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1. Conceptos Básicos

Gases reales (no tan ideales)

2. Gases diatómicos

Hasta ahora hemos considerado gases monoatómicos. Si el gas esta formado por moléculas
diatómicas la enerǵıa de una part́ıcula puede ser aproximada por:
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donde m es la masa de la molécula, ω es la frecuencia de las vibraciones entorno a la posición
de equilibrio e I es el momento de inercia. ε0 es la enerǵıa electrónica de enlace.

Estimación: estime el rango de valores de m, ω e I. Use dichos resultados para estimar las tem-
peraturas vibracional (Tvib ∼ ~ω/kB) y rotacional (Trot ∼ ~2/2IkB). Interprete f́ısicamente y
compare con la temperatura ambiente.

La enerǵıa libre del sistema se puede escribir como:

F = Nfideal +Nfvib +Nfrot +Nε0

donde fvib y frot son la enerǵıa libre rotacional y vibracional:
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Primero consideremos la componente rotacional. En el ĺımite T � Trot tenemos que la con-
tribución más importante a la función partición proviene de términos con J � 1. En dicha
situación podemos evaluar la función en el ĺımite clásico:
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con esto la enerǵıa libre rotacional es:

frot = −T log T/Trot



A altas temperaturas el calor especifico rotacional es igual a 1. Por otro lado en el ĺımite
T � Trot calculamos la suma considerando los dos primeros términos:
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notemos que el segundo término es muy pequeño de modo que la enerǵıa libre rotacional es:
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El calor espećıfico se calcula fácilmente:
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Para temperaturas intermedias debemos hacer una evaluación numérica de la suma (ejercicio
propuesto).

La contribución vibracional se evalúa igual que en el modelo de Einstein, los resultados son los
esperados, el calor especifico se anula exponencialmente para temperaturas bajas T � Tvib y
satura en 1 para temperaturas altas T � Tvib.

Juntando todos los resultados obtenemos el siguiente gráfico:

3. Gases débilmente interactuantes

Consideremos un gas de part́ıculas débilmente interactúantes. El Hamiltoniano es:
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La forma de U puede ser complicada involucrando interacciones entre dos, tres o más part́ıculas.
Consideremos solo interacciones binarias. Estas se modelan con dos requerimientos, a corta distancia



las part́ıculas del gas se repelen intensamente (no se penetran, son como cuescos duros) y cuando
las part́ıculas están lejos se atraen débilmente.

La función partición puede evaluarse mediante:
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donde Zid es la función partición de un gas ideal. La última integral puede escribirse como:
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Ahora consideremos un gas diluido en el cuál podemos despreciar choques multiples, la integral
puede aproximarse mediante
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Con esto la enerǵıa libre del gas se escribe como:
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Con lo que concluimos:
F = Fid +N2TB(T )/V

con
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que se conoce como el primer coeficiente virial.


