
 ChapterVI 简单气体理论

1 量子力学微正则示综中的理想气体

考虑由N个全同无相互作用的粒子 构成的体积为V 能是为E的一个系统

重要的统计是为RCNvnE 即给只定观GINNE下不月做观去数目可以由 S kmR 来联与统计力学与热力学

i由于V很大此时的单粒子能级应靠得很近 -么是几品 那么3K利用Riemann的思想

在近乎连去的谱上再人为划出件多 _道發 I1的能级群把这个看成饥是单元

以单无内平均值代表整个单元能是 Ei 并把单元内饥级好记为gii美方并度 占据的个好为ni
式安划

那么给定粒子数与能量的条件可写作 E Ri二N EniEi E ninniEi E
记一个分布 ni了对应不同微观状去数为Wisnin 则有 run E v ininn歌上NE的分布术和

显然有WISnr3 TNeil wei是 ni个籽分布在第i个单元中的可我做观状去好
对 Bosons 一个乱级上于容纳任心数是的粒子 因此 wBEcil Ciigi_ igi古器 WBEIMis Tigi方然
对Fermions 一个能级上最多容纳 1个粒子 NFDci Cgi二 nogginii cn0 9i WFDISniIFTnoggini
对以经典的Gibbs仍正考虑的全同系统 首先同一个分布张关不同粒子的分布 数目为 iǎi
_再在一个粒子分布基础上WmBci 9i 同时考公Gibbs修正权重因子为Tni WMBIIn门 T
此时SCNVE khr k ln品INEShr3
ii 由于此时的总数很大且根据热力学报限N 心下涨落 可用最概上的分布来替代整体即 S khlWint3了

这一点了由Lagrange床子法来求得加入兮生α β ShWcsnr3了 - αESni pEEifni 0

在noGi I的假之下利用Stirling公式 3k 4g其幻化为 Smcw EShwcil
mwcil nih Ct7 9h11 7步 BEn I FD7 -1 MB 70

亦即 InWinii hi hi ft n十步hcity 了 那么ShWisnis Eh装7 Sni

则有 E In19 7 - α一βEi 8ni 0 根据Sno任厶性有 h1 7 - α一βEi

亦即 nt二dipso_g 看出nixgv 因此定义纪兰为Ei能点平元中一个能级的最概上数子㚫占据千 二eatin
Tip这个结果与划分单元的形式无关 只需保证go I 印了1做欢大穴观小

在 2中将不划分午元推导结果一改
代入行 S k nth 7 哥的Hn kiinicxtpco 一步h 1- 7e βE017
S kα NtkβE 一奇Egih 1-ye β 根据热力学关子式 E PV E TSn N

β ki α f PV -哲8gilnclne x psi

在MB极限下令7 则有 PVY ktEixgixne
2βE kTint NkT



Tip器 9 i Eguhltyé β 由此立际了k看到对以后的巨正21与正上1光化地均9T午出

2 其他量子力学子你中的理想气体

根据予概千存理得出的能是为E的微观正出现概干 xéβ
E是与其上相同的统计的最重要传伦

由此得到的配分函好是职子正则8你的统计力学与热力学的关键所在对巨正斗系你也是如此
α正则示倧
QrcVT E e β

E E为粒子长么能点 对某个分布Snn3有 ERexE E 与专ns N

并假设对这样的一个分布有9 ins37个不同做观正 那人有配分函妓为

对所有满上ERE N的分布术和 QNCVT ⅔9ns e βEEXRE

并有 9BE InE3 I GFDina3 f 9点器9 9ms ne了 End 考虑了Gibbs修正

①对于MB分布 3K解析地并出Qr

Qncvii vigjlni aeβ i Ees N iiacv is
这也确实与带Gibbs修正后的经典理想气体配分函数一改

而在能1及互相十分接近时 经典报限下

Eē β
E二点 Ēéβ发 zǐzf keβ然dk 卡 入二点打112 3k看到与经典一改

在E器 β 0 V是够大时可扩展至全空间
QNCUT N 3N 且了得子统巨配分出数 21Z v T E ZQncvT e

β巨正则子综
②对于BE分布与FD分布 QN计并麻烦但 2 ZNis什并较方平

Qczv T 忌 ˇ高éβ
专 9h43 这里的双重术和3k看成对所有9ns了术和 因此

Q z v T ni9亚 e βEz 亚yleβΣzinc7
I BE 此时言二点 2BEENT Efzeps ZēβΣ 1 保征收纹
ii FD 此时 青 2FDczv is 芷 CltzēβE

第 iiii si iiiii iiiiiiiai ii ii iii aii cn vn en 来你以热力程

w -叕2 z器 v it ziepE n E - z v fs n
Cns orni定义为E能级的平均占有数 nE iPfhitAnthere nE nsi ziesntepcEhn
并且了u发现用 e βE N什并出的均值恰为最概然值

3 占有数的统计



根据 ns eβ in 7 于le得㓚

i高了 有 een 工 对经典气体即要术zeinii
51相兴

而又有N ZVfcT Q vfci fCT kmkT k Z
N I与Chapter5中的报稀条件一改

ii统计涨落
n 文 i录227z Anotherc 再由 nE 2 Fi录 27z i Allothers
cnā _ ns 2 1-高录2m21zipAos 二I1- i录 ns Iz i Ao Σ
or 品 gni z eβΣ or写作 gi ns 7
张看到对 MB 7 0 f 0 对 FD n -1 并且有在cns 2时为三

对 BE 71 1 T I 小五成之 Tip对光子ㄠ Einstein指出 cnài1于光的粒子性 I 1可于辐射波动性

III Pan 正好有 n个粒子处于Σ去概率 公䉺子妓不定1
Pan Éěign

BE Pan czésgiiiiiijiiǚiini
FD Pani czeβE ltzéβ9 E点品
MB Pan lzepgni ézē Cnn e 关于n是泊松分布 17cnss oncnesnicnc1

54动力学的考虑

在SI的做正则与你中得到 对分成的单元 i有 PV -9 Egih 1-née β
而实际上应取Gi I 由此你㓚巨正则8你行㓚s q n Eh 1-7ZéβΣ

在热力学报限下各能级非常接近因此有

p -哥 啠 heinzeβ dp 4严斯 manzēβ I f了nini β管dp
边只认为0 因此 P 34h3 zidpaen_n lp步 pdp

而再根据he zeβEli n N Ecnss 4Tǎfǒzteβsninpidp

P 3ǐ P步 - 若ExpS 那么 P in E 3 这与粒子运循的统什法无关

式表明压弘可于粒子运动因此不仅了从热力子与诈什力学导出还应纪从纯动力学导出

假设粒子的速度分布为fiù 且有fufcūsdū 1

那人在北时间内 在体积 ŪdtdÀ内的速度在Ūnūtdù内的粒子打在隔板上
这样对 ù的积分才不之重交 因此有 PxdAxdt fzigiiiiiinicidtclÀ cdÀinzs
P znfpzuzfiùidà znfEduxfglyf duzpzuzfcà



再根据fcū与朝向实际无关均匀 则有fcùfcus以及pzuz也为关于Uz偶
因此P n Andūpzuzfcū ncpzuz 即 P ncpǜàiiiiincpu 在u芳时确一改
5具有内部运动的分子所组成的气体系统

假文 ii分子间相互作用于略理想 iii满足非方并判据Cnn 淡器312 I 经典

此时是经典理者气体用队在正到8约描述下 QrcUTiIQicUto Qcvis β 平 E内

QCUT 率 ēβ
E
属 éβ纳 并方纪纳为so符并度为gu那有

QiCVT ⅓XE 9iePE 由于最终只取对妓因此一系列兰A Sun U手十分可看成相应平动兰与内部是上

因此核心在于术出 jcT E9ie βEi 一般内邻状正由 电子去松子去振动么转动去决之

它们互相交织 但许多时候 可u独之处理直积 从而有 j T jeleTjnucTjvibctjrotcT表示

Tip 在同极分子Chomonnclean下 松子心与转动可向耦合较弦因a jet jececisjnucrotctsjviscT

α 单原子分子 jvibT jrrtct I
首先为了保证电离与1放发去的原子很少 则有 kt E电的 T 1041105K

此时于K从为所有原子均处于基志或与基云红是相差 kT的去

i 受于曼s启贤留了 长满壳层的原子HeNeAr 它们的基云满足电子公自是子好 5-0轨迈角动钋

因此显然方并仅可能1于柆自核是7奺 由于核自放的耦合带来了hyperfinestructure这点级 10 -100K

而这一般远小于所考虑的温度 因此内部自由度张仅什并基忌十桩自放并且于19hfn饥是问隔怎略

此时若以基云的内部能量为零1运势轧其ㄥ

j T EgieiilkT 2Sn I Sn为柆自放点子好 弘看成hfcs各E相同并入gi 2Sn1

i基正 l 0 s

此时根据粕细结构公式 修正后后1及与 j相关1电子公角动是星子好 从 l sIn Its仅癿取 S

因此基正开粕细结构 但有台并发ge二2511

jiT Egié hi 12Sn1112517 同样看成hf的各个相同天f 125州方并并入gi Psnt1712StD

Tip根据正则与你的矫什力子与热力学的有人与

内邻自由度带来Aint tkthnjcD Mint 一 kThjail Sint NkI hjititT录hj们
Uint t kT录mjIT a int Nk录 T录hj什1

了u看到作为常好的 j T仅修正了A n S乌兰 对 U与 a无73响

ii基去 1 0 s

此时可能具有粕细结构且根据103信大概可K接近kT 因此若 这些去中纪是叔小的为贾



jeuCT JERj 1 xe
hT J3取lcslnltsjcTFjaeciijnu ci 12Suti x52511 é 大T

①kT All EJ 此时 j T退化为 jin EUIÉIIIisnt
②kT All E 此时 JT 12J0 1 251 j为最小化是对knj 一般为1l s1
因此3K看到在T较大与T较T的极限下 都有内部自由度对比出无贡献都么平动位三3kt
而在行与kt相当时应有Cv会通过一个最大值

Tip对OĀ71二申子叔外层三重心 ΔEs k -230k与32k 而Fe子 三电子五王云 oejlk从coukukerok

β 双原子分子
现在的假设是kT 离解能 对大鸟妓分子 即 T E的lkn104no5k

此时气体中离解分子数目很小 对-的分子激发忌也很少 但02分子例外第一激发能nlxio4K 的纤的 5104K相差较大

i jeceT

一般基云的电子部分非方并get1 因此不山考么电子不对气体热力学性质的贡献

但有些不多1分子在其云1与之前近的云下 电子是子好有

①轨近角动点1 140 ②自放 S ③二者均非空

① 么有能及分裂为 2个化级双耳子 双线 但其六级门陌一段 kī因此可归入ge 2

② 会有125 1 重的育并 无粕1田佶构

③ 籼细结构了h5kT同号没 No的Tin312 178k 双全

以此为例 不奶伇最显著的众是问陌为 两种者并度为ggo则有

jelect gotgie 01kt 对应的 a为 aele kr录T录mjeleit
Geuct kt itgg花房 ltggie01kt 在T 05 T 口时均超于贾之在中向达到最大

i juib T
振动k价振子栏型描述 对-的双原子分子气体振动的比点子hwlk 103K

因此在T 104kor更大时有振动出全1放发此时了用经典仉均分定理

而在 Tu102or文小时 此时振动了近化为做振动张用价振子栏型是么有在练结天汇用经典化均分

j is T - iiěininiiinhnii在iiüuiiánüntatin的耦合较3了了分的
再根据Cu的什升之式行到 CuvisT tk f 品型 等
在ㄒ曲0的时候 Cvisto称为能级冻结 而在T o时是正常的kri鸟ㄌ家做 言器宣山燕
Tip但实际上T Or时 当几较大的振动1放发时不再借上做振动假及那2
需考虑非佸效应 以及振转耦合 二者同是级见ChenChapterVI



但由于此时n较大甚至3K用经典分红修正仢Cv一阶修正与T成正比
iii jnucct jrotcT 异极分子 junerot T 同报分子1

由于核在与转动云问耛今在异松IAB型上无关 但在同柆分子上相关因此先研究异松

先考虑异核分子

由松自放带来cshf结构么咯则有 jnucCT 125A 1 2SB十D SASSB分别为二柱自放点子好
对于转动 于649乱是量子化为器 器器 并选取适当主轴使

Ix Iy Mr lu mmm
2 ro为平行距高mime为二子六点 Iz 0 则有死二台 由此本征后为

Ert二 竺圭 简并度为 121 1 jnt T Σ1211 e β 计 ½工并引入an焱
得 jr ttT 品121 1 e

T
T这并且一个个几不易于直接术生

TipOHr的数量级 一般除了分子中有H D的气体外 On T室沿
对HclAOru15k NzOnNOHOrlzk3kjjClz onuskiH2 DZHD则为85K43k 64k

在T Or时转动去的离散性会起到重要作用

在平50Ar时直观云受到仅在某一小段1内有文化 且了近化为定积分 f 121ne 个all赤
他了近过从 Onlo loilotn T10trorh2nT10tr EEpl1 1 2竺 nhtn击
由此1721 Grot kt 双自由度的能均分一改

Tip更精确的弘用欧拉麦克劳林公式什并jrotcT

E M 2式 Éfci Eh If cn _f k co 其中f in1- f 10 f fcxidx Bk为伯努利数
那4根据在此n_n and f cos 0 则有忌fii f fctidt一点器5ᵗʰ 01 长几以为
fin ffitsdttifin iifi it if 101- sonf cost

么fcx 12xt se
世

即了仢 jr tl t 赤 亨片羋 3154 0羋201鬧马尔霍兰德之式7

由此行 CvnecT kN 1 东毕 94T 𨛘 即在方1点下Cu从上方起于kN

因此 arot在 Tu081Otr处存在一个位IS为1.1kt的最大值

②T Ur时 于k仅保留jne术和中的几项最低阶为 jrtlT 1 3e
2 T e2 T

由此们 aJrotcT 12kr羋 e 2世 to e 个
可介随指妓 0也是冻结的

Extra在okn T OHv范围内的Cr文化 异核
首先jnnjee不了能 真简on r 再由苦什并Cp而考么P但由于内部自由度带来的j与V㰢因此発叱 0ci

① T or 此时Cu仅有平动印3kt Cp Īkt 8二兵二号

② T Or TaOH 此时有专功且在Tnor时出现文化在T orM Cu Ībr Cp I hr 小二长二子



③ T r 此时全部有 Cv I kt Cp I kt r手

如左图上HDHT与DT的Cp随T文化图线

且由于一的全但满只 rcaTcc v 因此双日子分子方休

Cv一般写为 Īkt

同核分子
是考公出面发 的高温怕沉此时有k后a为原上建之坐标系 K 0 4为广义坐标

L mv2 mxicoisinocis pe是二三mri pe imrsmog ye器 Pismo I Imn为轩动忙是

那意售
典的相之冈为 0.30.4174 而对于104 画出K下区域

由于同检 则有 1014与 兀-0 4兀对应的是相同的态

须 人 因此可以为㣿 4取后限制到 0兀之问K避长重文

那么积分时对相之问积分 死与10.41天久因此最终相当于

0 2兀 4 在经典报限下将配分出好jrotnu多为原来n三印jrrtnuci EII志
②量与不古年 最大不同源自全同与nuc去和 rot去行殊的对称与反对称性的职系
-因为这两个粒子全同因此它们二者的心是子心一定是对䄪or反对称的 西和子文扑在丘心为原上坐标8夏全新
首先振动波正好是仅与小相之的宇称不改处因此振动为对称

其次转动波出好 α Yin 它的宁称为 -1儿 本到反对称 l伤到对称

_最后松自放SASA的叠加后并产生 SA十1125At11个对称去 SA仁SAD个反对称志

用队在构造波云奴 K及考公某个纪是对应方异度 犹要根据松为Boson or Fermion来判昕
I Bosons SA为整好1

在l奇时 松自放的9二SA25A十D本身有141 在二偶时 核自放的gSA十1125AtD 本身有2411

记 reven二品41241 e
T rodd 2 1 e

llltDOHnlT

jniintCT ISAt1 25AtDreventSAC25A十1 rodd

2 FermionsCSA为半于好 jnnir tlT SACSAtDrevent ISA1 25A 1rodd

Tip在方位下 Bosons与Fermions不久有差别原因在于在T or时 reven rodd出三击
引入正 ortho 与仲 para其之绎为副更好 来表示一种亡体中 reven与1rad坛几值



将1年获 菽主 发为正 记正仲比为 n 因此在不同报限下有
1在湿度较高4 Fermion 正仲比nF Si器 梦 Bosons 正件比 nBE SAI器 舞
2在温度较符ni gu用 reven与road的主要以第一121代考 器上3e 20 C Tar 并且超于之

Fermions nF o Bosons nF so 即T or时费粡检气全为仲 玻月柞气全为正几个都在106上

Extra在TnUr范围内 正件比的理16位或一般与穴马之值不行原因在于

Hz与Dz的枰品近常在T Ur叮制各这样二者正仲纪都 f 这与尔的平均所的各砺位做及

而在阵1点过程中从正 仲or仲 正正转交1片及自放交相而这过程很收同期n年
相惊

因此实际上最终得到的是一个非平行状沉的物质 由于正仲转化很及可u看成两种物质的沉合物

因此甚至在较低1点以正仲w都只装 因此有在什并比热时 3k先什并出rodas reven代表的扯出CodaScenen

再按 Ci 鼎 Cevent然Codd CBE 2出CeventSitCoda来什并 而不化用代表平衡的jnucintT计并
其中Cevenodd kiǜ詧是绿hrevenload 1代表了全正1全仲的物丘热容

如左图给出了仲正to131民合的H2的比热数抟

工为仲立的Ceven 又为正当的Coad曲线中间为加权平均是

可u看到与六马之符合较好

当立 gu通正件转交位化剂作用M问来人为拉制正仲00儿例如Hz的正仲转化剂活性炭1
们苦人为使n S器 or nBE 器等 its随T文化那确于行川平447的jnncrot 给出的Cv
8 多原子分子
0多原子分子的电子 一般没什么区别在合迁的T 104105K时几于及有激发的 当2

仍之由于轨近角动是与自放是子好非定会出现的并比及二者均非in和细结构带来的影响

若没有判细沽构那人自纪为9e 1的开发

对于核心与转动么 放在一起考么 由于一般多月子分子的转动怾兰均较大1Ix I 区 因此可以直接用经典处理

沿用相空间中的处理方位引入对称好 r 记为在该分子位形固有止群的阶

例如对H20 2 2.1所放大圴可由50111Σ改1 对N月3 p3手性不了由5013之识 对 CHa 8 41212 179壮 对CoHo 212

那人有jnacrot T 9njni 门 8 gn T250179 i为不同种柆 ai为其个好 Si为斯队1

而 jgki CT F 2½5 2圢 2 2啠了 2
1InIz Is为主轴转动性点此为三自由度有形

Cvrotnuc 3kt 与89n 年均开公亦际一个市妓不影响Cu 与纶均分一改 三维转功



③对于振动正 振动自由度 3几-6 总一平一转 而对线性分子为 3h5 转功仅有二自由度

每个自由度对应了一组方正坐标cqopi 之们由wi524长征近化为佸振子
它们于K看作互相独之的价报子 我相加带来最终自己分出好相乘

juibT T 9- 点 010器 a uib krill华Pie出不了
-及各UHin103k 如CO2 OH 2296ok 1990k OH4 3510K

有时在T 所有Uv到 乡的子分子一级都不许了 其次 一一的分币在一个很实范围内 因此各振动逐个退为纪典
6化学平衡
对于一个给定PT的化学体系 化学反应出主管了一至五个Y 的进行方的与平位了由

各成分的化学势决之 反应䢁向自由能G下阵方的进行INPT子统平街口G报小了
而各反应物的化子势里之欠 CNANBENyPT 的函数因此平行条件为

VAXMAtVBXMB rxMx 2gMgJINANBNNYPT 0 0则向右 则向左进行

近化若如理志之体or和治液那 9G近化为单个粒子自由能之和

即利用理想气体n近化门㓚不考么内卯自由反的 Aout ktT h望
3
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靠望堕然 器𦬅 i 笛
上 一䲜 ˊ简物后的欺 咖

u kT hIn173 hnj βE 若引入标准好立发no 纪M kT hcn173 hj βE

no 为相对奴之及 0区为化学什是好华葕幚数则
型 邋䲜䲜itiii

-

器器吕品品
上式䄪为质是作用穴理 Lawofmass action
0M 为标注六级与 PT 下每反应一次的自由想的文化 no的近为玱么么体在T与村忙压弘下n妓发

夜中iiiěiàtmyk

Ex 内火之机中烃类与氧气的燃烧

有两个反应CH4十202 CO2 21720 与2CH4302 2C0 4H20

清沽炊火光目标在于烂烛几于所有CH4 产生尽了几少hCO

su近过反k 210 02土2002来什并 CO与cozikkro ECg ozikcTT
在T台151ok时 燃烧过程 K 10 因此平街时 CO的派度-敀很低但若未达年位了则可m起

在T出look的 1排气后1 K出1040 但反应太极因此最终Co保了在T1500k 的车文大伍
当2KPb与Pd的依化剂下反应3K大大加快反合建反

同的也可近过扻的 027来降低ICO


