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ratury granicznej (zwanej odpowiednio femperaturq Curie i tempe-
raturq Neela), a ciala stale staja si¢ wowczas paramagnetykami.

2.4.3. Drobiny jednopierwiastkowe w jonowych ciatach
statych

Jednopierwiastkowe drobiny obdarzone ladunkiem tworza uklady
makroskopowe (sole) wraz z przeciwjonami rownowazacymi ich a-
dunek. Wiazanie migdzy przeciwnie naladowanymi jonami, maleja-
ce z druga potega odleglosci, jest silniejsze od dipolowego, a jedno-
czesnie stabsze od kowalencyjnego. Temperatury topnienia typo-
wych bezwodnych soli zawieraja si¢ z reguly w granicach 700-
-1500 K. Gdy sa one nizsze, to w ukladzie jest zwigkszony udziat
wigzania kowalencyjnego w obszarze tworzacych si¢ drobin (np.
AlBr, o t, = 370 K). Wyisze, od typowych dla soli, temperatury
topnienia wskazuja na zwigkszony udzial wigzania kowalencyjnego
w obrebie calej, nie wykazujacej struktury drobinowej, fazy stalej
(np. Al,0, 0 £, = 2310 K, AIN o ¢, = 2500 K).

W strukturze soli wyr6zniamy podsie¢ kationowa i anionowg. Ogrom-
na wigkszo$¢ podsieci kationowych soli stanowia proste, jednordze-
niowe kationy pierwiastkow blokow dsp i fdsp obok niewielkiej licz-
by mniej elektroujemnych pierwiastkéw bloku sp. Natomiast jedno-
pierwiastkowe podsieci anionowe tworzy jedynie ok. dziesigciu bar-
dziej elektroujemnych pierwiastkow bloku sp, ale za to w wigkszej
roznorodnosci drobin jedno- i wielordzeniowych.

Najliczniejsza i najbardziej zréznicowana pod wzgledem udziatu roz-
maitych pierwiastkow grupe stanowia sole o jednopierwiastkowej
podsieci kationowej. Znacznie wezsza jest grupa soli o jednopierwia-
stkowych podsieciach, zaré6wno kationowych, jak i anionowych. Na-
tomiast sole o jednopierwiastkowych podsieciach anionowych z wie-
lopierwiastkowymi podsieciami kationowymi naleza do rzadkosci.

W strukturze soli z drobinami jednopierwiastkowymi daznos$é do mo-
zliwie najgestszego upakowania drobin jest zaklocana dziataniem
migdzyjonowych sit elektrostatycznych. Rozklad jonéw w sieci kry-
stalicznej soli zalezy od stosunku ich ladunkéw i promieni.

Przy identycznych ladunkach i zblizonych promieniach realizowana
jest czgsto struktura NaCl (rys. 75a), a przy duzym kationie i ma-
tych anionach struktura typu CsCl (rys. 75e).
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Rys. 75. Struktury sieci krystalicznych zwigzkéw: a) NaCl, b) CaF,, ¢) Mn,0,,
d) BiF,, e) CsCl
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Przyktadem struktury z przewaga anionow w stosunku 1:2 moze byé
struktura CaF, (rys. 75b), w stosunku 2:3 struktura Mn,O,
(rys. 75¢c), a wreszcie w stosunku 1:3 struktura BiF, (rys. 75d).
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Rys. 76. Modyfikacja struktur typu NaCl w: a) CaC,, b) CaCO,
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Rys. 77. Warstwowe utozenie kationéw w zwigzku zawierajacym warstwows poli-
meryczna podsie¢ anionowa
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Zréznicowanie geometrii jonoéw wystepuje w zasadzie wylacznie w za-
kresie podsieci anionowej, gdyz elementy podsieci kationowej sa
z reguly kuliste. Obecnos¢ réznego ksztaltu anionéw modyfikuje
symetri¢ jednopierwiastkowej podsieci kationowej, jak w przypad-
ku odksztalcenia sieci NaCl w CaC, i CaCO; (rys. 76a,b).

Polimeryczne aniony powoduja tworzenie si¢ wstegowych i warstwo-
wych struktur jednopierwiastkowych podsieci kationowych.

2.4.4. Ciecze z drobinami jednopierwiastkowymi

Obok gazowych — chaotycznych — zbioro6w drobin i uporzadkowanych
wewnetrznie cial krystalicznych, w odpowiednich przedzialach tem-
peratur i ciSnien, pojawia si¢ stan ciekly o charakterze przejscio-
wym miedzy stanem gazowym i stalym. Faza ciekla istnieje w prze-
dziale od punktu potrojnego do punktu krytycznego K (rys. 63),
a w warunkach statosci cisnienia od temperatury topnienia do tem-
peratury wrzenia.

Przy zageszczeniu drobin zblizonym do zaggszczenia stanu stalego,
wystepuje w cieczach, podobnie jak i w gazach, nieuporzadkowanie
wewnetrznej struktury wzrastajace wraz ze zblizaniem si¢ do wa-
runk6w krytycznych, w ktoérych zanika réznica migdzy ciecza i ga-
zem. Natomiast w miarg zblizania si¢ do warunkéw krzepnigcia
pojawia si¢ pewne uporzadkowanie wewnetrznej struktury cieczy
w postaci tzw. cieklych krysztalow.

Roéznice w zachowaniu si¢ cieczy w porownaniu z gazami i ciatami
stalymi znajduja swoj wyraz w ich wlasciwosciach dynamicznych.
Obserwujac laminarny (niezaklécony) ruch cieczy w rurze stwier-
dzimy wystepowanie roznic predkosci przemieszczania si¢ warstw
cieczy, ktore wzrastaja w miar¢ oddalania si¢ od scianek rury. Przy-
czyna tego zjawiska sa oddzialywania miedzydrobinowe, uwidacz-
niajace si¢ w postaci tarcia wewnetrznego migdzy przesuwajgcymi
si¢ warstwami cieczy.

Sila styczna 1, powodujaca powstanie roznicy predkosci dv migdzy
dwiema warstewkami cieczy o powierzchni 1 cm? odleglymi o dx,
jest wprost proporcjonalna do tej réznicy predkosci i odwrotnie
proporcjonalna do odlegloéci migdzy warstewkami

Tt = ndv/dx



