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“If someone points out to you that your pet theory
of the universe is in disagreement with Maxwell’s
equations — then so much the worse for
Maxwell's equations.

If it is found to be contradicted by observation —
well, these experimentalists do bungle things
sometimes.

But if your theory is found to be against the
second law of thermodynamics | can give you no
hope; there is nothing for it but to collapse in
deepest humiliation.”

- Arthur Eddington




“If, in some cataclysm, all scientific knowledge
were to be destroyed, and only one sentence
passed on to the next generation of creatures,
what statement would contain the most
information in the fewest words?

| believe it is the atomic hypothesis (or atomic
fact, or whatever you wish to call it) that all things
are made of atoms — little particles that move
around in perpetual motion, attracting each other
when they are a little distance apart, but repelling
upon being squeezed into one another.

In that one sentence you will see an enormous
amount of information about the world, if just a
little imagination and thinking are applied.”

- Richard Feynman
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4.1.1 Clausiuksen epayhtalo

Osaat selittaa Clausiuksen epayhtéalosta seuraavan
maaritelman entropian muutoksen lausekkeelle.
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Kiertoprosessin tarkastelua

dQ
dq

T

mielivaltainen
kiertoprosessi

dW

Tarkastellaan mielivaltaista kiertoprosessia,
joka voi olla palautuva tai palautumaton.

Kytkemme systeemin ja lampovarannon (T,)
valiin Carnot'n koneen siirtamaan lampoa.

1o

dQy = — T dC

Carnot’n koneen
dQl — —dQ vastaanottama lampd6 on

systeemin luovuttama
l&mpod — ja toisin pain.

1o

dQo = | =7 |d<

Miksi Carnot’n kone? Tama mahdollistaa
palautuvan (= optimaalisen) lammaonsiirron
systeemin ja lampo6varannon valilla.



Kiertoprosessin tarkastelua

Tarkastellaan sitten Carnot’n konetta ja systeemia
yhtena kokonaisuutena (katkoviivan sisapuoli).

dU =dQy +dW +dWe
\ J

v
dU =dQo +dWi
dWi, _ (%
4—,—£ t Kokonaistyo 0 . (T)JQ
mielivaltainen TD
kiertoprosessi thOt =adU _deU = dU — ? dQ

Wtot — ¢JMO1J — %dU — ¢ (%) dQ
——

Tama termi haviaa, koska siséaenergia on tilansuure, jolloin sen
kiertointegraali (integraali “alkutilasta alkutilaan”) on aina nolla!



Mihin T, havisi? Ymparistona toimivan lampoévarannon lampaétila on
mielivaltainen, mutta ennen kaikkea positiivinen luku. Talléin se on vain

Kiertoprosessin tarkastelua

T
Wiot = — ?” dQ

Toisen paasaannon mukaan (Kelvin-Planck) tulee olla

Wtot 2 0 eli % dQ S 0

mielivaltainen
kiertoprosessi

Siis: kiertoprosessin nettotulos ei toisen paasaannon mukaan
| voi olla se, ettd yhdistetty systeemi ottaa vastaan lampda ja
muuttaa sen kokonaan tyoksi ymparistoon.

Saamme Clausiuksen epayhtalon dQ

— 1 <0
7 ) =

integraalissa etutekijana ja olennainen tulos on sinisella kehystetty tulos
systeemin vaihtamasta lammadsta tietyssa lampotilassa T.



Kiertoprosessin tarkastelua

mielivaltainen
kiertoprosessi

Ja paddymme lopulta yhtaloon

f (5o

Mikali tarkasteltu prosessi on palautuva, voimme
taydellisesti kdantda sen suunnan (niin systeemin
kuin ymparisténkin suhteen)

/I / / Tassa differentiaalien
dU" =dQ)y +dWi, pilkut viittaavat
siihen, etta

TD kaanteisprosessissa
I / kaikkien
dQ)y = ( )d‘Q

T energiansiirtojen
suunta muuttuu.

Mutta koska  dQ' = —dQ

56 (%)d@ >0 277




Kiertoprosessin tarkastelua

fBpaso n f()un

Selkeyden vuoksi tdssa kaytetty alaindeksia

Yhtalot ovat molemmat dLQpal ‘pal’ muistuttamaan, etta saatu tulos patee
tosia vain jOS T — 0 ainoastaan palautuville prosesseille.
_ d@pal

Maaritellaan entropian muutos as

T

Jolloin siis entropialle on voimassa ¢ dS =0

Rudolf Clausius



Young & Freedmanin kayttama esitys entropian

C a rn Ot, n S y k | | muutoksen maarittelemiseksi.

Katso Zemanskyn parempi esitys MyCoursesissa.

) : : ) " g
! Reversible cyclic ! Approximating the
process for an ,

ideal gas process by a series

A\, of Carnot cycles
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] | '\ path of the cyclic

"
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0 e T o
P Two paths (1 and 2) from
point a to point b: entropy
change is same for either |
Mielestéani tama on epéintuitiivinen seka ehka
jopa hiukan “epailyttava” tapa oikealla olevan — 0
yhtalon johtamiseksi (teoreettisia vasta- T T

argumentteja taméan johdon suhteen on
esitetty, mutta emme mene tassa niihin).




4.1.2 Entroplan ominaisuuksia




Entropia on tilanfunktio

Palautuva kiertoprosessi, joka kulkee
A jonkin mielivaltaisen tilan B kautta

B A
/ d St + / dS = 0
A B
B A
dS; = —/ d.S11
A [,

Reitti Il

o
Tassa alaindeksit | ja Il viittaavat kuljettuun reittiin. B B
Koska tila B ja reitit | ja Il ovat mielivaltaisia, entropian dSI — dSH
muutos riippuu ainoastaan alkutilasta A ja lopputilasta B. A A



Palautumaton kiertoprosessi

A
palautuva

)
L)

d
B Clausiuksen epayhtalon mukaan nyt 56 ?Q

‘: Jaetaan kiertointegraali kahteen osaan

L4

n“'

B A
. dtQ deal <0
___.»*" palautumaton

>

Huom! Yleisesti yksikin palautumaton osa tekee koko B dQ A deal
prosessista palautumattoman. (“Yksi mata omena pilaa —_— < —
koko korin”.) A T B T

B B B
A A

YA




Termodynamiikan 2. paasaanto

Saatu tulos on yleinen ja paatee myds infinitesimaalisen pienille askeleille.

Voimme tall6in kirjoittaa termodynamiikan 2. padsaanndlle
matemaattisen muodon

JQ Yhtasuuruus on
dS > 2 voimassa vain

— T palautuville
prosesseille!

Ylla olevaa yhtaloa kutsutaan myds Clausiuksen algoritmiksi, koska se ei
itsessaan maarittele tilansuuretta entropia, vaan ainoastaan kertoo jotain
entropian muutoksesta.



Termisestl eristetty systeemi

Palautuvat adiabaattiset
prosessit ovat
vakioentropiaprosesseja eli
Isentrooppisia prosesseja.

Eristetty. Ei vuorovaikuta ympariston kanssa (ei
energian eika hiukkasten vaihtoa).

Suljettu. Vaihtaa energiaa ympariston kanssa,
mutta ei hiukkasia. Termisesti eristetty, Q = 0.

dsz‘%Q — | 1S > 0

Termisesti eristetyn systeemin entropia ei
vahene. Palautumattomissa prosesseissa
termisesti eristetyn systeemin entropia kasvaa.




4.1.3 Entropian muutoksen
laskemisesta

Osaat laskea entropian muutoksia yksinkertaisissa
termodynaamisissa prosesseissa.
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Esimerkki: kaasun vapaa laajeneminen

x5 \PJ Prosessi on selvasti palautumaton,
X Q=0
2%et W=0 dS >’ 0
Lasketaan entropian muutos isotermisen

o \ . . palautuvan prosessin kautta
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dQ = —dW = pdV
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Esimerkki: kaasun vapaa laajeneminen
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Toinen tapa: isobaarisen ja
Isokoorisen prosessin kautta.

dT
dSl = NCy T
TI
ASy = ncy ln<T>

Vastaavasti

AS, = | !
2 = Nncy In T




Esimerkki: kaasun vapaa laajeneminen
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Tr ) Tr

Pieni systeemi on termisesti kytkettyna lampdvarantoon (esim. pieni kappale huoneilmassa tai
jossain nestealtaassa). Alussa pienen systeemin lampétila on T, ja lampovarannon Tg. Mikéa on
kokonaisentropian muutos (systeemi + lampdvaranto) lampdtilojen tasoittumisen seurauksena?

1) Systeemi
Maaritelman mukaisesti lampdvarannon lampdtila ei muutu prosessissa. Systeemin

loppulampdtila on siis Tx. Aarellisella lampotilaerolla prosessi on palautumaton, mutta voimme
laskea systeemin entropian muutoksen palautuvan lammadnsiiron avulla.

T T
AS. = RdQ _ RCAT jossa C on systeemin lampoOkapasiteetti (oletetaan
s T T tassa vakioksi yksinkertaisuuden vuoksi).
Ts Ts

puolestaan negatiivinen, jos T, > Ty

TR Entropian muutos on siis positiivinen, jos T. < Ty ja
S



Esimerkki: systeemi ja lampoOvaranto

Tr —) Tr
2) Lampo6varanto

Lampo6varannon kannalta prosessi on isoterminen. Lasketaan sen entropian muutos siten
palautuvan isotermisen prosessin avulla. Tallgin

Q

ASg = T_ jossa Q on lampdvarannon systeemin kanssa vaihtama lampo.
R

Tr
Q= —Cj dT = C(Ts — Tgr) EliQ<0,jos Ty<TrjaQ>0,jos T, > Ty
Ts

T, — T T
- ASR:C( ST R)=C<T—S—1>
R R




Esimerkki: systeemi ja lampoOvaranto

Tarkasteltu prosessi on selvasti
palautumaton. Ja toden totta, kaikissa

ASg tapauksissa T, # Ty kokonaisentropian
muutos on positiivinen.

TR Ts
A&m:A&+A&=Cln§rﬁﬁi—1
S

Huomaa, etta tarkastellun eristetyn
kokonaisuuden osasysteemien (systeemi
ja lampdbvaranto) entropia voi vaheta tai

kasvaa.
| AS; . . .
system | system Ainoastaan eristetyn kokonaisuuden
warms @ cools | entropia ei voi vaheta.

0 1 2
Ts/Tr




Yleinen resepti AS maarittamiselle

A!

. Selvita systeemin ja ymparistdn alku- ja lopputilat

. Keksi jokin palautuva prosessi, joka vie systeemin

alkutilasta lopputilaan. Laske AS e

. Keksi jokin palautuva prosessi, joka vie ympariston

alkutilasta lopputilaan. Laske ASymparistb

. Laske tarvittaessa kokonaisentropian muutos,

ASkokonais = AS +AS

systeemi ymparisto
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4.2.1 Ensimmainen paasaanto
(redux)




Ensimmainen paasaanto
Tassa siis

Aiemmin totesimme tyélle epayhtalén dW > —pdV ﬁﬁ;%ﬂg‘gfa

muutostydlle.

Vastaavasti lammélle (Clausius) T'dS >dqQ)

Palautuvan prosessin tapauksessa voimme siis kirjoittaa

Erittdin hyddyllinen tulos, koska

palautuvan prosessin avulla voimme
dU — TdS — pdV maarittaa sisédenergian ja muiden

tilanfunktioiden muutoksia mille
tahansa tarkastellulle prosessille

joissa on eri tyon laatuja olisi

Muista: viela yleisempi muoto prosesseille, dU = TdS + E fidXi
)

Summa sisaltaa siis kaikki mahdolliset ty6termit.



llansuurelden valisia relaatioita

Nyt siis tapauksessa dS = 0 dU = TdS — pdV
dU = —pdV
aU Taman voi ottaa termodynaamiseksi maaritelmaksi
p = — T paineelle. Entropian vakioisuus tassa tarkoittaa siis
8V palautuvaa adiaattista prosessia (= isentrooppinen
S prosessi).

Taman lausekkeen voi

) ) 6U ottaa perustavanlaatuiseksi
Vastaavasti lampdatilalle, kun dV =0 T = | — termodynaamiseksi
oS v maaritelmaksi lampétilalle

ilman mitaan viittauksia
mittalaitteisiin,
materiaaleihin jne.

Yleisesti tallaiset termodynaamiset relaatiot voidaan kirjoittaa osittaisderivaatan avulla
pitamalla kaikki muut muuttujat (esim. tyétermien muut yleiset siirtymat) vakioina.



4.2.2 Statistisen fysiikan
perusteita: makro- ja mikrotilat

Osaat selittaa statistisen fysiikan peruskasitteet
mikrotila ja makrotila.




Makro- ja mikrotilat
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ermodynaaminen tila vs. makrotila

Termodynaaminen (tasapaino)tila: systeemin makroskooppinen kuvaus,
jonka maaraavat makroskooppiset, tilansuureet T, p, V, N, p, U, S jne.
Tilan maarittdmiseksi vaaditaan systeemin kompleksisuudesta riippuen
tietty maara tilansuureita. Muuta tilansuureet ovat néiden valittujen
tilanmuuttujien funktioita, tilanfunktioita.

Termodynaamisen tilan kuvaus el riipu valitusta mikrorakenteen
teoriasta; klassinen termodynamiikka ei ota huomioon
mikrotasoa (atomit, molekyylit jne.)

Makrotila on statistisen fysiikan vastine
termodynaamiselle tilalle: systeemin kuvaus sen
makroskooppisten ominaisuuksien kautta.

Mutta samalla makrotila on hieman yleisempi kasite: se R
voi olla my@s epatasapainotila. TR 1

Tasapainoa vastaava makrotila on sama asia kuin _

termodynaaminen tila.



M | k rofl | ol = systeemin tarkka, tasmallinen mikroskooppinen kuvaus;
kaikki informaatio mika meilla on systeemista hiukkasten tasolla.

Esimerkki yksinkertaisesta klassisesta ja kvanttimekaanisesta systeemista:

& e 2 Klassinen deaalikaasu sailiossa, mikrotila on paikka- —
~ /'fr& \\ ja likeméaaravektorien joukko {T p}
g

~— Kvanttimekaanisesti joukko kesken&an

vuorovaikuttamattomia hiukkasia "laatikossa”

; A 4 A
A A
W lys?

A

/\/ 7 ¥ Nk i=1 j=z.y.2

v [y, I*
/_\ =1

X |
0 ! 0 I

Yleisesti mikrotila kasittaa kaikki
systeemin tilaa karakterisoivat
kvanttiluvut (vaihtoehtoisesti
aaltofunktio).

http://www.unistudyguides.com/wiki/Quantum_Mechanics

Olennainen pointti kvanttimekaaniseen systeemiin liittyen: hiukkasten energiatilat ovat

Mikrotila:
kaikkien N
hiukkasen
paikka- ja
likeméaara-
vektorit

(27h)?
b= 8mﬂV2/3 T >y mgd

Mikrotila:
kaikkien N
hiukkasen
viritysluvut
ny, Ny, N,

diskreetit ja koska systeemilld on jokin tietty kokonaisenergia, hiukkasten mahdollisten tilojen

lukumaéaara voidaan oikeasti suoraan laskea.



4.2.3 Eristetty systeemi:
lampotila ja entropia

Osaat antaa entropialle tilastollisen tulkinnan
Boltzmannin yhtalén mukaisesti.




Systeemin tasapainotila on se makrotila, joka

on kaikkien mahdollisten makrotilojen joukosta Qma}{

(vielapa ylivoimaisesti) todennakaoisin

Kolme oletusta
1. Kukin mikrotila on yhta todennékoinen
2. Systeemin mikrotilat vaihtuvat jatkuvasti
3. Kyllin pitkén ajan kuluessa systeemi kay lapi kaikki

mikrotilat ja on yhta kauan aikaa jokaisessa niista
(nk. ergodinen hypoteesi)

AN

YF:ssa toinen
yleisesti
kaytetty
notaatio, w



erminen tasapaino

Kaksi eristettya systeemia saatetaan yhteen. Kun ne eivat tee
toisiinsa tyota tai vaihda hiukkasia, tapahtuu energianvaihto

vain mikroskooppisten vapausasteiden kautta (= [amp0). |_ — — =
Yhdistetyn systeemin (1) ja (2) mikrotilojen kokonaismaara, | |
kun kytkentd on heikko (ja osasysteemit tilastollisesti | QQ ( EQ) |
toisistaan rippumattomia): | |
—— J
O(F) = Ql E’l QQ E2
(B) = Q1 (Br)Q(B) B B

Tasapainoehto:

Derivaatta vain toisen osasysteemin

df? o d(Ql (El ) Qg (EQ )) — 0 energian (E,) suhteen. Koska eristetyn
P — systeemin energia on vakio (E), jaljelle
dEl dEl jadvan osasysteemin energian (tassa E,)

maaraa suoraan E — E;
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erminen tasapaino

0 (Eq)
o A
YdE, UdE) I———ﬁ—ﬂ
I
Erotellaan termit yhtalon molemmin puolin : Q2 (E’Q) |
I
1dQ, 1 d9 S )
O dEy QdE F = E +E,
Energia sailyy, joten
dby = —dEs Tasapainoehdoksi id_ﬂl _ id_QQ
saadaan tallin Oy dE; Q9 dFE,
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Osasysteemien mikrotilojen lukuméaarien suhteelliset
muutokset ovat tasapainossa yhta suuret

1 dS) 1 df)y

MdE, QydE,

dIn Ql dIn QQ
dE;,  dE,

Tama siis on mikrotilojen tarkastelun kautta saatu ehto termiselle tasapainolle,
joka termodynamiikan puolella maariteltiin [ampotilojen yhtasuuruuden avulla.
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_ dln €2
Madritellaan g =
dE
. } 1
Vertailu termodynamiikkan 3 = ——
tuloksiin osoittaisi, etta kT

dinQ 1

dl kT
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llastollinen maaritelma

1
kBT //
\//
- /
S 7
=
E

Huomaa, etta tilastollisen tarkastelun kautta
saatu maaritelma lampatilalle ei edellyta
lampdotilalle omaa yksikkda. Taman antaa
vasta Boltzmannin vakio kg



Boltzmannin yhtalo
oS 1

Ensimmaisesta S — —
paasaannosta oU v T

Tilastollinen tarkastelu C“Il Q — 1
(vain terminen kytkent&) d E kBT

S:]{BIHQ

Boltzmannin yhtalo antaa eristetyn systeemin
entropialle selkean tulkinnan: entropia yksinkertaisesti
IImoittaa kuinka monta systeemin mikrotilaa vastaa
sen tasapainotilaa.

Eli: kuinka monella tavalla systeemin tdsmallinen
mikroskooppinen kuvaus voidaan "rakentaa” siten,
ettd saatu makrotila on systeemin tasapainotila.



