Geszti Tamas: TERMODINAMIKA

2. AZ ELSO FOTETEL

Az energia megmaradésa a vilagrol valo ismereteink egyik leglényegesebb
része, kozvetlen kovetkezménye annak, hogy a természet torvényei az ido
miulasaval nem valtoznak. Mindennek felismerése azonban nem volt konnyti,
mert az Osszességében megmaradd energia szamos modon mehet at egyik
testrol a masikra. Az energiaatadas két alapveto forméja a munkavégzés és
a hodtadds; a XIX. szazad nagy szellemi teljesitményei kozé tartozott annak
kideritése, hogy ez a kétféle folyamat egy és ugyanazon mennyiségnek: az
energianak szallitasarél gondoskodik.

A kovetkezokben a termodinamikai gyakorlatnak megfelel6éen mindig felté-
telezziik, hogy egy test E energidja tag egyértelmiien felbonthaté makroszképikus
mozgasahoz tartozo Ejs4 energiara és belso szabadsagfokaihoz rendelheté U
belsé energidra. Feltesszik, hogy az U belso energia valtozasait kisérletekben
is elkiilonitve tudjuk mérni. A felbontds illusztralasara tekintsiink egy 1%
tomegkozépponti sebességgel mozgd testet, amelynek m toémegi, 7 (i =
1...N) helyeken levé atomjai a témegkozépponthoz képest v; sebességgel mo-
zognak, egy kiils6 er6térben u(7;) potencidlis energidjuk van, amihez egyméssal
val6 kolesonhatasukbdl ered6 paronkénti w(|r; —7;|) potencidlis energia jarul.
Ekkor

E = Z(émmw +u(7)) —i—%Zw(m» — 7)) = Ekﬁlsé‘i‘U—i-ZmUi,

0]

ahol Eyss = 25, (mV? +u(i)) és U =3, (mvf /2 + (1/2) >y w(lri — 7)),
a vart felbontast zavaré harmadik tag viszont eltiinik: ). muv; = 0, mivel a
U; sebességeket a tomegkozéppont mozgasahoz viszonyitottuk.

A fentiekbol fontos megjegyezni, hogy a bels6 energia nem csak az atomok
és molekulak mozgasanak kinetikus energiajabdl all, hanem hozza tartozik a
koztiik miikod6 kolesonhatas potencialis energidja is!

A termodinamika elso f6tételét a kovetkezo formaban szoktak kimondani:



A belso6 energia megvaltozasa a rendszeren kiilso erok altal végzett
munkabdl és a kornyezettol felvett hobol tevodik ossze:

dU = DW + DQ)|

ahol DW és D@ olyan differencidlis véltozast jelol, amely nem valamilyen
W ill. @ mennyiség megvaltozasa. Ilyen mennyiségek nem léteznek: csak az
U bels6 energia valésagos. Ezt volt nehéz annakidején megérteni: Lavoisier
még abban hitt, hogy létezik valamilyen ,hofolyadék”, | kalorikum”, amely
hoatadassal atomlik az egyik testbol a masikba; az agyufuré Rumford bi-
zonygatta vele szemben, hogy a ho agyufiuras kozben korlatlanul keletkezik.

A dont6 kisérletet Joule végezte el. Negyven éven keresztiil fejlesztett
keverolapatos kaloriméterében egyre novekvé pontossaggal mérte meg an-
nak a viznek hémérsékletemelkedését, amelyet egy ereszkedd suly altal for-
gatott lapat surlodasa melegitett. A negyven év a hészigetelés javitasdhoz
és a kiilsé surlodasi veszteségek csokkentéséhez kellett. Az eredmény az
akkor hasznélt mértékegységek szellemében (a hét a viz melegedéséhez kotott
,kaloria” egységben mérték)a hd mechanikai eqyenértékének kvantitativ meghatarozasa
volt. Manapsag, amikor méar a hé és munka egyenértékiisége altaldanosan
elfogadott tény, és mindkét mennyiséget az energia egységében, Joule-ban
mérjilk, a Joule-kisérlettel a viz fajhdjét mérhetjiik meg. Az ilyen tipust
méréseket magabafoglald kalorimetria ma is a kisérleti fizika megkeriilhetetleniil
fontos és nehéz teriilete (14sd aldbb).




MUNKAVEGZES

Térjiink at a munkavégzés kiilonbozo eseteire. Legegyszeriibb egy izotrop
anyag (gdz vagy folyadék) 6sszenyomdasa p nyomés alatt all6 A feliilet(i dugatty
dzx elmozdulédsaval: ekkor p- A er6 DW = p- A - dr munkat végez, mikozben
az Osszenyomott anyag térfogatanak csokkenése —dV = A - dx, tehéat az
Osszenyomaéssal végzett munka

DW = —p dV.

Elektromos és méagneses polarizacié munkavégzését az elektrodinamikabol
ismerjiik: ha E elektromos térerosség mellett a test P elektromos dipélmomentuma,
illetve ha H magneses térerosség mellett M magneses dipélmomentuma valtozik,

a mukavégzés

DWepnn. = E - dP + pioH - dM,

ami, ha hozzdvessziik a térenergia megvéltozasat (ami szigorian véve nem
része a belsé energianak, de méréskor nehéz elvalasztani téle), és felhasznaljuk

aD=¢cyE+P,B= ,uo(ﬁ + ]\7[) definicidkat, igy is irhato:



DWel.mn. :Edﬁ + ﬁdé

Emlékezziink vissza, hogy a mégneses munkavégzés valéjaban a magneses in-
dukcié valtozasakor indukalt elektromos térnek a toltéseken végzett munkaja.

A fentiek analdgidjara bevezethetjiik az anyagatadéssal jard energiaatadast,
mint egyfajta , kémiai munkat” az alabbi definicioval: ha az i-edik anyagfajta
mennyisége dN; méllal n6, az ezzel jard energiavaltozas

DWiem. = Zﬂith

ahol u; az i=edik anyagfajta kémiai potencialja. Ennek a mennyiségnek telje-
sen egyértelmii definicigja csak a masodik fotétel felhasznaldsaval lehetséges
(lasd alabb).

A munkavégzésre fent levezetett egyszeri formulak csak kvazisztatikus
koriilmények kozott hasznalhatok: gyors valtozasok kozben egy Kkiterjedt
rendszernek nincs egységes nyomasa vagy kémiai potencidlja.

HOKAPACITAS, FAJHO, ENTALPIA, ADIABATA

Melegitéskor a testek hét vesznek fel, amelynek mennyisége fiigg az egyéb
(mechanikai, elektromdgneses stb.) koriilményektél. Ha a koriilményeket
ugy stabilizéljuk, hogy valamely x paramétert (térfogat, nyomds, mégneses
térerésség sth.) konstansnak tartunk, akkor definicié szerint

.= (7).

a rendszer hokapacitasa az adott koriilmények kozott. A tomegegységnyi
anyag hékapacitasat fajhonek, egy mélnyi anyag hokapacitasat molhonek
nevezzik. Az elobbit gyakorlati alkalmazasokndl szokas hasznalni, az utébbi
a kémia 19. szdzadvégi héskora ota az anyag mikroszkopikus szerkezetérol
szerezhetd ismereteink egyik fontos forrasa.

Fejezziik ki az elso f6tételbdl és a munkavégzés megismert kifejezéseibol
a rendszer altal felvett hot, az egyszertiség kedvéért térfogati munkavégzésre
szoritkozva (ami egyaltalan nem kotelezo):

DQ = dU + pdV.



Megjegyezzik, hogy allandé térfogaton D@ = dU, vagyis ilyen specialis
korilmények kozott mégiscsak 1étezik olyan fizikai mennyiség, amelynek meg-
valtozasa kozvetlentl méri a hdéfelvételt. Meglepébb lehet, hogy allandé
nyomdson (dp = 0) is létezik ilyen mennyiség: ilyenkor pdv = d(pV'), igy
D@ = dH, ahol bevezettiik a H = U + pV allapotfiiggvényt, amelynek neve
entalpia. Ha az anyagban kémiai reakciék jatszédnak le, azok altalaban
hofejlodéssel jarnak; az igy felszabaduld reakciohd mértéke éppen az U belso
energiaill. a H entalpia csokkenése, aszerint, hogy a reakcié allando térfogatban,
vagypedig dlland6 nyomés mellett jatszédik le (az els6 tipikus gézokra, az
utobbi jellemz6 folyadékokra vagy szilard testekre).

Fejezziik ki a belsé energiat a hémérséklet és a térfogat U (T, V') fiiggvényeként:
ekkor

ou ou
2@ = (7). 17+ (G ), +2)v
@=\or) gy ), tr
Tekintsiik el6szor a V' = const esetet: ekkor kozvetleniil leolvashatjuk,
hogy az allando térfogatndl vett hokapacitas

Cv = (%)V

Ennél bonyolultabb a p = const eset, amikor a hotagulas munkavégzéssel
jar. Felhasznalva a legutols6 eredményt is, az dlland6 nyomasnél vett hokapacitasra

ez adodik:
&=0v+ ((5),+9) (57),

ahol az utolso tényezo éppen a V-vel szorzott hotagulasi egyiitthato.

Az utébbi formula lelke a (OU/OV)r derivalt, amely lényegében azt a
munkat irja le, amelyet a molekuldk kozott hatd belsé erdkkel szemben
végzink. A masodik fotétel segitségével ezt a bonyolult kalorimetrikus meny-
nyiséget kifejezhetjiik a sokkal egyszeriibben és pontosabban mérhet6 allapot-
egyenletbdl. Annyi azonban sejtheto, hogy idedlis gazban, amelyben a molekulak
kozotti kolesonhatas elhanyagolhatd, ez a derivalt nulla lesz, akkor pedig a
V' = NRT/p alakban irt allapotegyenletbdl p(0V/0T), = NR, vagyis

(C, —Cv)/N =R (idedlis gaz).

Az idedlis gazra vonatkozd (OU /OV )y = 0 Osszefliggés fenti, mikroszképikus
meggondolasokra kacsintgato indokolasaval egybecseng Joule és Gay-Lussac
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kisérlete, akik idedlisnak tekintheté gazt egy csap kinyitasaval kiengedtek
egy vakuumnak tekintheto térbe, és észlelték, hogy a koros-koriil hészigetelt
rendszerben nem valtozott a homérséklet. A hoszigetelés miatt DQ = 0,
a dugattyu nélkili, szabad kitadgulds miatt DW = 0, osszeadva dU = 0,
a mérés szerint dI' = 0, pedig a gaz térfogata megvaltozott: mindebbol
kovetkezik a nevezetes parcidlis derivalt eltliinése. Erdsen 6sszenyomott, nem
idedlis gazban mar az Osszefiiggés nem igaz; ilyen gazok kitagitasat hiitésre
is lehet hasznélni (lasd kés6bb).
Adiabatikus véltozasokndl D@ = 0, vagyis

<g—g>vdT+ ((%)T —i—p)dV =0

Ebbél az 6sszefiiggésbol és a p(T, V) allapotegyenletbél kikiiszobolhetjiik a
hémérsékletet, igy megkapjuk az adiabatikus valtozasokra jellemz6 paq(V)
osszefliggést, az un. adiabatat. Idealis gazra a konnyen levezetheté eredmény

p'V =const; v=C,/Cy.

A ~ paraméter mindig > 1 (pl. levegére kb. 1.4), igy a (p,V) sikon
abrazolt adiabata mindig meredekebb, mint a pV = const izoterma. A ter-
modinamikai stabilitas vizsgalatanal be fogjuk latni, hogy ez nem csak idealis
gazra, hanem minden stabil termodinamikai rendszerre teljestil.

KALORIMETRIA

Az anyag allapotvaltozasai kozben felvett vagy leadott hGmennyiség mérése
fontos informacidkat szolgaltat az anyag szerkezetérdl, a lejatszddo valtozasokrol,
és eredményei 6nmagukban is fontosak lehetnek az anyagok helyes felhasznalasdhoz.
A mérés modszereit a fizikushallgatok a masod- és harmadéves laboratériumban
ismerhetik meg. Itt csak néhany megjegyzést teszek:

e a hdnek Joule-h6 alakjaban val6 kontrollalt betaplélasa a konnyt részfeladatok
kozé tartozik;

e a hoszigetelés sohasem tokéletes;

e az edénynek, homéronek és egyéb alkatrészeknek sajat hokapacitdsa
van, amely hot von el a vizsgaland6é anyagmintatol;

e a minta, az egyéb alkatrészek és a kiilvilag kozotti hoatadas idoben
zajlik le a hovezetés torvényei szerint.
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Mindezek miatt a kivant eredményhez valé hozzajutast szamos kalibracios
mérés és korrekcios szamitas elozi meg. Egyes fizikai folyamatokat, pl. fazis-
atalakulasokat kiséro kicsi, de markans hoatadasok pontos mérésének szellemes
és elterjedt modja, ha az érdektelen és amugyis nehezen mérheté hattér-
jarulékokat kizarva, két olyan, azonos program szerint felfiitott, nagyon ha-
sonlo anyagminta héfelvétele kozotti kiillonbséget mérjiik a valtozd homérséklet
fiiggvényében, amelyek koziil az érdekes folyamat csak az egyikben zajlik le.
Ezt nevezziik differencidlis pasztdzo kalorimetrianak (DSC: Differential Scan-
ning Calorimetry).

AZ ELSO FOTETEL MIKROSZKOPIKUS HATTERE

Az energiamegmaradés torvénye minden tovabbi nélkiil teljesiil a mikrovilagban,
ezt nem kell tovabb indokolni. Ami magyarazatra szorul, az a munkavégzés
és a hoatadas megkiilonboztetése.

A termodinamikai mennyiségek mérhetd értékei sokféle, makroszképikus
méréseink eldl rejtve maradd, termosztatjaink altal ki nem valaszthato mikroszkopikus
allapotra vett atlagok. Ha az anyag i-edik mikroszkopikus dllapota, amely-
hez E; bels6 energia tartozik, p; valoszintiséggel valosul meg, akkor a belso
energia atlagértéke U = > p;E;. Ennek megvaltozasa dU = ) . p,dE; +
> Eidp;. Az els6 a munkavégzés: a kiils6 paraméterek (térfogat, elektro-
mos térerésség stb.) olyan lassi véltozdsainak eredménye, amelyek a rend-
szert nem kildik at egy masik mikroszképikus allapotba, csak deformaljak
az allapotot, megvéltoztatva energiajat. A masodik tag a héatadds: a ter-
mikus kornyezet gyorsan, mindenféle frekvencidn szabalytalanul oszcillalé be-
hatasainak eredménye, amelyek maradandé valtoztatast nem eredményeznek,
de a rendszert atkiildik egy masik allapotba, megvéltoztatva az allapotok
el6fordulési valoszintiségeit. Ezeknek a meggondolasoknak részletesebb kifejtése
a statisztikus fizika feladata.



