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d=y Oscillatore armonico

Particella di massa m soggetta a forza di richiamo
proporzionale allo spostamento.

F = ma; F = -fx; a = 02x/0t2; v = Yan/f/m; V(x) = YAfx?

q=KT/hv g, = (ntl2)hv
7 = 2 : e-sn/kT
9/2hv n=4 B n=0 B
E 7/2hv n=3 €, = nhv g =0
5/2hv n=2 o 1
3/2hv n=1 Z= —hv/kT
1/2hv n=0 C
® - hV
E=—F——7F7FT77F7—
hv/kT
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= Cristalli monoatomici
C, = 3R (Dulong e Petit)

Gli atomi in un cristallo non sono liberi di muoversi essendo
soggetti a forze di repulsione e possono oscillare intorno alla
posizione “fissa” nel reticolo. Un cristallo puo essere descritto
come un insieme di 3N oscillatori armonici monodimensionali.

q = KkT/hv Q=qN E=KT?InQ/dT)y
E=3N,kT=3RT C,=(JE/0T), Cy=3R
0 = hv/k (temperatura di Einstein)

E = 3R0/(e¥T-1) Cy = 3R(0/T)%"T/(e¥T-1)?
T—owo=>Cy—>3Rez—q

T—-0=>Cy—0
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WU Cristalli monoatomict
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Cristalli monoatomict = Bosoni e fermioni
Allyninio 00 OK)  Tim/® Z=2XWgeBkT 7. . =7, /N!=2XW/NleBkT
Fero Pb 90’3 3’3 W = ZWI Wi = N'/Hnlj' Wind = Wdist/N!
E=6 N=3
600 060 006 3B
N, e 4 510 501 150 105 051 015 6BF
: Diagante Cu 313 1,0 420 402 240 204 042 024 6BF
Al 380 08 411 141 114 3B
330 303 033 3B
, Y v Fe 417 0,7 321 312 231 213 132 123  6BF
0= Q V= i i C(diam) 1890 0,2 222 1B
k 21 ' m Wp=28  Wy=7 W =3 W, =4,7
C. A. Mattia 5 C. A. Mattia
ey Bosoni e fermioni ey Bosoni e fermioni
E=9 N=3 E=3 N=3
900 711 522 441 333 B Wp=28 Wy=7 W.=3 W,;=47
810 720 630 621 540 531 432 BF E=9 N=3
W,=55 Wy=12 W.=7 W,=9,2 Wp,=55 Wg=12 W, =7 W,;=9,2
E=15 N=3
1500 1311 1122 933 771 744 663 555 B E=1000 N=2
1410 1320 1230 1221 1140 1130 1050 1041 1032 W,=1001 W;=501 W =500 W,=2500,5
960 951 942 870 861 852 843 762 753 654 BF
Wi 2> W, >2W,
W, =136 Wy =27 W,.=19 W,=227
E—o0o=>W;— W,;,— W,
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(Gas monoatomico

Particella libera di muoversi (energia potenziale costante).
g, = (nh/L,)*/8m Ag << 10°10KT z, =q,
z=1227, z=(2amkT/h?)3?V  Z =ZN/N!

p =kT(0InZ/dV) = NkT(6lnz/dV); = NkT/V

Gas poliatomico

L’ energia molecolare dipende da molti fattori e puo essere, con
buona approssimazione, considerata additiva.

€= 8traslazionale—i_Srotazionale_'_‘gvibrazionale—'_gelettronica—i_‘(:altri
Ovvero la molecola ¢ descritta mediante gradi di liberta

indipendenti tra di loro. Pertanto la funzione di ripartizione ¢ il
prodotto delle funzioni di ripartizione dei singoli gradi di liberta.
Il numero dei primi tre gradi di liberta pud essere calcolato

pV =RT (N=N,) considerando che una molecola ¢ formata da n particelle (atomi). Il
numero di questi gradi ¢ tre volte il numero di particelle (3m).
E =3/2RT Gradi di liberta traslazionali 3
C. =3/2R Gradi di liberta rotazionali 3 (2)*
v Gradi di liberta vibrazionali 3n-6 (3n-5)*
\ *molecole lineari i
=y Gas biatomico Gas biatomico

Una molecola biatomica possiede:

* 3 g.l. traslazionali Z=12

'monoatomico

* 1 g.l. vibrazionale modello oscillatore armonico

* 2 g.l. rotazionali modello rotatore rigido
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Energia

Una molecola biatomica possiede:

* 3 g.l. traslazionali zZ=1z

'monoatomico

* 1 g.l. vibrazionale modello oscillatore armonico

* 2 g.l. rotazionali modello rotatore rigido
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Gas biatomico

Lrli}er
[=2¥mr? p=mm,/(m,+m,) [ = pr?
E;=JJ+D)h*/8n’l w,=2]+1
0 = h?/8n’kI

Zr =qgr = T/060 lineare

= = 127372 12 .
Zp = qg = n'“T°*/6(0,050,)"* non lineare
1,>1;=I. oblata 1,<Iz=I prolata
o ¢ il numero di volte che la molecola si ricopre
per rotazione completa (numero di simmetria)

Gas poliatomico
E=Eq +Ey+Eg (+ Eppi)

E =3/2RT + ZR0O/ (€%T-1) + 3/2RT (i=1,..,3n-6) non lineare

E=3/2RT + ZRBi/(eei/T—l) + RT (i=1,..,3n-5) lineare
Cy = 3/2R + SR(0,/T)2e%T/(e%T-1)2 + 3/2R

Cy = 3/2R + ZR(0,/T)%%T/(e%T-1)* + R
I

2

35R

15
-
&

15R

Temperatura
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Stretching e bending

CO, n=3 lineare 3gl. 2gl;(c=2) 4gl,

0=—(C=—0 ‘ ‘ ‘

stretching simmetrico

o——o  @=@—@

stretching asimmetrico

'o

C=OT m
bending

o ® <« O
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Capacita termica
n=3 lineare 3gl., 2gli(c=2)
Cy(max) = (3/2+2/2+4)R = 6,5R
n=3 nonlin. 3gl, 3gli(c=2)
Cy(max) = (3/2+3/2+3)R = 6R
n=35 nonlin. 3gl, 3gl;(c=12)
Cy(max) = (3/2+3/2+9)R = 12R
n=12nonlin. 3gl, 3gl;(c=12)
Cy(max) = (3/2+3/2+30)R = 33R
n=8 nonlin. 3gl, 3gli(c=06)
Cy(max) = (3/2+3/2+18)R = 21R
n=4 nonlin. 3gl; 3gli(c=3)
Cy(max) = (3/2+3/2+6)R = 9R
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Capacita termica

Equilibrio chimico

i, = kTIn(z,/N,)
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CH¢ n=8 nonlin. 3gl, 3gly(c=06) 18g.1.y Z = 1NN 2y ZgzyZ,)N
Cy(max) = (3/2+3/2+18)R = 21R (20,5R) —
Z = 1/NUzr )N (zp)N(2y) (2N P —
f . 1/2R 1="1yZRZ\Z, —— R
U ——
: , , Lyg=2,\1g ES——
60° 180° 300° - S A
Temperatura 7 = zez* E
Un grado di liberta vibrazionale si trasforma in un grado di 5
liberta rotazionale (rotazione interna attorno al legame C-C). 7% = e (cey/KT) é _‘\
Per NH; la “vibrazione dell’azoto” si trasforma in libera & ' Energiad pant rene
traslazione (effetto ombrello).
A Mattin 17 A Mattin Distanza internucleare 18
= Potenziale chimico = Potenziale chimico
b ol oA 5G A =—-KTInZ = —lenH(ziNi/Ni!)
& z[aNj] & :(6NJ & =£6NJ & =£6NJ K = kTIn(z/N;)
S,V.. S.p.... T.V.. T.p.... nAA + nBB : nCC + nDD
dE = TdS — pdV dA =-SdT —pdV + Znn,dA (dN; = n,d2)
A—minimo =>Xnn, =0
dH =TdS +Vdp Z = ZiaZint = Q(T)*Veoy(T) = f(T)*V
_ B Zyros = (2TmKkT/h?2)32eV Zyip, = 1/€79T
dA pdV SdT Zot = 7-c1/2"[‘3»/2/6(61\9}30(:)1/2
dG = Vdp — SdT (N) (N) (Zj (Zj
NENp _zezy _\V v) \Wv)\v) _ K (T)
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Ngg = numero coppie primi vicini B-B

N, = numero coppie primi vicini A-B (= Ng,)

W, = potenziale medio interazione A-A

wgg = potenziale medio interazione B-B

W, p = potenziale medio interazione A-B (= wg,)

W = W, g-72(W, o TWpp) = potenziale medio di mescolamento
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Liquidi Entropla mescolamento
AS;, = Spp-(So1Sp)
A B L’entropia di una specie ¢ data dall’entropia intrinseca
della specie e dall’entropia di posizionamento.

AS,, =8,+ 85+kin(N,+Ng)!- §,-kInN , !-85-kInNp!
AS;, = k[(N;+Np)In(N, +Np)-(N, +Np)-N,InN,-N, -NpInNp-Ng ]

AS,, = -k[NIn(N,/(N, +Ng))+NgIn(Ng/(N, +Ng))]

AB AS,, = -R(n Inx,+nglnx;)
C. A Mattia 21 C. A. Mattia L 22

= Soluzioni regolari =1 Energia di mescolamento
AVm =) numero totali interazioni = N(N-1)/2 ~ ¥4N2 (a)
N, = numero molecole A numero totali interazioni A-B = N, Ny (b)
N = numero molecole B N =N,+tNg probabilita interazioni A-B = 2N, Np/N? (c=b/a)
Z = numero primi vicini (hnumero di coordinazione) numero coppie primi vicini = %zN (d)
N, = numero coppie primi vicini A-A N,g = ZN,Ng/N (e=cd)

AE g = Epp-E-Ep = Ny \Wp o TNppWpptN g W s p-72ZN \ W5 s -/2ZNpWpp

AE g = NppWap-"2NsgWap-/2NpWpg = Ny\gW = zN ,Np/Nw

C. A. Mattia 24




=1/ Energia libera di mescolamento
AG Ap/MRT = Nzwx ,xg/INKT+RT/RT(n,/nlnx , tng/nlnxg)
AG ,g/MRT = ax,Xg+X,InxX, +xglnxXg o =zw/kT

a =zw/kT

Tensione di vapore

AG ,g/MRT = ax,xg+x,Inx , +x5lnxg
W, = (8G/éni)y .,

My = 1%, + RT(Inx,taxg?) =W°, + RTlna,

27
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AGAB o>2
nRT = Vx. = exp(0x.2)
4 = YiX; Y; = exp(Qx;
< = po 2 = Ppo 2
a<0 P, = PRx exp(0xp”) P = Ppxpexp(ax,?)
mescolamento favorito
anche entalpicamente. Pl(;)
0
a>0 PA
mescolamentonon | N 0 N e
favorito entalpicamente. :
C. A. Mattia XB XA 25 C. A. Mattia B A 26
r@‘;‘é’% L L . o . (N
e Lacuna di miscibilita
Soluzione Due liquidi
60 \
200 —
) o o
o e e
= = =
185 | 60
frazione molare frazione molare frazione \molare
Acqua Trietilammina  Anilina Esano Acqua Nicotina
(CH,CH,);N  C,H.,NH, CH,(CH,),CH, C.H,NC,H,NCH,




