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1. Molekulaar;joud ja agregaatolekud

Gaaside kineetilise teooria kirjeldamisel oli meil alu-
seks ideaalse gaasi mudel. Selle mudeli kohaselt kujutavad
molekulid endast materiaalseid punkte, millede vahel ei mdju
molekulaarjoude. Ideaalse gaasi mudel voimaldas tuletada sea-
dusi, mis kehtivad kullaldase tapsusega horedate reaalsete gae-
side kohta. Korgetel rohkudel ja madalatel temperatuuridel po-
le ideaalse gaasi vorrandid enam rakendatavad.

Reaalne molekul kujutab endast keerukat lijikuvate ja oma-
vahel seotud laengut kandvate osakeste susteemi. Tavaliselt on
negatiivsete ja positiivsete laengute summa molekulis null
ning molekul seetottu elektriliselt neutraalne. Molekuli elekt-
rivali vaheneb siis molekuli Umbruses vaga kiiresti ning mo-
lekulaarjoud ilmnevad vaid vaikestel molekulidevahelistel kau-
gustel. Katse naitab, et kaugustel ule 10”92 n ei tarvitse mo-
lekulaarjdude arvestada. Molekulaarjoududel on elektromagne-
tiline ja kvantiseloom.

Olgu meil kahest molekulist koosnev susteem. Kui need mo-
lekulid on teineteisest 10pmata kaugel, siis molekulide vahel
mojuv joud ja seega ka susteemi Potentsiaalne energia on null.
Molekulide lzhenemisel teineteisele tekivad molekulide vahel
tombe-~ ja tOukejoud, millede sdltuvus molekulidevahelisest kau-
gusest on erinev (joon. 1). Resulteeriv jﬁud on tdmbe- ja
tduke joudude summa. Suurtel kaugustel on ulekaalus tdmbe joud
ja vaikestel tdukejdud.

Oletame, et molekul asub teisest molekulist niisugusel
kaugusel, et resulteeriv joud on tOmbejoud. Molekuli nihku-



misel dr vérra  tee-

F A -
\ TOUKEJOUD vad molekulaarjoud
FAYED £60
5 - -dr dA = F « (-dr).
G—\O <4 Sama vaartuse
e : vorra peab vahenema
" r susteemi potentsi-
9 di, \ W,
i P =P aalne energia, mis
////' r = oo korral oli
TOMBEJGUD null., Seega
. de = =-dA = Fedr.
Joon, 1

Kui molekul on joudnud kaugusele r, siis susteemi po-
tentsiaalne energia r

wpzi)r'dl‘. (D)

Potentsiaalse energia vahenemine toimub seni, kuni re-
sulteeriv joud on muutunud nulliks, s.o. kauguseni Ty kus
tombe joud on vordsed toukejoududega. Seega vastab tasakaalu-
olukorrale potentsiaalse energia miinimum. r<r korral hak-
kab potentsiaalne energia kasvama (joon. 2). Kui susteemi
vaadelda isoleerituna, siis peab tema kohta olema taidetud
mehaanilise energia jaavuse seadus. Eeldusel, et r = o kor-
ral molekulide kiirus v = O, voib kirjutada, et

wp + W = 0.

See tahendab, et potentsiaalse energia vahenemisel kasvab
molekuli liikumise kiirus ja kineetiline energia. Kineetili-
se energia arvel uletab molekul tdukejoudusid ning laheneb
teisele molekulile kuni kauguseni T4y kus potentsiaalne
energia on jalle null. Kui molekulil oli juba r = @ puhul

mingi kiirus ja seega ka kineetiline energia Wkgo, siis voib
ta laheneda kuni kauguseni de, kus kineetiline energia on
muutunud potentsiaalseks. Ilmselt s6ltub de vaartus molekuli
esialgsest liikumiskiirusest ja on seega seotud temperatuuri-



ga. Suurust de nime-

tatakse molekuli efbk-
tiivseks diameetriks.
Kuna potentsiaalse
C WoeW, . energia kover touseb
vaga jarsku, siis
' pohjustavad suured
_ge_k r temperatuuri muutu-
L / sed ainult vaikese
efektiivse diameet-
ri muutuse.

Aine agregaat-
olek sdltub molekuli
. soojusliikumise kesle

Joon. 2 mise kineetilise
energia (suyrusjargult kT) ja potentsiaalse energia miinimumi
vahekorrast. Kui !' nin‘» kT, siis on aine tahkes olekus, kus
molekulid vOnguvad oma tasakaaluasendi umber, mis on maaratud
kaugusega T . Kdrgetel temperatuuridel ij>lwpmin‘nin8 aine
on gaasilises olekus. Vahepealsetel temperatuuridel, kus
kTa%Wbminl,toimub molekulide pidev soojusliikumine, kuid nii,
et nad ei lahe teineteisest palju kaugemale kui r,. Siis on
aine vedelas olekus. Seega voib aine s6ltuvalt temperatuurist
(rohu mdjuga pole antud juhul arvestatud) olla tahkes, vede-
las voi gaasilises olekus. Inertsgaasidel on ’wimin I vaike

ja metallidel suur. Seetdttu on tavalistel temperatuuridel
esimesed gaasilises ja teised tahkes olekus.

2. Reaalne gaas, Van der Waalsi vdrrand

Boyle-Mariotte'i seadus, mis tapselt kirjeldab ideaal-
set gaasi, valjendab asjaolu, et antud gaasimassi rohu Jja
ruumala korrutis on konstantsel temperatuuril jaav:

ini = nRT = const. (2)



Reaalse gaasi jaoks on see seadus ligikaudu kehtiv ainult
madalatel rohkudel ning kdrgetel temperatuuridel. Moned gaa-
sid, naiteks vesinik ja heelium alluvad Boyle-Mariotte'i sea-
dusele vordlemisi laias rohu ja temperatuuri diapasoonis.See-
vastu annab susinikdioksiid juba temperatuuril +250°C tundu-
" vaid lahkuminekuid Boyle-Mariotte'i seadusest. Ilmselt on
lahkymineku pohjuseks gaasi molekulide ruumala ning molekulasm-
_jaud. Molekulide diameeter on suurusjargult ‘10'8 cm; molekuli
Tuumala v, = %‘jt:r5z4o1o'24 cn}}. Normaaltingimustel sisaldab

1 cn’ gaasi 2,7:1072 molekuli. Seega on kSikide molekulide
omaruumala 4-10'24o2,7~10195=’110"4 cm3, mis ei etenda erilist
rolli gaasi ruumalaga vorreldes. Kuid rohkudel moni tuhat at-
mosfaari on molekulide ruumala juba samas suurusjargus gaasi
ruumalaga.

Nagu eelmisest punktist jareldub mdjuvad gaasi molekuli-
de vahel tOmbejoud, mis molekulide porkumisel asenduvad touke-
joududega. Lahtudes reaalse gaasi mudelist taiendas hollandi
fuusik J.van der Waals ideaalse gaasi olekuvdorrandit paran-
dusteguritega, mis vétavad arvesse molekulaarjoududest poh-
Jjustatud lisardhku ning molekulide omaruumala.

Molekulaarjdududest tingituna osutub rohk p resalse gaa-
siga taidetud anuma seinale vaikeemaks rdhust, mida tekitaks
samas anumas ideaalne gaas:

P=P1-P'~ (3

ROhku p' nimetatakse gaasi siserdhuks. POhjuseks on gs+
jesolu, et anuma seinaga kokkupdrkuvatele molekulidele, s.0.
valiskihis olevatele molekulidele, mdjuvad seesmiste kihtide
molekulid tOmbejoududega ja vahendavad seega rohku anuma sei-
nale. Teiselt poolt peab siserchk olema vordne rdhuga, mida
tekitavad gaasi molekulid gaasi paigutatud kujuteldavale pin-
nale molekulidevaheliste tdmbejoudude tottu (joon.3).

Kui gaasi ruumalsiihikus on n  mole-

S £l kuli, siis on Uhele molekulile mdjuv
Of}‘f | JBud F, virdeline paremal pool seina
i ruumalathikus olevate molekulide arvuga:
F1 = a4n..

Joon. 3



Kogu pinnale mdjuv joud ja seega ka rdhk on vordeline va-
sakul pool seina ruumalathikus olevate molekulide arvuga.
3eega

- 2
PR R . Ry
no on vordeline gaasi tihedusega

¥
P
kus n on moolide arv ja P mooli mass.
Siserohk > >
p"=3392=a3y2%2=a%r5, )

kus a on antud gaasi iseloomustav konstant. Seega
2
Py =D+ %%— (5)

Ruumala paranduse arvutamisel peame silmas, et kaks mo-
lekuli véivad teineteisele lsheneda mitte lahemale kui moleku-
1i diameeter (joon. 4). Efektiivseks ruumalaks tuleks siis

valida kera ruumala, millesse mahuvad kokku-
psrkes olevad molekulid. Molekuli ruumala

'l'd; S . ~
5 : Y, imrgeT, Kuna porked toimuvad suure toe-

\‘/ nsosusega paarikaupa, siis the molekuli koh-
n ta tulev efektiivne ruumala

1 4033
S Ve1 = 3 gfd = ‘#vo.

Kui gaasi on n mooli, siis kdikide molekulide efektiiv-
ne ruumala

9
v, = oNe E& = np, (6)
kus gaasi iseloomustav konstant
b= 4v, = tm'%z %mﬁu. (7
Seega molekulidest vaba ruumala
V= V - nb. (8)

Arvestades toodud parandusi saame van der Waalsi voB-
randi



® + 2)(v - mb) = nrr. (9

Gaasi iseloomustavaid suurusi a ja b nimetatakse van der
Waalsi konstantideks.

Gaas 8 b
Nemt n’
km012 kmol

Lammastik 1,3+10° 0,037
Vesinik 0,21+10° 0,02
Veeaur 5,5{105 0,03
Hapnik 1,3¢10° 0,031
Stsinikdioksiid 3,610 0,043

Tegelikult sdltuvad van der Waalsi konstandid temperatuu-
rist, mille t3ttu van der Waalsi vorrand lubab teha ainult
ligikaudseid arvutusi. On koostatud terve rida reaalse gaasi
vorrandeid, mis on sageli kehtivad mingi kindla gaasi  kohta.
Van der Waalsi vorrand on aga oluline seetdttu, et ta Kullalt
hasti iseloomustab reaalse gaasi fuusikalist olemust.

2. Reaalse gaasi isotermid

Van der Waalsi vorrandi jargi voib konstrueerida reaal-
se gaasi isotermid. Van der Waalsi vorrand on ruumala suhtes
kolmanda astme voérrand, mille tdttu peab isotermil olema
kaks ekstreemumit (joon. 5), Tegelikult ei kulge reaalse gaa-
si isotermiline protsess tgpselt mooda van der Waalsi iso-
termi. Olgu meil silindris reaalne gaas, mida surume kokku
isotermiliselt. Lahteolekus, punktis 1, on reaalne gaas kul-
lalt hdre, ta kaitub ligikaudu ideaalsena ning allub Boyle-
Mariotte'i seadusele. Joonisel 5 on ideaalse gaasi  isoterm
margitud katkendliku joonena. Ruumala vahenemisel kasvab gaa-
si tihedus ning gaas hakkab 13puks kondenseernma. Kondensee-
rumine algab punktis 2, kus aur (gaasi, mis antud tingimus-

9



tel voib veelduda, nimetatakse
auruks) on saavutanud kullastu-
nud oleku. Van der Waalsi vor-
randi kohaselt peaks protsess
3 toimuma mooda kdverat 2-3, te-
b gelikult kulgeb see aga mooda
S5 sirget 2-4. Siin valitseb sir-
ge igas punktis gaasi ja vede-
v liku vahel diinasmiline tasa-
kaal, s.t. kondenseeruvate mo-
lekulide arv on vordne aurus-
tuvate molekulide arvuga. Kui
Jesn. S _ ruumala vahendada, siis konden-

seerub osa auru nii, et ruumala uUhikusse jasb konstantne arv
molekule - seega jaab kogu veeldumise kaigus gaasi rohk
konstantseks. Punktis 4 on kogu gaas veeldunud ning edasisel
ruumala vahendamisel suureneb vedeliku vaikese kokkusurute-
vuse t0ttu rOhk jarsult. Vastupidisel protsessil, s.o.ruum-
ala vahendamisel, peaks protsess van der Waalsi vorrandi
kohaselt kulgema mooda kdverat 4-5, kuid kulgeb tegelikult
mooda sirget 4-2. Kullalt puhaste ainete korral voib siis-
ki saavutada olekuid 3 ja 5. Olekut punktis 3 nimetatakse
Ulekullastatud auruks ja punktis 5 uUlekuumendatud vedelikuks.
Need olekud on ebapusivad (nimetatakse metastabiilseteks),nii
et valistel mdjutustel (tolmukubemete sissesattumisel) lagu-
nevad need olekud vaga kiiresti kahte faasi (vedelikuks ja
gaasiks) ning protsess kulgeb edasi mooda sirget 2-4. Olekud
kdvera 5-3 osas (valja arvatud 13ikepunkt sirgega 2-4) pole
voimalikud..

 Ulektillastatud guru voib seada, kui surul lasta jarsult,
8.0. adiabaatiliselt paisuda. Sel juhul langeb gaasi tempera-
tuur ning gaas saavutab mingile madalamale temperatuurile vas-
tava Ulekiillastatud oleku. Kui niiud gsasi l&bivad osakesed,
mis oma teel tekitavad ioone, siis muutuvad viimased kon-
densatsiooni tsentriteks ning osakese teekonda fikseerib vee-
piiskade jalg. Praktikas on see realiseeritud Wilsoni udu-
kambrina elementaarosakeste registreerimiseks.

10



Reaalse gaasi praktilist koverat 1-2-4-6 pV teljestikus
nimetatakse Andrews'i diagrammiks, kes neid esmalt maaras su-
sinikdioksiidi jaoks.

4, Kriitiline olek. Kriitilised parameetrid

Kui Andrews'i diagrammid joonistada jarjest korgemate
temperatuuride kohta, siis selgub, et horisontaalne osa 2-4
hakkab luhenema ja muutub 13puks punktiks K (joon.6).  Vii-

mast nimetatakse kriitiliseks
punktiks ja vastavat aine ole-
kut kriitiliseks olekuks. Krii-
tilises olekus puudub faaside
eralduspind gaasilise ja vede-
la faasi vahel ning vedeliku
ja gaasi omsdused Uhtivad.Krii-
tilisele olekule l&hedases
piirkonnas muutub gaas hagu-
seks valguse tugeva hajumise
tottu, mis on tingitud tihedu-
se ebauhtsustest - tiheduse
‘fluktuatsioonidest. Ligikaudu
samuti hajutab valgust ka - mi-
neraal opaal, mille tdttu nah-
tust nimetatakse opalestaentsiks. Uhendades erinevate iso~
termide punktid 2 ja 4, ssame oleku piirkonnad, kus esinevad
gaas, gaas + vedelik ning vedelik. Kriitilist punkti  1@bib
kriitilisele punktile vastav isoterm. Kriitilisel olekul on
vaga suur tahtsus gaaside veeldamise seisukohalt,Diagrammist
on naha, et veeldada vdib ainult seda gaasi, mille tempera-
tuur on madalam kriitilisest.

Aine kriitilisi parameetreid voib arvutada van der Waal-
-si vOorrandist. Kriitilises punktis on teda labiva isotermi

= £(V) puutuja paralleelne V teljega. Seega .%% = 0. Kuna

kriitiline punkt on veel kOvera kaanupunktiks, siis ka EEB—O.

ave

Joon. 6

1



Van der Waalsi vorrandil uhe mooli gaasi kohta on kuju:

(p + f?)(v - b) = RT,

millest saame kriitilise oleku kohta 3 vorrandit:

p — - —a
- ,
k V=D vﬁ
RT
apes - ¥ . 2a _ 0,
av 2 3
(vk- b) vk
i .. e &L o
ave (v - )’ v:

Jagades teise vOrrandi kolmandaga, saamet

Vk - Db Vk
Wy
2 3
millest
Vk = 3b.
Peisest vorrandist
T=—8-a—-
K27 2vR
ja esimesest
—aa
Pk = >
27b

Monede ainete kriitilisi parameetreia

1, (°K) p, (atm) v, (ca’/mol)
Vesinik 647 ,4 218,5 56
Hapnik 154,8 49,7 78
Lammastik 127,3 3850 90
Beelium 5,3 2,3 58

(10)

1)

(12)

(13)



5. Reaalse gaasi siseenergia

Reaalse gaasi siseenergia koosneb molekulide soojusliiku-

mise kineetilisest energiast ning molekulaarjoudude olemas-
olust tingitud potentsisalsest energiast:
U=0 + Up . (14)

Gaasi molekulide liikumise kineetiline energia
Uy = nch, (15)

kus Cv on reaalse gaasi keskmine, (temperatuurivahemikus O kuni
™ °K) moolsoojus jasval ruumalal.

Punktis 2 selgus, et molekulaarjoudude olemasolu viib
siserdhu tekkimisele:

Paisumisel teevad molekulaarjoud to0od tOmbejoudude uleta-
miseks. Kui gaas on saavutanud sellise hdrenduse, et moleku~-
laarjaud on praktiliselt nullid (teoreetiliselt on gaasi mole-
kulide kaugus sel juhul 10pmata suur), siis on molekulide eemal-
damiseks kulutatud t00 maksimaalne ning suuruselt vdrdne sus-
teemi potentsiaalse energiaga. Elementaartoo

. i
dA=-dUp=p'dV=a-v—2dV.
- mark on kokkuleppeline ja valjendab asjaolu, et gaasi mole-
kulide vahel valitsevad tOmbejdud. Molekulide teineteisest
eemaldamiseks on vaja teha valistood. Potentsiaalne energia

}°- 2 s o N )
e -aLdV=-an[-v]=-n—ﬁ° (16
v
i, Baiks o v
Seega reaalse gaasi siseenergia
2
U=ncT-22. “17)
b v

13



6. Reaalse gaasi paisumine, Joule-Thomsoni efekt

Kui idesalne gaas adiabaatiliselt paisub ja teeb valis-
t00od, siis ideaalse gaasi temperatuur langeb, sest gaas teed
valistood oma siseenergia arvel. Tuhjusesse paisumisel jazb
ideaalse gaasi temperatuur konstantseks. ‘

Reaalse gaasiga sooritasid vastavaid katseid Joule Ja
Thomson. Selgus, et reaalse gaasi temperatuur voib adiabaati-
lisel paisumisel nii langeda kui, ks tOusta. Nahtust hakati
nimetama Joule-Thomsoni efektiks. Joule ja Thomson lasgid gaa-
sil paisuda 18bi poorse vaheseina, milleks oli vatitikk.Kogu
susteem 0li valiskeskkonnast hoolikalt isoleeritud. Kujutame
vasakul pool poorset vaheseina gaasi ruumala Vﬁ, mille suru-

me 1abi pooypse vahe-
i 7 g V, ] _ seina (joon.ﬂ?)‘. Pa-
remal pool votab see
4 ; Py gaas enda alla ruum-
ala V,. Olgu rohk esi-
meses anumas P, tei-
Ses anumas P, tempe-
ratuur esimeses anu-
mas T1 ja gaasi tem-
peratuur parast pai-
sumist T,. Antud gaasikoguse vatist labisurumiseks on vaja
teha tood

w5t
i

Joon. 7

44.% Palye
Lzbinud gaas teeb tood
A2 = pzvz.

Kui protsess toimub adiabaatiliselt, =iis vatti 1abinud gae-
si siseenergia muutus

AT == AL
ehk
U2 '01 L (AZ S A1)v
ol 2 :
nC T, - - nC T, + %:L g .(pava - V) 18)

14



Teiselt poolt véime vatitilkki labiva gaasi koguse kohta
kirgutada van der Waalsi vorrandi

2
(pq + ‘f:i)(v,] - mbd) = nRT, ,
J'
( n—a‘ b) = nRT
Py + v2 )(V2 - nb) = >
5

millest s i
PoVp = PqVy = BR(T, = 1) + nb(p, -~ p4) = 10 a(v; - v;) 5
+ abnd(L - L.
2 1

Kasutades vOrrandit (18), saame:

nC (T, - T,) - a,@(%-z- -1 = - aR(T, - 1) - nb(p, - py) 4

- nza(%z - %:) - abn3(33 - 35) 5

2 1
millest
2an %E - %:) - b(p, = pq) - abn2(1§ - 15)
s V. v
2 1
TZ = T1- : . (19)

Cv +R
Analiiiisime saadud tulemust. Praktiliselt voime oletada,
et p, L py Ja VoDV,

1) Kui sisejoude arvestava teguri a osatahtsus on suurem
ruumela parandust arvestava teguri b osatahtsusest, siis gaas
paisumisel jahtub:

2an(%5 -

3
4
2 T1 . Cv + R {o

D



2) Juhul kui b mGju on suurem a mdjust, siis gaasi tem-
peratuur touseb: - b(p, - py)
+

- T > O.

g v
Nagu selgus kahest eelmisest naitest, soltub Joule-Thomso-
ni efekt eeskatt reaalse gaasi omadustest, s.o. konstantidest
a ja b. Kui temperatuur paisumjsel langeb, siis loetakse
Joule~Thomsoni efekt positiivseks. Temperatuuri tdusu korral
on efekt negatiivne.
3) Juhul kui tuleb arvestada van der Waalsi mdlemaid kor-

dajaid, asendame vOrrandis 19 réhu p, avaldisega

nRT1 + n2a R
V1 - nb ;2~
1
Siis "
nRT
-2an%—+bv—_gg-—!f?ﬂ+abn21?
e 1 1
T2 - T1 = =
Cv + R
nbRT
i 2 N AEREC T %—
v . B (20)
Cv + R

Valemist 20 on naha, et sdltuvalt gaasi algtingimustest
v, Ja T1 voib Joule-Thomsoni efekt olla nii negatiivne kui ka
positiivne. Joule-Thomsoni efekt on null, kui
bRT1 1

e PR | =0
Vﬁ - nb V: :

millest nullefektile vastav temperatuur

- 2a _ 2anb, 21)
M=wm v, (

Valemi 21 pdhjal vGib joonistada graafiku T, = £(V,),

mille punktid vastavad nullefektile (joon. 8). Piirkond ule-
valpool kdverat vastab negatiivsele efektile ja allpool posi-
tiivsele efektile. Maksimaalset temperatuuri, mille puhul
v0ib veel esineda positiivmne Joule-Thomsoni efekt, nimetatak-
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éf se inversioonitemperatuuriks:
""""""""" T = Q . (22)
L B
Joule=-Thomsoni efektil
aT<0 on suur,tahtsus gaaside veel-
damisel.

nRb* A

'

7. Gaaside veeldamine
Joon. 8 Tk T IS T

Gaaside veeldumise pOhi-
tingimuseks on, et gaasi temperatuur oleks madalam kriitili-
sest (p.4). Omal ajal polnud see asjaolu teada, mille tdttu
paljud madala kriitilise temperatuuriga gaasid, nagu hapnik
(155 °K), lémmastik (127 °K) jt., jaid veeldamata. Seetdttu
hakati neid nimetama isegi "tOelisteks" gaasideks. Hiljem
selgus, et ka "tdelised" gaasid on siiski veeldatavad.

Karget kriitilist temperatuuri omavaid gaase,nagu Cl2
(#17 °K), co, (304 °K), NH; (405 °K), komprimeeritakse komp-
ressoritega ning kondenseeritakse soojusvahendajais, kus ja-
hutajaks on lihtsalt vesi vdi kulmutuslahus.

Madala kriitilise temperatuuriga gaaside veeldamiseks
kasutatakse erinevate gaasidega jarkjargulist jahutamist
(kaskaadmeetod), Joule-Thomsoni efekti (p.6) ja adiabaati-
list paisumist. Joule-Thomsoni efekti kasutamisel lastakse
gaasil paisuda labi peene ventiili (drosseli). Et gaas jah-
tuks, peab tema temperatuur olema madalam inversioonitempe-
ratuurist. Adiabaatilisel paisumisel kaitab gaas kolbmasi-
nat (detander) véi turbiini (turbodetander), teeb t0od si-
seenergia arvel ja jahtub.

1877.a. rakendas Pictet hapniku veeldamiseks kaskaad-
meetodit, mida hiljem taiendas Keesom ning mida kasutati ka
teiste gaaside veeldamiseks. Selle meetodi korral valitakse
rida sobivaid gaase, milledest iga eelneva keemjstemperatuur
on madalam jargneva kriitilisest temperatuurist. Rea esime-
ne veeldatakse komprimeerimise ja jahutamisega ning lastak-
se keeda madala réhu all, kusjuures temaga jahutatakse jarg
nevat madalama keemistemperatuuriga aine auru, mis kompri-
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meerimisel veeldub. Saadud vedelikuga jahutatakse jalle jirse
nevat jne, Keesom kasutas lammastiku veeldamiseks Jgrgmist ri-
das ammoniaak (NH;, T, = 405 O T, = 240 °g), etlleen (CH,,
283/169), metaan (CH,, 191/112) ja lammastik (N, 126/77).Ve-
siniku ja heeliumi veeldamine osutus iUksnes kaskaadmeetodil ma-
dalate kriitiliste temperatuuride tottu raskeks.

Esimesed Joule-Thomsoni efektil tootavad seadmed on loo-
dud Cailletet'i, Dewari ja Linde poolt. Uhe lihtsama Linde ma-
sina skeem, mida kasutati Ohu veeldamiseks,on toodud joonisel
9, Kompressor surub 200 atmosfaarilise rdhu all Shu labi ja-
huti J survepaaki S. Jahuta-
mine toimub kulma veega.Eda-
si laheb Ohk soojusvahenda=-

I lr_:::r__ jasse SV. Soojusvahendaja

koosneb kontsentrilisest spi-

iE s sy raaltorude siusteemist. Sise-

K mises torus jahutab drosse-

‘ ' lisse voolavat Ohku valimi-
r__i__1 D G ses torus juba drosseldatud

tagasivoolav Ohk. Paisudes
H'MIH

=== labi drosseli D langeb dhu
tepperatuur ca 50 kraadi vor-
ra. Paisunud Shk laheb uues-
ti kompressorisse, Esimese
tsukliga ei lange Ohu temperatuur vajalikul maaral. Parast
korduvaid tsukleid, milleks kulub mitu tundi, langeb tempera-
tuur niivord, et osa Shust veeldub.

Detandermeetodid on seotud Heilandi, Claude ja Kapitsa
toodega. Detandermeetodit kasutatakse sageli koos drosseldami-
sega. Tuntud ndukogude fuusik Kapitsa konstryeeris seadme,kus
kolbmasina asemel kasutatakse turbiini (joon,10). Kompressor .
K komprimeerib Shu 5-6 atmosfiirise rdhuni.. Soojusvahendi SV
kaudu juhitakse suurem osa Ohku turbiini T ja vaiksem osa kon-
densaatorisse Ko. Turbiini kaitav Shk teeb t00d, jahtub ning

kondensaatorit 1labides jahutab kondensaatori torudes ole-

Joon. 9

vat Shku, mis veeldub. Turbiinilt tulnud &hk 1&bib pa-
rast kondensaatorit veel soojusvahendi ja  jahutab seal
kompressorist tulevat Ohku. Kondensaatoris veeldu-
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nud Ohk juhitakse ventiili V kau-
du kondensaatori alumisse ossa,
kus ta osaliselt aurabd ja aitab
sailitada maedalat temperatuuri.
Turbodetandrid on suure tootlikku-
sega ning kdrge termodinaamilise
X0 kasuteguriga (17%). Kdige raskemi-
ni veeldatavaks osutus heelium,mil-
le sai esmalt vedelas olekus 1908.

4 a. Kammerlingh-Onnes, kasutades

SRR kaskaadmeetodit koos drosseldami-

sega. Vedel heelium keeb normaal-

Joon. 10 rohul temperatuuril 4,2 °K. Vahen-

dades heeliumi auru rohku, Onnestus Kammerlingh-Onnesel saada
temperatuuri 0,7 o4

8. Vedeliku omadused. Pindpinevus

Gaasilise ja tahke oleku vahepealsel olekul - vedelikul - on
nii gaasilise kui ka tahke olekuga sarnaseid omadusi. Vedelikel
on kindel ruumala ning nad on vahe kokkusurutavad nagu tahked
kehad. Vedeliku ruumala muutus on vordeline vedeliku ruumala
ning rohu muutusega:

-av =g Vdp,

millest vedeliku survemoodul

x=-v%%. (23)

Survemoodul muutub piirides 5~1O1° kuni 5'108 N/na.

Kuid samal ajal alluvad vedelikud nagu gaasidki anuma ku-
jule. Jouvaljas on vedeliku pind alati risti vedelikule mdju-
vate valisjoudude resultandiga. Silindrilises anumas, poorleva
vedeliku pind on seetdttu paraboloidi kujuline (joon.11).
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Joon. 12

Jooniselt on nEha,Zit
- BW X
tanoL...s =§,
millest ldikejoone vorrand

ya-g-sxzq'c

on parabooli vOrrand.
Valisjoudude puudumisel votab vedelik kera kuju,.naiteks
0litilk vees, tingimusel, et 611 ja vee erikaalud on vdrdsed
(joon.12). Raskusjoud tasakaalustub sel juhul uleslikkejduga.
Varem arvati, et vedelikud on tugevasti sarnased reaal-
sete gaasidega, sest vedelike kohta vOib teatud maaral raken-
dada van der Waalsi vorrandit. Eriti on see digustatud kdrge-
tel temperatuuridel. Kriitilises olekus vedeliku ja gaasi va-
heline erinevus kaob. Kuna molekulidevahelised kaugused on ve-
delikus tunduvalt vaiksemad kui gaasides, siis on van der Waal
si vorrandi abil arvutatud molekulaarrdhul vaga suur vaartus.
Molekulaarrohk vees.on 11000 atm. Molekulaarrdhku vahetult
mddta pole voimalik. Tema modduks voib olla t06, mida teevad
molekulid vedeliku pinnast v&ljumisel, s.o0. auramissoojus.
Hilisemate uurimuste pdhjal on jdutud jareldusele, ,et
vedelikud oma omadustelt on lahedasemad tahketele kehadele.
Tahkele olekule lahendavad vedelikku jargmised asjaolud.Aura-
missoojus on tunduvalt suurem sulamissoojusest (tsingil vas-
tavalt 116105 ja 7537 J/g-aatom). Erisoojus tahkest olekust
vedelasse uleminekul peaaegu ei muutu (tsingil vastavalt
30,1 ja,33,0 J/(kg-deg)). Aine ruumala muutub veeldumisel va
ga vahe. Vase ruumala suureneb sulamisel naiteks kdigest 3%
vdrra. Jarelikult on molekulide kaugused vedelas olekus pralk-
tiliselt niisama suured kui tahkes olekus. Rontgenograafili-
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sed uurimised on néidanud, et molekulide tihe asetus vedeli-
kus pdhjustab vedeliku lahiskorraparasuse. Kui votta vaatlu-
se alla vedeliku mingi molekuli umbrus, siis naeme, et tema
vahetus laheduses paiknevad molekulid peaaegu sama korrapa-
rasusega nagu tahkes kehas. Tahke vase kristallograafilises
mudelis Umbritseb iga aatomit 12 aatomit (arvestatakse aato-
mitega, millede tsentrid pole kaugemal kui aatomi 1&bimddt).
Vedelas olekus on see arv keskmiselt 11,6. Kaaliumi, liitiu-
mi ja naatriumi kristallis on igal aatomil 8 lahedast aato-
mit. Samasugune korraparasus sailib ka vedelikus, keskmine
naaberaatomite arv on pisut ule 8. Vdttes vaadeldava moleku-
1i Umber,suuremaid ruumalasid, naeme, et korraparasus hakkab
vahenema. Keskmiselt 4-5 aatomi 1abim63du kaugusel on jaotus
Juba juhuslik - kaootiline. Tabhketes kehades seevastu on
taidetud kaugkorraparasus, s.t. dhe aatomi imber taidetakse
vaadeldav,korraparasus ideaalsel juhul kogu kristalli ulatu-
ses (joon.13).

Vedelike ehituse mu-
deli ja kineetilise teoco-
ria on loonud J.I.Frenkel
Ja teised teadlased. Sel=-
le mudeli kohaselt vongu-
vad molekulid, nagu tah-

Joon; 13 kes kohnsri, oma tasakaa-
luasendi umber. Molekuli-
de vonkumise sagedus on keskmiselt 10"> Hz, Tasaksaluasendi-
te vahel on tuhjad kohad - augud, mis vbivad saada augu kor-
val olevatele molekulidele uueks tasakaaluasendiks. Tasakaa-
luasendist auku Uleminekuks peab molekulil olema kullalda-
selt energiat potentsiaalse barjaari uletamiseks. Selleks
vajalikku energiat nimetatakse aktivatsioonienergiaks W.
Igas sekundis muudab molekul asendit keskmiselt 108 korda.
Seega sooritab molekul igas asendis umbes 10° v8nkunist.:Ku‘
na molekulide keskmine energia on maaratud temperatuuriga,
siis s8ltub mainitud protsess tugevasti temperatuurist. Aeg,
mille valtel molekul viibib keskmiselt tasakaaluasendis, nn.
relaksatsiooniaeg, on maaratud seosega

-’E = tO G'M ’ (24)
21
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o ©n suurusjargult 10~ xu-

ni 10712 5. Kui valismbjude,seg liletab tunduvals relaksatsiooni-
aja, hakkab vedelik voolama. Kui aga valismdjud toimivad vaga
liihikese aja jooksul, mis on vahemad relaksatsiooniajast, k&i-
tub vedelik nagu elastne keha. Mainitud mudel lubab arvutada
ka difusiooni, sisehddrdumise jt. koefitsiente. Difusiooni
seaduses

kus k on Boltzmanni konstant. T

Joppde
aM = Ddxds dt (25)

esinev difusioonitegur D on arvutatav analoogiliselt gaaside
kineetilise teooriaga.

D= x

o=
<1

kus vV on molekulide nihkumise kqumiﬁe kiirus ja A keskmine
nihkepikkus. Keskmine kiirus ¥ = % + Arvestades valemiga 24,
3 o = 3 t

saame, € - W/KT

D= e ° (26)

-
AP

. Viimsne seos naitab, et D sdltub tugevasti temperatuu-
rist, Teatud temperatuuri-piirkondades langevad teoreetili=-.
selt saadud tegurid killalt hasti kokku katseliste andmetega.

Vedeliku sees olevatele molekulidele mdjuv summaarne
j6ud on keskmiselt vordne nulliga. Seega vedelikus  nihkuvad
molekulid tood ei tee. Seevastu vedeliku pinnal olevatele mo-
lekulidele, kihis paksusega ca 10/ cm,
ndjuvad molekulaarjoud, mille~
de resultant on suunatud vedeliku
sisse (joon.14). Selle tO0ttu on
pinnakihis olevate molekulide po-
tentsiaalne energia suurem vedeli-
ku sees clevate molekulide potent-

Joon. 14 siaalsest energiast. Vedeliku pin-
na suurenemisega (naiteks pihustamisel) peab vedeliku tempe-
ratuur langema, kuna potentsisalse energia suurenemine on
voimalik kineetilise energis arvel, mis jaotub vordselt kdi-~
kide molekulide vahel ja seetdttu keskmiselt vaheneb., Pinna
vahendamine seevastu pohjustab temperatuuri tdusu., Uldise
printsiibi kohaselt puudleb susteem alati selle poole, et
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tema potentsiaalne energia oleks minimaalne. Seega putab vede-
1lik antud tingimustel votta sellist kuju, et tema v&lispind-
ala oleks minimaalne., Olipiisk vedelikus, kui 8li ja vedeliku
eriksalud on vordsed, votab kera kuju (joon.12). Samuti on
kaalutus olekus vedelikul kera kuju. Arutelust selgub, et ve-
deliku pinnas mojuved joud, mis puuavad vedeliku pinda vahen-
dada, Neid joude nimetatakse pindpinevusjoududeks. Votame traat-
‘raami, mis haarab vedeliku kelmet (seebikelmet) ja mille  uks
kilgedest on nihutatav (joon.15). Vedeliku kelme piuab oma pin-
da vahendada ja nihutab raami kilge AB.
Kulje paigalhoidmiseks on vaja raken-
t dada joudu F. Arvestame, et kulge AB
haarab kaks vedeliku kihti - Ulemine
ja alumine. Katse naitab, et joud F ei
s8ltu vedeliku pinna suurusest, vaid
ainult vedeliku piiri pikkusest, mil=
leks antud juhul on L= 2. Joudu,mi-
da avaldab vedeliku pinnakihi aare uhi~
kuline pikkus umbritsevatele kehadele,
nimetatakse pindpinevusteguriks. Defi-
nitsiooni kohaselt pindpinevustegur

Joon. 15 g % [!], (27)

m

Kui nihutame kﬁlge AB teepikkuse AX v8rra, siis peame
pindpinevusjoudude uletamiseks tegemg tood AA = Fe Ax. See
t60 muundub vedeliku pinna energiakse. Eeldatud on, et prot-
sess on isotermiline. Elementaarne %00 :

AA = FeAx =x L. Ax = A S,

kus AS on vedeliku pinna juurdekasv. Viimase p8hja1 voime
anda « ~le ka teise definitsiooni. Vedeliku pindpinevuste-
gur on vordne tcoga, mida tuleb teha vedeliku pinnskihi sw-
rendamiseks pindalauhiku vorra:

- 44 [;J:?] . (28)
3

Uhikud % Ja =5 on loomulikult sama dimensiooniga. Ve-
m '

deliku pindpinevus 861tub tugevasti temperatuurist. Tempe-
ratuuri kasvades pindpinevus vsheneb ja muutub kriitilises
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punktis nulliks. Allpool on toodud mdonede vedelike pindpine-

vustegurid.

Vedelik Temperatuur (°C) Pindpinevus-
tesuﬁ/n

Heelium =270 0,22
Lemmastik -198 8,5
Eeter ‘ 20 S
Vesi 15 ey
Blavhdbe 20 465
Plii 335 450
Plaatina 1760 1600

Pindpinevus joudude puhul tuleb silmas pidada, et vedeli-
ku pimna molekulidele mdjuvad ka umbritseva keskkonna moleku-
1id, Seega tuleb pindpinevustegurit mojista alati kui kahe
keskionna summaarse moju iseloomustajat. Et tavalistel tingi-
mustel vedelikku umbritsev gaas mangib vaikest rolli, siis
oleme digustatud raskima lihtsalt vedeliku pindpinevusest.

9; Margamine

Igauks on tahele pannud, et veetilk puhtal klaasil ,va-
jub laiali, elavhdbedatilk aga seevastu votab umara kuju.Esi-
mesel juhul raagitakse, et vesi nzrgab klaasi ja teisel ju-
hul, et elavh8be ei marga klaasi. Margamine sdltub kokkupuu-
tes olevate ainete pinnamolekulide vahel mdjuvatest joudu-
dest,nn. adhesioonijdududest. Kvantitatiivselt voib nahtust
kirjeldada pindpinevustegurite,abil. Joonisel 16 on kujuta-
tud vedeliku tilk tahkel kehal. Vedeliku ja tahke keha puu-
tepunktist vedelikule t3dmmatud puutuja ja tahke keha pinna
vahelist nurka nimetatakse piirdenurgaks a. Piirdenurka
mdddetakse labi vedeliku., Piirjoonel mdjuvad kolmesugused
joud. Gaasi ja tahke keha vaheline pindpinevustegur OLg,t’

vedeliku ja gaasi vaheline pindpinevustegur (xs v ning vede-
s

liku ja tahke keha vaheline pindpinevustegur Sl Piirjoo-
’

ne tasakaalu korral peab nende joudude projektsioonide sum-
ma horisontaalile olema vdrdne nulliga.
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Joon. 16
voimalik ning vedelik

~ol 6 %yt * %g cosat=0,

(3 g
nillest g
cos = 11512__5312 +. (30)
Xg,v

Nurk AP ongi margamise
iseloomustajaks. cks’t >d8’v+

+ Xy ¢ korral pole tasakaal
’ s

vajub tahke keha pinnal laiali - tekib

taielik margamine. Sel juhul AP= 0. Kui ) on tasaksalu korral
vahemikus O kuni T /2, siis vedelik on margav. Nurga korral
tle T/2 on tegu mittemargava vedelikuga (joon.17). Kui ka

Joon. 17

e
a)= T korral Oo ¢ Koy *
+ & , siis on vedeliku ja
v,t

tahke keha puutepinnaks punkt
ning toimub taielik mittemarga-
mine.

10. Vedeliku pinna koverusest tingitud réhk

Kui ihendame omavahel torukesega kaks erineva labimdddu~
ga seebimulli (joon.18), siis ndeme, et vaiksem mull tihjeneb

Joon.18

'ja taidab suurema. PShjuseks on pindpi-

nevusjoududest tingitud lisardhk,, mis
tuleb ilmsiks kumera pinna korral. Ldi-
keme mullist Shukese kelme ja vaatleme
tema tasakaalu (joon.19). Kui mullis on
réhk suurem atmosfaarsest, siis peab
ulerdhu tasaksalustama pinna koverusest
tingitud réhk. Olgu joonisel 19 toodud
elementaarse pinna dS peanormaalpindade
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kOverusraadiused R, ja R,.Ve-

deliku pinna puutuja suunas
mdjuvad joud voib lahutada
normaalisuunalisteks ja nor=
maaliga ristiolevateks kompo-
nentideks. Normaaliga risti-
olevad komponendid tasakaalus-
tavad teineteist, normaalisuu-
nalised komponendid tekitavad
lisardhku pohjustava jou.Joo-
niselt on naha, et dS—~0 kor-

ral
¢, af
Joon. 19 sin ‘ﬁl == 2 H
2 T2 N,
2 284

Normaalisuunaline joud

ay, ' : ay.
F = 2:200dl, « sin —1 + 2.2 +dl, + sin —2 ,
millest lisardhk

: at al
2 L 1
‘Wvda,l o+ 4k dZZ m
Ap:g-ss 1'- =2«(‘1r'+‘1!—').
at, . a, 4 2
Lisardhk uhe pinna kohta
Ap =a.(i‘;1-+ﬁz) X (31)

Saadud vérrandit nimetatakse Laplace'i vorrandiks. Et
suurus K = % (i: + iz) on pinna keskmine kaverus, siis v3ib

virrandile anda kuju
P = 2KkKX . (32)

NOogus pind tekitab vedelikust vdljapoole mdjuva jou.
Vaatleme moningaid juhte. :

1) Vedeliku kelme on kerakujuline. Sisemise kelme raadiu-
se v0ib lugeda ligikaudu vdrdseks valise kelme raadiusega:
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Ry = Ry, = R, Lisarohk
4ol

P = 'R— >
2) Vedelikul on kera kuju. Lisarchk
p=£.
3) Vedeliku kiht plaatide vahel (joon. 20). Eeldusel, et
d&D ja vedelik margab plaate taielikult
0 ; 3 D ity
( = 0), R,, = z ’ R2 = -2 Ja
IS A, |

Lisardhu tO0ttu hoiduvad plaadid koos jou-

Joon. 20

2
= Apes XD
ga F =Ap-S 2a  °

4) Silindrilise vedeliku pinna korral R, = @, R
ja Ap =cg(%; + %) = %’.

2 = R

11. Kapillaarnahtused

Kapillaarnahtused on seotud vedeliku margamisega. Peenes
torus tOuseb margava vedeliku pind pindpinevusjoudude mdjul
niivord korgele, kuivord vedelikusamba raskusjoud tasakaalus-
tab pindpinevusjoud (joon.21). Pindpinevusjoudude vertikaal-

: komponent
F = 2Xrx.cos m".
Teda tasakaalustava vedelikusamba ras-
kus 2 :
G = mgxTrh Pg.
Seega ;
2'Iro&,cos«7'= ‘i[rzhys,

millest samba korgus

n o 2%c0sV (33)
0g
Tobiio 24 Samale tulemusele v3ib jouda eel

dusest, et vedeliku kdverusest tingitud lisardhk on vordne
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vedelikusamba rohuga

2 20(003{%
av - 2 - oeosd gy

millest
h = Zot,cos\a."

s
Mittemargava vedeliku korral langeb vedeliku sammas alla-
poole (joon.22). Kapillaarsus etendab looduses vEga suurt osa.
Vedelike liikumine taimestikus ja mul-
lastikus toimub kaspillaaride kaudu, kus
margitud nahtus vaikese kapillaari raa-
diuse tottu tuleb vaga tugevasti esi-
le. Kapillaaride purustamisega voib
h vahendada vedelike voolamist ja seega
ka auramist pinnasest.

(33)

Joon. 22

12. Tahked kehad, Kristallvorede tuubid

Tahkete kehade valistunnuseks on kindel kuju. Tahke ke-
ha kuju muutmiseks on vaja rakendada valisjoude, millede kor-
valdamisel (kui joud pole vaga suured) keha taastab oma esi-
algse kuju, s.t. tahked kehad on elastsed. Tahke keha elast-
sus on tingitud suurtest zatomitevahelistest joududest, mis
puuavad tahke keha aatomeid hoida teatud tasakaaluasendis.Te-
sakaaluasendi umber aatomid vdnguvad. Rontgenograafiliste uu-
rimistega on kindlaks tehtud, et tahke keha aatomid paikne-
vad korraparaselt. Mingi aatomi Umbruses valitsev stmmeetria
kordub kogu tahke keha ulatuses. Niisugust aatomite korrapa-
rast asetust nimetatakse kristallstruktuuriks. Igale ainele
vastab temale iseloomulik kristallstruktuur. Tahket keha,mil-
les sailib kaugkorrapﬁrasué kogu keha ulatuses,nimetatakse
monokristalliks. Sama aine monokristalli valine kuju voib
olla mitmesugune, kuid servade ja tahkude vshelised nurgad
jgﬁvad alati konstantseks (joon.23). Valise vormi mitmekesi-
sus on tingitud asjaolust, et kdik kristalli tahud ei pruugi
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kristalli moodustumisel kasvada vOrd-

selt. Suurte monokristallide kasvamise

l‘\ tingimused (puhas vedelik, aeglane
Qraa jahtumine jne.) pole tavaliselt taide-
\v, tud. Seeparast esinevad kristalsed ke-
had looduses sageli polukristallidena,

= s.0. paljude uksikute, sageli erine-

H\ vast ainest, vaikeste mitmeti orien-
@ \h_j Monokristalne keha on anisotroop-
ne. See tahendab, et tema fuusikali-
Joon. 23 sed omadused (tombetugevus, elektri-

teerunud ja nihkunud monokristallide
konglomeraadina.

juhtivus, murdumisngitaja jt.) sdltuvad suunast.

Aatomite asetuse summeetria uurimisega tegeleb kristallo-
graafia. Aatomite kdige vaiksemat gruppi, mille kordamisel
ruumilise teljestiku kolmes suunas saadakse kogu monokristall,
nimetatakse baasiks. Nihke ulatust nimetatakse vore konstan-
diks ja aatomite asukohti vore sOlmedeks. Kdige vaiksemat vo-
re osa, milles on naha kdik antud vorele iseloomulikud stum-
meetriaelemendid, nimetatakse elementaarrakuks. Koosnegu baas
thest molekulist, mis asub koordinsatide alguspunktis, Tema
nihutamisel piki x-telge saadakse voresirge (joon.24). Vore-
sirge nihutamisel y-tel-
je suunas tekib vore-
tasapind ja voretasa-
pinna nihutamisel z-tel-
je suunas ruumvére.Ruum-
voret, mis tekib ihest
aatomist koosneva baasi
nihutamisel,njimetatakse
primitiivseks. Suurused
a, b, ¢,y B Ja ¥ on
vore parameetrid. Iga
aatomi asukoht on vores
maaratav vektoriga
R =ma +nb + pc, (34)

Joon. 24 kus m, n ja p on taisar-
- wvud.
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Kristallvoret iseloomustatakse veel s0lmi labivate sirge-
te ja tasapindadega. Igale sirgele leidub alati temaga paral-
leelne ja koordinaatide alguspunkti labiv sirge. Viimase ara-
markimisega on margitud kogu paralleelsete sirgete parv.
Koordinaatide alguspunkti 1abiv sirge on maaratud, kui on tea-
da temal asuva sdlme koordinaadid. Naiteks x-telje suunaline

Joons* 25

voresirge on antud koordi-
nasatidega [100], y-telje
suunaline sirge - [010], z-
telje suunaline sirge - [ood]
jé elementaarraku diagonaa-
1li suunaline sirge - [111]
(joon.25). Sirge [T71] on
eelmisega vastassuunaline.
Kriips koordinaadi kohal
valjendabh koordinaadi nega-
tiivsust.

Vorepindade parve maa-
ramiseks on vaja tzada koor-
dinaatide alguspunktile kdi-

ge lahema pinna orientatsioon. Tasapinnalisel vorel (joon.26)

on naha, et antud pinnaparv jagab vore konstandi alati vord-

(031

Joon.

26

seteks osadeks. Vordsete osade
arvu koordinaattelgedel nimeta-
takse Milleri indeksiteks ehk .
pinna indeksiteks - h, k, 1. Kui
joonisel 26 on x~telg ja pinna-
parv joonisegé risti, siis too-
dud pinnaparve sumboliks on (037).
zy-tasapinna tahiseks on (100).
Kristallide tahtsaimaks geomeet-
riliseks omaduseks on summeetria.
Kristallide summeetriat iseloomus-
tatakse summeetriatelgedega, sum-
meetriakeskmega ja summeetriata-
sapindadega. Tuntud vene kristal-
lograaf E.L.Feodorov tuletas teo-
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reetiliselt (1890.a.), et 1dputus kujundis vOib olla 230 stm-
meetriaelementide kombinatsiooni ehk 230 ruumilist slimmeetria-
gruppi. Lopliku kujundi summeetriaelementide kogumit nimeta-
takse summeetriaklassiks. Kristallograafias on 32 summeetria-
klassi, millede olemasolu tuletati algul matemaatiliselt.Hil-
jem selgus, et kdikidel klassidel on ka esindajad kristallide
n&ol olemas. Koik 32 klassi kuuluvad kristallid Jjagatakse
koordinaattelgede valiku jargi seitsmesse slisteemi ehk stn-

gooniasse, Vore parameetreid kasutades on 7 summeetria  sus-
teemi’kasvava summeetria jarjekorras iseloomustatavad jargmi-
sel t1,

1. Trikliinne susteem afbfc,#ftY

2. Monokliinme susteem a#b#£cy,ol = p: 90° 2%

3, Rombiline susteem a#b#c,x =f=7=90°

4, Tetragonaalne susteem a = b £ 5 0 =P=7f‘= 90°

5. Romboeedriline susteem a = b =c, o =p=# 90°

6. Heksagonaalne susteem a = b £ ¢, & =p= 90°, 3 =120°
7. Kuubiline susteem a=b=c,L=f=F= i

Nimetatud sisteemidele vastavad primitiivsed vdred on

toodud joonisel 27. Looduses esinevates vdredes on baasigru~-
' : pis tavaliselt iule

the aatomi. Liht-
‘ainete kristall-
voredest on lewi-
numateks ruumke-
sendatud kuubili--
ne (K, Cr, Wo, Fey
(kuni 906 °C) jt,
tahkkesendatud
kuubiline [Cu, Ag,
Au, Al, Pb, Ni,
Fe 3 (906 - 1401°¢)]
Ja heksagonaalne
vére [ Coy (kuni
400 Oc)' “G, Zn,
cd jt.].

Joon. 27
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Nimetatud voresid v0ib vaadelda koosnevatena primitiivse-
test vOoredest. Ruumkesendatud kuubilist vOret saab kahe Jja
tahktsentreeritud voret nelja primitiivse kuubilise vOre tei-
neteisesse paigutamisega. Kuuetahulise prisma kujuline heksago-
naalne vore saadakse kolmest heksagonaalsest primitiivsest vo-
rest (joon.28).

Lﬁ@@

T, Tor. frsamnessioes e
saszaure: foool ,[3 § 3] [QMQ °]ﬁ ° ;T[: 3 lg ‘“‘m""'[;"l” q
Joon, 28

S8ltuvalt vore s6lmedes paikmevate osakeste ehitusest ning
osakeste vahel mdjuvate joudude nn. sideme iseloomust jaotatalk-
se vored fuusikaliste omaduste jargi nelja rihma.

1) Molekulkristallid.

Molekul koosneb aatomitest, mille Umber tiirlevad elekt-
ronid. Molekul tervikuna on kull elektriliselt neutraalne sis-
teem, kuid tema positiivsete ja negatiivsete laengute kese
v0ib asetseda erinevates kohtades, mille tulemusena molekul
kujutab endast elektrilist dipooli (polaarne molekul). On mo-
lekule, mis valismdjutuste pundumisel ei moodusta dipooli

(mittepolaarsed molekulid)
ja muutuvaed polaarseteks al-
les teiste molekulide lahe-
nemisel, Polaarses molekulis
<:::::> C:::::> on elektronpilv pisut defor-
meerunud (joon.29). Moleku-
laarkristallides on sisejou-
dudeks dipoolide vahel ,md-
juvad elektrilised joud.Mai-
nitud joudude olemasolule

Joon. 29
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viitas esmalt van der Waals, mille tdttu neid joude nimetatak-
se ka van der Waalsi joududeks. Molekulaarsete kristallidena
kristalliseeruvad Hy, Ny, 02, 012, Br,, H,0, inertsed géasid
jt.
2) Ioonkristallid.
Ioonkristallides on vdre sdlmedes ioonid. Tuupiliseks
ioonkristalliks on keedusoola (NaCl) kristall (joon.30). Uhen-
dis annab Na uhe oma elektronidest
kloorile, mille tulemusena moodustub

positiivne Na ioon ja negatiivne Cl
¢ ol ioon. Sidejoududeks on siin ioonide
’ vahel mdjuvad elektrilised joud.Kee-
q Na dusoola kristallvoret voib vaadelda
kui teineteisesse paigutatud naatriu-
mi ja kloori kuubilist voret. Siin
:zx:;?t on iga ioon umbritsetud kuuest (koor-
e - 000, (3 3 o], [ 0 3. [0 3 3] dinatsigoniarv) vastasmargilisest

o1 - [} W]-l°§°]-[°" N'Biﬂ

ioonist. Peame silmas, et naatrium
Uksikult kristallisserub kuubilises
ruumtsentreeritud vores ja kloor
rombilises vores. Ioonside on tuupiline anorgaanilistele iuhen-
ditele, naiteks NaF, CaO, LiCl, SrO, BaO jt.

3) Aatomkristallid.

Aatomkristalli sdlmedes asuvad neutraalscd aatomid. Aato-
mitevaheline side on siin oma olemuselt kovalerntne ehk  homo-
polaarne. See side moodustub naiteks vesiniku molekulis vesi-
niku kahe aatomi vahel. Aatomite umber tiirlevad kaks elektro-
ni moodustavad elektronpilve, mis haarab mdlemad aatomid. Side
teostub seega elektronpaari abil, mis kuu-
lub mGlemale aatomile. TUupiline kova-
lentne side esineb teemandi kuubilises
kristallis (joon.31). Kovalentsele side-
mele on iseloomulik suunatus ja kullas-

e tavus. Elektronpaaride kaudu teostuv si-
de esineb selles suunas, milles toimub
elektronide vahetus ning iga aatom v4ib
sideme ,moodustada ainult teatud arvu aato-
mitega. Sideme tapset olemust voib se-
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letada kvantmehaanika abil. Aatomkristallid on iseloomulikud
orgaanilistele ainetele.

4) Metallkristallid.

Metallkristalli sdlmedes asuvad metalli positiivsed ioo-
nid. Ioonide vahel vdivad suhteliselt vabalt liikuda valents-
elektronid, mis olid aatomitega ndrgalt seotud. Need elektro-
nid moodustavad nn. elektrongaasi, mille olemasolu on iooni-
devaghelise sideme p8hjuaeka.'Siin on ioonidevaheline side
kollektiivne, kuna temast vOivad osa vokta koik vabad elekt-
ronid, Metallkristallid on iseloomulikud metallidele.

Toodud jaotus oli tehtud kristallvoredes esinevate pea-
miste sidejoudude jErgi. Tavaliselt esinevad kristallis pea-
mise sidemeliigi k3rval ndrgemal kujul ka teised. Naiteks on
grafiidi kristallis (joon.32) kihid omavahel seotud van der

Waalsi joududega. Kihi piirides moo-
dustavad kolm valentset elektroni
( aatomite vahel kovalentse sideme.Uks
elektronidest jaab vabaks ja moodus—
tab kihis olevate aatomite vahel
veel lisaks metalse sideme. Teeman-
di kristallis seevastu esineb pea-
- miselt kovalentne side. Nahtust,kus
samal ainel v4ib olla mitu erinevat
‘olekut, nimetatakse polimorfismiks
ja erinevaid struktuure kristalse-

72 7 7
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Joon. 32

teks modifikatsioonideks. :

- 'Aatomite paigutust kristallides iseloomustatakse veel
koordinatsiooniarvu ‘abil. Vore koordinatsiooniarv on vordne
‘mingit ‘aatomit Umbritsevate naaberaatomite arvuga. Kui side.
on summeetriline, naiteks metall- ja ioonkristallides, siis
voib aatomeid kujutada kerakestena, mis on teineteisele pa-
kitud, Pakkimist pimetatakse tihedaks, kui kerad asetsevad
teineteise vastas. Joonisel 33 on toodud kasks tihedat pak-
kimist tasapinnal, milledest teine viis on tihedaim -~ antud
kerad vdtavad enda alla minimaalse pindala. Esimesel juhul
on iga kera umbritsetud nelja, teisel juhul kuue naabriga.
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Kui vOtta aluseks tihedaima
pakkimisega kiht (4) (joon.
34), siis voib temale paigu-
tada kerasid kahel viisil -
punktidega margitud kohtades-
se (kiht B) v0i ristikesega
margitud kohtadesse (kiht C).
Kahe kihi korral on seega
paigutuse voimalused AB voi Ac. Kolmandasse kihti vdib kera-
sid paigutada mdlemal jubul jallegi kahel viisil. Vime. saa-—
da variandid ABA, ABC, ACA, ACB. Tao-
liste kombinatsioopide arv kasvab iga
kihi juurdetulekul, Kombinatsioonid
voivad teatud kihtide arvu ‘jargi haka-
ta korduma. EKui naiteks kihtide asetus
on ABAB ... , siis saame tihedaima pak-
kimisega heksagopaalse vore, kus
c/a = 1,63 (joon.35). Pakkimise jarje~
Joon,. 34 korrale ABCABC vastab kuubiline tahk-
tsentreeritud vore (joon.36), Tihedaima pakkimisega kihi suund
on margitud joonisel noolega. Molemates voredes on koordinat—
siooni arv 12, Ranikarbiidi uhes modifikatsioonis hakkab kom-
binatsioon korduma alles 243 kihi jargi.

Kuubilises ruumtsentreeritud vores on koordinatsiooni
arv 8 ja joonisel 31 toodud teemandi vores 4.

Eespool vaadeldud ideaalsed struktuurid voivad reaalselt
eksisteerida vaga vaikestes ruumalades. Kérvalekaldumisi ide-
aalsest struktuurist nimetatakse vore defektideks. Rontgeno-
graafilised uurimused

on n:ida.nud, et monokris-
tallid koosnevad blok-

kidest suurusjargus 10~2
@ - 1077 cm, mis on tei-
: neteise suhtes vaga vai-
A B A :

kese nurga (~ 1') vorra
poordunud. Vodra aine
aatomite sattumine kris-
talli pohjustab kristall-

Joon. 33

AV
AvAvAvAvAvA

Joon. 35
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vore moonutumise..Sa~-
e muti pShjustab vdre
C@ °v° moonutusi uksikute
aatomite puudumine nn.
B ¢ A tihinike ehk vakant-
side naol. Tuhimiku
tekitanud satom jaab
sdlmedevaheliseks
ning kutsub muidugi
esile vOre moonutuse.
; Aatomitasapindade eba-
Joon. 36 digest paigutusest
tingitud defekte nimetatakse dislokatsioonideks. Joondislo-
katsiooni korral on tegu aatomtasapindade katkemisega (joon.
37a). Kruvidislokatsioon on aatomitasapindade kruvipinnale
vastav nihkumine (joon.37b).
Dislokatsioonid voi-
vad kristallis liikuda.Dis-
lokatsioonide tihedus mono-
kristallides on 10% - 10°
dislokatsiooni ruutsenti-

a b meetri kohta. Deformeerimi-
sel dislokatsioonide arv
kasvab mitme suurusjargu
vorra.

Koik mainitud defektid avaldavad mdju tahke keha tuge-
vusele. Peale selle vahendavad oluliselt keha tugevust va-
lispinnas esinevad mikropraod. Selle tulemusena on  kehade
praktiline tugevus sadu kordi vaiksem teoreetilisest.

Joon. 37

13. Tahkete kehade sulamine ja auramine.

Kolmikpunkt

Tahke keha kuumutamisel kasvab vore aatomite kineetili-
ne ja potentsiaalne energia. Temperatuuri toustes suureneb
aatomite vonkliikumise amplituud kuni kristallvore puruneb
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~ tahke keha sulab. Kristallvdore purunemine toimub isotermi-
liselt. Vastavat temperatuuri nimetatakse sulamistemperatuu-
riks. Uhikulise massiga keha sulamiseks kulutatavat soojus-
hulka nimetatakse sulamissoojuseks

A=, (28)

Parast kogu aine sulamist hakkab vedeliku temperatuur
-jalle tdusma. Sulamis-tahkumisdiagramm on toodud joonisel 38.
Jahturisel kulgeb protsess
T vastupidises suunas. Kristallide
tekkimiseks, nagu aurugi kon-
denseerumisel, on vajalikud kris-
Ts N tallisatsioonitsentrid ehk idud.
Idude puudumisel, naiteks vaga
n puhta vedeliku korral, voib tem-
peratuur jahutamisel langeda alla

Joon. 38
kristallisatsioonitemperatuuri. Tekib allajahutatud vedelik.

Tugeval allajahutamisel algab spontaanne idude tekkimine ning
aine kristalliseerub vaga kiiresti. Allajahutusele vastab
joonisel 38 punktiirjoon. Kristalliseerumisel eraldub energia,
mis on virdne sulamissoojusega. Aine sulamistemperatuur sdl-
tub réhust. Lihtaine sulamisel on temast tekkinud vedeliku
ruumala tavaliselt suurem, sest vedelas olekus on molekulid
teineteisest keskmiselt kaugemal. Kuid on ka erandeid. Nai-
teks on vismuti ruumala vedelas olekus vaiksem kui tahkes.
See on iseloomulik vaiksema summeetrisga kristallidele, kus
tahkes olekus pole aatomid tihedalt pakitud. Vismuti vdre
on romboeedriline. Sagedamini esineb taoline olukord 1liit-
aines. Naiteks on j&aa ruumala suurem vee ruumalast. Nendel
ainetel, mille ruumala on vedelas olekus suurem, tduseb ro-
hu kasvades sulamistemperatuur. Vee ja vismuti korral ' on
vastupidi. ROhu kasvades sulamistemperatuur langeb.

Aine agregaatolek sdltub rdhust ja temperatuurist. Fuu-
sikalise keha homogeenset osa, mis on teistest osadest eral-
datud kindla eralduspinnaga, nimetatakse faasiks. Eraldus-
pinna labimisel muutub aine struktuur huppeliselt. Ulemine-
kut Uhest faasist teise nimetatakse faasimuunduseks. Erista-
takse esimest ja teist liiki faasimuundusi. Esimest  1liiki
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faasimuundus toimub Uleminekusoojuse eraldumisega. Naiteks
veeldumine, tahkumine jne. Nendel uleminekutel muutub sustee-
' mi entroopia 4S = vérra, kus m on aine mass, A, ulemineku-
soojus ja T uleminekule vastav temperatuur. Teist liiki faasi-
muundused toimuvad ilma lUleminekusoojuseta. Selleks on nai-
teks ol-raua ruumkesendatud vore muundumine temperatuuril
910°C tahktsentreeritud vdrega ¥ -rauaks. Kui susteem on iuhe-
komponendiline, S.t. koosneb lihtainest voi keemilisest Uhen-
dist, siis faasi mOiste langeb kokku agregaatolekuga. Nagu
eespool teada, toimub auru veeldumine kindlal temperatuuril ja
rohul, kus kullastunud aur ja vedelik on omavahel dunaamili-
ses tasakaalus, s.t. kondenseeruvate molekulide arv on vord-
ne auruvate molekulide arvuga. Bt dunaamiline tasakaal vdib
antud ruumala korral aset leida mitmesugusel temperatuuril ja
rohul, siis moodustavad tasakaaluoleku punktid pV diagrammil
kovera (joon.39), s.o. auramiskdvera Ak. Samasugune dunaami-
line tasaksal leiab aset tahke ja
vedela ning tahke ja gaasilise faa-
si vahel., Vastavaid kdveraid nime=-
K7 ! tame sulamiskdveraks Sk ja sublimat-
’ sioonikoveraks Sbk. Sublimatsioo-
Sbk="1 niks nimetatakse molekulide aura-
mist tahkest faasist. Tavaliselt val-
T jub tahkest kehast ainult tuhine arv
Joons 39 molekule, mille to0ttu auru rohk
tahke keha kohal on vaike. Kuid mo-
ned ained,nagu jaa ja naftaliin,sublimeeruvad margatavalt.
Sublimatsioon toimub eriti kiiresti vaakuumis, kus tasakaal
gaasilise ja tahke oleku vahel on tugevasti rikutud. Seda
asjaolu kasutatakse Shukeste metallkilede saamiseks, naiteks
peeglite valmistamisel.

Kdik kolm faasilileminekuid iseloomustavad kdverad 18iku-
vad uUhes punktis, mida nimetatakse kolmikpunktiks., Kolmikpunik-
tis on tasakaalus kolm faasi vOi siis antud juhul kolm agre-
gaatolekut: tahke, gaasiline ja vedel. Teatavasti on vee
kolmikpunkt SI susteemis aluseks temperatuuriskaala loomisel,
Temale vastav absoluutne temperatuur on tapselt 216,16 °g.

P
sk\ [2
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Celsiuse skaala jargi vastab sellele temperatuuri o,o1°c. See-
% T (°K) = t (°C) + 273,15. (29)
Olekudiagramm naitab hasti agregaatoleku muutumist. Nai-
teks, kui olekust 1 alustades vahendada gaasi temperatuuri
konstantsel rdhul, siis saame horisontaalse joone, mille 13i~-
kumine koveratega maarab vedeliku auramis- ja tahkumistempera-
tuuri antud réhul. Kui olekust 2 vahendada konstantsel tempe-
ratuuril réhku, siis vedel faas muundub algul talkeks ning hil-
jem gaasiliseks.

Joonisel toodud juht vastab ainele, mille sulamistempera-
tuur rohu kasvades langeb. Punktiiriga on samale diagrammile
margitud joon, mis vastab ainele, mille sulamistemperatuur ré-
hu tOustes kasvab. Uleminekutemperatuuri muutumist sGltuvalt
rohu muutumisest voib arvutada Clapeyron-Clausiuse vorrandist

T(Vq - V2)
% Q

kus Q on ﬁleminekusoojus, T Uleminekutemperatuur ning V1 Jja
V2 vastavate olekute eriruumalad.

ar dp, (30)

14, Amorfsed kehad

Amorfne olek on tahke ja vedela oleku vahepealne. Amorf-
ne olek on ligilahedane vedelale olekule, mille t3ttu amorf-
seid aineid vaadeldakse sageli allajahutatud vedelikena.Amorf-
setel ainetel puudub kristalne struktuur. Nende ainete struk-
tuurile on omane ainult lahiskorrapﬁrasus. Amorfseteks aine-
teks on naiteks klaas, vaha, pigi, plastmassid jne. Mdned
ained vOivad esineda nii kristalses kui ka amorfses olekus.
Joonisel 40 on toodud klaasi struktuur kristalses ja amorfses
olekus. Amorfsete ainete iseloomulikuks tunnuseks on sulamis-
tapi puudumine (joon.41). Amorfsete ainete korral voib raaki-
da ainult pehmenemispiirkonnast ja kokkuleppelisest pehmene-
mistapist, mille vaartus sdltub pehmenemisvappi médtva sead-
me konstruktsioonist. Bituumeni pehmenemistapiks loetakse
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Joon. 40 Joon. 41

naiteks temperatuur, mille juures teraskuul surub messing-
rongast valja bituumeni.

Amorfsed ained on isotroopsed. Amorfseid kehi vdib ka-
rastada. Sel juhul sailitab aine struktuuri, mis tal oli kér-
gel temperatuuril. See.on Kull tasakaalustamata olukord, mis
teoreetiliselt peab muunduma tasakaalustatud olekuks, mida
aga suure relaksatsiooniaja tottu ei toimu. Karastamine pdh-
justab sisepingeid, mida tuleb arvestada nfiteks klaasi
tootlemisel.

15. Polumeerid

Liitainete molekulid vdivad koosneda vaga suurest ar-
vust aatomitest. Aatomite arv molekulis vdib ulatuda tuhan-
dete ja sadade tuhandeteni. Niisuguseid uhendeid nimetatak-
se korgmolekulaarseteks. Looduslikeks korgmolekulaarseiks
Uhendeiks on kautSuk, siid, paber, nahk jt. Kunstlikeks koms-
molekulaarseiks uhendeiks on plastmassid: polﬁstirool, tsel-
lofaan, viskoos jt. Korgmolekulaarseid uhendeid saadakse liht-
samate uhendite termilisel ja mehaanilisel tootlemisel,mille
tulemusel tekivad pikad molekulide ketid, mis koosnevad kor-
duvatest aatomite gruppidest,nn. lulidest. Mida suurem on
aatomite arv molekulis, seaa kdrgem on sulamis- ja keemis-
tapp. Polumeeridel gaasiline olek puudub, sest nad lagunevad
enne keemistemperatuuri saavutamist. Polumeerid voivad esi-
neda vedelas, amorfses ja kristalses olekus. Amorfne olek
voib olla klaasitaoline (habras), kautSukitaoline (vEsa elast-
ne) ja viskoosne (allub hasti plastilisele deformatsioonile).
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Amorfsele olekule on iseloomulik klaasitaolise oleku tekkimi-
se temperatuur Tk' Alla seda temperatuuri on deformatsiooni

kiirus tunduvalt vaiksem valiskoormuse muutumise kiirusest.

Polumeerides on vore sdlmpunktideks 1ulid. Lulid vdivad
poorduda ning nihkuda, mille tagajarjel muutub makromolekuli-
de kuju. Temperatuuril alla Tk toimub see vEga aeglaselt.

Kristalliseerunud polumeerile on iseloomulik kaugkorra-

parasus ja sulamistapp. Parast sulamist vdib polumeer jaada
tahkeks - klaasitaoliseks, kui Tk Jja Ts on madalamad polumee-

ri lagunemistemperatuurist. Paljude polumeeride kristallisat-
siooni voib saavutada ainult kunstlike vdtete kasutamisel.Po-
lumeeride sulamistapp s6ltub mehaanilisest deformatsioonist.
Deformatsiooni tagajarjel voivad molekulide ketid korrapa-
rastuda v3i ka limberpoordult

! f (joon.42). Esimesel juhul sula-
.000% mistapp tduseb, teisel  juhul
FrT T langeb.
{ 16. Tahkete kehade soojus-
mahtuvus
Joon. 42

Aatomsoojus on soojushulk,
mis kulub antud aine Uhe kilogramm-aatomi temperatuuri t8st-
miseks Uhe kraadi vOrra. Lahtudes klassikalisest molekulaar—
kineetilisest teooriast, on kristallvore siseenergia vordne
kristallvoret moodustavate aatomite kineetilise ja potentsi-
aalse energia summaga. Eeldatakse, et energia jaguneb vord-
selt ksisi vabadusastmete vahel. Igal aatomil on 3 vabadus-
astet kineetilise energia jaoks (vOnkumine kolmes suunas) ja
3 vabadusastet potentsiaalse energia jaoks - kokku 6 vabadus-
astet. Iga vabadusastme kohta tuleb energiat 1/2 kT. Secega
tahke keha soojusmahtuvus konstantsel ruumalal

c=%_% gm ('RT’-z =3R= (31)

v

= 3+8300 = 24900 J/(kg-aatomedeg) = 6 cal/(g-aatome+deg).
Eksperimendi pShjal tulid viimasele jareldusele Lulong
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ja Petit, kes vaitsid, et lihtainete aatomsoojus on ligikaudu
6 cal/(g-aatomedeg). Liitainete korral on aatomsoojus n<C_,
kus n on aatomite arv molekulis.

Eatselised tulemused siiski naitavad, et sellest seadu~
sest esinevad tugevad korvalekalded. Allpool on toodud monede
ainete aatomsoojused C_ (cal/(g-aatom+deg).

Ii 5,5 Be 3,85
¢ % S 1y B 3,35
Fe 5,95 C 1,45
Zn 6,0 Pb 6,35

Klassikalise teooria kohaselt on aatomsoojusel uksainus
temperatuurist sdltumatu vaartus. Katse aga naitab, et aatom-
soojus soltub temperatuurist ning omandab klassikalises teoo-
rias ettenahtud vaartuse alles kullalt kdrgel temperatuuril
(joon.43). S8ltuvust temperatuurist on voimalik pdhjendada
kvantteooria abil, mida tegid
Einstein ja Debye. Tahkete keha-

¢ c de puhul raagitakse tavaliselt
P iihest aatomsoojusest, kuna C_ ja
RIE---=

c, Cp on ligikaudu vordsed. Suurus
Cp - C, on viraeline temperatuu-
riga ning teda voib arvutada va-
lemiga 2
E s VYV .
T Cp = Oy = = y (32)
Joon. 43 kus p on ruumpaisumistegur, V' -
kilomooli ruumala ja 3= kompressioonitegur. Naiteks hdbeda
jaoks temperatuuril 100 °C on C, = Cy = 0,13 R.
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