Pomiar Sredniego ciepla wlasciwego 1 wyznaczanie
temperatury Debye’a

Cel ¢wiczenia

Wyznaczanie temperatury Debye’a na podstawie pomiaru masy cieklego azotu,
potrzebnej do ochtodzenia badanej substancji od temperatury pokojowej do 77 K.

Wprowadzenie

Teoria Debye’a sieciowego ciepta wlasciwego jest przedstawiona w kazdym
podreczniku fizyki ciata stalego. W teorii tej rzeczywiste widmo fononowe krysztatu

przybliza sie przy pomocy funkcji kwadratowej D(w) = Cw?, obcigtej na charakterystycznej
czestosci Debye’a wp. Czestosci tej odpowiada temperatura Debye’a

h o
Tp=—2%2.
b= (1)
W tym przyblizeniu energia wewnetrzna w dowolnej temperaturze moze by¢ zapisana
jako
3Ip/T 3
U = 3Nk,yT-3| - | =——ar, )
TD 0 e’ -1
ciepto wlasciwe jest pochodng dU/dT,
3 Tp/T 4 x
c:3NkB-3(Lj | =5 ax. (3)
TD 0 (e - 1)

W obydwu wzorach pierwszy czynnik, U =3NkgzT oraz ¢ =3Nk,, oznaczaj odpowiednio,
energic wewnetrzng lub ciepto wlasciwe w  przyblizeniu klasycznym, odkrytym
doswiadczalnie w XIX stuleciu przez Dulonga i Petita. Pozostata cze§¢ wzoréw (2) i (3) to
bezwymiarowy czynnik mniejszy od jedno$ci, wynikajacy z kwantowania termicznych
wzbudzen sieci krystaliczne;.
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Rys.1. [Ilustracja wielkosci teoretycznych: zalezno$ci ciepta wlasciwego od
temperatury (linia ciggla), ciepta wilasciwego w przyblizeniu Dulonga-Petita (linia
pozioma cpp = 3R), r6znicy entalpii AH miedzy temperaturami 77 i 7> (powierzchnia
zakreskowana) i $redniego molowego ciepta wtasciwego c,,,;

A.Pomiar $redniego ciepta wtasciwego

Istota doswiadczenia jest pomiar $redniego ciepta wiasciwego badanej probki
w zakresie temperatur od 71 =77 K do 7> =295 K. Probka o znanej masie m zostaje wtozona
do naczynia z cieklym azotem (temperatura wrzenia 77 K), postawionym na wadze (rys. 2a).
Typowa zalezno$§¢ masy uktadu kriostat + azot + probka od czasu przedstawia rys 2b.
Ochlodzenie do temperatury 77 K oznacza zmniejszenie entalpii o wartos¢ AH = H g5 — H 1,

kosztem odparowania masy Am azotu. Rownanie bilansu cieplnego ma postaé
AH =AmQ,. 4)

gdzie O, = 199 J/g jest cieplem parowania azotu.

Komentarza wymaga sposob wyznaczenia ubytku masy azotu Am. Wskutek
nieidealnej izolacji cieplnej, do ciektego azotu doptywa, staly w przyblizeniu, strumien ciepta
z otoczenia, czego wynikiem jest powolne zmniejszanie si¢ masy azotu. Warto$¢ Am uzyskaé
nalezy z procedury ekstrapolacji, pokazanej na rys. 2b. Do prostoliniowych zaleznos$ci m(¥)
przed wlozeniem probki oraz po jej catkowitym wychlodzeniu dopasujemy proste.
Najwygodniej w tym celu dopasowaé¢ je w ukladzie wspolrzegdnych z nowa zmienng
niezalezng x=t—te, gdzie f, jest czasem wybranym mniej wigcej w polowie czasu

schtadzania probki. Ekstrapolowane warto$ci masy, mi e oraz my . w takim ukladzie
wspotrzednych sg wprost rowne wartosci czynnika statego b prostej m = ax + b. Zatem

Amzml’e—mz’e. (5)



Bezposrednim rezultatem do$§wiadczenia jest roznica entalpii. Wygodnie jest wyrazié
wynik pomiaru jako $rednie ciepto wlasciwe (przy stalym ci$nieniu) w zakresie temperatur od
T1 do T>. Zmierzone ciepto $rednie (na jednostke masy) wyraza wzor

_ AH Am Q,
C = = . (6)
-, m(I,-T))
a) b)
m(t) |
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Rys. 2. Eksperyment: a) uktad pomiarowy: 1 — probka, 2 — ciekty azot, 3 — kriostat,
4 — waga elektroniczna, b) zalezno$¢ wskazan wagi od czasu (objasnienie w tekscie).

B. Wyznaczanie temperatury Debye’a

Iloczyn ciepta wlasciwego na jednostke masy i masy atomowej x (jednostka: g/mol) to
ciepto molowe,

Emol =c M. (7)

W tym przypadku przez mol rozumiemy mas¢ liczby atomow réwnej liczbie Avogadra. Dla
zwigzkow, np. wegliku krzemu SiC, za y postawiamy $rednig mas¢ atomow3.

Uzyskane ciepto molowe mozna porownac z wartoscig wynikajaca z prawa Dulonga-
Petita,



¢pp =3N ,kp=3R, (8)

gdzie R = 8,3145 J/(mol-K) jest uniwersalng stata gazowa. Stosunek

Conol (9)
3R

wyraza zanizenie sredniego ciepta molowego w stosunku do warto$ci z prawa D-P. Jest liczba
mniejsza od jednosci, tym mniejszg, im wyzsza jest temperatura Debye’a. Ilustruje to rys. 1,
na ktérym warto§¢ AH jest powierzchnig pod krzywa c(7), $rednie cieplo wlasciwe -
wysokoscia prostokata o tej samej powierzchni.

Stosunek ¢,,,/(3R) mozna obliczy¢ teoretycznie, przez obliczenie rdznicy entalpii
danych wzorem (2) do réznicy entalpii wynikajacej z prawa Dulonga-Petita

31p/295 3 31p/77 3
3.295] 223 & - 3771 7 Y dx
Cmol _ TD 0 e’ —1 TD 0 e’ —1 (10)

3R 29377

teor

Powtarzajac to obliczenie dla roznych wartosci temperatury Debye’a uzyskuje si¢ krzywa
cechowania (rys.4), ktora umozliwia odczyt temperatury 7p odpowiadajacej
eksperymentalnej warto$ci stosunku ¢,,,, /(3R).

Li Be B c M L8] F Ne
TABLE 1 Debye Temperature and Thermal Conductivity*

344 | 1440 2230 73

0.8s | 200 027|129

Na Mg Al Si P s Cl Ar

158 | 400 Low temperature limit of #, in Kelvin 428 | 645 a2

1.41 | 1.56 Thermal conductiviey at 300 K, in Wem 'K’ 237 | 148

K Ca Sc Ti v Cr Mn Fe Co Mi Cu In Ga Ge As Se Br Kr

91 230 360. | 420 380 630 410 a0 445 450 343 3zr 320 v 282 30 72
1.02 016 | 0.22 | 0.31 | 0.94 008 |OB0 |1.00 091 | 4.01 | 1.16 | 0.41 | 060 | 0.50 ] 0.02
Rb Sr Y Zr Nb Mo | Te Ru Rh Pd Ag Cd In Sn« |Sb Te [ Xe
56 147 280 201 275 450 600 480 274 225 209 108 200 211 153 64
.58 017 023 |os4 | 138 fos1 | 117 | 150 | 0.72 | 429 | 0.97 082 |067 | 024 JO02

Cs Ba La g | Hi Ta w Re Os Ir Pt Au Hg T Pb Bi Po At Rn

38 110 | 142 | 252 |290 |aoo |a30 |s00 |420 |240 |165 J 719 | 7RSS 105 f 119
0.36 014 J023 | 058 | 1.74 | 048 | 0.88 | 147 | 0.72 | 3.47 0.46 | 035 | D.08

Ce Pr Md Pm Sm Eu Gd Tb Dy Ho Er Tm ¥b Lu

200 210 120 210
011 012 | 0.18 0.13 0.11 011 ] 011 016 | 014 | 017 ] 035 | 016

Th Pa u Np Pu Am |Cm | Bk cf Es Fm | Md No Lr

163 207
0.54 0.28 | 0.06 | 0.07
* Most of the @ valwes were supplied by N, Peardaan. eeferences are given the AP, Herevit ke, Boed vel, ths thermal conductivite salues e fram
BW. Paswell amd ¥, 5. Touloukian, Scicnce 181, 84 (10730

Rys. 3 Warto$ci temperatury Debye’a Tp (gérne wartosci liczbowe) dla pierwiastkow.
Temperatura Debye’a dla wegla w postaci grafitu wynosi okoto 1500 K a dla wegliku krzemu
(SiC) okoto 1200 K.
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Definite Integral Calculator. Krzywa a) w zakresie 0 — 2500 K, krzywa b) — ta sama,

Rysunek 4. Krzywa cechowania obliczona z wzoru (9) z wykorzystaniem Wolfram
z pigciokrotnie rozciggnieta osig pozioma (0 — 500 K), opis skali powyzej osi.



Aparatura

Potrzebna aparatura to (i) waga elektroniczna o $redniej rozdzielczosci (rzedu 0,01 g) i
udzwigu 0,5 kg, (ii) kriostat na ciekly azot (metalowy termos), (iii) zestaw probek, (iv) stoper
do pomiaru czasu (lub zwykly zegarek).

Wykonanie ¢wiczenia

1. Zwazenie wszystkich probek.
Uwaga: probki zaopatrzone s3 w nitke (masa do zaniedbania) 1 zawieszke
identyfikacyjna. Podczas wazenia zawieszke potozy¢ obok talerzyka wagi.

2. Ze zbiornika ciektego azotu nala¢ go do kriostatu, do ok. potowy wysokosci.

3. Pomiar zalezno$ci masy od czasu w temp. pokojowe;.

Mierzy¢ taczng mas¢ naczynia z azotem 1 probki z nitkg 1 zawieszka (potozonych obok
naczynia na talerzyku wagi). Wykonujemy kilka pomiarow co 30 s lub minute - obserwujemy
powolne zmniejszanie si¢ masy z powodu strat cieplnych naczynia.

4. Ochtadzanie probki.

Powoli wktada¢ probke, wiszaca na nitce, do naczynia. Styszymy bulgot wrzacego
azotu. Préobke uznajemy za ochlodzong, gdy bulgot calkowicie ustanie. Zawieszke probki
ktadziemy na talerzyku.

5. Pomiar masy po wtozeniu probki.
Analogicznie jak w p. 2 wykonujemy kilka - kilkanascie pomiaréw.

6. Pomiar dla innych probek w taki sam sposob. Przed rozpoczgciem upewnic sie, czy w
zbiorniku jest wystarczajaca ilo$¢ ciektego azotu - w miar¢ potrzeby dolac.

Opracowanie pomiarow

1. Kolejno obliczy¢: ubytek masy Am, $rednie ciepto wiasciwe (na jednostke masy)

¢ oraz ciepto molowe ¢, , korzystajac ze wzoréw podanych powyze;.

mol

2. Obliczy¢ stosunek c?:”—R?’li odczytaé temperature Debye’a Tp korzystajac z rys. 4.

3. Poroéwnaé otrzymane wyniki z warto$ciami literaturowymi (rys. 3) i podsumowac
przeprowadzony eksperyment.



