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BUDOWA MAKROSKOPOWYCH UKLADOW
ZWIAZKOW CHEMICZNYCH

A. Wyklad

3.1. Drobina jako element budowy ukladu makroskopowego

Procesy zachodzace w skali elementarnej skladaja si¢ w rezultacie na wynik procesu
makroskopowego — dajacego sie zaobserwowal gotym okiem. fatwo wykazaé, ze liczba
drobin wystepujacych w kazdym uktadzie makroskopowym jest bardzo wielka. Na przy-
klad w 58 g chlorku sodowego znajduje sig ok. 6- 10?3 kationédw sodowych i tylez anio-
néw chlorkowych.

Chemicy z reguly maja do czynienia z wielkimi zbiorami drobin, a tylko niekiedy z po-
jedynczymi drobinami. W zwiazku z tym wytonifa si¢ konieczno$¢ przyjecia pewnej umow-
nej liczby po to, aby zamiast operowania pojedynczymi drobinami méc operowad ich pewny-
mi okre$lonymi zbiorami, np. liczba 102° drobin. Aby bezposrednio z ci¢zaru drobinowego
wynikal w gramach ciezar przyjetej za jednostke liczby drobin, zdefiniowano tg¢ liczbe
w nastgpujacy sposdb: chemiczna miara liczby drobin (i czastek), zwana@m jest
réwna liczbie atomdéw zawartych w 12 gramach czystego izotopu wegla '2C i wynosi
ok. 6,023 - 1073,

Jezeli masa jednego atomu wegla wynosi 12 jednostek weglowych, to masa 12 gramoéw
izotopu wegla 12C, w ktdrych jest zawarty 1 mol atoméw, jest réwna masie 12 moli jedno-
stek weglowych. Mol jednostek weglowych ma wige mas¢ 1 grama. Stad masa 1 mola np.
helu bedzie wynosié 4 g, bo wiasnie 4 mole jednostek weglowych wazg Scisle tyle, ile wazy
jeden mol atomoéw o cigZzarze atomowym réwnym 4.

Dzieki temu, e omawiana jednostka jest zdefiniowana przez masg¢ zbioru atomodw,
w celu odmierzenia mola drobin czy czasteczek wystarczy odwazy¢ taka liczbe graméw
tych drobin (czy czasteczek), jaka wyraza ich cigzar drobinowy (czy czasteczkowy) w jedno-
stkach weglowych. Aby odmierzy¢ np. 1 mol Zelaza, nalezy odwazy¢ tyle gramdw Zzelaza,
ile jednostek weglowych wynosi cieZzar atomu Zelaza, a wigc 55,9 g; 1 mol wody stanowi
18,016 g wody, gdyz ciezar czasteczkowy wody w jednostkach weglowych wynosi 18,016.
Widzimy zatem, Ze mol odmierzamy zawsze z pewng tylko dokladnoscia, taka, z jaka sa
oznaczane cigzary atomowe pierwiastkéw i z taka, na jaka pozwala nam zastosowana do
wazenia waga.
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Z punktu widzenia chemii interesuje nas przeliczenie wielkosci liczbowych opisujacych
zjawisko zachodzace w skali elementarnej migdzy pojedynczymi drobinami na skalg
makroskopowa, w ktorej zachodzi ono migdzy molami drobin. Jesli np. wydzielaniu sig
jednego atomu srebra na katodzie w czasie elektrolizy towarzyszy pobranie z elektrody
jednego elektronu, to wydzieleniu si¢ mola atomdw srebra na katodzie bedzie towarzyszy¢
pobranie mola elektronéw. Latwo obliczy¢, ze tadunek elektryczny jednego mola elektro-
néw wynosi 96 549 C, a energia jednego mola elektronowoltow wynosi 23,05 kcal.

Odpowiednio duze zbiory drobin tworza ukltady makroskopowe. W zaleznosci od
rozmieszczenia w przestrzeni drobin wzglgdem siebie oraz ich uporzadkowania, rozréznia-
my trzy podstawowe typy ukladéw makroskopowych — trzy stany skupienia materii:

— stan gazowy, charakteryzujacy si¢ najwigkszym nieuporzadkowaniem, najwigkszym
rozproszeniem drobin oraz najwigksza swoboda poruszania si¢ w przestrzeni tworzacych
go elementéw;

— stan ciekly, charakteryzujacy si¢ réwniez znacznym nieuporzadkowaniem drobin,
ale znacznym ich skupieniem i mniejsza swoboda poruszania si¢ wzglgdem siebie;

— stan krystaliczny, z reguty stan podobnie znacznego skupienia i najwyzszego stopnia
uporzadkowania, w ktérym tworzace go drobiny sa prawie pozbawione moznosci zmiany
potozenia.

Zbiér drobin moze wystapi¢ w jednym z wymienionych stanéw w zaleznoéci od sto-
sunku sit skupiajacych, wynikajacych z wzajemnego oddziatywania migdzy drobinami, do
sit rozpraszajacych, bedacych skutkiem ruchu termicznego drobin. Rozpatrzmy blizej obyd-
wa czynniki.

Sity wzajemnego oddzialywania migdzy drobinami maja charakter sit elektrostatycznych
i zaleza w pierwszym rzedzie od charakteru drobin wechodzacych w skiad uktadu makrosko-
powego. Wyrdzniamy w zasadzie trzy przypadki: 1) tworzenie ukladu makroskopowego
przez drobiny natadowane réznoimiennie, 2) tworzenie ukladu makroskopowego przez
drobiny dipolowe i 3) tworzenie ukladu makroskopowego przez drobiny pozbawione
trwatego momentu dipolowego.

Jezeli przez z, i z, oznaczymy liczby tadunkéw elementarnych, ktérymi sg obdarzone
dwa przyciagajace si¢ jony, a przez e — warto$¢ ladunku elementarnego, to sita wzajemnego
przyciagania migdzy dwoma jonami bedzie réwna:

z,2,€*
2

T er

gdzie: & jest stala dielektryczna charakteryzujaca wptyw osrodka na sitg elektrostatycznego
przyciagania (dla prézni ¢ = 1), r — odlegtoscia miedzy jonami. Stwierdzamy wigc, e
sity oddziatywania miedzyjonowego sa sitami stosunkowo doé¢ dalekiego zasiggu, albowiem
maleja z druga potgga odleglosci.

Omawiajac rozktad ladunkéw w drobinach heterordzeniowych zwréciliSmy uwage
na fakt, iz maja one budowe dipolows, tj. majg biegun ujemny zwigzany z reguly z potoze-
niem pierwiastka o wigkszej elektroujemnosci oraz biegun dodatni umiejscowiony w okolicy
rdzenia o mniejszej elektroujemnosei. Okazuje sig, ze dipolowo$¢ jest cecha powszechna,
gdyz juz w rdzeniu atomowym fadunki ujemne i dodatnie sg rozdzielone. W takiej sytuacji
jedynie wysoka symetria uktadu, przy ktérej srodek cigzko$ci wszystkich tadunkéw ujem-
nych pokrywatby si¢ ze srodkiem cigzkoéci wszystkich fadunkéw dodatnich, moze spowo-
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dowad to, iz moment dipolowy drobiny bylby réwny zeru. W rezultacie kazda drobine
mozna przedstawi¢, z punktu widzenia jej dipolowosci, w postaci prostego modelu — dwdch
tadunkéw e w pewnej odlegtosci I:

\w__/

!

Bieguny wypadkowego dipola przedstawiajg $rodek cigzkosci tadunkéw dodatnich i uje-
mnych. Moment dipolowy x4 = el jest réwny zeru, gdy / jest réwne zeru.

Dipole oddziatuja z jonami, przy czym sa przyciagane zaréwno przez jony dodatnie
Jjak i jony ujemne, odwracajac si¢ jedynie przeciwnym biegunem:

ON R - 40O

Z punktu widzenia budowy makroskopowego uktadu zwigzku chemicznego, ten rodzaj
oddziatywania bedzie dla nas nieco mniej istotny, gdyZ uktad makroskopowy nie moze
by¢ zbudowany z drobin jednego znaku oraz drobin dipolowych, mialby bowiem ogromny
niezréwnowazony nabdj elektryczny. W przypadku wigc, gdy obok jonéw wystepuja dipole,
w ukladzie makroskopowym musza pojawi¢ si¢ jony przeciwnych znakéw i wéwczas
o sitach wzajemnego oddziatywania decyduje przede wszystkim oddziatywanie miedzy
jonami.

Ukiad natomiast moze by¢ zbudowany z elektrycznie obojetnych drobin obdarzonych
momentem dipolowym. Drobiny dipolowe przyciagaja si¢, gdyz na skutek oddziatywania
ich pdl elektrycznych orientuja si¢ wzgledem siebie przeciwnymi biegunami. Sita wzajemne-
go oddzialywania miedzy dipolami o momentach u, i u, wyraza sie wzorem:

Ml

Pd—-d=
er

Sity dipolowe sg sitami krétszego zasiggu od sit jonowych — sa one odwrotnie proporcjo-
nalne do czwartej potegi odlegtodci.

Uktad makroskopowy moze by¢ takze utworzony przez drobiny pozbawione momentu
dipolowego, o szczegblnie symetrycznej budowie, w ktérych wypadkowe potozenie tadun-
kéw ujemnych pokrywa si¢ z wypadkowym potozeniem tadunkéw dodatnich. Drobiny-
tego rodzaju oddziatuja réwniez na siebie, ale jedynie wéwczas, gdy dzielaca je odleglosé
jest bardzo mata. Zblizenie do siebie dwéch drobin niedipolowych, np. dwéch drobin
metanu CH,, moze spowodowaé przesuniecie si¢ tadunkéw i powstanie tzw. indukowanego
momentu dipolowego. Metan jest drobing zbudowana w sposéb symetryczny. Centrum
koordynacji stanowi rdzen wegla otoczony czterema dubletami elektronowymi w sferze
walencyjnej, z ktdrych kazdy wigze jeden proton:

H H
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Srodek fadunkéw ujemnych przypada na rdzen wegla, podobnie jak wypadkowe potozenie
tadunkéw dodatnich pochodzacych z rdzenia wegla oraz z czterech rdzeni wodoru. Z chwila,
gdy takie drobiny zbliza si¢ do siebie, wéwczas sity odpychajace migdzy protonami naleza-
cymi do réznych drobin wzrosna, co moze doprowadzi¢ do zmiany ich pozycji. Jakakolwiek
najmniejsza zmiana polozenia protonéw powoduje przesunigcie §rodka cigzkosci fadunkéw
dodatnich, a wiec powstanie indukowanego momentu dipolowego. Wielko$¢ indukowanego
momentu dipolowego jest zalezna od polaryzowalnosci drobiny, ktéra wyraza sig¢ w sposéb
identyczny jak polaryzowalno$¢ atomu czy rdzenia atomowego, o czym wzmiankowano
w § 1.9. Sila wzajemnego oddzialywania migdzy dipolem indukowanym a dipolem induko-
wanym wyraza si¢ wzorem:

o0ty
6

Py g =4 or
gdzie: o — polaryzowalno$é, a 4 — stala.

Drobiny tworzace uklad makroskopowy oddzialujg zatem na siebie sitami, ktore
w odréznieniu od sil wigzan wewnatrzdrobinowych bedziemy nazywaé sifami zewnatrz-
drobinowymi. Dziatanie tych sit powoduje skupianie si¢ drobin.

Wiele faktéw doswiadczalnych przemawia za tym, ze drobiny sa obdarzone bezladnym
ruchem, na ktéry skiada si¢ ich ruch postepowy, obrotowy oraz drgajacy (rdzenie tworzace
drobine drgaja wzgledem siebie). Energie tych trzech rodzajéw ruchu, tj. energia ruchu
postepowego, energia ruchu obrotowego oraz energia ruchu drgajacego, sktadaja si¢ w okre-
Slonych udziatach na catkowita energi¢ ruchu drobiny. Miarg przecig¢tnej energii ruchu
drobin tworzacych dany uklad makroskopowy jest temperatura mierzona od tzw. zera
bezwzglednego, tj. od temperatury okreSlajacej najwigkszy ich bezruch (—273,15°C).
Mimo, e przecigtna energia ruchu drobin w danym stanie skupienia i w danej temperaturze
jest Scisle okre§lona, to poszczegdlne drobiny danego uktadu makroskopowego sa obdarzo-
ne réznymi energiami ruchu.

-

%N}

N

o™

E, 5, E, E

Rys. 3.1. Rozklad predkosci ruchu postgpowego drobin gazowego tlenu (%, N — procent drobin, E — szy-
bkoé¢ ruchu postgpowego)

Na rysunku 3.1 przedstawiono dla trzech réznych temperatur rozklad predkosci ruchu
postgpowego drobin tlenu, tworzacych uklad gazowy. Latwo zauwazyé, iz szybko$¢ ruchu
postgpowego drobin waha si¢ w danej temperaturze w dos¢ szerokich granicach. Najwigksza
jednak liczba drobin (najwiekszy procent liczby drobin) ma predko$ci zawarte w pewnym
»Srednim przedziale”. Coraz mniejszy procent drobin porusza si¢ z predko$ciami coraz
mniejszymi oraz coraz wigkszymi od ,,$redniego przedziatu”. Analogicznym do rozkladu
ruchu postepowego jest rozklad ruchu obrotowego i drgajacego, jak i wynikajacy z nich
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oraz z masy poruszajacych si¢ drobin — rozklad catkowitej energii kinetycznej drobin
w gazowym zbiorze makroskopowym. Jesli zbiér drobin jest wystarczajaco duzy, to
woéwezas przecietna predko$¢ ruchu drobin w okreslonej temperaturze jest niezmienna.

Pojecie uktadu makroskopowego wigZe si¢ do$¢ SciSle z mozliwodcia statystycznego
traktowania zbioru drobin i niezmiennoscig cech makroskopowych wynikajacych ze zmien-
nych cech mikroelementéw, z ktérych powstaje uktad makro. Za makroskopowy uwazamy
wiec uklad zbudowany z co najmniej takiej liczby drobin, przy ktérej zmienne cechy indy-
widualne mikrosktadnikéw nie powoduja zmiennosci cech makrouktadu.

Wyrazeniem matematycznym, ktére ujmuje liczbg czasteczek n; majacych energi¢ E;
. w danej temperaturze T, jest rdwnanie Boltzmanna:

n; = nye~ BT

gdzie: ny — og6lna liczba czasteczek w fazie gazowej, k — stala Boltzmanna:

k= % = 1,381 - 1071¢ erg/(drobina - deg) = 1,381 - 10-23 J/(drobina - deg)

Z réwnania tatwo mozna obliczy¢ utamek czasteczek, ktére maja energi¢ £;:

i o-ET
nr
Ruch postepowy drobin dziala w kierunku powstania stanu najmniejszego skupienia
i najmniejszego uporzadkowania. Sity wzajemnego oddzialywania natomiast powoduja
skupienie si¢ drobin i z reguly daleko idace ograniczenie swobody ruchu post¢gpowego.
W wyzszych temperaturach energia ruchu przewaza nad przyciaganiem i drobiny tworza
uklady gazowe. W nizszych natomiast temperaturach sity rozpraszajace wynikajace z energii
ruchu moga zmale¢ do tego stopnia, ze zaczna przewazaé sily wzajemnego przyciagania

Rys. 3.2. Zakres istnienia stanéw: ga-
zowego, cieklego i statego

ciato state

fe)

migdzy drobinami, na skutek czego tworza one uklad staty. Wymienione tutaj dwa stany
makroskopowych zbioréw drobin: gazowy i staly, moga istnie¢ w odpowiednich tempe-
raturach zaréwno pod niskimi jak i wyzszymi ci$nieniami, przy czym w zakresie niskich
ci$nien sa one jedynymi typami makroskopowych uktadéw drobin. W warunkach wyzszych
ciSniefi pojawia si¢ w pewnym zakresie temperatur jeszcze jeden stan skupienia — stan
ciekly (rys. 3.2), ktéry nie jest juz tak ogdlnym typem makrozbioru drobin jak stan staty
lub gazowy.

Zastanéwmy si¢ pokrotce nad podstawowymi cechami wymienionych tu trzech pod-
stawowych stanéw skupienia makroskopowych zbioréw drobin. Dzigki przewadze (w od-
powiednio wysokich temperaturach) sit rozpraszajacych wynikajacych z energii ruchu nad
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sitami skupiajacymi, ktére sa skutkiem przyciagania si¢ drobin, powstaje uklad gazowy.
Charakteryzuje si¢ on najwigkszym nieuporzadkowaniem (catkowita przypadkowoscig
budowy), a jego najistotniejsze cechy wynikaja przede wszystkim z energii kinetycznej
drobin.

W odpowiednio niskich temperaturach, w catym zakresie cisnied, sity wzajemnego
oddziatlywania moga na tyle przewazy¢ nad energia ruchu, Ze nastapi tak duze ogranicze-
nie swobody przemieszczania si¢ drobin, iz zajmg one wzgledem siebie pewne praktycznie
state poloZenia.Elektrostatyczny charakter sit miedzydrobinowych spowoduje okreslone
uporzadkowanie si¢ elementéw podstawowych, przy ktérym wystapi najpelniejsze zréwno-
wazenie pol elektrycznych wynikajacych z istnienia tadunkéw lub przeciwnie natadowa-
nych biegunéw w drobinach. Stan staly jest zatem stanem najwigkszego uporzadkowania,
ktére stanowi najistotniejsza jego cechg ogolng. Modele teoretyczne, ktérymi postugujemy
si¢ przy opisie ciala statego, zaniedbuja w zasadzie ruch postepowy drobin i sa zwigzane
przede wszystkim z sitami oddziatywania i powstajacym uporzadkowaniem budowy.

Pod odpowiednio wysokimi ci$nieniami moze utworzy¢ si¢ trzeci stan skupienia, w kt6-
rym dochodzi do zetknigcia si¢ wszystkich drobin w warunkach istnienia energii kinetycz-
nej na takim poziomie, Ze zostaje zachowany ruch postgpowy umozliwiajacy przemiesz-
czanie si¢ drobin w bezpoSrednim kontakcie z sobg. Réwnomierne zréwnowazenie pdl
elektrycznych drobin zostaje tu uzyskane nie dzigki symetrii wzajemnego rozmieszczenia,
ale dzigki ruchom drobin, ktére mogg sie ustawiaé wzgledem siebie odpowiednimi biegu-
nami, réwnowazac w ten spos6b pola elektryczne. Stan ciekly jest w zasadzie stanem nie-
uporzadkowanym, podobnie jak stan gazowy. W odréznieniu jednak od stanu gazowego,
drobiny znajduja si¢ tutaj pod bezposSrednim dzialaniem sit wzajemnego przyciagania.
Teoretyczny model stanu cieklego jest duzo bardziej skomplikowany, wystepuje tu bowiem
konieczno$¢ uwzglednienia tych czynnikéw, ktére pomijamy przy opisie fazy gazowej
(oddziatywanie miedzy drobinami), jak i tych czynnikéw, ktére pomijamy przy opisie
stanu stalego (energia ruchu postgpowego drobin). Model musi wiec uwzgledniaé zaréwno
czynniki kinetyczne jak i parametry zwiazane z wzajemnym rozmieszczeniem drobin.

Budowa ukiadu makroskopowego zalezy — jak to stwierdzilismy — z jednej strony
od energii ruchu, a z drugiej — od oddziatywania migdzy podstawowymi elementami two-
rzacymi uklad. Rozpatrzmy to zagadnienie w zwyklych warunkach, to znaczy w wa-
runkach ci$nienia atmosferycznego i temperatur panujacych na powierzchni skorupy
ziemskiej.

Stwierdzamy, ze w uktadach makroskopowych zbudowanych z symetrycznych drobin
elektroobojetnych — nie majacych statego momentu dipolowego, a zatem oddziatujacych
na siebie jedynie sitami krétkiego zasiggu, wystgpujacymi miedzy dipolami indukowanymi—
sity rozpraszajace przewazajg z reguly nad sitami wzajemnego oddzialywania i drobiny
tworza na ogét uktady gazowe. Jedynie w bardzo niskich temperaturach moga one utwo-
rzy¢ uklady skondensowane, ciekle lub state. W zbiorach drobin elektroobojetnych obda-
rzonych znaczniejszym trwalym momentem dipolowym, takich jak drobiny wody, alko-
holu metylowego czy eteru etylowego, w zwyklych warunkach temperatury, sity wiazace
typu dipol-dipol przewazaja nad rozpraszajacymi sitami wynikajacymi z ruchu. Dzieki
temu w zwykltych temperaturach zbiory takich drobin sa przewaznie cieczami, a niekiedy
i ciatami statymi. Silniejsze i o znacznie dalszym zasiggu sa sity oddziatywania typu jon—jon,
wystepujace migdzy drobinami o przeciwnych fadunkach. Makroskopowe uktady takich
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drobin sa w zwyklych temperaturach zawsze ciatami statymi, jak np. chlorek sodowy,
siarczan sodowy czy siarczan wapniowy.

Omowione tu sity zewnatrzdrobinowe nie wyczerpuja jednak wszystkich przypadkow
sit wystgpujacych w uktadach makroskopowych. Znamy bowiem takie uktady makrosko-
powe, jak np. diament, ktérych podstawowymi elementami budowy sa rdzenie atomowe
powiazane z soba wigzaniami wewnatrzdrobinowymi typu ¢ od razu w uklad makrosko-
powy. Uklad taki nalezy traktowaé jako ogromnych rozmiaréw drobing. Pominigto tu
réwniez znaczenie tzw. wigzania protonowego oraz wigzania swobodnymi elektronami
(wigzania metalicznego), co oméwimy w dalszych paragrafach.

Po tych rozwazaniach wstepnych przejdzmy do szczegotowszego omdwienia fizycznie
1 chemicznie jednorodnych ukladéw makroskopowych, tj. uktadéw zwiazkéw chemicznych
w jednym okreslonym stanie skupienia.

3.2. Stan gazowy materii

Jak to juz powiedziano, w zwyklych temperaturach i pod zwyktymi ci$nieniami jedynie
drobiny elektroobojetne i o matej dipolowosci, takie jak: Ar®, N2, COY, CO°, C,H? itp.,
oddziatuja na siebie tak stabo, ze moga tworzy¢ uktady gazowe. W odpowiednio wysokiej
temperaturze kazdy uklad mozna jednak przeprowadzié w stan gazowy, zawsze bowiem
mozna przekroczy¢ temperaturg, powyzej ktérej sity rozpraszajace przewaza nad wptywem
sit wzajemnego oddzialywania.

W przypadku drobin elektroobojetnych, obdarzonych zZnaczniejszymi momentami
dipolowymi, nastg¢puje w wyzszych temperaturach jakby ,,wyzwolenie” z wigzi dipolowej
1 przejécie tych drobin w stan gazowy, na ogét bez wigkszej zmiany budowy drobiny. W ta-
kim przypadku podstawowym elementem budowy fazy gazowej jest ta sama drobina, ktéra
stanowi zarazem jedyny skfadnik fazy cieklej (czy state;j).

Nieco bardziej skomplikowana jest sprawa budowy fazy gazowej powstalej z uktadu
drobin obdarzonych tadunkiem elektrycznym czy tez z drobin zwigzanych wiazanicm me-
talicznym. Takie uktady gazowe sa stosunkowo mato zbadane ze wzgledu na trudnosci
eksperymentalne zwigzane z wysokg temperatura, w ktérej powstaja. Metale w stanie
gazowym sa na ogot zbudowane z pojedynczych elektroobojetnych atoméw lub matych
drobin homordzeniowych (np. Ge,, Ge,, Ge,, ...), bedacych podstawowymi elementami
budowy gazu. Jednak w takich ukladach, zwlaszcza pod dziataniem czynnikow zewnetrz-
nych, tatwo powstaja jony i swobodne elektrony. Najtrudniej jest przeprowadzi¢ w stan
gazowy uklady zbudowane z przeciwnie naladowanych drobin. Sa one w stanie gazowym
powigzane z sobg sitami zewnatrzdrobinowymi (jonowymi) w zespoty elektroobojetne, skia-
dajace si¢ z mozliwie najmniejszej liczby przeciwnie natadowanych jondw (czasteczki
zwiazkéw chemicznych). W takich ukladach réwniez latwo powstaja ugrupowania lub
pojedyncze drobiny obdarzone ladunkiem elektrycznym.

Za czqsteczke fazy gazowej bedziemy uwazali drobing i kazde ugrupowanie drobin,
poruszajace si¢ w przestrzeni wlasnym, niezaleznym ruchem. Liczba czasteczek dane;j
fazy gazowej jest liczba wszystkich, niezaleznie od siebie poruszajacych si¢ elementow tej
fazy. Stan gazowy materii jest wigc stanem, ktérego cechy wynikaja gtéwnie z duzej swo-
body poruszania si¢ czasteczek, tj. z faktu, Ze energia ruchu znacznie przewyzsza energie
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wzajemnego oddziatywania miedzy czasteczkami. Upraszczajac sprawg uwazamy, ze sily
wzajemnego oddzialywania w poréwnaniu z sitami ruchu sa tak mate, ze mozna je po-
mingé. Podobnie wielko$é czgsteczek tworzacych uktad gazowy, w poréwnaniu z dzie-
lacymi je odleglo$ciami, jest tak znikoma, Ze czasteczki gazu mozna traktowaé jako
,,punkty materialne” (tj. jako ciata nie majace wymiardéw, a tylko masg).

Dla ukladéw gazowych, w stosunku do ktérych mozna bez obawy popetnienia wigkszych
bledéw poczyni¢ powyzsze uproszczenia, wyprowadzono zalezno$¢ wigzaca z sobg wiel-
koéci okreslajace stan ukladéw, a wiec ciénienie p, temperaturg bezwzglgdng 7' i objetos¢ v,
w ktorej znajduje si¢ N czasteczek gazu.

Ci$nienie p, bedace wynikiem bombardowania przez poruszajace si¢ czasteczki gazu
$cian naczynia, w ktérym gaz jest zawarty, wyraza si¢ jako sile dziatajaca na jednostke
powierzchni. Jednostka ci$nienia w ukladzie CGS jest dyna na cm?. Ci$nienie mozna row-
niez wyrazaé w innych jednostkach, np. w milimetrach stupa rteci lub atmosferach. Cisnienie
wywierane na $ciany naczynia przez bombardujace czasteczki jest wprost proporcjonalne do
ich energii kinetycznej, a wiec do ich temperatury bezwzglednej 7, zatem:

p ~ T (przy statych v i N)

Im mniejsza jest objetos¢ v danej masy gazu, tym wigksza jest liczba czasteczek bombar-
dujacych w jednostce czasu Scianki naczynia, tym wigksze jest wigc ci$nienie. CiSnienie
jest zatem odwrotnie proporcjonalne do objgtosci:

1 .
p ~ — (przy stalych T'i N)
Liczba czasteczek N, zawartych w danym ukladzie, réwniez wp%ywa na ci$nienie. Im
ich jest wigcej, tym ciénienie jest wigksze, zatem:
p ~ N (przy stalych T'i v)

Masa czasteczek nie wplywa na cinienie, gdyz w danej temperaturze przecig¢tna energia
kinetyczna réznych czasteczek jest taka sama. Czasteczki o wigkszej masie poruszaja si¢
w danej temperaturze $rednio odpowiednio wolniej, a 0 masie mniejszej — odpowiednio
szybciej. W rezultacie dziatanie réznych czasteczek na $cianki naczynia jest takie samo.
‘Ostatecznie otrzymujemy zalezno$é:

NT

P“’—‘v"

Wyrazajac liczbe czasteczek N w molach, mozemy napisac:

p~7-‘z—}-

gdzie n — liczba moli. Stad, wprowadzajac wspétczynnik proporcjonalnoéei R, otrzymu-
jemy:

p=Ro

A zatem réwnanie stanu gazu doskonalego (tj. fikcyjnego ukladu gazowego, ktdrego po-
szczegblne elementy sg traktowane jako punkty materialne nie majace objgtoSci i nie od-
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dziatujace wzajemnie na siebie) wyraza sie nastepujgco:
pv = nRT

gdzie: R — wspdiczynnik proporcjonalnosci, noszacy nazwe stalej gazowej. Wartosé
liczbowa tej statej (w réznych jednostkach) oblicza si¢ z wzoru:

po
e

Jesli np. p wyrazimy w atmosferach, v — w litrach, to R = 0,08206 litroatmosfer na mol
i na stopien. Odpowiada to ok. 2 kaloriom na mol i na stopiefi.

Jak z tego wynika, okreslenie trzech parametréw stanu wyznacza juz parametr czwarty,
ktory oblicza si¢ z réwnania. Na przyktad w okreSlonej temperaturze, pod okreslonym
ciSnieniem i w okreSlonej objetoéci musi znajdowaé sie zawsze jednakowa liczba czaste-
czek kazdego gazu. W temperaturze 273,15°K (0°C), pod ci$nieniem 1 atm i w objetosci
22,4151 litra znajduje si¢ 1 mol, tj. 6,023 - 10?® czasteczek gazu.

Jak powiedziano, podana zalezno§¢ ma zastosowanie tylko dla takich uktadéw gazo-
wych, dla ktérych mozna praktycznie pominaé objetoéé wehodzacych w ich sktad czasteczek
1 sity oddziatujace migdzy nimi, tzn. przede wszystkim w przypadku uktadéw znajdujacych
si¢ pod niskimi ci$nieniami, poniewaz §rednie odlegtosci miedzy czasteczkami s3 wowczas
duze, a wige sity przyciagania s niewielkie i wielko§¢ czasteczek w poréwnaniu z dziela-
cymi je odleglosciami jest znikoma.

Roéwnanie stanu gazéw doskonatych odzwierciedla zatem $cisle zachowanie sie gazow
rzeczywistych dopiero w granicy, gdy p — 0. Dla gazéw rzeczywistych stuszna jest wigc
zalezno$¢:

R:

lim0 (pv) = nRT gdy T = const
P

Dla ukladéw znajdujacych si¢ w warunkach bardziej zblizonych do warunkéw kry-
tycznych (ciénienia i temperatury) pominigcie wptywu sit oddziatywania i objetosci drobin
prowadzi do duzych bledow. Dla takich ukladéw zamiast podanego wyzej réwnania
stanu gazéw doskonatych nalezy stosowa¢ jedno z réwnan gazéw rzeczywistych, z ktérych
historycznie pierwszym jest réwnanie Van der Waalsa:

2
(p+-’;f) (v—nb) = nRT
gdzie a i b sa statymi charakterystycznymi dla danej substancji, wyznaczanymi do$wiad-
czalnie. Wyrazenie afv® jest poprawka na cisnienie, uwzgledniajaca sily wzajemnego
oddzialywania, zmniejszajace si¢ wraz z kwadratem zajmowanej przez gaz objetosci v
(szdsta potega odleglodci), wyrazenie nb natomiast jest poprawka na objeto$¢ uktadu ga-
zowego uwzgledniajaca objetosé wilasna czasteczek.

Gazu doskonatego, w odréznieniu od gazéw rzeczywistych, nie mozna skropli¢ ani
przez obniZanie temperatury, ani przez zwigkszanie ci$nienia, gdyz nie wystepuja w nim
sity oddziatywan miedzyczasteczkowych, Réwnanie stanu gazéw doskonatych nie uwzgled-
nia wigc zjawiska skraplania. Na podstawie réwnania gazow rzeczywistych Van der Waalsa
mozna natomiast przewidzie¢ warunki przeksztalcania si¢ fazy gazowej w ciekla. Zagad-
nienie to zostanie przedyskutowane szczegSlowiej w § 3.4
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Réwnanie Van der Waalsa, mimo Ze znacznie lepiej od réwnania gazéw doskonatych
odzwierciedla zachowanie si¢ gazéw rzeczywistych, nie umozliwia zbyt precyzyjnego okres-
lania poszczegdlnych parametrédw stanu. Okazuje sig, ze rzeczywisto$¢ jest bardziej skom-
plikowana i nie mozna jej odwzorowa¢ doktadnie tak stosunkowo prostym réwnaniem.
W zwigzku z tym proponowano inne, bardziej ztozone zaleznoéci, dajace wigksze mozli-
wosci Scistego przewidywania zachowania si¢ gazéw. Przykladowo przytoczymy tu tzw.
wirialne réwnanie stanu, w ktérym rdznica miedzy zachowaniem si¢ gazu doskonatego
I rzeczywistego jest ujgta szeregiem pozwalajacym na prowadzenie obliczed z dowolng
wilasciwie doktadnodcig. Dla jednego mola gazu rownanie wirialne ma postaé:

B C
pV = RT 1+7+W+...

Réwnanie to przyjeto sig szerzej dzigki temu, ze kolejne wspdtezynniki wirialne B, C itd.,
mimo iz wyznaczane dos$wiadczalnie, maja okreslony sens fizyczny zwiazany z oddziaty-
waniem migdzydrobinowym, wyrazanym metodami mechaniki statystycznej, co wykracza
juz jednak poza ramy naszych rozwazan.

3.3. Stan krystaliczny materii

V/Krystaliczne ciato state moze powstaé bezposrednio z fazy gazowej. Z fazy cieklej
powstaje natomiast tylko wtedy, gdy lepko$¢ cieczy w temperaturach zblizonych do tempe-
ratury krzepnigcia nie jest zbyt duza, tak ze drobiny maja znaczng swobode ruchu postepo-
wego.| Dzigki temu cialo stale ma budowe uporzadkowana. Przy przejsciu w stan staty
olbrZymia wigkszo$¢ drobin traci zdolno$¢ do przemieszczania sie, pozostajgc jedynie
w ruchu drgajacym i obrotowym.

Stan staty ma, podobnie jak gazowy, glebsze ujecie teoretyczne. Teoria ciala stalego
wywodzi si¢ z teorii tzw. doskonalej sieci krystalicznej, to znaczy krysztatu idealnie upo-
rzadkowanego, w ktoérym nie wystegpuja zadne defekty. Idealna sie¢ krystaliczna, podobnie
jak pojecie gazu doskonatego, jest abstrakcja i rzeczywiste wlasciwosci cial statych moga
si¢ jedynie zbliza¢ do wihasciwosci krysztatu idealnego.

b) ¢)

Rys. 3.3. Zasada wyboru komorki elementarnej CsCl

rBudowg ciat statych okre$la si¢ droga badaf rentgenowskich, ktére umozliwiajg ozna-
czenie odlegtosci migdzy rdzeniami oraz symetrii ich rozmieszczenia. Sie¢ krystaliczng
opisujemy przez podanie komdrki elementarnej, bedacej tym najmniejszym elementem
strukturalnym, ktérego powtdrzenie w przestrzeni odtwarza strukture danej sieci krysta-
licznej. Na rysunku 3.3 przedstawiono zasade wyboru komorki elementarnej na przykla-

<
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dzie krysztatu chlorku cezowego CsCl. Z przedstawionej na rys. 3.3a sieci krystalicznej
wybieramy najmniejszy element, przez ktérego powtdrzenie odtworzymy strukture krysz-
tatu (rys. 3.3b). Do obranej komdrki elementarnej naleza czesto jedynie cze$ci rdzeni ato-
mowych. W komorce elementarnej chlorku cezowego znajdziemy jeden caly rdzen cezu
oraz 8 fragmentéw aniondw chlorkowych, ktore ztozone razem dadzg jeden anion chlorko-
wy (rys. 3.3c). Taki sposob przedstawienia komorki elementarnej jest jednak malo przej-
rzysty, zwlaszcza wtedy, gdy sktada si¢ ona z wigkszej liczby rdzeni. Dlatego w komérkach

Rys. 3.4. Udzial réznie rozmieszczonych
rdzeni w réwnoleglosiciennej komorce ele-
mentarnej

V&l
/8

elementarnych oznaczamy jedynie polozenie $rodkéw cigzkosci rdzeni atomowych lub
ich fragmentow panru'@tajacc,ﬁe jesli rdzef atomowy znajduje si¢ wewnatrz komorki ele-
mentarnej, to nalezy do niej w catosci ;lljeéli znajduje si¢ na jej Scianie, to wowczas nalezy
do niej w potowie, jesli na krawedzi, to w przypadku komdrki réwnolegloéciennej nalezy
do niej w jednej czwartej czgéci, a je§li w narozu takiej komoérki, to nalezy do niej w jednej
Osmej czesci calego rdzen\iﬂ (rys. 3.4).

Struktury ciat statych z punktu widzenia ogélnej charakterystyki komérek elementar-
nych mozna podzieli¢ na sze§¢ zasadniczych typow (tzw. ukladéw krystalograficznych).
Na rysunku 3.5 podano zasadnicze typy komdrek elementarnych, ktére zostaly sklasyfiko-
wane wedtug dtugosci ich krawedzi oraz katéw migedzy krawedziami, uwzgledniajac naj-
mniejsza liczbg rdzeni atomowych wyznaczajacych typ komérki. Jesli krawedzie schodzace
si¢ z sobg oznaczymy odpowiednio symbolami a, b, ¢ i jesli kat lezacy naprzeciwko kra-
wedzi @ oznaczymy przez o, kat lezacy naprzeciwko krawedzi b przez § i wreszcie kat lezacy
naprzeciwko krawedzi ¢ przez y, to wéwcezas podstawowe komdrki elementarne szesciu
ukladéw krystalograficznych mozna scharakteryzowaé w nastgpujacy sposob:

ukiad trojskosny  a# b# c; a# f#£ y# 90°
ukiad jednoskosny a # b# ¢; o =y = 90°, f# 90°
ukiad rombowy a# b#c,a=0=9=90
uktad tetragonalny a = b# ¢; a = f =y = 90°
uktad regularny a=b=c,a=f=y=90°
ukiad heksagonalny @ = b# ¢; « = f = 90°, y = 120°

Spoérod szedciu wymienionych tu typdw komorek elementarnych, pigé komérek stanowig
réwnoleglosciany, szdsta natomiast ma charakter odmienny i jest przedstawiona w ukla-
dzie trzech osi wspétrzednych potozonych na jednej plaszezyznie oraz czwartej osi prosto-
padlej do nich.

Strukturg ciata staiego‘mOZna jednak réwniez ujmowaé inaczej — jako kombinacjg
prostych sieci zbudowanych z jednakowych rdzeni. Wracajac do struktury chlorku cezo-
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Rys. 3.5. Typy komorek elementarnych w szesciu ukladach krystalograficznych: a) trojskoéna, b) jedno-
sko$na, ¢) rombowa, d) tetragonalna, e) regularna, f) heksagonalna

wego mozna wykazaé, ze jest ona zbudowana z dwéch podstawowych sieci homordzenio-
wych. Jedna z nich to sie¢ anionéw chlorkowych. Najmniejszym elementem bedzie tu sie¢
elementarna o ksztalcie szeScianu, a wigc nalezgca do ukladu regularnego. Za pomoca
identycznej sieci elementarnej mozna by przedstawi¢ réwniez rozmieszczenie rdzeni cezu.

Rys. 3.6. Przesunigcie sieci Cs* i CI-
w chlorku cezowym

Cala struktura moze by¢ w tej sytuacji przedstawiona jako sie¢ anionéw chlorkowych,
w ktorg zostala wbudowana niezaleznie druga sie¢ (w tym przypadku identyczna) — katio-
now cezowych. Obydwie sieci sa przesunigte wzgledem siebie (rys. 3.6).BozwaZajqc bu-
dowe sieci krystalicznej w podany wyzej sposéb mozna wykazaé, ze kazdy uklad krysta-
liczny moze by¢ przedstawiony przez kombinacje zaledwie czternastu podstawowych sieci,
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tzw. sieci Bravais’go.\ Zestawiono je na rys. 3.7, podajac réwnocze$nie uklad krystalogra-
ficzny, do ktérego dany typ sieci nalezy, oraz oznaczenie literowe sieci z punktu widzenia
rozmieszczenia rdzeni w narozach, na $cianach oraz wewnatrz sieci elementarnej. Obok
sieci prymitywnych, ktére sa zbudowane jedynie z rdzeni potozonych w narozach (P), wy-
réZnimy sieci wewngtrznie centrowane (), zawierajace rdzen w $rodku sieci, sieci plasko

P [ c F R

trdfskosny
Jednoskosny
L] L]
\ . /
-\ ’ o]
rombowy - °le |°®
\
| ®. L]
\
1
tetragonalny '
¥
heksagonalny trygonalny Eia
\ .
" L]
regularny \ ® *
‘\ °

Rys. 3.7. CzternaScie sieci Bravais’go

centrowane z dwoma rdzeniami na dwéch przeciwleglych §cianach (C), sieci tréjzewngtrznie
centrowane — z rdzeniami umieszczonymi na §rodku kazdej ze $cian (F) oraz sie¢ rombo-
edryczna (R).

Struktura ciala stalego w znacznym stopniu zalezy od charakteru wigzan migdzy dro-
binami. Ciala stale tworza si¢ nie tylko dzigki sitom zewnatrzdrobinowym typu oddzia-
tywan migdzy dipolami indukowanymi, oddziatywan miedzy dipolami czy oddziatywan
mi¢dzy jonami. W wyjatkowych przypadkach ciato stale moze byé powigzane silami
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wewnatrzatomowymi wiazai chemicznych typu o, jak to ma miejsce np. w diamencie
Inna mozliwo$¢ pojawia sig, gdy tacza si¢ z soba rdzenie pierwiastkéw nie wykazujacych
wiekszej elektroujemnosci; wowczas wigzanie atomowe, ktéremu ciato stale mogtoby
zawdzigczaé swoje istnienie, ulega delokalizacji. W rezultacie wigzace elektrony walencyjne
nie nalezg do konkretnych par czy nieco wigkszych zespoléw rdzeni, a sa wspdlne dla
wszystkich rdzeni w krysztale.

Omoéwimy najpierw krysztaly, w ktérych wystgpuja sity typu zewnatrzdrobinowego,
a wigc krysztaly zbudowane z elektroobojetnych drobin dipolowych, tzw. krysztaly mo.
lekularne, a nastepnie krysztaly jonowe.

Rys. 3.8. Najgesciej upakowana sie¢ regularna

Jezeli podstawowym elementem struktury ciafa stalego sa elektroobojetne drobiny, to
wowcezas w stanie statym z reguty dochodzi do najécislejszego upakowania ich w przestrzeni.
Jesli temperatura, w ktérej powstaje faza stala, nie jest zbyt niska, to mozna zatozyé, ze
drobiny wykonuja nie tylko ruch drgajacy, ale réwniez swobodny ruch obrotowy (wokét
$rodka ciezkosci i dowolnych osi obrotu). W takim przypadku elektroobojetna drobina
bedaca elementem budowy ciala stalego moZe by¢, niezaleznie od swego krysztatu, roz-
patrywana jako kula. MoZzna wowczas uzasadnié, i istnieja dwa odmienne pod wzglgdem
symetrii typy upakowania kul w przestrzeni. Jeden z nich, reprezentowany przez regularna
sie¢ Bravais’go typu F, zawiera sze$é kul, ktorych $rodki cigzko$ci wyznaczaja wierzcholki
o$mioécianu foremnego, a osiem nastgpnych jest rozmieszczonych w narozach sze$cianu
(rys. 3.8). Drugi typ najggstszego upakowania jest reprezentowany przez sie¢ heksago-
nalna (rys. 3.9).

Struktury cial stalych zwiazkéw homodrobinowych, zbudowanych z elektroobo-
jetnych drobin, naleza z reguty do jednego z dwéch oméwionych wyzej typow. Na przyktad
krysztaly gazéw szlachetnych, metan, jak i zwigzki o bardziej ztozonych drobinach i za-
chowanym swobodnym ruchu obrotowym, wykazuja struktur¢ najgestszego upakowania
heksagonalnego lub najgestszego upakowania regularnego.

Z chwila, gdy obrét drobin w odpowiednio niskiej temperaturze zostanie w jakim§
kierunku zahamowany dziataniem sit zewnatrzdrobinowych sieci krystalicznej, wowczas
struktura zalezy w znacznym stopniu od ksztattu drobin. Drobiny w pelni symetryczne —
takie jak atomy gazéw szlachetnych czy metan — moga byé krystalograficznie traktowane
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jako kule i obnizanie temperatury nie wplywa na zmiang sieci krystalicznej. Drobiny
o nizszej symetrii natomiast, takie jak Cl,, J, czy tez C¢Hg, uzyskuja ksztalt kulisty do-
piero dzigki ruchowi obrotowemu i tylko w wyzszych temperaturach tworza krysztaly
o wiekszej symetrii. W przypadku ograniczenia ruchu obrotowego natomiast drobiny oma-
wianego typu tworza struktury odpowiadajace odksztalconym sieciom typowym dla wyz-

Rys. 3.9. Najgesciej upakowana sie¢ heksagonalna

szych temperatur, na ogdt jednak bez zmiany charakteru rozmieszczenia rdzeni wzglgdem
siebie. Na przyklad sie¢ krystaliczna jodu J, w wyzszych temperaturach (rys. 3.10a) jest
siecia regularna najgestszego upakowania (regularna sie typu F). Po obniZeniu tempera-
tury, na skutek zaniku swobodnego ruchu obrotowego, ksztalt drobiny powoduje, iz
krysztal zmienia swoja symetri¢ na skutek skrocenia si¢ krawedzi komorki elementarnej

a)

Rys. 3.10. Odmiany krystaliczne jodu wystepujace w dwoch roznych temperaturach: a) sie¢ regularna ty-
pu F, b) sie¢ rombowa typu F

w kierunku dwéch osi wspéirzednych (rys. 3.106). Nie zmienia si¢ jednak rozmieszczenie
drobin wzgledem siebie, dzieki czemu przechodzimy jak gdyby od regularnej sieci Bra-
vais’go typu F do sieci rombowej tego samego typu.

Czesto sie zdarza, ze cialo stale, zwlaszcza gdy jest zbudowane z bardziej zlozonych,
cigzszych drobin, jak np. benzen C4Hg, skiada sie z elementéw pozbawionych swobodnego
ruchu obrotowego nawet w nieco wyzszych temperaturach. Mamy wéwczas do czynienia

150



z jedng tylko odmiang krystaliczna najgestszego upakowania — odksztalcona odpowiednfo
do symetrii tworzacych je drobin. Najgestsze upakowanie w przypadku benzenu bedzie
upakowaniem rombowym sieci Bravais’go typu F.

W krysztalach molekularnych, zbudowanych z elektrycznie obojetnych drobin, sity
wigzace cialo state nie sa duze, a zasigg ich jest réwniez niewielki. Maleja one bowiem
w przypadku drobin dipolowych proporcjonalnie do r* (r — odlegto$é), a w przypadku
drobin symetrycznych — pozbawionych momentu dipolowego — proporcjonalnie do r®.
Stad tez w krysztatach tych, zwlaszcza w krysztatach niedipolowych, pojawiaja sie
tzw. defekty sieci. Czgsto w miejscu przewidywanym stwierdzamy brak drobiny, co

© NaCl CaF,
f)/oé'ﬂ O b)
‘ i
B
K/‘ -
./(/

®Na Ocl

)

'

® Mn 0o @B OF

Rys. 3.11. Przyktady budowy krysztaléw jonowych: a) typu AB, b) typu AB,, ¢) typu A, Bs, d) typu AB;

powoduje zapadniecie si¢ jak gdyby catego otoczenia pustego wezla sieci. Czasem moze sig
zdarzy¢, iz drobina czy kilka drobin zajmg inne potozenia, co réwniez odbija si¢ na ich
najblizszym otoczeniu. Nieco bardziej uporzadkowane, ze wzgledu na dzialanie sit elek-
trostatycznych dalszego zasiggu, beda krysztaly zbudowane z drobin dipolowych.

Stabe sity oddziatywania i brak silniejszych porzadkujacych sit elektrostatycznych po-
woduja, iz krysztaty molekularne sa do$¢ migkkie i pod dziataniem sit zewnetrznych doéé
tatwo odksztatcalne. Ich wytrzymalosé na rozerwanie jest mata, gdyz sity wigzace sa stabe.

Inny zupelnie typ—z chemicznego punktu widzenia—beda przedstawiaé sobg kryszialy
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Jjonowe zbudowane z przeciwnie naladowanych jonéw. Pojawienie si¢ tadunku narzuca
dodatkowe warunki zwigzane z symetrycznym rozmieszczeniem w ciele stalym drobin
ujemnych wzgledem drobin dodatnich. Wyrdznimy tu kilka podstawowych typow,
a mianowicie: AB, AB,, A,B;, AB;. Do krysztaléw jonowych typu AB zaliczamy wszyst-
kie krysztaly zbudowane z jondw o przeciwnych znakach i identycznych tadunkach. Beda
to wige np. krysztaty Na*Cl-, Ca>*SO;~, AI**POZ~ itd. Do krysztaléw jonowych typu
AB, (A,B) zaliczamy krysztaty: Cd**(J-),, (K+),S?7, Ca?*(NOj3),, (Na*),S0%~ itp.
Do krysztatéw jonowych typu A,B; (A;B,) nalezg np. krysztaty (Ca2*),(PO3"), czy
(Cr3*),(SO37)s. I wreszcie do krysztaléw jonowych typu AB; (A;B) naleza np. krysztaty
Cr?+(Cl7); czy (K*);PO3~. Przyklady struktur krysztaléw jonowych wymienionych
typow zestawiono na rys. 3.11.

W naszych rozwazaniach ograniczymy si¢ jedynie do najprostszego przypadku kryszta-
16w jonowych o sktadzie drobinowym AB. Z punktu widzenia otoczenia wybranego jonu
okreslonego znaku przez jony obdarzone przeciwnym fadunkiem oméwimy przykladowo

CZ) b)

\
, 1f AN
=y

.
[ /AN Nz

/ ,j/lﬁ \
e Na* o CL” o Cs” oCl™

Rys. 3.12. Otoczenie koordynacyjne jonu w krysztalach typu AB: a) NaCl i b) CsCl

e

2 Na* o Cl” e Cst oCl™
Rys. 3.13. Przesuniecie regularnych sieci Bravais'go w: a) NaCl, b) CsCl

tylko dwa typy strukturalne: typ chlorku sodowego i typ chlorku cezowego. W chlorku
cezowym wybrany jon jest otoczony o$mioma jonami przeciwnego znaku w ukladzie
heksaedrycznym (rys. 3.12b). Warto tu zwrdci¢ uwage, ze obydwie struktury sa zbudowane
z roznych regularnych sieci Bravais’go, przy identycznym ich przesunieciu wzglgdem siebie
w chlorku sodowym i chlorku cezowym (rys. 3.13).
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Podobnie jak to miato miejsce w przypadku krysztaléw molekuiarnych tak i tu, na syme-
trig sieci bedzie miat wplyw rowniez i ksztatt jonéw (oczywiscie tylko wtedy, gdy jony maja
bhdowq zfozong). Rozpatrzmy to na przyktadzie sieci typu chlorku sodowego, ktéra
ulegta odksztaiceniu pod wptywem jednego z jonéw o ksztalcie odbiegajacym od kulistego.
Zestawmy sieci NaCl (obydwa jony o ksztalcie kulistym) z sieciami wegliku wapnia CaC,
(Jeden z jondéw o ksztalcie obrotowej elipsy) oraz ze strukturag weglanu wapniowego,
w ktérym jeden jon ma ksztatt tréjkatny. Stwierdzimy, ze od regularnej komorki elemen-
tarnej chlorku sodowego przejdziemy do rombowej komdrki elementarnej weglika wapnia,
awreszcie do romboedrycznej komdérki elementarnej weglanu wapniowego, przy zachowaniu
charakteru rozmieszczenia jondw wzgledem siebie. Oktaedryczne otoczenie kazdego z jo-
néw szeScioma jonami przeciwnego znaku ulega jedynie odksztalceniu przy zachowaniu
nie zmienionej liczby koordynacyjnej réwnej 6 (rys. 3.14).

a)

L

oca¥ g oca © co

Rys. 3.14. Odksztalcenie elementarnej komoérki NaCl w krysztatach a) CaC, i &) CaCO,

Sity wzajemnego oddziatywania migdzy jonami w sieci krystalicznej jak i wynikajaca
z nich energia sieci (tj. praca potrzebna do przesuniecia wszystkich jej sktadnikéw na odle-
glosci nieskoniczenie wielkie) zaleza nie tylko od tadunkéw jonéw, ale i od ich wzajemnego
rozmieszczenia w sieci — od typu komérki elementarnej. Rozpatrzmy to zagadnienie
na przykiadzie stalego chlorku sodowego. Zatézmy, ze w srodku komdrki elementarnej
znajduje si¢ kation sodowy (rys. 3.15). Sity wzajemnego oddzialywania miedzy dwoma
jonami wchodzacymi w sklad tej sieci, obdarzonymi identycznymi lecz przeciwnymi
tadunkami ¢, wyrazaja si¢ — zgodnie z prawem oddziatywania elektrostatycznego w
prézni — nastepujacym wzorem:

F=2%

Wiadomo, ze energia (potencjalna) wyrazana praca, jaka trzeba wykonaé, aby rozsunaé
tadunki na nieskonczenie wielka odleglo$é, moze by¢ ujeta zaleznoscia:

E = 9192
r

Zalézmy, ze gdy tadunki sa réznoimienne, wéwczas energii przypiszemy znak ujemny,
a gdy tadunki s3 jednoimienne — znak dodatni.
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Ujmijmy wzér na energi¢ potencjalng dwoéch tadunkéw w inny sposéb, wprowadzajac
potencjal elektrostatyczny & wytworzony przez fadunek ¢, w punkcie polozenia tadunku
41, tj. w odleglosci r od tadunku ¢,:

‘Wowczas:
E=gqe

Jezeli na tadunek g, oddziatuje wigksza liczba tadunkéw, to potencjat w punkcie ¢, wyrazi
sie¢ wzorem:

8=ﬂ+£+,,. +q"

ry rs In

Rozpatrujac krysztal chlorku sodowego stwierdzimy, ze na centralny kation sodowy
digi_a_h_lj_c_ 7 odleglodei r sze$¢ anionéw chlorkowych rozmieszczonych na $rodkach $cian

.Rys. 3.15. Komoérka elementarna chlor- NN
ku sodowego W

9

@ Na* oCl”

rozpatrywanej komdérki elementarnej. Kazdy z tych anionéw obdarzonych jednym ele-
mentarnym ladunkiem ujemnym wytworzy w punkcie potoZzenia centralnego kationu so-
dowego potencjat o wartosci: —e/r pochodzacy od szeéciu anionéw chlorkowych. Poten-
cjal bedzie réwny:

6e

Eer-(n) = =

‘W nieco dalszej odleglo§ci, na $rodkach krawedzi komdérki elementarnej, znajduje sig
12 kationdw sodowych. Opierajac si¢ na twierdzeniu Pitagorasa tatwo mozna wykaza¢, ze

odlegto$é tych kationéw sodowych od centralnego kationu sodowego wynosi rﬁ i stad
potencjat wywierany przez 12 kationéw sodowych wyrazi si¢ zaleznoscia:

12¢
r ]/E

Ena+(ry3) = T

Jeszcze dalej, w odlegtosci rV 3, znajduje si¢ osiem anionéw chlorkowych w narozach
komorki elementarnej. Wytwarzaja one w punkcie polozenia centralnego kationu sodowego
potencjal:

8e
- r]/i

€o-(ry3) = T
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Mozna nastgpnie w ten sposéb rozpatrzy¢ kolejng grupe jondw potozonych w tej samey
odleglosci od centrum koordynacji, ktére naleza juz do sasiednich komérek elementarnych.
W miarg jednak oddalania od rozpatrywanego jonu, oddziatywanie innych jonéw dosé
szybko maleje i mozna ograniczy¢ si¢ jedynie do trzech pierwszych warstw jonéw:

e = be 4 12¢ 8e 4
r r |/ 2 r ;/ 3
Jeslt jednak komérka elementarna typu chlorku sodowego jest utworzona przez jony
o wyzszych tadunkach, to wéwczas fadunki elementarne (pojedyncze w przypadku chlorku
sodowego) musza by¢ pomnozone przez liczbg z, okreSlajaca tadunek jonu w jednostkach
elementarnych. Ogélnie wigc, potencjat wywierany przez otoczenie na rozpatrywany kation
centralny w przypadku sieci typu chlorku sodowego wyrazi si¢ wzorem:

6 N ) 8
E:qg: — Z(i—f—— Z—(t_)——i_—)_e—-F

r ry2 ry3

Z wartodci potencjatu wynika energia potencjalna rozpatrywanego kationu:

E= M[_lezz%—- 1 + ]
r Z(_)]/z ]/3

Wielko$¢ w nawiasie kwadratowym, zalezna jedynie od charakteru komorki elementarnej
a niezalezna od odleglosci migdzy rdzeniami w sieci, jest stala dla danego typu sieci oraz
danego typu jonéw (obdarzonych jednym, dwoma itd. fadunkami elementarnymi) i nost
nazwe stalej Madelunga M.

Dia chlorku sddowego,r_zew_wzglqdu na rownowazno$é pozycji anionéw i kationéw,
energia anionu jest identyczna z energia kationu. Dla uzyskania energii sieci wystarczy
w takim przypadku pomnozy¢ warto$¢ energii kationu przez liczbe drobin zawartych
w molu. W przypadku jednak, gdy rozmieszczenie anionéw i kationdw nie jest réwnocenne,
przyjmujemy Srednig warto$¢ energii anionéw i kationéw. Energia mola zwiazku w stanie
stalym (4 H,,,) wynosi wéwczas:

1
AHkryst = —E(E(+)+E(—))N

gdzie N — liczba drobin w molu.
W Scislejszych rozwazaniach nalezy uwzglednié jeszcze energi¢ £, wynikajaca z oddzia-
tywan migdzy zewnetrznymi elektronami drobin, najczesciej w postaci:

Petny wzér na energi¢ jednego mola zwiazku w stanie statym (4H\.ye) Wyrazi sie wige
zaleZzno$cia :

Z( 2y e? B
AHypper = — %ﬁmzw

’,Il

Réwnanie to pozwala na przewidywanie energii sieci w zaleznosci od parametru struktural-
nego M — stalej Madelunga. PoniZej przedstawiono wartosci statych Madelunga dla
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kilku typow krysztatow:

typ <M
NaCl 1,74756
CsCl 1,76267

ZnS (blenda) 1,63805

Najwygodniej jednak jest wyznacza¢ energie sieci krystalicznej w inny sposob, opierajac
si¢ na zasadzie zachowania energii. Z zasady tej wynika, ze bilans energetyczny okreslonego
procesu jest niezalezny od drogi, ktéra ten proces prowadzimy. Energia sieci bgdzie energia,
ktéra wydziela sie wtedy, kiedy elementy skladowe samej sieci z odleglodci nieskonczenie
wielkich zblizamy do siebie tak, aby utworzyty ciato state. W rozpatrywanym przypadku
chlorku sodowego energia sieci bedzie energia, ktéra wydzieli si¢ w procesie:

Na* + Cl~ - Na*Cl-

Przemiana taka oczywiscie nie jest mozliwa do zrealizowania praktycznego, mozna na-
tomiast przeprowadzi¢ ja pewnymi etapami. A mianowicie: najpierw z kationéw sodowych
i anionéw chlorkowych mozna tworzy¢ atomy sodu i atomy chloru. Energia takich pro-
cesOw jest mozliwa do eksperymentalnego wyznaczenia, przejSciu od kationu sodowego
do atomu sodu bedzie towarzyszyt efekt energetyczny odwrotny (z przeciwnym znakiem)
do pierwszej energii jonizacji (—E)), a przejéciu od anionu chlorkowego do atomu chloru
bedzie towarzyszyt efekt energetyczny réwny powinowactwu elektronowemu chloru z prze-
ciwnym znakiem (—E,). Z tak otrzymanych wolnych atoméw mozna przejéé do ich ukta-
déw — metalicznego sodu i gazowego chloru o czasteczkach dwurdzeniowych (Cl,). Efekty
energetyczne towarzyszace tym przemianom sa dostepne réwniez bezposrednim pomiarom
i odpowiadaja cieptu sublimacji metalicznego sodu z przeciwnym znakiem (—Q,) i energii
dysocjacji dwurdzeniowych drobin chloru, réwniez z przeciwnym znakiem (—Q,). Wresz-
cie, dzialajac gazowym chlorem na metaliczny séd, mozna otrzymaé chlorek sodowy
w stanie stalym. Efekt energetyczny tego przejscia moze by¢ réwniez zmierzony jako ciepto
reakcji chemicznej AH®. W rezultacie wigc przeszliSmy od niezaleznych kationéw sodowych
i anionéw chlorkowych do chlorku sodowego, a suma efektéw energetycznych wszystkich
rozpatrzonych tu etapéw bedzie réwna — zgodnie z prawem zachowania energii — energii
sieci krystalicznej chlorku sodowego, jak to wynika z ponizszego schematu:

Na®™ + CI7 — Na*Cl™
l‘Ej L_E/' TAHO
~Qs A
T
Na® + C1° Nal(met) + Cl%(gan)
~_
~Qu

Przedstawiona przemiana cykliczna nosi nazwe¢ cykiu Borna—Habera i jest podstawa
obliczania energii sieci krystalicznej za pomoca dostgpnych danych do§wiadczalnych.

Struktury cial stalych wykazuja odstgpstwa od idealnego (przewidywanego teoria)
rozmieszczenia drobin wzgledem siebie. Te tak zwane defekty sieci krystalicznej pojawiaja
sie¢ w mniejszej lub wickszej liczbie przede wszystkim w zaleznosci od typu wiazania w sieci
krystalicznej i od sposobu otrzymania ciala statego. Je§li pominaé obce wtracenia, tj.
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obsadzenia wezléw sieci jakosciowo innymi drobinami niz drobiny rozpatrywanego zwiaz-
ku chemicznego, do najwazniejszych typéw defektéow naleza luki — nieobsadzone wezly
oraz wystgpowanie w okolicy wgzla nie jednej a dwéch drobin, wynikajace z umieszczenia
drobiny miedzy wezlami sieci idealnej. Defekt obejmuje nie tylko dana pozycje weztowa,
ale rozciaga si¢ na cate otoczenie. Luka np. powoduje przesunigcie polozen otaczajacych
ja drobin, zapadniecie si¢ sieci, drobina miedzy wezlami natomiast — odksztalcenia sieci
w przeciwnym kierunku. Liczba defektéw w krysztalach molekularnych, zbudowanych
z elektrycznie nienatadowanych elementdw, jest wigksza niz w krysztalach jonowych,
w ktérych wystgpuje dodatkowy czynnik porzadkujacy w postaci sit elektrostatycznych
stosunkowo dalekiego zasiggu. Ale i w krysztalach jonowych defekty nie sg czym$ wy-
jatkowym. Szczegélnie wyraznie wystgpuja one w sieciach, w ktérych sklad wchodza

Rys. 3.16. Sie¢ krystaliczna zwigzku pier-
wiastka przejsciowego z regularnymi ,,de-
fektami” sieci (FeO)

* . wakans

kationy pierwiastkéw przejsciowych o latwo deformujacych si¢ powtokach walencyjnych.
Liczba tych defektow jest czasem tak duza, ze prowadzi nawet do odchylen stechiometrycz-
nych. W wielu zwigzkach pierwiastkéw przejsciowych, a szczegdlnie w ich tlenkach, de-
fekty w postaci wolnych weztéw (luk) sa w pewien sposéb uporzadkowane i staja sie
istotnym czynnikiem strukturalnym (rys. 3.16). Stad zwiazki pierwiastkéw przejSciowych
wykazuja powazne odstgpstwa stechiometryczne. Wzér tlenku Zelazawego np., uyymowany
popularnie jako FeO, nigdy nie ma takiego wlasnie sktadu. Struktura wykazuje znaczna
liczbe pustych weztéw, ktore mialy byé obsadzone anionami tlenkowymi. Zwigzek ma
w rezultacie sktad zmienny w pewnych granicach i prawidtowy jego wzér moze byé¢ przed-
stawiony w postaci Feg gs_o,040. Catly krysztal jednak jest elektroobojetny ze wzgledu na to,
ze czeg$¢ weztdw jest obsadzona tréjdodatnimi jonami Zelaza. Zdolnoéé pierwiastkow
przejéciowych do tworzenia drobin-kationdw o rdéznych ladunkach sprzyja tworzeniu
tego rodzaju astechiometrycznych potaczen. Innymi przykiadami tego typu zwigzkéw
moga by¢: YSo8_1,05 TiOg,7_1,25, VOo,0_1,20-

Typ wigzania w cialach statych wplywa réwniez w sposéb zasadniczy na ich wlasciwo-
$ci. Krysztaly jonowe np. s3 mniej podatne na odksztalcenia z tego wzgledu, ze przesunie-
cie plaszczyzn sieciowych pod wptywem dziatania sit zewngtrznych tatwo moze doprowadzié
do ustawienia naprzeciw siebie tadunkéw jednoimiennych, ktérych wzajemne odpychanie
prowadzi do peknigcia krysztalu. Zjawisko to w znacznie mniejszym stopniu wystepuje
w krysztatach molekularnych, ktére odksztalcaja si¢ tatwiej. Z drugiej strony, krysztaly
jonowe sa twardsze od krysztaléw molekularnych, sity jonowe bowiem sa sitami dalszego
zasiggu i sg znaczniejsze od sit dipolowych. Najmniejsza twardo$¢ maja krysztaly molekular-
ne o wigzaniach typu dipol indukowany-dipol indukowany. Z innych cech mozna wymienié
tu pewna zdolno$¢ krysztatéw jonowych do przenoszenia ladunkéw elektrycznych przy
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wyzyskamu bogatych energetycznie jondw, ktore maja zdolno$¢ do przemieszczania sig
w sieci krystalicznej. Krysztaly molekularne sa oczywiscie catkowicie pozbawione tej
wiasciwosci, gdyZz nie maja no$nikow tadunku.

Cialo stale moze powstaé nie tylko na skutek oddziatywan zewnatrzdrobinowych typu
dipol indukowany-dipol indukowany, dipol-dipol, czy wreszcie jon—jon. W szczegdlnych
przypadkach rdzenie atomowe tworzace ciato stale moga by¢ powiazane silami wewnatrz-
drobinowymi — wigzaniem kowalentnym typu. o. Zastanéwmy sie nad uktadami, ktore
moga miec¢ taka budowe.

Zgodnie z naszymi uprzednimi rozwazaniami stwierdzimy, iz w przypadku, gdy w dro-
binie na jeden rdzen przypada siedem elektronéw, uklad symetryczny zawiera dwa rdzenie
otoczone czternastoma elektronami o jednej parze wiazacej |A—A|. Jezeli na jeden rdzen

pierwiastka przypada sze$¢ elektronow, ktére moga by¢ przez ten rdzen utrzymane, to WOw-
czas powstaje albo uktad dwurdzeniowy z dwunastoma elektronami i wigzaniem podwdéjnym
o i m, albo tez tancuch z wigzaniami pojedynczymi: |A “Al; A—A——A—A—A . Przy pig-
ciu elektronach przypadajacych na jeden rdzen moze powsta¢ drobina dwurdzeniowa

z dziesiecioma elektronami i wigzaniem potréjnym. Druga odmiana moglaby by¢ drobina
plaska, w ktorej kazdy rdzen z trzema sasiednimi jest zwigzany wigzaniem pojedynczym:

N ~
A—A
TN
SN TN
NSNS
'—A/ \A—A/ \A-—
Ny WS AN /
AT AT

Latwo mozna wywnioskowaé, ze w strukturze przestrzennej kazdy rdzen musi by¢
powiazany z czterema sasiadami, co moze nastapi¢ woéwczas, gdy na jeden rdzen przypadaja
cztery elektrony. Tak zwane czyste wigzanie atomowe powstaje miedzy rdzeniami tego
amego pierwiastka o znacznzj elzktrouj>maosci. Ze wzglgdu na elekt roobojetno$é uktadow
makroskopowych, pierwiastkami mogacymi tworzy¢ substancje proste w postaci ciala
stafego, w ktérym jedynym wiazaniem jest wigzanie atomowe, moga by¢ jedynie pierwiastki
o czterododatnim tadunku rdzenia i o silnej elektroujemnosci, a wige pierwiastki giowne
rodziny czwartej ukladu okresowego, a przede wszystkim wegiel, jako najbardziej elektro-
ujemny. I istotnie, jedna z odmian alotropowych wegla —~diament — ma wiasnie taka
strukture. Komérka elementarna diamentu jest przedstawiona na rys. 3.17. Jak widac,
kazdy rdzen wegla jest potaczony z czterema sasiadami wigzaniami o.

Tego rodzaju czyste wiazanie atomowe, zaréwno w prostych drobinach jak 1 w ciele
stalym, moze istnie¢ pod warunkiem silnego oddziatywania na elektrony walencyjne rdzeni
atomowych, a wiec moze wystapi¢ jedynie miedzy rdzeniami silnie elektroujemnymi.
Zastanéwmy sie nad tym, jak powinno przeksztatca¢ si¢ wiazanie atomowe w makrosko-
powym ukladzie ciala stalego typu diamentu wowczas, gdy w miejsce wegla bedziemy
podstawiaé inny pierwiastek tej samej grupy, a wige: krzem, german, Cyng itd. Wolny krzem
krystalizuje w podobnym ukfadzie do diamentu, inne sg tylko odlegto$ci migdzyrdzeniowe,
wigzanie atomowe jest jednak znacznie stabsze. Juz pod wptywem stosunkowo nieznacznej
energii dostarczonej z zewnatrz elektrony moga przejs¢ na wyzszy poziom energetyczny
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1 wyzwoli¢ si¢ spod sit wiazacych je z poszczegdlnymi rdzeniami i rozpoczac samodzielny
ruch w obszarze calego krysztatu. Jeszcze tatwiej wyzwalajg sie elektrony germanu, a ele-
ktrony wolnej cyny sa juz tak stabo zwigzane z konkretnymi rdzeniami, ze moga by¢
traktowane jako wspdlne dla wszystkich rdzeni krysztatu.

W zwigzku z uwspdlnianiem si¢ elektrondéw, ciato stale nabywa szczegblnych cech,
wiasciwych metalom, a przede wszystkim zyskuje mozliwo$é przenoszenia pradu elektrycz-

Rys. 3.17. Komoérka elementarna
diamentu

nego no$nikami elektronowymi. Sam mechanizm wiazania nie ulega przy tym zbyt istotnej
zmianie. W dalszym ciagu dodatnie rdzenie obsadzajace wezty sieci krystalicznej Sa wigzane
przez ujemne elektrony znajdujace sie migdzy nimi, z ta jednak réznica, ze w przypadku
diamentu elektrony wigzace naleza do konkretnych rdzeni, w przypadku germanu mogg
zostaC czgsciowo, a w przypadku cyny praktycznie catkowicie wyzwolone i naleza do
wszystkich rdzeni krysztatu. Powiadamy, Ze wigzanie atomowe przeksztalcito si¢ w metalicz-
ne, polegajace na tym, iz rdzenie dodatnie sa wiazane nie parami elektronéw, a swego
rodzaju gazem elektronowym, wspSlnym dla calego krysztatu.

Okazuje sig, ze tego rodzaju wiazanie jest charakterystyczne dla substancji prostych
utworzonych przez pierwiastki majace matg elektroujemno$é sp, a wiec przez pierwiastki
gtéwne grup: pierwszej, drugiej i trzeciej, jak i nizej potozone w ukladzie okresowym pier-
wiastki grup: czwartej, piatej i szostej, oraz pierwiastki przejsciowe i wewnatrzprzejsciowe.

Ten szczegdlny typ wigzania, wystepujacy podobnie jak wigzanie jonowe i dipolowe
wiasciwie tylko w ukladach makroskopowych, oméwimy bardziej szczegétowo na pod-
stawie tzw. modelu pasmowego budowy metalu. Nawiazujac do naszych uprzednich rozwa-
zafi nad budowa drobin homordzeniowych stwierdzimy, ze przy zblizaniu rdzeni powtoki
walencyjne zostaja uwspGlnione i rozszczepione na odpowiednio wigkszg liczbe dozwolo-
nych stanéw energetycznych. Przypomnijmy schemat powstawania drobiny wodoru.
Dwie identyczne podpowtoki 1s dwéch rdzeni wodoru przy zblizeniu ich do siebie na odle-
gloé¢ drobinowa ulegly rozszczepieniu na dwa rdzne orbitale ¢, 1 o, ktére mogly byé
obsadzone elektronami. Analogicznie — przy zblizaniu wielkiej liczby rdzeni tworzacych
metaliczne ciato state powloki walencyjne ulegaja rozszczepieniu, tworzac wielka liczbe
wspdlnych dla catego krysztatu stanéw kwantowych w postaci tzw. pasm.

Elektrony gazu elektronowego w metalu nie moga mie¢ dowolnej energii, a jedynie
energie odpowiadajace rozszczepionym w pasmie orbitalom (rys. 3.18). W strukturze
pasmowej wyrézniamy pasmo podstawowe obsadzone elektronami oraz WYyZsze — powstate
z rozszcezepienia dalszych podpowlok — wolne pasmo przewodnictwa. W typowym metalu
pasmo podstawowe zachodzi na pasmo przewodnictwa, dzieki czemu przeniesienie elektro-
nu z pasma podstawowego do pasma przewodnictwa jest tatwe. Zaklada sie, ze elektron
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w pasmie podstawowyin pobierajac energi¢ przylozonego pola elektrycznego przechodzi
do pasma przewodnictwa i bierze tym samym udziat w przenoszeniu tadunkow. Prze-
wodnictwo bowiem polega na nadaniu elektronom pewnego przyspieszenia w okreslonym
kierunku, co powoduje zwigkszenie ich energii.

W substancjach prostych, ktore leza na pograniczu migdzy typowymi metalami a ty-
powymi niemetalami, a wigc np. w krzemie, germanie, pasmo podstawowe nie zachodzi
na pasmo przewodnictwa i jest oddzielone oden przerwa energetyczna, ktéra nosi nazwe

. :

L,
Rys. 3.18. Powstawanie pasm energetycz- Rys. 3.19. Model pasmowy poiprzewodni-
nych metalu ka

pasma zabronionego. Elektrony znajdujace si¢ w pasmie podstawowym nie moga by¢
przyspieszone, gdyz takie pasmo jest na og6t catkowicie wypelnione, skutkiem czego brak
jest wolnych podpozioméw energetycznych, ktére mogtyby by¢ obsadzone przez przyspie-
szone elektrony, zmieniajace swoje stany energetyczne. Z drugiej strony, réznice energe-
tyczne migdzy elektronami w danym pasmie powstalym z rozszczepienia jednej podpowloki
sa niewielkie (stan energetyczny elektronu jest bowiem opisywany dwiema pierwszymi
liczbami kwantowymi wyznaczajacymi podpowloke), co jest dodatkowa przyczyng nie-
utrzymywania si¢ elektronu po przyspieszeniu w ramach pasma podstawowego. Jezeli
pasmo zabronione nie jest zbyt szerokie i nie przekracza dwoéch elektronowoltow, to
wéwezas bariera tego rodzaju jest mozliwa do pokonania. Pod wptywem pobrane;j energii,
chociazby kwantu energii promienistej, elektron z pasma podstawowego moze przejs¢
do pasma przewodnictwa, przy czym takiemu przejsciu towarzyszy powstanie dwoch
no$nikéw ladunku: jednego w postaci elektronu w pasmie przewodzenia i drugiego w po-
staci dziury w pasmie podstawowym. Dziura taka moze przesuwac si¢ na skutek przesko-
kéw elektronowych, ktére obsadzajac wolny stan energetyczny generuja nowa dziurg.
W odréznieniu jednak od noénika elektronowego (ujemnego) dziura jest no$nikiem tadunku
dodatniego (rys. 3.19).

Je§li jednak pasmo zabronione bedzie szersze od dwdch elektronowoltow, to szanse
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przejécia elektronéw do pasma przewodnictwa sg praktycznie znikome i ciato stale nie ma
zdolnoéci do przenoszenia tadunkow. Taka sytuacja wystepuje np. w diamencie.

Na skutek rozszczepienia walencyjnych poziomoéw energetycznych energie stanow do-
zwolonych sa blizsze energii elektronu znajdujacego si¢ na granicy uktadu rdzen—elektrony.
Stad tez energia wyjscia elektronu z sieci metalicznej jest znacznie mniejsza niz energia
jonizacji atoméw. Obliczono np., 7e energia jonizacji atomu miedzi wynosi 7,7 ¢V, pod-
czas gdy energia wyjscia elektronu z miedzi metalicznej wynosi jedynie 4,3 eV, a prace
wyjscia elektronow z innych metali sg jeszcze mniejsze. Elektrony gazu elektronowego
znajduja sig wigc W sSwego rodzaju pudle energetycznym, ktérego krawedZ odpowiada
pracy wyjécia elektronu.

Na rysunku 3.20 przedstawiono fragment struktury metalicznej w przekroju poprowa-
dzonym przez wezly sieci obsadzone rdzeniami atomowymi. Elektrony rdzeniowe znajduja

Rys. 3.20. Model pasmowy struktury ciala
stalego

sie w swoich nie zmienionych stanach, jedynie elektrony walencyjne obsadzaja stany wy-
tworzonych pasm. W zaleznosci od szerokosci pasma zabronionego 1, ciato stale zachowuje
sie jak metal (gdy nie ma pasma zabronionego), jak poiprzewodnik lub jak izolator (gdy
szerokos¢ pasma przekracza2eV). Wazna wielkoscia jest tu réwniez praca wyjscia elektronu,
Jej niewielka warto$¢ w przypadku metali jest srédiem wielu efektéw, a w szczegOl-

e

Rys. 3.21. Komorki elementarne metali

nosci termicznej emisji elektronéw, przebiegajacej na skutek zwiekszenia ich energii pod
wplywem wzrostu temperatury (zarzace si¢ wiokno wolframowe jest Zrédiem elektronéw
w lampach radiowych) lub tez pod wpltywem absorpcji kwantow promieniowania elektro-
magnetycznego juz w zakresie widzialnym (fotoemisja elektronéw z metalicznego potasu
w komérkach fotoelektrycznych).
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W wyniku naszych rozwazan nad wigzaniem metalicznym dochodzimy do wniosku,
iz metaliczne cialo stale — z punktu widzenia jego struktury krystalicznej — powinno mie¢
budowe stosunkowo prosta, wynikajaca z faktu, iz rdzenie atomowe mozna traktowac jak
kule, a wiazanie metaliczne jest pozbawione kierunkowosci. I istotnie, typowe metale
tworza sieci krystaliczne dajace si¢ uja¢ trzema zaledwie komdrkami elementarnymi:
regularna komdrka wewnetrznie centrowana oraz komorkami regularng i heksagonalng
najwiekszego upakowania (rys. 3.21).

Metaliczny typ wiazania nadaje stanowi stalemu pewne okre$lone cechy fizyczne.
Obok przewodnictwa elektronowego, wynikajacego z obecnosci w strukturze gazu elek-
tronowego, metale maja ciekawe cechy mechaniczne dzigki ,.elastyczno$ci” wigzania.
Gaz elektronowy zapewnia wystarczajace do istnienia ciala stalego sity nawet w przypadku
znacznego odksztalcenia, a czesto i zniszczenia sieci krystalicznej, dzigki czemu metale
sa kowalne i ciagliwe.

Wiazanie metaliczne nie ogranicza si¢ jedynie do stanu stalego. Moze ono wystgpowac
réwniez w stanie cieklym, np. w metalicznej rteci.

3.4. Stan ciekly materii

Uklady drobin, ktére w zwyklych temperaturach i ci$nieniach moga utworzy¢ fazg
ciekla, skiadaja sie z elementéw, migdzy ktorymi wystgpuja wyrazne, ale nie za duze sily
wzajemnego oddziatywania. Beda to z reguly drobiny obdarzone znaczniejszym momen-
tem dipolowym, jak np. woda, albo tez drobiny zbudowane z wigkszej liczby rdzeni ato-
mowych, ktére mimo braku statego momentu dipolowego ulegaja tatwo deformacji po-
wodujgcej powstanie znacznych momentéw dipolowych indukowanych, jak np. benzen.
Rozpatrujac jednak ten problem w szerszym zakresie cisnien i temperatur dojdziemy do
wniosku, ze uklady ciekle moga byé tworzone przez najrézniejsze drobiny, przy czym ich
wlaéciwoséci beda w znacznym stopniu zaleze¢ od budowy drobin. Celowym jest wyréz-
nienie tu cieczy klasycznych, ktére maja wiele cech idealnego stanu cieklego. Wyroznimy
‘tu trzy podstawowe grupy cieczy:

1. Ciecze zbudowane z niedipolowych matych czasteczek kulistych (Ar, CH, itp.), mig-
dzy ktérymi wystepuja sity typu dipol indukowany—dipol indukowany, malejace z szosta
potega odlegloscei.

2. Ciecze zbudowane z drobin homordzeniowych niekulistych (H,, N,), bardzo zbli-
zone do poprzedniej grupy ukladéw cieklych. I w tym przypadku za powstanie stanu sku-
pionego — cieklego sa odpowiedzialne sity typu dipol indukowany-dipol indukowany,
ktorych wiasciwosci dodatkowe sa warunkowane skutkami mniej symetrycznego charak-
teru budowy drobin.

3, Ciecze zbudowane z dodatnio naladowanych drobin jednordzeniowych pierwiastkow
mato elektroujemnych, w ktérych czynnikiem wigzacym sa wspdlne dla catlego uktadu
elektrony (wigzanie metaliczne). Naleza do nich ciekle metale, takie jak rtg¢, sod iinne.

Teoretyczne ujecie cieczy klasycznych, acz przekracza mozliwosci studiujacego na po-
ziomie pierwszego roku, jest stosunkowo proste. Komplikuje si¢ ono bardzie; wowczas,
gdy w ukladzie nalezy uwzglednié inne, mniej typowe dla stanu cieklego czynniki. Do cieczy
tego rodzaju naleza tzw. ciecze polarne. Wyrdznimy tu:
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1) ciecze zbudowane z czasteczek majacych staly moment dipolowy, jak np. HBr;

2) ciecze zbudowane z przeciwnie natadowanych jonéw, ktérych przykladem moga
by¢ stopione sole.

Odrebng podgrupe stanowig ciecze, w ktdrych nast¢puje taczenie sie drobin, lub tez
ciecze zbudowane z drobin wielkoczasteczkowych. Sa to:

1) ciecze zasocjowane, w ktérych czasteczki facza si¢ z soba np. wigzaniem protono-
wym, jak to ma miejsce w wodzie.

2) ciecze zbudowane z tzw. wielkich czastek, wyrézniajace si¢ szczegdlnie duza lep-
koscia.

Charakter drobin tworzacych fazg ciekla ma zasadniczy wplyw na whasciwosci powsta-
tego ukiadu. Przeprowadzmy moze krétkie poréwnanie dwéch zasadniczo réznych, ale
prostych ukiadéw cieklych, jakie moze tworzy¢ argon i metaliczny séd. Stwierdzamy tu
szereg bardzo istotnych roznic. Juz sam zakres istnienia pod ci$nieniem jednej atmosfery
ciekiego argonu wynosi zaledwie 3°K, podczas gdy zakres istnienia cieklego sodu pod tym
samym cisnieniem wynosi 782°K. Jest to zwiazane z faktem, ze sily wzajemnego oddziaty-
wania migdzy czasteczkami argonu sa mate i maja charakter sit przyciagajacych (dipol
indukowany-dipol indukowany), na skutek czego faza ciekla powstaje w bardzo niskich
temperaturach, w ktorych juz te stabe sity powoduja przy niewielkim dalszym obnizeniu
energii ruchu catkowite unieruchomienie drobin. W przypadku sodu, obok sit wigzania
metalicznego wystepuja migdzy dodatnio naladowanymi kationami kulombowskie sity
odpychajace o znacznym zasiggu, umozliwiajgce zachowanie ruchu w stanie skupionym
w duzo wigkszym zakresie temperatur. Sity te sa réwniez odpowiedzialne za znacznie
mniejszg  Scisliwos¢  cieklego sodu w  stosunku do Sci§liwosci cieklego argonu.
W zwiazku z réznicg $ciliwosci omawianych faz wyst¢puje znaczna réznica w szybkosci
dzwigku przenoszonego przez obydwie ciecze (Na —2500 m-s-!, Ar— 874 m-
-8,

Jak widzimy, fakt wystgpowania kulombowskich sit dalekiego zasiggu w jednej cieczy
I brak tego rodzaju oddziatywania w drugiej, powoduje wystgpowanie zasadniczych od-
miennoéci w réznych wiasciwosciach fizycznych.

Druga grupa wiasciwoéci, ktore beda odréznialy w sposéb zasadniczy wymienione
dwie ciecze, bedzie obejmowaé cechy zwiazane z wystgpowaniem lub niewystepowaniem
tzw. gazu elektronowego w strukturze. Nalezy tu przede wszystkim wymieni¢ znaczne prze-
wodnictwo pierwszego rodzaju cieklego sodu i brak przewodnictwa cieklego argonu.
Znacznie wigksze sity wiazania metalicznego typu elektron-jon w poréwnaniu z sifami
typu dipol indukowany-dipol indukowany, ktére wystgpuja w cieklym argonie, powoduja,
1z temperatura wrzenia cieklego sodu wynosi 1150°K, podczas gdy temperatura wrzenia
argonu jedynie 87,5°K. Z wystepowaniem gazu elektronowego jest réwniez zwiazana nie-
przezroczystos¢ sodu dla promieniowania zakresu widzialnego, w odréznieniu od przezro-
czystego cieklego argonu.

Obydwie te klasyczne ciecze wykazujg jednak szereg podobiefistw, przede wszystkim
w zakresie tych cech, ktére w mniejszym stopniu sg zwigzane z wystepujacymi tu rézni-
cami w zakresie sit wzajemnego oddzialywania migdzy elementami struktury fazy cieklej.
W obydwu przypadkach wystepuje nieznaczne zwigkszenie objgtosci cieczy w procesie
topnienia w stosunku do ciafa statego. Ciepfa sublimacji i parowania réznia si¢ nieznacznie
zaréwno w przypadku sodu jak i argonu, przy znacznie nizszych wartosciach ciepet top-
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nienia. Roznice w lepkosci w poblizu tzw. punktu potrdjnego, tj. w poblizu punktu, w kté-
rym moga wspdlistnie¢ fazy: ciekla, stata i gazowa, sg réwniez nieznaczne.

Podobnie mozna przeprowadzi¢ poréwnania innych ukladoéw cieklych, w ktoérych wy-
stepuja takie zjawiska, jak np. asocjacja czasteczek, warunkujace specyficzne cechy danego
typu ukladdw.

Jedna z wazniejszych wiasciwosci cieczy zbudowanych z silnie polarnych czasteczek
(o duzym momencie dipolowym) jest ich znaczna stata dielektryczna, powodujaca daleko
idace ostabienie wiazan jonowych, a co za tym idzie — rozpuszczanie substancji jonowych
w postaci niezaleznych od siebie jonow.

Zaleznosci miedzy parametrami charakteryzujacymi stan ciekly, takimi jak cisnienie,
objeto$é, liczba czasteczek, temperatura bezwzgledna, gesto$¢ i inne, moga by¢ ujete
og6lnymi réwnaniami stanu, zblizonymi w zasadzie do réwnan stanu gazow. Szczegotow-
sze omdwienie jednak tych zalezno$ci wykracza poza ramy tego podregcznika.

Istotnym bedzie wskazanie na fakt, ze réwnanie stanu gazéw doskonatych, w wyniku
pominigcia wzajemnego oddzialywania migdzy czasteczkami, nie przewiduje zmiany stanu
w wyniku sprezania gazu w odpowiednio niskiej temperaturze. Uwzglednienie sit wzajem-
nego oddziatywania jak i poprawki na objeto$¢ drobin prowadzi do omoéwionego uprzednio
réwnania gazéw rzeczywistych Van der Waalsa. Rownanie to ma pewne znaczenie dla
teorii stanu cieklego. Rozwiazujac je wzgledem objgtosci, dochodzimy do zaleznodci trze-
ciego stopnia i dla jednego mola (n = 1) mamy:

V3—(b+-R—T)V2+(i)V——a—b =0
P P P

Na podstawie tego réwnania mozna obliczy¢ tzw. izotermy, tj. krzywe dla stalych
okres$lonych temperatur, obrazujace zalezno$¢ funkcyjna miedzy objgtodcia a ciSnieniem
(rys. 3.22). Rozpoczynajac od niskich ci$nien i duzych objetosci stwierdzamy, Ze zmniej-

Rys. 3.22, Izotermy Van der Waalsa

o Glecze a7 - B
— e =
B V A v
szenie objetosci powoduje wzrost ci$nienia, przy czym mniej wigcej spetniana jest zalezno$¢
pV = const. W tym zakresie spetniane jest w pewnym przyblizeniu réwnanie stanu gazow
doskonalych, a uktad, z ktérym mamy do czynienia, jest gazem. W momencie przekro-
czenia granicy obszaru ciecz-gaz zalezno$é komplikuje sig, a dalszy ciag krzywej nie odpo-
wiada przebiegowi do$wiadczenia. Nastgpuje bowiem wykroplenie pewnej ilosci gazu
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i ntworzenie zawiesiny cieczy w fazie gazowej. Dalsze zmniejszanie objetosci nie powo-
duje w rzeczywisto$ci zmian cisnienia, zgodnych z nakreslong krzywa. Nastepujaca zmiana
objetosci odbywa sig¢ kosztem zblizenia do siebie powstatych kropelek cieczy, nie powodujac
wzrostu ci$nienia wykraplajacego si¢ gazu. Dopiero w momencie, gdy objetosé zmaleje
na tyle, ze wykroplony gaz utworzy jednolita faze ciekla, dalsze zmniejszenie objetosci
powoduje gwaltowny wzrost ci$nienia. Na rysunku 3.22 przedstawiono izotermy dwutlenku
wegla i oznaczono zakresy istnienia fazy cieklej, gazowej oraz mieszaniny obydwu faz. Latwo
mozna zauwazy¢, ze powyzej pewnych temperatur ukfadu gazowego nie mozna skroplié
przez zmniejszenie objetosci. Graniczng izoterma w tym wzgledzie jest izoterma popro-
wadzona dla temperatury 30,98°C, noszaca nazwg izotermy krytycznej (T'). Jest ona zwia-
zana z temperaturg krytyczna, ktéra moze by¢ interpretowana jako temperatura, w ktorej
Srednia energia ruchu drobin jest na tyle duza, ze przewaza nad silami wzajemnego od-
dzialywania nawet wtedy, gdy drobiny bezposrednio kontaktuja z sobg (maksimum war-
tosci sit wzajemnego przyciagania ze wzgledu na minimum odlegtosci miedzy drobinami).

Osobliwym jest punkt przegigcia tej izotermy, styczny do krzywej zakresu istnienia
mieszaniny cieczy i gazu. Punkt ten nazywamy punktem krytycznym. Jest on okreslony
temperaturg krytyczna, cisnieniem krytycznym i wynikajaca stad krytyczna objetoscia.
W punkcie krytycznym zanikajq réznice migdzy fazg ciekla a gazowa. Mozna méwié tu
o jeszcze jednym ,.krytycznym” stanie skupienia, wystepujacym jedynie w szczegélnych
warunkach ci$nienia, temperatury i objgtosci.

Struktura wewnegtrzna cieczy (jak i gazu) bedzie zalezata od ,,odleglosci” stanu od wa-
runkéw krytycznych. W poblizu stanu krytycznego struktura cieczy bedzie bardzo zbli-
zona do struktury gazow, wykazujac chaotyczno$¢ rozmieszczenia drobin. W miare odda-
lania si¢ od warunkow krytycznych i zblizania si¢ do punktu potrdjnego (rys. 3.2) struktura ]
cieczy bedzie si¢ upodobniata do struktury ciata stalego. W niskich temperaturach i w wa-
runkach niewysokich ci$nien w cieczach powstaja uporzadkowane agregaty drobin, zwane
cieklymi krysztalami. W zwiazku z tym zmieniaja sie tez wlasciwosci cieczy, uzaleznione od
charakteru jej wewngtrznej budowy. Pod wzgledem optycznym ciecze w poblizu warunkéw
krytycznych sg podobne do gazu, wykazujac catkowitg anizotropowos$é, w poblizu nato-
miast punktu potréjnego pojawiaja si¢ pewne wilasciwosci w stosunku do przechodzacego
przez ciecz promieniowania, wynikajace z istnienia obszaréw uporzadkowanych wewhqtrz
cieczy.

Analogie i réznice w zakresie wlasciwosci cieczy w poréwnaniu z whasciwosciami ga-
z6w | cial stalych obejmuja jednak nie tylko cechy strukturalne, ale réwniez i cechy dyna-
miczne. W odréznieniu od fazy gazowej, drobiny cieczy poruszaja sie jedynie w polu
sit wzajemnego oddziatywania. Rozpatrujac powolny ruch cieczy w rurze stwierdzimy, ze
roznice w predkosci przesuwania sie cieczy sa zalezne od odleglosci rozpatrywanego ele-
mentu cieczy od $cianek rury. Przyczyng tych roznic jest tworzenie sie przy $ciankach
warstwy nieruchomej oraz tarcie wewnetrzne wystgpujace miedzy przesuwajacymi sie
warstwami. W odréznieniu od gazéw, w ktérych sity tarcia wewnetrznego sa minimalne,
1 od ciat statych, w ktérych osiagaja wartoéci bardzo duze — uniemozliwiajace przesuwanie
si¢ drobin wzgledem siebie — tarcie wewnetrzne w cieczach moze przybieraé najrézniejsze
warto$ci. Dzigki temu obok cieczy o matym tarciu wewngtrznym — ruchliwych — istnieja
ciecze lepkie. Cechg t¢ mozna uja¢ w sposéb ilosciowy na podstawie nastepujacych roz-
wazan.
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Rozpatrzmy dwie warstwy cieczy o powierzchni 1 cm? (rys. 3.23), potozone w bardzo
matej odleglosci od siebie dx. Sita styczna 7, ktéra spowoduje wystapienie réznicy pred-
koéci dv miedzy rozpatrywanymi warstewkami, bedzie wprost proporcjonalna do réznicy
predko$ci i odwrotnie proporcjonalna do odleglosci migdzy warstwami. Wprowadzajac

T 2 v+dv
—, Tcm ——
Rys. 3.23. Schemat przemieszczania si¢

[

! i

I warstw cieczy
1

I

wspdtczynnik proporcjonalnosci 7 charakteryzujacy wplyw struktury cieczy na wartosci
sily v powodujacej przyrost szybkosci warstwy, mozemy napisac:

dv
t= 77_a’x
a stad:
__dx
=T

Wspodtczynnik proporcjonalnosci, charakteryzujacy iloSciowo lepko$¢ cieczy, nazywamy
wspblezynnikiem lepkosci dynamicznej lub krdtko lepkosciq dynamiczng. Za jednostke
lepkosci przyjeto puaz, okreslany jako sifa, ktéra powoduje wystapienie réznicy predkosci
1 cm/s miedzy dwiema warstwami cieczy o powierzchni 1 em? odlegltymi o 1 cm:

ppodyn em g

cm?  cm/s cm-s

Obok cieczy o mniejszej lepkosci znamy rowniez ukltady, w ktérych lepkos¢ przybiera
“wartodci tak duze, Ze nastepuje unieruchomienie drobin i ukfad przypomina zewngtrznie
. cialo state. W miare obnizania temperatury lepko$¢ wielu cieczy wzrasta mniej wigcej
o 2% na stopien. W pewnych przypadkach przed osiagnigciem temperatury krzepnigcia
(temperatury réwnowagi przejécia ze stanu ciektego w stan krystaliczny) tarcie wewngtrzne
wzrasta tak dalece, ze wszelkie przemieszczanie si¢ drobin wzgledem siebie praktycznie
zanika. Powstaje stopniowo ,,ciato state”, ktére nawet po ochtodzeniu ponizej temperatury
krzepniecia nie moze uzyskaé budowy krystalicznej. Wynika to stad, Ze drobiny tworzace
faze ciekta w miare obnizania temperatury i szybkiego wzrostu lepkosci stopniowo wytra-
caja zdolno$¢ do poruszania sie ruchem postgpowym, stanowiac wcigz nieuporzadkowang
faze ciekta. W chwili osiagniecia temperatury przemiany fazy cieklej w stata, tarcie we-
wnetrzne jest juz zbyt duze, aby moglo nastapi¢ uporzadkowanie drobin cieczy (przejscie
w stan krystaliczny). Ciecze o bardzo duzej lepkosci krystalizuja jednak, ale po bardzo
diugim okresie czasu. Taki stan staly materii o wewngtrznej nieuporzadkowanej strukturze
nazywamy stanem szklistym.
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B. Metody eksperymentalne

3.5. Rentgenografia strukturalna

Dzieki temu, ze odleglosci miedzy atomami w ciele stalym sa tego samego rzedu co
diugos¢ fal promieni Roentgena, mozemy wykorzystaé krysztat jako przestrzenng siatke
interferencyjng dla tych promieni. Z powstalego obrazu prazkéw interferencyjnych, z ich
rozmieszczenia i odleglosci miedzy nimi mozna okreslié potozenie poszczegdinych atomow
w krysztale.

Wiazka promieni rentgenowskich padajaca pod pewnym katem na krysztat zostaje
czgsciowo odbita od pierwszej plaszczyzny sicciowej, czgéciowo wnika glebiej i odbija
si¢ od dalszych plaszczyzn. Jedne wigc promienie przebywaja droge krétsza, inne dhuzsza.
Promienie odbite od réznych plaszczyzn moga nakladaé sie na siebie (interferowac). W za-
lezno$ci od réznicy drog przebytych przez interferujace fale moze nastapic¢ ich wzmocnie-
nie lub wygaszenie.

Schemat interferencji promieni Roentgena po odbiciu od ptaszczyzn krysztatu przed-
stawiono na rys. 3.24. Rozpatrzmy dwa promienie M i N padajace pod katem 6 na plasz-

M

Rys. 3.24, Schemat interferencji promieni
Roentgena na krysztale

fz

czyzng krysztalu. Promien M zostal odbity od pierwszej plaszczyzny, promien N wniknat
glebiej i w punkcie C odbit si¢ od drugiej plaszczyzny. Poczynajac od punktu O oba pro-
mienie nakiadajg si¢ na siebie dajac w wyniku promien OP. Obliczmy réznice drég inter-
ferujacych promieni.
Gdy promienn M znajduje si¢ w punkcie O, to promief N powinien wéwczas znalezé
si¢ w punkcie D, a poniewaz nastapito odbicie, znajdzie si¢ on w odleglosci CD od punktu C,
ale na kierunku CO. Réznica drég bedzie zatem réwna CO — CD, przy czym CO jest
réwne CF, gdyz trojkat COF jest réwnoramienny. Réznica drog jest wiec réwna CF— CD =
= DF; DF jest rowne 2dsinf, gdzie d jest odlegloécia miedzy plaszczyznami sieciowymi.
Fale wzmacniaja si¢, gdy réznica drég jest catkowita wielokrotnoscia dtugosci fali 2,
tj. gdy:
2dsinf = ni (3.1)

gdzie n jest liczba catkowita. Rownanie to, znane pod nazwa réwnania Braggow, pozwala
na obliczenie odleglosci miedzy plaszczyznami sieci krystalicznej, a nastepnie miedzy posz-
czegélnymi atomami.

Na rysunku 3.25b przedstawiono schemat urzadzenia do okreslania katéw 6 wzmocnio-
nych reflekséw interferencyjnych, z ktérych mozna obliczyé odlegloéci miedzyrdzeniowe
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w krysztale. Prébke P, umieszczong centralnie w kamerze, stanowig drobno sproszkowane
krysztaty. Dzigki znacznej ich liczbie i przypadkowemu utozeniu padajace z lampy rentge-
nowskiej promieniowanie X natrafia na réznorodnie skierowane plaszczyzny sieciowe,
a wiec i na takie, ktdre sa zorientowane wzgledem padajacego promieniowania pod katem 0.
Wazmocnione refleksy sa rejestrowane na kliszy fotograficznej K w postaci prazkow inter-

a) promien
(ntenferencyny

b)

promien
poczatkowy

-~ promien
e nie zmieniony

ptaszczyzny (nterferency

Rys. 3.25. Zasada dzialania aparatu rentgenowskiego do oznaczania struktury: a) schemat interferencji,
b) schemat kamery, ¢) schemat zdjecia dyfrakcyjnego

Rys. 3.26. Zdjecie interferencji promieni Roentgena na krysztale NaCl

ferencyjnych. Otrzymane zdjecie (rys. 3.25¢ i 3.26) pozwala na identyfikacje krysztatow
na podstawie wzajemnego rozmieszczenia prazkow interferencyjnych oraz na obliczenie
odlegtosci sieciowych.

3.6. Metody pomiaru lepkosci cieczy

Metody pomiaru lepkosci cieczy mozna podzieli¢ na trzy zasadnicze grupy.

1. Metody pomiaru lepko$ci na podstawie pomiaru szybkosci przeptywu danej cieczy
pod okreslonym ci$nieniem przez rurke kapilarna. Jeden z przyrzadéw stuzacych do tego
rodzaju pomiaréw (wiskozymetr Ostwalda) przedstawiono na rys. 3.27. Pomiar lepkosci
polega na zassaniu danej cieczy powyZej kreski 4 w lewym ramieniu aparatu i nastgpnie
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na zmierzeniu czasu, w ktorym ciecz sptynie do kreski B. Mierzymy zatem czas przeplywu
przez rurke kapilarna jednostki cieczy zawartej w przestrzeni 4 — B, czyli mierzymy szyb-
kos$¢ przeplywu cieczy przez rurke kapilarna.

Mierzac predkosé przeplywu wody, a nastgpnie predkos$¢ przeptywu badanej cieczy,

Rys. 3.27. Wiskozy- Rys. 3.28. Wiskozymetr Hopplera
metr Ostwalda

mozna okresli¢ lepko$é wzgledna (lepko$¢ roztworu wzgledem czystego rozpuszczalnika
czy lepko$é jakiej§ cieczy wzgledem wody). Z wzoru:

b (3.2)
M2 1202

(gdzie: p — cigzar wlasciwy, ¢t — czas wyplywu) wynika, ze wstawiajac 1 na lepkoé¢ sub-
stancji ,,2”, np. wody (%m0 = 1), wzgledem ktérej poréwnujemy lepkos¢ badanej préb-
ki, otrzymujemy:
1101
weg = = 3.3)
Mwegt 11,0 0m,0
Znajac lepkos$¢ substancji ,,2” w puazach, mozna obliczy¢ lepko$é bezwzgledna badanej
substancji z wzoru (3.2):
_ Lo
GG 1,02
Przy ustaleniu temperatury z doktadnoscia do +0,02°C i przy czasach przeplywu po-
nad 100 sekund (dobranie odpowiedniej $rednicy kapilary do danej cieczy), mozna osiag-
na¢ dokladnos$é 0,1%.
2. Metody pomiaru lepkosci na zasadzie predkosci opadania kulki w badanym os$rodku,
oparte na zalezno$ci wynikajacej z prawa Stokesa:
2g (ox—0)r?
= =28k &/ 3.4
7 o0 (3.4)
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gdzie: o — cigzar wlasciwy cieczy, g, — cigzar whasciwy kulki, r — promien kulki, v —
predko$¢ opadania kulki, g — przyspieszenie ziemskie.

Metody te nadaja si¢ jednak tylko do cieczy o lepkosci wiekszej niz | puaz.

Praktycznie w pomiarach poréwnawczych do obliczania lepkosci stosuje sig wzor:

n = K(o.— o) (3.5)
gdzie K jest ,statg kulki”, r — czasem opadania kulki. Pewna modyfikacja wiskozymetru
kulkowego o bardzo duzej rozpigtosci oznaczalnych lepkosci (od 0,01 cP do 10000 P)
jest wiskozymetr Hopplera (rys. 3.28). Lepkos¢ oblicza sie tu z predkosci opadania kulki
w $rodkowej rurze. Do plaszcza zewnetrznego dopiywa woda z ultratermostatu, co umo-
zliwia pomiar w dowolnie obranej temperaturze.

Aparat zawdzigeza swoj wielki zakres szeregowi kulek roznigeych sig ciezarem wiadci-
wym oraz $rednicg (dopasowaniem do rury, w ktérej opadaja). Cala czgs¢ pomiarowa
obraca sie na osi, tak ze po jednorazowym napetnieniu aparatu mozna kilkakrotnie zmie-
rzyé czas opadania kulki przez przekrecanie wiskozymetru.

3. Mechaniczne metody pomiaru lepkosci oparte na zdolnosci cieczy do przenoszenia
ruchu. Przyktadowo oméwimy wiskozymetr Hatschek-Coutte’a. Aparat sklada sie z dwdch
koncentrycznych cylindréw. Zewnetrzny cylinder jest wprowadzany w ruch za pomoca
napedu elektrycznego albo sprezyny, przy czym istnieje mozliwo$¢ pewnej regulacji liczby
obrotéw na minute. Drugi cylinder jest potaczony z elastycznym drucikiem. Ze skregcenia
drutu sadzimy o lepkosci badanej substancji. Wiskozymetr Hatschek—Coutte’a ma zakres
od 1 do 100 P, wymaga dos¢ duzych ilosci cieczy do badania (200-300 ml).



C. Repetytorium

3.7. Przeglad syntetyczny

mol: liczba rowna liczbie rdzeni wegla w 12 g izotopu wegla '2C .
réwna ok. 6,023 - 102 i mo,l s ;6g549 c
Mol substancji odmierzamy na ogdt wagowo z dokiadnoscia. na k1ora : mol eV : 23.05 keal
pozwala stosowana waga [g-mol, kg-mol, tona-mol] mote o
Sily skupiajace Fy & Sily rozpraszajace F
r & 63%&%63 ciato I
SO - ey | SR R
2 er? * v L Cp cPdD *
e Zze -
1 . » _ r/_(,}uz [-‘S = F,_ \)%&\\ . ‘
YTt | Gnaczne P) d§)8 e
/ P % F F - P J
= . < -
u=el o ere ’ % T -é)/ gaz
|L o .
Stan gazowy
pv = nRT: p+"—_—[-’ (v—nb) = nRT: R = o
2 nT
RT
R = 0.082 |- atm/(mol-deg) gdy p =1, T =273 n=1 e =2

. wtedy v = —— = 2241 przy T = const
p

- . . . . . . . . n
i p = const  jest miara liczby moli n przy T = const p jest miara stgzenia p = -RT: njv = ¢

©
gdy v = oc lub p — 0 zachowanie gazu dazy do zachowania gazu doskonalego pr = nRT, wowczas

n’a

— 0 i udziat nb — 0 albo f - |
- (p.v.n.T)

Stan ciekly

pe = nRT Skroplenie gazu rzeczywistego — albo a
: : dziat : ., o n=lwitp+— | (@=bh) =
zwigkszajac oddzialywanie F, przez zwigk 2
szenie p (zmniejszenie v lub zwiekszente n). gazu
albo zmniejszajac sily rozpraszajace F, P JX&\ obszar
przez zmniejszenie temperatury Pk Ty

Skroplenie gazu przez zwigkszenie cisnie- ]
nia jest mozliwe tylko w warunkach  obszar

T < Ty cieczy
Gaz doskonaly w zadnych V. vV
waru_nkach pel T nie two- obszar pary nasyconej
rzy cieczy ani ciala stalego

{gaz+ciecz)
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Lepkosé¢

gazy: prawie niemierzalnie mata

9 = Tﬂ T =19 & clecze: rézne mierzalne wartoéci 1 puaz = d_yrzl Lemo_ 8 -
dv dx ciala stale: prawie niemierzalnie duza cm®  cmfs,  cm-s
ciecze niedipolowe ciecze metaliczne wigzane
drobiny ..gazem elektronowym™
/ \ [Hg?* 2e7),
kuliste niekuliste
Ar°CH, H;N,
8dy T =~ Ty budowa cieczy
do chaotycznej struktury gazu
ciecze dipolowe ciecze jonowe wielkoczasteczkowe
drobiny
\ znaczna lepkos¢
bez protonu protonowane
SO, (H,0), stopione sole polimery
gdy T—> T, budowa cieczy
do uporzadkowanej budowy ciala stalego
Stan staly
doskonala sie¢ krystaliczna nie ma defektow i moze by¢ ujeta:
a) komorka elementarna
P / C F R
reg.
A AI" a=b=c
o 0 g e
amwa o] tetr.
X t o V4 ua=b# ¢
y 'H‘ w=f=y =90
%N a7
& Y ] O] ‘ romb.
/ . " J b l) @ @ ’ii a# b# c
N . o = ﬂ =y =90°
e .
r)/\ jedanos a% b# ¢
‘ . o=y = 90°,
\ 1 f# 90°
e e r{\ trojsk.
. ﬂ a# b#c
° A o # /3 # Y # 90°
el e heksag. tryg. _
\9 a=b # c
<=
mi «=f =90,
= > y = 120°

b) przestrzennymi, prostymi sieciami Bravais'go
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Wiagzania w ciele statym

najgestsze upakowania

wewnatrz-
atomowe drobinowe
- AN °
I >. .
jonowe é N
zewnatrz-
drobinowe A\ .
dipolowe - metaliczne
regularne heksagonalne
\.'/ \
) L\/O wptyw budowy sieci na
—r oddziatywanie migdzy
L tworzacymi ja elemen-
’1/2 tami
r_]/3
o + O -
Ge 12e 8¢ be Z(-HZ(;)?Z ]22(+) 8 62‘+)
£ = f—_——t + EF=qg¢= ——— | —-6+— -t
roryY2 ry3 2r r 2,V Y3 e

stala Madelunga

Eg= —Ej—Ep —Qs—Qq+4H°

Na*t + CI~
—E; —Ep

Na® + CI°

energia
+ - ..
Na*Cl sieci Eg

o e

P S

Na‘(met.) + ClS(gaz)
\ _/

~Qy

cykl Borna-Habera

Cialo stale o wiazaniu dipolowym

Stabe sily oddzialywania odwrotnie proporcjonalne do r* (r®). Niska temperatura topnienia. Twardos$é
niezbyt duza zalezna od wartosci p. Krysztaly nieco podatne do odksztalcen. Brak nosnikéw ladunku
powoduje znaczna opornosc. Liczne defekty sieci. Szczegolnie uprzywilejowane sieci najgestszego upako-
wania regularna 1 heksagonalna. W niskich temperaturach odksztalcenie sieci najgestszego upakowania

J, odmiana
— .
niskotemperaturowa
J, odmiana
wysokotemperaturowa

S drobiny ,,szedcianu”
# drobiny ,,o8mioécianu”
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Ciata stale o wiazaniu jonowym

Srednie sily oddzialywania malejace proporcjonalnie do 1/r?, $rednio wysokie temperatury topnienia
(4 1000°K). Znaczna twardo$¢, minimalna podatno$¢ do odksztalcen. Nosniki tadunku w ogromnej
wiekszo$ci unieruchomione. Przewodnictwo jonowe male. Malo defektéw sieci. Duza réznorodnos¢ stru-
ktur wynikajaca z kombinacji prostych sieci Bravais'go. Ksztatt drobin wptywa na strukture powodujac
odksztalcenie sieci pierwotnej.

\J

Na*Ci~

Ve Ca’*C3~

Ca?*COj}-

Ciala stale 0 wiagzaniu metalicznym

Typowe komdrki elementarne metali:

Ruchliwo$¢ elementéw wiazacych — elektrondéw — powoduje duza podatnos$¢ do odksztalcen. stad i zna-
czna liczba defektow, twardos$é niewielka, ale wytrzymalos¢ na rozerwanie znaczna. Sily wigzace na ogot
niewielkie i temperatury topnienia $sredniowysokic (niekiedy niskie np. Hg. Ga, Cs). Znaczne przewodnictwo
elektryczne (I rodzaju) i cieplne.

Ciala stale o wigzaniu atomowym i polprzewodnikowym

. Co p, =0  wiazanie metaliczne Bardzo silne Cechy posre-
‘(/ wiazanie, bar- dnie migdzy
at Ipp |0 < p, < 2eV potprzewodnik dzo  wysoka metalami a cia-
‘ temperatura to- fami  stalymi
n+ls | ) ) pnienia, bardzo . .
I p, > 2eV wigzanie atomowe duza opornosé. 0 wigzaniu ato-
as bardzo duza mowym.Cechy

Gol (p, — pasmo zabronione )

3.8. Pytania

3.1. 1. Zdefiniuj pojecie mola.

WL W N —

wania migdzy nimi?

174

twardosc, kru-
che.

. W jaki spos6b odmierzamy mol substancji?
. Jaki tadunek ma mol elektronéw i jakiej energii odpowiada mol elektronowoltéw?

. Jak zmieniaja si¢ sily wzajemnego oddzialywania miedzy drobinami wraz ze wzrostem odleglosci?
. Czy zwigkszenie liczby drobin w jednostce objetosci powoduje wzrost sit wzajemnego oddzialy-

poiprzewodni-
kéw wykazuje
np. german



3.2.

33"
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NN
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wn AW N -
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. Czy drobiny zawarte w danym ukladzie sa pod wzgledem energetycznym identyczne?

. Jaka wielko$§¢ odpowiada przecigtnej energii kinetycznej w ukladzie?

. Jakie warunki (wymiarowe) musi spetnia¢ uklad, aby méglt by¢ uwazany za makroskopowy?
. Oméw rozklad energii kinetycznej drobin w fazie gazowej w okreslonej temperaturze.

. Jakie czynniki decyduja o stanie skupienia zbioru drobin?

. Jakiego typu drobiny tworza w zwyklych warunkach uklady gazowe?
. Do jakich ukladdw rzeczywistych stosuje si¢ rownanie stanu gazéw doskonalych? Podaj rownania

stanu gazéw doskonatych oraz rzeczywistych.

. Jaki wymiar ma stala gazowa R?
. Jaka objeto$¢ w warunkach normalnych zajmuje mol gazu doskonalego?
. Jakie zatozenia pozwalaja stosowa¢ réwnanie gazéw doskonalych do gazéw rzeczywistych?

. Co to jest doskonala sie¢ krystaliczna?
. Przedstaw strukture chlorku cezowego za pomoca komoérek elementarnych oraz za pomoca

prostych sieci Bravais’go.

. Podaj charakterystyke szeciu podstawowych uktadow krystalograficznych.

. Jakiego typu wigzania moga wystgpowaé w cialach statych?

. Czy drobiny tworzace cialo stale znajduja si¢ w stanie spoczynku?

. Narysuj typowe upakowania drobin w krysztalach zbudowanych z drobin obojetnych i pozba-

wionych trwalego momentu dipolowego.

. Narysuj jak zmienia si¢ sie¢ krystaliczna pod wplywem wzrostu temperatury w krysztatach

zbudowanych z drobin o podtuznym ksztalcie.

. Jakie cechy fizyczne charakteryzujg krysztaly molekularne?

. Podaj gléwne typy strukturalne krysztaléw jonowych AB.

. Czym rézni sig sie¢ chlorku sodowego od sieci weglika wapnia?

. Wyprowadz wz6ér na stala Madelunga dla chlorku cezowego.

. Co to jest energia sieci krystalicznej?

. Przedstaw sposob obliczenia energii sieci na podstawie cyklu Borna-Habera dla azotku magnezu,
. Co jest powodem istnienia tzw. zwiazkéw astechiometrycznych?

. Scharakteryzuj cechy fizyczne krysztalow jonowych.

. Jakie warunki musza by¢ spetnione, aby moglo powstac cialo stale o wigzaniu atomowym?

. Narysuj komorke elementarna diamentu.

. Jak zmienia si¢ wiazanie atomowe w przypadku zmniejszania sig elektroujemnosci pierwiastka?
. Jakie cechy fizyczne maja krysztaly o wiagzaniu metalicznym?

. Przedstaw rozszczepienie si¢ podpowlok elektronowych w miarg zblizania rdzeni pierwiastkéw

metalicznych.

. Przedstaw pasmowy model struktury metali.
. W jaki sposéb interpretujemy w modelu pasmowym istnienie metali (przewodnik6w), pblprzewod-

nikéw oraz nieprzewodzacych ciat statych?

. Podaj mechanizmy przenoszenia tadunkéw w pélprzewodnikach.
. Czym sie roézni praca wyjécia od energii jonizacji?
. Podaj typowe sieci metali.

. Poréwnaj zakresy istnienia gazow, cial statych i cieczy.

. Wymien podstawowe grupy cieczy. )

. Jak wplywaja cechy drobin tworzacych faze ciekla na wiasciwosci fizyczne uktadu?

. Jakie ciecze odznaczaja si¢ znaczna stalg dielektryczng?

. W jaki sposéb na podstawie réwnania Van der Waalsa mozna przewidywac zakres istnienia fazy

cieklej?

. Omoéw pojecie warunkédw krytycznych.
. W jaki spos6b wigze sie struktura wewnetrzna cieczy z odlegtoscia uktadu od warunkéw krytycz-

nych?

. W jaki sposdb ujmujemy ilosciowo lepkos¢ cieczy?
. W jakich warunkach powstaja szkliste ciala state?
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