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1 Molekulaarfutsika alused. Kehade soojuspaisumine.
Ideaalne gaas

1.1 Sissejuhatus. Soojusopetuse kaks erinevat kasitlusviisi
A. Molekulaarfiiiisika

Molekulaarfiiiisika — fitsika haru, mis uurib aine ehitust ja omadusi ldhtudes
aine molekulaarkineetilistest omadustest.

Lahtepunktid — iga keha koosneb suurest hulgast viga vaikestest osakestest
(molekulidest ja aatomitest). Iga aine molekulid on korraparatus, kaootilises
liikumises. Liikumise intensiivsus, mida iseloomustab osakeste kiirus, soltub
temperatuurist.

Teooria alused.

- Idee, et aine koosneb aatomitest, on parit vana-Kreekast Demokritoselt (460-
370 e.m.a.) (atomistliku ideed vt lahemalt nt. Vikipeediast). Katselised
toestused on antud teooria saanud 18.sajandi teisest poolest — 19.sajandil
saadud katseandmete tildistusest: kui kaks v0i enamat elementi moodustavad
uue aine, siis on nende massiproportsioonid alati samad. Naiteks — soola
moodustamisel on alati 23 osa naatriumit ning 35 osa kloori (NaCl). John
Dalton (1766-1844 inglise keemik ja fauisik ehk - loodusfilosoof) juhtis
tdhelepanu tosiasjale, et sellised massiproportsioonid oleksid voimalikud vaid
juhul, kui aine molekul moodustub aatomitest, mis on kindlate massidega.
Sellist massiproportsioonide kehtivust ei onnestunud seletada aine pidevuse
hupoteesiga.

- Browni lilkumine (avastatud Robert Browni (1773-1858, Soti botaanik) poolt
1827.a.) - mikroskoopilise ainettiki juhuslik liikumine. Algselt avastatu oli
oietolmuosakeste juhuslik litkkumine. Kuigi seda osakest loetakse
mikroskoopiliseks, on see aatomite ja molekulide mootmetega vorreldes
margatavalt suurem. Browni liikumise pohjus — aatomite v6i/ja molekulide
porked vastu osakest.

1905. a. kasitles Albert Einstein Browni liikumist teoreetilisest 1ahtepunktist
ja arvutas eksperimentaalsetele andmetele tuginedes aatomite ligikaudse
massi ja moéotmed. Aatomite ligikaudne 14bimoot: D ~10 °m .

Simulatsioon Browni liikumise kohta:
http:/ /www.phy.ntnu.edu.tw/ntnujava/index.php?topic=24.0

Molekulaarkineetilise teooria eesmdrk - seletada katsetes ilmnevaid ja
moodetavaid kehade omadusi (temperatuur, rohk, ruumala, tihedus) kui
molekulide summaarse moju tulemust. Kasutatakse statistilise meetodeid
(statistiline fuusika, statistiline termodiinaamika), milles kasutatakse suurusi
nagu keskmine kiirus, kontsentratsioon, molekulide keskmine kineetiline energia
jms.



B. Millega tegeleb termodiinaamika?

Termodinaamika  uurib kehade omadusi ning olekute muutumise
seaduspérasusi ldhtudes makroskoopilistest parameetritest (rohk, temperatuur
jne). Termodiinaamika pohiprintsiibid (pohiseadused) on suure hulga katseliste
faktide uldistus (termodtinaamika I, II printsiip, Gay-Lussaci, Boyle-Mariotte'i
seadus jt). Termodiinaamika on viinud tehniliste rakendusteni, nagu naiteks
aurumasin ja erinevad sisepolemismootorid.

Lahtekohad aine olekute muutuste uurimisele on erinevad, loppjareldused
langevad kokku — need kaks teooriat tdiendavad teineteist.

1.2 Aine atomaarne ehitus

Keemilise elemendi aatommass A niitab aatomi massi suhet -— !2C aatomi
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massi. Aatommassi tthik on I u.
1u:11—2m(12c:):1,6610‘27kg. (1.1)

1 ) ] .
Molekulmass M on aine molekuli massi suhe 1 2C aatomi massi. Kuivord

tegemist on TUhe massi suhtega teise massi, siis on molekulmass on
dimensioonita suurus.

Sellist aine hulka, mille mass kilogrammides on arvuliselt vordne tema
molekulmassiga, nimetatakse kilomooliks.

Molaarmassiks nimetatakse aine Uthe mooli massi grammides. Arvuliselt on
molekulmass ja molaarmass vordsed, kuid molekulmass on uhikuta suurus,
molaarmassi tthikuks on g/mol.

Iga aine kilomool sisaldab sama palju molekule, seda arvu nimetatakse
Avogadro arvuks

_ 6 1
N ,=6,02210° P (1.2)

Molekulide lineaarméétmete suurusjark on I A (ongstrém) = 107° m suurusjargus.
Vesiniku aatomi 14bimdodt on 10°m, aatomituuma 1adbimdodt on 10 m
suurusjargus.

Naide 1. Hindame vase aatomi mootmeid arvestades, et vase tihedus on 8900
kg/m°.

1.3 Temperatuur ja rohk. Nende mootmine

Temperatuur on fautsikaline suurus, mis iseloomustab aine osakeste keskmist
kineetilist energiat, ehk — osakeste keskmise kineetilise energia moot.

Temperatuur on keha siseenergia kvantitatiivne hinnang. Temperatuuri
mootmiseks saab kasutada erinevaid keha omadusi — néiteks keha ruumala
muutuse, elektritakistuse muutuse vms kaudu. Temperatuuri moéotmisel on
kasutusel erinevad skaalad.

Celsiuse skaala fikseeritud punktideks on valitud ja& sulamise temperatuur 0°C,



ning vee keemistemperatuur 100°C normaaldohurohu korral. Valides temperatuuri
mootmise viisiks néditeks keha paisumise, saame temperatuuri leida seosest

V-V,

=——100
Vi0—Vo

t , (1.3)

kus V, on keha ruumala temperatuuril 0°C, Vo on keha ruumala temperatuuril
100°C ning V keha ruumala temperatuuril t. Onnestunud keha, mida mé6tmiseks
kasutatakse, materjali valikul on seos keha ruumala suurenemise ja

temperatuuri vahel lineaarne ning tilaltoodud seos kehtib.

Temperatuuri mootmisel tuleb termomeeter viia soojuslikku tasakaalu kehaga
ning siis mé&érata mooddetav tunnus (fUtsikaline suurus). Temperatuuri
mootmisel on probleemiks see, et mootmise ajal toimub soojuse ulekanne
sUsteemist termomeetrile, seega — mootmise protseduur mojutab keha.

Termodutnaamika II printsiibi (vaatleme hiljem) jargi on loodud absoluutse
temperatuuri skaala. Mootiithik — 1 K (kelvin). Selle skaala jargi vastab 0 K nn
absoluutsele nullile, millest vaiksemaid temperatuure pole pohimotteliselt
voimalik saavutada. Absoluutse temperatuuri skaala ning Celsiuse skaala on
omavahel seotud jargmiselt:

T(K)=t(°C)+273,15°C). (1.4)

USA-s ja ka paljudes teistes riikides kasutatakse temperatuuri mootmiseks
Fahrenhaiti skaalat, mis on Celsiuse skaalaga seotud jargmiselt:

t(°C):g(t(°F)—32). (1.5)
Fahrenhaiti skaala 100 kraadi vastab ligikaudu keha normaaltemperatuurile

36,6°C.
USA-s kasutatakse tehnikas ka Rankine'i skaalat, mis on Kelvini skaalaga seotud
jargmiselt:

t(°R)=1,8T(K). (1.6)

1.3.1 Temperatuuri mootmise viisid ja vahendid

a) Toatemperatuuril ja sellele ldhedaste temperatuuride korral kasutatakse
tavaliselt vedelike soojuspaisumist. Kui vahemik, milles temperatuuri
mooddetakse, ei ole viga suur (‘suur' on suhteline moiste, soltub vedelikust, mida
kasutatakse), siis soltub keha ruumala temperatuurist lineaarselt. Sellist
piirkonda saabki kasutada mootmiseks.

b) Takistustermomeetrid tuginevad sellele, et juhtide elektritakistus soltub
(mingis piirkonnas) temperatuurist lineaarselt:

R=R (1+x(t—t,)). (1.7)
Selliselt voib temperatuure moota vahemikus -261 .. 1000°C.

c) Pooljuhtide elektrijuhtivusel tuginevad termomeetrid. Mitmete pooljuhtide
elektrijuhtivus suureneb temperatuuri tousul temperatuuri kasvuga lineaarselt
(st takistus vaheneb lineaarselt). Vt joonis 1.
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Joonis 1. Rani pn-siirdel péhinevate dioodide tuupilised @rsdltuvused temperatuurist.

d) Gaastermomeetrid. Kasutatakse asjaolu, et gaasi rohk p kasvab temperatuuri
kasvamisel lineaarselt temperatuuri tousuga.

e) Termoelemendid ehk termopaarid — moddavad temperatuuri erinevustest
pohjustatud elektromotoorjoudu (pinget) erinevate metallide vahel.

Tegemist on jargmise efektiga — teatavate metallide puhul, kui kahest erinevast
metallist (voi metallisulamist) juhtmete thenduskohad on erineva temperatuuriga
keskkondades, siis tekitatakse vooluahelas elektromotoorjoud ning ahelas
elektrivool, mille tugevus on soltuvuses temperatuuride vahest (vt joonis 2a).
Joonisel 2b on kujutatud erinevate metallisulamite korral elektromotoorjou
soltuvus temperatuuride vahest. Type E - kromelli (90%Ni-10%Cr) ja
konstantaani (55%Cu-45%Ni) termopaar, Type J — raud-konstantaan, Type T -
vask-konstantaan, Type M — NiMo - NiCo sulam, Type K - kromell-alumell
(95%Ni-2%Mn-2%Al1-1%Si) — tks enamlevinud ning vaga laia temperatuuride-
vahemikuga termopaare.
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Joonis 2. a) Termopaari pohimotteskeem. Kahe metalli(sulami) tthenduspunktid
on erinevate temperatuuridega keskkondades. b) Monede tuupiliste
termopaaride elektromotoorjou soltuvus tUhenduspunktide temperatuuride
vahest.

f) Optilised puromeetrid - arvestavad keha heleduse (kiirgusvoime) ja
temperatuuri vahelist seost. Kasutatakse kui t>600°C.
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g) Paramagnetiliste soolade magnetilised omadused: -273..-270°C.

1.3.2. Rohk ja rohu mootmine
Mehaanikas on rohk méadratud kui pinnale mojuva jou F ja selle pinna pindala S
suhe: p:% . Radkides gaasis voi vedelikus mingis punktis mojuvast rohust, siis

selline definitsioon enam héasti ei sobi (punkti pindala on 0). Seega peaks
defineerima rohu jargmise seose abil:

F

=lim —. )
P s-0 S (1.8)
Kasutatakse jargmisi rohutithikuid:
N
1Pa:1F, (1.9)
1bar=1C°Pa , (1.10)
1Torr=1mmHc~1,3:mbai . (1.11)

Normaaléhurdhk on 1,01%10° Pa=76CmmHg

Rohu mootmise korral moodetakse tihti rohkude erinevust (mitte absoluutset
rohku). Sel puhul saab kasutada vedelikusammaste korguste erinevust.
Elektrooniliste andurite korral saab mootmiseks kasutada néiteks piesoelektrilist
efekti — kristallile mojuv joud tekitab elektromotoorjou, mis on vordeline mojuva
jouga. Samuti saab kasutada efekti, et pooljuhist 1dbi mineva voolu tugevus
muutub, kui pooljuhtkristallile avaldada rohku.

1.4 Kehade soojuspaisumine
A Soojuspaisumine

Enamik aineid paisub temperatuuri toustes, sest nende aatomite ja molekulide
vahelised keskmised kaugused suurenevad. Tuleb maérkida, et tahkiste ja
vedelike ning gaaside soojuslik paisumine on erinevad. Kui vedelikel ja tahkistel
on igal fikseeritud temperatuuril kindel ruumala ning temperatuuri toustes
ruumala suureneb, siis gaasil kindel ruumala puudub - gaas votab enda alla
kogu voimaliku vaba ruumi. Seetottu késitleme siinkohal vedelike ja gaaside
soojuspaisumist.

Vaatame lihtsuse mottes kahest aatomist koosnevat sUsteemi, kus aatomite
keskpunktide vaheline kaugus temperatuuril O K on 7, Joonisel 3 on toodud
sellise kahest aatomituumast koosneva suUsteemi potentsiaalse energia kover
soltuvana tuumade vahelisest kaugusest. Selline suUsteem Uritab votta
minimaalsema potentsiaalse energiaga olekut, st olekut, mille korral tuumade
vaheline kaugus on r, Kui slisteemile anda juurde energiat (temperatuuri tous
tdhendab kineetilise energia suurenemist), siis voib tuumade vaheline kaugus
muutuda — sellises piires nagu seda lubab potentsiaalse energia kover — néiteks
energia Ei,, korral hakkab stisteem vonkuma sellistes piires nagu energiatase
Erogu selle maarab. Kui suUsteemile anda juurde vaga palju energiat, siis
tuumadest koosnev susteem laguneb. Tanu asjaolule, et potentsiaalse energia
auk on ebastimmeetriline, nihkub tuumade keskmine kaugus temperatuuri



tousul (ning energia suurenemisel) r,-st suuremaks. Kui ntiid on tegemist
kehaga, mis koosneb viga paljudest aatomitest, siis suurenevad temperatuuri
tousul koigi aatomite vahelised keskmised kaugused ning seega ka keha pikkus.

E

Joonis 3. Kahe aatomi vahelise potentsiaalse energia s6ltuvus aatomite vahelisest
kaugusest.

Eksperimentidest on teada, et keha pikkus [ on temperatuuri kasvuga
AT=T-T, seotud jargmiselt:

I=l,(1+aAT), (1.12)
ehk [—l,=Al=al AT | (1.13)
kus (I on lineaarmd6tmete  soojuspaisumistegur (ehk ka  soojuse

lineaarpaisumistegur) ehk lihtsalt soojuspaisumistegur ning |, on keha pikkus
temperatuuril T, . Keha suhteline pikenemine on sel juhul

Al
—=aAT | (1.14)

lo

Leiame ka seose pindala suhtelise suurenemise jaoks. Lihtsuse mottes eeldame,
et pinnaks on ruut, mille kulje pikkus temperatuuril T, on l,. Temperatuuril T on
kulje pikkus L Pindala suhteline pikenemine on seega

AS S-Sy IP=15 15+2I,Al+(AlP—I5

S e 12
(vt ka joonis 4 selgituseks). Kuivérd (Al )< 2l,Al , siis vdime votta (Al)?~0 .
Saame

AS _2lAl_2A1_
S lo

Jarelikult on soojuse pindpaisumistegur kaks korda suurem
lineaarpaisumistegurist. Analoogiliselt voib né&idata, et keha ruumala suhteline
suurenemine keha soojenemisel on

AV
Voo SeAT (1.16)

0

20AT . (1.15)



lo Al

h 4

Joonis 4. Keha pindala suurenemine soojenemisel.

B Soojuspaisumise seos mehaaniliste pingetega

Mehaanikast on teada Hooke'i seadus: kehale mo6juv joud ja keha deformatsioon
(pikenemine voi lthenemine) on vordelised:

F=kAl , (1.17)

kus F on kehale mojuv joud, Al on keha deformatsioon ning k on keha jaikus.
Samas, mehaanikast on teada ka asjaolu, et keha jadikus soltub keha pikkusest
l,, keha ristloikepindalast S ning elastsusmoodulist ehk Youngi moodulist E:

_ES

o

k (1.18)

Kui keha pikkus ja ristloikepindala (moddetud mojuva jouga risti) iseloomustavad
fuusikalisi mootmeid, siis Youngi moodul iseloomustab vaid keha materjali.

Arvestades nuud vordusi (1.14), (1.17), (1.18), voime kirjutada

F:kAI:E-S-?—I:E-S-aAT , (1.19)

0
Seega oleme saanud jargmise tulemuse: keha soojuspaisumisest tingitud

pikenemine avaldab teda Umbritsetavatele kehadele joudu, mille saame leida
seose (1.14) abil.

1.5 Vee anomaalsed omadused

Erinevalt teistest ainetest on vee tihedus tahkes olekus (ehk jaa tihedus) vaiksem
kui vedelas olekus. Jdi ja vee tihedused on vastavalt 900 kg/m® ning 1000
kg/m®. Analoogiliselt tahkete kehade soojuspaisumisega paisuvad ka vedelikud
moningal mé&aral. Joonisel 5 on toodud vee tiheduse soltuvus temperatuuris.
Nagu néha, on vee tihedus suurim temperatuuril 4°C. Seega, kui veekogu hakkab
jahtuma, siis soojem vesi on pinnal kuni hetkeni, mil veetemperatuur veekogu
pohjas saavutab 4°C. Edasisel jahtumisel langeb ka veekogu pinnal temperatuur
kuni 4°C-ni ning seejarel allapoole 4°C. St, vorreldes algse olukorraga, mil pohjas
oli kulmem vesi, on nududd pohjas soojem vesi (vOrreldes vee
pinnatemperatuuriga).



Kui vesi hakkab ntud kiilmuma, siis algab ka kiilmumine pealt, ning kuivord jaa
tihedus on vaiksem kui veel, jdab jda vee pinnale, takistades sedasi veekogu
edasist kiiret jahtumist. Vee selline kditumine temperatuuri muutustel on
voimaldanud elu arengut piirkondades, kus vesi ktilmub.

1.0050
1.0000 e
0.9950

0.9900

p (kg/m3)

0.9850

0.9800
0 2 4 6 8 10 12 14 16

t(°C)
Joonis 5. Vee tiheduse so6ltuvus temperatuurist.

10



2 Siisteemi olek. Termodiinaamika I seadus

2.1. Siisteemi olek. Protsess. Tasakaaluline protsess.

Kehade susteemi ehk slsteemina kéasitlema vaadeldavate kehade kogumit,
vedelik ja aur on antud juhul erijuhud.

Stusteemi olekut iseloomustavad temperatuur, rohk, ruumala, tihedus jms
parameetrid. Iga suUsteem voOib olla erinevates olekutes, mille korral on
parameetrite vaartused erinevad. Neid parameetreid, mis olekutes voivad
muutuvad, nimetatakse olekuparameetriteks. Olekuparameetrid voivad olla koigis
ststeemi osades Uhesugused, kuid ei pruugi. Néditeks temperatuur toas voi gaasi
rohk voivad ruumi erinevates osades olla erinevad. Naiteks jaast ja veest ja
veeaurust koosnevas 0°C juures olevas suUsteemis on tihedused ning rohud
erinevad sUsteemi erinevates osades.

Siisteemi tasakaaluolekuks nimetatakse sellist olekut, mille puhul ststeemi
koigil parameetritel on kindlad vaartused, mis muutumatute vdlistingimuste
korral ptuisivad muutumatutena kuitahes kaua.

Kui parameetrid voi tiks neist on sUsteemi erinevates osades erinev, siis
nimetatakse susteemi olekut mittetasakaaluolekuks. Kui selline susteem
ulejadnud kehadest (ehk valiskeskkonnast) isoleerida, siis saavutavad susteemi
parameetrid koikjal Uhesuguse vaartuse, st - slUsteem ldheb le
tasakaaluolekusse.

Tasakaaluolekut saab  kujutada punktina pV-, pT, TV-graafikutel,
mittetasakaaluolekuid selliselt graafikul kujutada ei saa.

Protsess — sUsteemi Uleminek Utihest olekust teise, on seotud tasakaaluolekute
rikkumistega, st - minnes Uule tuhest olekust teise labib suUsteem rea
mittetasakaaluolekuid. Kui protsess on nd lopmata aeglane, siis voib seda
vaadata kui jarjestikuliste tasakaaluolekute rida. Sellist protsessi, mis toimub nii
aeglaselt, et susteemi koigis osades jouavad parameetrid igal ajamomendil
vordsustuda, nimetatakse tasakaaluliseks protsessiks. Tasakaaluline protsess on
tegelikult abstraktsioon.

Antud kursuse raames késitletav teooria on rangelt vottes rakendatav ainult
tasakaaluliste protsesside korral.

Termodiinaamika nullis printsiip: Kui kaks keha on soojuslikus tasakaalus
kolmandaga, siis on nad tasakaalus ka omavahel.

Stusteemi siseenergia U saame, kui lahutame ststeemi koguenergiast keha kui
terviku kineetilise energia ja potentsiaalse energia valisjoudude valjas.
Siseenergia soltub molekulide kaootilise liikumise kineetilisest energiast,
molekulide vahelisest potentsiaalsest energiast ning molekulidesisesest energiast.

Liitsisteemi siseenergia on alamsuUsteemide siseenergiate summa pluss
alamsusteemide vastastikune potentsiaalne energia:

U= U+E, . (2.1)
E, on sisuliselt kahe keha pinnal olevate molekulide vastastikune potentsiaalne

energia.
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Stusteemi siseenergia on olekufunktsioon — ta soltub vaid olekuparameetritest
ning mitte sellest, kuidas stisteem on antud olekusse joudnud. Seega, siseenergia
muutus susteemi Uleminekul tihest olekust teise on vaid nende kahe oleku
siseenergiate vahe:

AU=U,-U, | (2.2)

kus U. on suUsteemi siseenergia loppolekus ning U; suUsteemi siseenergia
algolekus.

2.2. Termodiinaamika I printsiip.

Stusteemi siseenergia voib muutuda peamiselt kahe protsessi arvel — kehale
rakendatud t66 A voi kehale véaljastpoolt antud soojushulga AQ tottu. T6o
tegemine on alati seotud suisteemi mojutavate valiskehade Uiimberpaiknemisega.
Naiteks gaasi kokkusurumisel teevad valiskeskkonna kehad t66d A'. Gaas teeb
sellisel juhul t66d A=-A'

Soojusenergia lUlekandumine toimub kas molekulide porgete (mikroskoopilised
protsessid) tagajérjel voi soojuskiirguse abil.

Seega AU=U,-U,=AQ+A" /seega AQ=AU-A"=AU+A .

Termodiinaamika I printsiip: Susteemile antud soojushulk ldheb susteemi
siseenergia kasvuks ning t60 tegemiseks suisteemi valisjoudude vastu (ehk -
ststeemi poolt tehtavaks t66ks).

5Q=dU+5A | (2.3)

kus 8Q on nn elementaarsoojushulk (soojushulga vaga vaike muutus), dU on
sisenergia viike muutus ning &A on susteemi poolt tehtud t66 vaike muutus.

Termodtnaamika I printsiipi voib nimetada ka energia jdavuse printsiibiks.
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3. Gaasid.

3.1 Ideaalse gaasi olekuvorrand

Anname esmalt ideaalse gaasi moiste — ideaalne gaas on gaas, mille osakesed ei
ole omavahel mingis vastastikmojus ning nende mootmed voib jatta arvestamata.

Ideaalne gaas on idealisatsioon — Ukski reaalne gaas ei vasta ideaalse gaasi
ulaltoodud definitsioonile, kuid samas — védga paljudel juhtudel voib ka reaalseid
gaase késitleda n6 ideaalsetena.

Kui gaas (voi ka mingi muu keha voi stisteem) on tasakaalulises olekus, siis voib
keha olekut kirjeldada makroskoopiliste olekuparameetritega (rohk, tihedus,
temperatuur, siseenergia, entroopia). Iga gaasihulga oleku madramiseks piisab
kolmest parameetrist — rohk, ruumala ja temperatuur. Need 3 parameetrit on
omavahel seotud teatava seaduspédraga, mille tuldisel kujul voib kirjutada
jargmiselt: f(p,V,T)=0 .

Olekuvorrandiks nimetatakse avaldist, mis maarab Aara seose nende
parameetrite vahel (etteantud gaasikoguse korral).

Empiiriliselt ehk katseliselt on tehtud juba 17.-18. sajandil kindlaks jargmised
seaduspéarasused.

Boyle-Mariotte'i seadus: Konstantsel temperatuuril on etteantud gaasikoguse
rohk pdérdvordeline tema ruumalaga:

pN% ehk pV=p,V,=p,V,=cons . (3.1)

Boyle-Mariotte'i seadus kirjeldab nn isotermilist protsessi. Naited isotermiliste
protsesside graafikutest ehk isotermidest erinevates teljestikes on toodud joonisel
6 (a-c).

p & F T &

I

¥

-

T v

g b oy
Joonis 6. Isotermilise protsessi graafikud erinevates teljestikes. T,<T, . Nooled
graafikutel a, b ja ¢ nditavad protsessi kulgemise suunda — rohk kahaneb ning
ruumala suureneb.

Charles'i seadus: Konstantsel rohul on etteantud gaasikoguse ruumala
vordeline tema temperatuuriga:

\%
v =const . (3.2)

V~T ===t
ehk T=1"=1
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Ulalnimetatud seadus kirjeldab isobaarilist protsessi. Naited isobaaridest ehk
isobaariliste protsesside graafikutest on toodud joonisel 7 (a-c).

~ Fy Y
2 o Vv
§)
F ) Fa >
|- |
F) " P " £
> > >
5 v b T C T

Joonis 7. Isobaarid erinevates teljestikes.

Gay-Lussac'i seadus: Jaaval ruumalal on etteantud gaasikoguse rohk vordeline
gaasi temperatuuriga:
p_P._Py_
~ —=—=—-=const .
p~T ehk ToT,OT, (3.3)
Ulalnimetatud seadus kirjeldab isokoorilist protsessi. Isokooride ehk
samaruumalakoverate graafikud on toodud joonisel 8 (a-c).

F 9 r r 9
o o v

Joonis 8. Isokoorid (isohoorid) erinevates teljestikes.

Antud alapunkti alguses toodud ideaalse gaasi méadratlusest erineva voime anda
selliselt: gaasid, mis kaituvad etteantud protsessis vastavalt seostele (3.1)-(3.3),
voib kasitleda ideaalsete gaasidena.

Alljargnevalt uurime, millest tuleneb seos (3.2). Eksperimendist on teada, et
temperatuuri tousul At vorra on gaasi ruumala suurenenud:

V=V, (1+xAt) | (3.4)

kus V, on etteantud gaasikoguse ruumala temperatuuril T=0°C ning « on
konstant. Katsed néitavad, et soltumata gaasi rohust l6ikuvad koik graafikud V(t)

punktis, kus t=-273,1°°C (vt joonis 9). Vottes At:(T—%) , saame vordusest

(3.4) seose V=V, aT | st konstantsel rohul on etteantud gaasikoguse ruumala
vordeline tema temperatuuriga. Ulaltoodud seletusest tuleneb ka absoluutne
temperatuuri skaala, mis tugineb gaaside paisumisel.
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‘1\\\

4 ’ _,-_/
T

273,15 t

Joonis 9. Keha ruumala suurenemine temperatuuri tousul. Koikide kehade
ruumala-temperatuuri soltuvust kirjeldavad sirged loikuvad tihes punktis.

Leiame uldisema seose isoprotsesside uldistuseks. Selleks vaatleme protsessi,
mis koosneb kahest osast — esimene osa on isotermiline paisumine olekust
parameetritega (P;,V;,T;) olekusse (p',V,,T;) ning teine osa on isohooriline
protsess — tileminek olekust (p',V,,T,) olekusse (P,,V,,T,) (vt joonist 10).
Esimese protsessi kohta kehtib vordus:

pV,=p'V, , (3.5)
) ) p'_ P
teise protsessi kohta —_—=— . (3.6)
T, T,
p
(P V. Ty
(P2, V., T,)
fptivai T
v

Joonis 10. Uldine protsess — alguses toimub isotermiline paisumine, seejirel
isohooriline protsess (soojenemine).

Avaldades seosest (3.5) p' ning asendades selle seosesse (3.6), saame jargmise
vorduse:

Vi PV,
——=—+=const . )
T, T, (3.7)
Katseliselt on leitud, et tihe mooli korral on antud konstandi vaartus
J
R:8’314m0I-K Arvestades, et etteantud massiga m ja molaarmassiga M

) m . . , .
moolide arv on Z:V , saame suvalise gaasikoguse kohta ideaalse gaasi

olekuvorrandi ehk Mendelejev-Clapeyroni vorrandi:
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pV_m
T M

Antud vorrand on saadud katseliste seaduspérasuste tldistamisel.

R . (3.8)

Naide ideaalse gaasi omaduste wuurimise kohta (meedialabor):
https://phet.colorado.edu/en/simulation/gas-properties

3.2. Gaaside kineetilise teooria pohialused
A Gaaside kineetilise teooria pohipostulaadid.

Gaaside kineetilise teooria pohivorrandite tuletamisel l&dhtutakse jargmistest
postulaatidest:

1) Molekulidevahelised kaugused on palju suuremad molekulide
lineaarmootmetest (lAbimoodust).

2) Gaasisuisteemi osakesed alluvad mehaanika seaduspérasustele.

3) Molekulid liiguvad kaootiliselt. Et neid on palju, siis liiguvad molekulid igas
suunas vordse toendosusega. Molekulide kiirused muutuvad vaid porgetel.
Gaasi kui terviku masskese on paigal.

4) Molekulide porked anuma seintega ning omavahel on absoluutselt elastsed.

5) Porgete vahel ei mojuta molekule mingid joud, nende liikumine on tihtlane.
Porgeteks kulunud aeg on tiihiselt viike vorreldes porgetevahelise ajaga.

Gaasides on molekulide vahelised kaugused suurusjargus 4010 *°m . Kuivord
molekulide 14biméét on 1-3 A (1 A = 107 m), siis on esimene postulaat
rahuldatud.

B Ideaalse gaasi rohk

Tuletame seose ideaalse gaasi rohu m&aramiseks mikroparameetritest (osakeste
keskmine kiirus, Uhe osakese mass, osakeste kontsentratsioon jms) ning
mehaanika seadusparasustest ldhtudes. Lihtsuse mottes eeldame, et anumaks,
milles gaas paikneb, on kuup kuljepikkusega [ (vt joonis 11). Olgu molekuli mass
m, ning (keskmine) kiirus v. Leiame gaasi poolt seinale avaldatava rohu. Kuivord
ruumisuunad on samavdarsed (ning molekulid liiguvad koigis suundades vordse
toendosusega), voime valida suvalise seina. Olgu seinaks, millele avaldatavat
rohu uurime, x-teljega risti olev sein.

&7

L 4

Joonis 11. Molekul liikumas kuubis ning avaldamas selle seintele rohku.

16



Gaasi poolt seinale avaldatav rohk on

p=" (3.9)

kus S=I|? on ktlje pindala ning F, on x-telje sihis liikuvate molekulide poolt
seinale avaldatav joud. Jou leiame Newtoni II seadusest:
A(myv,) myAv,  2myv,
At At At

. (3.10)

kus arvestasime, et absoluutselt elastsel porke korral muutub keha kiirus
suunalt algsega vastassuunaliselt ning jdadb suuruse poolest algsega vordseks, st

AV =V, =V, =V, —(=V, )=2V, =2V, |
Ajavahemik At on aeg molekuli kahe porke vahel vastu sama seina, selleks on

21
aeg, mis kulub kahekordse seinapikkuse labimiseks, st At:\/— . Seega oleme

X

saanud tithe molekuli poolt avaldatava jou jaoks avaldise

2
£ _Movi (3.11)

<
Olgu molekulide arv N, siis koigi molekulide poolt avaldatav joud on

F =0 VA Vo VA VA (3.12)

<

Molekulide x-telje suunaliste kiiruste ruutude keskmine ehk (x-telje suunaline)
ruutkeskmine kiirus on

>V
2_ =1 X (3.13)
X N
Seega, koigi molekulide poolt x-teljega risti asuvale seinale avaldatav joud on
szlm
kiirused vordsed, st \/_i=\7§:\7§ ,
kirjutada

N\7§ . Teisalt, arvestame, et koikides suundades on ruutkeskmised

siis et v2:v§+v§+v§:3vf voime jou jaoks

1 —
F=smiN . (3.14)
Arvestades, et gaasi kontsentratsioon

=y (3.15)

ning gaasihulga kogumass M=mM,N | siis voime seostest (3.9) ja (3.14) kirjutada
gaasi rohu jargmistel kujudel:

p:%nm)\? , (3.16)
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1 - 1
:§pVZE§er2k . (317)

Kuigi seoste (3.16) ja (3.17) tuletamisel on kasutatud lihtsustavaid eeldusi, voib
nédidata, et tdpsete arvutuste korral saab tilaltoodutega samad tulemused.

Arvestades ideaalse gaasi olekuvorrandit ning seost p=m/V | saame seosest

(3.17)
, _[3RT
rk M :

3.3 Temperatuur ja siseenergia
A Ideaalse gaasi siseenergia seos temperatuuriga

Leiame nuud seosed temperatuuri, osakeste kineetilise energia ja gaasi
siseenergia jaoks. Ldhtume seostest (3.15) ning (3.16):

2
_ANmY (3.18)
Y

Viime antud avaldises ruumala vasakule poolele ning korrutame ja jagame
parema poole 14bi 2-ga:

2
2 MV _2.,-_2
—EN2_ < =£ , 3.19
pVv 3 N 5 —3 N € 3 Ex ( )
kus &, on osakeste keskmine kineetiline energia ning E; on gaasi koigi osakeste

kogu kineetiline energia. Arvestades vorduse (3.18) jaoks Mendelejev-Clapeyroni

m
vorrandit (3.8) ning et N=—N, | siis

M
_Mpr2m g
pVv= M RT—3 M NAE . (3.20)
Siit saame osakeste keskmise kineetilise energia jaoks avaldise
__3R__3
Ek_EN_AT_EkT ' (321)

kus k=1,38 1023% on Boltzmanni konstant.

Kuivord ideaalse gaasi korral tema osakeste vahelise vastastikmoju voib jatta
arvestamata, st ka osakeste vahelise vastastikmoju potentsiaalne energia on null,
siis on ideaalse gaasi siseenergia vordne tema koigi osakeste kineetiliste energiate
summaga:

U:Ngk:%kNT:%z RT, (3.22)

kus z on gaasi moolide arv.
B Energia jaotus vabadusastmete jargi

Alapunktis A leidsime ideaalse gaasi osakese keskmine kineetiline energia (3.21)
ja gaasi temperatuuri vahelise seose. Seos (3.21) kehtib tegelikult gaaside korral,
mille molekulid koosnevad tUhest aatomist. LAhem analtiis néitab, et iga

18



voimaliku ruumisuuna kohta, mille sihis osake saab liikuda, tuleb kineetiline

1 . .. . - - .
energia EkT . Kui vaatleme 1-aatomilise osakese liikumist 3-mootmelises
ruumis, siis on voimalikke vabadusastmeid =3 - st 3 voimalikku

(kulg)liikumissihti. Kui tegemist on 2-aatomilise molekuliga, siis lisaks
kulgliikumise kolmele vabadusastmele tuleb arvestada molekuli voéimaliku
poorlemisega. Kaheaatomiline molekul saab pédrelda kahes erinevas
poorlemistasandis, seega on pododrdliikumise vabadusastmeid 2 ning
vabadusastmeid kokku (kulgliikumine + pd6rdliikumine) on i=5. Kui molekulis on
kolm vo6i rohkem aatomit, siis on voimalikke po6ordliikumise tasandeid (ning
poordliikumise vabadusastmeid) kolm ning vabadusastmeid kokku i=6.

Seega, uldjuhul avaldub ideaalse gaasi osakese keskmine kineetiline energia
temperatuuri abil seosega

i
E—ZkT , (3.23)

kus i on molekuli vabadusastmete arv. Samuti muutub siis ka gaasi siseenergia
avaldis:

UZIEZ RT . (3.24)

Kui gaasi temperatuur on toatemperatuurist mérgatavalt korgem, tuleks lisaks
kulg- ja poordliikumise vabadusastmetele arvestada ka vonkliikumise
vabadusastmeid - aatomid molekulis hakkavad tksteise suhtes vonkuma.

C Gaaside segu rohk

Vordustest (3.16) ja (3.21) on lihtne tuletada, et ideaalse gaasi rohk ja gaasi
temperatuur on omavahel seotud jargmiselt:

p=nkT, (3.25)

kus n on gaasi kontsentratsioon. Oletame, et gaas koosneb erinevat liiki gaaside
segust, sel juhul on gaasi kogurohk erinevate gaaside osarohkude (ehk
partsiaalrohkude) summa:

p=p,+ Pt Pyt+...=N KT +N,KT+n KT +... | (3.26)

kus n;, no,, .. on erinevat liiki gaaside kontsentratsioonid. Seost (3.26)
nimetatakse ka Daltoni seaduseks.

3.4 Siseenergia ja soojusmahtuvus

Keha soojusmahtuvuseks C.,n. nimetatakse suurust, mis vordub soojushulgaga,
mis tuleb kehale anda, et tosta tema temperatuur tihe kraadi vorra.

Olgu temperatuuri tostmiseks dT vorra vajalik soojushulk dQ. Siis on keha
soojusmahtuvus vastavalt definitsioonile:

_dQ
Caine_ dT . (327)

Soojusmahtuvuse mootiuhiks SI-s on J/K.

Aine moolsoojuseks C  nimetatakse Uhe mooli aine soojusmahtust, st -
moolsoojus on vordne soojushulgaga, mis kulub tthe mooli aine temperatuuri
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tostmiseks 1 kraadi vorra.
Cy J
C=—fe_=-—_) | 3.28
Z (mol-K) ( )

Aine erisoojuseks nimetatakse soojushulka, mis on vajalik aine massithiku
temperatuuri tostmiseks 1 kraadi vorra.

C:£:Ckeha( \]

—). 3.29

M m K~kg) ( )
Gaasi soojusmahtuvus soOltub sellest, millise protsessi kaigus gaasi
soojendatakse.  Edaspidi, antud peatiikis vaatleme ideaalse gaasi

soojusmahtuvusi ning moolsoojusi. Uurime ldhemalt moolsoojust jddva ruumala
ning jadva rohu korral.

A Moolsoojus jaava ruumala korral

Olgu meil tegemist ideaalse gaasiga ning aine hulk z = 1 mool. Leiame siis
ideaalse gaasi moolsoojuse jdadva ruumala korral Cy. Ldhtume termodtinaamika I
seadusest:

dQ=6 Q=dU +dA. (3.30)
Kuivord gaasi t66 (vaga vaike t60) lopmata vaiksesel paisumisel dA=p-dV ning
et V=const, siis dV = 0. Seega on gaasi t60 null ning gaasile antud
(elementaar)soojushulk on dQ = dU. Teisalt, vastavalt seosele (3.24) on
U=5RT . Jarelikult

dQ du i dT _ i
C,=gI—| =s|— | == R—=—R.
v (dT)V (dT)V >N dT 2 (3.31)

Arvestades seoseid (3.27) ja (3.29), avaldub z mooli gaasi soojusmahtuvus jaaval
ruumalal jargmiselt:

i
Caine\,ZEZ R (332)

ning erisoojus jaaval ruumalal:
iR

Cy oM (3.33)
Uhe mooli ideaalse gaasi siseenergia voime seega kirjutada
u,=C,T . (3.34)

B Moolsoojus jaava rohu korral

Eeldame taas, et tegemist on 1 mooli ideaalse gaasiga ning lahtume
termodtinaamika I seadusest, mille kirjutame kujul

dQ=dU +dA=dU+ pdV . (3.395)
Arvestame seost (3.34), siis saame
_(dQ) _du, d . _d AV, dv
cp_(dT)p_ dT+dT(pv)—dT(CVT)+pdT_cV+pdT. (3.36)
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. - . dv . . .
Viimase vorduse paremal poolel oleva tuletise o7 leiame Mendelejev-Clapeyroni

vorrandist:

v=R71 , siit saame dv_R ning kokkuvottes
p dT p
Cp:CV—i-R:%R . (3.37)

Ideaalse gaasi protsesside uurimisel on oluline gaasi moolsoojuste suhe, mida
tahistatakse

C, i+2
= (3.38)

y:
3.5 Adiabaatiline ja poliitroopne protsess
A Ideaalse gaasi adiabaadi vorrand

Adiabaatiliseks protsessiks nimetatakse protsessi, mille korral vaadeldava
ststeemi ja valiskeskkonna vaheline soojusvahetus puudub, st dQ =0.

Leiame adiabaatilist protsessi kirjeldava vorrandi (analoogiliselt teiste
isoprotsesside vorranditega (3.1), (3.2) ja (3.3)). Ldhtume termodtinaamika I
seadusest ning arvestame, et dQ = 0. Siis voime kirjutada

dQ=0=dU+dA=zC,dT+ pdV. (3.39)

T
Ideaalse gaasi olekuvorrandist avaldame rohu pP=z RV ning asendame selle

vordusesse (3.39):
dv _

Jagame saadud vorrandi molemaid poole zT-ga ning integreerime:
dT dVv _ _
CVIT+RIV—CVInT+RInV—A , (3.41)
. .. R_Cp—Cy _ ..
kus A on integreerimiskonstant. Arvestame, et cC.. C =y—1 , siis saame
\% \%

vordusest (3.41)

adiabaatilise protsessi vorrandi:

TVY '=cons . (3.42)
Kasutades ideaalse gaasi olekuvorrandit, voib antud seose anda ka teisel kujul:
pV?>=const (3.43)

Vordust (3.43) nimetatakse Poissoni vérrandiks. Joonisel 9 on toodud ideaalse
gaasi adiabaat ehk adiabaatilist protsessi kirjeldav graafik vordluses tema
isotermiga.

B Poliitroopsed protsessid.

Poluitroopse protsessi vorrandi saame adiabaatilise protsessi vorrandist tildjuhul,

21



asendades y=n, kus n voib votta suvalisi vaartusi. Reaalselt toimuvad
protsessid ongi pigem pollitroopsed protsessid — ei ole voimalik saavutada
ideaaljuhtumit, mil gaasi soojusvahetus véliskeskkonnaga puudub, ka teised
isoprotsessid on ikkagi erijuhtumid. Seega voime politroopse protsessi vorrandi
kirjutada kujul

pV"=cons . (3.44)

Naitame, et teatavate n vaartuste korral tulenevad pollitroopse protsessi
vorrandist ka koigi isoprotsesside vorrandid.

1) n =y. Adiabaatiline protsess.
2) n = 1. Isotermiline protsess.
3) n = 0. Vérrandist (3.44) tuleneb, et p,Vi=p,V, , st P;=pP,=CONS , st

tegemist on isobaarilise protsessiga.

1 1
4) n = . Votame vorrandist (3.44) n-nda juure: pE\/l: pgv2 . Et %—>O )

siis sellest tuleneb, et V,=V,=cons | seega on tegemist isohoorilise
protsessiga.

3.6 Ideaalse gaasi too erinevates protsessides.
Ideaalse gaasi t66 valemi tuletamisel ldhtume nn elementaart6é valemist:
dA=pdV, st
A:fii; pdV , (3.45)
kus (1) ja (2) tadhistavad vastavalt alg- ja loppolekuid (tdpsemalt — nendele
olekutele vastavaid parameetrite vaartusi) .
1. Isohooriline protsess
Isohoorilise protsessi korral V = const, st dV = 0, seega ka A = 0.
2. Isobaariline protsess.

p = const, seega

A=[" pdv=p [, dv=pV

v=p(V,—V,)=pAV. (3.46)

3. Isotermiline protsess.

T = const, st p = p(V) ning me ei saa p enam integraalimargi alt vadlja tuua nagu
valemi (3.46) tuletamisel. Avaldame rohu ideaalse gaasi olekuvorrandist ning
arvestame, et nii temperatuur kui ka moolide arv on konstantsed. Siis saame

dVv

(2) Vz V2 V
A:f(l) p(V)dV:fvl ZRTL =2RTIV| =2 RTInV—Z. (3.47)

1

4. Adiabaatiline protsess.

Analoogiliselt tilaltoodud juhuga ei ole voimalik rohku p integraalimargi alt valja
tuua. Kasutame Poissoni vorrandit, millest avaldame p: pVY=p,V] , kus p; ja
V: on algolekule vastavad gaasi rohk ja ruumala, mis on konstantsed, sest
vastavad kindlale olekule. Avaldame siit rohu ning asendame seosesse (3.495),
saame

22



yd_V_ plvlvl—y Vo PV,
1 - "
vy 1=y 1-y

A= pV

1 1
vyt ovit!
Lihtsate algebraliste teisendustega saame siit t66 avaldise jaoks jargmise kuju:

y—1
Vl

Vs,

V
_ P 14

A= (3.48)

Kasutades ideaalse gaasi olekuvorrandit voime anda t66 adiabaatilises protsessis
ka jargneva valemi abil:

y—-1

_ZRT,
=51

vV,

V,

A (3.49)

Seostest (3.48) ja (3.49) saab leida ka ideaalse gaasi t66 politroopses protsessis
vottes y=n .

3.7 Gaasimolekulide jaotus kiiruste jargi.

Gaasimolekulid liiguvad vaga erinevate kiirustega. Porkudes omavahel ning
anuma seintega, muutuvad nii kiiruse vdartus kui ka litkkumise suund pidevalt.
Igas sekundis toimub tihe molekuliga umbes 10° porget. Seda, kui palju gaasi
molekule liigub mingis kiirustevahemikus |v, v + Avy[ naitab tihedusfunktsioon ehk
toendosusfunktsioon

AN,
VN

p(v) (3.50)
kus AN, on kiirustevahemikus Jv, v + Ay[ liikuvate molekulide arv.
Tihedusfunktsiooni vaartus soltub peale kiirustevahemiku ka molekulide
koguarvust N. Molekulide koguarvust soltumatut suurust nimetatakse
jaotusfunktsiooniks:

1 _ 1 AN,

f(V)ZWD(V)—W Ay

(3.51)

Jaotusfunktsioon néitab, milline on tdendosus, et antud molekul liiguks
kiirustevahemikus Ju, v + Avu[, vdi - jaotusfunktsioon naitab, milline osa
molekulidest liigub antud kiirustevahemikus.

James Clark Maxwell néitas, et gaasi molekulide kiiruste jaoks on
jaotusfunktsioon jargmine:

v m. \* v
f(V)z A'EZkT V2:4Tl' (ﬁ) GZkT V2 ’ (352)

kus A on konstant, my, on molekuli mass ning T on gaasi temperatuur. Nagu
seosest (3.52) ndha, soltub jaotusfunktsioon (ja seega ka mingis fikseeritud
kiirustevahemikus liikuvate molekulide osakaal) ka gaasi temperatuurist. Antud
jaotusfunktsiooni voib esitada ka pisut teistsugusel kujul, kui arvestame, et
universaalne gaasikonstant R=K-N, ning gaasi molaarmass M=N,m, , siis

saame %:ME ning seega on jaotusfunktsioon esitatav ka jargmiselt:
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M 3 —MV?
f(v)=4m (21T RT)eZRT Vo (3.53)

Jaotusfunktsiooni kuju erinevate temperatuuride korral on toodud joonisel 10.
Koige toendolisema kiiruse korral on jaotusfunktsiooni graafikul maksimum.
Seega saab ekstreemumtingimusest leida koige tdendolisema kiiruse avaldise:

_\/ZkT_ 2RT
Vs =t -

0.002

0.0015

0.001

0.0005

£

m, M

T2

s00 1000 1500 zoo00

a

v (m

i=

)

0.001s5
0.001z5
0.001
0.00075
0.0005

0.00025

(3.54)

Ty

T:

vimf=)

500 1000 1500 z000 2500 2000

b

Joonis 12. Molekulide kiiruste jaotus temperatuuridel T:=300K ja T>=1000 K a)
hapniku korral; b) vesiniku korral.

3.8 Baromeetriline valem. Boltzmanni jaotus

Atmosfaarirohk mingil korgusel h on tingitud sellest korgusest korgemal asuvate
ohukihtide rohust. Olgu rohk korgusel h vordne p-ga. Korgusel h+dh ja h on
rohkude vahe dp, kusjuures suuremal korgusel on rohk viiksem. Seega voib
kirjutada

dp=—pgdh |, (3.595)
kus p on ohu keskmine tihedus selles kihis. Mendelejev-Clapeyroni vorrandist
DZ% . Seda arvestades saame
__bhMg de__Mg
dp= RT dh ehk > RT dh (3.56)
Vottes (3.56) molemast poolest integraali, leiame
_ Mgh _Mgh
In p=— RT +InC | ehk p=Ce KT

Vottes korgusel h, rohu vordseks po-ga, siis voime saadud seose Umber kijutada
kujul

_Mgh

P=p.€ o

Seost (3.57) nimetatakse baromeetriliseks valemiks ning see kirjeldab 6hu rohu
muutumist korguse kasvades. Saadud seost kirjeldav graafik on toodud joonisel
13. Tuleb nimetada, et see kehtib suhteliselt viikeste korguste vahemike korral,
mil temperatuuri T ning vaba langemise kiirenduse g voib ligikaudu konstantseks
lugeda.

(3.57)
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Joonis 13. Gaasi rohu soltuvus korgusest.

Tehes valemis (3.57) asenduse p=nkT , saame analoogilise seose molekulide
kontsentratsiooni jaoks

_Mgh
n=n,e RT (3.58)

kus n, on kontsentratsioon maapinnal. Tehes viimases valemis asenduse
M _ My . . L -
Rk kus m, molekuli mass, saame kontsentratsiooni soltuvuse korgusest
kujul:
mygh

n=nee M - (3.59)

Saadud jaotus kirjeldab molekulide kontsentratsiooni muutust korguse
muutumisel ning kontsentratsiooni soéltuvust temperatuurist. Kui Maxwelli
jaotus oli molekulide jaotus kineetiliste energiate jargi, siis antud jaotuses on
eksponendis oleva murru nimetajas molekulide keskmist kineetilist energiat
isoloomustav kT, lugejas aga molekuli potentsiaalne energia korgusel h. Seega
voime selle kijutada iimber ka tldisemal kujul:

€p

n=nye “ > (3.60)

kus €& on molekuli potentsiaalne energia. Saadud jaotust nimetatakse
Boltzmanni jaotuseks, see on jaotus potentsiaalsete energiate jargi.
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IV pt. Soojuslikud protsessid. Reaalsed gaasid. Vedelikud
ja kristalsed kehad

4.1 Soojuse iilekanne
Soojuse utlekanne aines saab toimuda kolmel erineval viisil:

1) soojus levib aines tdnu aineosasakeste omavahelistele porgetele. Kui naiteks
panna kokku kaks erineva temperatuuriga tahkist (nditeks ttikk vaske ning ttukk
rauda), mille temperatuurid on erinevad, siis kokkupuutepinnal olevad aatomid
porkuvad uiksteisega, suurema energiaga (kuumemad') aatomid annavad porgetel
oma energiat madalama energiaga aatomitele ning need omakorda aine sisse
edasi.

2) soojus levib aines tdnu aineosakeste liikumisele. See on eriti oluline soojuse
levimise viis eriti vedelikes ja gaasides. Eriti héasti ilmneb see vedeliku
soojendamisel pliidil. Siis on naha, kuidas vedelik hakkab liikuma - soojem
vedelik touseb tles, jahedam langeb alla. Seda n&htust nimetatakse
konvektsiooniks. Konvektsiooni teel toimub vee liikumine néiteks vanemates
suurte majade kuttestisteemides. Soojuse levimine tdnu aineosakeste endi
liikumisele on oluline ka metallides. Kuid sel juhul liiguvad elektronid — nende
poolt edasikantav energia on oluliselt suurem vorreldes energiaga, mis kandub
edasi tdnu metalli kristallvore vonkumisele.

3) Soojuskiirgus. Iga keha, millel on temperatuur, kiirgab kiirgust, mille kogu
intensiivsus (ajatthikus 1 ruutmeetri poolt kiiratav energia) on vordeline antud
keha ja keskkonna temperatuuride neljandate astmete vahega. Seega, isegi juhul,
kui mingi keha (ahi), on vaakumis, toimub energia tilekanne soojuskiirguse abil.

Keha temperatuuri muut ja talle antud soojusenergia on vordelises seoses:
Q=cmAT=cm(T,-T,) , (4.1)

kus ¢ on antud keha erisoojus, m - keha mass, T; — algtemperatuur, T, —
lopptemperatuur.

4.2. Ulekandendhtused

Antud osas késitleme gaasi (kuid ka vedelikke ja osalt ka tahkeid kehasid) juhul,
kui korvalekalded tasakaalulisest olekust on vaikesed. Kaésitleme jargmisi
utlekanden&dhtuseid:

1) (gaaside ja vedelike) viskoossus ehk sisehédrdumine. Ule kantakse impulssi
ehk liitkumishulka.

2) soojusjuhtivus. Ule kantakse soojushulka.

3) difusioon. Ule kantakse ainet ehk aine hulka.

4.2.1. Soojusjuhtivus

Labi pinna pindalaga S minev soojusvoog ehk soojushulk ajatihiku jooksul on
vastavalt empiirilisele seosele jargmine:
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_dQ_ dT

p —KES , 4.2)

kus «k on keskkonna soojusjuhtivustegur ning 4, °n temperatuuri gradient

(naitab kui palju muutub temperatuur tithe pikkustihiku kohta). On voéimalik
ndidata (vt tuletuskdiku ldhemalt naiteks Saveljevi 'Uldfiitisika I'), et gaaside

1 . o - o
korral K=§an?\CV , kus cy on gaasi erisoojus jadaval ruumalal. Kuivord

CZCV: IR__1 ii K~iﬁ t rema molekuli massiga (ning ka
VM T ZmN, m , siis cr\/ﬁ,s suure oleku ssig g

suurema molaarmassiga) gaasi soojusjuhtivustegur on vaiksem. Kuid
temperatuurist ja  molekulide ristloikepindalast so6ltuvad nii gaasi

soojusjuhtivustegur kui ka gaasi sisehoordetegur tihtemoodi.

Seose (4.2) abil voib kirjeldada ka soojusjuhtivust vedelikes ja gaasides, kuid
soojusjuhtivusteguri iseloomustamine — millest see soltub, ei ole nii lihtne. Kui
tegemist on mitmest erineva soojusjuhtivusteguriga kihist koosnevast seinaga
kogupaksusega Az , siis sellise liitmaterjali korral on pindala S labiv
S00jusvoog

o= SAT
Az, Az, Az ’
N B N N (4.3)
Ky Ky K

kus AZz;Az,Az;.. on erinevate kihtide paksused ning K;K;K3... on
vastavalt nende kihtide soojusjuhtivustegurid.

4.2.2. Viskoossus

Vaatleme gaasi voolamist, olgu see laminaarne voolamine, 'kihiline' - kiirus
erinevates gaasi kihtides on erinev. Empiiriliselt (ehk katseliselt) on kindlaks
tehtud, et kahe naaberkihi vahel mojub sisehoordejoud:

du
f=n—S
ndz , (4.4)

kus S - kahe naaberkihi kokkupuutepinna pindala, % - kiiruse muutumise

gradient (nditab kui palju muutub kiirus liikumissuunaga ristipidises sihis, n -
sisehoordetegur.

Jargnevalt analtiisime, millest sisehoordetegur soltub.

Vaatleme kaht korvutiasetsevat gaasikihti, molema paksusega on Az .
Tahistame the kihi kiiruse u;, teisel u,, Seejuures U;<U, .Iga molekul votab osa
kaootilisest soojusliikumisest, keskmise kiirusega V ning korraparasest
liikumisest kiirusega u. Olgu kihtide impulsid vastavalt p; ja p.. Kuivord
molekulid liiguvad thest kihist teise, siis kihi impulss muutub pidevalt. Aja At

jooksul muudab asukohta ehk hlippab naaberkihti AN :%nv SAt molekuli. (n -

molekulide kontsentratsioon, kordaja 1/6 tuleneb sellest, et ruumisuundasid on
6). Ule kantakse impulss Ap'=ANmMu, , kus m on tithe molekuli mass. Tédnu
teisest kihist esimesse tulevatele molekulidele tuuakse juurde impulss
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Ap""=ANmMUY . Impulsi muut on seega

A p:%nv m(u,—u,) SAt | (4.6)
o e _dp Ap
Kahe naaberkihi vahel moéjuv joud f At~ AL Seega
_1 - _1
f—gnvauS—gnvm(uz—ul)S . (4.7)

Tegelikult saavad otse Uihest kihist teise hupata vaid molekulid, mis asuvad
kihist maksimaalselt molekulide keskmise vaba tee A kaugusel. Kasutades
Taylori rittaarendust. véime leida kihi kiiruse U(z+A) :

du

u(z+?\):u(z)+F?\ , (4.8)
Z
. _ _ du . _ _ du

millest saame UZ—U(Z+?\)—U(Z)+?\E ning Ul—U(Z—?\)—U(Z)—?\E . Asendades
saadud avaldised vordusesse (4.7), saame

1 du

f==nmvA—S
3"z (4-9)

1
millest saame avaldise sisehoordeteguri jaoks: nzgan?\ . Kuivord molekulide

1
vaba tee keskmine pikkus ?\NE , kus o - molekulid ristldéikepindala, ning

soojusliikumise keskmine kiirus \7:1/%71_ , siis jarelikult n~%-r , st

sisehoordetegur soltub molekulide mootmetest ja massist ning gaasi
temperatuurist, kuid mitte gaasi rohust ja kontsentratsioonist.

4.2.3. Difusioon gaasides
4.2.4. Molekulide keskmine vaba tee pikkus gaasides

4.3. Gaaside korvalekaldumine ideaalsusest. Van der Waalsi
vorrand

A. Gaaside korvalekaldumine ideaalsusest.

Ideaalse gaasi olekuvorrand (3.8) pV:MmRT sobib ka reaalsete gaaside

kirjeldamiseks, kuid mitte vaga suurtel rohkudel ja temperatuuridel. Reaalse
gaasi olekuvorrandi koostamisel tuleb arvestada molekulide 16plikke mootmeid
ning molekulide vahel mo6juvaid tombe- ja toukejoudusid.

Molekuli diameeter on suurusjargus 10" m. Vottes molekuli kujuks
'kerakujulisuse', leiame, et molekuli ruumala on suurusjargus 4-10% m.
Normaaltingimustel on 1 cm®-s gaasis 2,710 molekuli, nende poolt hoivatud
ruumi koguruumala seega ligikaudu 10™* cm®. Kui aga seesama gaas on 5000
korda normaalrohust suurem, on samas ruumalas 5000 korda rohkem molekule
ning nende poolt héivatud ruumi koguruumala umbes 0,5 cm®. On selge, et
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antud juhul peame arvestama, et vaba ruumala on 1 cm®-st oluliselt vdiksem.

Analoogiliselt tuleb arvestada ka molekulide omavahelist interaktsiooni, mis
avaldub rohule lisanduvatest parandusliikmetest.

Kahe molekuli vahelist interaktsiooni kirjeldab potentsiaalne energia U, mille
soltuvus molekulide vahelisest kaugusest r on toodud joonisel 1. Molekulide

vaheline mojub joud F :—dd—ti . Seega, kui r>r, , siis on puutuja graafiku Ufr)
puutuja tous d—U>0 ning molekulide vahel mo6juv joud F <0 , st molekulide

dr

vahel mojuv joud on suunatud r kasvule vastupidises suunas - joud uritab
molekule tasakaaluasendisse tagasi tommata. Seejuures, mida suurem on
molekulide vaheline kaugus r, seda vaiksem on graafiku tous ning seda vaiksem
absoluutvaartuse poolest ka molekulide vaheline joud. Teisalt, analoogiliselt, kui
. du : . s - .~ .
r<ry , siis W<O ning F>0 - molekulide vaheline joud on toukejoud. Kui
molekulide vahelised keskmised kaugused on suured, siis voib molekulide
vahelised tombejoud jétta arvestamata, molekulide kontsentratsiooni kasvades

aga seda ignoreerida ei tohi.

B. Van der Waalsi vorrand

Vaatleme gaasikogust, mille hulk on z=I1 mool. Siis kirjutatakse van der Waalsi
vorrand jargmiselt:

a

Pty (V=b)=RT | (4.10)

kus b on Uhe mooli gaasi poolt hoivatud ruumala (neljakordne molekulide
ruumala), a iseloomustab t&dnu molekulide omavahelisele ktulgetombejoule
ilmnevat lisarohku. Konstandid a ja b maaratakse eksperimentaalselt. Selgitame
konstantide b ja a tdhendust. Olgu molekuli raadius d. Siis saaksid oleks kahe
teineteisele voimalikult 1&hedale joudnud molekulide tsentrite vaheline kaugus
2d. Kummagi molekuli tsentri jaoks jaadks seega kattesaamatuks ruum
raadiusega 2d, st kaheksa molekuli ruumalaga vordne ruumala. Uhe molekuli
tsentri kohta jaaks seega kéattesaamatuks 4-kordne molekuli ruumala.
Parandusliige a/V? nditab 1 mooli molekulide poolt tekitatud lisarohku tidnu
nendevahelisele  kulgetombele.  Kuivord  molekulide vahelise kauguse
suurenemisele vihenevad molekulide vahelised ktiilgetombejoud, siis on lisarohk
seotud ka gaasi ruumalaga V. Suvalise gaasikoguse z mooli korral on van der
Waalsi vorrand jargmisel kujul:

p+% (V—=b")=2zRT | (4.11)

kus a'=z°a ning b'=zb . Soltuvalt temperatuurist voib konkreetse gaasi
korral olla vorrandi (4.11) jargi esitatud gaasi isotermidel erinev kuju (vt joonis
12). Kriitilisest temperatuurist T, korgemal temperatuuril T,>T, on graafik
monotoonselt kahanev - ruumala kasvamisel kahaneb rohk monotonnselt.
Kriitilisest temperatuurist madalamal temperatuuril T,<T, esineb graafikul ka
kasvav osa - kuigi ruumala suureneb, hakkab rohk kasvama. Reaalsuses pole
selline gaasi sellist kaitumist tdheldatud.
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Siiski on van der Waalsi vorrandi kasutamine reaalsete gaaside puhul voimalik.
Analtiisime vorrandit (4.11) ldhemalt. Korrutame vorrandit (4.11) V°-ga ning
viime koik liikmed tihele poole vordusmaérki. Saame

pV:—(b'+zRT)V*+a'V—-a'b'=0. (4.12)

F I

Joonis 12. Van der Waalsi isotermid — gaasi rohu p séltuvus gaasi ruumalast V
etteantud gaasikoguse z korral.

Antud vorrand on iga fikseeritud z, T ja p vaartuse korral V jaoks kuupvorrand,
millel on uldjuhul 3 lahendit. Naiteks joonisel 12 on gaasi temperatuuril T, rohu
vaartusel p, gaasil voimalik 3 erinevat ruumala vaartust. Rohu p; korral on gaasil
uks voimalik ruumala vairtus. Temperatuuril T,>T, korral saab vorrandil
(4.12) iga fikseeritud rohu vaartuse jaoks olla vaid 1 reaalne lahendit, st ruumala
suurenemisel viheneb gaasi rohk monotoonselt.

Kriitilise temperatuuri T, korral esineb isotermil nn Kkriitline punkt, milles nii
2
3—\5}:0 kui ka. ddtzp =0 . Avaldades vorrandist (4.12) rohu p ning vottes
tuletised, siis saame kolm vorrandit kolme parameetri (kriitiline temperatuur
Ty , kriitiline rohk Py, ja kriitiline ruumala V,, tihe mooli aine korral) jaoks,
millest saame

a' _ 8a'

V,.=3b', p,= T, =
kr pkr 27b,2 kr 27blR .

(4.13)

Teisalt, maarates eksperimendist ulaltoodud kriitilised vaartused, saab leida
konstandid a'ja b Kriitilises punktis kehtib tthe mooli gaasi korral seos

3
pkrVkr:§ RTkr .

C Reaalse gaasi isotermid

Reaalse gaasi isoterm on toodud joonisel 13a. Olgu meil gaas fikseeritud
temperatuuril ning vaikese rohu korral. Gaasi ruumala vihendamisel ruumalani
V. hakkab alguses rohk tousma kuni punktini A, seejdrel hakkab gaas
kondenseeruma vedelikuks - aine kihistub kaheks faasiks - vedelaks ja
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gaasiliseks. Ruumala edasisel vihendamisel Vzni on kogu gaas kondenseerunud
vedelikuks ning aine ruumala edasisel vihendamisel kasvab rohk viga kiiresti.
Isotermi horisontaalsele osale A-B vastaval osal on gaas ja vedelik tasakaalus -
gaas on kullastunud auru olekus.

Oma vedelikuga tasakaalus olevat auru nimetatakse ktillastunud auruks.

Graafikul toodud horisontaalne osa vastab kullastunud auru réhule py ., antud
gaasi hulga korral vastava gaasi ruumala on V, = V, ning vedeliku ruumala on Vy
= VB.

Kui aine temperatuur on korgem kui kriitiline temperatuur, siis
kondenseerumist ei toimu — pole voimalik vahet teha gaasilisel ja vedelal olekul.
Kriitilisest temperatuurist korgemal temperatuuril pole gaaside veeldamine
kokkusurumise teel enam voimalik. Joonisel 13b toodud faasidiagrammil on
nédidatud piirkond, millel on aine gaasi ja vedeliku seguna — gaas on sel juhul
kullastunud auruna.

4.4. Kristallid. Kristallilise oleku omadused

Mitte koik tahked kehad ehk tahkised ei ole kristallilised olekus. Kristallilisi
kehasid iseloomustab anisotroopsus — fltsikaliste omaduste soéltuvus valitud
sihist. Naiteks keha mehaanilised omadused (elastsuskoefitsent, purunemispinge
vms), optilised omadused (murdumisnéitaja vms), soojuslikud omadused
(soojusjuhtivus) voi elektrilised omadused on erinevates sihtides erinevad. Keha
omaduste anisotroopsus on tingitud aatomite korraparasest asendist. Erinevatelt
vedelikest paiknevad aatomid kristallides korraparaselt, kuid aatomitevahelised
kaugused erinevates sihtides paiknevate kaasaatomite vahel on erinevad.

Struktuuriliselt on vdhimaks elemendiks nn elementaarrakk — see on selline
vdhim ruumikontsentratsioon, milles on kajastatud aatomite struktuur. Joonistel
14 on toodud moned kristallide néited. Lihtsaimaks struktuuriks on kuubiline
struktuur. Naiteks keedusoola NaCl kristallis on tegelikult kaks kuubilist
struktuuri — nii Na kui ka Cl aatomid paiknevad kuubilises strukuuris vastavalt
Na ja Cl aatomite suhtes (vt joonis 15). Need kaks kuubilist struktuuri on
omavahel nihutatud poole vorekonstandi (vorekonstant on elementaarraku
pikkus) vorra.

A
: 7 Ve v
Vs Va Gaasti ja vedeliku segu
a b
Joonis 13. a) Reaalse gaasi isoterm, kui T<T, ; b) faasidiagramm pV-

teljestikus. Kriitilisest temperatuurist korgematel temperatuuridel voib aine olla
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vaid gaasilises faasis.
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Lihtne kuubiline Tsentreeritud kuubiline Tahktse ntre eritud
struktuur struktuur (body-centered kuubiline struktuur
cubic structure) - bcc (face-centered cubic

structure - fcc)
Joonis 14. Naited kuubilistest kristallistruktuuridest. Lihtne kuubiline struktuur
on néaiteks polooniumil. Raud vo6ib olla nii bce kui ka fce-struktuuriga. Nikkel on
fcc-struktuuriga, kroom bcece-struktuuriga.

(e o
=
a) CsCl b) NaCl

Joonis 15. a) Tseesiumkloriidi ja b) naatriumkloriidi ehk keedusoola kristallide
struktuurid.
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Joonis 16. Moned enamlevinumad kristallistruktuurid.

Kristallides saavad aatomid saavad vonkuda oma tasakaaluasendi iimber. Mida
korgem on keha temperatuur, seda suurem on vonkumiste sagedus ning
amplituud. Tanu aatomite vahel mojuvatele van der Waalsi joududele (vt 6)
suureneb temperatuuri kasvul ka aatomite vaheline keskmine kaugus, mis viib
keha paisumiseni.

Kristallide soojusmahtuvus.
Kristallis on aatomil kolm vabadusastet. Iga vabadusastme kohta tuleb kineetilist

1
energiat EkT (nii nagu ka gaaside korral), ka potentsiaalset energiat on iga

1
vabadusastme kohta > KT . Seega on keha siseenergia (keha moodustavate
aatomite kineetiliste ja potentsiaalsete energiate summa) vordne
U:3N(%kT+%kT):3N KT. (4.6)
Kui tegemist on tithe mooli ainega, siis N=N, ning et NAKk=R | siis saame
Uhe mooli kristalli siseenergiaks U=3RT .

Kui jatame arvestamata kehale soojushulga andmisel toimuva keha paisumise
(see on vaga vaike), st keha paisumistd66 on vaike vorreldes siseenergia kasvuga,
siis  AQ=AU ning seega on keha moolsoojus vordne moolsoojusega jaaval
ruumalal:

C:CV:(aQ) :(au ):(63RT):3RN25’12 J

ot ), \ot )T\ TeT mol K (%.7)

Seda seost nimetatakse ka Dulong-Petit' seaduseks - tegemist on katselise

33



seadusega. Nagu tdpsemad katsed nditavad, ei ole kristalli moolsoojus paris
konstantne, vaid so6ltub temperatuurist (eriti madalamatel temperatuuridel).

4.5. Faasidiagramm. Faasitleminekud I.

Kéasitleme siinkohal faasitileminekuid ehk faasisiirdeid, mis on tuntud
utldhariduskoolist. Joonisel 17 on toodud aine faasidiagramm.

P
pkl
k
.I-
7ol
BB |
=}
g el e
RO r
sy ¥
0
T3 TKI

Joonis 17. Faasidiagramm. G - ééésﬂine olek, V — vedel olek, T — tahkis. B —
kriitiline punkt temperatuuri vaartusel 7T, ning rohu vaartusel p.. K -
kolmikpunkt.

Kui aine temperatuur on suhteliselt madal ning rohk vaike, on aine gaasilises
faasis (agregaatolekus). Rohu tostmisel sama temperatuuri korral aine tahkestub
— laheb gaasilisest faasist Uile tahkesse faasi. Vastupidist faasisiiret nimetatakse
sublimeerumiseks. Juhul, kui rohk aines on korgem - ule ps, siis temperatuuri
tostmisel toimub aine sulamine, temperatuuri edasisel tousul vedeliku
aurustumine. Vastupidised protsessid on kondenseerumine — gaasi muutumine
vedelikuks, ning kristalliseerumine — vedeliku Uleminek kristallilisse faasi.

Ulaltoodud faasisiirete korral eraldub voi neeldub nn siirdesoojus ehk
siirdeenergia. Sulamissoojuseks nimetatakse soojushulka, mis on vaja anda 1
kg ainele, et selle taielikuks sulatamiseks sulamistemperatuuril (ehk — aine
faasisiirdeks kristallilisest faasist vedelasse faasi). Aine uleminekul vedelast
faasist kristallilisse see soojushulk eraldub.

Aurustumissoojuseks nimetatakse soojushulka, mis on vaja anda 1 kg ainele
selle aurustamiseks keemistemperatuuril (tleminekuks vedelast faasist
gaasilisse). Ning ka vastupidi — kui gaas kondenseerub vedelikuks, siis antud
soojushulk eraldub.

Joonisel 17 toodud faasidiagrammist on nédha, et ainutiksi temperatuur ei méara
aine faasi. Sama temperatuuri korral saab aine olla erinevates faasides, soltuvalt
aine rohust. Naiteks temperatuuril T, mille korral kehtib T5 < T < T, voib aine olla
nii vedelal kui ka gaasilisel kujul. Uldiselt realiseerubki selline olukord. Pannes
piirituse temperatuuril 30°C kinnisesse anumasse, hakkab osa sellest kohe
aurama, kuigi temperatuur on madalam kui piirituse keemistemperatuur (78°C).
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Kui tegemist oleks lahtise anumaga, siis auruks piiritus pikapeale taielikult ara.
Kinnise anuma puhul saab ara aurata vaid teatav hulk piiritust, et piirituseaur
oleks nn kullastunud. Analoogiliselt juhtub koigi vedelikega.

Punkti K joonisel 17 nimetatakse kolmikpunktiks — selles punktis on koik kolm
faasi tasakaalus. Vee puhul on see temperatuuril 273,16K ehk 0,01°C ning rohul
0,61 kPa. Punkti B nimetatakse kriitiliseks punktiks — sellest suurema
temperatuuri puhul ei saa eristada vedelat ja gaasilist faasi, st sellest korgema
temperatuuri korral pole voimalik gaasi veeldada rohu tostmisega. Vee korral on
kriitiliseks temperatuuriks 647K ehk 374°C ning kriitiliseks rohuks 22 MPa.

Vee puhul nimetatakse veeauru hulka 6hus absoluutseks ohuniiskuseks. Seda
véljendatakse kas veeauru tihedusena — a (g/m’) véi veeauru osaréhuna 6hus - e
(Pa). Igal temperatuuril on olemas maksimaalne veeauru hulk, mis 6hku mahub.
Seda hulka nimetatakse 6hku kullastavaks veeauru tiheduseks A (voi kuillastava
veeauru rohuks E). Joonisel 18a on toodud kitillastava veeauru tiheduse soltuvus
temperatuurist, joonisel 18b on toodud kitllastava veeauru rohu soltuvus
temperatuurist.

Suhteliseks ohuniiskuseks nimetatakse antud temperatuuril o6hus oleva
veeauru osarohu (voi tiheduse) suhet antud temperatuuril kullastava veeauru
osarohusse (voi tihedusse). St

Rz%-lOO%z%-lOO% . (4.8)

Suhteline 6huniiskus naitab, kui 'kaugel' on ohk veeauru kullastumisest. Kui
ohuniiskus on 100%, siis rohkem vee molekule 6hku ei mahu, iga 6hku ilmunud
vee molekuli kohta peab tiks vee molekul minema ohust vélja, vedelasse
olekusse. Juhul, kui 6huniiskus on 100% ning temperatuur langeb, peab veeaur
hakkama konsenseeruma, sel juhul tekib udu (veepiisad), veeaur kondenseerub
erinevatele jahedamatele pindadele voi — oues hakkab sadama.

Sama kehtib ka teiste ainete korral — kui néaiteks piirituse aur on kullastunud,
siis temperatuuri langemisel peab see aur hakkama kondenseeruma.

Tegelikult on voimalik ka nn iilekiillastunud auru olek. Nimelt — et aur hakkaks
kondenseeruma, peavad olema ohus nn kondenseerumistsentrid, tavaliselt on
selleks  naiteks  tolmuosakesed. Ulipuhaste  ainete  korral  sellised
kondenseerumistsentrid puuduvad ning temperatuuri langemisel ei hakka aine
kondenseeruma, kuid &kilise mojutuse (helilaine vmt) moéjul voib selline aine
hetkeliselt minna tUle vedelasse olekusse. Praktiliselt on voimalik ulekullastunud
auru saada auru kiirel paisumisel, sel juhul soojusvahetus viliskeskkonnaga
puudub ning auru temperatuur langeb kiiremini kui isotermilisel protsessil.
Seetottu ldheb gaas ule stabiilsest olekust metastabiilsesse olekusse, kus pusib
kuni mingi mojur viib selle uuesti stabiilsesse olekusse (sama temperatuuri
korral see tdhendab, et osa aurust kondenseerub vedelikuks).

Analoogiliselt tlekullastunud auruga on voimalik ka allajahutatud wvedeliku
olek. Ka kristalliseerumiseks on vajalikud kristalliseerumistsentrite olemasolu.
Kui ulipuhta vedeliku temperatuuri langetada alla sulamistemperatuuri, peaks
aine kristalliseeruma, kuid juhul, kui kristalliseerumistsentrid puuduvad vo6i pole
voimalik soojust dra anda, voib vedeliku jahutada allapoole sulamistemperatuuri.
Siiski leidub terve hulk aineid, mille korral allajahutatud vedeliku olek on né
normaalne — néiteks klaasid, pigi, plastid. Kui vedeliku tleminekul kristallilisse
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olekusse toimub uleminek huppeliselt, kindla temperatuuri juures, siis
ulalnimetatud ainete korral toimub tahkestumine aeglaselt. Nende ainete puhul
ei paikne aine osakesed korraparaselt suures mastaabis nagu kristalliliste
kehade puhul. Kord eksisteerib vaid ldhimate osakeste suhtes (ldhiskord).
Selliseid aineid nimetatakse amorfseteks. (vt ka alapunkt 4.6).

600 100000
500 80000
400 60000
’og g
5 300 5 40000
k)
< 200 20000
100 0
0 -10 0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100110
210 0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 t(C)
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Joonis 18. a) Kullastava veeauru tiheduse soltuvus temperatuurist. b)
Kullastava veeauru rohu séltuvus temperatuurist.

4.6. Faasituleminekud II.

Naiteks — kristallilises olekus olevale ainele rohu kasvamisel voivad molekulid
teatava kriitilise rohu vaartuse korral votta uue asendi. Faasitileminekuteks on
ka naiteks raua TUuleminek magneetuvast olekust mittemagneetuvaks kui
temperatuur touseb korgmela nn Curie punktist; tleminek ulijuhtivasse faasi,
kus ainel puudub elektriline takistus elektronide (riithma kui terviku) omaduste
modifitseerumise tottu; heeliumi tileminek tlivoolavuse faasi jne.

1) faasitileminekud, mille toimumise ajal konstantsete makroparameetrite korral
(konstantse rohu, temperatuuri korral) eraldub vo6i neeldub soojust ning
olekuparameetrid muutuvad huppeliselt. Naiteks sulamise korral eraldub soojust
ning tihedus muutub huppeliselt.

2) faasitileminekud ilma soojuse neeldumise ning eraldumiseta, olekuparameetrid
muutuvad seejuures pidevalt. Teisalt voivad muutuda (muutuvad) huppeliselt
nende olekuparameetrite tuletised rohu, temperatuuri jérgi.

Kogemustest on teada, et aine kui terviku tuleminek wuude faasi algab
mikroskoopilises skaalas - naiteks aurus tekivad mikroskoopilised, alla
mikronilise 1labimoédduga vedeliku kerad enne terviklikku vedelasse faasi
uleminekut. Sulametallis tekivad tulalpool sulamistemperatuuri temperatuuri
vidhenedes mikrokristalllid, millest saavad tahke kristallilise faasi tahkestumise
tsentrid voi tuumad. Polukristallide, néiteks keraamika, omadused soltuvad
oluliselt mikrokristallide suurusest. Naiteks vee anomaalne kaitumine 4°C juures
ning jaa viaiksem tihedus vee tihedusega vorreldes on pohjustatud
vesiniksidemetest.

Nagu teame voib vedelikku alajahutada — vedelas olekus olevad aine temperatuuri

saab langetada alla sulamis/tahkestumistemperatuuri ilma et aine olek
muutuks. Sellist vedelikku nimetatakse alajahutatud vedelikuks. Kui tegemist on
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silikaadiga (rdnitithendiga), siis jalgitakse vedeliku tuleminekut tahkesse
klaasilisse  olekusse ehk nn  klaasi-uleminekut.  Mitteorganiseeritud,
mittekristalliline tahke olek on saavutatud eriliste termodiinaamiliste,
mehaaniliste ning optiliste omadustega, kusjuures antud olek ei ole
termodinaamilise tasakaalu olekus. Selline tileminek on toimunud ilma soojuse
eraldumiseta ning ilma tiheduse huppelise muutuseta.

Mitmete ainete korral, mil tahkes olekus aine teostab faasililemineku, on see
seotud kristallis aatomite asukoha muutustega, seetottu muutub ka kristalli
summeetria. Selliseid utleminekuid nimetatakse struktuurilisteks
iileminekuteks. Stimmeetria muutus on seotud korgema sUimmeetriaga oleku
(rohkem sUimmeetriatelgi ja -parameetreid) tileminekust viiksema stimmeetriaga
olekussse. Vedelikus on gravitatsioonitsentrid, mis on ule kogu vedeliku
juhuslikult jaotunud ning anisotroopsete molekulide teljed on suunatud
juhuslikes  suundades. Korrastatumas faasis on  koigi  molekulide
simmeetriateljed suunatud thes suunas: Selliseid vedelaid faase nimetatakse
vedelkristallideks (ka mesomorfseteks faasideks).
Mehaaniliste omaduste seisukohalt on vedelkristalli korral tegemist vedelikuga.
Kuid sUmmeetriaomadused on analoogilised kristallide omadustega. Need
simmeetriad muutuvad vedeliku-vedelkristalli faasitilemineku korral. Erandiks
selliste uleminekute korral on klaasi-tileminekud. Klaasides puudub kaugkord,
mis on omane kristallidele. Klaasid on mittekorrastatud materjalid allpool
tasakaalupunkti. Struktuurilised Tuleminekud on tihti seotud flutsikaliste
suuruste muutustega — tiheduse, soojusjuhtivusteguri, elastsuskoefitsendi jne,
voi uute omaduste ilmnemisega — ferromagneetilisus naiteks. Struktuurilised
uleminekud voib omakorda kaheks jagada:

- korra/korratusega seotud uleminekud,;

- nihetega seotud tleminekud.
Korra/korratusega seotud tuleminekud on iseloomulikud néiteks binaarsetele
metallisulamitele (nditeks vask-tsink sulam e [B-messing). Messingi jaoks on
kristallistruktuur madalatel temperatuuridel kuubiline, korgematel
temperatuuridel tahk-tsentreeritud kuubiline. Korrastumist iseloomustab
toendosus, et tahu keskel olev punkt hoivatakse vase voi tsingi aatomiga.
Korgematel temperatuuridel on téendosused 50-50. Korra/korratusega seotud
uUleminekud on seotud monedes kristallides ferroelektriliste-paraelektriliste
utleminekutega.

Nihetega seotud uleminekud on tingitud kas aatomi nihkest kristallvores voi
aatomite grupi poddrdest kristallvores teiste aatomite suhtes. Kuigi need
liikumised on Ilokaalsed, on need siiski suuremal v6i vdhemal maéral
kollektiivsed — need toimuvad koikjal kogu materjalis. Teisalt, sellise tlemineku
puhul ei muutu aine keemiline koostis, vaid ainult struktuur. Samuti ei ilmne
aatomite difusiooni.

Teistsugused uleminekud kristallides on né mittestruktuurilised iileminekud,
mille korral kristallide struktuur jaadb muutumatuks. Paljud sellistest
uleminekutest on seotud tahkistes olevate elektronide omadustega. Need on
naiteks ferromagnetilised, tlijuhtivuse ja metalli/isolaatori tileminekud.

Ferromagnetism tuleneb tahkises olevate elektronide magnetilisest sidustamisest.
Ulijuhtivasse olekusse tileminek viib elektrilise takistuse kadumiseni kristallides
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ning on seotud elektronide kollektiivse kditumisega. See on teist liiki ileminek.
Metalli/isolaatori Uleminek ilmneb moningates tahkistes rohu tostmisel tle
teatava kriitilise rohu — rohu tousmisel muutub kristall elektrit juhtivaks, see
ilmneb néiteks rani ja germaaniumi rikastamisel arseeni ja galliumiga.

Mittetasakaalulised iileminekud

Mitmed vedelikud teostavad faasitilemineku, mille kaigus muutuvad nende
mehaanilised omadused. Need uleminekud on seotud kas difusiooniga seotud
aatomite voi molekulide vabadusastmete arvu vihenemisega vo6i seotud segudes
lisandite erineva kéitumisega. Uus faas vastab mittekorrastatud faasile -
molekulide voi aatomite vahelist kaugkorda ei ole. Need tleminekud toimuvad
kindlal temperatuuril, mis antud materjali jaoks ei ole fikseeritud, sest soltub
sellest, kuidas materjali soojuslikult t66deldakse. Uus faas ei ole tasakaaluline.
Klaasi-faasitileminekul toimub uue faasi moodustumine vedelikust. See ilmneb
vedelike korral, mille viskoossus kasvab jahutamisel vdga suureks (10°-10'°P).
Allpool sulamispunkti labivad need materjalid esmalt alajahutatud vedeliku
oleku, seejarel tahkestuvad klaasiliseks. Sellisteks aineteks on mitmed oksiidid,
naiteks SiO,, B,O3;, mitmed binaarsed stisteemid, naiteks As-S, As-Sc, Fe-B, Pd-
Si, orgaanilised lahused jne.

Geelistumine on lahuse-geeli tleminek. Seda on tdheldatud mitmete lahuste
korral, kus lahusti voib olla nii orgaaniline kui ka mitteorgaaniline. Geelistumine
toimub kindlate parameetrite (temperatuur, kontsentratsioon, pH-tase) korral.
Moodustub kolmemootmeline mitteperioodiline struktuur, kuid tahkise
viskoelastsete omadustega.

Mittetasakaalulise Gileminekuna voib mainida ka tlemineku kolloidaalsesse faasi,
mis on tegelikult kahefaasiline segu, kus tihes faasis olev on peenelt pihustunud
teise faasi sisse.

4.7. Vedelikud. Pindpinevusjoud. Kapilaarsus

Roéntgeniuuringud kinnitavad, et vedelikes eksisteerib nn ldhiskord - ldhimad
molekulid paiknevad Uiksteise suhtes enam-vdhem korraparaselt, kui kaugemate
molekulide suhtes korrapdra puudub, erinevalt kristallidest, milles aatomid
erinevates rakkudes paiknevad tUksteise suhtes vorekonstandi kordse sammu
kaugusel (vt joonis 19).

Arvestades aine struktuuri, voib 6elda, et paljud tahked kehad, naiteks klaas, on
tegelikult vedelikud oma flusikaliste omaduste poolest (need on isotroopsed) —
kuigi, vaga suure viskoossusega vedelik (voolab vaga aeglaselt). Selline vedelik on
tegelikult nn metastabiilses olekus — alajahutatud vedelik. Kui selline tahke aine
sulab (muutub vedelaks, voolavaks), siis ei soojust ei eraldu, uUleminek tahkest
olekust vedelasse on pidev, mitte htippeline.
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Joonis 19. a) Kristallides on aatomite vahel kaugkord. b) Vedelikes on aatomite
vahel lahiskord.

Vastavalt Frenkeli teooriale toimub vedelikus molekulide soojusliikumine
jargmiselt: molekul vongub oma tasakaaluasendi juures; kui energia ldheb
suuremaks (naabermolekulid annavad pisut energiat juurde) voi naabermolekulid
nihkuvad pisut, htiippab molekul jargmisse kohta, uude tasakaaluasendisse.
Tanu molekulide suuremale liikuvusele vedelikus vorreldes kristallidega, toimub
ka difusioon vedelikes margatavalt kiiremini kui kristallides, st difusiooni
mehanism on sarnane difusiooniga gaasides.

Vedelikke iseloomustab nn pindpinevusjoud. Tanu sellele, et vedelikes on
osakestevahelised kaugused vaiksemad kui gaasis, siis Uritavad koik vedelik
votta kuju, mille korral maksimaalne hulk molekule oleks Umbritsetud teiste
molekulidega (vt ka joonis 20). Vedeliku sees olevatele molekulidele mojuvad igalt
poolt vordsed joud, pinnal olevatele molekulidele moéjub joud ainult vedeliku
seest. Seetottu Uritatakse koik molekulid tommata vedeliku sisse ning pinnale
peaks jddma minimaalne hulk molekule. St, vedelik uritab votta kuju, mille
korral antud ruumala puhul oleks minimaalne pindala. Kui gravitatsioonijoud
jatta arvestamata, votaksid koik vedelikud kera kuju. Kuivord pindpinevusjoud
mojuvad vaid piki vedeliku pinda ning selle tekitamisel mangivad rolli vaid pinnal
olevad molekulid, siis praktikas votavad kera kuju vaid vaikesed vedeliku
kogused (voi kosmoses). Suur anumasse asetatud vedelik votab anuma kuju,
selle pind on sile.

Pindpinevusjoud on seotud ka nn pinnaenergiaga. Vedelik uritab votta kuju,
milles tema energia oleks minimaalne. Kui gaaside korral moodustas gaasi
siseenergia gaasiosakeste kineetiliste energiate summa, siis vedeliku korral tuleb
arvestada nii osakeste kineetiliste energiatega kui ka vastastikmoju
potentsiaalsete energiatega. Seetottu Uritab vedelik votta kuju, milles
potentsiaalne energia oleks minimaalne, sisuliselt tAhendab see, et tema pindala
oleks minimaalne (sel juhul on pinnal olevate molekulide kogu potentsiaalne
energia minimaalne).

Joonis 20. Vedeliku pinnal (a) ning vedeliku sees (b) olevatele vedeliku
molekulidele mojuvad joud.
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Naiteks seebimull votab kera kuju. Juhu, kui soovime seebimulli suuremaks
puhuda, tuleb kulutada energiat mulli pindala suurendamiseks, see ldheb pinna
vaba energia suurendamisele.

4.6.1. Pindpinevusjoud.

Eraldame vedelikust motteliselt the osa kontuuriga (vt joonis 21). Eraldatud osa
putab kokku tombuda, kuid tlejddnud osa ptiiab seda tdommata enda suunas,
vastavalt Newtoni III seadusele sama suurte, vastupidiselt mojuvate joududega.
Need joud on  suunatud piki pinda ning neid nimetatakse
pindpinevusjoududeks.

Joonis 21. Kontuurile mojuvad pindpinevusjoud.

Kontuuri pikkusthiku kohta tuleva jou tdhistame tdhega o. Seda suurust
nimetatakse vedeliku pindpinevusteguriks, selle mootiihikuks on N/m. Seega,
kontuur pikkusega [ mojutab teist osa pindpinevusjouga

F=ol . (4.9)

Vedeliku pindpinevustegur soltub tema koostisest, kuid ka temperatuurist.
Tabelis 1 on toodud moningate ainete pindpinevustegurid toatemperatuuril.

Vedelike pindpinevustegur vaheneb temperatuuri tousmisel. Kriitilisel
temperatuuril muutub pindpinevustegur nulliks. Pindpinevustegurit saab
viahendada ka lisandainetega — vee korral saab pindpinevustegurit vidhendada
naiteks pesupulbrite lisamisega, soola lisamisel pindpinevustegur suureneb.

Tabel 1. Vedelike pindpinevustegurid toatemperatuuril

Aine Pindpinevustegur o (N/m)
Elavhobe 0,490
Vesi 0,073
Seebivesi 0,040
Piiritus 0,023
Eeter 0,020
Atsetoon 0,024
Ammoniaak 0,020
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4.6.2 Vedeliku ja tahkise kokkupuutepinnal esinevad ndéihtused

Sarnaselt vedeliku molekulide vahel mojuvate joududega mojuvad joud ka
vedeliku ning sellega kokkupuutes oleva tahkise vahel. Soltuvalt sellest, kui
suured on vedeliku ja tahkise molekulide vahel mojuvad  kulgetombejoud
vorreldes vaid vedeliku molekulide vahel mojuvate joududega, Uritab vedelik
pinnale rohkem laiali valguda (tahkise ja vedeliku molekulide vahel on suuremad
kulgetombejoud vorreldes vedelik-vedelik molekulide vaheliste joududega) voi
vastupidi. Joonisel 22 on toodud moned voimalustest, kuidas vedelik tahkise
pinnal asetseb. Vedeliku iimberpaiknemist tahkisel nimetatakse mdrgamiseks.

Ao —

g e
= il e Y

Joonis 22. Margamine a) 'tavaline’ maéargamine, b) téielik margamine, c)
mittemargamine.

Joonisel 22 b ja ¢ on toodud adra méargamise piirinurk 6. Kui 0=180" (joonis
22b), siis on tegemist tdieliku margamisega — vedelik Uritab tahkise pinnale
voimalikult laiali valguda, Kui 6=0° , siis on tegemist absoluutse
mittemargamisega — vedelik Uritab jddda kera kujuga. Mittemargamise naiteks on
elavhobe - laual olevad elavhobedakuulikesed jaadvad peaaegu kerakujuliseks
(vaid gravitatsioon vajutav veidike lapikuks), st need ei mérga laua pinda. Samas,
piiritus valgub klaasi pinnale peaaegu tédielikult laiali, st tegemist on taieliku
margamisega.

Tavaliselt vesi méargab klaasi hésti, kuid néiteks juhul, kui klaas on kaetud olija
kihiga voi rasvaga, siis koguneb ka vesi sellele piiskadena, st ei mérga klaasi (voi
nahka vo6i lindudel sulgesid).

Margamisega on seotud ka kapillaarsuse ndhtus. Kapillaarsuseks nimetatakse
vedeliku taseme muutust peenikest torudes voi piludes (vt joonis 23).

Joonis 23. a) Kapillaarsus maéargava vedeliku korral. b) Kapillaarsus
mittemargava vedeliku korral.
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Peenikestes torudes ehk kapillaarides touseb margav vedelik oma tavalisest
tasemest korgemale tadnu vedeliku pinna ja tahkise piirjoonel modjuvale
pindpinevusjoule, mis tombab vedeliku tulespoole kuni gravitatsioonijoud selle
peatab, Mittemargamise puhul on vastupidi — vedelik surutakse kapillaarides
tavalisest vedeliku tasemest allapoole.

Ulesanded.

1. Kui korgele touseb vesi kahe vertikaalselt asetatud paralleelse klaasplaadi
vahel, kui nendevaheline kaugus on 0,5 mm. Eeldada, et margamine on taielik.
Vee pindpinevustegur on 0,072 N/m. Vee tihedus on 1000 kg/m®. Vaba
langemise kiirendus g=9,81 m/s>.

2. Veetorust tilgub ktilma vett 10 tilka minutis. Mitu korda on suurenenud voi
vahenenud vee pindpinevustegur, kui samast torust tilgub seda 12 tilka minutis?

3. Kui korgele touseb vesi kapillaartorus, mille 1Abim66t on 0,5 mm?

4. Kalorimeetrisse soojusmahtuvusega 63 J/K valati 250 g oli temperatuuril
12°C. Kui olisse lasti vasksilinder massiga 500g temperatuuril 100°C, kujunes
lopptemperatuuriks 33°C. Kui suur oli 0li erisoojus katseandmete pohjal? Vase
erisoojus on 380 J/(kg*K), vee erisoojus on 4190 J/(kg*K).

5. Kolbi, milles on 600g vett temperatuuril 10°C, soojendatakse piirituslambil.
Lambi kasutegur on 35%. Millise aja méddudes hakkab vesi keema ja kui palju
vett muutub auruks igas sekundis, kui tihes minutis poleb 2 g piiritust? Kolvi
soojusmahtuvus on 100 J/K, vee aurustumissoojus on 2,25 MJ/kg, piirituse
kuttevdartus on 29 MJ/kg.

6. Anumasse, milles on 1,5 kg vett temperatuuril 15°C, juhitakse 200g veeauru
temperatuuril 100°C. Kui suur on segu lopptemperatuur?
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V Termodiinaamika alused

5. 1. Soojusmasin. Soojusmasina kasutegur

Vaatle siinkohal olid soojustilekandega seonduvad protsesse ja seadusparasusi.
Termodunaamika uuris alguses, kuidas muuta soojust td6oks, st. kuidas muuta
siseenergia (auru energia) mehaaniliseks té6ks. Sellest on tuletatud tuldised
termodiinaamika seadusparasused, mida rakendatakse nii fatisikas, keemias,
bioloogias ning tehnikas. Termodiinaamika uurimisvaldkonna alla ei kuulu
kehade molekulaarne struktuur ja siseehitus.

Klassikalise termodiinaamika aluseks on 2 printsiipi (vahel tuuakse neid siiski
3).

Termodiinaamika I printsiip:

Susteemile antud soojushulk AQ 14dheb slsteemi siseenergia muuduks AU
ning t66 A tegemiseks valisjoudude vastu:

AQ=AU+A . (5.1)

Péératav protsess - protsess, mida saab teostada algsele suunale vastupidises
suunas nii, et sUsteem ldbib ko6ik samad olekud, mis péarisuunas, kuid
vastupidises jarjekorras.

Kuivord susteemi oleku fikseerimiseks peab suUsteem kui tervik olema
tasakaalulises olekus, siis on labib suUsteem nii péari- kui ka vastusuunas
tasakaaluliste olekute jada, st protsess on tasakaaluline. Seega, po6odratav
protsess on tasakaaluline protsess. Pdo6rataval protsessil on jargmine omadus:
kui susteemi uleminekul olekust (1) olekusse (2) saab slsteem soojushulga
AQ ning teeb t66d A, siis vastupidises suunas minnes (2) (| (1) annab ststeem
ara soojushulga AQ'=—AQ ning valisjiiud teevad toéd A' = - A. Seega,
poodratava protsessi (1) - (2) - (1) jarel jaavad ststeemi Umbritsevad kehad
'muutumatuks'.

Ringprotsessiks ehk tstikliks (ehk tstikliliseks protsessiks) nimetatakse protsessi,
mille korral p66rdub protsess algolekusse tagasi (Gldjuhul p66rdub algolekusse
tagasi teist teed pidi). pV-, pT- ja TV-graafikutel kujutab tstklit kinnine kover.
Tstuklilise protsessi nédide on toodud joonisel 24.

P

: (2)

V

Joonis 24. Tsukliline protsess olekust (1) parameetritega T;,pP;,V; olekusse (2)
parameetritega T, p.,V, mooda ulemist kaart, ning olekust (2) olekusse (1)
mooda alumist teed.
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Uleminekul olekust (1) olekusse (2) teeb gaas td6d Alzzfij p(V)dv .

Geomeetriliselt on see t66 vordne V-telje ning (Glemise) kovera (1)-(2) vahele jaava
kovertrapetsi pindalaga. Uleminekul olekust (2) olekusse (1) teeb gaas t66d

(1) .~ . . .. s ..
Aﬂzf(z) p(V)dV . Kuivord gaasi ruumala védheneb, siis on t66 negatiivne.

Geomeetriliselt on tehtud t66 Ay  absoluutvaartuselt vordne V-telje ning
(alumise) kovera (2)-(1) vahele jadva kovertrapetsi pindalaga. Kogu tsukli valtel
tehtav t66 on A=A+ Ay=|A—|Ay , joonisel 24 on tsiikli valtel tehtav t6o
geomeetriliselt vordne ruudulise ala pindalaga.

Kui soojusmasin to6tab tsuikliliselt, siis teeb soojusmasin Uimbritsevate kehadega
pidevalt to66d (voi tehakse temaga t66d). Tsuikli lopuks on jaadvaks suuruseks
olekufunktsioon - siseenergia.

Koik soojusmasinad - aurumasinad, bensiini- ja diiselmootorid vms - té6tavad
mingi tstkli e ringprotsessi alusel. Koige lihtsam tstikkel on néiteks selline - t66d
tegev gaas paisub ruumalast V; ruumalani V,, seejarel surutakse taas kokku
tagasi. Et gaasi poolt tsukli jooksul tehtav t66 oleks positiivne, peab rohk
paisumisel olema suurem kui kokkusurumisel. St, et paisumisel tuleb té6tavat
gaasi soojendada - tdnu gaasi siseenergia suurenemisele on rohk suurem,
kokkusurumisel tuleb gaasi jahutada.

Rakendame termoditinaamika I seadust tstiklilise protsessi korral:
- tstkli esimeses osas saab sUsteem soojushulga: AQ,,=U,—U,+A,

- tsukli teises osas annab suUsteem soojushulga ara, st saab negatiivse
soojushulga: —-AQ,=U,—-U,+A, .

Liites need vordused kokku saame sUisteemi poolt tstikli valtel tehtud kogut6o
A=A+ Ay=Q1,—Qy . (5.2)

Soojus(jou)masinaks nimetatakse perioodiliselt t66tavat masinat, mis teeb t66d
véaljastpoolt saadava soojuse arvelt.

Termodinaamika [ seaduse tUks formuleeringutest: pole voimalik ehitada
soojusmasinat, mis teeks rohkem t66d, kui talle valjastpoolt energiat juurde
antakse.

Kogu juurdeantav energia eildhe t66ks. Soojusmasina kasutegur on masina poolt
tehtud (kasuliku) t66 A ja juurdeantava soojushulga Q;- suhe:
Y]:A: QlZ_Q21S1 .
QlZ QlZ

Sageli tahistatakse Q.=Q;=Q;, - soojendaja poolt kehale antav soojushulk;
Q=Q,=Q, - kehalt jahutajale antav soojushulk.

(5.3)

5.2. Termodiinaamika II printsiip, ideaalne soojusmasin. Kiilmkapp ja
soojapump
A Termodtiinaamika II printsiibi moned formuleeringud:

1) Ei ole voimalik selline protsess, mille ainus lopptulemus oleks soojuse
uleminek kilmemalt kehalt soojemale.
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Soojuse ulekandmine kulmemalt kehalt soojemalt on voimalik, kuid sel juhul
peab mingi masin tegema t60d soojuse ara votmiseks kulmemalt kehalt, st
Umbritsevates kehades toimub muutus - lopptulemuseks on soojuse
ulekandmine kulmemalt kehalt soojemale ja masina poolt Umbritsevas
keskkonnas teostatud muutus. Selliselt toimivad néiteks kulmkapp ja
soojapump.

2) On voimatu selline protsess, mille ainus lopptulemus oleks soojuse votmine
mingilt kehalt ja selle taielik muundamine t66ks.

Ideaalne gaas paisub soojendamisel ning teeb seejuures t66d - kogu juurdeantav
soojushulk voib minna paisumisel tehtud tééks, kuid - gaasi ruumala on
suurenenud, st juurdeantava soojushulga muutmine t66ks ei ole ainus
lopptulemus. Teisalt, kui soojusmasin té6tab tstikli alusel, siis toimub vahepeal
soojushulga Q. andmine kulmemale kehale, st kogu juurdeantav soojushulk ei
ldhe tooks.

B Carnot' tstikkel.

Olgu meil kaks soojusreservuaari temperatuuridega T; ja T,, kusjuures T,>T, .
Eeldame, et molema reservuaari soojusmahtuvused on lopmata suured, st
soojuse juurdeandmisel reservuaarile vOi reservuaarist votmisel nende
temperatuur ei muutu. Vaatame, kuidas sel juhul pé6ératavat protsessi kasitleda.

Tsukli erinevates osades on té6tava keha temperatuur erinev - soojuse saamisel
soojendajalt (reservuaarilt temperatuuriga 7T;) on keha temperatuur 7T; ning
soojuse andmisel jahutajale on keha temperatuur 7, - vastasel juhul ei saa
protsess olla pddratav (et soojus ule kanduks peab temperatuuride erinevus
muidugi olema, olgu see vaga vaike erinevus). Seega voime eeldada, et
soojusvahetuse protsess on isotermiline.

Protsessi osadel, mil keha jahtub vo6i soojeneb, soojusvahetust toimuda ei tohi, st
need protsessi osad on adiabaatilised. Sellise tstikli - isotermiline-adiabaatiline-
isotermiline-adiabaatiline - graafik on toodud joonisel 25. Sellist tsuklit
nimetatakse Carnot' tstikliks.
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Soojendaja 1, P

Jahutaja Ty

a b

Joonis 25. a) Soojusmasina Uldine skeem - to6tav keha koos
soojusreservuaaridega. Soojendaja annab soojushulga Q; téotavale kehale, mis
annab soojushulga Q. jahutajale tehes seejuures t66d A. b) Carnot' tstikkel (1)-(2)
- isotermiline paisumine; (2)-(3) - adiabaatiline paisumine; (3)-(4) - isotermiline
kokkutombumine; (4)-(1) - adiabaatiline kokkutombumine. Ladhemaid selgitusi
vaata tekstist.

Joonisel 25b on toodud Carnot' tstikkel pV-teljestikus. (1)-(2) - té6tav keha (gaas)
paisub isotermiliselt temperatuuril T; saades juurde soojushulga Q;. (2)-(3) -
tootav keha paisub adiabaatiliselt, st soojusvahetust ei toimu. Keha temperatuur
langeb T,mi. (3)-(4) - gaas surutakse kokku iotermiliselt temperatuuril 75,
kusjuures keha annab jahutajale soojushulga Q.. (4)-(1) - gaas surutakse kokku
adiabaatiliselt - soojusvahetus puudub - temperatuur touseb T;-ni.

Saab naidata, et koigi Carnot' tstikli alusel toimivate soojusmasinate kasutegurid
on vordsed,

_Ti—T,

n T,

(5.4)
Saab ka naidata, et soojusmasina kasutegur on maksimaalne, kui see té6tab
pooratava protsessi alusel. St, Carnot' tsukli alusel té6tava soojusmasina
kasutegur on maksimaalne. Selline protsess on idealiseeitud. Reaalsete
A T,-T,

—<
Q. T

soojusmasinate kasutegur nN,=

C Kiilmkapp ja soojapump

Kulmkapi ja soojapumba pohimotteskeem on toodud joonisel 26. Ktilmkapi korral
on jahutajaks kulmkapis olev o6hk, esemed kapis; ning soojendajaks
véaliskeskkond. Toéotavaks kehaks on mootor koos gaasisisteemiga. Gaasiga
tehakse t66d (naiteks Joule'i-Thomsoni efekti kasutades), mille tulemusena
voetakse tsukliliselt kilmkapi sisemusest energiat Q. ning soojendajale antakse
soojushulk Q;=A+Q, . Samamoodi - soojapumba korral voetakse sooja kas
véalisohust voi Maa sisemusest, temperatuuriga 7, ning antakse edasi toadhule,
temperatuuriga T;, kusjuures T,>T, . Kulmkapi korral arvestatakse ktlkapi
efektiivsust - mitu korda uletab kuilmkapilt ara voetav soojushulk dravotmiseks
vajaliku t66
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A Q—Q, ’
Sarnaselt ideaalsele soojusmasinale voib ka antud juhul valja tuua ideaalse
kulmkapi efektiivsuse:
T,
€ig =
el

(5.5)

(5.6)

Soojendaja T,

Jahutaja T,

Joonis 26. Kulmkapi ja soojapumba pohimotteskeem. Soojust voetakse tanu
tootava keha poolt labiviidud todle kulmemalt kehalt ning antakse edasi
soojemale kehale.

Soojapumba korral on kasulikuks energiahulgaks soojendajale ehk toadhule
antav soojushulk ning seetottu arvutatakse soojapumba efektiivsust jargmiselt:

A Q-Q;
ning ideaalse soojapumba efektiivsus on

&= Tl
id ™ Tl_TZ

(5.7)

5.3. Entroopia

5.3.1. Clausiuse vorratus. Entroopia muut ja termodtinaamika II
printsiip

Alapunktist 5.2B selgus, et soojusmasina kasutegur
Q-Q _T:—To_

= Ny 5.8
) T, d (5.8)
kus5.8) saame
%22 , st %2& . (5.9)
Ql Tl TZ Tl

Arvestame, et kui slUisteem annab &ra soojushulga Q., siis voime 6elda, et ta saab

negatiivse soojushulga Q,'=—Q, . Seega voime vorratuse (5.9) kirjutada iimber
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jargmiselt:

Q Q)

—+—=<0. .

.4, (5.10)
Vorratust (5.10) nimetatakse Clausiuse vorratuseks (Clausiuse vorratuse
erijuhtum). Suurust % nimetatakse taandatud soojushulgaks. Antud

vorratuses kehtib  vordusmark vaid poddratavate  protsesside  korral,
mittepddratavate protsesside korral on taandatud soojushulkade summa vaiksem
nullist. Voime vaadelda vaadelda poddratavate protsesside tsuklit ka tldisemal
juhul - eeldame, et tstikli jooksul on iga vaike 16ik, mille korral suUsteemi
temperatuur on peaaegu konstantne, pddratav (voime eeldada, et tstikli jooksul
on susteem vastastikmojus terve hulga reservuaaridega), siis voime kirjutada

d3Q
2. Tso,
kus T; on susteemi temperatuur véikesel 16igul ning 06Q; on ststeemi poolt
saadud soojushulk sel 16igul ning summa on voetud ule kogu tsukli. Siin tuleb
silmas pidada, et kui stisteem annab soojust ara, siis sUsteemi poolt saadud
soojushulk on tegelikult negatiivne. Kui vaatleme tsuklit kui jarjestikuste
tasakaaluliste olekute jada (kvaasitasakaaluline protsess), siis voime tukeldada
tstkli jarjest vaiksemateks ja vaiksemateks osadeks, st summa asemele tuleb
integraal ule tsukli:

—=<0. (5.11)

Toodud vorratust nimetatakse Clausiuse vorratuseks uldjuhul. Temperatuuri T
all tuleb siin moista stisteemi temperatuuri (mis erinevatel tstikli osadel voib
vorduda erinevate valiskeskkonna osade temperatuuriga).

5.3.2. Entroopia

Oletame, et tsukli jooksul stisteemi poolt labiviidav protsess on poéérduv. Sel
juhul on vo6ib protsess (antud juhul taiststikkel) toimuda nii parisuunas kui ka
vastassuunas. (vt joonis 27). Molemal juhul peab kehtima Clausiuse vorratus
(5.11). Soojushulk 8Q on susteemi poolt tstkli viaikeses loigus saadav
soojushulk. Tsukli ldbimisel vastassuunas annab slUisteem samas 16igus energiat
ara, st vastupidises suunas saadud soojushulk 6Q'=-8Q .

P

{2)

{1}

v

Joonis 27. Poéorduvate protsesside korral voib sUsteem labida tsukli nii
parisuunas (1)-(2)-(1) joonisel toodud jooni pidi, kuid ka vastassuunas.
Mittepéoérduvate protsesside korral pole vastassuunas tsuikli ldbimine voimalik.
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Kuivord peavad samaaegselt kehtima nii 45 —<O kui ka gﬁ —<O , st
6Q . T :
—45 TSO , siis on see voimalik vaid juhul, kui

5Q
S

Seega kehtib pdédérduvate protsesside korral vordus (5.12): integraal taandatud
soojushulgast tle kogu tstikli on vordne nulliga.

=0 (5.12)

Vaatleme nutid taas protsessi (1)-(2) (mitte enam tsuklit). Stisteem saab olekust
(1) olekusse (2) minna ule paljusid erinevaid teid pidi, vaatleme neist vaid kahte
voimalust I: (1)-(2) tlemist trajektoori pidi (joonis 27 Ulemine kaar) ning II:
alumist teed pidi (joonis 27 alumine kaar). P66rduva protsessi korral kehtib
vordus (4.12). Kasutades integraali omadusi, voime kirjutada

§22= 0 X o X2y 22 A2

(5.13)

Viimasest vordusest saame

I '6Q =[ 6Q (5.15)

Kuivord me oleme valinud protsessid, mille kdigus susteem ldheb olekust (1)
olekusse (2) suvaliselt, voib 6elda, et pdédérduvate protsesside puhul ei soltu
integraal taandatud soojushulgast tleminekul stisteemi olekust (1) olekusse (2)
valitud protsessist (Ulemineku teest), st antud suurus on olekufunktsioon, mida
nimetatakse stisteemi entroopiate vaheks ehk entroopia muuduks.

26Q
As:sz—sl:f(l)T . (5.16)

Seosega (5.16) on defineeritud entroopia muut pédérduvate protsesside korral.
Entroopia omadused:

1. Stuisteemi entroopia on mdadratud vaid aditiivse (ehk otsaliidetava) konstandi
tapsusega.

2. Entroopia on aditiivne suurus. Olgu stusteem moodustatud alamstisteemidest,
mille temperatuurid on omavehel vordsed. Siis stisteemi koguentroopia on vordne
alamstusteemide entroopiate summaga.

3. Soojusvahetuse puudumisel on entroopia muutus tasakaalulises (ehk
poorduvas) protsessis vordne nulliga.

o
Kuivord ds= TQ—_? 0 ,siiska ds=0 ning A S:f ds=0
4. Jaaval ruumalal on entroopia muut monotoonselt kasvav funktsioon stisteemi

siseenergiast.
Lihtume termodiinaamika I seadusest: 6Q=dU+8 A |, kuivord V =cons , siis

5A=0 ning dU=5Q=Tds>0 . Seega ds:d?u

positiivne, siis siseenergia kasvamisel ( dU>0 ) kasvab ka entroopia ning

. Kuivord temperatuur on alati
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siseenergia kahanemisel kahaneb ka entroopia.

5. Kui on teada susteemi siseenergia soltuvus stisteemi entroopiast ja ruumalast
U=U(s,V) , siis on teada homogeense keha koik termodiinaamilised
omadused.

Ideaalse gaasi entroopia

Leiame ideaalse gaasi entroopia (ja entroopia muudu) ladhtudes entroopia
definitsioonvalemist

ds:$ (5.17)

ning termodtinaamika I seadusest
dU=6Q-56 A=6Q—pdV .
Saab naidata, et ideaalgse gaasi siseenergia on

Y

y-1
s=N|C+kin| T : (5.18)
p
kus p on ideaalse gaasi rohk, k on Boltzmanni konstant, N on gaasi osakeste arv
ning y=¥ , kus i on molekuli vabadusastmete arv. C on konstant. Kuivord i

on maaratud molekuli struktuuriga, voime vdita, et ideaalse gaasi korral annab
entroopia infot ka aine mikroskoopilise ehituse kohta.

Termodiinaamika II seadus

Isoleeritud termodiinaamlise stisteemi entroopia muut mistahes protsessi korral
on suurem nullist:

As>0

Entroopia muut protsessi kdigus on vordne nulliga vaid pé6ératavate protsesside
korral. Iga susteem, mis ldheb mittetasakaalulisest olekust tle tasakaalulisse
olekusse suurendab entroopiat. Naiteks - kui panna soojuslikult isoleeritud
anumasse kokku erinevatel temperatuuridel kehad, siis ajapikku nende
temperatuurid vordsustuvad - sUsteem l&dheb tlle tasakaaluolekusse. Entroopia
on selle protsessi kdigus suurenenud.

Entroopia on protsesside pobératavuse moot, nditab protsesside toimumise
iseeneslikku suunda.

5.3.3. Entroopia statistiline interpretatsioon

Boltzmann néitas entroopia tdhendust ka mikroskoopiliselt tasandilt ldhtudes.
Stusteemi Uks ja sama olek voib realiseeruda erinevate mikroolekute kaudu.
Naiteks sUsteemi siseenergia voib olla sama erinevate mikroolekute korral —
alamsuisteemide siseenergiad voivad olla erinevad, kuid nende summa on sama.
Erinevad olekud realiseeruvad erineva toendousega. TD II seadus evoib
formuleerida ka jargmiselt:
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Iseenda hoolde jaetud suisteem ldheb vihema toen&dosusega olekust tile suurema
toendosusega olekusse. Termodiinaamlise oleku statistilise kaalu W abil on
sUsteemi entroopia avaldatav jargmiselt:

s=kinW , (5.19)
kus k on Boltzmanni konstant.

Selgitame entroopia statistilist tdhendust ning statistilise kaalu moistet jargmise
naite abil.

Olgu meil stUsteem, millel on 5 alamsusteemi, mis koik voivad olla viies erinevas
olekus siseenergiatega E,=E, |, E,=2E, , E;=3E, , E,=4E, , E;=5E; .
Olgu suisteemi kui terviku siseenergia 15E; ning eeldame, et stisteemide vahel
ei ole mingeid vastastikmojusid (puudub alamstisteemide vahel moéjuv joud ning
sellest tingitud potentsiaalne energia). Sellise koguenergiaga olekuid on voimalik
realiseerida mitmel erineval viisil. Uks voimalus — koigil alamstisteemidel on

energia vordne E(i)=3E, , siis kogusetisteemi energia on
E=E(1)+E(2)+E(3)+E(4)+ E(5=15E, . Antud oleku statistiline kaal on
_ N!
WENIN, TN (5.20)

kus N on alamstisteemide arv, N; on esimeses olekus olevate alamstisteemide arv,
N, on teises olekus olevate alamsuisteemide arv jne. Meil on voimalikud 5 olekut,
seega n=5. Kuivord koik alamstisteemid on olekus 3, siis N;=N,=N,=N;=0
ning N;=5 . Seega saame antud oleku statistiliseks kaaluks
5!
W=Giarsionor -
Antud olekule vastava entroopia voime leida valemi (5.19) abil.
Teine realisatsioon: N;=N;=0 | N,=N,=1  N,;=3 . Siis
5! 12C
Webrtsimo 6 20 -
Kolmas realisatsioon: N;=Ng;=0 | N,=N,=2 | N;=1 | On lihtne leida, et sel
juhul W=30 . Neljas realisatsioon: N,=N,=N;=N,=N;=1 . Sel juhul
W=12C . Kuivord antud oleku statistiline kaal on suurim vaadeldud
voimalustest, siis ka selle sUsteemi entroopia on suurim. Seega, vastavalt
termodtinaamika II seadusele ldheb stisteem tlile antud olekusse.

Ulaltood juhtum on analoogiline naiteks gaasi osakestega gaasikogumis. Kui
algselt oleks koik osakesed Uihe ja sama energiaga, siis parast porkeid laheb
stisteem olekusse, kus osa osakesi on keskmisest madalama, osa suurema
energiaga olekutes — nende kiirused alluvad Maxwelli jaotusele, vastavalt on ka
siis keskmise kineetilise energiaga osakesi koige rohkem, kuid ka teiste
energiatega osakesi on palju.

Entroopiat saab siduda ka susteemi korra ja korrapdratusega. Voib 6elda, et
stisteem ldheb suurema korraga olekust olekusse, kus selle korrapdra on
viaiksem (ja entroopia suurem). Ulaltoodud naite korral on suure korrapiraga
olek, kui koigil osakestel on Uks ja seesama energia, suurim korraparatus aga
vastab Maxwelli jaotusele.

Teine naide on seotud ruumilise korraparaga. Laseme ndaiteks tinditilga vette.
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Algul on see tihedalt tthes kohas koos ja hakkab siis varsti tdnu difusioonile laiali
valguma. Ka see on seotud entroopia suurenemise ja korrapara vihenemisega.
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