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YF Ch. 18

Johdanto

18.2

Luvussa 18 tarkastellaan aineiden (padasiassa
ideaalikaasun, mutta myos reaalikaasujen ja kiteisten
aineiden) termodynaamisia ominaisuuksia yhdistden
makroskooppiset tilayhtalot ja  mikroskooppisen
molekyylien kineettisen mallin.
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Tilayhtalo

Materiaalin tilaa kuvaavat muuttujat ovat tilamuut-
tujia  (state variables). Materiaalien mekaanisia
ominaisuuksia tutkittaessa tilamuuttujat ovat yleensa p,
V, T'ja n (M, ). Tassa luvussa m tarkoittaa aina yhden
molekyylin massaa ja My; systeemin massaa.

Tilamuuttujien valistd yhteyttd kutsutaan tilayhtdloksi
(equation of state). Joissakin tapauksissa tilamuut-
tujien valinen yhteys on niin yksinkertainen, ettd se
voidaan kirjoittaa eksplisiittisesti yhdella yhtalolla.



YF Ch. 18-1

Kiintean aineen tilayhtalo

18.4

Esimerkiks1t kiintedlle aineelle pétevat tilavuuden
lampolaajenemista ja puristuvuutta kuvaavat yhtalot

(AV = VAT
f\\// 0 AV = BV AT
4 —
K =—ApN0 AV = —kV,Ap ’

missd £ on tilavuuden lampolaajenemiskerroin ja &
puristuvuuskerroin. Taten (vakiomassaiselle) kiintedlle

kappaleelle voidaan kirjoittaa likimaarainen tilayhtalo

V =V, [1+8(T -Ty)—k(p-pg)] .



YF Ch. 18-1 18.5

Kaasujen yhtalot

Tarkastellaan seuraavaksi 1deaalikaasua. Kirjoitetaan
ideaalikaasun yhtidlot aineméardan n (M =nNM)
funktiona. Kaasujen kokeellinen tutkiminen on
johtanut seuraaviin havaintoihin

V =vakio-n kun p ja T vakioita,

pV =vakio, kun » ja T vakioita ja

p=vakio-T  kun n ja V vakioita.
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Ideaalikaasun tilayhtalo

Kun n3md  havainnot  yhdistetddn, saadaan
ideaalikaasun tilayhtalo (ideal gas equation)

pV =nRT |,

missd R on vakio. On osoittautunut, ettd (yleisen)
kaasuvakion R arvo on sama kaikille kaasuille ja se on
SI-yksikoissa

R =8,3145 Jmol™ K™ .

Ideaalikaasuksi sanotaan kaasua, jolle 1deaalikaasu-
yhtalo pitdd paikkansa eksaktisti kaikissa paineissa ja
lampotiloissa.
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Todelliset kaasut

Todellisille kaasuille ideaalikaasuyhtalo on approksi-
maatio, joka patee sitd paremmin, mita pienempi paine
ja  suurempi lampotila on. Normaaliolosuhteissa
Ideaalikaasuyhtdlo  on  kuitenkin  kohtuullinen
approksimaatio, koska sen virhe on vain muutaman
prosentin luokkaa.

Vaikka aikaisemmin maariteltiin  Kelvin-asteikko
reaalikaasun paineen avulla, niin oletetaan, etta
lampdotila-asteikko on  jo madritelty materiaalien
ominaisuuksista riippumattomalla tavalla.
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Ideaalikaasun tiheys

Ideaalikaasuyhtalo kaasun massan avulla on

oV = Mo RT
M bJ
josta voidaan ratkaista esimerkiksi kaasun tiheys
M
P = Ll :
RT
Kaasusysteemille, jonka massa tai ainemadra on vakio,
patee
PV1 _ PV

T T,
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van der Waals -yhtalo

Ideaalikaasuyhtdalo saadaan yksinkertaisesta mole-
kyylimallista. Lahempand reaalikaasujen tilanyhtiloa
on ns. van der Waals yhtdlo, joka huomioi
molekyylien viemén tilavuuden (korvaus V. —V —bn)

sekd molekyylien vilisen attraktiivisen voiman
2
(korvaus P —> p+a(n/V)"). Yhtils on

n2
p+a\ﬁ (V—bn)=nRT |,

missd a ja b ovat kokeellisesti maarattavid vakioita.
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Ideaalikaasuyhtalon kuvaaja

Ideaalikaasuyhtalon kuvaaja voldaan esittaa
esimerkiksi plV-koordinaatistossa. Esimerkiksi voidaan
purtad 1sotermejd (isotherm), joilla 7'=vakio eli
p = vakio/V p

1
Q>Q>%>ﬂ
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Ideaalikaasuyhtalon kuvaaja

Reaalisen kaasun p

isotermeissd pV- I, > L>T > T5T;
koordinaatistossa
nakyviat  myos
faasitransitiot ja
niitd  vastaavat
faasitasapainon
alueet.

0 “\— Liquid-vapor phase
equilibrium region
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YF Ch. 18-1

Esimerkki 18-1

18.12

Sukeltajan paineilmasédilion tilavuus on 11,0 1. Tyhjana
sen paine on 1 atm ja lampotila 21°C. Sailio taytetaan
painellmakompressorin avulla, jolloin sdilion lampdotila
nousee 42°C:seen ja paine 207 atm:dan. Kuinka monta
kilogrammaa 1lmaa lisittiin? Ilman keskimaardinen
moolimassa on 28,8x107° kg mol™

V.
Tyhjassa sailiossd on ilmaa Ny = % = 0,46 mol ja
1

. V .
taydessa sdiliossa N, = % =88,6 mol.  Lisitty

2
massa on Mt =(N2 =N )M =2,54 kg |
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Esimerkki 18-2

Laske 1lmanpaine Mt. Everestin huipulla (8863 m)
olettaen, ettd ilman lampotila ja putoamiskiih-tyvyys
ovat vakiota kaikilla korkeuksilla ja ettd ilmalle patee
1deaalikaasun tilayhtalo.

Viliaineen omasta painosta johtuva paineen muutos
oli dp=—pgdy ja tiheys ideaalikaasuyhtdlosté

pM pM

p= T Sijoitetaan edelliseen = dp = AT g dy
| | dp_ Mg
ja separoidaan muuttujat = j —T'[

Po 0
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Esimerkki 18-2 jatkuu

— Pp=pge :
Mt. Everestin huipulla p =0,33 atm,
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Molekyylit

Kaikki materiaalit koostuvat molekyyleistd. Kaasussa
molekyylit liukkuvat vapaasti, kiintedssa aineessa ne
ovat kiderakenteen mukaisessa jarjestyksessa ja nestees-
sa voivat liikkua vahan. Molekyylien védlinen voima on
kaukana attraktiivinen ja ladhelld repulsiivinen (siksi
nesteitd ja kiinteitd aineita vaikea puristaa kokoon).

Yhdessa moolissa on Avogadron luvun mukainen méaara
N, =6,022 x10%3 molekyylid/mooli, joten materiaalin

moolimassa on
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Ideaalikaasun kineettinen molekyylimalli

Ideaalikaasun kineettisen molekyylimallin oletukset:

1. Sailigssa, jonka tilavuus on V, on N kpl (hyvin suuri
luku) 1denttisia molekyyleja (massa m).

2. Molekyyli on pistemainen hiukkanen.

3. Molekyylit litkkkuvat koko ajan Newtonin lakien
mukaan, tormaykset seindmien kanssa ovat taysin
Kimmoisia.

4. Sailion seinat ovat massiiviset ja litkkumatta.
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Tormaysten paine

Lasketaan  paine, jonka y
hiukkasten tormaykset koh-
distavat sdilion seindan. Yh-
den molekyylin litkemia-
ran muutos X-suunnassa on
Ap, = mv, —(—mv, ) = 2mv,
(elastinen tormays).

Copyright @ Addison Wesley Longman, Inc.



YF Ch. 18-3 18.18

Tormaysten paine

Pinta-alaan A tormai ajassa dtr puolet tilavuudessa
Av, dt olevista hiukkasista, joiden tiheys on N/V .
Tormaysten lukumaira on
1N Av, dt
2V
ja  kokonaisliikemaéran |$vx at—

muutos

1N
dPX ZEVAVX dt-ZmVX —

1
~ NAmvZ dit e
i

Copynight & Addison Wesley Longman, Inc.



YF Ch. 18-3

Molekyylien nopeusjakauma

18.19

Newtonin toisen lain mukaan tormdysten seindamaian
kohdistama voima on

F :di:mv)%AE :
dt \Y

Todellisuudessa kaikki molekyylit eivat litku samalla

nopeudella, joten V)% taytyy korvata (V)% )avzlla. Koska

nopeusjakauma on 1sotrooppinen, taytyy myos patea

(), = (%), +(9),, (%),

= (V) =34, = (), =), 8



YF Ch. 18-3

Molekyylien liike-energia

18.20

Talloin voima on

F =m(v; )avAg - %m(vz )av Ag
ja paine on
F 1 N
b= A3 (V2 )avv '

Molekyylisysteemin kokonaisliike-energia on nyt

Ky =N-Kg =N -%m(vz)av ,

missd K,, on yhden molekyylin keskiméérdinen
kineettinen energia.



YF Ch. 18-3 18.21

Lampotilan vaikutus

Paine voidaan nyt lausua muodossa
2 Kiy 2
p 3V P gt
Verrataan titd ideaalikaasun tilayhtdloon pV =nRT,

jolloin ndhdaan, etta

3
Ki ==nRT .
tr 9
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Yhden molekyylin litke-energia

Jos lausutaan 1deaalikaasuyhtdlossd  ainemaira

molekyylien lukumairana, niin saadaan

pVv :nRT:lRT:kNT :

N A
missd kK=R/N, =1, 381x107% J K™ on Boltzmannin
vakio.  Vastaavasti voidaan kirjoittaa molekyylin
keskiméaariinen liike-energia £:n avulla

Ky = NK,, :gnRT :gkNT

= K —§kT,

av



YF Ch. 18-3

Molekyylin nopeus

18.23

Keskimaaraista  kineettista  energilaa
molekyylin nopeus Vs on

K,y = KT =§m(v2)aIV -

vastaava
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Nopeusjakauma

Kineettisen molekyylimallin mukaan kaasumolekyy-
leilld e1 ole samaa nopeutta. Maaritelladn nopeuden
jakaumafunktio (distribution function) f(Vv), joka
kertoo, etti nopeusvililli v:stdi V+dV:hen olevien
molekyylien lukumaara on

dN =N f(v)dv .

Jakaumafunktio kertoo siis myos todenndkoisyyden,
ettd satunnaisesti valitun molekyylin nopeus on
kyseisella ~ valilla.  Jakaumafunktion = maksimia
vastaavassa kohdassa (eli df /dv = O) nopeuden arvoa
kutsutaan todennakoisimmaiksi nopeudeksi Vinp .
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Nopeusjakauma

18.25

f(v)

f(v)

0

(a)

Ul U2 UA

(b)
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YF Ch. 18-5 18.26

Keskimaarainen nopeus

Jos halutaan 10ytda molekyylien keskimaarainen
nopeus, taytyy se laskea integroimalla yl1 jakauman

_[de ijf vt (v
[dN j

Nopeuden nelion keskiarvo lasketaan vastaavasti kuin
keskiarvo integroimalla yli jakauman

(vz)av :Tvzf (v)dv

Vay
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Maxwell-Boltzmann -jakauma

Nopeuden nelion keskiarvon nelidjuurt on ns. rms-
nopeus

2
s =),
Molekyylien todellinen nopeusjakauma on nimeltdan
Maxwell-Boltzmann—jakauma. Se voidaan johtaa

tilastollisen mekaniikan avulla ja sen muoto on

mv?

m 3/2 _v
f(vV)=dz| —— | vie &
27tKT
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Karakteristiset nopeudet

Maxwell-Boltzmann—jakauman todennidkdisin nopeus

on
2kT
Vinp = i

keskimaardinen nopeus

8KT
T
ja rms-nopeus
2 /3kT
Vims = (V )av: m
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Molekyylin energia

18.29

Rms-nopeudesta laskettu molekyylin keskimiaridinen
energia on

1 - 1 (3kT) 3
Kav =§mVrmS :Zm(mjzsz 0

mikd on yhtipitdvda kineettisen molekyylimallin
kanssa.
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Ominaislampokapasiteetin laskeminen

Tarkastellaan seuraavaksi, kuinka ominaislampoka-
pasiteetti voidaan laskea teoreettisesti. Molaarinen
ominaislampokapasiteetti vakiotilavuudessa maaritel-

tiin
c, _1(dQ
_n(deV°

Ideaalikaasun molekyylimallin mukaan molekyyli-
systeemin liike-energia on

3
Ky ==nRT .
tr 9
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Lasku vakiotilavuudessa

18.31

Vakiotilavuudessa koko lampomaidrd dQ, joka
systeemiin tuodaan, siirtyy molekyylien kineettiseksi
energiaksi, joten

orl, Lot ] =2
dT A, \dT §, 2

jolloin ominaislampokapasiteetiksi saadaan yksinker-
taisesti

Cy zl(de :§R ~12,47 Jmolt K
n\dT jy 2
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Ekvipartitioteoreema

Kokeellisesti on havaittu, ettd tulos patee hyvin, jos
kaasumolekyyli koostuu yhdesta atomista, mutta el
pade, jos kaasumolekyyli koostuu useammasta
atomista. Useampiatomisilla kaasuilla energiaa voi
varastoitua myos molekyylin pyorimislitkkeeseen,
mutta kuinka paljon?

Ekvipartitioteoreeman  mukaan jokaista liikkeen
vapausastetta kohti varastoituu yhtd paljon energiaa.
Eli jos molekyylilla on pelkkdaa translaatioliiketta,
vapausasteita on kolme. Talloin yhta vapausastetta

kohden j34 energiamaara KT /2.
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Kaksiatomiset molekyylit

18.33

Kaksiatomisilla molekyyleilla on kaksi rotaatiova-
pausastetta (kolmannella olematon hitausmomentti),
joten ekvipartitioteoreeman mukaan kaksiatomisen
molekyylin ominaislampokapasiteetti on

Cy :ng20,79 Jmol* K,

Jos molekyylissd on useampia atomeja, niin rotaatio-
vapausasteita on kolme.
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Varahtelyvapausasteet

Lisdks1t kaksiatominen molekyyli “"-'\""//
voi viardhdelld. Tdamad tuo mole- AT
kyylille kaksi virihtelyvapaus- £
astetta, koska sekd virihtelylld on o
sekd liike- ettd potentiaalienergiaa. NIQ;/

(<) Vibraticmal matica

Copynight € Addison Wesley Longman, Inc.
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Lampotilariippuvuus

Huoneenlampotilassa

potilaa pienemmis- <

o0 X)) X ) L] ) 4R
sa  lampotiloissa.
TR/2

Useampiatomisilla -
molekyylellld  va- sz
rahtelyjen syntymi-
nen on helpompaa. ™

varahtelyvapausasteet

—

—

18.35

Translation

.l

ovat
“jaatyneet” (freeze out), koska molekyylin varahtely-
energia on kvanttimekaniikan mukaisesti kvantittunut.
My0s rotaatiovapausasteet jaatyvit, mutta huoneenlam-

e

Vibration

s . k.
)

Rotation

TRI2

SR/2

3R/2

Copyright © Addison Wesley Longman, Inc
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Kiteinen aine

Kiteisen aineen ominaislampokapasiteetti voidaan
paatella vastaavalla tavalla liikkeen vapausasteiden
kautta. Kiteisen aineen atomit voivat litkkua ainoastaan
varahdyslitkettd. Koska atomien vardhdysliikettad ei1
rajoiteta missadn dimensiossa, on vibraatiovapaus-
asteita 3-2=6, joten
ominaislampokapasiteetti on

Cy =3R~24,9Jmol* K™ .

Tama on sama tulos kuin
Dulongin ja Petit’n saanto.
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Kiteisen aineen varahtely

18.37

Myos kiteiselld aineella varahtelyvapausasteet jaatyvat
matalissa lampotiloissa. Esimerkiksi timantissa sidos
hiiliatomien valilla on hyvin voimakas, joten varahte-
lyyn luttyvien kvantittuneiden energiatasojen erotus on
suurt. Tastd syysta <

tlmantln lampo.kapaSI_ TRI2 - Dulong and Petit predic

tion

el . olead Aluminum_ e
teetti noudattaa Dulon- | I egrere-gre S““:[‘;'i‘ammd
gin ja Petit’n sdiantoa

vasta korkeissa 1ampo-
tiloissa (> 1000K).

T (K)



YF Ch. 18-6 18.38

Faasidiagrammit

Faasitransitioita voidaan kuvata ns. faasidiagrammilla
(phase diagram). Esimerkiksi p7-koordinaatistossa
kussakin paineessa on vain yksi lampotila, jossa kaksi
faasia ovat tasapainossa. Niama pisteet muodostavat
kadyran pT-koordinaatistoon. Kolmoispiste on ainoa

piste, jossa kolme olomuo- 7

: o @ b
toa on tasapainossa. Kritti- s | L
. o, . 0 | | Q
I I
nen piste (critical point) on E - 0
. : . 5 D cyisie .
piste, jota suuremmissa | ____"__ - ol i
.. | S 7 |
paineissa neste muuttuu | s
. . . i ~ T Ne® T (@)
kaasuksi tai pdinvastoin Y ol jr “
. . .. S I, ~point O ]
ilman faasitransitiota. o= | R | .
0 /A T

Copyright ® Addison Wesley Longman, Inc



YF Ch. 18-6

|ldeaalikaasun faasidiagrammi

18.39

Tilayhtdlo voidaan esittdd kolmiulotteisessa pVT-koordi-
naatistossa pintana. Faasitasapainoalueiden projektio p7-

tasoon antaa
edelldi mainitun
faasidiagrammin.
Projektio  voi-
daan tehdd myo0s
pV-tasoon.

Kuvassa
1deaalikaasun
faasidiagrammi.

Constant pressure

. Constant volume

I)
T, T, T,

7 A— AN\
S mmcnemeT 3 N
/

/

/

V
O I U M
E

. Constant temperature \ ANﬂ’EW
1B
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Reaalikaasun faasidiagrammi

Kuvassa reaalikaasun faasidiagrammi.

Solid
/ Solid-Liquid
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