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Se desarrolla una teorfa del proceso de sublimacién y la existencia del punto triple sobre la base
de: a) la teorfa de produccién de agujeros en sélidos como una funcién de la temperatura y la pre-
si6n,y; b)lateorfa de adsorcién de un gas sobre la superficie de un sélido, siendo ambos de lamisma

sustancia.

Elfenémeno de sublimacién es explicado combinando las dos teorfas mencionadas arriba. Un agu-
jero es producido cuando una particula en la superficie del s6lido se mueve a una capa sobre esta.
La curva de sublimacién es obtenida considerando que esta probabilidad es igual a aquella de que
"la particula pase de la posicién anterior ala fase gaseosa, y ala correspondiente ala transicién des-
de el gas ala fase de adsorcién para una dada presién y temperatura. Con esta curva yla de fusion
obtenida de la teoria de agujeros en liquidos, el punto triple es calculado como la interseccién de
ambas. Resultados muy satisfactorios son obtenidos para el Ar.

DESARROLLO

No se conoce una teoria satisfactoria de los pro-
cesos de sublimacién y fusién que permita determi-
nar el punto triple. S6lo hemos encontrado dos tra-
bajos?7, en los que se establecen las ecuaciones de
los estados sélido, liquido y gaseoso sobre labase de
hipétesis carentes de un claro significado fisico, y
que, consecuentemente, no alcanzan a explicar
propiedades observables en general.

La curva de sublimacién se obtiene consideran-
do por un lado el equilibrio entre las particulas de
la capa de adsorcién sobre la superficie y las parti-
culas del vapor, analogamente al proceso de adsor-
cién de un gas por una superficie, estudiado por
muchos autores. En nuestro caso utilizaremos la
isoterma de adsorcién de Fowler® %46,
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donde 9 es la proporcién de lugares de adsorcién
ocupados, b_(T) es la funcién de particién corres-
pondiente alos gradosinternos de libertad por par-
ticula, p es el factor que incrementa la entropia por
particula en K (de esta manera tenemos en cuenta
la movilidad de las particulas en la capa de adsor-
¢ién considerando su entropia comunal andloga-
mente como en gasesy liquidos), a_es la energia ne-
cesaria para transportar una particula de la capa
de adsorcién al gas. Este importante término es, en
valor absoluto, 1a energia que vincula una particu-
ladelamencionadacapaal sélido, dadaporlaener-
gia de enlace multiplicada por el nimero de vincu-
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los de cada particula. Depende consecuentemente
de la estructura cristalina de la sustancia: paraun
cristal cibico de caras centradas es o = 4|el. El
término V_(T) representa los estados de vibracién
por particula en la capa de adsorcién, lo hemos cal-
culado con la aproximacién de Einstein conside-
rando oscilaciones unidimensionales y una dada
temperatura caracteristica:
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La mencionada temperatura caracteristica se cal-
cula para dar el correcto valor del punto triple, el
valor para el Ar es menor que latemperatura carac-

teristica de Einstein,

9,=3759°K U,=60° K

Por otro lado debe considerarse el equilibrio ter-
modindmico entre las particulas de la fase de ab-
sorci6n y las de sélido. Este proceso, para que es-
té en equilibrio con el anterior, debe dar la misma
proporcién de lugares de absorcién ocupados 0.

En un centro de adsorcién la energia potencial,
de acuerdo con el nimero de vinculos, es 4¢, y en la
superficie del s6lido 1a misma vale 8¢ para un cris-
tal ciibico de caras centradas. La relacién entre la
probabilidad que una particula esté en la capa de
adsorcién que se encuentre en la superficie est4 da-
da porlos correspondientes factores de Boltzmann,
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La curva de sublimacién se obtiene finalmente
igualando las expresiones (1) y (3), lo cual da para
la presién:

(4)

P=(2}71‘2m)3/2(KT)5’2b E(T)i%'(’%

Esta expresién se grafica en la figura 1 para el Ar,
considerando el término b_(T)igual a la unidad por
ser el Ar una sustancia monoatémica.

La curva de fusién que utilizaremos es la obte-
nida en® de acuerdo con la teoria de agujeros en
liquidos®; en la referencia citada se obtiene parala
funcién de particién de configuracién del estado li-
quido:
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Fig 1. Curvas presién-temperatura del Ar. En li-
nea llena se indican las curvas experimentales, TS
de sublimacién, TL de vaporizacién, TF de fusién,
resultados de la curva de fusion ec. (16) se mues-
tranasi ,lacurvadesublimaciénec.(4)se mues-
tra asi :
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siendo la del sélido:
[
T)= ZN .
QN.( ) N expsz (6)

en la cual 1 es el volimen de la celda unitaria, que
corresponde al vohimen libre de la particula en el
s6lido, y N_ es el niimero de agujeros en el estado li-
quido.

Con las funciones anteriores, igualando los po-
tenciales quimicos, se obtiene la curva de fusién:

_1?1=[_1_+_L_zn(1+xj]-_z._'i_x_ (16)

KT l1+x .1+x 2KT(1+x)2

La proporcién de agujeros x = N /N, es igual a
la proporcién de cambio de volimen en la fusién
respecto del voldmen del s6lido. Dicha proporcién
varia con la presién, como puede verse parael Arde
datos presentados en (1) y (10); nosotros hemos to-
mado para los cdlculos x = 0.116 para la tempera-
tura del punto tripley x=0.1 parae/KT =1.4. La
curva de fusién est4 graficada en la figura 1.

CONCLUSION

Este trabajo demuestra que la teoria de agujeros
da una explicacién muy satisfactoria de las transi-
ciones de fase, con una sélida base conceptual y re-
sultados que concuerdan con los experimentos. A
la vez, se ha logrado una explicacién fisica del
proceso de sublimacién y del punto triple. Es de
hacer notar que teniendo en cuenta los términos
despreciados en la ecuacién (2), se puede obtener el
punte triple para sustancias complejas, proporcio-
nando nuevos resultados para confrontar con la
experiencia.
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