5. A termodinamika Il. és lll. f gtétele

5.1. Az entrépia termodinamikai definicidja

A termodinamikai folyamatokenergiaviszonyinak leirasa utan, amelyek az btételen
alapultak, ratérink a folyamatdkanyara vonatkozo térvénysimegekre, amelyeket a llététel

O0sszegez. Tekintstink néhany példat.

a.) Hideg vizbe meleg fémdarabot dobunk. A tap&szsaerint a fém ad atha viznek: a viz

melegszik, a fémill addig, amig a két anyadimérséklete kiegyentdik.

b.) Osszekotiink szeleppel két tartalyt, amelyekanglyan anyagu gazt tartalmaznak, de a
nyomas a két tartdlyban kilénbozik. A gaz a nagyopbmasu tartalybdl aramlik a kisebb

nyomasuba, amig a nyomas ki nem egyédilt

c.) Két kilénbod# koncentracioju oldatot (pl. konyhasoé vizes oldatétegeziink egymasra. A
s6 a nagyobb koncentracioju réékka kisebb koncentraciojuba fog diffundalni, végll

koncentracio az edényben kiegysfdik.

A példédkban elszigetelt rendszerek szerepeltek, sbeanik lejatsz6dd folyamatok
irreverzibilisek voltak, dnként csak egy iranybatsyodtak le, olyan iranyban, hogy @rérséklet, a
nyomas, a koncentracio — kulonféle intenziv allpgmik — fokozatosan kiegyentidjenek. Mas
szemlélet szerint ugy is fogalmazhatunk, hogy di flmlyamatokban a termodinamikai rendszerek
Jsrendezetlensége”dtt: a két kulénbdd hémérsékle, nyomasu vagy koncentracioju réskztelépils
rendszerek ,rendezettek” voltak, és @ntérséklet, a nyomas vagy a koncentricié fokozatos

kiegyenlitdése soran egyre ,rendezetlenebbé” valtak.

A termodinamikai rendszerek rendezetlenségének sziijellemzése céljabdl vezették be az
entropia allapotfiiggvényt. Jel8. Legfontosabb jellentge, hogy elszigetelt rendszerben dnként

végbemedt folyamatokban mindigd

Az entropia definicidjahoz induljunk ki az él$éstételldl, irjuk fel annak az infinitezimalisan

kis mennyiségeket tartalmazo alakjat:
dUu =W +Q. (5.1)

Kdssuk ki, hogy



a.) a folyamatot a &dtadas mellett csak térfogati munka kiséri, telettiemmos,

feltleti, stb. munka nincs:
du =-pdV+X; (5.2)

b.) a folyamat reverzibilis. Reverzibilis esetben medka egyensuly all fenn,
ezeért a térfogati munka képletében szérgplkilss nyomast a rendszer nyomasayal,

vel helyettesithetjik:
dUu =dW_, +RQ,, =-pdV+AQ,., . (5.3)

A munkat a fenti feltételek mellett a rendszer eggnziv allapotjelgjének @) és egy extenziv

allapotjel® (V) valtozasanak szorzataként irtuk fel
ANV =-pdV. (5.4)

Fejezzik ki a 86t is egy intenziv allapotjelz és egy extenziv allapotjélzvaltozasanak
szorzataként! Intenziv mennyiségnek kézenfekvbmersékletet valasztani. Az extenziv mennyiséget

nevezzuk entrépianak, és jeloljGsel:
N, =TdS. (5.5)

Ezt atrendezve jutunk az entrépia definicio-egyehiez:

—_ @rev
ds===. (5.6)

Az entrépia mértékegysegmint a definicio-egyenlettis lathato, J/K

Az entrOpia véges valtozasa, ha az ,A” allapotbd@'aallapotba keril a rendszer:
B
As:jégﬂ. (5.7)
A T

Az entropiavaltozas szamitasa viszonylag egyister a folyamat izoterm, miva@lkihozhat6 az

integraljel elé:

(5.8)

N



Visszatérve az (5.3) egyenletre, annak képletébelpettesitve (5.6)-bdl az elenibth

dU = -pdV +TdS, (5.9)

Ezt az Osszefliggést nevezzik a zart rendsmetamentalis egyenleének. Az el§ fotétel
megfogalmazasa intenziv allapotjgtbol (p,T) és extenziv allapotjedk (V,§ valtozasabodl képzett
szorzatok 6sszegeként. Azé@tag az elemi térfogati munka, a masodik az elgmilehat (5.9) akkor

érvényes, ha a térfogatin kivil mas munkavégzésnin

Matematikai tekintetben a fundamentélis egyenlet ({¥,S) kétvaltozds fliggvény teljes

differencialja,

du :(a_uj dv{a_uj ds, (5.10)
oV ) S ),

azaz leirja, hogy mekkora béénergia-valtozast okoz, ha a két valtozo, a remdszéogata, ill.

entropiaja kicsiny mértékben valtozik. Egyuttal gkepjuk a bels energia térfogat és entropia

ou ou
— | =-—p és| — =T. 5.11
(avjs P es(asjv &4

szerinti parcialis derivaltjait,

5.2.Az entropiavaltozds szamitdsa zart rendszerekben

A kovetkedkben levezetjuk azokat az 0Osszeflggéseket, ametgefgadjak az entrépia
megvaltozasat zart rendszerekben lejatsz6do izabdehor, ill. izoterm folyamatokban. irjuk fel

ismét az entrépiavéltozas altaldnos képletét:

B
AS = j—aQ : (5.7)
w1
Elss 1épésben mindig azt kell megfontolni, hogy mitiflk ebben az egyenletbeXy, helyére.
Izobarmelegitésben,iftésben
RQey =NC,, . dT, (5.12)

ezért az entropiavaltozas



T2C
As:njﬂdT. (5.13)
T T
Ha a rendszert meleqitjul, > T,, azaz az entrOpiaén ha a rendszertikjik, T, < T;, az

entropia csokken.

Ha a molaris bkapacitast bBmérsékletdl fliggetlennek tekintjik:

T
AS=n[C | O_Ir—T =nlC,, Eﬂn-;—z. (5.14)

T 1

Ha ac, fajlagos lbkapacitast (fajét, egysége J/(KH)) ismerjuk:

AS=ml¢, [ﬂnL, (5.15)

1
aholma tbmeg.
Izochormelegités, ill. Bités soran ath

Qe =NC, dT, (5.16)

Behelyettesitve (5.7)-be
Ty
As:njﬁdT. (5.17)
T T

Akarcsak az izobar esetben, izochor melegitéskendszer entropidjasnhitéskor csdkken.

Ha C.,-t hémérsékletdl fliggetlennek tekintjuk:

T
AS=n[C_, O_Ir—T =nlC,, Eﬂn%. (5.18)

T 1

Ha a fajlagos ékapacitast ismerjik allandé térfogaton, akkor

AS=ml¢, D]n%. (5.19)

1

Izotermfolyamatban az entropiavaltozas — ahogy az 5jdzdében ezt bemutattuk



Qrev
= . 5.8
S (5.8)

1 B
AS=?£5Q

Tokéletes gazok izoterm reverzibilis allapotvaltdra az alabbi 6sszefiiggések vonatkoznak (l.

3. fejezet)
AU=0,0=-W, W=nRTIn”2 Q=-nRrTIn*2, (5.20)
Py Py
Az utolso képletet hasznalva
AS= Qev - —nRIn& = nRInﬁ. (5.21)
T Py Vi

Az utébbi — a térfogatokat tartalmazé — alak feliidz felhasznaltuk, hogy tokéletes gazok

izoterm folyamataiban
pV. = PV, (5.22)

(Boyle-Mariotte torvény).
A halmazéllapot-valtozasok is izoterm folyamatok, amelyek egyuttal izobarak iAz
entropiavaltozas a dmérséklet allandésaga miatt a halmazallapot-vadza#t kisés ho és

hémérséklet hanyadosa

AH
Ay, DSy =— P (5.23)

olv par

ASoIv =

Olvadaskor, parolgaskor az anyai tiesz fel AH pozitiv, tehat az entropia®nA fagyas, ill. a

lecsapddas kdzben az anydq &d le AH negativ, az entropia csokken.

Az adiabatikus folyamatok soran a rendszer nem vesz fel, vagyleatit. Reverzibilis,

adiabatikus esetben

Reev _ g, (5.24)




Nem reverzibilis, adiabatikus valtozasokban azonbagvaltozhat a zart rendszer entrépiaja,

mint arrol a kdvetkazfejezetben sz6 lesz.

5.1. tablazatAz entropia valtozasa zart rendszerekben.

S nd S csokken
melegités tités
olvadas fagyas
parolgas kondenzalas
kiterjedés O0sszenyomas
(elegyedés) (szételegyedés)
(oldédas) (kicsapbdas)

A rendezetlenség 6 A rendezetlenség csokken

Végil, az 5.1. tablazatban egymassal ellentétgarfmtokat soroltunk fel, az entropiavaltozas
szempontjdbdl csoportositva. Mint lathatd, ha adezetlenség & az entropia is & ha a

rendezetlenség csokken, az entrépia is cstkken.

5.3.A ll. f gtétel megfogalmazésa az entropiaval

Az 5.1. fejezetben mar felsoroltunk néhany példatdaként végbemeéntermodinamikai
folyamatokra, és megallapitottuk, hogy ezek so@mienziv allapotjeldk a kiegyenlitdés iranyaba
valtoznak. A kdvetkeikben az dnként végbemifolyamatoknak két tovabbi példajaval foglalkozunk

— most mar részletesebben. Célunk az, hogy jelleitkeaz entropia valtozaséat az ilyen valtozasokban.

Elérebocsatjuk, hogy mindkét példa targyalasa sordimasendljuk az (5.9) fundamentalis

egyenletet, ek fejezzik ki az entropiavaltozast:



ds=Lqu+Lav (5.25)
TOT

szigetelés

6 |1

Celle s
S

5.1. abra. Kulénbaz hémérseklet testekbl allo elszigetelt rendszer

5.1. példa Tekintsiink egy olyan rendszert, amely két kuld@ibtiomérsékleid testkdl all,
amelyek egymassal érintkeznek (I. 5.1. 4bra). Alseer elszigetelt. A magasabbniérséklei test
hiilni kezd, az alacsonyabléimérséklei melegedni. Az egysz#ség kedvéért a modell legyen olyan,
amelyben mindkét testnek &dtadast kisértérfogatvaltozasa elhanyagolhat6. (Ha két nemyeldg
folyadékrol, vagy egymassal érintkekét szilard anyagrol van sz6, azok tagulasa/tsezetdsa a

hémérseéklettel csekélyda a két anyag gaz, akkor azokat rogzitett, d& adret fallal valasztjuk el.)

Tehét a térfogatvaltozisok:

dv, =dV, =0. (5.26)
Mivel a rendszer szigetelt,
dU =dU, +dU, =0, (5.27)
azaz
du, =-dU,. (5.28)

A rendszer két részének hédmergia-valtozasa (5.258hb figyelembe véve, hogy a térfogatok

nem valtoznak

dU, =T,dS, dU, =T,dS,. (5.29)



A teljes entrépiavaltozas

ds=ds+ds, =% A% AU, _dU, (11 )4, (5.30)
Tl T2 Tl T2 Tl T2
K6z06s nevedre hozva
dS=T2_T1mU1 . (5.31)

1—2

Nézzik meg, hogy a teljes rendszer entrépiavaltopégitiv, vagy negativ lesz. A tapasztalat

szerint a i 6nként mindig a melegebb tedtmegy at a hidegebbre. Azaz,

a.) ha a 2-es test melegebb,

T,-T,>0, (5.32)
du, >0, (5.33)
(mert az 1-es test veszi fel &) igy
dS>0. (5.34)
b.) ha az 1-es test melegebb,
T,-T1,<0, (5.35)

du, <0, (5.36)
(mert az 1-es test adja le éth igy ismét
dS>0. (5.37)

A rendszer entrépidja tehat mindkét esetb&@n n



~ szigeteles

N
NQ
.

U 1,

P11V P2V
S S

5. 2. abra. Kulonbdznyomasu gazokbal allo elszigetelt rendszer.

5.2. példaEbben a példdban is a rendszer eggzigetelt és merev falakkal korbevett tartély,
amely ezlttal egy dugattydval van ketté osztvadiénh oldalt tokéletes gaz tolti ki (1. 5. 2. abra).

két oldalon a bmérséklet megegyezikl, =T, =T, a nyoméas azonban nemp, # p,. A dugattyu

anyaga jo bivezet, ezért a megkeddsé nyomas-kiegyenlfidést nem kiséridmérséklet-valtozas.

Tokeéletes gazok bdisenergidja csak aémérsékletdl fligg, s mivel az egyik oldalon sem

valtozik
du, =duU, =0. (5.38)
Az dssztérfogat allandé,
dv =dV, +dV, =0, (5.39)
azaz
dVv, =-dV,. (5.40)

A rendszer két oldalan a nyomas-kiegyéalést kisés entrépiavaltozas, (5.25) alapjan

ds :%dvl, (5.41)
ds, =%o|v2 - —% av,. (5.42)

A két oldal egyuttes entrépiavaltozasa



dS=ds +dS, =[%—%jdvl, (5.43)

ds= @dvl. (5.44)

Vizsgéljuk meg, hogy milyen &klii lesz a teljes rendszer entropiavaltozasa!
Mindig a nagyobb nyomasu géaz fog kitagulni, tehat,
a.) ha p, > p,, akkordV, >0,
ezeért
dS>0: (5.45)
b.) ha p, < p,, akkordV, <0,
igy ismét
dS>0. (5.46)
Mindkét esetben a rendszer entropidja n
Az (5.34), (5.37) és az (5.45), (5.46) eredményeé&ges valtozasra is felirhatjuk:
AS>0. (5.47)

Tovabbi példakat is vizsgalhatunk, amelyekben eé&deit rendszerben valamilyen
makroszkopikus (igen nagyszamU molekulara érteltfiedelyamat megy végbe, altalanosan

érvényes, hogy ezek a folyamatok entropiantveketigssak.
Ezzel eljutottunk a termodinamika 16tételéhez, amely szerint:

ha elszigetelt rendszerben makroszkopikus folygéatarodik le, a rendszer entrOpidja iz

egyensulyt az entropia maximuma jelenti. Képletiglden

[A520] (5.48)

Ha a rendszer nem elszigetelt, akkor a rendszex kdrnyezet egylittes entrdpiavaltozaséara

érvényes, hogy

10



ASrendszer+ AS«)rnyezet2 0. (5-49)

A ll. f6tétel altalanos megfogalmazéasa eszerint:

Makroszkopikus folyamatok mindig az entropia névekelésével jarnak egyditt.

5.4. Az entrépia statisztikus értelmezése

Az 5.3. fejezetben két folyamatot targyaltunk aztr@mavaltozds szempontjabdl: — a
hémérséklet kiegyenkidését két kulonbdizhémeérséklei test kozétt és a nyomas kiegyetdigését a
tartaly két kulonbo& nyomasu oldala kdzott. Mindkét folyamatban vajatkitel, a bekbvetkeér

ey

novekedését jellemzi.

A rendezetlenség masik tipusa a molekulak tériedzéasdhoz kapcsolodik. Az 5.1. fejezetben
emlitettiik azt a folyamatot, amelyben séoldatradste@rt rétegeziink, s a sokoncentracio elkezd
kiegyenlitdni. A véltozast nem kiséri feltétlentbatvitel. Ebben a folyamatban az oldott anyag
részecskéinekérbeli rendezetlenségens, ez is az entropia valtozasaval jar, mégpedig az U

konfiguracios entrépia megvaltozasaval.

Nézzink egy olyan esetet, amelyben a térbeli matmség ndvekszik, s az entropiavaltozas

viszonylag egyszéen szamithato.

11
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5.3. abra. (a) Tokéletes gaz kiterjedése vakuuifiaz entropiavaltozas szamitasahoz

valasztott reverzibilis Ut.

5.3. Példa: tokéletes gaz kiterjedése vakuurilb.3. abran lathato tartaly elszigetelt rendszer

A kozép$ fal egyik oldaldn pnyomasu gaz van, a masik oldalan vakuum. A fdtavelitva a gaz
kitolti az egész edényt. Tipikus irreverzibilisyfamat, a kiterjedés utdn a gazmolekuldk nem fognak

maguktol az edény egyik részébe Ossibny
5.1. animécid. Az entrépia statisztikus értelmezése

A folyamat kdzben a gazzabhnem kozlink (elszigetelt rendszer), térfogati kaumincs (a
kiterjedés vakuum ellen torténikp, =0), ezért bel§ energidja nem valtozik, és — mivel a gaz

tokéletes - Bmérséklete sem valtozik.

Az entropiavéltozas képletében viszont reverzibih§ szerepel. Mivel az entropia
allapotfiggvénya kiindulasi és a végallapot kozotti valtozasdinsithatjuk gy, mintha a tokéletes

gaz izoterm, reverzibilis Uton terjednepkinyomasrop, nyomasra (l. 5.2. fejezet):

Aszhz—annﬁanlnﬁ (5.21)
T Py Vi

Mivel a nyomas cstkken, az entropif isszhangban azzal, hogy a rendezetlenség n

12



Tovabbi kérdés, hogy miért irreverzibilis a vakualieni kiterjedés, a forditott folyamat miért

nem jatszodik le magatol soha. A valaszt a valdiséig-szamitas segitségével kapjuk meg.

Az egyszeiiség kedvéért vegyik gy, hogy az 5.3a. abran sszfalaa tartéalyt két egyehl

térfogatu részre osztja.
Mi a valdszittisége annak, hogy egy kivalasztott molekula az efgydben legyen?
A valasz: (1/2).
Annak, hogy egy masodik kivalasztott molekula ibaba felében legyen?
A valasz: (1/2).
Annak, hogy N molekulabdl mindegyik ugyanabbanrttgrészben legyen?
A vaélasz: (1/2).

Az 5.2. tadblazatban bemutatjuk, hogy a molekulasrdivelésével hogyan cstkken annak

valbszirisége, hogy az 6sszes molekula a tartalynak a ki@l oldalan legyen.

5.2. tAblazat. Annak valéstisege, hogy N atombdl allé gaz a rendelkezéséraéifidgat felét tdltse ki.

N Val6sziriség
10 10°

20 10°

60 8,7-10°
300 5.10"
6-10° ~0

Mint lathat6é, - az exponencialis dsszefliggésnek fehelen - a valészifség rohamosan

csokken a molekulaszammal. Makroszkopikus rendkkerea molekulak szamanak nagysagrendije
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10-nek valamilyen nagy kitéyti hatvanya. Ezért teljesen elhanyagolhaté annakészigisége, hogy

a molekulak spontén a tartaly egyik oldalan kon@éadjanak.

A fizikai kémianak kulon fejezete targyalja a mal&dk eloszlasat térben és eloszlasukat a
kvantumfizikdbdl ad6do energianivokon, a matemaskatisztika eszkdzeit hasznélva. Ezt a fejezetet
statisztikus mechanikanak nevezik és Ludwig Boltzmesztrak fizikus alapozta meg a XIX. és XX.

szézad forduléjan.

Az entropia allapotfliiggvénynek kétféle definiciigmeretes:

a termodinamikai definicio szerint (5.1.fejezet)

ds= Reev (5.6)
T
- a statisztikus mechanikai definicid szerint
S=kInW. (5.50)

Az ut6bbi definicidbark a Boltzmann allandok = R/N ,, azR egyetemes gazalland6 ésNyz

Avogadro-alland6 hanyados#,= 138[10% J/K), W pedig az Gn. termodinamikai valésizség. W

azt jellemzi, hogy az adott allapot hanyféle médaldsulhat meg.

A térbeli rendezetlenség jellemzés@t-vel és a konfigurdciés entropia szamitasat a

szénmonoxid-kristaly példajan mutatjuk be.

@C
@OF
@C

5.4. abra. Szénmonoxid-kristaly modellje

5.4. példaSzamitsuk ki 1 mol kristalyos szénmonoxid entri@i@ K-en! A kristalyban (l. 5.4.
abra) a molekuldk egymastél azonos tavolsdgbanehladginek el, de a CO kotések irdnya
véletlenszdien egyeé, vagy ellentétes. (A ritkasagnak szamité szerktzat okozza, hogy a CO

molekulak dipélusmomentuma kicsi.)



Megoldas: 1 mol anyagbay szamu molekula van.
W =2
lgy
S=kn2" =k[N,n2=ROn2=576]/K .

A sokkal gyakoribb, teljesen rendezett kristalykeeetre példa a szilard hidrogénklorid. Mivel
a HCI molekuldknak nagy a dipélusmomentuma, a @tsdgységes orienticioval helyezkednek el.
Ezért 0 K-enW =1, InW =0, S=0.

A termikus entrépia statisztikus mechanikai szasait&oran a rendszert energianivokon
elhelyezked részecskék sokasaganak tekintjuk. A termikus resttenséghez kapcsolddo statisztikus

mechanikai jellemik és a termikus entrépia szamitasat is példan juktae.

&, &, E,——o—

&, E,——o E, —o—o—o

£, oooo000000 £, oo0000000— £ o000
a b c

5.5. abra. 10 részecske eloszlasai harom energianiv

5.5. példaJellemezzik statisztikai mennyiségekkel egy N xéd2ecskédd allé rendszernek az

5.5. abran lathat6 termikus allapotait!
Megoldas Az elrende#dés jelleméi a makroeloszlasés amikroeloszlas

A makroeloszlasmegadja, hoghany részecske van az egyes nivokon. Az 5.5a. abrad anin

10 részecske a legalsd, @znergiaszinten van, a makroeloszld¢,a=10,N, = 0,N, =0 forméban
adhaté meg. Egy részecskéteazmzintre gerjesztve jutunk az 5.5b. abran lathaaroeloszlashoz,
amelyet N, =9,N; =1, N, =0 formaban irhatunk fel. Tovabbi gerjesztéseket ke alakulhat ki

az b5.5c. abran feltintetett makroeloszlds, amely@z egyes nivok betdltottsége

N,=5N, =3 N,=2.

A mikroeloszlas megadja, hogynely részecskék vannak az egyes energianivokon. Pé&daul

5.5h. 4bran lathaté rendszerben mikroeloszlas, ydoeelbalrol az etsrészecske van az szinten.
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Ehhez az N, =9,N, =1 N, =0 makroeloszlashoz 6sszesen 10 mikroeloszlas thrt@nak

megfeleben, hogy az ets a masodik, a harmadik, stb. az az egyetlen rékegamelyik az; nivén

talalhato.

A termikus rendezetlenségét jellethrermodinamikai valosziniségaz adott makroeloszlasu

allapotban a makroeloszlashoz tartozé mikroeloskldgama.

Ennek értelmében, ha az 6sszes részecske a legasgianivon van (5.5a. abrd), = 1, a

termikus entrépiaS=kInW =0. Az N, =9 /N, =1 N, =0 makroeloszlashoz (5.5b. abra) —

ahogy az €lbb kifejtettiik — 10 mikroeloszlas tartozik, igy= 10.

Az 5.5c. 4bran lathatdé esetben, amikor a részecsl@zlasa a szinteken mar meglében
rendezetlen, W szamitasa hosszabb megfontolastelyéepitsiik fel a rendszert Ugy, hogy egyenként
helyezzik el a részecskéket a szinteken! A siszecskét még a harom szinternsl€y+3+2=) 10
hely barmelyikére tehetjik, a masodikat a fennmar@dchely valamelyikére, a harmadikat 8 hely
kozul egyre, stb., a tizediket mar csak az utoieg tielyre. Eb#l dsszesen 10-9-8-...= 10! kilonB6z
elhelyezkedés adodik. (Konkrétan az 5¢ abran fdliaglrendeédést gy épitettik fel, hogydsizor a
balrél az el§ részecskét ag szintre helyeztiik, azutdn a masodikate, majd a harmadikat ism&¢
ra, utana a negyedikat-re, €s igy tovabb, utoljara a jobb szélré esszecskeét ag;-ra, ahol az
egyetlen Ures hely maradt.) Az igy&litott elrende&dések szama, 10! azonban nem egyezik meg a
mikroeloszlasok szamaval! Ennek oka, hogy az egi@skon 16w helyek egyenértdiek. Ezért az,-

n elhelyezett két részecskét (,negyedik” és ,nydikg felcserélve a mikroeloszlas ugyanaz saze
tett harom részecskét (,masodik”, ,hatodik”, ,tizk) 6sszesen 3! = 6 sorrendben helyezhetem el, az
€-0n léw 5 részecske sorrendjét pedig 5! = 120-féle médalaszthatom meg, a mikroeloszlast

valtozatlanul hagyva. Ezt figyelembe véve az anhatkroeloszlashoz tartozé mikroeloszlasok szama

10

W=—"""0 (5.51)
lelvl

Altalanositva, az N szamu részecskéhllo rendszer termodinamikai valdsig@ége olyan

makroeloszlasu allapotban, amelyberggzinten N, aze;-en N, azex-n N, ... helyezkedik el

N!

W= — (5.52)
N!0\, /(T
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5.5. A termodinamika Ill. Btétele

A lll. f 6tétel is az entropidhoz kapcsolédik, az entrodepétfuiggvény szélségesen alacsony

hémérsékleteken, 0 K kdzelében medfigyelt sajatsdégsizegzi.

Az entrdpia statisztikus értelmezégkkovetkezik, hogy 0 K-en az anyagok termikusajesein
rendezettek, termikus entropidjuk zérus. Konfigifgicentropiajuk azonban lehet (mint a CO
kristdlynak, a hibahelyeket tartalmazé kristalydknavagy az izotopok elegyéb felépul

kristalyoknak, amilyen példaul a sziléard klor).
A lll. f 6tétel szerint tiszta, hibatlan anyagok zérusponti etropiaja 0.

Az entropianak ennek alapjan van abszolut értékellentétben a bels energiaval és az
entalpidval, amelyeknek abszolut értéke nincs dstahértékeik szamitasa azon alapszik, hogy 298,15
K-en az anyagok képdésibjét tekintik konvencié szerint az entalpidjuknakz Abszolat entropiat
ugy szamitjuk, hogy a zérusponti entropidhoz hadjipkaa 0 K és a végimeérseklet kozotti Iépések
entropiavaltozasat. igy a Tomérséklei gaz abszolit molaris entrépidgja — standard nyomast

feltételezve

Tow Cs AH Trorr Cl AH ) T CY9
0 —c0 mp m,olv mp m, par mp
Sm(T)—Sm(O)+J' . dT + = +J' = dT + = +j £ dT. (5.53)

0 olv forr Tion

Tolv
A betik jelentése ugyanaz, mint a (4.11) dsszefliggésben.

A Flggelék 1. tablazataban taladlhatdé adatokat ridhea ki lehet szamitani elemek és

vegyuletek standard moléaris entrépiajat kulortbkidmersékleteken.

Az abszolut zéruspont olyadmeérsékleti hatéar, amelyet elérni nem lehet, csatkdeeliteni.
Ez a tapasztalata azoknak a tdérekvéseknek, ame8lgkminél alacsonyabhsmérsékletet elérni. A
mély hbmérséklei anyagokkal végzett kisérletek feltételei a XIX. BX. szdzad forduldjan
terembdtek meg, amikor sikerillt a legalacsonyabb forragpoanyagokat, ékzor a levedt
cseppfolydsitani. A levégkomponensei kdzil az oxigén forraspontja légkgmmason 90 K, a
nitrogéné 77 K, a levég82 K-en kezd el cseppfolydsodni és 79 K-en vadiiesen folyékonnya. A
leved cseppfolydsitasat a német Karl Linde oldotta nieschnolégija ciklusok sorozata, az egyes
ciklusok adiabatikusan dsszenyomasbdl, fojtasoidréérd kiterjesztéstl és ellenaramu dtseréldl

tevddnek dssze. Kébb Linde desztillacios eljarast fejlesztett ki &raén és az oxigénddllitasara
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cseppfolyds levedhdl. A tiszta és szaraz nitrogént és oxigént ma vedebdl allitjak eld, Linde

moédszerével.

A legalacsonyabb forraspontt gaz a hélium, Iégkgomason 4 K-en forr. Ennek az anyagnak
a cseppfolydsitasa a holland Heike Kammerlingh Gmak sikerult €iszor 1908-ban. A folyékony
héliumot medfigyelve, addig soha nem tapasztaltengtgeket eészleltek, példaul a
szuperfolyékonysagot (a viszkozitas elhanyagolhaigntos alkalmazésa, hogyitbfolyadékul
hasznalva mas anyagok is extrém alacsofipdrsékletre tithetk, ilyen modon egyes fémek és
félvezetk elektromos szupraveZee valnak (ellenallasuk zérus kozelébe esik). Smgwed
allapotd anyagokkal igen & magneses teret lehet létrehozni, ami a magnesesenonancia
detektalasanal fontos. (A magneses magrezonanta@ulisak az orvosi diagnosztikdban hasznalt

MRI készllékek, és a kémiai szerkezetvizsgalati@imazott NMR spektrométerek.)

T B B=0 T B B=0
1 ~15K 1 ~15K [ </
)4
A\
S S
a b

5.6. abra. Hités adiabatikus demagnesezéssel (a) egy (b) tpesbén. A két gérbe az anyag
entropiajanak (konfiguracios + termikusgmmeérsékletfiggését mutatja magneses tér tavollétdben

B indukciéju magneses térben.

Még alacsonyabb dmérsékleteket elérni paramagneses anyagokkal Kikekdizelebbél
gadolinium-vegyuletekkel. A mddszer neve adiabatiklemagnesezés. Ennek sordn az anyagot
véaltoztathatd disséd magneses teret add tekercs belsejébe helyeziks&spfolyds héliummal

lehiitik. A tovabbi Hités egy izoterm és egy adiabatikus 1épeab:

1. Az anyagra €5 magneses teret kapcsolnak, ennek hatasara elégmesei
(doménjai) rendeidnek. Ennek sordn az anyagbah termebdik, mivel a magneses
rendezetlensége (magneses entropidja) csokken,batiliss Uton a termikus
rendezetlensége (termikus entropiaja) novekedne.felkzabaduldo 6t azonban a

cseppfolyds hélium atveszi, ezért a magnesezésimot
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2. Az anyagot korlUlved héliumot kiszivattylzzak, a magneses teret lassan
megszintetik. Mivel az anyag most méskigetelt, adiabatikus folyamat jatszodik le: a
magneses rendezettség csokken (a magneses emiépatermikus rendezettséd a

termikus entrépia csokken), azazdartérseklet csokken.

A moddszert az egyesult allamokbeli vegyészmérnolliav Giauque alkalmazta &zor,
1933-ban, gadolinium-szulfatot (&804)%B8H,0) hitve 0,25 K Iémérsékletet ért el. Mas
laboratériumokban hasonl6 kisérleteket végeztedbhijés Ujabb munkaanyagokat kiprébalva. Ezek
soran 1950-re 0,0014 K-re cstkkent az alacsaiménséklet rekordja. Az utébbi években olyan,
szintén az adiabatikus demagnesezés elvén alajsdiddteket is végeznek, amelyekben nem a fémek
doménjei az elemi magnesek, hanem magneses momaatitd atommagok. igy jutottak el 2003-

ban 4,5x18° K-ig, ez a most nyilvantartott legalacsonyalbimiérséklet.

Elérhet-e a 0 K véges szamu Iépésben megismételve azatiftiedh demagnesezést? Az 5.6.
abran latszik, hogy nem, mivel az egymast kéuépésekben az entrépiavaltozas nulldhoz kdzelit.
Més folyamatok vizsgélata hasonlé eredményre vizélg a szilard anyagok fazis atalakulasait és a

kémiai reakciokat kisérentrépiavaltozas is nullahoz tart, ha kozelitlrik-Bez.

A termodinamikdll. f 6tételének masik allitdsa szerisemmilyen eljarassal nem lehet véges

szadmu lépésben 0 K-t elérni.

5.2. animéacidé. A Carnot-ciklus
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