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Проаналiзовано вплив термiчного тиску на iзохорну теплопровiднiсть твердого CO2. От-
римано температурнi залежностi термiчного тиску й iзохорної теплопровiдности для рiзних
молярних об’ємiв зразкiв. Розрахованi iзотермiчнi залежностi теплопровiдности твердого CO2

вiд тиску. Установлено вигляд функцiональної залежности iзохорної теплопровiдности вiд тер-
мiчного тиску. Характер температурної залежности iзохорної теплопровiдности твердого CO2

пояснюється фонон-фононною взаємодiєю та додатковим впливом термiчного тиску.
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I. ВСТУП

Вiдповiдно до теорiї трифононного розсiяння [1]
фононна теплопровiднiсть твердих дiелектрикiв при
T ≥ ΘD/4 (ΘD — температура Дебая) повинна змен-
шуватися з пiдвищенням температури за законом λ =
f(1/T ). Але вже в перших експериментальних працях
з дослiдження теплопровiдности молекулярних крис-
талiв отримано результати, якi неможливо описати в
межах класичних теоретичних моделей теплоперено-
су [1]. Як iзобарна, так i iзохорна теплопровiдностi
молекулярних кристалiв мають залежностi, що сут-
тєво вiдрiзняються вiд характерної для цiєї темпера-
турної дiлянки залежности λ ∼ 1/T . Вiдхилення теп-
лопровiдности вiд закону 1/T в iзобарному випадку
спричиненi, як це показали Клейтон i Батчельдер [2],
передусiм процесами, пов’язаними з тепловим розши-
ренням дослiдних зразкiв. Причини вiдхилення iзо-
хорної теплопровiдности вiд залежности 1/T пов’язу-
ють з наявнiстю в молекулярних кристалiв додатко-
вих, порiвняно з атомарними кристалами, видiв теп-
лового руху молекул, здатних впливати на темпера-
турну залежнiсть теплопровiдности, зокрема орiєнта-
цiйного руху молекул у вузлах кристалiчної ґратки
[3–5].

Якщо сили нецентральної взаємодiї вiдносно не-
значнi, а температури досить високi, то молекули
такої речовини мають значну орiєнтацiйну рухли-
вiсть. Залежно вiд конкретної речовини й темпера-
тури характер орiєнтацiйного руху молекул може
змiнюватися вiд лiбрацiй i незначних переорiєнтацiй
в орiєнтацiйно-впорядкованих фазах до практично
вiльного обертання в орiєнтацiйно-невпорядкованих
фазах. Перехiд молекул iз змiною температури до не-
перервного обертання супроводжується збiльшенням
iзохорної теплопровiдности [6,7]. Внесок обертально-
го руху молекул у теплопровiднiсть унаслiдок низької
групової швидкости лiбронiв незначний, тодi як розсi-
яння фононiв на обертальних збудженнях кристалiч-
ної ґратки може бути того ж порядку, що й розсiян-
ня на фононах. Якщо ж з пiдвищенням температу-
ри зменшення фонон-обертального теплового опору,

внаслiдок поступового переходу молекул до сповiль-
неного обертання, буде перевищувати наростання теп-
лового опору, пов’язаного з фонон-фононною взаємо-
дiєю, загальна теплопровiднiсть може збiльшуватися.
Але необхiдно вiдзначити, що слабкiша залежнiсть,
нiж λ ∼ 1/T , спостерiгається також у кристалiв iнер-
тних газiв, що характеризуються вiдсутнiстю орiєнта-
цiйного руху, та деяких молекулярних кристалiв, що
складаються iз сильно асиметричних молекул i орiєн-
тацiйна впорядкованiсть яких зберiгається протягом
усiєї дiлянки iснування твердої фази [8–10]. Ця обста-
вина вказує, що в цьому випадку причини вiдхилень
iзохорної теплопровiдности вiд класичної залежнос-
ти 1/T неможливо пояснити тiльки впливом фонон-
обертальної взаємодiї. У працi [11] для опису поведiн-
ки iзохорної теплопровiдности молекулярних криста-
лiв в орiєнтацiйно-впорядкованих фазах запропонова-
но модель, у якiй тепло переноситься низькочастотни-
ми фононами й “дифузними” модами, що здатнi пере-
мiщуватися в кристалi. У цiй моделi при розрахун-
ках використано декiлька узгоджувальних парамет-
рiв, значення яких варiювалися вiдповiдно до крите-
рiю найлiпшого узгодження з експериментом.

Як уже згадувалося, на характер температурної за-
лежности iзобарної теплопровiдности впливають про-
цеси, пов’язанi з тепловим розширенням дослiдних
зразкiв, тому для коректного зiставлення результа-
тiв експерименту з теорiєю використовують iзохор-
ну теплопровiднiсть. Однак при проведеннi iзохорно-
го експерименту з пiдвищенням температури вимiрю-
вальна ампула практично постiйного об’єму перешко-
джає тепловому розширенню зразка, внаслiдок чого
в дослiджуваних кристалiчних структурах вiдбуває-
ться наростання термiчного тиску [8,12,13]. Цей чин-
ник може впливати на поведiнку теплофiзичних влас-
тивостей дослiджуваних кристалiв i, зокрема, тепло-
провiдности. У нашiй роботi на прикладi твердого
CO2 проаналiзовано вплив термiчного тиску на iзо-
хорну теплопровiднiсть. Досi такий аналiз не прово-
дили i вважали, що термiчний тиск будь-якого сут-
тєвого впливу на iзохорну теплопровiднiсть не має.
Твердий CO2 має порiвняно широкий температурний
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iнтервал iснування у твердiй фазi i належить до крис-
талiв, що утворенi лiнiйними молекулами [1]. У ре-
зультатi структурних дослiджень [14] установлено, що
твердий CO2 пiд тиском власних насичених парiв iс-
нує тiльки в однiй кристалiчнiй модифiкацiї i плави-
ться при температурi Tm = 216.5 K. У цьому iнтервалi
температур твердий CO2 має кубiчну ГЦК структу-
ру просторової симетрiї Ра3 з чотирма орiєнтовани-
ми вздовж просторової дiягоналi куба молекулами на
елементарну комiрку [15]. Сильна нецентральна вза-
ємодiя в кристалiчному CO2, зумовлена, в основно-
му, квадруполь-квадрупольною взаємодiєю, дає змогу
зберiгати орiєнтацiйну впорядкованiсть до температу-
ри плавлення [16]. Твердий CO2 має досить високу ен-
тропiю плавлення (∆S = 9.23 cal/mole · K), оскiльки
при плавленнi руйнацiя трансляцiйної й орiєнтацiйної
впорядкованости вiдбувається одночасно [14]. Високо-
температурна характеристична температура Дебая є
значно нижчою вiд температури фазового переходу й
дорiвнює ΘD = 128 K [1].

II. РЕЗУЛЬТАТИ ТА ЇХ ОБГОВОРЕННЯ

На сьогоднi проведено експериментальнi дослi-
дження iзобарної λ та iзохорної λv теплопровiдностей
твердого CO2 практично протягом всiєї дiлянки iсну-
вання твердої фази [12,13]. Iзобарна та iзохорна теп-
лопровiдностi кристалiчного CO2 мають температур-
нi залежностi (λp ∼ T−1, 2, λv ∼ T−0.8), що вiдрiзняю-
ться вiд класичної залежности теплопровiдности λ ∼

1/T [1]. Результати експериментальних дослiджень
iзохорної теплопровiдности (чорнi трикутники) для
зразкiв з молярним об’ємом Vmol = 25.8 cm3/mole на-
ведено на рис. 1.

Рис. 1. Температурна залежнiсть iзохорної теплопро-
вiдности λv[3] та результати розрахункiв фононної тепло-
провiдности λph й додаткового внеску термiчного тиску в
iзохорну теплопровiднiсть ∆λv для зразкiв твердого CO2

молярного об’єму Vmol = 25.85 cm3/mole. Пунктирна лiнiя
1 — теплопровiднiсть, розрахована за формулою (7).

Температурну залежнiсть термiчного тиску P (T )
твердого CO2 (рис. 2) для iзохорного випадку отри-
мано з використанням формули [10]:

(

∂P

∂T

)

V

=
γ CV

Vmol

, (1)

де γ — параметр Ґрюнайзена, CV — iзохорна тепло-
ємнiсть, Vmol — молярний об’єм [1]. Як видно з рис. 2,
в iзохорному зразку з молярним об’ємом Vmol =
25.85 cm3/mole термiчний тиск зростає з температу-
рою бiльше нiж на три порядки. Значення молярних
об’ємiв (рис. 2) залежать вiд температури вирощуван-
ня зразкiв. Результати розрахункiв добре узгоджую-
ться з даними прямих дослiджень термiчного тиску
твердого CO2 [12], якi отримали для зразкiв з моляр-
ним об’ємом Vmol = 27.78 cm3/mole, що наведенi на
рис. 2 суцiльною лiнiєю 1.

Рис. 2. Температурнi залежностi термiчного тиску для
зразкiв твердого CO2 рiзних молярних об’ємiв. Лiнiя 1 —
експериментальнi данi [12].

Температурнi залежностi iзохорної теплопровiднос-
ти λv (рис. 3) для зразкiв рiзних молярних об’ємiв, якi
далi будуть потрiбними для отримання залежности
iзотермiчної теплопровiдности вiд тиску λ(P ), розра-
ховано за формулою [4]:

λv = λp

(

Vmol (T )

Vm0

)g

, (2)

де Vmol(T ) — молярний об’єм вiльного зразка за-
лежно вiд температури, Vm0 — молярний об’єм
зразка, до якого здiйснювався перерахунок, g =
− (∂ ln λ/∂ ln V )T — коефiцiєнт Брiджмена вiдповiдно
до даних працi [11] приймався рiвним 5.7.

Молекулярнi кристали мають великi коефiцiєнти
теплового розширення, тому з пiдвищенням темпера-
тури при iзохорному експериментi в дослiдних зраз-
ках вiдбувається наростання термiчного тиску [8,10].
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Кристалiчний зразок сталої густини перебуває пiд по-
стiйно наростаючим тиском з боку вимiрювальної ам-
пули, яка має на декiлька порядкiв менший, порiвня-
но з молекулярними кристалами, коефiцiєнт теплово-
го розширення. Цей процес аналогiчний до процесу
рiвномiрного всебiчного стискування з вiд’ємним зна-
ком, оскiльки термiчний тиск у цьому випадку вини-
кає внаслiдок неможливости теплового розширення
дослiдного зразка. При такому стискуваннi на кож-
ну одиницю поверхнi кристала дiє однаковий за вели-
чиною, направлений завжди по нормалi до поверхнi
тиск, це якраз i вiдповiдає умовам, що виникають пiд
час проведення iзохорного експерименту.

Рис. 3. Температурнi кривi iзохорної теплопровiдности
твердого CO2 залежно вiд значень молярного об’єму. Лi-
нiя 1 — данi прямих дослiджень iзохорної теплопровiднос-
ти [12].

Зробленi за формулою (2) розрахунки показують
(рис. 3), що iзохорна теплопровiднiсть при заданих
постiйних значеннях температури має рiзнi значення,
якi залежать вiд молярного об’єму кристала. Цю за-
лежнiсть можна пояснити впливом термiчного тиску,
який збiльшується в дослiдних зразках пропорцiйно
до збiльшення температурного iнтервалу виконання
умови iзохорности експерименту, що пiдтверджуєть-
ся безпосереднiми розрахунками (рис. 2) та прями-
ми дослiдженнями залежности теплопровiдности вiд
тиску, виконаними, наприклад, для твердих C6H6 та
CCl4 [17,18].

Використовуючи залежностi термiчного тиску
P (T ) (рис. 2) та iзохорної теплопровiдности λv

(рис. 3), отримали iзотермiчнi залежностi теплопро-
вiдности твердого CO2 вiд тиску λT (P ). Результати
подано на рис. 4.

Iз використанням засобiв комп’ютерного моделю-
вання встановлено, що iзотермiчна теплопровiднiсть
λT з пiдвищенням тиску збiльшується вiдповiдно до
залежности:

λT = A(T ) + B(T )P + C(T )P 2, (3)

де A, B, C — вiдповiднi числовi коефiцiєнти, значен-
ня яких, залежно вiд температури, подано в табл. 1.
Iз збiльшенням термiчного тиску теплопровiднiсть
при сталiй температурi також збiльшується (рис. 4).
У табл. 1 наведено змiни значень теплопровiдности
∆λT , що визначаються додатковим впливом тиску
∆P . Якщо нормувати перший коефiцiєнт залежности
(3) до температури та молярного об’єму, отримаємо,
що значення першого, вже нормованого коефiцiєнта
A∗, є практично постiйними для рiзних температур
(табл. 1). Коефiцiєнт A в рiвняннi (3) є не що iнше,
як значення iзобарної теплопровiдности. Те, що цей
коефiцiєнт, нормований до температури й молярно-
го об’єму, є сталим, указує на додаткову залежнiсть
iзобарної теплопровiдности вiд теплового розширення
дослiдних зразкiв, але питання впливу теплового роз-
ширення на iзобарну теплопровiднiсть молекулярних
кристалiв у цiй статтi не розглядаємо, тому обмежи-
мося лише констатацiєю цiєї залежности.

T, K A B,
10−3

C,
10−6

A∗,
106

∆λT,
W/m·K

∆P ,
MPa

80 1.15 1.7 −6 2.433 0.11 167.5
100 0.93 1.1 −2 2.435 0.14 250.1
140 0.64 0.7 −6 2.432 0.18 440.2
200 0.43 0.6 −3 2.436 0.26 655.3

Таблиця 1. Значення теплопровiдности ∆λT , тиску ∆P ,
коефiцiєнта A∗ та коефiцiєнтiв A,B, C iзотермiчної залеж-
ности λT = A(T ) + B(T )P + C(T )P 2 при заданих сталих
температурах.

Рис. 4. Iзотермiчнi залежностi теплопровiдности λT (P )
твердого CO2 вiд тиску. Patm — значення теплопровiднос-
ти, що вiдповiдають атмосферному тиску.

Уважаючи, що в дiелектричних кристалах тепло
переносять, в основному, фонони, при температурах,
близьких i вищих вiд температури Дебая (T ≥ ΘD),
для визначення фононної теплопровiдности викорис-
товуємо таку залежнiсть [19]:
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λph = K
maΘ3

D

γ2T
, (4)

де m — молекулярна маса, a3 — об’єм одного атома
(молекули), K — структурний коефiцiєнт. Розрахун-
ки, виконанi в межах залежности (4), дають класич-
ний закон теплопровiдности λph ∼ T−1 (рис. 1). У
формулi (4) не враховано залежности iзохорної теп-
лопровiдности вiд термiчного тиску λv(P ). Беручи
до уваги термiчний тиск, iзохорну теплопровiднiсть
можна записати як суму фононної теплопровiднос-
ти та додаткової складової, що визначається впливом
термiчного тиску:

λv = λph + ∆λv , (5)

де λph — фононна теплопровiднiсть, ∆λv — визначає
додатковий внесок термiчного тиску в iзохорну теп-
лопровiднiсть.

Залежностi ∆λv(T ) в цьому випадку визначали як
рiзницю мiж iзохорною та фононною теплопровiднос-
тями. Значення iзохорної теплопровiдности брали з
експерименту [12], фононну теплопровiднiсть розра-
ховували за формулою (4).

На рис. 1 показано результати розрахункiв фонон-
ної теплопровiдности λph i додаткового внеску термiч-
ного тиску ∆λv для зразкiв твердого CO2 молярного
об’єму Vmol = 25.85 cm3/mole. Як видно (рис. 1), з пiд-
вищенням температури додаткова теплопровiднiсть,
спричинена термiчним тиском, збiльшується й набу-
ває значень, що перевищують похибку експерименту
(5%) при температурах, близьких до 80 К. Тобто мож-
на сказати, що ця температура визначає порогове зна-
чення термiчного тиску, починаючи з якого можна
говорити про iстотний влив термiчного тиску на iзо-
хорну теплопровiднiсть. Для зразкiв твердого CO2 з
молярним об’ємом Vmol = 25.85 cm3/mole таке поро-
гове значення дорiвнює Pthr = 167 MPa (див. рис. 2).
Розрахованi значення ∆λv(T ) також дали змогу оцi-
нити пороговi значення термiчного тиску для зразкiв
рiзних молярних об’ємiв (табл. 2).

Vmol,
cm3/mole

A1 n Pthr,
MPa

25.85 3.4E-07 2.05 167.5
26.05 9.0E-06 1.61 142.6
26.24 3.8E-05 1.41 138.2
26.71 1.4E-04 1.23 136.4

Таблиця 2. Коефiцiєнт A1, показник n та пороговi зна-
чення термiчного тиску Pthr залежно вiд молярного об’-
єму.

Iз використанням значень ∆λv(T ) та P (T ) (рис. 2)
отримано залежностi ∆λv(P ) (рис. 5), що дозволило
встановити вигляд функцiональної залежности ∆λv

вiд термiчного тиску:

∆λv (P ) = A1P
n, (6)

Вiдповiднi значення коефiцiєнта A1 та показника сте-
пеня n залежно вiд молярного об’єму наведенi в
табл. 2. Пiсля встановлення залежности ∆λv(P ) фор-
мула (5) набирає такого вигляду:

λv = K
maΘ3

D

γ2T
+ A1P

n. (7)

Отримана в результатi розрахункiв за формулою
(7) крива, що зображена на рис. 1 пунктирною лiнi-
єю 1, добре описує поведiнку iзохорної теплопровiд-
ности твердого CO2. Значення показника n залежать
вiд молярного об’єму зразкiв i визначають нахил кри-
вої. Установлення загальнiших закономiрностей пове-
дiнки iзохорної теплопровiдности при температурах,
близьких i вищих вiд температури Дебая, вимагає до-
даткових дослiджень впливу термiчного тиску на iзо-
хорну теплопровiднiсть iнших молекулярних криста-
лiв.

Рис. 5. Результати розрахункiв залежности ∆λv твер-
дого CO2 вiд термiчного тиску та молярного об’єму.

III. ВИСНОВКИ

У нашiй статтi на прикладi твердого CO2 показа-
но, що температурну залежнiсть iзохорної теплопро-
вiдности можна описати моделлю, у якiй теплопро-
вiднiсть визначається фонон-фононною взаємодiєю й
додатковим внеском термiчного тиску. Отриманi за-
лежностi λ(P ), ∆λv(T ) та P (T ) дали змогу визна-
чити пороговi значення термiчного тиску, починаю-
чи з якого можна говорити про iстотний вплив тер-
мiчного тиску на iзохорну теплопровiднiсть твердого
CO2 (Pthr ≈ 150 MPa) i встановити вигляд функцiо-
нальної залежности iзохорної теплопровiдности з ура-
хуванням впливу термiчного тиску. Необхiдно зазна-
чити, що цю модель можна застосовувати для роз-
рахунку значень iзохорної теплопровiдности тiльки
в орiєнтацiйно-впорядкованих фазах молекулярних
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кристалiв, оскiльки в орiєнтацiйно-неупорядкованих
фазах молекулярних кристалiв теплопровiднiсть та-
кож суттєво залежить вiд характеру орiєнтацiйного
руху молекул. Також викликає додаткову зацiкавле-
нiсть питання про вплив на iзохорну теплопровiднiсть

фазових перетворень, адже при iзохорних дослiджен-
нях, як вiдомо [20], унаслiдок термiчного тиску вiдбу-
вається змiщення температур фазових переходiв Tm в
бiк вищих температур. Як наслiдок це може вплинути
на трансляцiйну теплопровiднiсть.
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THERMAL PRESSURE AND ISOCHORIC THERMAL CONDUCTIVITY OF SOLID CO2

O. I. Pursky
Technological State University of Cherkassy

460 Shevchenko Bvld., Cherkassy, UA–18006, Ukraine

The analysis of the correlation between the thermal pressure and the isochoric thermal conductivity of solid
CO2 has been carried out. The temperature dependences of the thermal pressure and the isochoric thermal
conductivity for samples with various molar volumes have been obtained. The isothermal pressure dependences
of the thermal conductivity of solid CO2 have been calculated. The form of the temperature dependence of the
isochoric thermal conductivity taking the thermal pressure into account has been revealed. Behaviour of the
isochoric thermal conductivity is explained by phonon-phonon interaction and additional influenc of the thermal
pressure.
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