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Bevezetés, alapfogalmak

A hétanban (idegen szoval: termodinamikaban) csak olyan rendszerekkel foglalkozunk, amelyek
igen nagy szamu részecskébdl (pl. gazmolekulabol) allnak. Csak ezekre a makroszkopikus
rendszerekre értelmeziink pl. nyomast, hdmérsékletet, néhany molekuldra nem. A valdésagban, ha
pl. egy tartdlyban 1év6 gazt elkezdiink melegiteni, eldszor a gaznak a melegitéshez kozel es6
részein nd a hdmérséklet, a tdvolabbi helyeken ezt kissé lemaradva koveti. Ekkor viszont nem



mondhatjuk azt, hogy a gaz hdmérséklete egyértelmiien meg van hatarozva, hiszen ez helyrdl
helyre valtozik, még nem allt be az egyensulyi allapot. Az alabbiakban foként olyan
rendszerekkel foglalkozunk, amelyekben mar egyensuly van, illetve olyan folyamatokkal,
amelyek egyenstlyi allapotok sorozatan vezetnek at. Ez utobbit elvileg ugy lehet elérni, hogy
végtelentl lassan valtoztatjuk a rendszer allapotat, hogy legyen ideje e hdmérsékletnek,
nyomasnak, stb. kiegyenlitddni, felvenni az egyensulyi értékeket. Az ilyen folyamatokat
kvazisztatikusnak (,,majdnem allénak”, ,,majdnem egyensulyinak™) nevezziik.

A rendszert jellemz6 makroszkopikusan mérhet6 fizikai mennyiségeket
allapothatarozoknak (allapotjelz6knek) nevezziik. Vannak olyan allapothatarozok, amelyek két
rendszer egyesitésével dsszeadodnak, pl. tomeg, térfogat, molszam (n), energia. Ezeket extenziv
allapothatarozoknak nevezziik. Ellenben ha van két tartaly, az egyikben 1 atm, a masikban 2 atm
a nyomas, akkor, ha egybenyitjuk a tartdlyokat, nem 3atm lesz a nyomas, hanem a tartalyok
méretétdl stb. fliggden 1 €és 2 atm. kozdtt. Mas szavakkal, a nyomads kiegyenlitédik. Az olyan
allapotjelzoket, amelyek kiegyenlitddésre torekszenek, intenziveknek nevezziik, a nyomason
kiviil ilyen pl. a hdmérséklet, a stirliség, vagy az energiaslirliség (egységnyi térfogatban 1évo
energia).

A klasszikus termodinamika fenomenologikus elmélet. Ez azt jelenti, hogy a
termodinamikai rendszereket és folyamatokat az allapothatarozok segitségével irjuk le, nem
torédve a rendszer atomos €s molekularis felépitésének részleteivel. A hétan targyaldsdnak
masik, késobb kialakult modszere statisztikai jellegli. Ebben az anyagot alkot6 részecskék
jellegére, mozgasara, kdlcsonhatdsaira vonatkozé ismeretek, ill. kozelitések is szerepet jatszanak.
Ez a jegyzet 6tvozi ezt a két targyalasmodot.

A termodinamika elso fotétele

Bels6 energia

Egy termodinamikai rendszer belsé energiajan (E;) a részecskék egymashoz képesti (relativ)
mozgasahoz tartozo kinetikus energiat és a részecskék egymassal valo kolesonhatasahoz tartozo
potencialis energiat értjiik.

PI. ha egy gazpalackot a fejiink f6l¢ emeliink, a gaz belsd energidja nem valtozik (sem a
gazpalack sebességétdl, sem a Fold felszinétdl vald tavolsagtol nem fiigg).

Példaul magasrol leejtiink egy vasgolyodt és az belefurodik a talajba. Ekkor tavolrol nézve a
mozgasi energidja eltlint. Valojaban persze az energia nem veszett el, csak atalakult belsd
energiava. Ebben a konkrét példaban emelkedett a talaj és a golyd hdmérséklete, vagyis a
részecskék egymashoz képesti mozgasi energiaja. Emellett néhany talajszemcse elhasadt,
molekulak egymastol eltavolodtak, a koztiik 1év0 (negativ) kotési energia abszolut értékben
kisebb lett, tehat a belsé energia emiatt is ndvekedett.

Munkavégzés

A térfogati munka értelmezése: tegyiik fel, hogy egy hengeres edényben (keresztmetszete A) gaz
van, €s a gaz kitagul, a gazt hatarolo dugattyi ¢ utat tesz meg.
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A géz p nyomast fejt ki a dugattyura, ez pA nagysagu erét jelent. Ennek munkajat W'-gal jeldljiik:

[—
v
Py |

-{



/ / v,
W = des =IpAds =I pdV,
0 0 v,

mivel a térfogatvaltozas A/ . Altaldban is igaz a gaz altal végzett tn. térfogati munkara, hogy

VZ
W= Ipdv , vagyis a folyamatot a p-V diagramon abrdzolva a munka a gorbe alatti tertilet.

Vl
Altalaban a hétanban munkan térfogatvaltozasbol adédé munkat értiink. Ha pl. a fejiink folé
emeljiik a fentebb emlitett gdzpalackot, akkor ugyan munkéat végziink rajta, de ez nem térfogati
munka. Nem a gz belso energidjat noveli, hanem csak a Folddel valo gravitacios potencialis
energiajat, ami nem tartozik a belsd energidhoz.
Tehat a kornyezet altal a gazon végzett munka (ezt jeloljiilk W-vel) a gaz altal végzett W munka
(-1)-szerese. A fenti példaban ez abbol kovetkezik, hogy amekkora erét a gaz kifejt a dugattyura,
akkora erdt fejt ki a dugattyu is a gazra, csak ellentétes iranyut (Newton III, er6-ellenero).
Ha a gaz tagul, és a (kiils6) nyomas nem nulla, akkor a gdz végez pozitiv munkat. Ha viszont a
gazt a kornyezete 0sszenyomja, akkor a gdzon végzett a kornyezete pozitiv munkat, tehat a gaz
altal végzett munka negativ.

Hokozlés, fajhd, kalorimetria

Egy test energidja tigy is ndhet, hogy egy magasabb homérsékletl test energiat (hét) ad at neki,
de makroszkopikus elmozdulas nincs. Ezt az energiamennyiséget a rendszer altal felvett honek
nevezzilk, jele Q. Ez is az energia egy formdja, mértékegysége a J (Joule). A rendszer altal a
kornyezetének leadott hét Q -gal jeldljiik, Q =-Q.

Osszefoglalva:

W A rendszeren végzett munka
W* (=W) A rendszer altal végzett munka
Q A rendszer altal felvett ho

Q* (=Q) A rendszer altal leadott ho

Altalaban egy adott rendszer hdmérsékletvaltozasa aranyos a vele kozolt hével.! Az aranyossagi
tényez0 a rendszer hdkapacitdsa: Q=CAT. Ha a rendszer egy anyagbol all, bevezethetjiik a fajho
(jele: c) fogalmat a kovetkezdképpen: Q=cmAT, vagyis a fajh6 az egységnyi tomegili anyag
kémérsékletének egy fokkal vald ndveléséhez sziikséges homennyiség. Tehat a hdkapacitas egy
konkrét (esetleg tobbfajta anyagbdl all6) rendszerre, a fajhd pedig egy anyagra vonatkozik
(amely nem csak elem, hanem vegytilet, 6tvozet, stb., is lehet). A hdkapacitas és a fajhd kozti
kapcsolat: C=cm. Ha nem az anyag tomege, hanem a molszama ismert, akkor a fentiekhez
hasonlé egyenlet irhat6 fel az un. mélhére (ezt tobbféleképp szoktak jeldlni, mi maradjunk a C-
nél): Q=CnAT, vagyis a molho azt fejezi ki, hogy egy molnyi anyag egy fok hdmérséklet-
valtozasahoz mennyi hé(energia) kell.

A kalorimetria alapfeladatanal egy hoszigetelt edényben ismert fajh6ji, tomegl és hdmérsékletii
folyadék van, ebbe ismert tomegili és homérsékletli, ismeretlen fajhdjli anyagot tesznek. Utdbbi
altal leadott hd megegyezik az elébbi altal felvett hovel, a kozos homérsékletet jeloljiil Ty-val. A
cim(Ty-T1)= comy(T,-Tk) egyenletbdl meghatirozhato az ismeretlen fajho. Altaléban, ha
Osszekeveriink kiilonb6z6é m; tomegt, T; hdmérséklet és ¢ fajhdjii anyagot, akkor a kozos
hémérséklet

' Halmazallapot-véltozas esetén pl. ez nem all fent.
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lesz, a homérsékletek hdkapacitasokkal sulyozott atlaga.

T,

Nagyon fontos, hogy a belsd energia a rendszer egy allapotat jellemzi, a rendszer
makroszkopikus paraméterei meghatarozzak. A munka és a kozolt hé mindig egy folyamatot
jellemez, amelynek kiindulé és végpontja is egy-egy allapot.

A hotan elso fotétele

A hétan elso fotétele kimondja, hogy a termodinamikai rendszer belso energiajanak
megvaltozasa egyenlo a rendszerrel kozolt ho és a rendszeren végzett munka osszegével.

AE,=Q+W

A rendszert egy adott A allapotabdl altalaban sokféleképp eljuttathatjuk egy masik, mondjuk B
allapotba, és az Osszes ilyen folyamatra a belsé energia megvaltozasa ugyanaz, csak az A és a B
pontoktol fiigg. A munkavégzés és a kozolt hd viszont a konkrét folyamattdl fliggden mindig
mas ¢és mas lehet, de az 6sszegiik azonos barmely A és B kozotti folyamatra.

Az elsd fotételt nemcsak véges, hanem végteleniil kicsiny (mds szoval: infinitezimalis)
megvaltozasokra is felirhatjuk: dE,=dQ+dW. Ezt igy is nevezik, hogy a tétel differencialis
alakja.

Megjegyezziik, hogy a bels6 energia altalaban nem csak hokozléssel és térfogati munkaval novelhetd, hanem pl.
elektromagneses kolcsonhatas segitségével végzett munkaval is. Ez esetben ezt a W-be bele kell szamitani, am itt
ilyesmivel nem foglalkozunk.

Kinetikus gazelmélet és idealis gazok

Az eddig elmondottak szilard anyagokra és folyadékokra is érvényesek. Ezutan inkébb gézokkal
foglalkozunk. A kinetikus gazelméletben feltessziik, hogy a gaz nagyszamu, kisméretii,
pontszert ,,golyokbol” all, amelyek idonként iitkoznek egymassal és az edény falaval, de ezen
kiviil nem hatnak egymassal kélcson (mintha rugalmas gombok lennének).

Ekviparticio és szabadsagi fokok

Szabadsagi foknak (jelolése: f) az egymastol fiiggetlen energiatarolasi lehetdségeket nevezziik.
Az ekviparticio tétele kimondja, hogy egyenstlyi rendszerben adott hdmérsékleten minden
egyes szoba johetd szabadsagi fokra idéatlagban ugyanannyi energia jut:

E:lkT ,
2

ahol k a Boltzmann allandé (1,38-10J/K). Hangsulyozzuk, hogy ez az %kT energia nem az

egész rendszer energiaja, hanem egy részecske egy szabadsagi fokdra juto energia. Ha az adott

. e f
részecskének f szabadsagi foka van, akkor energidja atlagosan EkT . Ha a rendszer azonos

részecskekbdl all, akkor ezt N-nel (a részecskék szamaval) szorozva kapjuk a rendszer belso
energidjat:



E,= £ NKT .
2
Ebbdl kovetkezik, hogy allando részecskeszam esetén a rendszer belsd energidjanak a

megvaltozasat a

AEbngkAT

Osszefliggéssel szamolhatjuk ki.

Fentiek szerint tehat a gaz belsé energidja csak a hdmérséklettdl fiigg. Ez akér a
hémérséklet definicioja is lehet: két test koziil az a magasabb hémérsékletii, amelyiknek
atlagosan tobb energia jut egy szabadsagi fokara. Ha a két testet érintkezésbe hozzuk, az egyiittes
testre is érvényes lesz az ekvipartici6 tétele, az energia egyenlden fog eloszlani a szabadsagi
fokok kozott, igy a melegebbrdl a hidegebbre energia (hd) megy at. A szabadsagi fokok szdma
altalaban a homérséklettdl is fligg, T ndvelésével uj szabadsagi fokok ,,olvadhatnak ki”.
Egyatomos gaznal =3, mivel harom dimenzidban harom fiiggetlen iranyban mozoghat az atom,
vagyis a harom fliggetlen energia tag:

1, 1 5, 1

—mv,, —mv, é —mv

2 2 2
Egy olyan molekula, amelyik két atombol all, nemcsak haladd, hanem forgd mozgast is végezhet

2
7

a két atomot 6sszekotd szakaszra merdleges két tengely koriil, ezekhez Eé)co2 kinetikus energia

tartozik. A két atom az 6sszekotd szakasz mentén harmonikus rezgést is végezhet, amelyhez
nemcsak kinetikus, hanem potencidlis energia is tartozik, ez a szabadsagi fok azonban inkabb
csak magasabb homérsékleten aktivalodik. Tehat kétatomos gaznal =5 (alacsonyabb
hémérsékleten) vagy =7 (magasabb hdmérsékleten). Hirom (vagy tobb) atomos molekula - ha
az atomok nem esnek egy egyenesbe - mar harom, egymasra merdleges tengely koriil foroghat,
ekkor f=6. Ha egy egyenesbe esnek, akkor f=5, ha a rezgési szabadsagi fokokat is figyelembe
vessziik, akkor viszont ezeknél nagyobb szamokat kapunk a szabadsagi fokokra, az anyagtol és
hémérséklettdl fliggden.

A szilard testeket alkotod atomok tobbnyire az egyensulyi helyzetiik koriil rezgdé mozgast
végeznek harom fliggetlen iranyban. Ez harom kinetikus és hdrom potenciélis energia-tagot
jelenthet, tehat egy atomhoz hat szabadsagi fok tartozik. A szilard test belsé energidja tehat
E,=3NKkT =3nRT. Ebbdl kovetkezik az tn. Dulong-Petit szabaly: a szilard test molhdje 3R.

Megjegyezziik, hogy az ekviparticio tétele az alacsonyabb hdmérsékletek felé haladva
(kvantummechanikai hatdsok miatt) egyre kevésbé alkalmazhat6. Példaul a Dulong-Petit szabaly
alol mar szobahdmérsékleten is vannak kivételek (pl. gyémant). Ezzel részletesebben a
kovetkez6 félévben foglalkozunk.

Idealis gazok

A tapasztalat szerint a gdz melegitésekor nd a térfogata és/vagy nyomasa. Idealis gaznak
nevezziink a gazt, ha érvényes rd a

allapotegyenlet (az egyesitett gaztérvény), ahol n a mélszam, R az egyetemes gazallando (8,31
J/K). Ekkor a belsd energiat kiszdmolhatjuk a kovetkezéképpen: Ep=1/2 pV.

Hangsulyozzuk, hogy a fenti dsszefiiggések a valosagban 1étezd gazokra csak kozelitdleg
érvényesek. Az idealis-gaz kozelités annal érvényesebb, minél kisebb a gaz siirlisége és minél
tavolabb vagyunk annak forrdspontjatol.

Idealis gaz specialis allapotvaltozasai



Altalaban, ha a részecskék szama nem valtozik, a PV = PV, egyenletet hasznalhatjuk

1 2
(egyesitett gaztorvény). Egyszeriibben targyalhatok azok az esetek, amelyekben ebbdl a harom
allapothatarozobdl egy allando értéki, ennek megfeleléen beszélhetiink izobar, izochor €s
izoterm allapotvaltozasrol.

Izobar allapotvaltozas soran a gaz nyomadsa allando6 (p=élland6). Ha az egyesitett gaztorvényben
egyszerusitiink a nyomassal, kapjuk, hogy

<

Yy
T,
A géz altal végzett munka

N/
W' = [ pdV =p(V, = V,) =pAV,
Vi
de pVi=nRT;, igy
W '=nR(T,-T;)=nRAT .

A gaz belsd energidjanak megvaltozasa AEbZEnRAT , 1gy a gazzal k6z0lt ho az elsé fotétel

felhasznalaséaval Q=(§+l)nRAT . Ahhoz, hogy n=1 mol gz hdmérsékletét 1 fokkal
megemeljiik, (f/2+1)R hd kell, vagyis az izobar molhd (f/2+1)R.

AV térfogat allando, tehat
b
Tl
A gaz altal végzett munka nulla, vagyis a gaz belso energidjanak megvaltozasa egyenlo a gazzal
ko6zolt hovel:

P
TZ

f f f
Q=AE, = EnRAT = E(p2 -p)V = EVAP .
Ebbdl az izochor (4llando térfogaton mért) molhd £/2-R. Az allandé nyomason és az allando
térfogaton mért molho kiilonbsége lathatoan R. A két molhd hanyadosa
f/2+1 f+2 ;
f/2 f
(ejtsd: kappa), ezt adiabatikus kitevonek is nevezik. Lathatd, hogy azért kell tobb hét kozdlni a
gazzal ugyanakkora hdmérsékletnovekedéshez allandé nyomason, mert a gaz tdguldsa soran
térfogati munkat végez, amivel energiat ad le. Ez alland6 térfogaton definicio szerint ki van
zarva.




A T homérséklet allando, vagyis pV is allando,

p1Vi=p2Va.
A gaz belso energidja valtozatlan, igy a gazzal kdzolt ho teljes egészében a térfogati munkara
forditodik:

K oV, v V. p
— W= — 11 — 2 _ 2 _ 1
Q=W \{pdV \{ v dv pl\/l[an]V1 p,V,In v p,V,In o
Az alabbi abran a p-V diagramon abrazoltuk az eddig elemzett folyamatokat. A kék vonalak egy-
egy izotermat jeldlnek, vagyis ezen vonalak mentén haladva a homérséklet alland6. Mivel az
allapotegyenlet szerint a hdmérséklet aranyos a pV szorzattal, az is vilagos, hogy T,>T;. A piros
vonal egy izobar expanziot (tagulast) jelol. Ha jobbrol balra haladnénk, akkor izobar

kompressziérol beszélhetnénk. A zold vonal izochor hiitést abrazol.

T

T

v

Az adiabatikus definici6 szerint azt jelenti, hogy a rendszer (itt a gdz) nem cserél hot a
: f
kornyezetével, pl. mert el van szigetelve, Q = 0= AE, =W = B} NRAT .

Az els6 fotétel differencialis alakjabol indulunk ki:
dE,=dQ+dW.

Ebben dE,=1/2-nRdT, dQ=0, dW=pdV és mivel pV=nRT, p=nRT/V. Ezzel:

—ianT =nRT ldV )
2 V

Tudjuk, hogy x = foZ =1+ %, azaz f = b , egyszerlsités utan

T
—dT =(x—1)—dV,
( )V
ez egy szétvalaszthato differencialegyenlet:
—ldT = (/c—l)ldV ,
T \Y

integraljuk mindkét oldalt



T, 1 V, 1
—f—dT :(K‘—l)f—dv :
T \Y
T Vi
elvégezve az integralast

x—I
lnL:(K—l)lnﬁzln vy ,
T V

2 1 1

ebbdl:
xk—1
L_Y — =TV =Aall.
T2 VlK
Kihasznalva, hogy LGS = PV , kapjuk, hogy
T2 Tl
T _ v,
TZ p2V2
vagyis
k
P, WV
azaz
PV, =pV, .

Az is igaz, hogy \% = pl—Tz, ebbdl

1 271

K K—1 K
LI [p'—TZ] = &] - [T—Z] P
P, P, P, T T

Ezek a Poisson-egyenletek. Ezekbdl k=0, k=1 és k—oo esetére visszakapjuk az izobdr, izoterm
¢s izochor allapotvaltozasokat jellemz6 értékeket.

Az alabbi abran a pV diagramon abrazoltunk kiilonbozo « értekekkel jellemzett gdzok
adiabatikus folyamatait. A kék vonal 6sszehasonlitasként egy izoterma.

v



Feladat 1. Egy lezart, 100 l-es gazpalackban 4-10° Pa nyomast, 7 C° hémérsékletii hélium van.
Mennyi lesz a gaz nyomasa, ha 70 C°-kal megnoveljiik a hémérsékletét? Mennyi hé kellett
ehhez?

Mivel a gazpalack térfogatvaltozasat elhanyagolhatjuk, a folyamat izochornak tekinthetd. Az 1;j
nyomas kiszamitasahoz a hdmérsékleteket at kell valtani Kelvinbe!

T, . 350K .
—p 2 _4.10°pa. 22 _5.10%pa
P2=Pip 280K

1
A gézzal kozolt ho kiszamitasa:

Q=AE, zgnRAT ngAp :%-0,1m3 -10°Pa =15000J

Feladat 2. Idealis gaz allandé nyomdason tagulva 200J munkat végez. Mennyi hét vesz fel
ekdzben, ha adiabatikus kitevdje k=1,4?
Megoldas: az izobar folyamatra
W'=pAV=nRAT,
mig a felvett h

Q=(§+1)nRAT :

A szabadsagi fokok szamat az (f+2)/f=7/5 egyenletbdl kapjuk: f=5. Tehat a felvett h6 3,5-szor
nagyobb a munkanal, azaz Q=700J.

Feladat 3. Egy 44,8 dm’ térfogatu, vizszintes tengely(i hdszigetelt hengert vékony,
surlédasmentesen mozgo, hdszigeteld dugattytn oszt két részre. A bal oldali térrészbe 200W
teljesitményf flitéspiral nyulik be. Kezdetben a dugatty( kézépen van és mindkét oldalon 10°Pa
nyomasu nemesgaz van. Mennyi iddre kell a fiitést bekapcsolni, hogy a jobb oldali gaz térfogata
felére csokkenjen.

Megoldas: A jobb oldali gaz adiabatikus allapotvaltozason meg keresztiil. Szamoljuk ki eldszor,
mekkora lesz a nyomasa:

K
P, =D, (%J =10°Pa-0,5°° =3,175-10°Pa.

2
Mivel a flités végén a rendszer egyenstlyban van, ennyi a nyomas a bal oldalon is. A bal oldali
gaz belsd energiajanak megvaltozasat legegyszeriibben a

AE = %(szz -p,V,) = %(3,175-1()51)31-33,6dm3 —-3,175-10°Pa-22,4dm’) =12642]

A jobb oldali gaz bels6 energiadjanak megvaltozasa hasonldéan
AE = g(szz -p,V) = %(3,175 -10°Pa-11,2dm’ ~10°Pa-22,4dm’) =1974J .

A hétan els6 fotétele miatt ennyi a jobb oldali géz altal a bal oldalin végzett munka is.
Ugyancsak a fotételt hasznalhatjuk, hogy kiszdmoljuk a jobb oldali gazzal k6zolt hot:

Q=AE, + W =12642]+1974) =14616]J .

Ebbdl kozvetleniil kapjuk a melegités idétartamat:
Q 14616J

TP 2001/s

=73,08s.



A hotan masodik fotétele

Bevezetés

A természetben lezajlé folyamatok tobbsége mindig egy iranyban folyik, forditott irdnyban
magatol nem megy végbe (természetesen kiilsé hatds megfordithatja a folyamatot). Az ilyen
folyamatokat irreverzibilisnek (megfordithatatlannak) nevezziik. Példaul az egymashoz ontott
hideg és meleg viz langyos keverékébdl kiilsé behatas nélkiil az eredeti hideg és meleg viz nem
nyerhetd vissza. Vagy nézziink egy talajon csuszo testet. A test a surlodas miatt megall,
mikdzben ho termelddik. Azonban sohasem fog magatdl felgyorsulni a lehiilése aran. Pedig
mindkét forditott folyamat eleget tenne a hétan elsé fotételének, azaz az energia megmaradasi
tételének.

A fenti példékat egy kicsit altalanosabban is megfogalmazhatjuk. Az els6 példa kapcsan
kijelenthetjiik, hogy ho 6nként csak melegebb helyrdl hidegebbre mehet at, vagyis a
természetben a homérsékletek kiegyenlitddni igyekszenek. A masodik példa kapcsan pedig
altalanossagban az 4llithat6, hogy nem lehet olyan gépet késziteni, amely egyetlen hétartaly
lehtilése dran munkat végezne. Az ilyen — nem létezd - gépet masodfaji 6rokmozgonak nevezik.
Ezek az éllitdsok — amelyek nem vezethetdk le az eddig megtanult természeti torvényekbdl - a
hétan masodik fotételének legkorabbi, egymassal ekvivalens megfogalmazasainak tekinthetok.
A masodik fotétel tehat a hotani folyamatok eléggé nyilvanvalé irdnyat mutatja, mélyebb
tartalma azonban csak a molekularis elmélet keretében érthetd meg. Nézziink tehat egy ilyen
példat!

Tegyiik fel, van pl. n darab egyforma tartalyunk, N gazmolekulank, és az dsszes az egyik
tartadlyban van (azaz n-1 tartaly {ires). Ha a tartdlyokat egybenyitjuk, a molekuldk egy része at
fog menni a tobbi tartadlyba. Minél nagyobb N, annal tovabb kellene varnunk, hogy az dsszes
molekula véletlen bolyongasa sordn jbol egy tartalyba gytiljon 6ssze. Avogadro szamnyi
molekulanal ez az id6 sokkal tobb lenne, mint pl. a Naprendszer kora. Nagyszamu molekulara
tehat ez a folyamat is irreverzibilisnek tekinthetd. Mindez azért van, mert az egyenletes vagy
kozelitoleg egyenletes eloszlas sokkal tobbféleképp valdsulhat meg, mint az, hogy minden
részecske egy helyen van.

Mas szavakkal: ahhoz az allapothoz, amelyben minden tartalyban ugyanakkora a részecskeszam,
nagyobb mikrodllapotszam tartozik, mint ahhoz, amikor az 6sszes részecske egy tartalyban van.
A mikroallapot itt olyan, részletesen megadott allapot, amelyben ismert, hogy melyik részecske
melyik tartalyban van. Mig az allapot megadéasahoz elegend6 azt megadni, hogy az egyes
tartdlyokban hany darab részecske van.

Lényegében hasonl6 jatszodik le akkor, amikor egy magas hémérsékletii test energiat ad at egy
alacsony hdmérsékletlinek: az egyenletesebb energiaeloszlashoz tobb mikroallapot tartozik, mint
a kevésbé egyenleteshez — ez is egy irreverzibilis folyamat. Itt a kiilonboz6 mikroallapotoknak
azokat nevezziik, amelyekben az egyes szabadsagi fokokra kiilonb6zd darabszamu
energiakvantum jut. Két allapotnak viszont csak akkor tekintiink kiilonbdzének, ha az egyes
testekre (alrendszerekre) 1évo 0sszenergia kiilonbozik. Mivel az egyes energia-kvantumok
szamara teljesen mindegy, hogy melyik szabadsagi fokhoz tartoznak, az egyes mikroallapotok
egyenlden valosziniiek. Tehat amelyik allapotot tobb mikroéllapot valosit meg, az annyiszor
nagyobb valoszintiséggel jon 1étre. Pont azért oszlanak el a gazmolekuldk egyenletesen a térben,
a cukormolekuldk egyenletesen az oldatban és az energia egyenletesen a szabadsagi fokokon,
mert az egyenletes eloszlashoz tobb egyenlden valoszinli mikroallapot tartozik.

Tegyiik fel most, hogy egy test pl. x iranyban mozog a talajon, a test €s a talaj hdmérséklete
nulla. Ekkor a test 0sszes részecskéjének az x irdnyba valo haladé mozgés szabadsagi fokan
ugyanannyi energia van, a talaj részecskéinek nincs energidja egyik szabadsagi fokan sem. A test



megall, a test €s a talaj felmelegszik: az energia szétszorodott a szabadsagi fokokon,
rendezetlenné valt.

Entrépia, statisztikus homérséklet

Tegyiik fel, vagy egy rendszeriink, amelyet két alrendszerre bontunk, A-ra és B-re. A
hémérséklet definicidja szerint akkor fog az A-r6l a B-re energiadramlas torténni, ha To > Tg.
Masfeldl a fentiekbdl tudjuk, hogy a rendszer olyan allapotba torekszik, amelyhez tartozo
mikroallapotszdm maximalis (kiilonbozd allapotnak itt az tekintjiik, amikor az A és igy a B
rendszer energidja kiilonb6zd). Tehat A-rél akkor megy at energia a B-re, ha ezzel nd az Ossz-
mikroallapotszdm. Mi a kapcsolat ezen két feltétel kozott?

Legyen az A és a B rendszer szabadsagi fokainak szama rendre na €s Ng, az energiaadagok (mas
szoval: energiakvantumok) szdma qu ¢és (g. Az A rendszerhez

YA(qA): Nya+0g,—1
aa

-

a B-hez

YB(qB): Ng +0g — 1,
s

mikroallapotszdm tartozik (ismétléses kombinaci6: a q darab energia-kvantum hanyféleképpen
valaszthat az n szabadsagi fok kozott). A mikrodllapotszam multiplikativ, mivel egy egyik
rendszer barmely mikrodllapotdhoz a mésik rendszer 0sszes mikroéllapota tarsulhat. Emiatt az
AB rendszer mikroallapotszama Y,(,) Y;(0;) . Energia akkor megy at A-bol B-re, ha

YA(qA - 1) YB (qB + 1) > YA(qA) YB (qB) )
atrendezve:

YB(qB) YA(qA_l)
Tehat akkor fog A-r6l B-re hé menni, ha A-nal a mikrodllapotszam kevesebbed-részére csokken,
mint ahany szorosara B-nél n6 egy energiakvantum atugrasaval.
Ha ezeket kiszamoljuk és kihasznaljuk, hogy q, > 1, irhatjuk, hogy

Na+0,—1 (s 9, = 1)!
Y " gy (n,—1)!  n —1 _n
A(qA) — aa — A A — A+qA z_A_'_l
YA(qA_l) nA+qA_1_1 (nA+qA_2)! QA da
ga—1 (g, —1)!(n, —1)!

hasonldan a jobboldal
Ye(ds)  Gs

. . o ng, n . . e
Ezeket beirva az (1)-be és egyszeriisitve: —2 > —2 | reciprokot véve visszakaptuk a régi (link!!!)
dz  9a

hémérséklet—definiciot: A akkor magasabb hdmérsékletli B-nél, ha A ad le hét B-nek, ez pedig
akkor torténik, ha A-nal az egy szabadsagi fokra esO energia atlagosan tobb, mint B-nél,

LI
n, Ny
Vegyiik az (1) egyenldtlenség logaritmusat (a mikroallapotszam logaritmusa additiv):



InYg (g +1)—InYy(0g) >InY,(q,) —InY,(q, —1).
Tehat akkor fog A-r6l B-re h6 menni, ha A-nal a mikroéllapotszam logaritmusa kevesebbel
csokken, mint amennyivel B-nél nd.
Hogy a statisztikus fizikardl lassan attérjiink a kdzvetlenebbiil alkalmazhat6 termodinamikara,
irjuk be most a q szdmok helyére azt az energiat, amit 6k jelentenek
InY,(E,)—InY,(E, —4Q) <InYy(E; + 4Q)—InY,(E;)

Osszuk el mindkét oldalt AQ-val, és vegyik a 4Q — 0 hatarértéket, ekkor egy

differencidlhanyadost kapunk:
dInY,(E,) < dInY;(Ep)

dQ dQ
dnY

A 0 mennyiség egyértelmiien jellemzi a testek hémérsékletét, minél nagyobb ez, annal

kisebb a homérséklet. Ez a mennyiség 1/energia dimenzidju, szorozzuk be a szamlalot k-val,
hogy Kelvint kapjunk:
1 d(kInY)
T dQ
Ez a hémérséklet statisztikus definicidja.
A szédmlaloban 1évo

mennyiséget entrépianak nevezziik. (a mikroallapotszam logaritmusa, ez az entrdpia statisztikus
fizikai definicidja. Az S=kInY Osszefliggést Boltzmann képletnek is nevezik.) Ezt a fenti
egyenletbe behelyettesitve:

ds =22
T

masképpen: Q = JTdS (ez lehet az entropia termodinamikai definicigja). Ez azt jelenti, hogy a

termodinamikai folyamatokat a T-S diagramon abrazolva a gorbe alatti teriilet a kdzolt hét adja
meg.

A hotan masodik fotétele

Ha az 0sszes energia egy adott szabadsagi fokra koncentralodna, az egy maximalisan rendezett
allapot lenne. Ez csak egyféleképp valdsulhat meg, tehat a mikroallapotszdm 1, ennek
logaritmusa (és ezzel az entropia) nulla. Ha az energia szétszorodik, a rendszer rendezetlenné
valik, a mikroallapotszam és ezzel az entropia nd. Ilyen értelemben az entrdpia a rendezetlenség

mértéke. A I1. fotétel matematikai alakja:
:

azaz zart rendszerben az entropia nem csokkenhet. Ha az entropia novekszik, a folyamat
irreverzibilis, hiszen visszafelé nem jatszodik le, mivel az az entropia csokkenésével jarna. Ha az
entropia allando, reverzibilis folyamatrdl beszéliink, ez azonban szigortan véve inkdbb csak
idealis hatareset, legalabbis makroszkopikus rendszerekben.

Fontos, hogy a hdtan masodik fotétele egy statisztikus jellegii torvény, csak makroszkopikus,
nagyszamu részecskébol allo rendszerekre értelmezhetd. Pl. ha a fenti levezetésben n és q nem
sokkal nagyobbak, mint 1, akkor a kozelitések érvényliket vesztik. Mas szavakkal, mindig
vannak kicsiny véletlen ingadozasok, fluktuaciok, pl. egy-egy gazmolekula a kisebb nyomasu
hely feldl a nagyobb nyomasu hely felé mozog (,,széllel szemben™). Makroszkopikus
rendszerben az ilyen fluktuaciok altalaban elhanyagolhat6ak, mikroszkopikus rendszerekben
sokszor nem.



Ha a rendszerben nincsenek energiakvantumok, akkor ezek csak egyféleképp oszolhatnak el a
szabadsagi fokok kozott, ti. minden szabadsagi fokra nulla kvantum jut. Ezt a hétan I11.
fotételének is szoktdk nevezni: a (kémiailag homogén) rendszerek entropidja a hdmérséklet
abszolut zéruspontjahoz vald kozeledéssel a nullahoz tart.

Hogyan szamoljuk ki az entrépia-valtozast idealis gazok konkrét
folyamatainal?

Hogy ezt megtudjuk, helyettesitsiik be a dS=dQ/T formulat az els6 fotétel differencialis alakjaba:
dQ=dEy+pdV,

ekkor azt kapjuk, hogy TdS= dEy+pdV (ezt Fundamentalis egyenletnek is szoktak nevezni).

Ezutan T-vel osztva ¢és felhasznalva, hogy dE,=f/2 nRdT és p/T=nR/V, kapjuk, hogy

ds=nr(L4L, 4V
2T V
Ezt véges folyamatra kiintegralva:
AS=nR £lnL%r lnL .
2TV
Izoterm folyamatra T;=T,, igy a zardjelben 1€vo elso tag kiesik:
AS=nR In Y, .
1
Hasonlo6an izochor folyamatra:
AS= g nR In L .

1

Izobar folyamatnal L_ Y , igy
1 1

AS=(£+1)nR InL.
2 T,
Adiabatikus folyamatnal dQ=0, tehat nincs entropiavaltozas (persze csak
reverzibilis/kvazisztatikus esetben).

Példa: Hideg T| homérsékletii vizbe forrd T, >T; hdmérsékletii vasat teszlink. Utobbi hdt ad le a
viznek, azaz réla energia-adagok, energia-kvantumok dramlanak a vizbe. Vizsgaljuk meg, hogy
az elsé dQ kvantum atugrasakor hogyan valtozott az 6ssz-entropia:

dQ -d

as=92,79Q

Tl T2
A masodik tag nevezdje nagyobb, mint az els6¢, a szdmlalok megegyeznek, tehat a masodik tag
abszolut értékben kisebb, mint az elsd, tehat a spontan folyamattal ndtt a rendszer entropiaja.
Véges mennyiségii hé dtadasakor valtoznak a hdmérsékletek, ebben az esetben integralassal
kapjuk az entropia-valtozast.

Korfolyamatok, héerégépek

Barmely (reverzibilis) korfolyamat végére a rendszer visszakertil abba az allapotba, ahonnan
elindult. A részfolyamatok soran valtozhat a hdmérséklete, belsé energidja, stb., de az egész
korfolyamatra nézve a valtozas nulla. Ebbdl persze nem kovetkezik, hogy a rendszeren végzett



Osszes munka, ill. a rendszerrel k6zolt 6sszes hd nulla, csak az, hogy az 6sszegiik nulla. Tehat
végeredményben két eset van:

1. hét vesz fel a rendszer és ezt munka forméjaban leadja, vagy

2. munkat végez rajta a kdrnyezete és ezt h6 formajaban adja le.

Meg fogjuk latni, (a II. fotétel miatt) hogy az 1. esetben kell lennie olyan szakasznak is, amikor
hét ad le a gaz, mivel a felvett hot lehetetlen 100%-ban munkava alakitani.

Ha a p-V diagramon abrdzolva a korfolyamatot, vagy az 6ramutat6 jarasdval megegyezd
iranyban, vagy ellentétesen iranyitjuk a gérbét. E16bbi esetben nagyobb nyomason tagul a gaz és
kisebb nyoméson htizodik 6ssze, tehat a géz altal végzett munka nagyobb, mint a gdzon végzett.
Ekkor a fenti 1. eset all fent.

Carnot-ciklus

A Carnot-ciklus egy specialis korfolyamat, amely két izoterm (legyenek A és C) valamint két
adiabatikus (B és D) szakaszbo6l 4ll. Tehat a gaz az A szakaszban nagyobb nyomason és
hémérsékleten tagul, aztan a B szakaszban hokdzlés nélkiil tovabb tagul, és ezért lehiil, a C
szakaszban alacsonyabb homérsékleten 6sszenyomaodik, a D-ben pedig a tovabbi 6sszenyomas
hatdsara melegszik.

adiabatak

5.8 dbra

Szamoljuk ki, melyik szakaszon mennyi hét vett fel a gdz és mennyi munkat végzett.
,,A” szakasz: AE, =0, Qa-t felvesz a T hdmérsékletii hétartalybol (kazanbol), azt le is adja W

, x \Y P~
munka formajaban: W, =nRT, lnv2 =Q,. A C szakaszban Qc — t lead a T, hétartalynak (hfitd,
1
mert T,<T}, vagyis Q¢ negativ). Ebben a szakaszban a kdrnyezet végez a gdzon W, munkat, azaz

x \Y , . . , .
W, =nRT,In—*=Q, (ez negativ, a rendszer ,,visszaveszi” a korabban elvégzett munka egy
V3

részét). A B és D szakaszon a hokozlés nulla (Q = 0), a hdmérséklet-valtozasokra AT, =-AT,,
ezért AE, (B) =-4E, (D) vagyis W, = —W, . Vagyis amikor az egész folyamatra 6sszegezziik a
munkat és a felvett hot, az adiabatikus szakaszok kiesnek.
A termikus hatdsfok a hasznos W, + W munka és a kazanbdl (T,) felvett Q4 hé hanyadosa
. . nR(T, 1n\Q+T2 1n\i)

WA +WC Vl V3
77 = =
V.

Qu NRT, In 2
v

1

Hasznaljuk a Poisson-egyenletet: TV*~' = all, felirva a B és a D szakaszra



xK—l1 K—1
A% A (7 R
V2 T2 Vl TZ’

ebbol V—3 = \A , azaz \L = V—3 tehat In—2=— ln\ﬁ. Ezzel a hatasfok:
2 1 Vl V4 Vl 3
77 = Tl _T2 = l— L
T, T

. T .
vagyis a veszteséghdnyad ?2 Minél nagyobb a kazan és a hlitdkozeg hdmérsékletkiilonbsége,
1

annal nagyobb a hatdsfok. Ez sohasem 100 %, ahhoz T, = 0K-es hdtartaly kellene!
A T-S diagramon a Carnot-ciklus egy téglalap, mivel a két adiabatikus szakaszon nincs

entropiavaltozas, a két izotermikus szakaszon pedig Q, = nRT, In—= és
1

Q. =nRT, ln\i = —nRT, ln\\i—2 , €s az alland6 hémérsékleten érvényes AS =% Osszefliggésbol
3 1

AS, = —nrin Y2 = Qe g

C»

V, T
1 1 2
vagyis a két entropiavaltozas nagysaga megegyezik.
T A A
Ti peee
D vyB
Tp p------
C

S
Megjegyzés: altalaban is igaz, hogy a TS diagramon a hurok teriilete megadja a korfolyamatban
a gaz altal felvett/leadott hot (koriiljarastol fiiggden).
Szamitsuk ki a Carnot-ciklus hatasfokat most a TS-diagrambol:

n= WA* +Wc* _ QA +Qc _ ASATl +ASCT2 _ T1 _Tz

QA QA A5 ATl Tl

vagyis ugyanezt kapjuk, mint fent.
Bebizonyithatd, hogy nemcsak idealis gazzal, hanem barmilyen més kozeggel végeztetve a
Carnot-korfolyamatot, ugyanazt kapjuk hatasfokra. Azt is be lehet bizonyitani, hogy ez a
hatdsfok maximalis, azaz barmilyen termodinamikai kérfolyamattal valdsitunk meg egy
héerégépet, annak hatdsfoka nem lehet nagyobb, mint T;-T»/T), ahol T; a legnagyobb, T, a
legkisebb homérséklet, amit a gaz a folyamat soran felvesz. Mivel ez a hatasfok kisebb, mint 1,
visszakaptuk a II. fotétel allitdsat: semmilyen periddikusan miikodé héerdgép nem tud hot teljes
egészében munkava alakitani. Ezen feliil, ha a korfolyamat reverzibilis, a rendszer entropia-
valtozéasa nulla, ha irreverzibilis, akkor pozitiv.

5

Hitégépek, hészivattyuk

Ha a folyamatot forditva végeztetjiik, akkor a gazon pozitiv munkat kell végezniink, emellett a
hitébdl vesz fel hdt a gaz és a felvett ho és a végzett munka Osszegét leadja a kazannak. Ez azt
jelenti, hogy hiitégépként mitkodik a berendezés, vagyis hd ment 4t az alacsonyabb hdmérsékletii
hétartalybol a magasabb homérsékletiibe, de nem magatdl (tehat nincs ellentmondas a II.
fotétellel), hanem kiilsé munka befektetése aran. A hiitdgép jellemzésére hatasfok helyett un.



jOsagi tényezdt haszndlnak, amely a hiitend6 térbol elvont energia (ez a célja a gépnek) és a
befektetett munka (ezért fizetiink) hanyadosa, azaz

QC — TZ
WA* +Wc* T1 _Tz ’
akkor a legnagyobb, ha a hdmérsékletkiilonbség kicsi. A valosagos hiitdgépekben természetesen
nem pont Carnot-kdrfolyamatot alkalmaznak.
Ha a hiitégép lehilitendd tere pl. a fold alatt 1évo tartaly, akkor a berendezés onnan fogja elvonni a
hét és az (elektromos héalozatbol) felvett munkaval egyiitt leadja a fiitend6 helységben, pl. a
lakasban. Ezt a ténylegesen 1étezd és nagyon jo hatasfoku flitési modszert hdszivattytinak hivjak.
Josagi tényezdjét a leadott hd (ez melegiti a szobat) €s a felvett munka hanyadosaként
értelmezhet;jiik:

77:

Qu _ T
WA* +Wc* T1 _Tz
Ez is akkor a legnagyobb, ha minimalis a hdmérséklet-kiilonbség, ezért szoktak a foldbe
stillyeszteni a T, hétartalyt, mert ott télen joval kevésbé van hideg, mint kint. A modszer
elterjedését tobbek kozott a sziikséges berendezés kiépitésének terjedelmes €s koltséges modja
lassitja.

77:

Ellenorzo kérdéssor

Az alabbi abran egy idealis Diesel-korfolyamat lathato, amely izobar, izochor és adiabatikus
részfolyamatokbol all. Dontse el, hogy az allitdsok igazak vagy hamisak-e!

v

v

. Az 1-2 folyamatban a gaz expandal. (Hamis, a térfogat csokken)

. A 2-3 folyamatban novekszik a gdz hdmérséklete. (igaz, mert a pV szorzat novekszik)
. A 3-4 folyamatban a gaz hot ad le a kdrnyezetének. (nem, mert adiabatikus)

. A 2-3 folyamat adiabatikus expanzio. (hamis, izobar expanzio)

. A munkavégzés a 4-1 pontok kozott torténik. (nem, izochor esetben nincs munka)

AN DN AW =

. A tiizeldanyag elégetésébdl szarmazo ho bevezetése az 1-2 folyamatban torténik. (nem, mert
az adiabatikus)

~

. A h6 bevezetése allando nyomason torténik. (igaz, a 2-3 szakaszrol van sz0)

8. Kizarolag a 4-1 szakaszban ad le hot a gaz (igaz, mert az 1-2 és a 3-4 adiabatikus, a 2-3-ban
pedig hot vesz fel)



9. A korfolyamatbol munka a 3-4 allapotvaltozasnal is nyerhetd (igaz, de a 2-3-nél is nyerhetd,
ezeknél tagul a gaz)

10. A korfolyamat végeredményben hderdgépnek felel meg. (Igaz)

Tual az idealis-gaz modellen, a valodi anyagok
termodinamikaja

Realis gazok, Van der Waals-allapotegyenlet

A valdsagos gazok térfogata és nyomasa nem tart nulldhoz a hdmérséklettel. A molekuldknak
tetszOleges homérsékleten van sajat térfogatuk, legyen egy mol gazmolekula térfogata b (tehat
ebbe a molekuldk kozott 16v0 tér nincs beleszdmolva). Emellett ha a gdzmolekuldk kozel
kertilnek egymashoz, koztiik vonzoerdk hatnak, amelyek a mért nyomas csokkenését okozzak.
Ha a moltérfogatot v-vel jel6ljikk (v=V/n), a nyomas csokkenéséhez vezetd korrekcios tag
forditottan aranyos v°-tel, igy az eredeti idedlis gazra vonatkoz6 pv=RT egyenlet helyett
pontosabb eredményt ad a

(p+—)(v=b)=RT
A%

Van der Waals egyenlet. Realis gdzoknal a belsd energia nem csak a kinetikus energiat
tartalmazza (mint idedlis gdzoknal), ezért nem csak a hdmérséklettdl fiigg. A térfogat
novelésével a molekulak tavolabb keriilnek egymastdl, potencialis energidjuk n6 és ezért E, is
ngd.

A molekuldk (és pl. nemesgézatomok) kdzti vonzoerdt Van der Waals kolesonhatasnak nevezik,
amely végso soron a Coulomb kdlcsonhatasra vezethetd vissza. A potencial konkrét alakja pl.

A B
U= _r_6 + rT ,
adja meg, ami els6sorban a fenti a-t befolyasolja, a B pedig a taszité tag egylitthatdja, a fenti b-t
hatarozza meg. Tehat ha a molekulak kozti tavolsag nagy, vonzzak egymast, de ha kozelitjiik

Oket, egy bizonyos egyensulyi tdvolsag atlépésekor a taszitas valik erdsebbé

ezt Lenard-Jones féle (empirikus) formuldnak is nevezik. Itt A a vonzas erdsségét
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Hoétagulas

Linearis hétagulas kis homérsékletvaltozasokra: Ha a rud eredeti hossza h, akkor ez Ah=0hAT-
vel novekszik AT hdmérsékletvaltozas hatasara, ahol a az anyagra jellemz0 allando. Ezzel az uj
hossz:

h2=h1(1+ O.AT)
A hotagulés oka a részecskék kozti potencidl aszimmetriaja. Alacsony hdmérsékleten (T,) kis
rezgési amplitido mellett az atomok kozotti atlagos ry tdvolsag kisebb, mint magasabb
hémérsekleten (To, 17).

W (n)

a A mozgis hatérai |
T; hémérsékleten

W2 (T2 hémérsékleten)
74 W1 (T1 hémérsékleten)

Térfogati hétagulas: tekintsiink egy h oldalélii kockat, ennek kezdeti térfogata Vi=h,’, ez V,=h,’-
re valtozik. A fentebb kapott h,=h;(1+ aAT) 6sszefiiggést behelyettesitve

Vo=h;® (1+ aAT)’=h,® (1+ 30AT+ 30°AT*+ o’ AT?).
Mivel aAT kicsi, magasabb hatvanyai elhanyagolhatoak, vagyis a zar6jelben az utolso két tag
elhanyagolhaté. Igy felirhatjuk, hogy

Vo= V(1+ B AT),

azaz AV=BVAT, ahol B=3a. Ez barmilyen izotrdp szilard testre, ill. a folyadékokra is érvényes.
Az o egyiitthat6 az anyagokra jellemz6 allando, értéke szilard testekre nagysagrendileg 107/°C,
folyadékokra pedig p~107/°C.
A hotagulas esetén a linearitas természetesen ismét csak kozelités. Latvanyosan rossz eredményt
ad a vizre 4°C kozelében, ui. ezen hdmérséklet alatt a viz térfogata nem a melegitéssel, hanem a
hiitéssel novekszik. Ezzel kapcsolatos, hogy a jég siirlisége kisebb, mint a vizé, a jég Gszik a
vizen. Ha zart iivegben 1év0 viz megfagy, tagulasa soran szétrepesztheti az iiveget.

b ¥y

he—— I —

Idealis gazokra az allapotegyenletbdl allandé nyoméson: Vs = L , ebbdl kis homérséklet-
1 1

valtozasokra AV=V ATT . Az idealis gaz tehat nulla Kelvin hémérsékleten nulla térfogattal

Vv \

A A

v
v




rendelkezne, de ez természetesen lehetetlen. Alacsony hdmérsékleten az idealis-gaz kozelités
érvényét veszti, ezért jeloltiik szaggatott vonallal az origdhoz kozeli részt.

Halmazallapot-valtozasok

Ha szilard anyagot (pl. jeget) egyenletesen melegitiink, a hdmérséklete a befektetett hd
fliggvényében az alabb lathaté mddon valtozik.

4

Q
Lo L
A két vizszintes szakasz jelenti az olvadast és a forrast, ekkor az anyag hdmérséklete nem
valtozik. Azt a hdmennyiséget, amelyet a halmazallapot-valtozasok alatt a rendszer
hémérsékletvaltozas nélkiil felvesz vagy lead, latens hének nevezik. A ferde szakaszokra igaz,
hogy Q = cmAT , vagyis egy kilogramm (ill. egy mol) anyagra az egyenesek meredeksége a

fajho (ill. a molho) reciprokat adja: 3—? =cC.

Abrazoljuk most a viz izoterméit a pV diagramon. Az idealis-gaz kozelités csak ritka gazokra
allja meg a helyét, ennek megfelelden a jobb felsd sarokban az izoterméak a megszokott
hiperbolékra hasonlitanak. Ahogy hiil a géz, egyre inkdbb eltér ettdl az alaktdl az izoterma.
Létezik egy un. kritikus izoterma, amelynek inflexids pontja van a kritikus pontban. A kritikus
izoterma alatt jobb oldalt nem gaznak, hanem géznek nevezziik az anyagot. A kiilonbség az,
hogy a g6z allandé homérsékleten 6sszenyomva atalakul folyadékka, a gz nem.

A kritikus pont alatt, ha a kezdetben kis stlirliségii gazt elkezdjiik allandé hodmérsékleten
Osszenyomni (azaz a jobb alsé sarokbdl, a telitetlen géz tartomanybdl indulunk balra), a
szaggatott vonalat elérve az izoterma vizszintess¢ valik. Ezeken a szakaszokon nem a pV
szorzat, hanem maga a p nyomas allandd. Ez ugy lehetséges, hogy a térfogatot csokkentve a géz
telitetté valik és elkezd lecsapodni, kondenzalodni. Tehat ez egy kétfazisu tartomany, a telitett
26z és a folyadéka egyszerre van jelen. Allandé térfogaton és hdmérsékleten a kettd
egyenstlyban van, amelyet dinamikus egyensulynak neveziink. Magyarul ez azt jelenti, hogy
pont annyi folyadék parolog el, amennyi g6z lecsapodik.

Ha a térfogatot tovabb csokkentjiik, addig nem valtozik a nyomas, amig az dsszes gaz le nem
csapodott (az izotermak vizszintesek maradnak egészen a bal oldali szaggatott vonalig). Ez azt
jelenti, hogy adott anyag telitett g6zének nyomadsa csak a hdmérséklettdl fiigg, a térfogattol nem.
Ha ezutan még tovabb akarjuk csokkenteni a térfogatot, ahhoz igen nagy nyomas kell, mivel a
folyadékok gyakorlatilag 6sszenyomhatatlanok. Ennek megfelelden az abra bal oldalan az
izotermak majdnem fliggdlegesek.
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A halmazallapot-valtozasok adott nyomason rogzitett homérsékleten mennek végbe, tehat jol
definialhat6 pl. a jég olvadaspontja, a viz forraspontja stb. atmoszférikus (10° Pa) nyoméson.
Kivételt képez a parolgas, ekkor ugyanis csak a folyadék felszinérdl keriilnek at részecskék gaz
halmazallapotba. A parolgas barmely homérsékleten végbemehet. Forraskor viszont az anyag
belsejében is gézbuborékok keletkeznek és novekednek. Ez csak akkor lehetséges, ha a
hémérseklet elég magas ahhoz, hogy buborékban 1évo telitett g6z nyomasa (az adott
hémérsékleten érvényes telitési gdznyomas) eléri az adott helyen a folyadékban uralkodo
nyomast. Tehat a kétfajta folyadék-gaz atalakulas koziil csak a forras megy végbe (adott
nyomason) meghatarozott hdmérsékleten.

Az eddig elmondottaknak latszolag ellentmond a kovetkez6 tény. El6fordulhat, hogy

a. folyadékot az adott nyomdson érvényes forrdspontjanal magasabb hdmérsékletre
hevitiink,

b. folyadékot az olvadaspontnal alacsonyabb homérsékletre hiitiink,

c. g0zt annyira lehiitliink, hogy mar el kellene kezdddnie a lecsapédasnak, mégsem indul be
a halmazallapot-véltozas.

Az elso esetet tilhevitésnek, a masodikat és a harmadikat til talhiitésnek nevezziik. Ekkor az
anyag nemegyensulyi, instabil dllapotban van, amelybdl egy igen kicsi hatés is kibillentheti és
ekkor azonnal megindul a halmazallapot-valtozas. Szilard anyagot nem lehet tilheviteni.



Fazisatalakulasok attekintése

A halmazallapot-valtozasok a fazisatalakuldsok specialis esetei. Tovabbi példak
fazisatalakuldsokra: kristalyszerkezet-valtozas (pl. a-vasbdl y-vas lesz, stb.), ferromagnes-
paramagnes atalakulas (a magneses anyagok, pl. vas, bizonyos hdmérsékletre hevitve elvesztik
magnesességiiket), szupravezeté-normal fazis kozotti atalakulds (alacsony hdmérsékleten egyes
anyagok elektromos ellenallasa hirtelen nullara esik), folyékony-szuperfolyékony fazisatalakulas
(a folyékony héliumot hiitve az néhany kelvin koriil surlédas nélkiil képes aramlani).

A fazisatalakuldsok lehetnek elsérendiiek vagy masodrendiiek.

e Elsérendii:

- van latens hé (L, példaul olvadashd, forrashd),

- van véges térfogatvaltozas (vagyis a siirliség nem folytonosan valtozik) és altalaban

- van entropia-ugras is.

Mivel a fazisatalakulas konstans T, hémérsékleten torténik (kivéve a talhités, tulhevités, stb.

g:mL

T —— . Az els6rendu

esetét), az entropiavaltozast gy szamolhatjuk ki, hogy S = J-%dQ =
fazis-atalakulasokhoz tartozik a halmazallapot-valtozasokon kiviil néhany kristalyszerkezet-
valtozas is

e Miasodrendii: mivel az el6bbi mennyiségek koziil egyiknek sincs ugrasa, folytonos
fazisatalakuldsoknak is nevezik 6ket. A fenti 4bran nem tartozna hozzéajuk vizszintes szakasz.
Mas mennyiségek, pl. fajh6 viszont divergalhatnak (a gyakorlatban tobb nagysagrendet
novekedhetnek) a fazisatalakulasi hdmérséklet kdzelében. Ide tartozik pl. ferromagneses-
paramagneses atalakulas, a szupravezetd fazisatalakulas és a szuperfolyékony-normal folyadék

koz0otti atmenet.

Abrazoljuk most az anyag halmazallapotait a pT diagramon.

4p, kPa
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“ Szublimacios gorbe | :
s i = ] ! =
Tolv = Tfagy Tfurr T Tolv = Tfagy Tforr ']"'
62.3. dbra 62.4. dbra

A bal oldali dbran egy tipikus anyag, a jobb oldalin a nem tipikus viz fazisdiagramja lathato.

H: harmas pont: Ebben az egy pontban, ezen az egy konkrét kdmérsékleten és nyomason lehet
egyensulyban a 3 fazis. A harmasponti nyomas alatt folyadék nem létezhet. Ha a szilard anyagot
ilyen nyoméson melegitjiik, nem megolvad, hanem szublimal, kozvetleniil gazza alakul.



K: kritikus pont: a folyadék és a gaz 1ényegében ugyanaz, stirliségiik és mas fizikai jellemzdik
megegyeznek. A kritikus pont f616tt gdzhalmazallapotinak tekintjiik a rendszert, 6sszhangban
azzal, amit a pV diagram targyaldsdnal mondtunk.
A gorbék meredekségét a Clausius-Clapeiron egyenlet adja meg:

dp L,

aT - T(V,—-V,)

Ebben a jobb oldalon a szdmldloban az L atalakulasi h6 szerepel, a nevezdben az atalakulasi

hémérséklet és a térfogatugras szorzata. Az elsé két mennyiség mindig pozitiv, igy a harmadik, a

térfogatugras donti el, hogy az atalakulasi hdmérséklet a nyomas ndvelésével nd vagy csokken.

Az anyagok donto tobbségére a szilard fazis a legkisebb térfogath, ennél nagyobb a folyadék és

legnagyobb térfogata a gdznak van. Ekkor a :—_? derivalt pozitiv, minden gorbe emelkedik. Erre

lathatunk példat a bal oldali dbran. A legfontosabb kivétel a viz: a jég slirlisége kisebb a vizénél
dp

(a jégtablak, jéghegyek tisznak a vizen). Ekkor az olvadasi gorbét leird a1 derivalt negativ, a

nyomas novelésével az olvadaspont csokken.

A hé terjedése

Hoévezetés (kondukcio)

A hévezetés soran a termikus energia valamely anyagban ugy jut el a melegebb helyrdl a
hidegebbre, hogy kézben makroszkopikus anyagaramlas nem torténik.

Vizsgaljunk meg két A nagysagt feliiletet, kozottiik valamilyen anyaggal. Legyen a két
feliilet homérseklete T, ¢és T, (T,>T,), tavolsaguk d. A két feliiletet alland6 homérsékleten
tartjuk, igy staciondrius aramlas jon létre, barmely adott pontban a hdmérséklet idében allando.

v

v

d X

Ekkor az 1. (az abran bal oldalt elhelyezkedd, pirossal jelolt) feliiletrdl a 2.-re aramlott ho
egyenesen aranyos a feliiletek nagysagaval, az eltelt idével, a homérsékletkiilonbséggel (ez
utobbi a nem trividlis), és forditottan aranyos a feliiletek tavolsdgaval:



T,-T At

Q=%A

Itt a A az anyagi mindségtdl fliggd allando, az anyag hdvezetd-képességét jellemzi (pontosabban
megvizsgalva kismértékben a hdmérséklettdl is fiigg). A torvény differencialis alakjat ugy
kapjuk, hogy bevezetjiik a héaramsiiriiség-vektort, amely az egységnyi feliileten egységnyi id6
alatt ataramlott héenergiat adja meg (mértékegysége J/m’s), iranya pedig minden pontban
megegyezik az ottani héaramlés iranyaval. A fenti egyenletet osztjuk az iddvel és a feliilettel,
majd %133 hatarértéket vesziink. Ekkor, ha a h6 az x tengely iranyaban terjedt, a hdaramsiiriség

nagysagara azt kapjuk, hogy j, = —kj—T . A negativ eldjel azért jelenik meg, mert a h6 az
X

alacsonyabb homérsékletli hely felé, vagyis a homérséklet ndvekedésével ellentétes iranyba
aramlik. A torvényt gy nevezik, hogy a hdvezetés elsé Fourier térvénye, altalanos alakja:
EQ =—AgradT

Vizsgéljunk olyan elrendezést, ahol a két lemez tavolsaga sokkal kisebb, mint a lemezek
atmérdje. Ily modon feltehetjiik, hogy a széleken oldalirdnyban (y €s z) nem terjed ho, csak x
iranyban. Ekkor viszont staciondrius esetben a két lemez kozott 1évo barmely, a lemezekkel
parhuzamos feliileten iddegység alatt ugyanannyi hd aramlik at, vagyis a jq aramstirtiség (esetleg
a sz¢lektdl eltekintve) mindenhol ugyanannyi. Ebbdl viszont az kdvetkezik, hogy a hdmérséklet

, , dT . : : s,
hosszegységre eso o megvaltozasa is mindenhol ugyanannyi, vagyis az x fiiggvényében
X

abrazolva a homérsékletet, linearisan csokkend fliggvényt kapunk (ennek konstans a derivaltja).
Ezt lathatjuk az abra also6 részén. Eredménylink nem csak arra az esetre vonatkozik, amikor a
lemezek feliilete nagy, hanem arra is, amikor oldaliranyban nagyon j6 hészigeteld veszi koriil a
kozeget, pl. egy fémrudra, amelynek egyik végét magas, masik végét alacsony hdmérsékleten
tartjuk.

A fémek hdvezetd-képessége altalaban nagyobb, mint mas szilard testeké. Folyadékok
hévezetd-képessége altalaban kisebb a szilard testekénél, a gdzok pedig a legrosszabb hdvezetok
kozé tartoznak. A legjobb hdszigeteld a vakuum.

A ho vezetéses terjedésekor Iényegében arrdél van szd, hogy a test magasabb
hémérsékletli helyén levé és nagyobb kinetikus energidval rendelkezd molekuldk érintkezés
folytan energiat adnak at az alacsonyabb hémérsékletii helyen levo kisebb energiaval rendelkezd
molekulaknak. Minél szorosabb a kapcsolat a molekuldk kozott, annal gyorsabb az
energiaatadas. Ezért jo hovezetdk a szilard testek, és rossz hévezetok a gazok. Fémeknél az
energia-tovabbitasban lényeges szerepet jatszanak a szabad elektronok, amelyek egyébként a
fémek jo elektromos vezetoképességéért is felelosek. Ezzel magyarazhato, hogy a fémek ho- és
elektromos vezetdképessége kozott j6 kozelitéssel egyenes aranyossag all fenn.

Konvekcio

Ha vizzel toltott edényt a f6z6lapra helyeziink, az edény aljaval érintkez0 vizréteg vezetés
utjan hot vesz fel. A felmelegedett viz kisebb siirlisége folytan felszall, és helyét a lesiillyedd
nagyobb stirliségli, hidegebb viz foglalja el, amely ugyancsak felmelegszik, felszall és igy
tovabb. A hd terjedésének ezt a modjat konvekcionak nevezziik. Hévezetéskor a test
nyugalomban van, €s csak a hdenergia aramlik, konvekcid esetén az anyag atomjai, ill. molekulai
is &ramlasban vannak, és ezek az aramlo részecskék viszik magukkal az energiat.

Folyadékokban és gazokban a hé foként konvekcid ttjan terjed, €s ha ennek kialakulasat
gatoljuk, gyakorlatilag csak a vezetés jon szamitasba. Minthogy pedig a folyadékok és gazok
hévezetd-képessége kicsi, ilyen koriilmények kozott (foként a gazok) jo hodszigetelok. Sok
hoszigeteld anyagban (iiveggyapot, azbeszt, homok, salak stb.) aprd, bezart légbuborékok



vannak, ¢és az ilyen anyagok éppen ezért jo hdszigetelok. A ruhdzat melegitd hatdsa is a ruha
anyagaba zart l[égbuborékok hészigetelo hatasaval fiigg Ossze.

Sugarzas

Mig ahhoz, hogy a hd vezetés ¢€s konvekcio utjan terjedjen, kdzegre van sziiksége, amely
a hot kozvetiti, ill. széllitja, addig a sugarzdssal vald terjedéshez nincs sziikség kozegre. A
sugarzas légiires téren keresztiil is terjed. A Nap melege a Foldre is sugarzas utjan jut el. A
flitdtest nemcsak vezetéssel és konvekcidval, hanem sugarzas révén is ad le hét kornyezetének.

Az olyan sugarzast, amely egy test hoenergiajanak rovasara megy végbe (adott test esetén
csak annak homérsékletétdl fiigg), hdmérsékleti sugarzasnak nevezziik. A hdmérsékleti sugarzas
elektromagneses sugarzas, vakuumban terjed a legkonnyebben (3-10° m/s sebességgel). A
hémérsékleti sugarzéassal részletesebben a kdvetkezd félévben fogunk foglalkozni.

Példak

Egy szoba flitésekor a hé a flitGtest falan at vezetéssel jut el a vele érintkezésben levd
leveg6hoz, amely azutdn mar konvekcid révén melegszik fel. A falak és a szobaban levd targyak
részben kozvetleniil a fitétesttol kapjak a hot sugarzas utjan, részben pedig a cirkulaléd levegotol
vezetés utjan. A falak és az ablakok mentén mindig van ezek altal ,,megkotott” levegoréteg,
amely a konvekcidban nem vesz részt, és rossz hovezeto-képessége révén nagymértékben gatolja
a ho elillanasat a szabadba. — Nagyardnyu és hatalmas hdmennyiségeket szallito konvekciok a
szelek ¢€s a tengeraramlatok (pl. a Golf-dramlat). Megjegyezziik, hogy a fenti 0sszefiiggések (pl.
a Fourier-torvény) konvekciora és sugarzésra nem vonatkoznak.

Tegylink nagy mennyisége miatt allandé hdmérsékletiinek tekintett vizbe egy kis méreti,
magas homérsékletli fémgolyot. Jeldljiikk T-vel azt a homérsékletet, amennyivel a golyd épp
melegebb a viznél. Kérdés, hogy milyen iitemben hiill le a golyo. Mivel a leadott hé a
hémérsékletkiilonbséggel és az eltelt idovel ardnyos: dQ=-kTdt, ahol a k-ban benne van a fenti A,
valamint a geometriai adatok (pl. feliilet), a negativ eldjel pedig azért van, mert a goly6 leadja a
hét. A jobb oldalon is meg kell jelennie a hémérsékletnek: dQ=CdT, ahol C a hokapacitas.
Legyen K=k/C, ezzel a differenciadlegyenlet:

dT
dt
Ennek megoldasa: T =T,e ™. Ez azt jelenti, hogy a golyd hdmérséklete exponencialisan

-KT

csokken, és ahogy a homérsekletkiilonbség csokken, tigy csokken a hiilés {iteme is.



Definialt fogalom

Meghatérozés

Kvazisztatikus folyamat

Olyan folyamat, amely lényegében egyensulyi allapotok
sorozatan at vezet

Extenziv allapotjelzd

Olyan allapotjelzd,
Osszeadodik

amely két rendszer egyesitésével

Intenziv allapotjelzd

Olyan allapotjelzd, amely két rendszer egyesitésekor

kiegyenlitodik

Ko6z6l1t ho Makroszkopikus elmozdulas €s munkavégzés nélkiili, a
részecskék  rendezetlen mozgésaval kapcsolatos
energiaatadas [J]

Fajho Az egységnyi tOmegli anyag komérsékletének egy fokkal
vald noveléséhez sziikséges hdmennyiség
Jele: ¢, ahol Q = CMAT Dk K)]

Molhé Egy modl anyag komérsékletének egy fokkal valo

noveléséhez sziikséges hdmennyiség

Jele: C, ahol Q = CnAT , [J/(mol'K)]

Térfogati munka

V2
W= J’ pdV a gaz altal a kdrnyezetén végzett munka, amig
Vi

a gaz térfogata V-6l V,-re valtozik [J]

Belso energia

a részecskék egymdshoz képesti (relativ) mozgéasahoz
tartozo kinetikus energia plusz a részecskék egymassal vald
kolcsonhatasahoz tartozo potencialis energia [J]

Ekviparticié tétele egyensulyi rendszerben adott hdmérsékleten minden egyes
szabadsagi fokra iddatlagban ugyanannyi energia jut:
E= 1 kT
2
Szabadsagi fok az egymastol fliggetlen energiatarolasi lehetdségek

Egy rendszer belsé energidja

EbngkT , vagy EbzgnRT

Homérséklet

két test koziil az a magasabb hdmérsékletli, amelyiknek
atlagosan tobb energia jut egy szabadsagi fokara

A hétan elso fotétele

AE,=Q+W

Idealis gaz allapot-egyenlete

pV =NKT, vagy pV =nRT

Izoterm allapotvaltozas
definicioja és egyenletei

T =4ll,, pV =4ll.

AE, =0, W’ =Q=nRTln%

1




Izochror. o allapptvaltozas V=4l P
definicioja és egyenletei T
AE, =Q= gnRAT = gVAp, W' =0
Izobar allapotvaltozas definicioja , v
. . p=all, —=all.
¢és egyenletei T
AE, = gnRAT, W' =pAV =nRAT, Q=AE, +W’
Adiabatikus allapotvaltozas
definicidja és egyenletei Q=0, =1+
pKfl
TV =all, pV* =all, —=all.

Irreverzibilis folyamat

Olyan folyamat, amely forditott irdnyban magatél nem
megy végbe

Entrépia

S=k-InY, a rendezetlenség mértéke

A hétan méasodik fotétele

AS=0,

azaz zart rendszerben az entropia nem csokkenhet.

Latens ho

Az a homennyiség, amelyet a halmazallapot-valtozasok
alatt a rendszer homérsékletvaltozas nélkiil felvesz vagy
lead

Linedaris hétagulas

h, =(1+a)h,

Térfogati hétagulas

V,=(1+ AV, f~3a




