Termodynamiikan perusteet
Termodynamiikan peruskésitteet

Systeemst on tarkasteltava makrofysikaalinen
kokonaisuus.

Ympdristé on systeemin ulkopuolinen maailma.

Avoin systeems voi vaihtaa ainetta ja 1ampoa
ympéristén kanssa.

Suljettu systeemsi voi vaihtaa lAmpo6a ympériston
kanssa hiukkasluvun pysyessé vakiona.

Eristetty systeems ei voi vaihtaa ainetta eiki lampoa
ympéristén kanssa.

Termodynaaminen tasapainotila
¢ Ei makroskooppisia muutoksia.

e Yksikisitteisesti ulkopuolisten tilamuuttujien
miardama.

e Systeemi ”unohtaa” menneisyytensd; ei hystereesii.

o Globaalissa tasapainotilassa systeemin kaikki osat
ovat samassa tilassa.

FEpitasapainotila

e Esim. toisistaan lampdsersitetyt tasapainotilassa
olevat systeemit.

o Lokaalissa termodynaamisessa tasapainossa
semimikroskooppiset alueet ovat tasapainotilassa,
lahekkéiiset alueet erilaisissa tasapainotiloissa =
hiukkasten, lammon, ... virtauksia.

e voimakkaammista epétasapainotiloista systeemi
yleensé relaksoituu lokaaliin tasapainoon.

Vapausaste on mikroskooppisen tilan tarkkaan
médrittdmiseen tarvittavien suureiden lukumaira (o
hiukkasten lukumiird).

Tilamuuttujat ovat makroskooppista tilaa
karakterisoivat parametrit.

Ekstensiivinen muuttuja on verrannollinen aineen
madrasn; esim tilavuus V', hiukkasluku N,
sisdinen energia U, magneettinen
kokonaismomentti [ d*r M.

Intensiivinen muuttuja on riippumaton aineen
midrastd ja madriteltivissa jokaiselle
semimikroskooppiselle tilavuuselementille AV
esim. lampétila T, paine p, kemiallinen
potentiaali p, magneettikentdn voimakkuus H,
ekstensiivisten muuttujien suhteet kuten
p=N/V,s=85/N,...

Konjugoidut muuttujat A ja B esiintyviit
energian lausekkeessa differentiaalina +A dB tai
+BdA; toinen on aina ekstensiivinen ja toinen
intensiivinen.

Prosessi on tilan muutos.

Reversiibeli prosessi etenee infinitesimaalisen
15hells tasapainoa olevien tilojen kautta,
kvasistaattisesti. Reversiibelin prosessin suunta
voidaan kiantds ulkoisten parametrien
infinitesimaalisella muutoksella.

Isoterminen prosessi : T vakio.
Isobaarinen prosesst : p vakio.
Isokoorinen prosessi : V vakio.

Isentrooppinen eli adiabaattinen prosessi: S
vakio.

Irreversiibeli prosessi on #killinen tai spontaani
muutos, jonka aikana systeemi on kaukana
tasapainotilasta. Vilivaiheissa globaalit
tilamuuttujat (p, T, ...) eivit yleensi ole
médriteltyja.

Kiertoprosesst koostuu sykleisté, joissa systeemi
joka kerta palaa alkutilaansa.

Tilamuuttujat ja eksaktit differentiaalit
Oletetaan esim., ettd 7', V' ja N madradvéit
yksikisitteisesti systeemin tilan. Silloin muut
tilamuuttujat ovat ndiden yksikasitteisia funktioita:

p = p(T,V,N)
U = U(T,V,N)
S = S(T,V,N).

Tilan infinitesimaalisessa muutoksessa muuttuvat
tilasuureet kuten

_ [(%p 9p 9p
@ = (6T>V,Nd” (av)T,Nd”(aN)T,VdN

Yksikésitteisten funktioiden differentiaalit, dp, dT', dV,
..., ovat eksakteja differentiaaleja: niiden suljettua reitti
my6ten laskettu kokonaismuutos havidé.

1=2

dp=¢ dU=---=0.

12 1—-2
Eksaktin differentiaalin kokonaismuutos on riippumaton
integrointitiesté.




joten \
U2) = U(1)+/ du.

Merkitdsn dF:114 differentiaalia, joka ei vilttimétti ole
eksakti. Differentiaali

dF = Fy(z,y) dz + Fa(z,y) dy

on eksakti, jos

OF _ OF,
oy Oz’
. . .. _ OF(z,y)
Silloin 3F (x,y) siten, ettd Fi(z,y) = =% ja

Fy(w,y) = 220 ja

/2dF =F(2) - F(1)

on riippumaton reitistd. Sanotaan, etti dF = dF on
integroituva.

JosdF = Fidx + F»dy ei ole eksakti, on olemassa
integroiva tekiji A(z,y) siten, etté pisteen (x,y)
ympdaristossi

MF = A\Fidz + AFydy = df

on eksakti differentiaali.

Legendren muunnoksella voidaan vaihtaa
riippumattomien tilamuuttujien joukkoa. Tarkastellan
esim. 2 muuttujan funktiota f(z,y). Merkitiin

ja madritellidn funktio
g=f-yfy="r-yz
Nyt
dg = df —ydz—z2dy = fodx + fydy —ydz — 2dy
= fpdx —ydz.

Funktion ¢ riippumattomina muuttujina voidaan siis
pitdd muuttujia z ja z, ts. g = g(z, z). Ilmeisesti
Y= 9g(z, z)
0z
Legendren muunnosta f — g vastaa kdanteismuunnos
g—f

f=9-29.=g+yz.

Usein tarvittavia identiteetteji
Olkoon F' = F(z,y), v = (y,2), y = y(z,2) ja
z = z(z,y). Silloin

(&), = (&), G).E).
+ - (@).@).(2),

(5). - 5%3:-

Tilanyht&lot

Tasapainotilassa olevan systeemin tilamuuttujia sitoo
toisiinsa tilanyhtilo, joka useimmiten on relaatio
termisten muuttujien (T tai S) ja mekaanisten
muuttujien valilla.

Esimerkkejé.:

Klassinen ideaalikaasu

pV = NkgT
N = molekyylien lukumé&ara
kg = 1.3807-10"%*J/K = Boltzmannin vakio.

Kemiassa kiytetdin usein muotoa

pV = nRT
n = N/Ny =moolien lukum#irs
R = kgNy=28.315J/K mol
= yleinen kaasuvakio
Ny = 6.0221-10%* = Avogadron luku.

Jos kaasu koostuu m eri tyyppisestd molekyylisté, on
tilanyht&lo edelleen

pV = .N'k_BT‘7
jossa nyt
m
N = Z N;
i=1
ja
p= sz'-
i
Téassa

pi = N;kgT |V

on i:nnen kaasun osapaine.
Reaalikaasujen viriaalikehitelmi

p=kpgT |:p—|—p232(T) +pBBg(T) +:| ,

missé
p = N/V = hiukkastiheys

ja kerroin B, on n:s viriaalikerroin.
Van der Waalsin yhtilo
Reaalikaasujen molekyyleills

e lyhyilla valimatkoilla repulsiivinen vuorovaikutus;
jokainen hiukkanen tarvitsee vihintdén tilavuuden
b = VXNb.

e suurilla etdisyyksilld indusoituneista
dipolimomenteista johtuva atraktio. Paine pienenee
kun kaksi hiukkasta on atraktiivisella etdisyydells
toisistaan. Tamén todenniksdisyys on oc (N/V)2.

Korjataan ideaalikaasun tilanyhtaloa

p'V' = NkBT



siten, ettd

V' = V-Nb

p = p' —ap? = todellinen paine.

Tallsin
(p+ ap®)(V — Nb) = NkpT.

Kiinteidt aineet
Kiinteill aineilla lgmpdlaajenemiskerroin

o, =L (O
PovA\aT ), N

ja isoterminen kompressibiliteetti

o= L (OV
=7y Op TN

ovat hyvin pienié, joten Taylorin sarja
V=V%1+ T — £1p)

on hyva aproksimaatio.
Tyypillisesti

kr ~ 1071%/Pa
a, ~ 107*/K.

Venytetty lanka
Jénnitys [N/m?]

o = E(t)(L — Lo)/ Lo,

missé Lo on langan pituus kun ¢ = 0 ja E(¢) on

lampotilasta riippuva kimmokerroin.
Pintajinnitys

t = lampétila °C
t'jan kokeellisia vakioita,
15n<2
oo = pintajinnitys, kun ¢t = 0°C.

Sihkdinen polarisaatio
Kappaleen ollessa ulkoisessa sihkékentissi F,
madritellain

D=¢E+P,
missé
P = sihkoinen polaroituma
= atomaarinen kok.dipolimomentti/tilavuus
D = sihkovuon tiheys
€0 = 8.8542-10 '?As/Vm

= tyhjion permittiivisyys.

Homogeeniselle dielektriselle aineelle on voimassa

b
P= — | E
<a+ T) ,

missé a ja b ovat likimain vakioita ja a,b > 0.

Curien laki

Paramagneettisen kappaleen ollessa magneettikentédssia H
kirjoitetaan

B = po(H + M),

missd
M = magneettinen polaroituma
= atomaarinen kok.magn.momentti/tilavuus
B = magneettivuon tiheys
po = 4m-10"7Vs/Am = tyhjion permeabiliteetti.

Polaroituma toteuttaa likimain Curien lain

M-
missd p on paramagneettisten atomien lukumasritiheys
ja C yksittdiseen atomiin liittyvi kokeellinen vakio.
Huom. Kayttd ldmpdmittarina: mitataan suure M/H.

0. paasaanto

Jos kaksi kappaletta on erikseen tasapainossa kolmannen
kappaleen kanssa, ovat ne tasapainossa myds keskendin
= On olemassa ominaisuus, jota nimitetdin lgmpdtilaksi
ja limpdémittari, jolla sitd mitataan.

Tyo

Tyo on sellaisen ”jalon” energian vaihtoa, joka on
taydellisesti vaihdettavissa joksikin muuksi jaloksi
energiamuodoksi; esim. mekaaninen ja sihkdmagneettinen
energia.

Merkkisopimus: ty6 AW on systeemin ymparistéonsa
tekemd tyo.

Esim. pVT-systeemi

AW =pAV.

Huom. dW ei ole eksakti differentiaali. Sen sijaan

1
—dW =dV
p
on eksakti, ts. 1/p on tyén integroiva tekiji.
Esim.
dW =pdV —cAdL - E-dP—- H-dM.
Yleisesti

aw = fidX; = f-dX,

missé f; on yleisen voiman komponentti ja X; yleisen
stirtymdn komponentti.

1. pAAsiantd

Tyon lisdksi systeemi voi vaihtaa ymparistonsa kanssa
kemiallista energiaa ja termistd energiaa eli lampdd.
Terminen energia on mikroskooppisten osasten
stokastiseen lampoliikkeeseen liittyvad energiaa.
Kappaleen kokonaisenergia on nimeltdin sisdinen energia.



Merkkisopimukset:

AQ

AW

wAN

Energian sdilymislain perusteella sisdisen energian muutos
toteuttaa ehdon

dU =dQ — f-dX + Y _ puidN;.

U on tilamuuttuja, ts. dU on eksakti.
Kiertoprosessissa § dU = 0, joten AW = AQ (ei
kemiallisen energian muutosta). pV T-systeemissi

p
AQT

AW = §pdV

AQ-

Lammon kokonaismuutos on
AQ=AQT +AQ,

misséi AQT on systeemin ottama l3mpd ja AQ~
systeemin luovuttama 1ampa.
Hydtysuhde n on

AW AQT+AQT

[AQ |
T AQT AQ+ =1-

|AQ*|

2. paAsiants

(a) Lampod ei voi siirtdd kylmemmaésti lampovarastosta
kuumempaan ilman muita seurauksia.

(b) Kiertoprosessissa ei ole mahdollista muuttaa kaikkea
kuumemmasta lampoévarastosta otettua 1Ampoa
tyoksi.

(¢) Systeemin kehitys kohti termodynaamista
tasapainotilaa ei ole kidnnettivissi muuttamatta
tyota lammaoksi.

kemiallinen energia

(d) Systeemin ja sen ympiriston kokonaisentropian
muutos on positiivinen ja voi olla nolla vain
reversiibelissd prosessissa.

(e) Kaikista lampétilojen Ty ja Tb vililla
tyoskentelevistd lampokoneista Carnot’n koneella on
korkein hyttysuhde.

Tarkastellaan infinitesimaalista prosessia

4

U(2)
L 4
2

U (1)[ \dQ

1

Nyt
dQ =dU +dW =dU + f-dX,

joten on olemassa integroiva tekija 1/T siten, ettd
! dQ =dS
74Q =

on eksakti. Tilamuuttuja S on entropia ja T osoittautuu
olevan ns. absoluuttinen 1ampétila.
Toinen p#dsiantd (d) voidaan nyt kirjoittaa muotoon

dStot
— 2>0.
dt — 0

Rajoitetulle systeemille on voimassa,
ds > ! dqQ
- T )

missd yhtdsuuruus on voimassa vain reversiibelille
prosessille.

Reversiibelille prosessille voidaan ensimmaéinen pdasdinto
kirjoittaa muotoon

dU =dQ —dW + pdN =T dS — pdV + udN.

Carnot’n kiertoprosessi
Carnot’n sykli C koostuu reversiibeleistd prosesseista

a) isoterminen Ty AQ> >0
b) adiabaattinen T —Ty AQ =0
c) isoterminen Ty AQ, >0
d) adiabaattinen T3 - T, AQ =0

Nyt AU = 0, joten AW = AQs — AQ;.




Maaritellasan hyotysuhde
_AW . AQ
T=AQ, ~ T AQy

Koska prosessit ovat reversiibelejé, voidaan sykli C

kaintii, jolloin C toimii limpépumppuna.

Tarkastellaan kahta Carnot’n syklis A ja B, joille
AW 4 = AWpg = AW.

A on kone ja B lampépumppu. Hyotysuhteet ovat
vastaavasti

Oletetaan, etti

NA > B>
jolloin AQp > AQ 4 eli AQg — AQ 4 > 0. Télldin
siirtyisi limpoad kylmemmists ldmpdvarastosta
lampimadmp&in ilman muita muutoksia, miks on
ristiriidassa toisen pd#sdinnon (muoto a)) kanssa. Taytyy
siis olla

nA < B
Samalla tavoin voidaan osoittaa, etté

joten n 4 = np eli kaikilla Carnot’n sykleilld on sama
hyotysuhde.
Huom. Hyé6tysuhde ei riipu syklin (koneen) realisaatiosta
(esim. tybmateriasta) = Hydtysuhde riippuu ainoastaan
lampovarastojen lampdotiloista.
Samoin voidaan osoittaa, etti kaikista samojen
lampdtilojen vililld tydskentelevists koneista (myos
irreversiibeleistd) Carnot’n syklilli on korkein hystysuhde.
Tarkastellaan Carnot’n syklid limpétilojen T3 ja Ty
valilla. Nyt

n= 1- f(T37T1)7

missé AQ
_ 1
f(T3= Tl) AQ3 .
T
’ §:A;>Q:3AW23 M AQ;
AQ TSAW,
T2 AQz I
é_z;QZAWIZ M AQ,
T; ‘
Tassé
_ AR
f(T3; T2) - AQS
_ A
f(T25 Tl) - AQ2
A
f(T3= Tl) = &

AQs

joten
f(T3,Ty) = f(T5,T3) f(Ts,Ty).

Tamin yksinkertaisin ratkaisu on

T
Ty, Ty) = —.
[(T2,Th) T

Midritellisn absoluuttinen limpdtila siten, etté

Carnot’n syklille on voimassa

e

sillé
/c@_ AQ:
o I T
ja
/d_Q__AQ1 _AQ
A o T, T, -~

Tami on voimassa my6s mielivaltaiselle reversiibelille
syklille

silla, 40
dQ 7{
v — — =0.
%C’ T ; C; T
Niin ollen a0

on eksakti ja entropia S on tilamuuttuja.
Koska Carnot’n syklilla on suurin hyttysuhde, on
irreversiibelejd prosesseja sisdltdville syklille voimassa

A m
Ny = AQZ Ncarnot Ty
eli AQ AQ
2 1
T, T <0.
Mielivaltaiselle syklille patee siis
§% <o ()

missd yhtdsuuruus on voimassa vain reversiibelille
prosessille.

Mielivaltaiselle prosessille 1 — 2 voidaan entropian
muutos laskea kaavasta

aQ
AS:/ dS=/ e
rev rev T



irr 2

v
Kaavan () perusteella on

daQ aQ
L?‘/rﬁ <9

eli 0
A —.
5> / k-
Tam3 kirjoitetaan yleensd muotoon
aq
> =
ds > T

yhtésuuruuden ollessa voimassa vain reversiibelille
prosessille.
Eristetylle systeemille on voimassa

AS > 0.
3. paasdanto
Nernstin laki:
lim S =0.
T—0

Tamain lievempi muoto kuuluu:

Kun prosessissa tilasta a tilaan b esiintyvd
maksimilampdotila lihenee nollaa, niin myds entropian
muutos AS,_p — 0.

Huom. On olemassa systeemeji, joiden entropia
alhaisissa 1ampotiloissa on suurempi kuin todellisessa
tasapainotilassa olisi sallittua.



