Loeng 8. Gaasid: olekuvorrand ja faasidiagramm

Termodiinaamika. Gaaside olekut kirjeldavat flilisika osa
nimetatakse tavaliselt termodiinaamikaks. Kui piiiida seda terminit
kreeka keele abiga seletada, saame liitsdna therme+dynamo, mis
peaks tdhendama soojus-joudu. Ajalooliselt on siin tdetera sees,
kuna oma arengu eest volgneb see fiilisika haru tdnu
soojusjoumasinate rakendamisele 18. saj 10pul.

Soojuse moiste on vdga vana, mdotma Opiti teda aga suhteliselt
hiljuti. POhjuseks on asjaolu, et veel Newtoni aegadel loeti soojust
aineks ning iritati teda eraldada ja kaaluda; ka gaaside paisumist
soojendamisel (18. sajandini ainus temperatuuri modtmise viis)
seletati soojusaine juurdevooluga.

Soojuse (ja temperatuuri) mdiste pohineb soojusaistingul. Kui me
oleks kdigusoojased, vaevalt siis niipea sellele tdhelepanu oleks
pooratud.  Piisisoojaste  loomade-lindude  jaoks on aga
kehatemperatuuri séilitamine iiks tdhtsamaid eluiilesandeid ning
sellest tulenev viga tipne temperatuuritaju pidi varem voi hiljem
viima vastavate mooteriistade rakendamisele.

Termomeetri, mis pohineb vedelike soojuspaisumisel (ja mis lubab
temperatuuri modta kuitahes suure tdpsusega) arendasid vilja
Fahrenheit, Reamur ja Celsius aastatel 1714 -- 1750; nende
erinevail gradueeringutel pohinevad skaalad on kasutusel
tdnapédevani.

Ténapdeva fiilisika seisukohalt pole termodiinaamika sisuks mitte
niivord soojuse kui gaaside kiditumine. Et gaasi kokkusurumisel
(ruumala vdhendamisel) rdhk kasvab, oli ammu teada; aga selle
matemaatiline kirjeldamine ndudis kahe tdhtsa asja &dratabamist.
Esiteks seda, et lisaks ruumala muutustele séltub r6hu muutus ka
temperatuurist ning teiseks asjaolu, et rohk meie iimber erineb
oluliselt nullist. Just OShurdhu moddtmine ning termomeetrite
avastamine 17. saj 10opul tegid vdimalikuks gaasi oleku
matemaatilise kirjeldamise.

Et 18. sajand oli mehaanika Jitseaeg, arenes koos eksperimentaalse
termodiinaamikaga  ka  selle = mehhanistlik  teooria  --
molekulaarfiiiisika. See, et koik termodiinaamika seadused on
seletatavad-tuletatavad suure hulga molekulide juhuslike litkumiste
statistiliste nditajate abil, on vaadeldavale fiiiisika 1digule andnud
veel kolmandagi nimetuse -- statistiline fiiiisika. Statistiline
fiilisika omakorda on mojutanud paljude teiste fiilisikaharude,
eelkdige optika ja aatomifiiiisika arengut.

Gaaside oleku kirjeldamisel on
vajalik tdiendav olekuparameeter
temperatuur.

Temperatuuri moiste on seotud
soojusaistinguga.
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Skaala
|
Pisipunktid
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Vedeliktermomeeter:

vedelikuga tdidetud mahukas anum on
ithendatud peene toruga, kus
soojuspaisumisega kaasnev nivoo muutus
on kergesti mdodetav.

Temperatuuriskaala pShineb kahel
piisipunktil. Celsiuse skaalal on
nendeks vee tahkumistemperatuur
(0°C) ja vee keemistemperatuur
(100°C). Viimane sdltub rohust.

Gaaside teooriast on vilja arenenud
molekulaarfiiiisika.

Koiki termodiinaamika seadusi on
voimalik tuletada eeldusest, et gaas
on vabalt litkuvate ainecosakeste --
molekulide -- kogum.
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Gay-Lussac'i seadus:
gaasi isobaarid (sama rShu jooned)
V -- t° teljestikus.

Boyle-Mariotte'i seadus:
gaasi isotermid (sama temperatuuri
jooned) p -- V teljestikus.

Gaasi olekuvorrand. 1676. a. avaldas B. Mariotte esimese gaaside
kohta kdiva seaduse, mis kirjeldas kvantitatiivselt rohu soltuvust
gaasi ruumalast konstantsel temperatuuril. Kuna hiljem selgus, et
sama seaduse oli kirja pannud keemik R. Boyle juba 12 aastat
varem, tuntakse teda tinapdeval Boyle-Mariotte'i seaduse nime all.

Konstantsel temperatuuril on gaasi rohu ja ruumala
korrutis jadv suurus.

pV =const, kui T = const.

See on lihtne ja intuitiivselt tajutav seadus, mille formuleerimiseks
tuli siiski teada Ohurdhu olemasolu. Seevastu gaasi parameetrite
temperatuurisdltuvus kui tunduvalt keerukam lasi end veel poolteist
sajandit oodata.

1805. a. leidis L. Gay-Lussac seose ruumala ja temperatuuri vahel
(ruumpaisumise valemi), ning moni aeg hiljem Charles (loe sa.r/,
kuna tegu on prantslasega!) analoogilise seose rohu ja temperatuuri
vahel. Neid valemeid esitatakse tavaliselt koos:

V =Vo(1 4+ at’), p =const;
p=po(l +at’), V = const.
Konstandid Vo ja P0  tihistavad vastavalt ruumala ja rdhku

temperatuuril 0 kraadi; konstant @- ruumpaisumistegur - soltub
temperatuuriskaalast ja on Celsiuse kraadide korral ligikaudu 1/273.

19. sajandil oli kdibel korraga kolm temperatuuriskaalat (Celsiuse,

Reamuri ja Fahrenheiti omad) ning igaiihele vastas erinev
ruumpaisumistegur.

1R800 a naitac W Thameon et need ceadnced avaldivad mirkea

Charles'i seadus:
ideaalse gaasi isohoorid (sama
ruumala jooned) p -- £° teljestikus.

Gaasi olekuvorrand seob kolme
olekuparameetrit

e rohku

e ruumala

* temperatuuri

vy P,
FE
z ﬁ
-C:f_:-:_ - t“’C
e
-273 0

Kelvini skaala:

Isobaaride 16ikepunkt t°-teljega (V= 0)
vastab temperatuurile -273°C, mis vastab
absoluutsele temperatuurile 0K.
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lihtsamal kujul, kui nihutada temperatuuriskaala nullpunkt kohta,
kus V' = 0. Et Vb on kindlasti nullist erinev, peab nulliga vorduma
korrutise teine tegur. Nii saame

millest

Vottes selle uue skaala nullpunktiks, saame
absoluutseks temperatuuriks 7' = 7 + 273 .

Uut skaalat nimetame Kelvini skaalaks rakendaja W. Thomsoni
aadlinime - lord Kelvin - jargi. Kelvini skaala tihik on kelvin, tdhis
K (ilma kraadimairgita).

Absoluutse (Kelvini) temperatuuri korral on rdhk ja ruumala
vordelises sdltuvuses temperatuurist:

p=ci T, kui V=const,
V=c, T, kui p=const.

Neid kahte koos kolmanda, Boyle-Mariotte'i seadusega nim.
isoprotsesside vorranditeks; isoprotsess on selline protsess, kus
iiks olekuparameetritest on konstantne.

» Konstantsel temperatuuril toimuvat nimetame isotermiliseks,

* konstantses ruumalas toimuvat isohooriliseks ja

* konstantsel rohul toimuvat isobaariliseks protsessiks.

Vorrandis olevate konstantide €1ja €2vairtused soltuvad kahest
parameetrist: iiks neist iseloomustab ainet (gaasi), teine aga soltub
sellest, millises ruumalas (millisel rohul) protsess toimub. Viimast
saab viia valemisse sisse, ithendades koik kolm isoprotsesside
vorrandit tiheks:
v
P? = const,

kus konstandi vddrtus soltub ainuiiksi uuritava gaasi hulgast ja
omadustest.

Piitides maéédrata erinevate gaaside konstante, avastas Clapeyron
1834. a., et kui votta gaasi hulk vordseks ithe mooliga, on kdigi
gaaside jaoks konstandil sama véirtus. Seda konstanti hakati
nimetama gaasi universaalkonstandiks.

Seega sai olekuvorrand kuju

PV _

T -
kus Vm on nn. moolruumala -- ithe mooli gaasi ruumala
temneratimiril T nino rahnl 8

Kui gaasi kogust mdota moolides,
on olekuvorrand koigi gaaside jaoks
ithesugune.
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B =8314Tlmanl. K
=s8314d/monl - K

on gaasi universaalkonstant.

Mool, vana nimetusega gramm-molekul, on selline gaasi
hulk, mille mass grammides on arvuliselt vordne aine
molaarmassiga;
molaarmass omakorda pidrineb keemiliste reaktsioonide
teooriast ja viljendab reaktsioonides osalevate ainet suhtelisi
hulki.
Vesinikuaatomi mass loetakse tinglikult iiheks (molaarmass
kaheaatomilise vesiniku jaoks on 2) jne., vt. Mendelejevi tabel.

Moolides véljendatud aine kogust

2= —

F b
kus ¥ on molaarmass, nimetatakse ainehulgaks.
Loppkokkuvottes saab gaasi olekuvorrand kuju

mis on tuntud Clapeyroni-Mendelejevi vorrandi nime all.

Olekuvorrand annab seose kolme suuruse - gaasi oleku-
parameetrite 2; ¥ ja T vahel tasakaaluoleKus.

Uldse riigitakse termodiinaamikas mitte gaasist endast, vaid selle
olekust, moeldes viimase all olekuparameetrite véartuste
komplekti.
Olekuparameetrite muutumist nimetame termodiinaamikas
protsessiks;
kui see on véljendatav tasakaaluolekute ajalise
jdrgnevusena, on protsess tasakaaluline.
Kui meid huvitab iiksnes alg- ja Idppolek, vOime tasakaaluliste
protsesside  valemeid rakendada ka  kiiresti  kulgevate
(mittetasakaaluliste) protsesside korral.

Loomulikult on mingi kindla gaasi olekuvorrand kehtiv vaid selles
temperatuurivahemikus, kus vaadeldav aine on gaasilises faasis.
Sellest madalamal temperatuuril tuleb arvestada faasiiilemineku
voimalust (kogu gaas vOi osa sellest ldheb {iile vedelasse voi
tahkesse olekusse); korgematel temperatuuridel katkeb keemiline
side (muutub gaasi koostis) v0i eemaldatakse aatomist elektron
(gaas ioniseeritakse).

Gaasi, mille olekut kirjeldab Clapeyroni-Mendelejevi vdrrand,
nimetatakse ideaalseks gaasiks. Reaalsed gaasid kéituvad
ideaalsetena ainult kindlas temperatuurivahemikus.

Reaalsed ained. Iganievaelust teame. et enamus aineid on tahkes
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olekus. Kui neid kuumutada, nad sulavad, minnes vedelasse
olekusse. Viga korgel temperatuuril ained aurustuvad - tekib
gaasiline olek.

Seega sOltub aine olek temperatuurist; normaaltingimustes
gaasilistel  ainetel on  lihtsalt meile  harjumuspérastest
temperatuuridest madalam keemistemperatuur. Kui néiteks
lammastikku jahutada -196 Celsiuse kraadini (77K), muutub ta
vedelaks, temperatuuril -210° (63K) tahkeks. Et mdlemad
temperatuurid on looduses esinevaist palju madalamad, tunnemegi
lammastikku gaasina.

Oeldust jéreldub, et iilimadalatel temperatuuridel ei kiitu gaasid
sugugi Clapeyroni-Mendelejevi olekuvdrrandi kohaselt. Tegelikult
ilmnevad korvalekalded ka tavalistel temperatuuridel. Nii on
nditeks ldmmastiku ruumala 500 atmosfddrisel réhul 40%, 1000
atmosfddri juures aga kaks korda suurem olekuvdrrandiga
maaratust.

Moodunud sajandi keskel tuletati rida empiirilisi (katseandmetel Gaaside kditumist suurtel rohkudel
pOhinevaid) valemeid gaaside kditumise kohta suurtel rohkudel ja (tihedustel) ja madalal temperatuuril
madalatel temperatuuridel, ajaproovile on neist vastu pidanud kirjeldab Van der Waals'i vorrand.
hollandi fiiiisiku J. D. van der Waals'i poolt 1873. a. tuletatu:

(455 ) Vn -y = B,

kus Vm on iihe mooli gaasi poolt tdidetav ruumala (moolruumala),
aja baga empiirilised konstandid.

Oma valemi tuletamisel ldhtus van der Waals kahest eeldusest:

a. molekulidel on I6plikud mdotmed (nad pole punktmassid);
b. molekulide vahel mojuvad kaugusest sdltuvad tdmbejoud.

Ruumalast lahutatav konstant bméirabki nn omaruumala -
ruumala, mille tdidaksid Va (Avogadro arv) molekuli tihedalt A
kokku pakituna. Konstant @&on keerulisema ideoloogiaga: et aga

a/V? on rohu dimensiooniga nimetatakse seda tihti siserohuks.
Siser6hu pohjustajaks peetakse molekulide vahelisi joudusid, neist
edaspidi.

Miks on lisardohk positiivse, omaruumala aga negatiivse margiga?
Arutleda vaib kaht moodi: energeetilisest seisukohast on korrutis
PV virdne to6ga, mida tuleks teha gaasi kokkusurumiseks antud
ruumalani V. Et osa to0st teevad dra molekulaarjoud, tuleb see
liige positiivne (tema vorra voib tegelik (vélis)rohk olla véiksem).
Omaruumala seevastu on algusest peale "mangust viljas" - siit
negatiivne mark.

V<

Kui lnoeda maleknlid minktmaccideke caah varrandi malemat liioet Van der Waals'i isotermid.
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kirjeldada molekulide vaheliste joududega. "Omaruumala" asendab
siis toukejoud, mis molekulide vahelise kauguse kasvades kahaneb
kiiremini kui samade molekulide vaheline tdombejoud. (See teooria
kuulub kiill rohkem tahke oleku juurde.)

Van der Waalsi isotermid. Nagu olekuvorrandis ikka, on ka
Van der Waals'i vorrandi korral kdige huvipakkuvam BV teljestik,
st. seos rohu ja ruumala vahel. Erinevatele temperatuuridele
vastavate isotermide kuju soltub niilid ennekdike lisaréhu liikmest,
kus nimetajas paiknev ruumala ruut muudab seose Vm suhtes
kuupvorrandiks:

pVZ — (bp + RT)V?2 + aVin = ab.

See seos ei garanteeri rohu ja ruumala vahel iiks-iihest soltuvust:
kuupvorrandi lahendite arv voib olla iiks, kaks vdi kolm, sdltuvalt
kordajatest (tegelikult on lahendeid alati kolm, kuid meid huvitavad
vaid reaalarvulised ruumalad). Vorrandi uurimine néitab, et
kriitiliseks parameetriks on temperatuur: korgetel temperatuuridel
on vorrandil liks reaalarvuline lahend (ja kaks kompleksarvulist
lahendit). Igale konstantide ﬂ:bpaarile vastab nn. Kriitiline
temperatuur, kus vorrand taandub kujule

(Vm = CPkr )3 =0
ja millest madalamatel temperatuuridel on lahendeid kolm - gaas on
antud rohu juures tasakaalulises olekus kolme erineva ruumala
(kolme tiheduse!) korral.

Matemaatiliselt korrektne tulemus on fiilisikaliselt mottetu, kuna
ennustab teatud ruumalade vahemikus réhu vihenemist gaasi
kokkusurumisel. Katse niitab, et tegelikult eksisteerib
temperatuurist sdltuv rdhk Pk, milleni joudmisel rdhu kasv gaasi
kokkusurumisel peatub. Seda rohku nimetatakse kiillastunud auru
osarohuks. Graafikul paikneb kiillastunud auru réhku kujutav sirge
nii, et samale temperatuurile vastavast van der Waalsi isotermist
"vilja 16igatud" pindalad PV diagrammil on vordsed. Seega on
gaasi  kokkusurumisel tehtav  t60 nii  teoreetilise  kui
eksperimentaalse protsessi jaoks {iihesugune - energia jddvuse
seadus peab ju kehtima.

Gaas ja aur. Mis siis ikkagi juhtub gaasiga tema kokkusurumisel?
Kui katse toimub ldbipaistvate seintega anumas, vdoime néha rdhu
joudmisel vaartuseni Pk vedeliku teket. Edasisel kokkusurumisel ei
muutu rohk, kiill aga vedeliku suhteline hulk anumas. Kui ruumala
on vihenenud viirtuseni ¥, on kogu ruumala tdidetud vedelikuga
ning selle rohk kokkusurumisel kasvab juba hiidrostaatika seaduste
jargi.

<]

p f\\

[ \
vV, WV, Va v

Van der Waals'i gaasi (teoreetiline) isoterm
p - Vteljestikus kriitilisest madalama
temperatuuri korral.

Ruumalade vahemikus V, -- V; peaks
ruumala vihenemisega kaasnema rohu
kahanemine.
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Vedelikku eristab gaasist just tema ruumala (tiheduse) sdltumatus
rohust. Van der Waalsi teooria jdrgi tdhendab see siserdhu
prevaleerimist (Id. prevalere - iilekaalus olema) molekulaar-
kineetilise rohu iile.

Kui piltlikult seletada, hoiavad vedeliku molekulid iiksteist kinni,
laskmata neil vabalt liikuda. Kui vedeliku sees oleva molekuli jaoks
on tUmbritsevate molekulide tombejoud tasakaalus, siis pinnal
asuvat molekuli tommatakse vedeliku sisse (meile harjumuspérasel
juhul, st Maa gravitatsiooniviljas, kus vedeliku tasakaaluline pind
on horisontaalne, jérelikult allapoole). Tekib "pinnakile", millest
labiminek nouab kindlat energiat. Et vedeliku molekulide kiirused
on erinevad (tdpsemalt jirgmises loengus), on alati olemas kindel
hulk molekule, mille kineetilisest energiast piisab vedelikust
véljumiseks. Need molekulid moodustavad vedeliku pinna kohal
gaasilise keskkonna, mida nimetatakse auruks.

Seega voime kasutada madistet "aur" iiksnes kriitilisest madalamatel
temperatuuridel, kus on vdoimalik vedela faasi olemasolu.

Kuna auru molekulid liiguvad ruumis vabalt, vOib igatliks neist
uuesti sattuda vedelikku. Aurust vedelikku minevate molekulide
hulk soltub auru tihedusest, see omakorda rohust. Et vedelikust
véljuvate molekulide arv sdltub iiksnes temperatuurist, eksisteerib
paratamatult véline piirrohk, mille korral tagasi vedelikku siirduvate
molekulide arv saab vordseks viljuvate molekulide arvuga. Sellest
suuremaks rohk kasvada ei saa ja seetottu nimetataksegi sellist auru
kiillastunud auruks, tema rohku aga Kiillastunud auru réhuks.
Kui rohk vedeliku kohal on madalam, kui Pk, vedelik aurub; kui
suurem, siis aur kondenseerub.

Igapdevaelus tuntud vedelike (vesi, piiritus, bensiin, elavhdbe)
kiillastunud aurude rohk on palju vidiksem normaalsest
atmosféddrirdhust (nditeks veel temperatuuril 20° C 2400 Pa ehk
0.024 atmosfdéri). Seetdttu voime kiillastunud auru rohku uurida
vaid suletud anumates, vabas atmosfddris saame rddkida vaid
aurude osarohust. Nagu eelnevast ndeme, on veeauru maksimaalne
osardhk 20-kraadisel temperatuuril vaid 2.4% kogurdhust,
madalamatel temperatuuridel veelgi viiksem.

Atmosfadrifiiisikas ja  meteoroloogias hinnatakse tavaliselt
suhtelist niiskust, mis kujutab endast Oohu tegeliku
niiskusesisalduse suhet maksimaalsesse, véljendatuna protsentides.
Nii tdhendab relatiivne niiskus temperatuuril 20° C 70% seda, et 1
m® Shku sisaldab 12.1 g veeauru (70% 17.3-st).

Temperatuuri kasvades kiillastunud auru osardhk kasvab, koos
sellega ka absoluutne niiskus. 100° C juures jouab veeauru osardhk

ithe atmosféddrini ning kogu vesi aurustub keemise teel. Kui
temneratimiri veel tacta idname kriitilice temneratiimrini (rahnl 218

Reaalne isoterm.
Rd&hul py, toimub gaasi veeldumine.
Mida korgem temperatuur, seda suurem on

Dk

]
%

U<V2 U1 =:V=:U2 AYEAY)
P:"'Pﬁ P=Pk F‘“"PK

Kriitilise rohu juures on aine samaaegselt
nii vedelas faasis (vesi) kui ka gaasina (aur).

Veeauru tegelikku hulka 6hus
nimetatakse absoluutseks
niiskuseks , selle suhet osardhule py
vastavasse veeauru hulka
suhteliseks niiskuseks .

J. Jaaniste Fiilisika Loeng 8. Gaasid: olekuvorrand ja faasidiagramm 7



atmosfddri ja temperatuuril 374° C), kus kaob erinevus vedela ja
gaasilise faasi vahel. Molekulaarfiiiisika seisukohalt tdhendab see,
et molekulide  tdendoseim  kineetiline  energia  liletab
molekulaarjoudude poolt madratud valjumist6d - vedeliku pinda
méiiravate joudude mdju kaob ja koos sellega ka pind ise.

Aine kolm olekut molekulaarfiiiisika vaatepunktist. Et vedela
oleku tekkes on siilidi molekulidevahelised tombejoud, sai
iilaltoodus &dra pohjendatud. Kuidas aga tekib tahke - kristalliline -
olek?

Kristalle eristab teistest "ainetiikkidest" korrapérane, antud iihendile
iseloomulik kuju. Nii on vasevitrioli ja keedusoola kristallid
risttahuka kujulised, kvarts ja kaltsiit moodustavad kuuetahulise
pulga kujulisi piklikke kristalle, vilgukivi ja grafiit esinevad
ohukeste plaatide kujul. Ténapdeva uurimismeetodid niitavad, et
molekulid (aatomid, ioonid) paiknevad kristallis mitte tihedalt
iiksteise vastas, vaid eraldatult, kuid kindla korrapéra kohaselt.

Seda antud ainele iseloomulikku paigutust nim. Kristallvoreks;
vOre parameetrid on médratud molekulide (aatomite, ioonide)
vaheliste joududega.

Molekulaarjoudude diagramm. Just kristalsete ainete uurimine on
eksperimentaalseks aluseks tinapdeva molekulaarjoudude teooriale.

See, millest meil juttu tuleb, on klassikaline teooria, mis
rajaneb ainult Newtoni mehaanikal ega kasuta
kvantteooriat.

Kvantteooria on muidugi tdpsem ja kirjeldab paljusid asju paremini,
kuid oma keerukuse ja tahkete ainete suure mitmekesisuse tottu
pole see kaugeltki nii universaalne. Palju on lahtisi probleeme;
tahke oleku fiilisika (uuema terminoloogia jargi "tithenenud aine
fiitisika" ingl. physics of condensed matter) moodustab kindlalt
iile poole kaasaegsest fiilisikast.

Klassikalise teooria jdrgi iimbritseb iga molekuli kaks erinevat
jouvilja. Mdlemat kirjeldatakse astmefunktsiooniga F' = Cr™ . Uks
neist, toukejoudude vili, kahaneb kauguse kasvades kiiremini
(koige paremini sobib astendaja n = - 13), teine - tdmbejoudude vili
aga aeglasemalt (astendaja m = - 7). Molekuli ldhedale sattunud
osake algul tdmmatakse kiilge (tombejoud ulatuvad kaugemale),
seejarel aga pidurdatakse toukejoudude poolt. Joudude diagramm
on kujutatud kdrvalasuval joonisel.

Graafikul on tdmbejdud (Fa vastassuunaline raadiusvektoriga 7,

eeeoa mirk necatiivne) antnd tiheda ninktiirioa tankeidnd ( F. ia
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Keedusoola kuubiline kristallvore.
Nii naatriumi kui kloori ioonid paiknevad
kuupide tippudes; vastavad vored on
nihutatud nii, et iga kloori ioon paikneb
tépselt naatriumi ioonide vahel.

Tahkes olekus paiknevad aine
aatomid (liitaine ioonid)
korrapérases kristallvores.
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Molekulaarjoudude diagramm.
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*samasuunalised, mirk positiivne) aga horeda punktiiriga.
Summaarne joud

~ 13 7

= = oy

on antud pideva joonega ning kujutab endast miinimumiga kdverat.

)

Vaadeldavale molekulile 1dhenev osake (# kahaneb)

* satub kdigepealt (¥ = *8) tdmbejoudude moju alla;

* punktis 7o osake hetkeks vabaneb (¥ = {, kuna ¥z = F;;
indeks @ tidhendab tdmmet - ingl. attractor; 7 aga tduget - ingl.
repulsor),

* seejdrel aga tougatakse kiiresti eemale.

Kokkuvdttes jddb toukejoudude lithiajaline mdju maérkamatuks,
mistottu osakese trajektoor on astimptootiliselt (kaugel molekulist)
sarnane van der Waalsi teooriast tulenevaga.

Oluliseks muutuvad toukejoud aga tahke ja vedela oleku
kirjeldamisel ~Selleks joonistame mingi kahest molekulist
moodustatud siisteemi energiakovera. Et energia muut on vdrdne
to0ga, mis omakorda on integraal joust iile tee pikkuse, saame
joudiagrammile véga sarnase kdvera (integraal astmefunktsioonist
on samuti astmefunktsioon).

Nagu tavaliselt, on potentsiaalne energia normeeritud tingimusega

Ep(r =00) =0 ja negatiivne energia tdhendab seotud siisteemi
(osakesed ei saa teineteisest eemalduda tdmbejoudude olemasolu
tottu).  Tasakaaluoleku  méédrab  energia miinimum;  kui
soojuslitkumist ei oleks, asuksid osakesed teineteisest kaugusel 7t ,
ning tekiks korrapérane Kristallvore.

Soojusliikumise tottu lisandub kineetiline energia, mille tulemusena
koguenergia suureneb Fiwvdrra. Mida soojem on aine, seda
suuremaks muutub osakese liikkumisvabadus tasakaaluasendi suhtes.
Alates  teatud temperatuurist ulatub  "lubatud"  kaugus
tasakaaluasendist naaberosakesteni ja nii voib vaadeldav molekul
ainetliki piires vabalt "rdnnata", jdddes viimasega ikkagi seotuks.
See on vedel olek.

Kui kineetiline energia saab vOrdseks-suuremaks
molekulaarjoudude potentsiaalsest energiast, hakkavad molekulid
ruumis vabalt liikkuma. Aine ldheb gaasilisse olekusse.

Selline oleks koige lihtsam pilt aine eri olekutest (faasidest) ja
iileminekutest nende vahel (faasisiiretest). Muidugi on reaalne
maailm hulga keerukam ning vastavalt on keerulisem ka seda
maailma kirjeldav fiiiisika-matemaatika.

Molekuli energiadiagramm.
Kover néitab molekuli potentsiaalset
energiat teiste molekulide mojuviljas.
Kineetilise energia lisamine (viirutatud
piirkond) loob tdiendava litkumisvabaduse
voresdlme iimber.
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Olekudiagramm. Olekute jaotumist rohu ja temperatuuri jargi nim.

olekudiagrammiks. Tavaliselt esitatakse see PT -teljestikus
erinevate faaside piirjoonte abil. Joonisel on kolmikpunkt tdahistatud
K-tidhega; seal tihinevad

« sublimatsioonikover OK,
« aurustumiskéver KB, (B on kriitiline punkt) ja
» sulamiskover KA

* Viimasest vasakule jdéb tahke faasi piirkond;

* selle ja aurustumiskdvera vahele vedel faas (ulatub vaid kriitilise
temperatuurini Ty, , graafikul punkt B) ning

* iilejdénud osa votab enda alla gaasiline faas.

Vaatame aine oleku muutumist (faasisiirdeid) mingil rdhul #.

Madalatel temperatuuridel on aine molekulid seotud kristallvoresse
- aine on tahkes olekus. Kui temperatuur tduseb, hakkab osake
vonkuma tasakaaluasendi Umber ning kristallvdre mdotmed
monevdrra suurenevad - tekib soojuspaisumine.

Temperatuuri 1dhenemisel sulamistipile tekib olukord, kus
molekulide vonkumisamplituud ulatub naabersdlmedeni. Algavad
"kohtade vahetused", kristallvdre piisib aga seni, kuni summaarne
kineetiline energia iiletab vore ehitamisel vabanenud energia. Vore
16hkumiseks vajalikku energiat nim. sulamissoojuseks ja see v3ib
(tugevalt ebasiimmeetriliste molekulide korral) olla viga suur (jail
nditeks 335 kJ/kg, 80 korda suurem erisoojusest). Et
sulamistemperatuur on seotud kristallvore energiaga, ei soltu ta
praktiliselt vélisrohust.

Vedelas olekus pole molekulid seotud kindla asukohaga, vaid
voivad piisa piires vabalt litkuda. Selline keha ei oma kindlat kuju,
kiill aga on madratud tema ruumala: see vordub molekulide

koguarvu ja iihele molekulile "ette ndhtud" ruumala S korrutisega
(To on tasakaaluline kaugus).

Selline oleks pilt juhul, kui koigi molekulide kineetilised energiad
oleksid vordsed. Tegelikult on mingi osa molekulide kineetiline
energia alati suurem "seoseenergiast". Need molekulid on vabad, ja
kui nad oma teel kiirust ei kaota (nditeks pdrkel teiste
molekulidega), vdivad nad piisast lahkuda. Vedeliku jaoks seda
kiiret molekuli enam ei ole; et aga kiiruste jaotus peab
tasakaalustuma, kujunevad iilejdinud molekulide kiirused uuesti
tasakaaluliseks, kuid madalamal temperatuuril (koos kiire
molekuliga kaotsi ldinud energia vorra). Kui auru osardhk
imbritsevas ruumis on alla kiillastatuse piiri, jahtub vedelik
aurumise tottu. Kui aur on kiillastatud, tuleb sealt vedelikku uus
kiire molekul ja temperatuur ei muutu.

Olekudiagramm.

¢ Tahkumistemperatuur (kdver KA)
ei soltu rohust.

e Keemistemperatuur (kdver KB) on
seda madalam, mida madalam on
rohk. Kolmikpunktist K allpool
vedel faas puudub.

e Kiiitilisest temperatuurist (punkt
B) korgematel temperatuuridel
kaob erinevus vedela ja gaasilise
faasi vahel.
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Soojushulka, mida on tarvis iihe kilogrammi vedeliku
aurustamiseks, nimetatakse aurumissoojuseks.

See on seda suurem, mida madalam on vedeliku
temperatuur.

Aurumissoojust keemistemperatuuril nimetatakse
keemissoojuseks.

See vordub vedelikuhulga koigi molekulide vaheliste
joudude potentsiaalse koguenergiaga.

Kui rohk tduseb, suureneb ka keemistemperatuur ning vidheneb
keemissoojus. Kriitilisel temperatuuril saab keemissoojus nulliks
ning kaob erinevus vedeliku ja gaasi vahel.

Et keemistemperatuur soltub rohust kaunis tugevasti, tekib rohu
langedes olukord, kus keemistemperatuur saab  vordseks
sulamistemperatuuriga.

Seda olekuparameetrit Ps Vs T kombinatsiooni, mille juures
on iiheaegselt lubatud nii tahke, vedel kui gaasiline olek,
nimetatakse kolmikpunktiks.
Kolmikpunkt on antud aine jaoks vélistingimustest soltumatu. Vee
kolmikpunkti jérgi on defineeritud Kelvini kraad: iiks Kelvin -
1/273.16 vee kolmikpunkti temperatuurist.

Osal ainetest on rohkem kui kolm
erinevat faasi.

Faaside piirjooned mééravad olekud, kus molekulide iileminekud
ithest olekust teise (ndit. vedelast gaasilisse) on vordtdendosed.
Koverast vasakul on tdendolisem tileminek gaasilisest olekust
vedelasse suurem, kui vedelast gaasilisse; temast paremal on
olukord vastupidine. Muidugi voib vedel faas eksisteerida monda
aega ka korgemal temperatuuril, kuid see pole tasakaal - vedelik
aurustub ja tema hulk védheneb, kuni kas temperatuur on langenud
madalamale tasakaalutemperatuurist voi kogu vedelik aurustunud.

Kovera kuju ja asukoht diagrammil soltub molekuli ehitusest.
Poliimorfsetel ainetel, millel on mitu kristalset modifikatsiooni, on
ka olekudiagramm keerulisem. On ka aineid (ndit. heelium), millel
on mitu vedelat modifikatsiooni.

Tahkete ainete ja vedelike omaduste uurimine ja modelleerimine on
keeruline, huvitav ja tehnoloogia seisukohalt perspektiivikas
fiilisikaharu. Pole ime, et sellega tegeleb ténapdeval suurem osa
kutselistest flitisikutest. Siia kanti kuulub ka niditeks materjalidpetus.
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