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YF Ch. 17

Johdanto

17.2

Termodynamiikka (thermodynamics) on klassisen
fysiikkan osa-alue, joka tutkii energian, tyon ja
l[dmpomddrdn (heat) suhteita erilaisissa systeemeissa.

Tassd luvussa Kkisitelladn makroskooppisen objektin
l[ampotilaa (temperature) ja -madrad. Luvussa 18
tarkastellaan naiden kasitteiden suhdetta aineen
mikroskooppisten osasten (atomien ja molekyylien)
liikkeeseen.
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Lampotila

Tiedetdan, ettd kappaleen lampotila perustuu jollain
tavalla sen hiukkasten lampolitkkeen maardan, joten
ongelmaksi jaa kuinka lampotilan suure maaritellaan ja
kuinka se voidaan mitata. Lampotila ja 1ampomaara
ovat makroskoopisia suureita, kun taas molekyylien
liike-energia on mikroskooppinen suure.

Kaytdnnon [dmpomittarit (thermometer) perustuvat
yleensd aineen makroskooppisiin ominaisuuksiin,
esim. ldmpolaajenemiseen (thermal expansion).
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Terminen tasapaino

Kahden kappaleen sanotaan olevan fermisessa tasapainossa
(thermal equilibrium) keskenain, jos kappaleiden vilinen
vuorovaikutus e1 atheuta muutosta systeemin tilassa.

Esimerkiksi, jos kaksi kappaletta on yhdistetty hyvalla
[dmmonjohteella (conductor) toisiinsa, niin kappeleiden
vialinen lampotilaero tasoittuu ja systeemi saavuttaa
termisen tasapainon nopeasti. Jos taas kappleet on eristetty
toisistaan [/dmmoneristeelld (insulator), niin termisen
tasapainon saavuttaminen kestdda kauan. Jotta lampomittari
nayttiisi oikeaa lukemaa, tulee sen yleensa olla termisessa
tasapainossa mitattavan kohteen kanssa.
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Nollas paasaanto

17.5

Termodynamiikan nollas pddsddnto (zeroth law of
thermodynamics): jos kappaleet A ja C sekd B ja C
ovat keskenddn termisessd tasapainossa, niin silloin
myoOs A ja B ovat termisessa tasapainosssa keskendan.

(a) (b)
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Nollas paasaanto

17.6

Toisin sanoen terminen tasapaino tarkoittaa, etta
kappaleet ovat samassa lampotilassa keskenddn.
Lampomittarin tulee olla termisessd tasapainossa
mitattavan kohteen kanssa, koska todellisuudessa
lampomittar1 mittaa omaa lampotilaansa ja ainoastaan
termisessa tasapainossa se€ on sama kuin mitattavan
kohteen lampotila.
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Lampotila-asteikot

Lampotilaa mitattaessa ldmpotila-asteikko (temperature
scale) voidaan valita mielivaltaisesti. Erds yleisimmista
asteikoista on Celsius-asteikko, jonka miarittelee veden
sulamispisteen lampotila 0°C ja kiehumispisteen 100°C.
Fahrenheit-asteikkossa vastaavat arvot ovat 212°F
(kichumispiste) ja 32°F (sulamispiste). Muuntoyhtalot

asteikkojen valilla ovat K C F
9 Water boils —4\ 33 —Jj 100° —ﬁ 2128 —-1-
Tp =—Tc +32° 100 K 100 C° 180 F°
? Water freezes _V 273 b 0° LY 30° s
Ja CO, solidifies == 195 st —78° st —](9° smnfem
Te = § (TF . 320) Oxygen liquifies == 00 mmfum —]§3° s — 298 st

Absolute zero — —() s— )73 m——— 46()° s——
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Lampotilan mittaus

Lampotila voidaan madrittdd esimerkiksi mittaamalla
nestepinnan korkeutta putkessa, kaksmmetalhhuskan
taipumiskulmaa, resistanssia |

ohuessa metallilangassa tai [
puolijjohdepalassa  (tarkka). ===
Korkeita lampdotiloja  voi- T— Ami |
daan mitata tarkkailemalla A 4 rspr il
kappaleen lahettimin lam-

poOsateilyn intesiteettia opti- y .:_:,\\

sella pyrometrilla (e1 tarvitse .:"",:"' o (0B)) | | R
kontaktia). \\ /

®
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Kelvin-asteikko

Useat 1ampotilan mittausmenetelmat eivit ole lineaarisia.
Sen sijaan kaasulampoOmittari, joka mittaa vakiotilavuu-
dessa olevan kaasun painetta, on hyvin ldhella
lineaarista. Jos kaasun paine mitataan veden sulamis- ja
kiehumis-pisteissd ja ekstrapoloidaan sutd kaasun
nollapaineen lampotila, saadaan tulokseksi useimmille
kaasuille -273,15°C. Tami on perustana Kelvin-
asteikolle, joka saadaan Cel- |
sius-asteista muunnoskaavaa /

Ty =T +273,15 m,/ o

—273.15-200 -100 O 100 200 T (°C)

kayttaen. Kelvin-astetkon yk- ——L L 11 |

0 100 200 300 400 500 T (K)

S1IKKO On \. (b)
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Veden kolmoispiste

Virallinen mairitelmda Kelvin-asteikolle on veden
kolmoispisteen lampotila, joka on T, =273,16 K.
Veden kolmoispiste (triple point) on tila, jossa vesi
estintyy yhta aikaa kaikissa kolmessa olomuodossa
(paineessa Py =610 Pa ja lampdotilassa Ty, =0,01°C).
Kelvin-asteikon maarittamiseen rittda yksi ainoa
lampotilapiste, koska  vakiotilavuudessa olevan

kaasumaaran lampotila on
Ptr T2 P2
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Absoluuttinen nollapiste

Kelvin-asteikko on absoluuttinen lampotila-asteikko,
koska sen lampotilan nollapiste T=0K on ns.
absoluuttinen nollapiste (absolute zero). Absoluutti-
sessa nollapisteessa molekyylien/atomien systeemi on
tilassa, jossa sen kokonaisenergia on pienin
mahdollinen. Kuitenkaan e1 voida sanoa, etti
molekyylien liike lakkaa kokonaan.
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Lampolaajeneminen

17.12

Useimmat materiaalit laajenevat lammetessaan.
Tarkastellaan sauvaa, jonka pituus only lampotilassa
Top. Kun ldmpoétila nousee AT :n verran, sauvan
pituuden muutos on

AL =a Ly AT

joten pituus ldmpotilassa Ty + AT on
L=Ly+AL=Ly(1+aAT) .

Vakio ¢ on pituuden Iimpélaajenemiskerroin
(coefficient of linear expansion). Yhtdlo on approksi-
maatio, eikd pide suurilla limpotilavileillda AT eiki
valttamattd kaikilla 1ampotilan alkuarvoillalg .
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17.13

Lampolaajenemisen syy

gumgy-- Lampolaajenemisen syy on se, ettd yleensa

-Quing-= - molekyylien vélinen potentiaalienergiakéyri
L . . . .
%;ﬁ@@ €1 ole symmetrinen tasapainoaseman ympa-

rilld, vaan nousee loivemmin suuremmilla

(b)
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Poikkeuksellinen materiaali on mm.
vesl, jonka tiheys on suurimmillaan,
kan T =4 OC, joten se laajenee
jadhtyessaan taman lampdotilan
alapuolella.

ctaisyyksilla. Siksi systeemin kokonais-
\/ " energian (lampotilan) noustessa molekyy-
' lien etdisyys toisistaan kasvaa.

Vv (cm3)

1.0005 [~

1.0004
1.0003 -
1.0002 -
1.0001 -

1.0000 L
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Tilavuuden lampolaajeneminen

Esimerkiksit kuution muotoisen kappaleen tilavuus
kasvaa lineaariset1 lampotilan funktiona
AV = BV, AT

missi LS on tilavuuden lampolaajenemiskerroin.
Toisaalta kuution tilavuus ldmpoétilassa Ty voidaan
lausua sivun pituuden Ly avulla Vj = L% Kun ldmpdtila

nousee d1:n verran, on tilavuuden muutos

dv :3—\:dL:3L2dL=3aL?5dT =3aV,dT,

koska pituuden ldmpolaajeneminen on dL=a LydT .
Tasta voidaan paitella, ettd S =3a.
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Esimerkki 17-1

YF Ex. 17-4. Lasiastia, jonka tilavuus on 200 cm’, on
taytetty elohopealla aivan tiayteen. Kuinka paljon
clohopeaa valuu astian reunojen yli, jos astian lampaotila
nostetaan 20 °C:sta 100 °C:een. Elohopean tilavuuden
lampolaajenemiskerroin  on 18-107° K™ éa lasin
lineaarinen lampdolaajenemiskerroin on 0,4-10 K

Elohopean tilavuuden muutos on AV = VAT
(B=18-10" K™ AT =80 K v =200 cm?) ja
lasiastian AV| = B, VAT =3 VAT .

Yli valuu AV —AV, = (83 )VoAT =2,7 cm®,
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Terminen jannitys

17.16

Jos kappale e1 voi laajeta lampotilan noustessa, kehittyy
kappaleeseen terminen jdnnitys (thermal stress).
Mairitetdan ensin, kuinka paljon kappale laajentuisi, ja
mikd jannitys vaadittaisiin puristamaan se takaisin
alkuperaiseen pituuteensa. Esimerkiksi sauvan (pituus
Ly) pituuden muutos 1dmpotilan noustessa olisi

AL
AL=a g AT = gth:(j =a AT .
th

Lo

Hooken lain mukaan jannitys, joka tarvitaan suhteellisen
venymain ¢ tuottamiseen on o =Y £ | joten

(AL] o
E=| — =— .
Lo str Y
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Yhteisvaikutus

Yhteensd lampolaajenemisen ja jannityksen atheutta-
man suhteellisen pituuden muutoksen taytyy olla nolla

(AL] +[ALJ :aAT+€:O,
Lo th Lo str Y

joten lampdotilan muutosta vastaava jannitys on
o=—YaAT .

Kun kappaleen ldmpotila nousee, on jinnitys ©

negatiivista eli puristusjannitysta.
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Esimerkki 17-2

YF Ex. 17-5. Aluminisylinteri, jonka pituus on 10 cm
ja poikkipinta-ala 20 cm?® erottaa toisistaan kaksi
terasseindmai. Lampotilassa 17,2 °C se sopil juuri
seindmien valiin. Mikd on jannitys alumiinisylinterissa
ja minkd voiman se seindmiin kohdistaa, jos lampdétila
on 22,3 °C. Terdsseinamat ovat tdysin paikoillaan ja
sallyttdvat muotonsa. Alumiinin kimmokerroin on

7,0-10" Pa ja  pituuden limpolaajenemiskerroin
2,4-10™ K™
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Esimerkki 17-2 jatkuu

Merkitian Ly=10cm, AT =51K, A=20cm?,
Y =7,0-10"° Pa, ¢ =2,4-10° K?! =

Jinnitys 0 =—Y&=-Ya AT =-8,6-10° Pa.
Kumpaankin seinamaan kohdistuu voima
F|=|cA=17 000 N.
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Lampomaara

Kun kylmemp:r ja lampimampi1 kappale ovat
kontaktissa toistensa kanssa hyvidn lammonjohteen
valityksella, lampimampi kappale jadhtyy ja kylmempi
lampenee. Lampimammastd kappaleesta  siirtyy
kylmempédin lampoenergiaa, jota kutsutaan /dmmoksi
tai lampomddrdksi (heat) ja sitd merkitddan symbolilla
Q. Kokeellisesti on havaittu, ettd lampdotilan nousu on
lineaarisesti  verrannollinen systeemiin tehtivaan
tyohon (eli sithen tuotuun energiaan).
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Ominaislampokapasiteetti

Kappaleen lammittdmiseen tarvittava lampomaara on
Q=mcAT ,

missa suuretta c kutsutaan materiaalin
ominaislampokapasiteetiksi (specific heat capacity).
Differentiaalimuodossa yhtadlo on

dQ =mcdT |
jolloin
e 10Q
m dT
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Esimerkki 17-3

YF Ex. 17-7. Elektronisen piiriclementin lap1 kulkee
sahkovirta, joka lammittdd sitd teholla 7,4 mW. Jos
1ampo e1 padse johtumaan elementistd pois, niin mika
on elementin lampotilan nousunopeus? Elementin
massa on 23 g ja se on valmistettu piista. Piin ominais-
lampokapasiteetti on 705 T kg™ K.

Lampo, joka kerddntyy elementtiin lyhyessa ajassa
dt on dQ =mcdT .

Lampdtilan nousunopeus on tialloin
it _1dQ_P _546kst
dt mcdt mc
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Molaarinen ominaislampokapasiteetti

Materiaalin lammittamiseen tarvittava lampomaara voi-
daan 1lmaista myos ainemaaran avulla (yksikko mooli)
n=m/M

missid M on aineen moolimassa (molecular mass).

5

Vastaavaa ominaislimpoOkapasiteettia C yhtidlossa
Q=mcAT =nMcAT =nCAT

kutsutaan molaariseksi ominaislampokapasiteetiksi
(molar heat capacity). Sen mairitelma on

CzMCzldQ

ndT
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Dulongin ja Petit’'n saanto

Ominaislampokapasiteettt voidaan mitata joko vakio-
paineessa, jolloin systeemin tilavuus vol muuttua (ja se
tekee tyotd), tai vakiotilavuudessa, jolloin systeemin
paine vol muuttua. Vastaavia ominaislampoka-
pasiteetteja merkitddn C, ja G, , ja ne ovat yleensd
erisuuret.

Dulongin ja Petit’n sddannoksi sanotaan havaintoa, ettd
lahes kaikille yksiatomisille kiinteille aineille molaa-

rinen ominaislampokapasiteetti vakiotilavuudessa Cy
on noin 25 kJ/(mol K).
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Kalorimetria ja faasitransitiot

Kalorimetria tarkoittaa lammon mittaamista. Lampo-
tilan muutoksen lisdksi 1amp0O vaikuttaa materiaalin
olomuodon eli faasin (phase) muutoksiin. Esimerkiksi
yhdisteen H,O kiinted olomuoto (solid phase) on jaa,
nestemdinen olomuoto (liquid phase) on vesi ja
kaasumainen olomuoto (gaseous phase) on vesihoyry.
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Kalorimetria ja faasitransitiot

Aineen siirtyminen eli transitio olomuodosta toiseen on
nimeltdan olomuodon muutos el faasitransitio (phase
change/transition). Vakiopaineessa faasitransitio tapah-
tuu  tietyssd 7o

. . Gas phase
lampotilassa San
ja usein sii- 'P[

T ‘ ¢ e Boiling
hen liittyy ai- 0 ——————; £, Bl
neen tilavuu- 7°r
den ja tihey- Liguid phas
den muutos. 251-

oo ___ Melting
Solid phase (ice) point

5L ¢4 Time
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Latenttilampo

Faasitransitiossa lampoa absorboituu (+-merkki, esim.
sulaminen) tai emittoituu yhtalon
Q=xmL

mukaisesti, missd L on kyseisen faasitransition latentti-
lampo (heat of fusion), esim. sulamisldimpd ¢
hoyrystymislampo L, , sublimaatiolampd Lg | jne.

Kun aine on tilassa, jossa esiintyy kaksi olomuotoa, niin
aine on faasitasapainossa (phase equilibrium). Hyvin
puhdas aine voi1 olla alyjddhtynyt tair ylikuumentunut,
jolloin hairio saa aikaan faasitransition alkamisen.
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Esimerkki 17-4

17.28

YF Ex. 17-10. Kuparikattila, jonka massa on 2,0 kg, on
150°C lampotilassa. Sen sisddn kaadetaan 0,10 kg
vettd, jonka lampotila on 25°C, ja kansi suljetaan
nopeasti. Mikd on systeemin lopputila, kun se on
termisessd tasapainossa? Oletetaan, ettd lampod ei
surry ulos systeemistd. Kuparin ominaislampokapa-
siteetti on 390 J kg K ja veden 4190 T kg K.

Kuparin luovuttama lampomaira on sama kuin

veden vastaanottama eli Q, +Q, =0=
Qv +Qk = Mm,C, (T _TV)+ M, Cy (T _Tk ) =0=
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Esimerkki 17-4 jatkuu

T = mVCVTV ™ kaka —106°C.
My, Cy + My Cy
Tama on suurempi kuin veden hoyrystymislampo-
tila, joten osa x vedestd hoyrystyy. Talloin
lopullinen ldmpétila on 100°C = Q,+Q =0 =
m,c, (100°C —T, )+ xm, L, + m,c, (100°C T, )=0
o — MyCy - (5K -myc, -50 K 0,034,

m,L,
Jos x olisi ollut yli 1, niin olis1 pitanyt olettaa, etta

vesi lampenee 100°C:een, hoyrystyy kokonaan ja
sen jalkeen vield vesihoyry lampenee.

—
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Lammon johtuminen

Lampo vor siirtyd paikasta toiseen johtumalla, konvektiolla
tal lamposateilyn avulla.

Tarkastellaan /dmmonjohtumista (heat conduction) kiinteds-
sa aineessa. Lampoa voi johtua kahdella hyvin erityyppisella
mekanismilla. Kuumemman alueen atomien suurempi
kineettinen energia voil siirtyd naapuriatomiin sdhkoisen
vuorovaikutuksen kautta (atomit eivat vaihda paikkaa).
Tama mekanismi on tietysti olemassa kaikissa aineissa.

Toisentyyppinen mekanismi perustuu aineen vapaisiin
elektronethin (esim. metallit), jotka pystyvit liikkumaan
koko kiteen alueella. Elektronit pystyviat kuljettamaan
lampoa (eli liike-energiaansa) tehokkaasti toiseen paikkaan.
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Lampovirta

17.31

Tarkastellaan tasapaksua tankoa, jonka toinen pid on
lampotilassa Ty ja toinen lampotilassa To <Ty .
Maaritellaan suure ldmpovirta (heat current) tangon lapi
kulkevaksi lammoksi aikayksikkod kohden eli

H =99

dt

Insulator  Heat
(cutaway) current

I'e
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Lampovirta

Kokeet ovat osoittaneet, ettd lampovirta on tassa tilanteessa

Ty =T
H=9Q_galu-Tc
dt L
missa verrannollisuuskerroin k on materiaalin
[ammonjohtavuus (thermal conductivity).

Insulator  Heat
(cutaway) current

I'e
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Fourierin laki

Jos tarkastellaan infinitesimaalisen lyhyttd osaa
tangosta, voidaan ldmpdvirta lausua lampotilagra-
dientin (temperature gradient) avulla

dT

H=-kA—,
dx

mika tunnetaan Fourierin lakina (Fourier’s law). Tdma
yhtalo patee silloinkin, kun Ilampétila e1r muutu
tasaisesti tangon paasta padhan.
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Terminen resistanssi

Joskus (varsinkin teknisissd teksteissi) lampovirta
lausutaan fermisen resistanssin (thermal resistance) R
avulla. Terminen resistanssi maaritellaan
Rt
K
jolloin lampdovirta on
_AAT

R

H
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Konvektio

Lampd voi siirtyd nesteessd ja kaasussa konvektion
(convection) avulla. Konvektio on seurausta neste- tai
kaasumolekyylien virtauksesta, jolloin kuumempaa
valiainetta siirtyy paikasta toiseen ja lampod sen
mukana. Konvektio voi olla luonnollista (esim.
kuuman 1lman nouseminen) tai pakotettua (esim.
tuuletin). Konvektiota e1 voida analysoida milldan
yksinkertaisella yhtalolla.
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Lamposateily

Lampda voi siirtyd myos sdteilemdlld (radiation), koska
kaikki kappaleet ldhettdvat sahkomagneettista siteilya
Planckin lain mukaisesti. Ideaalisen kappaleen
lampositeilyd kutsutaan mustan kappaleen sdteilyksi
(blackbody radiation), jolla on aivan tietty spektri.

Huoneenlampotilassa olevan kappaleen lamposateily
osuu Infrapuna-alueelle, joten i1hmissilmd e1 sitd
havaitse. Sen sijaan, kun kappaleen lampotila on n.

700°C, se hehkuu silminndhtdvisti punaisena, ja n.
3 000°C:ssa valkoisena.
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Mustan kappaleen sateily

17.37

Kun mustan kappaleen lampositeily summataan yli
kaikkien aallonpituuksien, saadaan mustan kappaleen
emittoima lampovirta (ns. Stefan-Boltzmannin laki)

H=AoT?,

missa © on Stefan—Boltzmann-vakio.

Jos kappale on termisessd tasapainossa ymparistonsa
kanssa, niin kappaleen emittoiman ja sen absorboiman
lamposatellyn  lampovirrat ovat yhtd suuret. Jos
kappaleen lampétilaT ei ole sama kuin ympéristonlg |,
on nettolampovirta, jonka kappale siteilee

H = Hep — Haps = Ac (T —TS4) |
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Emissiviteetti

17.38

Todellisen  kappaleen lamposateillyn  1ampovirta
poikkeaa mustan kappaleen siteilysti ja se on

Hem = AsoT?,

missi & on kappaleen emissiviteetti (emissivity).
Emissiviteetti riippuu 1dhinnd kappaleen pinnasta (vari,
materiaali, jne.) ja sen lukuarvo on tyypillisesti 0,1-1,0.
Vastaavasti nettolampovirta ymparistoon on

H = Hep —Haps = Az (T* T4
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Esimerkki 17-5

17.39

YF Ex. 17-12. Styrox-laatikkoon on pakattu juomia ja
jaata, jotka ovat lampotilassa 0°C. Laatikon pinta-ala on
0,80 m® ja seinimin paksuus on 2,0 cm. a) Mikd on
lampovirta laatikosta ymparistoon, jos ulkoilman 1apotila
on 30°C. b) Kuinka paljon jaita sulaa 8,0 tunnissa?
Styroxin limmonjohtavuus on 0,010 Wm™ K.

T-T
a) Lampovirta H =k A Y=12W ja

b) kokonaislimpé Q =Ht=0,346 MJ ja sulanut

iimassa M = LQ ~1,0 kg (Lt =334 000 Jkg™
f




