (1.1)
1% ma mo
Dla stanéw rotacyjnych zachodzi
gr=2J+1 (1.2)
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Wyznaczy¢ najliczniej obsadzony stan rotacyjny w stanie rownowagi w danej temperaturze 7' — znalezé
wyrazenie ogélne na Jy.. oraz obliczy¢ Jy.. dla czasteczki chlorowodoru (H**Cl) przyjmujac diugoéé
wiazania R = 1,27455 A, w temeraturze 20 °C.

Wskazowka: Wyznaczy¢ maksimum dyskretnej funkeji f(J) = %—g
Rozwigzanie 1. Znajdujemy posta¢ funkcji f:
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Jesli funkcja f przyjmuje maksimum dla J = J,.y, wOWczas
! Jmax =0
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Pierwszy z warunkéw (1.7) prowadzi do dwoch mozliwych wartosci J, takich, ze
2kT

drugi za$ pozwala jednoznacznie wyznaczy¢

Hmax = \/g — ; (1.9)

UzyliSmy tu symbolu _#i.x, bowiem warto$¢ wyrazenia (1.9) jest w ogdlnosci liczba rzeczywista, J za$
musi by¢ liczba catkowita — a wiec musimy wynik wyrazenia (1.9) zaokragli¢ do liczby catkowitej. Mozemy
do tego celu uzy¢ podlogi lub sufitu'. Jednakze nie wiemy, czy rozwiazaniem jest podloga czy sufit z _Zax

Nz =max{ke€Z:k<az}; [z] =min{k € Z: k > z}.



— musimy po prostu obliczy¢ f(| _Zmax]) 1 f([ _Zmax|) 1 sprawdzié¢, ktéra z tych liczb jest wigksza. A wiec
rozwigzanie mozemy zapisa¢ przy pomocy trzyargumentowej operacji:

Jmax = [([ I max]) > F([ Fmax]) 7 [ I max] = [ Fmax] - (1.10)

Wstawiajac wyrazenie na stalg rotacyjna,

B= (1.11)

do wyrazenia (1.9) otrzymujemy

Frnax = ﬁfb\/ﬁ — ; . (1.12)

Obliczamy teraz mase zredukowang czasteczki H**Cl (myg = 1,008 u, mq; = 34,969 u):

HMCL 980 u = 1,627 - 1027 ke, (1.13)

H= my + mqr
Wstawiajac pozostate wartosci dla czasteczki chlorowodoru w temperaturze 20 °C(7T = 293,15 K) otrzy-
mujemny

Fmax = 2,601. (1.14)

Wstawiajac sufit i podloge z wartosci (1.14) do funkeji (1.4) uzyskujemy f(3) > f(2), zatem ostatecznie
Jmax = 3. (115)

Zadanie 2. W astronomii bardzo duze znaczenie przy klasyfikacji widmowej gwiazd ma widmo emisyjne
wodoru, w szczegblnosci seria Balmera. Jest to zbidr linii powstatych w wyniku przejsé¢ elektronu ze stanéw
|nlm) on > 3 do stanu |2lm). Kolejno dlan = 3,4, 5, ... linie te oznacza si¢ jako H,, Hg, H,, ... Wyznaczy¢
dhugosci fal odpowiadajacych trzem pierwszym liniom serii Balmera. W jakim zakresie promieniowania
elektromagnetycznego lezg te linie?

Rozwigzanie 2. Energia n-tego stanu w atomie wodoru wynosi
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zatem energie przej$¢ ze stanéw |nlm) do stanéw |2lm) wynosza
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Masy elektronu i protonu wynosza odpowiednio m = 9,109 - 107! kg i M = 1,6726 - 1027 kg wiec
mM
= —— =09,104-107°" kg. 2.4
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Wstawiajac odpowiednie state do réwnania (2.3) otrzymujemy
A = 364,705 nm, (2.5)
oraz dhugosci linii Balmera:
H,: A3 = 656,470 nm
Hp: Ay = 486,274 nm . (2.6)
Hy: A5 = 434,173 nm

Linie te leza w zakresie widzialnym, i maja odpowiednio kolory: czerwony, turkusowy (niebieskozielony) i
fioletowy.



Zadanie 3. Wyznaczy¢ promien Bohra dla atomu wodoru utworzonego z hipotetycznych czastek o masach
rownych masom elektronu i protonu, ale oddziatujacych wytacznie grawitacyjnie.

Rozwigzanie 3. Hamiltonian takiego hipotetycznego uktadu ma postac

= A, 7 (3.1)
gdzie GG jest stala grawitacyjna i wynosi

G = 6,67428 - 107" (3.2)
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Hamiltonian (3.1) r6zni sie od zwyktego hamiltonianu atomu wodoru stala wystepujaca w czesci poten-
cjalnej. W ogolnosci dla potencjatu

V(r)= _B (3.3)
r
zredukowany promien Bohra wynosi
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wiec w tym przypadku otrzymujemy
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gdzie ly oznacza rok $wietlny. Zredukowany promien Bohra dla tego uktadu (12,7 biliona lat Swietlnych)
jest wiec duzo wiekszy niz promien obserwowalnego Wszechswiata.



