WLASNOSCI CIAL STALYCH
I CIECZY




Napigcie powierzchniowe




BUDOWA CIAL STALYCH
e (Ciala krystaliczne (krysztaty): monokrysztaty, polikrysztaty

e (Ciala amorficzne (bezpostaciowe)

e Polimery
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struktura przestrzenna drgania sprze¢zone atomow




STRUKTURA PRZESTRZENNA KRYSZTALU I DRGANIA ATOMOW

Stata siecid~ 10" m=1A

Drgania sprzezone atomow (drgania cieplne), amplituda drgan jest mniejsza od stalej sieciowe;:

Amplituda drgan ~10"" m , Czesto$é drgan ~ 10" s (ultradzwigki ~10" s™)

Na podstawie modelu drgan cieplnych atomow w sieci krystalicznej wyjasni¢ mozna

makroskopowe wlasnosci krysztatow: rozszerzalnos¢ cieplna, przewodnictwo cieplne, opor

elektryczny, wlasnosci optyczne.

Sity migdzyatomowe
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Potencjal oddziatywania
mi¢dzyatomowego




DRGANIA SPRZEZONE ATOMOW < FALE CIEPLNE, SPREZYSTE

e Drgania sprzezone atomow powoduja, ze w krysztale rozchodza si¢ sprgzyste fale cieplne

e Funkcja rozktadu czestosci drgan atomow w sieci krystalicznej, w objetosci V krysztatu

4mv’
g(v)dv=3V——dv
\%
v~510° m/s predkos¢ fazowa fali cieplnej
Vinin ~ 2:10% 57! najmniejsza obserwowana czgstos¢ drgan

1 -1 rr 14 r r
Vinax = Vb ~10" s maksymalna obserwowana czestos¢ drgan tzw. czgstoS¢ Debye’a




FONONY

Atom drgajacy w sieci stanow1 oscylator harmoniczny, ktorego stany energii drgan podlegaja

kwantowaniu. Kwantem energii drgan (kwantem energii fali cieplnej) jest fonon (nie myli¢ z

fotonem!). Fonony (quasi — czastki) — istnieja tylko wtedy, gdy istnieje sie¢

1
e Energia kwantowego oscylatora harmonicznego: E,=(n+ E)h v n=012,..

e Energia fononu £ = AV  h— stata Plancka = 6,63:107" Js

e Fala sprezysta (cieplna) w krysztale przedstawia soba zbior fononow przemieszczajacych si¢ z

predkoscia fali.
Srednia energia fononu Srednia liczba fononéw o danej energii
h
<E>= v f(E)=<E > /hv = :

eXp(hvj—l — A
KT PLkT

T — temperatura krysztatu, k — stala Boltzmanna




ENERGIA WEWNETRZNA I CIEPLO WEASCIWE KRYSZTALOW

e Energi¢ wewngetrzna krysztalu = energia sieci
U= njl< E > g(v)dv

o hv 12mv?
U= (j) v >
Pt |

Vdv

e Temperatura Debye’a krysztalu ©®
Graniczna warto$¢ temperatury ponizej ktorej przejawia si¢ kwantowy charakter
drgan cieplnych w krysztale. Powyzej temperatury Debye’a T > ©® dozwolone sa
wszystkie czestosci drgan.

Warunek na ®: (vp — czgstos¢ Debye’a, k — stala Boltzmanna)

hv,

KO=hv, = 0=



Temperatury wysokie T >> © (KT >> hvD)

o Atomy w krysztale mozna traktowac jak gaz doskonaty o szesciu stopniach swobody

U=3RT . energia wewngtrzna 1 mola krysztalu, R — uniwersalna stata gazowa

e Prawo Dulonga i Petita: Wlasciwe ciepto molowe krysztatu nie zalezy od

temperatury.
C, = du =3R
dT

Wiasciwe ciepto molowe krysztatu nie zalezy od temperatury

e Koncentracja fononow

9T

Ny = ) n6 , 1 — koncentracja atomow



Temperatury niskie T << ©

Zaleznos$¢ ciepta wlasciwego

e Energia wewngtrzna 1 mola krysztatu

3 4
U= %N k®( j N, — stala Avogadro

e Molowe ciepto wlasciwe krysztatu,

4 3
121 NAk(Ij
5 ®

wzor Debye’a CV =

krysztalu od temperatury

3 R~25J/mol K

v

1.0 T/0

Ciepto wlasciwe krysztatu zalezy silnie od temperatury

3
T
e Koncentracja fononow: 7y =37 2”(6)

e Temperatury Debye’a roznych krysztatlow
Krysztal [Fe |Si |NaCl
O [K] 460 | 630 |280

Diament

2050




ROZSZERZALNOSC CIEPLNA CIAL STALYCH

e Zmiana rozmiaréw liniowych ciala z temperatura np. zmiana dhugosci preta

=1 [1+a,-T)] = azi%zconst

0

o - wspotczynnik rozszerzalnosci cieplnej (wzgledna zmiana dtugosci przypadajaca

na zmian¢ temperatury o 1 stopien

Pierscien Gravesanda. Po podgrzaniu kulka nie przechodzi przez pierscien.
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e W miar¢ wzrostu temperatury krysztatu rosnie energia drgan atomow 1 ich amplituda
drgan — wychylenie z potozenia rownowagi. Wskutek tego zwigkszaja si¢ odlegtosci

mi¢dzyatomowe.

_ld<x> 1y
r, dT 1, p*> °

o =

ro — wychylenie atomu z polozenia rownowagi w temperaturze T, (temperatura, ktore;
odpowiada minimalna energia atomu),

<x> - srednie wychylenie atomu w temperaturze T,
To, B, ¥ - state charakterystyczne dla oddziatywan migdzy-atomowych,

Cy — ciepto wilasciwe.
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wzrost odlegtoscit migdzyatomowych
U1t ze wzrostem t

rn< T,
n< T,

0 r R
U (1p)._]
U ()~
U (ry) - Zaleznos¢ o od temperatury dla miedzi.
DlaT>®, o = const =2.8:10° K.
T>0 o =const
2,8 % 107 [
(K]
0 H— =
200 400 T [K]




PRZEWODNICTWO CIEPLNE CIAL STALYCH
e Przewodnictwo sieciowe (fononowe)
e Elcktronowe (elektrony swobodne)
e Rownanie przewodnictwa cieplnego: gestos¢ strumienia energii cieplnej ,,)” jest
proporcjonalny do gradientu temperatury
Jj =—kgradl
dT

ol
U dx
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PRZEWODNICTWO SIECIOWE
e Energia cieplna transportowana przez falg sprezysta. Ciepto rozchodzi si¢ w gazie

sktadajacym sie z fononow

1
e Wspotczynnik przewodnictwa cieplnego sieciowego: X = 3CVVf/1f

Vg, Ap— Srednia predkosc 1 srednia droga swobodna fonondéw

e W temperaturach pokojowych wspoétczynnik przewodnictwa cieplnego k¢ zalezy

1
odwrotnie proporcjonalnie od temperatury: *r ~

np. dla miedzi, T=293 K, ky=17 W/(m'K)
(dla gazu doskonatego ~ 5*10™ W/(m'K)

e W niskich temperaturach, podobnie jak Cy, k¢ zalezy od temperatury w trzecie;

potedze: K¢ ~ T
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PRZEWODNICTWO CIEPLNE ELEKTRONOWE
e Przewaza w metalach; transport ciepta w gazie elektronowym (gaz elektronow

swobodnych) o wlasnosciach gazu doskonatego

1
Kel — g CelvF/lel

C. — ciepto wiasciwe elektronowe

VE, Aol — predkosc 1 srednia droga swobodna elektronow na poziomie Fermiego
e vi=1.510°m/s nie zalezy od T

L =10"m w temperaturach pokojowych ~1/T

Ce ~T

Wynika stad, ze k. = 100 W/(m-K) nie zalezy od T
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e W metalach k. >>«;, dlatego metale sa dobrymi przewodnikami ciepta. Zaleznos¢

wypadkowego wspotczynnika przewodnictwa cieplnego od temperatury dla metali

jest skomplikowana.

0

Zaleznos¢ k catkowitego
A od temperatury dla miedzi

~25 K dla Cu

v
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BUDOWA I NIEKTORE WLASNOSCI CIECZY

e Ciecze posiadaja stan posredni pomigdzy stanem
statym 1 gazowym . Pewne wlasnosci cieczy
pokrywaja si¢ z wlasnosciami cial statych, inne —
gazow

e Zmiany stanu skupienia ciat

e Sublimacja — bezposrednie przejscie ze stanu stalego
w stan gazowy, resublimacja — zjawisko odwrotne

e Temperatura krytyczna (dla kazdej substancji) jest to

temperatura powyzej ktorej ciecz nie moze

wystepowac w rownowadze z wlasna parg
e Kazdy stan ma tylko jedng faze¢ ciekta. Wyjatek stanowi hel, ktory posiada 2 fazy
(zwykty hel, “He i "He wystepuja w stanie ciektym) oraz ciekle krysztaty

17



e Warunki energetyczne istnienia ciat staltych, gazow 1 cieczy: stan uktadu

opisywany jest przez wartos¢ jego sredniej energii kinetycznej <Ey;,> 1

potencjalnej <E, >
e Parametr stanu P

_<E>

< Ekin >

P >>1 ciala stale
P<<1 gazy

P~1 clecze

Cisnienie

Funkt
krytyczny

Funkt

. ok
potrany

Gaz

-
Temperatura

Yy
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UPORZADKOWANIE MOLEKUL W CIECZACH

e Jest to uporzadkowanie bliskiego zasigegu, tzn. ze zardwno liczba jak 1 wzajemne

potozenie najblizszych sasiadow sa, Srednio biorac, jednakowe dla kazdej molekuty
e Korelacja wzajemnego potozenia molekul przy zatozeniu, ze ciecz sktada sie

z jednego rodzaju molekut

Liczba atomow dN w kulistej warstwie o grubosci dr, jezeli liczba atomow

w objetosci V wynosi N

dN = 47[(%)G(r)dr

G(r) - radialna funkcja rozktadu molekut
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Postac radialnej funkcji rozktadu

G (r) 1

»

r (kiika A)

atom centralny

G (r) = RADIALNA FUNKCJA

e Potozenia maksimow funkcji G odpowiadaja srednim odlegtosciom pierwszych,
drugich 1 dalszych sasiadow od atomu centralnego. Sa to potozenia tzw. stref

koordynacyjnych: 1, 2, 3, ....



RUCHY CIEPLNE MOLEKUL CIECZY (wedlug teorii Frenkla)

1
e Molekuty wykonuja nieregularne drgania o $redniej czgstosci Yo = . Jest to

o

czgstos¢ zblizona do czgstosci drgan atomow w krysztatach.
e Amplituda drgan zalezy od rozmiarow tzw. objetosci swobodne;.
e Srodek drgan zmienia swoje potozenie; polozenia rownowagi nie sa trwate.
o Wskutek duzego upakowania molekut (duzej gestosci) oraz silnych oddziatywan

przemieszczenia molekul w cieczy odbywajg sie ,,przeskokami”.

Skokowe zmiany polozenia molekut.

drgania drgania

bariera potencjatu
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e (Czas relaksacji oznacza czas, w ktorym molekuta pozostaje w stanie rownowagi

migdzy kolejnymi przeskokami

)
T=71,e
kT

E — energia aktywacji. Jest to wysoko$¢ bariery potencjatu, ktérg molekuta musi
pokonac, aby skokowo zmieni¢ swoje polozenie,

k — stata Boltzmanna,

T — temperatura.

e Srednia czesto$¢ drgan molekut w cieczy, wynoszaca okoto 10'* s, wyznacza

1

wartos$é %o = v

o

e Wartos¢ czasu relaksacji T zalezy od lepkosci cieczy, zawsze T >> 1,
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v'Najmniejsze wartosci czasu relaksacji, t=10"" s, posiadaja molekuty w cieczach o
matlej lepkosci
v Molekuly szkliw posiadaja czas relaksacji rzedu doby!

v’ Napiecie powierzchniowe (przyleganie, menisk)

v’ Lepkos$é

v’ Ptynno$¢

7

—meee

v’ Samodyfuzja, dyfuzja

—
e,
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