Темы семинарских занятий и заданий по самостоятельной работе студента


Семинар 1
Расчет заселенностей и энергий уровней

1. Число частиц Ni, имеющих энергию Ei:

,      (1)
где N – общее число частиц. Распределение частиц (1) по уровням энергии называют распределением Больцмана, а числитель этого распределения - больцмановским фактором (или множителем).
Числа N и Ni всегда очень велики, поэтому к факториалам  N! применяют формулу Стирлинга, которая точнее, чем больше N:

N! = ln (2N) + N ln N – N.      (2)
2. Иногда это распределение записывают в другом виде: если существует несколько уровней с одинаковой энергией Ei, то их объединяют в одну группу путем суммирования больцмановских множителей:

,      (3)
где gi – число уровней с энергией Ei или статистический вес (степень вырождения).
3. Ni называют заселенностью i-го  энергетического уровня:

Ni = N0  ,     (4)
где N0 – заселенность нулевого энергетического уровня.
Некоторые энергетические уровни вырождены, т.е. несколько энергетических уровней обладает одной и той же энергией:

Ni =,      (5)
где go и gi – степень вырождения (статистический вес) нулевого и i-го энергетических уровней соответственно.
4. Многие макроскопические параметры термодинамической системы можно вычислить с помощью распределения Больцмана. Например, средняя энергия определяется как среднее по уровням энергии с учетом их статистических весов:

.      (6)
Задачи для СРС
Задача 1.  Молекула может находиться на двух уровнях с энергиями 0 и 300 см-1. Какова вероятность того, что молекула будет находиться на верхнем уровне при 250 оС?
Задача 2. Молекула может находиться на уровне с энергией 0 или на одном из трех уровней с энергией Е. При какой температуре: а) все молекулы будут находиться на нижнем уровне; б) число молекул на нижнем уровне будет равно числу молекул на верхних уровнях; в) число молекул на нижнем уровне будет в три раза меньше, чем число молекул на верхних уровнях?

Задача 3. В некоторой молекуле есть три электронных уровня энергии: 0, 1500 и 2800 см -1. Нижний уровень не вырожден, средний – трехкратновырожден, высший – пятикратно вырожден. Найдите среднюю электронную энергию молекулы (в см -1) и заселенность нижнего уровня при температуре 1900 К. Значение постоянной  = 1,44 смК.
Задача 4. Начиная с какого колебательного уровня, заселенность уровней молекулы хлора ( = 560 см -1) будет меньше 1 % при 1000 К?
Задача 5. Молекула может находиться на двух уровнях с энергиями 0 и 100 см -1. Какова вероятность того, что молекула будет находиться на низшем уровне при 25 оС?


Семинар 2
Расчет сумм по состояниям (статсумм)

1. Поступательная составляющая суммы состояний системы определяется по уравнению:

Zпост = ,       (1)

где  m – масса молекулы (m = ); h – постоянная Планка (h = 0,6625210 -33 Джс); k – постоянная Больцмана (k = 13,80510 -24 Дж/град); NA – постоянная Авогадро (NА = 0,602291024 моль -1); V – объем одного моля газа; e – основание натурального логарифма. Если объем выражать через Р и Т по уравнению Менделеева-Клапейрона, то поступательная составляющая суммы состояний будет равна

Zпост = е.      (2)
2. Натуральный логарифм поступательной составляющей суммы состояний:


ln Zпост = 2,3026 lg 2,3026 lg M + 2,3026 lg T – 2,3026 lg P.     (3)
3. Выразив все постоянные в системе единиц СИ и массу молекулы через молекулярную массу М в уравнении (1), а затем прологарифмировав его, получим 
ln Zпост = 3,4539 lg M + 5,7565 lg T – 2,3026 lg P + 8,8612.      (4)
1. Вращательная составляющая суммы состояний для двухатомных молекул определяется по уравнению:


Zвр =  = ,      (5)
где I – момент инерции молекулы;  - степень симметрии; Be – вращательная постоянная. Гомоядерные двухатомные молекулы имеют степень симметрии  = 2, гетероядерные -  = 1. После подстановки в уравнение (5) постоянных величин в системе единиц СИ и логарифмирования получим
ln Zвр = 2,3026 lg I + 2,3026 lg T – 2,3026 lg – 104,5265.      (6)
2. Колебательная составляющая суммы состояний для двухатомных молекул, обладающих одной степенью свободы колебательного движения, равна

Zкол = ,      (7)
где е – частота колебательного движения, м -1 (см -1);  - характеристическая температура, которая определяется по уравнению:

 = е = 1,438710 -2 е.      (8)
3. По правилу мультипликативности
Z = Zпост Zвр Zвн. вр Zкол Zэл.      (9)

Задачи для СРС
Задача 1. Определите поступательную составляющую суммы состояний молекулы СО при давлении 1,0133105 Па и температуре 500 К.
Задача 2. Определите вращательную составляющую суммы состояний молекулы СО при 500 К. Момент инерции СО равен 14,4910 -47 кгм2.
Задача 3. Определите колебательную составляющую суммы состояний молекулы СО при 500 К, если частота колебательного движения составляет 2,170105 м -1.
Задача 4. Определите сумму состояний для молекулы СО при 1,0133105 Па и 500 К. Значения поступательной, вращательной и колебательной составляющих суммы состояний для данной молекулы возьмем из задач 1 – 3.
Задача 5. Определите долю молекул СО, находящихся на вращательном квантовом уровне j = 5, по отношению к нулевому колебательному уровню при 500 К, Zвр = 179,9.
Задача 6. Рассчитайте молекулярную поступательную сумму по состояниям для N2 при 273 К и давлении 101,3 кПа, если известно, что молекулярная поступательная сумма по состояниям для Н2 при температуре 298 К и равна 6,701028.
Задача 7. Определите долю молекул СО, находящихся на колебательном квантовом уровне v = 1 и на нулевом вращательном квантовом уровне при 500 К, если Zкол = 1,0019; е = 2,170105 м -1; ехе =13,37102 м -1.

Семинар 3

Расчет термодинамических функций по статсуммам

1. Для вычисления внутренней энергии поступательного и вращательного движения используют следующие уравнения соответственно:
Uпост = 1,5 RT,      (1)
Ui вр = 0,5 RT,      (2)
где  Ui, вр – составляющая внутренней энергии вращательного движения для одной степени свободы.
2. Колебательная составляющая внутренней энергии:


 = .      (3)


Функции  для определенных значений  для линейного гармонического осциллятора приводятся в таблицах термодинамических функций Эйнштейна в справочниках физико-химических величин.
3. Изохорная теплоемкость для двухатомных газов определяется по уравнению:

CV = .      (4)
4. Расчетные формулы по отдельным составляющим:
CV = CV, пост + CV, вр + CV, кол,      (5)
CV, пост + CV, вр = 2,5RT,      (6)

CV, кол = .      (7)

Последняя величина приводится в таблицах термодинамических функций Эйнштейна для линейного гармонического осциллятора при определенных значениях .
5. Можно использовать формулы: CV, пост = 1,5 R,       (8)
CV, вр  = 0,5 R.       (9)

Задачи для СРС
Задача 1. Определите поступательную составляющую внутренней энергии для молекулы СО при 500 К.
Задача 2. Определите вращательную составляющую внутренней энергии для молекулы СО при 500 К.

Задача 3. Определите колебательную составляющую внутренней энергии для молекулы СО при 500 К, если  = 6,245.
Задача 4. Определите внутреннюю энергию для молекулы СО при 500 К
Задача 5. Определите поступательную составляющую теплоемкости для молекулы СО при 500 К и постоянном давлении.
Задача 6. Определите вращательную составляющую теплоемкости для молекулы СО при 500 К.

Задача 8. Определите теплоемкость  для молекулы СО при давлении 1,0133105 Па и температуре 500 К.

Семинар 4
Расчет термодинамических функций по статсуммам

1. Формулы для расчета энтропии и давления с учетом статсуммы:



S = -k lnZ +kT = k lnZ + ,      (1)

Р = -.      (2)
2. Энтропия газа выражается через сумму состояний:

ST = R ln Z + RT .      (3)
3. Энтропию газа, состоящего из двухатомных молекул,  следует рассчитывать как сумму энтропий составляющих:
SТ = Sпост + Sвр + Sкол + Sэл.      (4)

4. Для расчета поступательной составляющей энтропии Sпост предварительно вычисляется ln Z , а производная 


 =  .      (5)
Тогда 
SТ, пост = R ln Zпост + 1,5000 R.      (6)
5. Выражение для расчета  вращательной составляющей энтропии имеет вид:
SТ, вр = R ln Zвр + R.     (7)
6. Формула для расчета электронной составляющей энтропии:
SТ, Эл = R go, Эл,      (8)
где go – вырождение нулевого электронного уровня (go = 2s +1, где s – суммарный спин электронов в молекуле).


7. Функцию  рассчитывают по уравнению

 = - RТ ln Z.      (9)


8. Функцию вычисляют из функции :

.      (10)
9.  Величина момента инерции при известном межъядерном расстоянии r может быть вычислена следующим образом:

I = .        (11)

Задачи для СРС
Задача 1. Определите энтропию молекулы СО при давлении 1,0133105 Па и температуре 500 К. Значение I = 14,4910 -47,  = 1 (гетероядерная молекула).
Задача 2. Поступательный вклад в энтропию молекулы СО при некоторых условиях равен 148,5 Дж/(мольК). Рассчитайте поступательный вклад в энтропию кислорода при этих же условиях.
Задача 3. Рассчитайте мольные энтропию, внутреннюю энергию, энтальпию, энергии Гельмгольца и Гиббса газообразного азота при температуре 289 К и давлении 1 атм. Вращательная постоянная В = 2,00 см-1, колебательная частота  = 2360 см -1. Электронной и ядерной составляющими пренебречь.

Задача 4. Определите функцию  для метанола при 500 К и 1,0133105 Па.

Задача 5.  Определите функцию  для метанола.


Семинар 5
Расчет термодинамических функций с помощью статсумм

1. Для химической реакции в газовой фазе


Равновесие достигается при равенстве сумм химических потенциалов реагентов и продуктов:

.
Подставляя в это условие выражение для химических потенциалов реагентов и продуктов, находим концентрационную константу равновесия:

КС = ,      (1)

где  - разность нулевых энергий продуктов и реагентов, т.е. тепловой эффект реакции при абсолютном нуле. Уравнение (1) является базовым в статистической теории химического равновесия. Другие константы равновесия можно выразить через константу КС, используя уравнение идеального газа, например:

КР = КС.       (2)
2. Приведенная функция Гиббса:


R ln M + R ln T -30,4713.      (3)
3. При описании поступательного движения можно использовать формулы:
Uвр, лин. мол. = RT,      (4)
Uвр., Нелин. мол. = 3/2 RТ,      (5)
СV, лин. мол. = R,     (6)
СV, Нелин. мол. = 3/2 R.     (7) 
4. При описании вращательного движения можно использовать формулы:
Sвр, лин. мол. = R ln Т + R ln I – R ln  + 877,40,    (8)
Sвр, Нелин. мол. = 3/2 R lnТ + ½ R ln I1 I2 I3 – R ln  + 1320,84.     (9)
5. При описании колебательного движения можно использовать формулы:


(U - )кол = ,     (10)
где  - число нормальных колебаний с учетом вырожденности,  - частоты нормальных колебаний.

Sкол = R .     (11)
6. Статистическое выражение для второго вириального коэффициента реального газа:

В2 = - ,     (3)
где u (r) – межмолекулярный потенциал.

Задачи для СРС
Задача 1. Оцените мольную теплоемкость СV газообразного метана при комнатной температуре. (Экспериментальное значение: 27,2 Дж/(мольК).
Задача 2. Рассчитайте константу равновесия КР для реакции диссоциации йода: I2  2I  при 500 К. Молекулярные постоянные I2:  = 214,5 см -1, В = 0,037 см -1, go = 1. Основное электронное состояние атома йода четырехкратно вырождено. Энергия диссоциации Едис = 148,8 кДж/моль. Вырожденными электронными состояниями пренебречь. Объем системы 1 м3.


Задача 3. Рассчитайте величину константы равновесия реакции N2 = 2N  при 500 К на основании следующей информации:  кгм2, частота колебаний соответствует значению 2330102 м -1, вырожденность основного электронного состояния атома азота равна 4, молекулы азота – 1; r= 708,35 кДж/моль.
Задача 4. Рассчитайте второй вириальный коэффициент газа, в котором взаимодействие молекул описывается потенциалом Сазерленда с m = 6. Найдите связь между параметрами уравнения Ван-дер-Ваальса и параметрами потенциала.
Задача 5. При нагревании любой термодинамической системы заселенность одних уровней увеличивается, а других уменьшается. Используя закон распределения Больцмана, определите, какова должна быть энергия уровня для того, чтобы его заселенность увеличивалась с ростом температуры.

Семинар 6 
Некоторые расчетные формулы

1. Для расчета поступательной электронной составляющей используют  формулу Сакуры-Тетроде:


Sпост. Эл =  R ln M + R ln T + R ln go – 9,6853,     (1)
где М – молекулярная масса; go – степень вырождения.

Задачи дляСРС
Задача 1. Найти электронную составляющую энергии Гиббса для молекулярного кислорода при 3000 К с учетом первого возбужденного уровня. Разность энергии первого возбужденного  (вырождение равно 2) и основного (вырождение равно 3) уровней соответствует величине 7917102 м -1.

Задача 2. Рассчитать энтропию  для О2 , если известно, что межъядерное расстояние равно 1,207510 -1 нм, а частота колебаний соответствует значению 1580102 м -1, go = 3.

Задача 3. Рассчитать  для H2S, если известно, что расстояние H – S равно 1,335610 -1 нм, угол HSH равен 92,11о, а частоты колебаний соответствуют значениям (2615, 1183, 2628)102 м -1.
Задача 4. Сумма по состояниям некоторой термодинамической  системы, состоящей из N одинаковых частиц, равна:
Z (Т, V, N) = constT3N/2VN.
Найдите внутреннюю энергию, энтропию и уравнение состояния этой системы.
Задача 5. Имеются две термодинамические системы: одна состоит из частиц, которые могут находиться на четырех уровнях с энергиями 0, Е, Е, 2Е, другая – из двухуровневых частиц с энергиями 0 и Е. При некоторой температуре Т внутренняя энергия и энтропия первой системы равны U1 и S1, соответственно.
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