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0 PROBLEMATYCE AKUSTYKI MOLEKULARNEJ

(Referat inauguracyjny)

Streszczenie. 1. Charakterystyka przedmiotu badan akuaty-
ki molekularnej wraz z przedstawieniem niektérych zasadni-
czych idei tej dyscypliny. 2. Zwiezty przeglad dorobku au-
tora i Jego wspotpracownikéow w zakresie akustyki moleku-
larnej .

Zagadnienia akustyki molekularnej stanowig problematyke badawczg spo-
rej czeséci pracownikéw naukowych Katedry Fizyki A Politechniki Slaskiej.
Z tego wzgledu oraz zwazywszy charakter dzisiejszego zebrania Gliwic-

kiego Oddziatu PTF pragnatbym:

a) Scharakteryzowaé¢ przedmiot badan tej na ogét mato znanej gatezi wspot-
czesnej fizyki molekularnej,

b) wskaza¢ na perspektywy zastosowan technicznych, oraz

c) przedstawi¢ pokrotce wyniki badan, uzyskanych w naszym $rodowisku (nie-

ktére prace oryginalne referowane bedag przez autoréw osobno).

Akustyka molekularna rozporzgdza dzi$ tak wielkg liczbg nagromadzonych
faktow eksperymentalnych oraz rozwigzan teoretycznych, ze w kréotkim - z
natury rzeczy - wyktadzie trudno pokusi¢ sie o Jaki$ generalny i wyczerpu-
jacy przeglad. W tej sytuacji zachodzi konieczno$¢ ograniczenia tematyki
do niektérych tylko probleméw. Wyboér, ktérego dokonatem Jest oczywiscie
dowolny.

Akustyke uwaza sige czasem za cze$¢ mechaniki osrodkéw ciggtych. Propa-
gacje fal akustycznych opisuje sie w akustyce liniowej ("starej" tzw. kla-
sycznej) przez przyjecie szeregu upraszczajgcych zatozen. Zaktada sie prze-
de wszystkim, Ze zmiany gesto$ci wywotane w oérodku przez fale akustyczna
oraz wystepujagce predkos$ci czasteczkowe sg mate. Zatozenia te pozwalajg
zlinearyzowa¢ réwnania hydrodynamiki. Mate - w rozumieniu hydrodynamiki -
czagstki winny Jednak zawiera¢ Jeszcze wielkie liczby czgsteczek (molekut)
tak, aby stosowa¢ mozna byto do nich prawa termodynamiki.

Wypada Jeszcze podkres$li¢, ze w akustyce molekularnej rozumie sie przez
fale akustyczng fale sprezystag o dowolnej czestotliwo$ci od infradzwieku
do hiperdzwigeku. Zaktada sie tez, ze przemiany akustyczne (w S$cidlejszym
znaczeniu tego stowa) oraz ultraakustyczne sg przemianami adiabatycznymi.
Przemiany bardzo powolne sg oczywidcie przemianami izotermicznymi, mozna
Jednak przypuszczaé¢, ze w przypadku bardzo wysokich czestotliwo$ci np. w

zakresie hiperdzZwieku znowu masy do czynienia z przemianami izotermiczny-
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mi. Gradient temperatury staje sie bowiem wtedy bardzo wielki.Sprana wyma-
ga oczywiscie w kazdym przypadku szczegétowego zbadania.

Zaktada sie tez, $e w zakresie akustycznym (w $cislejszym rozumieniu
tego stowa) craz ultraakuatycznym przemiany sg adiabatyczne,tak,ze pred-
koé¢ propagacji fali okreslona jest uzyskanym z rozwazali mechaniki os$rod-

kéw ciggtych wyrazeniem

1)
(1a)
gdzie

w - oznacza predkos$¢ propagacji

p - cidnienie

P— gestosc

s - entropie

k - stosunek ciept wtasciwych

Tak wigc mechanika osrodkéw ciggtych opisywa¢ miata wszystko co zasad-
nicze, Jes$li chodzi o propagacje fal akustycznych. Fale te - przypuszcza-
no - sa zbyt wielkie, aby mogty ujawni¢ osobliwo$ci struktury molekular-
nej substancji.

Fakt, ze wzér (1) spetniony jest w zakresie akustyki styszalnej wyda-

wat sie potwierdzi¢ coSmy wyzej powiedzieli. Dopiero w wyniku postepu me-
tod eksperymentalnych - zwtlaszcza w zakresie generacji i miernictwa ultra-
dzwigkowego - ukazato sie, ze wzoér Laplace'a (la) spetniony jest tylko

dla gazéw jednoatomowych. W przypadku gazéw wieloatomowych stwierdza sie
wyrazng dyspersje.

Podobnie przedstawia sige sprawa z absorpcjag. Klasyczne rozwazania Sto-
kes'a i Kirchhoffa prowadza do nastepujacego wyrazenia na wspo6tczynnik ab-
sorpcji:

(2)

Przy czym
- czestos$¢ cykliczna
\ - wspétczynnik lepkosci

- stosunek ciept wtasciwych

¥- - przewodnictwo cieplne

c,, - ciepto wtasciwe w etatej objetosci

W p J Je a

Okazuje sie, ze eksperymentalne wartosci wspétczynnika absorpcji sa
wigeksze, czasem setki razy wigksze, niz wyliczone klasycznie proécz tego
za$ wyrazenie nie jeet niezaleznie od czestotliwos$ci jakby to wynikac¢

winno z teorii klasycznej
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Ponizszy wykres przedstawia krzywag dyspersji i absorpcji dla COg.Punkt
W przegiecia krzywej dyspersji odpowiada maksi-
mum zmierzonej absorpcji. V zakresie czestotli-
woséci, dla ktéorych predkos$¢ jest stata,warto$-
ci zmierzone absorpcji i wyliczone klasycznie
'A sg zgodne, nozna wiec przypuszczaé¢, ze odstep-
n )e \Yj stwa od teorii klasycznej spowodowane sg jaki-
si$ efektami molekularnymi, ktérych nie wizgled-
niono w klasycznych rozwazaniach.Stosunki przed-

—d‘/ *4- stawione na rys. 1 wyjasnik Kheser.
v Idee, ktére lezg u podstaw rozumowania Kne-
Rys. 1 sera sa nastepujace (.szczeg6towych rachunkoéw

nie mozemy tu oczywiscie podac):

PoprowadZzmy pewng porcje energii do okreédlonej masy gazu np.przez szyb
kie sprezenie. Pakt ten ujawni sie w pierwszej chwili w postaci przyro-
stu energii kinetycznej ruchu postgpowego czasteczek. Dopiero po pewnym
czasie, w wyniku pewnej iloédci zderzeh pomiedzy czgsteczkami,czg$¢ uzyska
nej energii przejdzie na inne stopnie swobody oscylacji wzgl. rotacji(we-
wnetrzne stopnie swobody). Po osiggnigciu stanu réwnowagi termodynamicz-
nej kazdej temperaturze odpowiada zupeitnie okreslony rozktad energii na
poszczegd6lne stopnie swobody. Od momentu doprowadzenia energii z zewnatrz
do momentu osiggniecia stanu réwnowagi termodynamicznej mija pewien czas.
Bezposrednio po doprowadzeniu energii z zewnatrz jest energia translacji
nieco wieksza, nizby to odpowiadato stanowi réwnowagi. Oaz staje sig¢ malej
Scisliwy, a wiec predkos$¢ propagacji fali nieco wieksza. Podczas szybkie-
go sprezenia wykonywa sie wiec wiekszg prace, niz ta ktérag sie uzyskuje
w nastepnym poétokresie dylataciji. Wida¢ wiec, ze przyczyna dyspersji i
dodatkowej absorpcji fal akustycznych jest skonczony ezas ustalania sie
rbwnowagi termodynamicznej.

Opisany rodzaj relaksacji nosi nazwe relaksacji termicznej. Przesunie-
cie fazowe pomiedzy gestos$ciag a ci$nieniem zalezeé¢ winno od wydajnosci
zderzen, podczas ktérych nastepuje przejscie energii z jednego rodzaju
stopnia swobody na inny, a wiec od $redniego czasu zycia czagsteczki w od-
powiednim stanie kwantowym. Istotnie szczegétowy rachunek tneaera prowa-

dzi do nastepnego wzoru dyspersyjnego

W2 a £ (l @ R *)
Cc +&)0 ¢
C& - ciepto wtasciwe odpowiadajagce zewngtrznym stopniom swobody
/i - $redni czas zycia kwantu energii wewn.

Z elementarnej analizy tego zwigzku widaé¢, ze $Sredni czas zycia czagstecz-
ki w odpowiednim stanie kwantowym pozostaje w prostej zaleznoéci od cze-

stotliwos$ci odpowiadajacej punktowi przegiecia krzywej dyspersji.
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Z bogatej problematyki akustyki molekularnej gazéw, ktéra sie w wyniku
powyzszych badah rozwinegta, wskazaé¢ by tu mozna np. na zagadnienie wplywu
domieszek obcych gazéw na wydajnos$¢ zderzen, a wiec na przebieg krzywej
dyspersji. Bp. niewielkie zmiany wilgotno$ci powietrza moga wywotywac asater
ny wspoétczynnika absorpcji o kilkaset procent. Procentowy udziat czgste-
czek wody nie moze, sam przez sie, zjawiska tego ttumaczy¢. Konsekwentne
zastosowanie idei Knesera wyjasnito tg sprawe. Mozna wigegc powiedziec, ze
"wtasnie o mechanizmie zderzen czgsteczek, c efektach ktére odbywajg sie
w miliardowych czes$ciach sekundy, podczas ktérych czagsteczki sie stykaja
dostarczyty nam metody akustyczne wigcej Informacji, niz jakiekolwiek in-
ne".

A teraz kilka uwag, ktéraby rzucity pewne Swiatio na problematyke aku-
styki molekularnej cieczy. Absorpcja fal akustycznych w cieczy moze miec
podobne, jak opisane wyzej przyczyny. Relaksacja termiczna jest jednak tyk"
ko pewnym szczegdélnym przypadkiem mozliwych zjawisk relaksacyjnych. Przy-
czynag przesunigecia fazowego pomigdzy zgeszczeniem a ci$nieniem moze np.
by¢ relaksacja strukturowa. Istnieje wiele mozliwych mechanizméw moleku-
larnych odpowiedzialnych za ten rodzaj relaksacji. Tak np. zmianom zage-
szczenia wywotanym przejéciem fali akustycznej moze towarzyszyd zmiana
geometrycznego charakteru bliskiego porzadku cieczy, albo tez zmiana o-
rientacji czagsteczek.

Moze sie tez zdarzy¢, ze ciecz sktada sie z dwu lub kilku modyfikacji.
Przejscie fali akustycznej zaktécaé¢ moze réwnowage istniejacag pomiedzy ty-
mi modyfikacjami.

Zjawiska relaksacyjne nie sg zresztag jedynymi zjawiskami odpowiedzial-
nymi za absorpcje. Pochtanianie fal akustycznych moze by¢ wywotane np. re-
zonansem wewnetrznym, ktdéry zachodzi wtedy, gdy czestotliwo$é¢ fal zgodna
jest z jaka$ czestotliwos$cig czgsteczek lub ich komplekséw.Zjawiska takie
obserwuje sie przede wszystkim w ciatach statych. Opisuje sie je tam for-
malnie jako oddziatywanie typu fonon-elektron, wzglednie fonon-jagdro.Spra-
wy te omoéwione bedag osobnoz'. Inny zupeitnie problem badan akustyki moleku-
larnej stanowi zagadnienie: Predko$¢ propagac-ji a konstytucja chemiczna.

Postawienie takiego problemu usprawiedliwiajg nastepujagce fakty:

X'W Katedrze Fizyki A prowadzone sga badania akustyczne w dwu zasadniczych

kierunkach: akustyka cieczy i akustyka ciata statego, Podziatu tego do-
konano ze wzgledu na konieczno$¢ specjalizacji. Hie mozna przy tym od-
moéwié pewnej racji tyra, ktérzy - wychodzac z ,trudnosci okreslenia poje-

cia czagsteczki dla ciata statego - proponujg nastepujagce nazewnictwo: a-
kustyka molekularna - dla badan z zakresu cieczy I gazéw akustyka kwan-
towa - dla badan z zakresu ciata statego.
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1. Efekt dyspersyjny jest w przypadku cieczy bardzo maty.

2. R6znym rodzajom cieczy odpowiadajg ré6znigce sie znacznie warto$ci pred-
koséci. Nawet w przypadku niewielkich réznic w konstytucji chemicznej
r6znice predkosci sg tatwo wykrywalne, jak to wynika z ponizszej ta-
beli:

Tabela 1
Nazwa cieczy Wzér Predkos¢ g}osg w
strukturalny m/sek przy 20°C
Dwuchloroetylen cis H-C- cI 1.090
H- Cc- cI
Dwuchloroetylen trans. cl - c - H 1.031
H-§/%— cI
Dwubromoetylen cis H- C- Br 957
E -C- Br
Dwubromoetylen trans Br - C - H 936
H - C - Br

Mozna wiec traktowa¢ predko$¢ glosu jako statag materiatowga. Ciecze stano-
wig o wiele bardziej ztozony problem badawczy, niz gazy lub ciata state.
Zwigzane jest to z faktem, Zze teoria stanu ciektego daleka jest od tego
stopnia doskonatosci i kompletnosci,jak to zachodzi w przypadku gazéw lub
ciat statych. Zwykle postugujemy sie pomocniczymi, uproszczonymi modelami
Z takich modelowych przyblizen wychodzi m.in. teoria dziurowa (Prankla),
teoria objetosci swobodnej, teoria euasikrystalicznej struktury 1 in.

Przy pomocy tych przyblizen usituje sie ttumaczyé liczne  zauwazone
prawidtowos$ci wtasciwosci akustycznych cieczy, ale tez oczywiscie rozwi-
ja¢ i uzupetniaé¢ wspomniane teorie w oparciu o informacje akustyczne.

Ponizsza tabelka zawiera zestawienie niektérych obszernych dziedzin ba-
dawczych fizyki molekularnej, dla ktérych znajomo$¢ (zmierzonych) parame-
trow akustycznych prowadzi do nowych najcze$ciej nieosiggalnych przy pomo-
cy innych metod wnioskéw.

W ielkoséci mierzone Problematyka

Wzajemne oddziatywanie czgsteczek objetos¢
swobodna
Hydratacja i solwatacja

Predkos¢ Analiza mieszanin

gtosu Struktura czgsteczek
Oddziatywanie chemiczne

Dyspersja, Izomeria obrotowa

anomalne pochta-
nianie Kinetyka dysocjacji i asocjacji
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W ielko$ci mierzone Problematyka

Procesy wzbudzania czgsteczek
Ttumienie gtosu Powstawanie fluktuacyjnych
kompleksow

Z wnioskéw, do ktérych doszliSmy w naszym zespole wymieni¢ mozna m.in.
nastepujace:

1. Z pomiaréw wspoétczynnika temperaturowego predkos$ci gtosu w cieczy wy-
znaczy¢ mozna wyktadnik odpychania w wyrazeniu na potencjat lennarda-
Jonesa.

2. Wspoétczynnik temperaturowy predko$ci gtosu mierzony przy statym cisnie-
niu powstaje w okreSlonym zwigzku z takim samym wspétczynnikiem mierzo-
nym w statej objetos$ci, za$ badania propagacji fal akustycznych w cie-
czach a statej gesto$ci prowadzi do wyznaczania wyktadnika przycigga-
nia w wyrazeniu na potencjat Lennarda-Jonesa.

3. fzw. atata Rao nie jest statg uniwersalng, lecz indywidualna i pozosta-
je w prostym zwiagzku ze statg Gruneisena.

Wrozwazaniach powyzszych przyjmowalismy, ze wtasciwoséci makroskopo-
we cieczy opisa¢ mozna przy przyjscie struktury quasikrystalicznej,o-
graniczajac rozwazania do tych cieczy, dla ktorych pole sit miedzyczg-
eteczkowych uwaza¢ mozna za pole centralne.

Wwyniku pewnych uzupetnien wniesionych do teorii objeto$ci swobod-
nej Syringa pokazaliSmy, ze;

4. Pomiary akustyczne pozwalajg w prosty stosunkowo sposoéb wyznaczy¢ S$red-

nice czasteczki. Jest interesujgce, ze wyznaczone w taki sposob sredni-
ce, pozostaja w bardzo dobrej zgodnosci ze Srednicami wyznaczonymi me-
toda Clauaiusa-Mossottiego.
Poszukiwania zwigzkéw pomiedzy parametrami akustycznymi a charaktery-
stykami. molekularnymi wazne sg zar6wno ze wzgledu na cel poznawczy,ja-
ko tez ze wzgledu na szanse wykorzystania w gospodarce narodowej. Mam
tu na mysli zarbwno kontrole techniczng jako tez i automatyzacje proce-
séw technologicznych.

Sformutowane wyzej uwagi stanowig oczywiscie tylko pierwsze spojrzenie
na problematyke akustyki molekularnej matych amplitud. Fale akustyczne o
amplitudzie skoniczonej wywoduja zmiany - czesto bardzo Intensywne - w o-
Srodku przez ktory przechodza. Efekty te zostaty juz w wielu wypadkach
praktycznie wykorzystane. W Srodowisku naszym nie zajmujemy sie tymi spra-
wami 1 dlatego w niniejszym krotkim przegladzie nie zoataty cne uwzgled-
nione. Wyjatek etanowi problematyka koagulacji aerozoli w turbulentnym po-
lu ultradzwiekowym. Krétkie sprawozdanie z tych prac przedstawione bedzie
osobno.
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Chciatbym na koniec podkres$li¢, ze wspoiczesne metody generacji i mier-
nictwa ultradzwiekowego wraz z molekularng interpretacja mierzonych para-
metrow akustycznych stwarzajg duze mozliwo$ci zastosowan praktycznych,
nie ustepujac w tym wzgledzie a moze przewyzszajagc metody izotopowe.Wiele
z tych metod ma dzi$ jut charakter rutynowy a odpowiednie urzadzenia do-
stepne sg w handlu (defektoskopy, betonoakopy, echosondy, metanoalerze i
wiele wiele innych). Mozna tez przy pomocy pomiaréw ultradzwiekowych wy-
znacza¢ np. m.in. temperature, wspéitczynnik lepkos$ci, szybko$¢ przeptywu,
a wiec i ilos¢ przeptywajacej substancji, grubo$é niedostepnych warstw i
inne.

0 DPOEJIEMATHKE MOJIEKYJIHPHOM AKYyCTMHH

Pesnue

floxjiag Ha BHMeynouHHyryE Teuy dim npouBTaH*29 Hoafips 1969 r. Ha BfiHJtefl
hoS Hayuuoii ceccuH no cjiyvac XX-neTHa Hozbcxoro izaHuecKoro ObmeCTaa rax-
BHUKoro oTgeneHHH.

Aoxjtag HMeji Harliagauit xapaxrep h cogepzcalii

1. XapaxTepxcTKKy npejueTa HCCjregoBaHHii aojiexyjiapHofl axyCThkh sHecre o
npegCTaBneHHea HexoTopfcDt: ochobhhx Kgeii aToil obzacrsi.

2. CogepaaTejibHulS obsop aayuHcro gocTa*eHHa aBTopa h ero coTpygBKKOB  no
uoJrexygapHoii axyCTaxe.

OH THE PROBLEMS OF MOLECULAR ACOUSTICS

Summary

This paper is a review of the problems of molecular acoustics, contai-
ning the following two subjects;

1. Chief features of investigations into molecular acoustics,
2. A short account of the author’s and his coworkers' scientific achieve-
ments within the range of molecular acoustics.



