2. Termodynamiczne podstawy uzyskiwania niskich temperatur
2.1 Temperatura a energia ciala

Przez uktady termodynamiczne bgdziemy rozumie¢ makroskopowe ciata, ktére moga
wymienia¢ si¢ energia zarowno migdzy soba jak i rowniez z osrodkiem zewngtrznym, czyli
otoczeniem. Przez temperaturg ukladu termodynamicznego bedziemy rozumieli miarg ruchu
cieplnego jego czastek (czasteczek, atomow, jonodw). Jezeli uktad termodynamiczny pozostaje
w stanie rownowagi, to srednia energia kinetyczna ruchu cieplnego jego czastek jest wprost
proporcjonalna do termodynamicznej temperatury uktadu:

E~kT (1)

gdzie k jest stala Boltzmanna, k = 1,38 102 ,JK" aT temperatura termodynamiczna
(bezwzgledna) ciata.

Zauwazmy, ze jezeli temperatura jest miara energii ruchow cieplnych ciala, to wtasciwie
mogliby$my si¢ oby¢ bez wprowadzenia specjalnej jednostki do jej okreslania. Wyrazanie
jednak w dzulach typowych temperatur spotykanych w zyciu codziennym bytoby bardzo
niewygodne, np. temperatura ciata ludzkiego (36,6 °C) bytaby réwna 427,455 107 J.

Sprobujmy pokazaé na przyktadzie gazu doskonatego, ze rzeczywiscie obowiazuje zwiazek
miedzy energia cieplna a temperatura w postaci danej réwnaniem (1). Rozwazmy uktad o
objetosci V, w ktorym znajduje si¢ N czastek gazu doskonatego. Czastki poruszaja sig
chaotycznie we wszystkich mozliwych kierunkach, w przestrzeni tréjwymiarowej predkos¢
kazdej z nich moze by¢ okres§lona przez podanie jej trzech sktadowych vy, vy, v, —rys. 1.
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Rysunek 1. Rozktad predkosci czastek w objetosci V.



Zauwazmy, ze przyjmujac $rednie predkosci czastek za jednakowe i rowne v mozemy
zatozy¢, ze 1/6 wszystkich czastek porusza si¢ w danej chwili z predkoscia v w kierunku
prawej $cianki naczynia. W czasie rownym t w analizowana $cianke uderzaja czastki, ktorych
taczna ilo$¢ jest rowna (2):

v-t-S-N
n=———
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Przyjmijmy, ze zderzenia czastek ze $cianka sa idealnie sprezyste i energia kinetyczna czastki
przed zderzeniem jest taka sama jak po zderzeniu. Natomiast ped czastki ulega zmianie o
wartos¢:

Ap =2mv 3)

Z drugiej zasady dynamiki Newtona wynika, ze zmiana pedu czastki w czasie w wyniku
zderzenia ze $cianka jest rowna sile, z jaka czastka dziata na $Sciankg.

W czasie ¢ ze $ciankg o powierzchni S zderzy sig n czastek, wywierajac na jednostke
powierzchni $cianki sit¢ p rowna:

_Z-m-vz-N

7 (4)

P
Zauwazmy, ze p jest ci$nieniem, jakie gaz zgromadzony w objgtosci V wywiera na $cianki
naczynia. Podstawiajac E . =mv’ /2 otrzymujemy:

2~
pV=§A@k (5)

Podstawiajac do (5) réwnanie 1 w postaci E P = %kT otrzymujemy:

pV = NkT (6)

Roéwnanie (6) jest rOwnaniem stanu gazu doskonatego napisanym dla N czastek znajdujacych
si¢ w objetosci V. Jeden mol gazu zawiera A czastek, gdzie A oznacza liczbe Avogadra rowna
6,02 10”. W analizowanej objetosci ¥ znajduje sig n, =N/ A moli gazu. Stata gazowa R

jestréwna R = kA . Po dokonaniu tych podstawien otrzymujemy réwnanie stanu gazu
doskonatego:

pV =n,RT (7)

Roéwnanie to otrzymaliSmy na podstawie rozwazan o charakterze statystycznym, przyjmujac,
ze energia kinetyczna czastki gazu jest proporcjonalna do temperatury.

Chociaz $rednia energia cieplna ciala Ew danej temperaturze jest dana wzorem (1), to w
obrebie kazdego uktadu wystepuja odchylenia od tej wielkos$ci, tzn. niektore czastki moga
mie¢ energi¢ wigksza, a niektore mniejsza od sredniej. Rozktad energii pomigdzy rézne
poziomy energetyczne E, zostat podany przez Boltzmanna:



P - Cexp(— f—T] ®)

Gdzie Pr oznacza prawdopodobienstwo, ze energia elementu ciata wynosi Er. Wspotczynnik
proporcjonalnosci C we wzorze (2) mozemy wyznaczy¢ z warunku normalizacji méwiacego,
ze prawdopodobienstwo, ze uktad znajduje si¢ w jakimkolwiek stanie energetycznym wynosi
1, czyli:

z P =1, skad po podstawieniu (2) otrzymujemy:

):1 9)

gdzie sumowanie odbywa si¢ po wszystkich mozliwych stanach energetycznych elementow.

CZ exp(—

Ei‘
kT

Po podstawieniu (3) do (2) otrzymujemy:

)
e

Zaleznos$¢ (4) mowi nam o prawdopodobienstwie, ze uktad znajdzie si¢ w stanie o energii E,,
nie okresla jednak w zaden sposob ilosci standw uktadu, ktore sa dozwolone, jezeli jego
energia wynosi Er. [1o$¢ stanow dozwolonych uktadu charakteryzujacych sig okreslonym
poziomem energii jest silnie rosnaca funkcja temperatury i wynosi 1 dla energii stanu
podstawowego (wszystkie elementy ciata znajduja si¢ w podstawowych stanie
energetycznym, jest to jedyna mozliwa konfiguracja) oraz ro$nie do nieskonczono$ci w miare
wzrostu temperatury. Wynika to z tego, ze im wyzsza temperatura tym wigksza jest ilos¢
kombinacji energii poszczeg6lnych elementéw uktadu prowadzacych do uzyskania pozadane;j
energii calego ciata.

Zauwazmy, ze wraz ze wzrastajaca temperatura zwigksza si¢ ilo§¢ standéw dozwolonych, jakie
moga przyjmowac czastki uktadu. W termodynamice statystycznej postugujemy si¢
logarytmem ilo$ci stanow dozwolonych, a entropia pojedynczej czastki jest rOwna

(10)

E,
kT

s=klnQ (11)

gdzie QQ oznacza ilo$¢ standw jakie moze zaymowac czastka w danym stanie energetycznym
uktadu. Jezeli Q =1 (czastka znajduje si¢ w podstawowym stanie energetycznym i tylko taki
stan jest dozwolony) to oczywiscie s=0.

Zauwazmy, ze z powyzszych rozwazah wynika, ze rozklad czastek pomigdzy dozwolone
poziomy energetyczne jest iloczynem dwoch czynnikow: malejacego prawdopodobienstwa
wyrazonego przez (10) i pewnej rosnacej funkcji energii wynikajacej ze zwigkszajacej si¢
ilosci stanéw dozwolonych. W efekcie najwigcej czastek znajdzie si¢ na poziomie
energetycznym rownym okoto k7, natomiast ilo$¢ czastek zajmujacych wyzsze i nizsze



poziomy energetyczne bedzie malejaca — rysunek 2 a. Jezeli teraz nastapi uporzadkowanie
uktadu poprzez przytozenie pewnej zewngtrznej sity i wykonanie pracy nad uktadem, ale bez
zwigkszenia energii uktadu, to poziomy energetyczne ulegna poszerzeniu, stana si¢ liczniej
obsadzone 1 nastapi ograniczenie ich liczby. Zwr6¢my uwagg, ze aby nad uktadem wykonana
zostala praca, a jego energia nie wzroslta, rownoczesnie od uktadu nalezy odprowadza¢ ciepto
—rysunek 2b. W procesie tym nastapi izotermiczne obnizenie entropii uktadu. Jezeli po
uporzadkowaniu uktadu nastapi jego zaizolowanie cieplne od otoczenia i nastgpnie usunigcie
zewngetrznej sity (ci$nienia, pola magnetycznego) to szeroko$¢ poziomow energetycznych
wroci do stanu jak na rysunku la, ale entropia uktadu, czyli jego uporzadkowanie pozostanie
jak na rysunku 1b. Bedzie to mozliwe tylko wtedy, jesli czastki obsadza nizsze poziomy
energetyczne, a temperatura uktadu obnizy sig.
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Rysunek 2.

2.2. Ozigbianie zewnetrzne i wewnetrzne.

W jezyku potocznym ozigbianie oznacza obnizanie temperatury ciata, nie jest jednak

pojgciem precyzyjnym i nie okresla mechanizmu uzyskania niskiej temperatury. Jak juz

powiedzieliSmy obnizanie temperatury oznacza obnizenie energii ruchéw cieplnych czastek
ciata. Efekt obnizenia energii cieplnej czastek mozna osiagna¢ na dwa sposoby:

— Poprzez kontakt cieplny z ciatem o nizszej temperaturze, a wigc o nizszej energii ruchow
cieplnych czastek, gdyz na mocy zerowej zasady termodynamiki nastapi wtedy
wyrdwnanie temperatur obu ciat 1 przeptyw ciepla od ciata o temperaturze wyzszej do
ciata o temperaturze nizszej. Taki sposob obnizania temperatury ciata nazwiemy
ozigbianiem zewngtrznym.

— Poprzez zmiang jednego z termodynamicznych parametréw intensywnych — ci$nienia,
natezenia pola magnetycznego w warunkach izentropowych 1 utrzymanie wysokiego
stopnia uporzadkowania ciala przy zmianie jego energii — poréwnaj rysunek 2.



Ozigbianie zewngtrzne moze przebiegaé przy dowolnej zmianie parametrow chtodzonego
obiektu. Wynikiem tych zmian jest zmniejszenie entropii tego obiektu — rysunek 3a.
Zauwazmy, ze w niektorych przypadkach temperatura obiektu moze rosna¢ pomimo spadku
entropii. Moze to nastapi¢, jezeli obiekt ma wewngtrzne zrddla ciepta. Dowolny proces
zaczynajacy si¢ w punkcie a na rysunku 3a, przebiegajacy w lewo od izentropy, jest procesem
ozigbiania zewngtrznego. W szczegolnym przypadku, kiedy ilo$¢ ciepta pobieranego 1
oddawanego jest taka sama, entropia s i temperatura T obiektu sa state. Taki proces
chlodzenia zewngtrznego nazywamy termostatowaniem.

Procesy ozigbiania wewngtrznego sa jedynymi sposobami uzyskania temperatur
kriogenicznych i wymagaja zmiany jednego z termodynamicznych parametréw
intensywnych: ci$nienia, nat¢zenia pola magnetycznego. W celu uzyskania temperatur do 1
K, najcze¢sciej wykorzystuje sig¢ zmiang ci$nienia p. Proces ten moze by¢ realizowany w np. w
warunkach statej entropii lub stalej entalpii. W procesach ozigbiania wewngtrznego entropia
zawsze ros$nie ze wzgledu na nieodwracalno$¢ jakichkolwiek proceséw realizowanych w
technice.
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Rysunek 3. Procesy ozigbiania, a) zewngtrznego, b) wewngtrznego.
2.2. Uogolniony proces ozi¢ghiania wewnetrznego ciala.

Zanim przejdziemy do omawiania poszczegolnych procesow ozigbiania wewngtrznego,
rozpatrzmy uogoélniony izentropowy proces prowadzacy do obnizenia temperatury ciata.
Zauwazmy, ze materiatom ozigbionym do temperatur kriogenicznych towarzyszy wysoki
stopien wewngtrznego uporzadkowania, oznaczajacy, ze entropia tych ciat w niskich
temperaturach musi ulec obnizeniu w stosunku do entropii w temperaturze otoczenia.
Obnizenie entropii jest mozliwe jedynie wtedy, gdy od ciata odprowadzimy ciepto.
Warunkiem przeptywu ciepla jest rdznica temperatur. Jezeli nie dysponujemy Zrddlem ciepta
o temperaturze nizszej od temperatury ciata (jak ma to miejsce w przypadku ozigbiania
zewngetrznego), to jedynym sposobem na obnizenie entropii ciata jest wykonanie nad nim
pracy, ktora powoduje wzrost jego temperatury i state odprowadzanie ciepta do otoczenia, tak
aby temperatura ciata tylko nieznacznie przewyzszata temperaturg otoczenia, a proces mogt
by¢ traktowany jako izotermiczny. Dzigki temu, Ze od ciata odprowadzane jest ciepto,
przechodzi ono do stanu o tej samej temperaturze, co temperatura poczatkowa rowna
temperaturze otoczenia i nizszej entropii. Obnizenie entropii ciata w procesie izotermicznym
jest mozliwe tylko wtedy, gdy funkcja ta zalezy od dwoch parametrow: temperatury T oraz
pewnego parametru stanu X o charakterze uogolnione;j sity.



S=8T,X) (2.1)
W przypadku gazow parametr X jest ciSnieniem, magnetykdw - nat¢zeniem pola
magnetycznego, dielektrykdéw - natezeniem pola elektrycznego, wigcej przyktadow podaje
tabela 2.1. Uogolniona sita X musi by¢ skojarzona z przesuni¢ciem Y, tak aby elementarna
praca wykonana nad cialem wynosita

dw = XdY (2.2)
Tabela 1. Uogolnione sity, przesuni¢cia i procesy prowadzace do obnizania temperatury.
Lp. Czynnik Uogdlnionasita X  Uogdlnione Proces, w ktorym  Proces, w ktérym
przesunigcie Y zachodzi zachodzi

obnizenie entropii  obnizenie
(porzadkowanie)  temperatury

1 Gaz Cisnienie , p [Pa] Objetos¢ V , [m3] Izotermiczne Izentropowe

sprezenie rozprezenie

2 Gaz Cisnienie , p [Pa] Objetos¢ V , [m3] Izotermiczne Izentalpowe

sprezenie dtawienie

3 Paramagn Natgzenie pola Moment magnetyczny Izotermiczne Adiabatyczne
etyk magnetycznego, H  poM, [Wb m] namagnesowanie rozmagnesowanie

[A/m]

4 Natezenie pola Moment dipolowy P,  Elektryzowanie Adiabatyczne
elektrycznego E, [Cm] ciata rozelektryzowanie
[V/m]

5 Gaz Potencjat Ladunek Z, [C] Zgeszczenie Rozggszczenie
elektrono elektryczny €, [V] elektronéw elektronéw
wy

6 Sol Chemiczny Ilo$¢ moli n Osuszanie Rozpuszczanie

potencjal u[J/mol]

7 Pret sita F Dlugosc 1 Sciskanie Powrd6t do
pierwotnej
dlugosci

8 Polimer  sitaF Dhugos¢ 1 Rozciaganie Powrét do

(prostowanie pierwotne;j
wiokien) dhugosci

Gdyby entropia ciata byta funkcja jedynie temperatury, obnizenie jej wartosci w procesie
izotermicznym nie bytoby mozliwe i ciato takie nie mogtoby by¢ czynnikiem roboczym
jakiejkolwiek chtodziarki. Zauwazmy, ze entropia moze by¢ funkcja wigkszej niz dwoch
parametréw, np. ci$nienia, nat¢zenia pola magnetycznego i temperatury, z regulty wplyw
jednego z tych parametrow (oprocz temperatury) jest dominujacy. Na przyktad pomimo
wlasnos$ci paramagnetycznych tlenu, znacznie tatwiej jest uzyska¢ zmiang entropii tego
pierwiastka przez przytozenie wysokiego ci$nienia w warunkach izotermicznych niz przez
poddanie go dziataniu nawet bardzo wysokiego pola magnetycznego.

Roéwnanie (2.1) jest uniwersalnym réwnaniem opisujacym entropi¢ dowolnego systemu
termodynamicznego 1 moze postuzy¢ do ogolnej analizy procesu obnizania temperatury ciata.
Przyktadowy przebieg linii statych wartosci parametru X w uktadzie wspotrzednych T-S
pokazuje rysunek 2.1.

Zauwazmy, ze warunkiem, aby mozna byto doprowadzi¢ do obnizenia temperatury ciata jest
mozliwie duza warto$¢ entropii w temperaturze, od ktorej rozpoczyna si¢ proces ozigbiania. Z
1T Zasady termodynamiki wynika, ze przy obnizaniu temperatury do najnizszych osiagalnych
warto$ci uporzadkowanie kazdego ciala wzrasta, a mierzone przy pomocy entropii dazy do



pewnej wartosci granicznej, przy czy entropia entropia przestaje zaleze¢ od jakiegokolwiek
parametru intensywnego o charakterze uogdlnionej sity:

lim(é—SJ =0
T—0 ax T

W miarg obnizania si¢ temperatur poczatkowych procesu ozigbiania pojawiaja si¢ trudnosci w
znalezieniu ciat wciaz dysponujacych wystarczajacym zapasem entropii, aby mozliwe byto
zwigkszenie uporzadkowania ciala i nastgpnie w procesie izentropowym obnizenie jego
temperatury.

TA
X2
X1

TA=TB_ __________ B A
|
|
v :
| |
| |
| |

| | R

Se=Sc Sa S o

Rysunek 2.3. Uogo6lniony proces ozigbiania w uktadzie TS.

Niech punkt A o wspoirzednych TA 1 XA bedzie poczatkowym stanem termodynamicznym
ciata, ktorego temperaturg¢ chcemy obnizy¢. W tym celu najpierw doprowadzmy do obnizenia
entropii ciala w odwracalnej przemianie izotermicznej AB. W przemianie tej entropia
zmniejsza si¢ o warto$¢ S, —S,, a nad cialem zostaje wykonana praca w wysokosci:

YB
w = [ xdy (2.3)

YA
Jezeli czynnikiem roboczym chtodziarki jest gaz, to X oznacza ci$nienie, Y jest objgtoscia
natomiast przemiana AB jest izotermicznym spr¢zaniem gazu. Jezeli ciatem, ktérego
temperaturg chcemy obnizy¢ jest substancja magnetyczna, to X oznacza natgzenie pola
magnetycznego, natomiast przemiana AB jest procesem namagnesowania czyli
uporzadkowania spinowych momentéw magnetycznych. Te i inne przyktady par uogdlniona
sita — uogolnione przesunigcie jak rowniez przyktadowe procesy, ktore prowadza do
obnizenia temperatury cial wykorzystywanych jako czynniki robocze réznych chtodziarek
kriogenicznych podano w tabeli 1. W praktyce wykorzystuje si¢ przede wszystkim procesy
zachodzace w gazach oraz w substancjach paramagnetycznych.

W trakcie przemiany izotermicznej AB do otoczenia odprowadzane jest ciepto w ilo$ci
wynikajacej ze zmiany entropii w tym procesie:



Q=TA(SA_SB) (2.4)

Nastgpnie zrealizujmy przemiang, w wyniku ktorej parametr X wroci do swej poczatkowe;j
wartosci X, natomiast entropia pozostanie nizsza od sy. W najkorzystniejszym przypadku
bedzie to odwracalna przemiana izentropowa BC, chociaz mozliwe sa rowniez inne procesy,
np. dtawienie izentalpowe. Przemianie BC towarzyszy obnizenie si¢ temperatury ciata do
wartos$ci Tc, co mozna wytlumaczy¢ w ten sposob, ze chociaz catkowita entropia ciata nie
zmienita sig, to nastapito jej jakosciowe przeksztatcenie. Mianowicie obnizeniu ulegta czgs¢
entropii zalezna od temperatury T, a wzrostowi cz¢§¢ zalezna od uogdlnione;j sity X. W
rezultacie temperatura ciata spadta.

Napiszmy uogolniona postac I i II zasady termodynamiki:
dU =TdS + XdY lub dH =TdS + YdX (2.5)
gdzie H jest entalpia rowna: H =U + XY

Efekt obnizenia temperatury mozna wyznaczy¢ przyrownujac do zera rézniczke¢ zupetna
entropii dS,, wynikajaca z rbwnania (2.1):

dsz[a—sj dT+[a—Sj dX =0 (2.6)
oT ), ox ),

Roézniczkowy efekt analizowanego procesu g, jest rowny:

&)
ﬂs:(d—Tj _ N (2.7)

)
oT )
Zauwazmy, ze:

05\ _cx
(a—rl—r ’ 29

co wynika z faktu, ze ¢, dT =Tds, gdzie cx jest cieptem wlasciwym ciata przy statej wartosci
parametru X.

Podstawiajac (2.8) do (2.7) otrzymujemy ogdlne wyrazenie pozwalajace na obliczenie
wspotczynnika p :



) _ar)

uo=[ | =2 (29)

dX ). Cy

Zauwazmy, ze aby s bylo r6zne od zera konieczne jest, aby przy temperaturze T entropia S
zalezata od wielkos$ci X. Wtasnie ten warunek decyduje o nieosiagalno$ci temperatury zera
bezwzglednego, gdyz zgodnie z II1 zasada termodynamiki w sformutowaniu

zaproponowanym przez Plancka mamy: [imS =0.
-0

oS : o . .
Pochodna (Ej wyznaczymy korzystajac z r6zniczki entalpii swobodnej F:
T

F=H —-T8S, stad po zr6zniczkowaniu i podstawieniu (xxx) otrzymujemy dF =—-YdX — SdT
Korzystajac z wtasnosci, ze drugie pochodne sa sobie réwne:

(8_Sj _ [8_Yj
oX ), \oT),
Ostatecznie otrzymujemy ogolne wyrazenie okreslajace rozniczkowy efekt obnizenia

temperatury w izentropowym procesie wykonania pracy przez uogoélniona sit¢ X na
uogolnionej drodze Y:

(e Mor),

dx ).

Cy

Stwierdzilismy wigc, ze aby uzyska¢ obnizenie temperatury ciata nalezy spetnic¢ nastepujace
warunki:

1. Dysponowa¢ substancja, ktérej entropia zalezy zaré6wno od temperatury jak i od pewnego
parametru X majacego charakter uogolnione;j sity, np. ci$nienia lub natgzenia pola
magnetycznego.

2. Doprowadzi¢ do obnizenia entropii ciata w warunkach izotermicznych w ten sposob, ze
nad cialem zostanie wykonana praca okreslona wyrazeniem (2.2) z rownoczesnym
oddaniem ciepta do otoczenia w iloéci okreslonej wzorem (xxx). Przyktadem takiego
procesu jest izotermiczne sprezenie gazu.

3. Zrealizowa¢ przemiang, w ktorej uogolniona sita wroci swej pierwotnej wartosci,
natomiast entropia ciata pozostanie niska. W przemianie tej nastapi obnizenie temperatury
ciata z tego powodu, Ze bgdzie miato miejsce jako$ciowe przeobrazenie si¢ entropii ciala.
Mianowicie obnizeniu ulegnie ta jej czgs¢, ktora jest zwiazana z temperatura, wzrosnie
natomiast czg$¢ okreslona przez uogdlniong sit¢ X. Przyktadem takiego przeobrazenia
entropii jest przemiana rozmagnesowanie adiabatycznego paramagnetyka w trakcie ktorej
wzrasta nieuporzadkowanie spinowych momentoéw magnetycznych, natomiast obnizeniu
ulegaja fluktuacje termiczne czasteczek.



Przyktad 1.

Wyznaczmy zmiang entropii gazu w wyniku realizacji odwracalnego, izotermicznego procesu

sprezania.

Zmiang entropii gazu w procesie spr¢zania mozna okresli¢ z rownania definiujacego entropi¢

wlasciwa:

_du+ pdv _dh—vdp
T T

ds

Gazy bedace czynnikami roboczymi chtodziarek kriogenicznych charakteryzuja si¢ tym, ze
ich temperatury krytyczne sa nizsze od temperatury otoczenia i przy analizie procesu
sprezania moga by¢ traktowane jako gazy doskonate.

Energia wewngtrzna oraz entalpia gazu doskonatego sa funkcjami wytacznie temperatury. Po

uwzglednieniu, ze du =c,(T)dt oraz dh=c,(T)dT oraz po zastosowaniu rOwnania stanu

gazu doskonatego otrzymuje sig:

dS:cv(T)d—TJrRﬂ:c (T)d—T—Rd—p
T v b T p

Po wykonaniu catkowania

T T
¢ dt v, ¢ dT

s, =8, =|c, ) =+Rln—=|c,(T)—-RIn
J. T v J: ’ T

T 1

P
D,

Jezeli sprezanie zachodzi odwracalnie w warunkach izotermicznych, to praca sprg¢zania jest
minimalna, gdyz nie nastepuje przyrost entropii ciata w wyniku strat wewngetrznych ani tez
przyrost entropii otoczenia w wyniku wymiany ciepta przy skonczonej réznicy temperatur.

5, =8, =RIn2=-Rm%2
Vi Py

Przyktad 2.
Wyznaczmy zmiang entropii ciata jaka zachodzi w trakcie namagnesowania substancji
paramagnetyczne;j.

Ze wzgledu na wlasnos$ci magnetyczne ciata mozna podzieli¢ na diamagnetyki,
paramagnetyki i ferromagnetyki.

Diamagnetyki sa to substancje, w ktérych momenty magnetyczne czasteczek lub atomow
maja warto$¢ rowna zero w przypadku braku zewngtrznego pola magnetycznego. Po
pojawieniu si¢ zewngtrznego pola magnetycznego czasteczki diamagmnetyka uzyskuja
indukowane momenty magnetyczne, ktore sa skierowane przeciwnie w stosunku do pola.
Chociaz diamagnetyzm cechuje wszystkie substancje, to czgsto jest on maskowany przez
silniejsze efekty, np. paramagnetyzm.

W paramagnetykach atomy lub czasteczki maja wtasne momenty magnetyczne, lecz
oddziatywania pomigdzy tymi momentami sa bardzo stabe 1 z powodu fluktuacji cieplnych
wypadkowy moment magnetyczny paramagnetykow jest rowny zeru. Przytozenie
zewnetrznego pola magnetycznego prowadzi do uporzadkowania momentow
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magnetycznych i powstania momentu wypadkowego, zgodnego z kierunkiem zewngtrznego
pola magnetycznego.

W ferromagnetykach oddzialywanie migdzy momentami magnetycznymi jest na tyle silne, ze
powoduje powstanie spontanicznego uporzadkowania magnetycznego i prowadzi do
réwnolegtej orientacji momentow magnetycznych. W temperaturze zblizonej do temperatury
zera bezwzglednego orientacja momentdw magnetycznych jest catkowita i namagnesowanie
spontaniczne osigga maksymalng warto$¢. Wzrostowi temperatury towarzysza coraz wigksze
fluktuacje cieplne prowadzace do zaniku uporzadkowania coraz wigkszej ilosci momentow
magnetycznych. W konsekwencji namagnesowanie spontaniczne maleje ze wzrostem
temperatury. Przy pewnej temperaturze krytycznej T., nazywanej temperatura Curie,
uporzadkowanie magnetyczne znika i ferromagnetyk zaczyna zachowywac si¢ jak
paramagnetyk.

Rézniczka zupetna entropii magnetyka jest rowna:

1 ov

dS:—ccHdT—(—] dp+y0(aﬂj dH
T - oT ), u oT ), u

M — moment magnetyczny,

W warunkach izotermicznych oraz po pominigciu zjawiska magnetostrykcji (zmiany objgtosci
ciala w wyniku namagnesowania):

ds = u, (2—]\7/{} dH
p.H

M =VyH
W przypadku paramagnetykow spetniajacych prawo Curie mamy:

ZZ?

Stad zmiana entropii paramagnetyka bgdaca rezultatem jego namagnesowania w polu
magnetycznym o nat¢zeniu H 1 w stalej temperaturze T jest rowna:

dH =

S H
J‘dS:J‘ﬂO . ll’lO . H
5 i, T T

Zauwazmy, ze prawo Curie wiazace ze soba T, M 1 H paramagnetyka jest odpowiednikiem
réwnania stanu gazu definiujacego zaleznos$¢ T, p oraz V.
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