
Zadania domowe do wykªadu�Termodynamika fenomenologizna�dla III roku. Rok akademiki 2007/2008.Seria dodatkowa
Zadanie 1. Pod poj�iem wirialnego równania stanu rozumie si� równanie postai

pv

RT
= 1 + B(T )n + C(T )n2 + . . . ,gdzie n = N

V
, za± B(T ), C(T ), . . . nosz¡ nazw� drugiego, trzeiego itd. wspóªzyn-nika wirialnego. Wykaza¢, »e

lim
p→0

(

∂cp

∂p

)

T

= −T
d2B

dT 2
.Zadanie 2. Wykaza¢, »e je»eli pomi�dzy i±nieniem i energi¡ wewn�trzn¡ za-hodzi zwi¡zek

p = αu + β ,gdzie α i β zale»¡ jedynie od obj�to±i wªa±iwej v to iepªo wªa±iwe cv zale»yjedynie od T/Θ(v), gdzie
lnΘ = −

∫

α(v)dv .Zadanie 3. Rozwa»my zespóª ztereh wielko±i T, S, p, V . Dla ka»dej z mo»li-wyh par tworzymy dwie pohodne pierwszego rz�du przy ustalonym parametrzez pozostaªej pary. Przykªadowo przy wyborze S i p pohodnymi tymi s¡ (

∂S
∂p

)

Ti (

∂S
∂p

)

V
. Wykaza¢, »e z tak utworzonyh dwunastu pohodnyh tylko trzy s¡niezale»ne.
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Zadanie 4. Zgodnie z teori¡ pola molekularnego Weissa magnetyzaja M mag-netyka o temperaturze T przy H = 0 speªnia równanie
M = M0 tanh

(

TkrM

TM0

)

,gdzie M0 jest maksymaln¡ warto±i¡ magnetyzaji. Wykaza¢, »e równanie to maniezerowe rozwi¡zanie dla T < Tkr, za± dla T > Tkr tylko rozwi¡zanie M = 0.Wyznazy¢ wykªadnik krytyzny β opisuj¡y zanikanie magnetyzaji M przy
H = 0 i T → T−

kr

M ∝

∣

∣

∣

∣

T − Tkr

Tkr

∣

∣

∣

∣

βw ramah wy»ej wymienionej teorii.Zadanie 5. Wykaza¢, »e w przypadku magnetyka o równaniu stanu M = χ(T )Hpodatno±¢ magnetyzna speªnia zwi¡zek
lim
T→0

dχ

dT
= 0 .Zadanie 6. Udowodni¢ zasad� Thomasa - Berthelota, zgodnie z któr¡ zmi-ana entalpii swobodnej w dowolnym proesie zahodz¡ym w temperaturze zerabezwzgl�dnego jest równa zmianie entalpii w tym proesie:

lim
T→0

∆G = lim
T→0

∆H .Pokaza¢ nast�pnie, »e speªniona jest równie» to»samo±¢
lim
T→0

d∆G

dT
= lim

T→0

d∆H

dT
.
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Zadanie 7. Przy i±nieniu 1atm. fosfowodór PH3 wyst�puje w ztereh odmi-anah polimor�znyh: α, β, γ, δ. Odmiana β jest stabilna w zakresie 0−49, 43K,
α w zakresie 49, 43 − 88, 10K, za± δ w od 88, 10K do punktu topnienia 139, 35K.Odmiana γ jest zawsze metastabilna i w temperaturze T1 = 39, 29K przehodzi wodmian� α. W temperaturze T2 = 49, 43K zahodzi przemiana α ↔ β, za± w tem-peraturze T3 = 88, 10K przemiana β ↔ δ. Molowe iepªa tyh dwóh pierwszyhprzemian s¡ nast�puj¡e:

γ ↔ α q1 = 19, 60cal

β ↔ α q2 = 185, 71cal .Z pomiarów iepªa wªa±iwego uzyskano dla jednego mola
∫ T2

0

cp(T )

T
dT

∣

∣

∣

∣

β

= 4, 379
cal

K
,

∫ T1

0

cp(T )

T
dT

∣

∣

∣

∣

γ

= 2, 680
cal

K
,

∫ T3

T1

cp(T )

T
dT

∣

∣

∣

∣

α

= 11, 505
cal

K
,

∫ T3

T2

cp(T )

T
dT

∣

∣

∣

∣

α

= 6, 705
cal

K
.Wykaza¢, »e wyniki te s¡ zgodne z III zasad¡ termodynamiki.przygotowaª Filip Dutka
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