Zadania treningowe na kolokwium 12.12.2011

1. Stan uktadu binarnego zawierajacego n; moli substancji typu 1in, moli
substancji typu 2 parametryzujemy za pomoca stezenia substancji 1:

ni

Tr = .
ny + N9

Stabilnos¢ mieszaniny ze wzgledu na dyfuzje atoméw jednej substancji
w drugiej przy stalym cisnieniu p i temperaturze 1" zadana jest warun-
kiem:

5GT’p >0

gdzie G, potencjal Gibbsa. Zat6zmy, ze uktad podzielil si¢ na dwa
obszary « i f (np. dwie fazy) jednorodne ze wzgledu na potencjaly

chemiczne 11 1 pg substancji 11 2 zawierajace nj i n]ﬁ moli substancji

J (j = 1,2). Potencjat Gibbsa dla tego uktadu mozna zapisaé jako:
G = n{us +ngus + nius +nps.
a) Wyznaczy¢ zmiane dG potencjatu Gibbsa wynikajaca z przeniesienia

ony moli substancji 1 z obszaru o do (3 oraz dns moli substancji 2 z
obszaru § do « i wykaza¢, ze warunkiem koniecznym roéwnowagi jest:

/ﬁzn?, dla j=1,2

b) Korzystajac z rownania Gibbsa- Duhema
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pokazaé, ze



c) Pokazaé, ze
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i wysnu¢ stad wniosek, ze p; (T, p,n1,n2) = p;(T,p, x).
d) Udowodnié
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2. Wyznaczy¢ molarne ciepto wlasciwe wzdtuz krzywej parowania:

ds
Cu;sp =T <6T> o

wiedzac, ze molarne ciepto parowania jest réwne h, a cieplo wlasciwe
przy stalym cisnieniu jest réwne c,,.

. ~ h
Odp.: cysp = ¢p — 7

Wsk.: zastosowac¢ przyblizenie gazu doskonatego do fazy gazowej oraz
zaniedbac objetos¢ molarng fazy ciektej w poréwnaniu z objetoscig mo-
larng fazy gazowej.

3. W poblizu punktu potréjnego amoniaku (NHj) réwnanie krzywej sub-
limacji ma postac

Inp=27,79 — 3726/T,

a rownanie krzywej parowania

Inp = 24,10 — 3005/T,
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gdzie cisnienie p jest mierzone w paskalach a temperatura T w kelwi-
nach.

a) wyznaczy¢ ci$nienie i temperature punktu potréjnego

b) Jakie jest ciepto parowania i sublimacji amoniaku w punkcie potrdj-
nym?

Wsk.: ad b) poprzednie zadanie.

. Oszacuj zmiane temperatury topnienia czystej wody pod ci$nieniem
p = 2 bar w stosunku do temperatury topnienia w warunkach nor-
malnych. W warunkach normalnych liniowe wspotczynniki zmiany po-
tencjatu chemicznego w zaleznosci od zmiany temperatury i cisnienia
wody we wzorze:

prp = pro + BrAp + apAT,

sg dla fazy statej (F' = s) i cieklej (F' = ¢) réwne odpowiednio oy =
—44,8 J/mol /K, o, = —69,9 J/mol/K, B, = 1,973 J/mol/bar, 8. =
1,807 J/mol/bar.

. W temperaturze duzo nizszej od temperatury krytycznej objetos¢ mo-
lowa fazy ciektej i gazowej spelnia nieréwnoscé:

Ve << V.

W tej granicy mozemy traktowaé faze gazowa jako gaz doskonaty. Po-
da¢ zaleznos¢ preznosci pary nasyconej od temperatury zaktadajac, ze
molowe pojemnosci cieplne pary nasyconej i cieczy opisywane sg wie-
lomianami typu:

Cap = o +b,T + coT?,

gdzie a = ¢, g.

. Obliczy¢ w przyblizeniu molowe ciepto parowania wody w 1" = 0° jezeli
cisnienie pary nasyconej nad cieklg wodg w temperaturze t; = 0°C'
wynosi p1 = 4,549 mm Hg, a w t; = 1°C' wynosi ps = 4,926 mm Hg
(powietrze odpompowano z naczynia).

. Wyznaczy¢ czynnik struktury dla krysztatu blendy cynkowej: sie¢ Bra-
vais typu f.c.c. z dwoma atomami w bazie potaczonymi wektorem bazy
b= 9(1,1,1), gdzie a - stala sieci.
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8.

10.

11.

W wyniku drgan termicznych atomy w sieci krystalicznej sa przesuniete
o przypadkowy wektor 0R, wzgledem idealnych potozen sieciowych
R, . Zaktadajac, ze 0 R, podlega rozktadowi Gaussa o wartosci sredniej
<R, >=0i/< R} > =0 << a (a- stata sieci ) przedyskutowaé
wplyw tych przesunie¢ na natezenie widma dyfrakeji rentgenowskiej na
krysztale. W szczegdlnosé rozwazy¢ problem matych i duzych wektoréw

G.

. Wykazacé, ze gestos¢ powierzchniowa punktéw sieciowych na plaszezyz-

nie sieciowej nalezacej do rodziny ptaszczyzn odlegtych o d jest rowna
d/Qo, gdzie ) - objetosé komodrki elementarnej. Znalezé rodzine plasz-
czyzn o najwiekszej gestosci punktow sieciowych w

a) sieci f.c.c.

b) sieci b.c.c

W jednowymiarowym modelu ciasnego wiazania hamiltonian elektronu
w polu periodycznym zapisujemy w postaci:

N
H=E\Y |i, A><i A

=1

N
+2t(;2|¢,A ><i+ LA+ i+1,A><i,A|)

i=1
gdzie |i, A > oznacza orbital typu A scentrowany w wezle ¢ jednowymia-
rowej sieci periodycznej. Naszkicowa¢ uktad, ktory mozna opisaé¢ tym
hamiltonianem. Znalez¢ energie i stany wtasne hamiltonianu zaktada-
jac periodyczne warunki brzegowe dla funkcji falowej ¥ (i + N) = (7).
Okresli¢ potozenie minimum i maksimum pasma energii dozwolonych.

Wyprowadzi¢ wzér na postaé energii elektronu od wektora falowego dla
tréjwymiarowej sieci regularnej o stalej sieci a zawierajacej N x N x N
komorek dla ktorej hamiltonian w przyblizeniu ciasnego wiazania ma
postac:

N
H=FE,Y |j,k,l, A><j k1, A+

j7k7l
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12.

13.

N
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N
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3okl

gdzie |3, j, k, A > oznacza orbital typu A scentrowany w wezle R =
jae,+kae,+lae,, at,, . oznaczajy catki przeskoku miedzy sasiednimi
weztami. Obliczy¢ mase efektywng w poblizu érodka strefy Brillouina.

Symetryczna funkcja falowa w modelu ciasnego wigzania ma postaé
sumy po wszystkich wektorach sieci periodycznej R,,:

Ui(r) =™ g(r — Ry),
R,

gdzie ¢(r) oznacza funkcje falowa orbitala atomowego scentrowanego
W zerze.

Pokazaé, ze ¢ (r) spelia twierdzenie Blocha:
wk(’l‘ + R) = eik'Rnka')
i w zwiagzku z tym moze by¢ zapisana w postaci:

Ur(r) = e* ug(r),
gdzie ug(r) periodyczna funkcja ze wzgledu na translacje sieciowe.

Sie¢ odwrotna do sieci dwuwymiarowej (czyli nieskoniczenie cienkiego
krysztalu) moze by¢ rozumiana jako sie¢ ztozona z linii prostych pro-
stopadtych do powierzchni krysztatu przeszywajacych ja w punktach
dwuwymiarowej sieci odwrotnej. Stosujac warunek Bragga do tak ro-
zumianej sieci odwrotnej wyjasni¢ dlaczego powyzej pewnej krytycznej
dhugosci wektora falowego fali padajacej ko zawsze wystapia refleksy.
Ile wynosi krytyczna wartosé kg dla powierzchni (001) miedzi o stalej
sieci a ?



