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7.Основи молекулярної фізики і термодинаміки

§7.1. Основні положення молекулярно-кінетичної теорії будови

речовини

В механіці нас цікавили такі параметри як маса, розміри і форма тіла. Однак, тіла які оточують нас відрізняються фізичними властивостями.

Одні добре проводять тепло, електрику (Cu, Al) інші погано.

Одні плавляться при низьких температурах (Hg, Gа) інші при високих

(W, Mo).

Щоб пояснити всю різноманітність цих явищ потрібно знати внутрішню будову речовини.

Загальний курс молекулярної фізики це перший крок до вивчення всіх цих питань, це основа всіх природничих наук.

Основне завдання молекулярної фізики це вивчення фізичних властивостей речовини в залежності від внутрішньої будови.

Близько 2,5 тис. років тому грецькі філософи Левкіп, Демокріт, Енікур висловили ідею про атомну будову речовин. Суть їх стисло висловлена у відомому афоризмі Демокріта: "Нічого не існує, крім атомів і пустого простору; все інше є погляд"

Погляди на атомну будову речовини розвивали: в епоху відродження Леонардо да Вінчі, Гесенді , Галілей, Бойль.

Всебічне обґрунтування це вчення дістало в роботах Дальтона, Клаузіуса, Максвелла, Больцмана, Ван –дер- Ваальса, М. Перрена і ін.

Суть молекулярно-кінетичного вчення зводиться до таких положень: 1. Усі тіла складаються з атомів або певних з’єднань атомів, що

називаються молекулами.

Підтвердження: розчинення твердих тіл в рідині, змішування рідин. При змішуванні спирту і води об’єм суміші менший від суми об’ємів компонентів.

Зміна об’єму тіла внаслідок пружних деформацій.

Атомна будова речовини яскраво відображається в законі кратних відношень у хімічних сполуках.

Дальтон встановив:

Коли два елементи утворюють один з одним кілька хімічних сполук, то вагові кількості одного з елементів, що припадають у цих сполуках на ту саму кількість іншого, перебувають між собою в простих кратних відношеннях.

Число, що виражає масу атома у відносних одиницях, називається атомною масою А.

За одиницю атомної і молекулярної маси прийнято 121 маси атома

вуглецю її абсолютне значення

1а.о.м. =1,665 10−27 кг.
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Розмір атомів ≈10−10 м.

2. Атоми і молекули перебувають у безперервному хаотичному русі. Підтвердження: дифузія, броунівський рух, теплота.

Характер руху залежить від агрегатного стану речовини, інтенсивність руху - від температури.

3. Між атомами і молекулами існують сили взаємодії. Підтвердження: міцність на розрив, пружні деформації, прилипання,

змочування, утворення капель, плівок.

Природа молекулярних взаємодій складна, за сучасним поглядом вона зводиться до взаємодії електричних і магнітних полів молекул.

§ 7.2. Статистичний і термодинамічний методи.

Отже, кожне тіло складається з величезної кількості частинок ( N A = 6,02 1023 1 моль). При нормальних умовах в кожному кубічному

метрі газу міститься - 1025 молекул, а в рідинах і твердих тілах - 1028 молекул.

В класичній фізиці припускається, що молекули рухаються у відповідності з законом Ньютонівської механіки. Звичайно, користуючись цими законами можемо описати рух одної молекули але для чого? Одна молекула "погоди не робить". А для того, щоб написати систему диференціальних рівнянь руху всіх молекул якогось тіла не вистарчить всього паперу на Землі. Тут потрібно застосовувати інший метод. Для вивчення фізичних властивостей макроскопічних систем, які складаються з дуже великого числа частинок, використовують два методи які взаємно доповнюють один одного - статистичний і термодинамічний. Статистичний метод базується на законах теорії імовірності і математичної статистики. Справа в тому, що в загальному русі величезного числа частинок, координати і швидкості яких в довільний момент часу випадкові, проявляються певні (статистичні) закономірності.

Розділ теоретичної фізики, в якому вивчаються фізичні властивості макроскопічних систем з допомогою статистичного методу, називають статистичною фізикою.

Статистика оперує середніми значеннями тих фізичних величин, які характеризують поведінку і властивості кожної молекули. Тому ні напрям, ні концентрація молекул у кожному безмежно малому об’ємі не відіграють істотної ролі, а лише середні значення цих величин у всьому об’ємі. Необхідно відмітити, що в молекулярній фізиці цим методом користуються не тому, що не можна простежити за рухом кожної молекули окремо, а тому, що сукупність величезної кількості молекул має нові властивості, яких не має кожна молекула зокрема і та сукупність підлягає новим, а саме, статистичним законам.

Було встановлено, що хоч рух кожної молекули хаотичний, випадковий в будь-який момент часу, поведінка величезної сукупності таких молекул вкладається в так звані статистичні закономірності.
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Термодинамічний метод заключається у вивченні фізичних макроскопічних систем шляхом аналізу умов і кількісних співвідношень для процесів перетворення енергії в даних системах. Відповідний розділ фізики називають термодинамікою.

Не вводячи в розгляд молекул і атомів, не входячи в мікроскопічний розгляд процесів, термодинаміка дозволяє робити ряд висновків відносно їх протікання.

В основі термодинаміки лежить ряд положень, які встановлені на основі узагальнення великої сукупності дослідних фактів і об'єднані в закони, або їх називають началами

Тому висновки термодинаміки мають досить загальний характер. Розглядувану макроскопічну систему називають термодинамічною.

Фізичні величини, які служать для характеристики стану термодинамічної системи називають термодинамічними параметрами, або параметрами стану системи.

Такими параметрами є об’єм, тиск, температура, концентрація і ін.

§ 7.3. Закони ідеальних газів

Найпростішими об’єктами досліджень в термодинаміці і статистичній фізиці є ідеальні гази. В ідеальному газі молекули вважають матеріальними точками, які взаємодіють між собою тільки через зіткнення, крім того молекули рівномірно розподілені. Перш ніж перейти до вивчення властивостей газу на основі молекулярно-кінетичної теорії речовини, коротко нагадаємо собі газові закони, які були відкриті дослідним шляхом задовго до створення молекулярно-кінетичної теорії. Вони були відкриті на дослідах з газами при невеликих тисках і порівняно високих температурах. При низьких температурах і високих тисках газові закони вже неточні.

1. Закон Бойля-Маріотта (Бойль, Англія 1662 р., Маріотт, Франція 1676 р.) m = const ;T = const -ізотермічний процес

pV = const ;

2. Закон Гей-Люссака (Франція ,1802).

m = const ; p = const -ізобарний процес;

VT = const ;

V =V0αT

V =V0 (1+αt);

де V0 - об’єм при 0o С.

3. Закон Шарля

m = const ; V = const -ізохорний процес

Tp = const ;
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p = p0γT

p = p0 (1 +γt)

де p0 - тиск при 0o С.

За законом Гей-Люссака температурні коефіцієнти об’ємного розширення всіх газів однакові і дорівнюють α = 2731,15 = 0,00367 K −1

тобто з підвищенням температури на один кельвін усі гази збільшують свій об’єм приблизно на 2731 частину того об’єму, який кожний газ займав

при T = 273,15 K .

За законом Шарля температурні коефіцієнти тиску всіх газів одинакові і дорівнюють:

γ = 2731,15 = 0,00367 K −1

тобто з підвищенням температури на один кельвін усі гази збільшують свій тиск приблизно на 2731 частину того тиску p0 , який кожний з газів має при T0 = 273,150C .

§ 7.4. Рівняння стану ідеального газу

Розглянемо процес, в результаті якого газ перейшов з нормального стану з параметрами V0 , p0 , T0 у стан з іншими параметрами V , p , T .

Такий перехід можна здійснити за допомогою двох процесів, наприклад спочатку ізобаричного, а потім ізотермічнго, за схемою:

		I.
	V0
	, p0 ,T0
	 
	V ′
	=V
	 
	T

		 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 

		V
	′, p0 ,T
	0 T0

		 
	 
	 
	 

		 
	′
	 
	 
	,T 
	 
	 
	 
	 
	 

		II.
	V , p
	0
	 
	p0V ′ = pV

		 
	 
	 
	 
	 

		 
	V , p,T
	 
	 
	 
	 
	 
	 



Виключивши з двох добутих рівнянь об’єм V ′ для проміжного стану, знайдемо:

pV = p0V0 , або pV = RT T T0

Це рівняння було виведено у 1834 р. Клапейроном для певної маси газу.

§7.5. Рівняння Клапейрона-Менделєєва.

У1887 р. Менделєєв, скориставшись законом Авогадро, надав цьому рівнянню вигляд більш зручний для користування. При цьому виявилось
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доцільним розрахувати сталу для газів, взятих в кількості один моль, або кіломоль.

В СІ однією з основних одиниць є кількість речовини - моль.

Моль - кількість речовини системи, яка містить стільки ж структурних елементів, скільки міститься атомів у нукліді C12 масою 0,012 кг.

Кількість атомів, що міститься в нукліді C12 масою 0,012 кг., називається числом Авогадро.

N = 6,023 1023 моль−1.

За законом Авогадро, при однакових тисках і температурах моль будьякого газу має один і той же об’єм.

При нормальних умовах один моль будь-якого газу займає об’єм

	V
	= 0,0224 м3 .
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 

	0m
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 

	Отже
	 
	 
	 
	 
	Па 0,0224 м3
	 
	 

	 
	R =
	p0V0m
	=
	1,013 105
	моль
	;

	 
	m
	T0
	 
	273,15 K
	 
	 

	 
	 
	 
	 
	 

	 
	 
	 
	R = 8,31
	 
	 
	Дж
	 
	 
	 

	 
	 
	 
	моль K
	 
	 

	Це універсальна газова стала.
	 
	 

	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 

	Для одного моля
	 
	 
	pV = RT
	 
	 

	 
	 
	 
	 
	 
	 

	Для будь-якої маси газу m
	 
	 
	m
	 
	 
	 
	 

	 
	 
	 
	 
	pV =
	RT
	(7.4)

	 
	 
	 
	 
	 

	 
	 
	 
	 
	 
	 
	µ
	 
	 
	 
	 



§ 7.6. Основне рівняння молекулярно-кінетичної теорії..

Одна з основних задач кінетичної теорії газів заключається в розрахунку тиску ідеального газу на основі молекулярно-кінетичних представлень.

Розглянемо одноатомний ідеальний газ, молекули якого рухаються хаотично. Припустимо, що кількість зіткнень між молекулами дуже мала у порівнянні з числом ударів до стінки посудини, і удари молекул об стінку є абсолютно пружними. Виділимо на стінці посудини деяку не велику поверхню площею ∆S (рис.7.1) і

Рис.7.1 обчислимо тиск на цю поверхню. Кожен елемент поверхні стінки ∆S неперервно бомбардується великою кількістю

молекул в результаті чого за час ∆t одержує імпульс ∆K, напрямлений по нормалі до ∆S .
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∆K ∆t дає, як відомо, силу, яка діє на ∆S , а відношення цієї сили до ∆S

дає тиск p .

Для полегшення завдання зробимо два припущення:

1. Молекули рухаються тільки вздовж трьох взаємно перпендикулярних напрямів. Якщо газ містить N молекул, то в довільний

момент часу вздовж кожного напрямку буде рухатись 13 молекул,

причому половина з них тобто (16 N )рухається вздовж даного напряму в один бік, а половина в другий. Тому ми будемо вважати, що в напрямі, який нас цікавить (напрям по нормалі до ∆S ) рухається 16 всіх молекул.

2. Всім молекулам припишемо однакове значення швидкості v . Перше спрощення не впливає на кінцевий результат, а друге ми в кінці виправимо. Отже молекула рухається перпендикулярно до ∆S і має імпульс mu . В результаті удару імпульс молекули міняється від +mu до

−mu .

mu −(−mu )= 2mu

Згідно третього закону Ньютона це означає, що стінка одержить імпульс рівний по величині і протилежний по знаку. За час ∆t до елементу стінки ∆S долетять всі молекули, які рухаються до ∆S і знаходяться в об’ємі циліндра з основою ∆S і висотою u ∆t .

Число цих молекул буде:

∆N = 16 nu∆S∆t n - число молекул в одиниці об’єму.

При обчисленні цієї кількості можна не приймати до уваги взаємне зіткнення.

Помноживши кількість ударів на імпульс, який одержує стінка за один удар, одержимо сумарний імпульс ∆K , який передається елементу стінки

∆S за ∆t :

∆K = 2mu 16 nu∆S∆t

Згідно другого закону Ньютона:

F∆t = ∆K ;

F∆t = 13 mnu2∆S∆t ;

Отже, тиск на стінки посудини

p = ∆∆FS = 13 mnu2 ;

Враховуючи, що E = m2u2 кінетична енергія поступального руху:
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p = 23 nE

Ми зробили припущення, що всі молекули мають однакові швидкості. Насправді немає підстав так вважати.

Нехай з n молекул, що є в одиниці об’єму n1 мають швидкість u1 , n2 мають швидкість u2 і т.д. Позначимо на загал, що ni молекули мають

швидкість u i Зрозуміло, що

n1 + n2 +... = Σni = n

Тоді,

p = 13 n1mu12 + 13 n2mu22 +... = 13 mΣniui2

	За визначенням
	Σn u2
	Σn u
	2
	 

	2
	 

	< uкв >=
	i
	1 =
	i
	i
	 

	 
	Σn1
	n
	 
	 

	< uкв
	>=
	Σui2
	 
	 
	 

	n
	 
	 

	Отже
	 
	 
	 
	 

	 
	 
	 
	 
	 
	 

	n < u2
	>= Σn u2
	 

	А значить
	кв
	i i
	 
	 

	 
	1 nm < uкв2
	 
	 

	p =
	>
	(7.5)

	 
	 
	3
	 
	 
	 
	 



Цей вираз називається основним рівнянням молекулярно-кінетичної теорії ідеальних газів. Точний розрахунок з врахуванням руху молекул по всіх можливих напрямках дає такий же результат.

Необхідно підкреслити, що < uкв2 > це є середнє значення квадрату

швидкості, яке слід відрізняти від квадрата середнього значення. Величина:

	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	2
	u2
	+ u2
	+...u2
	 

	 
	 
	< uкв >= < uкв > =
	1
	 
	 
	2
	 
	n
	 

	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	n
	 
	 
	 

	називається середньою квадратичною швидкістю.
	 
	 
	 

	З (7.5) виходить:
	 
	 
	 
	 
	 
	m < u2
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 

	 
	 
	 
	p =
	2
	n 
	>
	=
	2
	n < E >
	(7.6)

	 
	 
	 
	3
	кв
	 
	3

	 
	m < u2
	 
	 
	 
	 
	2
	 
	 
	 
	 
	 
	 

	де < E >=
	>
	середня
	кінетична
	енергія
	поступального
	руху

	кв
	 

	 
	2
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 



молекул.

§7.7. Наслідки з основного рівняння кінетичної теорії газів.

1.Закон Дальтона. Максвелл показав, що зіткненнями молекул між собою при виводі рівняння (7.5) можна знехтувати. Тому в суміші газів, які
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хімічно не сполучаються, кожний газ створює тиск на стінку незалежно від іншого. Ці тиски обчислюють за рівнянням (7.5). Отже, ми приходимо до закону Дальтона, встановленого експериментально:

Тиск суміші газів дорівнює сумі парціальних тисків газів, які утворили суміш:

p = p1 + p2 + p3 + ...pn

2. Середня кінетична енергія молекул.

Запишемо рівняння Клапейрона-Мендєлєєва для одного моля:

	 
	 
	pVM = RT ;
	 

	 
	 
	p =
	N A
	 
	R
	T ;
	 

	 
	R
	VM
	N A
	 

	 
	 
	 
	 
	 

	Відношення k =
	-стала Больцмана. Тоді
	 

	 
	 

	 
	N A
	 
	p = nkT
	(7.7)

	 
	 
	 
	 

	 
	 
	nkT =
	2
	n < E >;
	 

	 
	 
	 
	 
	3
	 
	3 kT
	 

	 
	 
	 
	< E >=
	(7.8)

	 
	 
	 
	 
	 
	 
	2
	 



З формули видно, що кінетична енергія газу однозначно визначається абсолютною температурою.

Стала Больцмана визначає зміну енергії молекули з підвищенням температури на один градус.

Це є множник, який визначає співвідношення між одиницями - джоуль і градус - у вимірюваннях температури.

3. Абсолютна температура. Перепишемо (7.7) і (7.8)

		T = 2
	 
	< E >
	 
	(7.9)

		k

		 
	3
	 
	 

		p =
	2
	n < E >
	(7.10)

		3

		 
	 
	 
	 
	 
	 



Як бачимо, абсолютна температура тіла є мірою середньої кінетичної енергії молекул тіл. Це стосується температури тіла в будь-якому стані.

Зауважимо, що як тиск, так і температура тіла, які визначаються через середню кінетичну енергію молекул відносяться до числа статистичних величин.

І хоча (на відміну від тиску) температура не залежить від концентрації молекул проте у відношенні до однієї або кількох молекул поняття температури не має змісту.

З виразу (7.9) випливає, що температура тіла повинна вимірюватись в одиницях енергії. Але з історичних причин температура вимірюється в градусах.
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У фізиці переважно користуються градусом Цельсія, що становить 1100 різниці показів термометра, розміщеного в танучому льоді і в парах киплячої води при нормальному тиску. Подекуди користуються також градусом Реомюра, що становить 180 і градусом Фаренгейта, що

становить 1180 від вказаного температурного інтервалу.

З фізичної точки зору абсолютний нуль означає температуру, при якій повинні припинитись поступальні рухи молекул, отже, і їх удари в стінку, що визначають тиск газу.

Зауважимо, що крім поступальних рухів молекули можуть перебувати в обертальних рухах, а їхні атоми в коливальних рухах і т.д.

Практично досягти абсолютного нуля неможливо. Тепер досягнуто температури 0,0001 К.

Швидкості молекули газу. З виразів

	3
	 
	 
	m < uкв2
	>
	 

	2 kT
	=
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	;

	 
	 
	R
	2
	 

	k =
	 
	;
	 
	 

	 
	 
	 
	 

	 
	 
	 
	 
	N A
	 
	 

	< uкв >=
	 
	3kT
	=
	3RT

	 
	 
	 
	m
	 
	 
	 
	M



При температурі 273 К середня квадратична швидкість молекул: для водню -1840 м/с; для азоту -940 м/с; для кисню 460 м/с;

Середня арифметична швидкість

	uc =
	8RT
	=
	8kT
	;

	 
	πM
	 
	πm
	 



m0 -маса атома (молекули) газу. Найбільша імовірна швидкість

	u i =
	2RT
	=
	2kT

	 
	M
	 
	m



Між названими швидкостями існує співвідношення:

	uc = 0,92 < uкв >; ui = 0,82 < uкв >
	(7.11)
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§ 7.8. Розподіл молекул за швидкостями. Закон Максвелла.

Середня квадратична швидкість - лише статистична характеристика руху молекул; це є характеристика руху всієї сукупності молекул.

В дійсності швидкості молекул різні за величиною і весь час змінюються внаслідок зіткнень між собою.

Максвелл (у 1860 р.) встановив закон розподілу молекул ідеального газу за швидкостями поступального руху.

Цей закон дає змогу знайти число молекул dn із загальної кількості n молекул газу при даній температурі, швидкості яких лежать у заданому інтервалі від u до u + du .

За характером хаотичний рух такий, що ставити питання про кількість молекул, які в даний момент часу мають швидкість, що точно дорівнює v , не можна, бо випадково таких молекул може і не бути.

Відповідно до закону Максвелла:

	dn =
	4
	n
	m
	 
	 
	3
	2
	e
	−mu2
	u
	2
	du
	 
	(7.12)

	 
	 
	 
	 
	2kT
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	Функція
	 
	 
	2kT 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 

	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	3
	 
	 
	 
	 
	 
	 

	f (u )=
	dn
	 
	 
	4
	 
	 
	 
	m
	 
	2
	−mu2
	2
	 

	 
	 
	 
	 
	 
	 
	e 2kT u
	 

	 
	 
	=
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	(7.13)

	ndu
	 
	 
	π
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 

	 
	 
	 
	 
	2kT
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 



називається функцією розподілу молекул за швидкостями. Вона показує відносну кількість молекул, швидкості яких знаходяться в одиничному інтервалі du біля значення швидкості u .

Розв’язавши задачу на знаходження максимуму функції розподілу Максвелла, знайдемо відповідно до нього швидкість, яка називається найбільш імовірною швидкістю молекул газу при даній температурі.

		ui =α =
	2kT
	(7.14)

		m

		 
	 



Вираз закону Максвелла спрощується, якщо ввести найбільш імовірну швидкість α :

	 
	4n
	 
	∞
	u2
	 

	dn =
	 
	∫e−
	 
	u4du

	 
	α2

	π α
	3

	 
	0
	 
	 



Користуючись законом Макселла можна визначити середню арифметичну швидкість молекул

	 
	 
	1
	∞
	4
	 
	∞
	 
	u2
	 
	8RT

	u
	=
	∫udn =
	 
	 
	 
	∫e−
	 
	 
	u4du =

	 
	 
	 
	α2

	n
	 
	 
	π α
	3
	πM

	 
	 
	0
	 
	 
	0
	 
	 
	 
	 
	 

	та середню квадратичну швидкість
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