Zadanie 1.

Utamek molowy czasteczek pewnego karbenu w stanie trypletowym (degeneracja ®=3) wynosi x=0,60 w
temperaturze 7 = 298 K. Zakladajac, ze uktad ma tylko 2 stany: singletowy (s) (degeneracja ®=1) i
trypletowy (t) (degeneracja ®=3):

a) obliczy¢ roznice energii pomi¢dzy forma trypletows i singletowa (Ae = g — &),

b) Wyprowadzi¢ wzoér na zalezno$¢ zawarto$ci formy trypletowej od temperatury. We wzorze
jedyna zmienna ma by¢ temperatura, natomiast nalezy wstawi¢ wartosci liczbowe
pozostalych wielkosci, rowniez stalych fizycznych, w odpowiednich jednostkach i wykona¢
na nich operacje arytmetyczne tak, aby wzor byl jak najbardziej zwarty.

Odpowiedz:

a) Ae=1,7 kJ/mol
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Zadanie 2.

Suma statystyczna pewnego uktadu N czastek w temperaturze bezwzglednej 7' 1 posiadajagcego objetosc V'
wyraza si¢ nast¢pujacym wzorem:
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Gdzie A jest stalg. Wyprowadzi¢ wyrazenia na (a) energiec wewngtrzng, (b) potencjat chemiczny uktadu.

Odpowiedz:
1
a) EZENkBT,
b)  w=— 2k, Tln(AT)+k,Tln()
2 Vv
Zadanie 3.

Okresli¢ wktady do pojemnosci cieplnej 1 mola atomowego boru w fazie gazowej, wyprowadzi¢ wzory
na te wklady w zalezno$ci od temperatury (jezeli takowa wystepuje) oraz obliczy¢ ich warto$ci w
temperaturze =0°C. Degeneracja poziomu podstawowego wynosi ®m=2 (term °P;») a degeneracja i
wzgledna energia pierwszego stanu wzbudzonego wynosi odpowiednio w,=4, Ag;= 0,18 kJ/mol (term
°P3). Energie wyzszych stanow wzbudzonych sg na tyle wysokie, ze stany te mozna zaniedba¢ w sumie
statystycznej. Uwaga! Polecenie ,,wyprowadzi¢ wzory” nie oznacza, Ze nalezy wyprowadza¢é je od
poczatku ale, ze do ogolnych wzorow podanych na wykladzie i ¢wiczeniach, ktore s3 rowniez
zebrane w materialach pt. ,,Uzyteczne wzory”, nalezy wstawi¢ wartosci liczbowe wielkoSci
charakteryzujacych uklad oraz stalych fizycznych w odpowiednich jednostkach, wykonaé¢ na nich
odpowiednie operacje arytmetyczne tak, aby wzor mial jak najprostszq posta¢ (np. nie pisa¢ 2*3 a
6) i poda¢ jednostke wielkosci koncowej. Jedyng zmienna we wzorach ma by¢ temperatura.

Odpowiedz:

Cw=12,47 J/K; Cya= 0,01 J/K (W temperaturze T=273 K).



Zadanie 4.

Obliczy¢ charakterystyczne temperatury oscylacji i rotacji czasteczki trytowodoru (‘H'H), jezeli stata
sitowa wigzania H-H wynosi &=550 N/m a jego dlugo$é wynosi d=0,741 A. Nastepnie obliczy¢ utamek

czasteczek znajdujacych si¢ na
a) wszystkich wzbudzonych poziomach oscylacyjnych (#>0),
b) trzecim wzbudzonym poziomie rotacyjny (o liczbie kwantowej rotacji J=3),

w temperaturze 7=2000 K.

Odpowiedz: O, = 5076 K, O, = 58,9 K, P(n>0; T=2000 K) = 0,079; P(J=3; T=2000 K) = 0,145

Zadanie 5.

Dana jest reakcja wymiany izotopowej pomiedzy czasteczka bromotrytu i czasteczka trytowodoru:

*HPBr + 'HH = 'H”Br + °H,

a) Napisa¢ wyrazenia na zmiang¢ energii translacyjnej, rotacyjnej, oscylacyjnej i elektronowej w

wyniku zaj$cia tej reakcji. Najlepiej zestawi€ je w tabeli tak, jak na ¢wiczeniach

b) Wyprowadzi¢ wzor na catkowita zmiane energii w wyniku reakcji, uwzgledniajac jej zalezno$¢ od
temperatury. Uwaga! We wzorze oprocz temperatury powinny by¢ wstawione konkretne
warto$ci wielkosci charakteryzujacych czasteczki oraz stalych fizycznych w odpowiednich
jednostkach oraz wykonane na nich operacje arytmetyczne tak, aby wzor byl jak

najbardziej zwarty, patrz rowniez uwage do zadania 3.

¢) Obliczy¢ wartos¢ energii reakcji w temperaturze =25°C 1 okresli¢, czy reakcja jest egzo- czy
endotermiczna w tej temperaturze.

Stata sitowa wigzania H-Br wynosi ks = 390 N/m a stala sitowa wigzania H-H wynosi kuz = 550 N/m.
Mozna roéwniez wykorzysta¢ charakterystyczng temperature oscylacji 'H’H obliczong w poprzednim

zadaniu.
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b)
Charakterystyczne temperatury oscylacyjne wynoszg odpowiednio: @'"5'= 3725 K, O = 3589 K,
Qo= 2177 K, Ooi'™""= 5076 K. Zatem wyrazenie na energi¢ przyjmuje postac:
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c)

Poniewaz charakterystyczne temperatury oscylacyjne sa znacznie wyzsze niz zadana temperatura (t =
25°C = 298 K), bedzie si¢ liczyt tylko pierwszy (niezalezny od temperatury) wktad do energii (ok. 254 J).
Suma wkladow zaleznych od temperatury wynosi -11,5 J, zatem doktadna zmiana energii wynosi 242 J.
Reakcja jest zatem endotermiczna (zmiana energii jest dodatnia).

Stata gazowa R=8,3145 J/(mol*K), stata Boltzmanna kz=R/N,=1,3806*10% J/K, liczba Avogadra
N,=6,0222*10% mol, stata Plancka ©=6,6262%107* J*s, n=3,14159, 1 kcal = 4184 J, 0°C=273 K.



