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ФИЗИКА
Г. А. ЗАЙЦЕВ

НОВЫЙ МЕТОД НАХОЖДЕНИЯ КОЛЕБАТЕЛЬНЫХ ЧАСТЕЙ 
ТЕРМОДИНАМИЧЕСКИХ ФУНКЦИЙ

(Представлено академиком В. Н. Кондратьевым 22 V 1954)

Для молекулы с п колебательными степенями свободы колеба­
тельная часть статистической суммы имеет вид (*)

П ~^ь/2 
^кол=П (О

й=11 — е в

О 1 1-4324 -1 2Здесь л = —у—, если ik выражаются в см , v2=x&— корни веко­
вого уравнения

| хЕ — D | = xn + aixn~1 + ... + ап = 0, (2)

где D — матрица коэффициентов полного взаимодействия (*), причем 
из положительности всех корней уравнения следует, что (—l)kak^>0. 

Из (1) и (2)

= —InVT37!?^. (3)
Й=1 sh-^ 

причем (2)

Ч

21п^Г = ”22 5р[1п(д+ (4)
й=1 sh — л=1 s=i №1

где Sp Г In (е + — след матрицы In (Е + d \ =

°° . \ 4л2№ /
= 2(-1) -—•

Г=1
Для нахождения членов в разложении (4) введем функцию

ф (г) = 3 c™zm (5)
т—1

и полином с действительными корнями

P(z) = \zE-B\ = zn + b1zn~1 + ■ .. + ЬП, (6)
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а также число
Л со со

Ф = = 2 ^Sp/r = Sp(2 ствт)
Л=1 т=1 т=1

(7)

Пусть С —контур, внутри которого лежат все корни Р (г) и нет 
ни одного полюса функции ф (z). Используя известные формулы 
теории функций комплексного переменного (2), получим, согласно (5), 
(6), (7):

1 г , , . d In Р (z) 
= М

С
dz = din Р (z) \ 

dz )
dz 
z (8)

с

Переходя от переменной z к у = 1 /z, проводя интегрирование в 
положительном направлении (для этого у интеграла надо переменить 
знак) и обозначая

и = + Ь^у2 + ... + bnyn, (9)
получим:

Ф = du dy
dy 1 + и ~

______X} ст ( 1 du du
2к/ ^d^TTd =

д=1 7ZZ1

\ иР~1 dJL^L = 
с' dy ут

2 (-1/
д-=1

(р—1)!(^і+2^2+ . . . +nkn)
Лі+й.+.-.+й^ ^1! Аа! - --А!я! b^b^- • •

т=1 С
^i+2k,+.. (10)

(мы не выписываем выражения для отдельных промежуточных 
нов и опускаем доказательства сходимости).

Окончательно будем иметь:

чле-

ф = 2 (— 2 (^ + 2^2 ф- . ..
p=i ki+ka+...+kn=p

• ■ • + nkn) Cki+zk^..-+nkn (^і + #2 + ... + kn — 1)!

^i! *2!- • -kn\

Полагая cm — \ltn, т. е. ф — ln(l—согласно (Ц) получим

Sp In (£ — 5) = in f 1 + 2 bkY 

' A /
(12)

/ X2Заменяя по (12) Sp In £ 4- -7-2 2\ / г I 47Г252 74 на In 1 2Л; ah
мы из (3) и (4) будем иметь:

In Quon = — n In X — In /(— 1)'! а„ 2kak . (13)

1 - n

n

п
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Если же воспользоваться тем, что, в соответствии с (2):
п

' + = (14)
fe=l \ / I

то мы можем записать (13) в виде

In QKOn = — и In X-----In I D I — 3 ln + 4^2 ^1 • (15)
s=l 1 “ 1

Формулы (15) и (13) позволяют непосредственно вычислять колеба­
тельные части термодинамических функций многоатомных молекул, 
минуя решение векового уравнения, если только известна матрица D. 
Они могут быть использованы также для исследования зависимости 
термодинамических функций от параметров молекул.
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