Конденсированное состояние(10)

1. Жидкости. Поверхностный слой жидкости. Термодинамика поверхности жидкости.

2. Добавочное давление под изогнутой поверхностью жидкости. Формула Лапласа. Капиллярные явления.

3. Твердые тела. Тепловые свойства твердых тел. Закон Дюлонга – Пти.

4. Фазы и фазовые превращения. Условия равновесия фаз. Уравнение Клапейрона - Клаузиса. Фазовые диаграммы. Тройная точка.

1.

Жидкости по строению и свойствам занимают промежуточное положение между газом и твердыми телами.

В поверхностном слое молекулы жидкости находятся в особом состоянии и их энергия отличается от энергии молекулы внутри  жидкости.
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Равнодействующая сил, действующих на молекулу в поверхностном слое жидкости, неравна нулю.
Избыточную энергию этих молекул называют поверхностной энергией.
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 – коэффициент поверхностного натяжения.


[image: image3.wmf]пов

внеш

внеш

пов

S

A

A

W

D

=

®

=

D

s

 В случае когда имеем дело с пленками 
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Рассмотрим термодинамику поверхности жидкости:
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Следовательно
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 – энтропия поверхности
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Если 
[image: image20.wmf])

(

T

f

=

s

, то 
[image: image21.wmf]пов

пов

W

S

U

=

=

s

.

Если 
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, следовательно 
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 – уменьшается с ростом температуры.

2.

Наличие поверхностного натяжения приводит к появлению краевого угла на границе.  Жидкость – твердое тело.
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В зависимости от 
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 этих трех сред поверхность жидкости будет принимать различную форму.
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– краевой угол.
Если 
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, то жидкость смачивает тело

Если 
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Из условия  равновесия сил в точке A  следует
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[image: image34.wmf]13
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 – коэффициент  поверхностного натяжения границы пар - твердое тело.
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 - коэффициент  поверхностного натяжения границы жидкость - твердое тело.
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 - коэффициент  поверхностного натяжения границы пар-жидкость.

Тогда 
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а) если
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б) если 
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[image: image114.emf]жидкость




жидкость


а)
б)
Наличие нового натяжение приводит к появлению капиллярных явлений, которые возникают в узких трубках или между соприкасающимися плоскостями при погружении их в жидкость. В этом случае давление в жидкости будет отличаться от внешнего. Наличие дополнительного давления обусловлено силами поверхностного натяжения. 

Рассмотрим жидкость вне поля тяжести. Жидкость будет приобретать форму шара.
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Следовательно 
[image: image48.wmf]r
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 – добавочное давление, возникающее под сферической поверхностью жидкости.

Если поверхность жидкости имеет другую форму 
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 – формула Лапласа 
[image: image50.wmf]1

r

 и 
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 – радиусы двух взаимно перпендикулярных сечений поверхности жидкости.

Самостоятельно решить задачи
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Заданы (ф), (ф). Найти (ф).

1) 


   1) 
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2) 


    2) 
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3.

В отличии от жидкостей твердые тела сохраняют не только свой объем, но и форму. В твердых телах 
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 атомов  
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, поэтому атомы «сидят» строго на своих местах. Атомы (или ионы) лишь колеблются относительно положения равновесия. Амплитуда этих колебаний при уменьшении Т уменьшается, но даже при Т=0 движение атомов из-за квантовых явлений не прекращается.

Для кристаллических твердых тел характерным является наличие дальнего порядка и их свойства существенным образом зависят от вида кристаллической решетки, наличия дефектов и видов связи между атомами (ионами).

В твердых телах наблюдается анизотропия свойств, т. е. зависимость свойств от направления в кристаллах .
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Реальные кристаллические тела являются поликристаллами. Из-за беспорядочного положения этих мелких кристаллов в куске твердого тела свойства этого куска будут изотропными. С помощью механической обработки можно создать анизотропию.

Реальные твердые тела обладают дефектами. Опыт показал, что механические, электрические и другие свойства зависят от концентрации этих дефектов.

Различают точечные и линейные дефекты.


а) вакансии – отсутствие атома в узле кристаллической решетки:
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б) атомы внедрения или междоузельные атомы:
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в) примесные атомы:
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Примесные атомы  в полупроводниках
существенным образом изменяют их электрические свойства.
Механические свойства твердых тел определяются, в основном, не точечными, а линейными дефектами, в частности, дислокациями.
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С помощью понятия «дислокация» можно пояснить механизм возникновения пластической деформации. Пластическая деформация – это результат движения дислокации.

Твердые тела различают по типу связей между атомами:


а) Ионная связь 
[image: image56.wmf](
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: ионы 
[image: image57.wmf]+

Na

 и 
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 удерживаются на своих местах за счет кулоновских сил.


б) Гомеополярная связь (атомная) 
[image: image59.wmf](
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Природа этой связи сложная. Валентные электроны соседних атомов являются в значительной мере общими. Эта общность и создает связь.


в) Металлическая – осуществляется за счет коллективизации электронов проводимости.


г) Молекулярная (водородоподобная) – обусловлена взаимодействием молекулярных диполей.

Опыт показывает, что металлы кристаллизуются, в основном, в достаточно простых структурах:

а) 
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ОЦК – объемно-центрированная решетка (кубическая). 
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, 
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б) 
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ГЦК – гране-центрированная кубическая решетка. 
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в) 
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ГПУ – гексогональная плотно-упакованная. 
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, 
[image: image68.wmf]Zn

, 
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Может возникнуть вопрос, почему нет металлов с простой кубической решеткой? В термодинамике это объясняется просто – в природе существуют такие модификации энергия которых минимальна.

Тепловые свойства твердых тел объясняются колебаниями атомов в узлах кристаллической решетки и зависимостью этих колебаний от  Т.Для характеристики тепловых  свойств твердых  тел вводятся величины:


а) сжимаемость (ответ материала на внешнее давление)
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. Это является одним из условий термодинамической устойчивости вещества.


б) коэффициент теплового расширения 
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для металлов
[image: image127.emf]·
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для полупроводников (Ge, Si)

Для объяснения 
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 надо знать уравнение состояния вещества.
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Вследствие не гармоничности колебаний частиц твердого тела среднее расстояние между соседними частицами отличается от равновесного 
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 на величину 
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. Это увеличение среднего расстояния между частицами твердого тела при его нагревании и является причиной объемного расширения.
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в) теплоемкость

Для твердых тел различия между 
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 сказывается при достаточно большой Т. Поэтому 
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 и можно говорить просто о теплоемкости твердого тела C.

В термодинамике 
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Опытные данные по теплоемкости показали, что при высоких (комнатных) Т 
[image: image88.wmf]V
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 металлов оказывается величиной постоянной.
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4.

Фазой называется макроскопическая физически однородная часть вещества, отделенная от остальных частей системы границами раздела.

В системе может быть несколько твердых или жидких фаз, но она не может содержать более одной газообразной фазы.

Важнейшим вопросом в учении о фазах  является выяснение условий, при которых система, состоящая из двух или нескольких фаз, находится в равновесии (тепловое и механическое). Для теплового равновесия необходимо, что бы все фазы системы имели одну и ту же температуру.

Необходимым условием механического равновесия является равенство давлений по разные стороны границы раздела соприкасающихся фаз(если можно пренебречь кривизной границы раздела).

Фазы могут превращаться друг в друга – фазовые превращения. При фазовых превращениях  одни фазы растут, другие – уменьшаются. Состояние равновесия характеризуется тем, что массы всех фаз системы остаются неизменными. Следовательно, должно быть выполнено еще одно необходимое условие равновесия – равновесие к взаимным превращениям. 

Примером фазовых превращений могут служить изменение агрегатного состояния вещества. Твердое и жидкое состояние – конденсированное состояние.

Испарением, или парообразованием, в широком смысле называют переход вещества из конденсированного состояние в газообразное. Обратный переход – конденсация. В узком смысле 


–из твердого состояния в газ – воронка или сублимация.


–из твердого в жидкое – плавление


–из жидкого в твердое – затвердение или кристаллизация.

Твердое состояние вещества может реализоваться в различных кристаллических модификациях. Это явление называется полиморфизмом.(твердый углерод: графит, алмаз). При изменении Т и р одни модификации могут превращаться в другие – полиморфные превращения.

Условие равновесия фаз: равенство удельных термодинамических потенциалов.
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это означает, что при любых фазовых превращениях 
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При всех изменениях состояния вещества его удельный термодинамический потенциал всегда изменяется непрерывно в отличие от других физических величин: удельного объема, удельной энтропии, удельной теплоемкости, 
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, которые, как правило, меняются скачкообразно.

Все фазовые превращения условно делятся на фазовые превращения I и II рода.

При фазовых превращениях I рода скачком изменяются первые производные от термодинамических потенциалов 
[image: image95.wmf])
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. Это, например, превращения жидкости в газ, жидкости в твердое состояние, твердого состояния в газ.

Характерная особенность всех фазовых переходов I рода состоит в том, что в этих процессах одновременно постоянны 
[image: image96.wmf]P

 и 
[image: image97.wmf]T

, но меняется соотношение между массами двух фаз. Второй особенностью этих процессов является то, что для их осуществления необходимо подводить к системе или отводить от нее некоторое количество теплоты, называемой теплотой фазового перехода.

В термодинамике доказывается, что теплота фазового перехода единицы массы вещества.
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 (1) – уравнение Клапейрона-Клаузиса.
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 – удельные объемы фаз.

Рассмотрим применение этого уравнения для определения давления насыщенного пара как функции температуры:
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 – удельная теплота испарения
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, поэтому 
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 можно пренебречь.

Тогда из (1) 
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Фазовые превращения можно проиллюстрировать графически(фазовые диаграммы).

Так в координатах 
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 кривые плавления:
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Аналогично можно показать и кривую испарения:

[image: image131.emf]d




d


Эти кривые делят диаграмму на две части. Из анализа этих кривых можно сделать вывод о том, что две фазы могут находиться в равновесии на целой линии. Три фазы – только  в одной точке.
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Кривая испарения заканчивается в критической точке. Такой критической точки на кривой плавления нет и быть не может. Точка М – тройная точка. В точке М вещество находится в твердой жидкой и газообразной фазе. АМ – кривая воронки или сублимации.

Фазовые превращения II рода – это превращения, при которых меняются скачком вторые производные термодинамического потенциала (
[image: image109.wmf]c

b

,

,

C

 и др.).

К ним относятся, например, превращение железа, никеля, кобальта и других из ферромагнитного состояния в паромагнитное при (ф). Аналогичные фазовые превращения, при которых меняются диэлектрические свойства вещества, испытывали при нагревании и охлаждении сегнетова соль и многие другие сегнетоэлектрики. Фазовые превращения II испытывают многие металлы и сплавы при переходе в сверхпроводящее состояние. Этот процесс происходит при температурах, близких к абсолютному нулю, и характеризуется скачкообразным уменьшением электрического сопротивления до нуля. Явление называется сверхпроводимостью. Все эти явления будут рассмотрены в разделе «Электричество» и «Электромагнетизм». Уравнение Клапейрона-Клаузиуса в случае фазовых превращений II рода теряет смысл. Оно заменяется соотношениями  Эренреста, которые являются следствиями непрерывности S и V при переходах II рода.
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