Struktura cieczy
Henryk DROZDOWSKI

Uzycie stowa ,struktura” w stosunku do cieczy
moze sie wydawaé dziwne, gdyz pojecie to kojarzy
sie z pewna trwalodcia ksztattu. Czyz plynnosé nie
jest wyrazem braku struktury? Jeszcze do niedawna
zaktadano, ze struktura cieczy charakteryzuje sie
catkowitym brakiem uporzadkowania. W budowie
swojej clecz miala by¢ w pelni analogiczna do silnie
zgeszezonego gazu. Wspdlezesna fizyka przytacza
argumenty, ze tak nie jest i ciecze maja chwilowa,
wewnetrzna architekture czasteczkowa. Odkrycie
uporzadkowania bliskiego zasiegu znacznie ulatwilo
zrozumienie wielu strukturalnych wlagciwosel stanu
ciektego. Wyjasnimy, o co chodazi.

Istnienie trzech standéw skupienia materii thumaczy
sie fizycznie wzajemna zaleznodcia miedzy termiczna
energia kinetyczna czasteczek a potencjalnag

energia ich wzajemnych oddzialywan. W niskich
temperaturach, w ktorych energia kinetyczna

Jjest nieduza, materia istnieje w stanie stalym,

w formie krystalicznej powstalej pod wplywem
energii potencjalnej czasteczek. Energia termiczna
powoduje jedynie drobne perturbacje w sieci
krystalicznej, nie naruszajac jednakze wzajemnego,
dalekozasiegowego uporzadkowania czasteczek.
Dlatego tez charakterystyczna dla stanu stalego

Jjest anizotropia struktury. Z drugiej strony,

w wysokich temperaturach duza wartos¢ energii
termiczne] powoduje zniszezenie regularnych wigzan
krystalicznych 1 substancja przechodzi w stan
gazowy, w ktérym energia potencjalna wzajemnych
oddzialywan czasteczek jest zaniedbywalna.
Chaotyczna natura ruchéw termicznych powoduje
zniszezenie wzajemnego uporzadkowania czasteczek,
ktére spotykaja sie jedynie w czasie przypadkowych
zderzen. Stan ciekly znajduje sie miedzy tymi
dwoma granicznymi stanami materii 1 niezbedne

w jego przypadku jest uwzglednienie zaréwno energii
termicznej ruchu czasteczek, jak i energii potencjalnej
ich wzajemnych oddziatywan. Kazda czasteczka cieczy,
oprécz wykonywania beztadnych ruchow termicznych,
stale oddzialuje z wieloma sasiadami i dlatego

tez istotna jest korelacja miedzy jej polozeniem

a polozeniem sasiadéw. Korelacja tego typu nosi
nazwe uporzadkowania bliskiego zasiegu.

Do badan struktury cieczy najczescie] wykorzystuje
si¢ promienie Rontgena. W pomiarze stosuje sie
monochromatyczna, rownoleglta wiazke takich
promieni, ktéra kieruje sie na ciecz mierzac
intensywnoéé promieniowania rozproszonego

pod réznymi katami. Promienie rentgenowskie
rozpraszane sa przez elektrony, a wiec otrzymany
na rentgenogramie obraz dyfrakeyjny (rys. 1) jest
odbiciem rozktadu gestosci elektronowej wokot
czasteczki cieczy.

Monochromatyczne promieniowanie — promieniowanie o jednakowe]
dlugoéci fali lub dlugoéciach fali mieszczacych sie w bardzo waskim
zakresie,

Monochromatyczne promieniowanie rentgenowskie uzyskuje

sie poprzez wybranie za pomocg kolimatora promieniowania
rentgenowskiego odbitego od krysztalu pod okreslonym katem.
Krysztal jest tu odpowiednikiem siatki dyfrakcyjnej uzywanej dla
swiatla.
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Rys. 1. Rentgenogram wody w réznych temperaturach.

Funkcja rozkladu radialnego okreéla przypadajace na jednostke
objetodei prawdopodobienistwo, ze w danej odleglosci r od érodka
rozwazane) czgsteczki znajduje sie 4rodek innej czasteczki.
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Rys. 2. Szkic poloZenia atoméw i funkcje rozkladu radialnego dla
a) gazu, b) cieczy jednoatomowej i ¢) ciala krystalicznego.

Do dalszego opracowania tych obrazéw dyfrakcyjnych
stosuje sie radialne funkcje rozkladu. Dla krysztatu



(rys. 2¢) uzyskuje sie widmo liniowe odleglosci
miedzyczasteczkowych, podczas gdy dla gazu

(rys. 2a) prawdopodobieristwo znalezienia czasteczek
w okreslonej odlegtosci od siebie jest stale,
poczawszy od pewnej odleglosci zwiazanej z ich
rozmiarami — rys. 2b.

Pogladowy przyklad geometrycznej konstrukeji funkeji
radialnej w przestrzeni dwuwymiarowej, dla cieczy
sktadajacej sie z jednego rodzaju atoméw, pokazano
na ponizszym rysunku.
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Rys. 3.

Bezpoérednim dowodem istnienia uporzadkowania
bliskiego zasiegu w cieczach jest obecno$é wyraZnie
widocznych pikéw, przynajmniej pierwszego i drugiego,
w funkeji rozkladu radialnego, ktére odpowiadaja

tzw. sferom koordynacyjnym.

Sfera koordynacyjna — powloka wyznaczona przez czasteczki
znajdujace sie w tej samej odleglosci od wybranej czastki centralnej;
liczbe takich czasteczek nazywamy liczba koordynacyjng danej sfery.

Strukture cieczy charakteryzuja trzy parametry:
minimalna odlegloéé miedzy czasteczkami, promienie
sfer koordynacyjnych i liczby koordynacyjne.
Obecnie istnieja dwa podstawowe modele struktury
cieczy. W pierwszym z nich uwaza sie, ze w cleczy
wystepuja obszary ,krysztalopodobne” zawierajace
uporzadkowane zespoly czasteczek oraz obszary

sgazopodobne” | w ktérych czasteczki sa rozproszone
chaotycznie. Kazda czasteczka spedza czedé czasu
uwieziona w obszarach krysztalopodobnych, czes¢ zas
— wyzwolona w obszarach gazopodobnych. W drugim
modelu (zdefektowanego krysztatu) przyjmuje

sie, ze topnienie krysztalu polega na wytworzeniu
coraz wiekszej liczby defektdw sieci przestrzennej.

Ze wzrostem temperatury rosénie liczba pustych
weztéw (luk) w sieci 1 przy pewnej gestosci tych luk
(w okreslonej temperaturze) struktura zatamuje sie,
co prowadzi do wystapienia plyniecia substancji, czyli
powstania fazy cieklej.

Dyfrakcja promieniowania rentgenowskiego oraz
dyfrakcja neutronéw daly dowdd na istnienie lokalnego
uporzadkowania krysztalopodobnego w kazdej

cieczy. Oznacza to, ze cze$é czasteczek jest zwiazana
w postaci submikroskopowych krystalitéw. Liczba

i rozmiar tych krystalitéw rosnie w miare zblizania
sie do temperatury topnienia, czyli im blizej, w skali
temperatur, ciecz 1 krysztal sasiaduja ze soba.

W wodzie widaé bezpoérednio wptyw obecnosci
takich krystalitéw dzieki temu, ze 16d jest lzejszy od
wody. Anomalia ta jest zwiazana z azurowa budowa
lodu. Czasteczki wody w fazie stalej maja w swym
najblizszym otoczeniu cztery sasiednie, rozmieszczone
jak wierzcholki czworoscianu foremnego, ze wzgledu
na rozmieszczenie tadunku w same] czasteczce

wody (rys. 4).
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Rys. 5. Poréwnanie (zmodyfikowanej czynnikiem 4w R?) funkcji
rozktadu radialnego wody w réznych temperaturach (linie
ciggle) z funkcja rozkladu radialnego lodu (shupki; przy stupkach
wyznaczajacych kolejne sfery koordynacyjne lodu podano
odpowiadajace im liczby koordynacyjne).



Wystepujace w wodzie krystality powinny mieé Taki obraz cieczy mozemy sobie wytworzyé na

strukture zblizona do struktury lodu. Rentgenowska podstawie dostepnych danych do$wiadczalnych. Nie
funkeja rozkladu radialnego (rys. 5) ukazuje wazrost Jest on wolny od luk i brakdw, stad jest jeszcze ciagle
lodopodobnego uporzadkowania wody w miare uzupelniany i doskonalony nowymi wynikami badan.

zblizania sie do temperatury topnienia.

Pozwala to wyjasni¢ anomalny wspdlczynnik

rozszerzalnodei cieplne] wody w zakresie temperatur Literatura
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i Zadania

Krzysztof OLESZKIEWICZ
M 816. Dla liczby rzeczywistej a okreslmy funkcje W, : (2, 00) — (2, 00) wzorem

Wa(x]:(z+\/;z—_4) +(r_ 32_4) _

2

Udowodni¢, ze dla kazdego z € (2,00) mamy Wo(Wy(z)) = Wap(z) i zastosowaé te
wlasnoéé do wyznaczenia rozwiazan rzeczywistych réwnania z° — 3z = 3.
Rozwiazanie na str. 15

M 817. Dla liczby naturalnej n funkcja W, okreslona w poprzednim zadanin wyznacza
wielomian (wartodci wielomianu na nieskoficzonym zbiorze (2, o) okreélaja go na calej
prostej). Udowodnié, ze wspélczynniki wielomianéw W, sa liczbami catkowitymi.
Rozwiazanie na str. 16

M 818. Udowodnié, ze jesli wielomian P spelnia réwnanie P(z® — 2) = P(z)? — 2 dla
kazdej liczby rzeczywistej x, to jest jednym z wielomiandéw —1, 2, Wi, Wa, Wa, ...
Rozwiazanie na str. 16

Redaguje Jarostaw KULPA

F 457. Wiadro o masie m = 0,5 kg stol na wadze. Do wiadra wlewa sie strumien

wody @ = 0,5 kg/s z wysokoéci h = 2 m, przy czym wiadro jest na tyle szerokie,

ze zaniedbujemy zmiany wysokosci w wiadrze. Obliczyé wskazanie wagi, gdy w wiadrze
znajduje sie¢ dokladnie m = 0,5 kg wody.

Rozwiazanie na str. 12

F 458. Obliczy¢ gérne ograniczenie na promieri mglawicy, z kiérej mdégt

sig uformowaé Uktad Stoneczny. Wyrazié¢ ten promien w latach éwietlnych

(1 rok $wietlny = 9,46 - 10'® m). Przyjaé, se masa mglawicy byla poréwnywalna

z masa Ukladu Slonecznego M = 2 - 10°° kg, oraz e temperatura gazu byla mniejsza
niz T' = 3 K. Masa czasteczki wodoru jest réwna m = 3,34 - 10727 kg.

Rozwiazanie na str. 12
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