7A.10 Sulaminen, héyrystyminen ja entropia

Sulaminen, héyrystyminen ja entropia voidaan parhaiten ymmartaa kaavioiden 7A.80 ja 7A.81
avulla

T kasvaa (7A.80)
I koko supistuu
N
.
! 1/N
~ 1/N T kasvaa
_______________ e e —————————————
N - - kokokasvaa
e = elektroni, mik& on kohtisuorassa paperia vastaan
viivat = kentat
lek . kentdn alakentét
elektroni
| AA AA As A
————————————————————————————— T,
X f  =sulamispite
X f
X f ff
X fof f (7A.81)
X ff fof
———————— f f-——————-—-----—-- OK

Tarkastellaan jalokaasua l&hella olevaa malliainetta, jolla ei ole faasimuutoksia valilla O Ky.... T
Elektronilla voidaan ajatella olevan B = 12 kentt&a, joista jokainen voidaan edelleen jakaa

kuuteen alakenttd&n = kolme alakenttaparia. Sisimmainen naistd on muotoa (1+1) ja on l&hes inertti.
Ulommaiset ovat rakennetta (1+3) ja (3+5). Lampdtilan noustessa kenttaparit kasvavat kuten 0:1:2
ja tuotu lAmpdmaadrad menee padosaltaan = 136/137-0saa elektroniin, minka takia kiinteiden aineiden
lampoblaajenema on karkeasti ottaen 1/137-osa kaasujen lampdlaajenemasta.

Kun suurin kenttd Asaavuttaa sulamispisteep,Tmika on eras maaratty suosittu hiukkaskoko, niin
sen kasvu pysahtyy. Taman jalkeen lisalampomaéarad menee alakegtthn jA As ja kun ndma
tayttyvat, niin pienikin lisdys aiheuttaa kenttien jakautumisen uudelleen ja poikittaiskenttien
supistumisen- sulaminen. TAman takia seka sulamislampdatila etta sulamislampo ovat usein
teravia, koska kiintedn aineen rakenne syntyy yleisesti poikittaiskenttien sekundaarielektronien

kautta.

Hoyrystymislampaotilassapitapahtuu sitten edella kuvattu uudelleen, mutta talla kertaa purkautuu
myds kerros elektronista kentéksi. Kun kaasuuntuneen olomuodon kentat oVat 1377-



kertaisia, niin kentat kasvavat 11,7 — 1,0 = 10,7 osaa lisaa. Tasta puolet on tuotava sulamislamp66n
verrattuna lisaa eli hoyrystymislamp6 on noin 5,4-kertainen, mik& on myos kokeellisen fysiikan
todellinen tulos jalokaasuilla. Kaasujen sidostumisen aukottomaksi hilajarjestelméaksi voidaan nyt
ajatella muodostuvan nain syntyneiden fotonien kondensoitumispisteiden kautta. Erikoisesti on
huomattava, etta rajapinnalla kentét ovat jo ennestaan kasvaneita, minka takia haihtuminen on
mabhdollista ja mista seuraa esimerkiksi pinta-jannitysilmiot sek& &anen kulun hidastuminen
pintakerroksissa.

Jalokaasuilla voidaan todeta kokeellisen fysiikan kaksi hyvin merkillista tulosta

ominaislamp6 dimassa, kun T<5 K (7TA.82)
ominaislamp6 ¢Imooli, kun T > 200 K

AS,, = ATHmm ~vakio=1418 —3_ (7A.83)
AS, = %b =~ vakio= 75 —I— (7TA.84)

Naita tuloksia on varmasti moni ihmetellyt ja miettinyt sitd, ettd miten ne sopivat tunnettuun
fysiikkaan. Clausiuksen historiallisella entropiakasitteell&d saattaa olla alkupera juuri tuloksissa
7A.83 ja 7A.84.

Yhtalon 7A.83 osoittama entropian muutos voidaan kaavion 7A.81 avulla ymmartaa kenttien
vajaukseksi ja talla tavalla ymmarrettyna saadaan myds aivan oikea matemaattinen tulos. Tama on
erittain mielenkiintoista, silla ominaislampd menee sulamislampdétilan [&hella p&&osin elektroniin,
mutta sulamispisteessa se meneekin kenttiin. Kun kaasumuodossa normaali jalokaasujen
ominaislampo on 20,79 J/moK ja vajaita kenttia on 8, niin saadaan yhtalon 7A.83 mukaiseksi
entropian muutokseksi

vajaat kentat=8 _
mmq?g‘l&g J /mol K (7A.85)

Tulos on hyvinkin oikea, kun huomioidaan alempiin [ampdtiloihin liittyvat hieman korkeammat
ominaislammot juuri sulamispisteen lahella. Siis viela kerran: tulos 7A.85 tulee ymmartaa siksi
kenttien vajaukseksi, mika syntyy jokaista astetta kohti jalokaasua lammitettédessa ja jos tata
vajausta kutsutaan entropiaksi, niin sulamislampé on

T ASn= Qn (7A86)
Nainhan asia juuri on.

Kun sulamispisteen jalkeen jalokaasuun tuodaan lisalampd4, niin alakengfAlahtevat

kasvuun, mutta alakentilleAa A4 kdy painvastoin. Hoyrystymispisteessa ollaan taas kaavion

7A.81 mukaisessa tilanteessa ja edella esitetty toistuu uudestaan. Nyt on kuitenkin huomattava, etta
kaasumaisessa olomuodossa atomin kenttéd on 11,7-kertaiddn7 — 1,0 = 10,7-0saa lisdéa ja etta

sen ulommainen kondensoitumispiste on nyt fotoniryhmé, kun sen kiinteill& aineilla on
elektroniryhma. Edelleen on huomattava, ettad lammitysvaiheissa T,ja Ty —» Tp0on

elektroniin taltioitu puolet kentasta. Taman takia tarvittava hoyrystymislampo on 5,35-kertaa
sulamislampo ja nain nayttavat myos fysiikan kokeelliset tulokset. Edella esitetyn mukaisesti
jokaista lampdtila-astetta kohti on syntynyt kaasukenttddn nahden vajausta

5,35 13,9 - 75 J/mol K (7TA.87)



joten hdyrystymislamp6 on
To' AS, = Q (7A.88)

Tama on tunnettu tulos. Naiden tulosten 7A.86 ja 7A.88 mukaan entropioiden yhteenlasku ja
integrointi osamaarasta,AI ei nayta ollenkaan jarkevalta eika tallaisilla tuloksilla nayta olevan
realiteettia fysiikassa.

Entropia voidaan mé&aritella myos Boltzmannin kaavalla S = - k In P, missa P liittyy saman
kokonaissisdenergian sisaltamaan energiavaihtoehtojen lukumaaraan tai se on termodynaaminen
todennakaoisyys, mitka tietyssa mielessa ovat sama asia. Se voi olla mikrotilojen lukuméara
107°....10° tai todennakoisyys lahella arvoa 0 alueella 0...1. Usein sanotaan, etta entropia on mitta
systeemin epdjarjestykselle. Kiistely naista eri tulkinnoista on arvotonta, silla mallitapauksessa
milla tahansa kaasulla ja nesteella tasapainotilassa kaikki tilat ovat samanlaisia energiatiloja, joita ei
millaan fysiikan mittausmenetelmalla voida erottaa toisistaan. Talldin ei mydskaan mitaan edella
tarkoitettua epéjarjestysta tai jakaumaa ole, joten P—=1Ih P = 0 eik& koko entropiak&sitetta sen
enempaa ole kuin tarvita.



