O obrotach czasteczek,
albo jeszcze jedna furtka do mechaniki kwantowej
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Uproszczony schemat zaleznosci ciepta
wlasciwego dwuatomowego wodoru Ha
od temperatury.

Wyjasnienie dokladnego przebiegu
zalezno$ci przedstawionej na rysunku byto
w latach dwudziestych XX wieku jednym
z najwazniejszych sprawdzianéw nowo
powstajacej mechaniki kwantowej,

a przesledzenie postepu w tej kwestii jest
rzecza niewatpliwie pouczajaca.
Zagadnienie to badal m.in. Max Planck —
gdyby zadatl sobie trud naszkicowania
wynikajacej z jego rachunkéw zaleznodci,
pewnie dzi$§ méwiliby$Smy o teorii Plancka
ciepta wlasciwego.

Najnizsze wzbudzenia zwigzane

z drganiami czasteczek odpowiadaja
temperaturom rzedu kilkuset kelwinéw.
Przejscia elektronowe odpowiadaja zas
energiom rzedu elektronowoltéw;
poréwnanie z wartoscig stalej Boltzmanna
wskazuje, ze wzbudzenia elektronéw
suaktywniajg si¢” w temperaturach

rzedu 10* K.
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W obszarze temperatur bliskich temperaturze pokojowej molowe ciepto wlasciwe
w stalej objetosci gazéw dwuatomowych jest z dobrym przyblizeniem réwne 5R/2,
gdzie R jest tzw. stala gazowa. Mozna wyjasnia¢ to na gruncie fizyki klasycznej
za pomoca zasady ekwipartycji energii — sktadajaca sie z dwoch punktowych
atomow czasteczka ma pieé¢ stopni swobody: trzy zwiazane z przesunieciami calej
czasteczki w przestrzeni oraz dwa zwiazane z ustawieniem osi taczacej atomy.

W réwnowadze termicznej w temperaturze T Srednia energia czasteczki jest réwna
iloczynowi czynnika kT'/2, gdzie k = 8,617 - 107 eV/K jest stala Boltzmanna,

i liczby stopni swobody, zatem ciepto wtasciwe w stalej objetosci, czyli energia
potrzebna do podgrzania jednego mola (Na = 6,022 - 10?3 czasteczek) o 1 K,
jest réwna wilasnie 5Nak/2 = 5R/2, gdzie skorzystalidmy z relacji Nak = R.

Przedstawione powyzej rozumowanie pozwolilo Rudolfowi Clausiusowi wysunaé
w latach osiemdziesiatych XIX wieku przypuszczenie, ze tlen i azot skladaja sie
wlasnie z czasteczek dwuatomowych, a gazy, ktorych ciepto wlasciwe wynosi 3R/2
— 7 pojedynczych atoméw. Tymczasem w temperaturach nizszych od pokojowej
przewidywanie to nie musi by¢ poprawne — wystarczy spojrzeé¢ choé¢by na
zalezno$¢ od temperatury ciepta wtasciwego wodoru przedstawiong na rysunku.

Wyjasnienie takiej zaleznosci musi odwotaé sie do mechaniki kwantowej,
przewidujacej skwantowanie niektérych wielkosci charakteryzujacych ruch
czasteczki — w tym przypadku zwiazanych z jej obrotem. Moment pedu J jest
bowiem zawsze catkowita wielokrotnoscia wartosci h = h/2m: J = jh,

7 =0,1,2,... Zasade ekwipartycji energii mozna zas stosowac jedynie wtedy, gdy
temperatura T jest na tyle wysoka, ze energia termiczna kT przekracza energie
najnizszego stanu wzbudzonego zwiazanego z rozwazanym stopniem swobody.
Jezeli warto$é¢ kT jest mniejsza od energii najnizszego stanu wzbudzonego, to
odpowiadajacy mu stopien swobody jest ,zamrozony” i nie daje wkladu

do ciepta wlasciwego. Dla stanéw rotacyjnych czasteczki najnizszy stan
odpowiada j = 0, a pierwszy stan wzbudzony 7 = 1. Oszacujmy energie stanu
rotacyjnego o momencie pedu J, postugujac sie mechanika klasyczna:
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gdzie I oznacza moment bezwladno$ci czasteczki. Stany rotacyjne nie daja
wktadu do ciepta wlasciwego, gdy kT < E; dla najnizszej réznej od zera wartosci
J = 1h. Wéréd gazdéw dwuatomowych najmniejszy moment bezwladnosci, a wiec
i najwyzsza energie wzbudzen rotacyjnych ma czasteczka wodoru Hs. Jej
moment bezwladnosci to:
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gdzie a ~ 1071% m jest typowa odlegloscia jader atoméw czasteczek
dwuatomowych (dtugoécia wiazania), M, = 9,38 - 10® eV/c? to za$ masa
protonu. Otrzymujemy wiec, ze dla
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molowe cieplo wlasciwe gazow dwuatomowych bedzie takie jak gazow
jednoatomowych. Po podstawieniu danych liczbowych otrzymamy T}, = 48,2 K
dokladniejsze obliczenia uwzgledniajace dlugos¢ wiazania Hs, czyli
a=74-10"" m, oraz fakt, ze zgodnie z mechanikg kwantowsa warto$é kwadratu
momentu pedu to J2 = j(j + 1)h?, prowadza (dla wodoru) do wartosci
Tiot = 176 K. Dla pozostalych czasteczek dwuatomowych granica ta jest kilka
do kilkudziesieciu razy nizsza. Niewyjasniona zagadka pozostawalo, dlaczego
w rozumowaniach takich jak rozumowanie Clausiusa dla uzyskania zgodnosci
z doswiadczeniem nalezalo rozwazaé tylko ruch postepowy i obrotowy, a pomijac¢
drgania czasteczek i wzbudzenia elektronow. Rozwiazanie tej zagadki wykracza
poza mozliwoéci fizyki klasycznej.
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