Punkt przegięcia krzywej energii potencjalnej a wysokotemperaturowa funkcja rozdziału.
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Molekularna funkcja rozdziału jest podstawową wielkością łączącą świat mikroskopowy z makroskopowym. Molekularne funkcje rozdziału oraz wynikające z nich stałe równowagi reakcji chemicznych standardowo przybliżane są za pomocą oscylacji harmonicznych i rotacji sztywnych. Jednakże często przybliżenie takie nie działa a w szczególności w odpowiednio wysokich temperaturach jego załamanie wystąpi zawsze.
Podane zostaną przykłady załamania przybliżenia harmonicznego (nawet z poprawkami) oraz przeanalizowany zostanie wpływ nieharmoniczności oraz sprzężenia rotacji i oscylacji i związek tych efektów z punktem przegięcia krzywej energii potencjalnej na przykładach molekuł H2 oraz H2+ [1] Efekt punktu przegięcia wystąpi w temperaturach na tyle wysokich, że energia cząsteczki przekroczy energię punktu przegięcia i wpływ będzie miał obszar powyżej tego punktu, gdzie krzywa energii potencjalnej nie przypomina już potencjału harmonicznego nawet jakościowo (rysunek).
Do symulacji funkcji rozdziału wykorzystana została metoda Monte Carlo oparta na całkach po trajektoriach (PIMC – path integral Monte Carlo). 
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