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Конспект лекцій з молекулярної фізики для студентів першого курсу фізикотехнічного факультету

Харківського національного університету імені В.Н.Каразіна Молекулярною фізикою називається наука, яка вивчає фізичні властивості та

агрегатні стани тіл у залежності від їхньої молекулярної будови, сил взаємодії між частинками, що утворюють ці тіла, і характеру теплового рухові цих частинок.

Статистичний метод полягає у вивченні властивостей макроскопічних систем на основі аналізу, за допомогою методів математичної теорії імовірностей, закономірностей теплового руху величезного числа мікрочастинок, що утворюють ці системи.

Термодинамічний метод полягає у вивченні властивостей системи взаємодіючих тіл шляхом аналізу умов і кількісних співвідношень перетворень енергії, що відбуваються в системі.

Термодинамічний метод, на відміну від статистичного, не пов'язаний з будь якими конкретними уявленнями про внутрішню будову тіл і характер руху утворюючих їх частинок. Термодинамічний метод оперує з макроскопічними характеристиками досліджуваних ним об'єктів, ґрунтуючись на декількох експериментально встановлених положеннях – законах термодинаміки, що мають дуже велику загальність.

Термодинамічною системою (ТДС) називається сукупність макроскопічних об’єктів (тіл і полів), які обмінюються енергією у формі роботи і у формі тепла один з одним та/або із зовнішнім середовищем.

ТДС називають замкнутою або ізольованою, якщо вона не взаємодіє з зовнішніми тілами. ТДС може бути замкнутою в тепловому (механічному) відношенні, тобто вона може не обмінюватися теплом з (не виконувати роботу над) зовнішніми тілами.

Гомогенною називається ТДС, усередині якої немає поверхонь поділу, що відокремлюють одну від одної макроскопічні частини системи, що розрізняються за







своїми властивостями і складом.

Гетерогенною називається ТДС, усередині якої є поверхні поділу, що відокремлюють одну від одної макроскопічні частини системи, що розрізняються за своїми властивостями і складом.

Наприклад, гомогенні системи: суміш газів, рідкі і тверді розчини; гетерогенні системи: лід, що тане, волога пара, сплави і гірські породи.

ТДС називають фізично однорідною, якщо її склад і фізичні властивості є однаковими для всіх макроскопічних частин цієї системи. (Наприклад, газ поза силовим полем).

Рівноважний стан ТДС описують за допомогою термодинамічних параметрів (параметрів стану).

Стан ТДС називають стаціонарним, якщо значення термодинамічних параметрів не змінюється з часом. Незмінність у часі рівноважного стаціонарного стану не обумовлена протіканням жодного зовнішнього процесу.

Основні параметри стану: тиск Р, абсолютна температура Т, молярний об’єм

Vμ. Розрізняють внутрішні (густина, енергія) і зовнішні (об’єм, зовнішнє поле).

Тиск – фізична величина, яка дорівнює нормальній силі, що діє з боку газу на

	одиницю внутрішньої поверхні об’єму, до якого заключено газ:
	 

	Р = lim s→0
	Fn = dF .
	 
	 
	 

	 
	S
	dS
	 
	 
	 

	[P]=Н/м2 (мілліпьєза)=10 дн/см2;
	1 барновий=105 Н/м2;
	1мм.рт.ст.=

	133,322 Н/м2;
	1мм вод. ст.=9,8…Н/м2;
	технічна
	атмосфера

	1 аm ≡ кГ/см2=9,80665× 104 Н/м2; фізична
	 
	атмосфера 1 атм=1,01325 ×

	105 Н/м2=760 мм.рт.ст.
	 
	 
	 
	 

	Прилади: барометр, манометр.
	 
	 
	 



Голландський хімік і лікар Гельмонт (1577 – 1644), сучасник Галилея, відкрив, що частина повітря підтримує горіння, а частина  ні: «газ»  «хаос»  у древніх – сяючий простір.

Ідеальним називається газ, у якому виконуються закони Шарля, ГейЛюссака,










Бойля–Маріотта; або, фізично, відсутні сили міжмолекулярної взаємодії, але зіткнення! дають хаотичність руху.

§ Тиск. Основне рівняння молекулярнокінетичної теорії ідеального газу.

Постановка задачі: Тгаза=Тстінок, тобто при відбитті від стінки молекула в середньому не втрачає і не здобуває кінетичну енергію.

Модель: молекули – малі кульки, їхня кількість є дуже великою: N>>1

P=(за визначенням) dFdS =(через однорідність) FS =(за другим законом Ньютона) S1

dpdt =(Dpi –імпульс, що його передає стінці S одна i – а молекула газу в одному акті зіткнення з нею, ni – кількість зіткнень i –ї частинки зі стінкою S за одиницю часу,

		 
	1
	å pi
	 

		тобто частота зіткнень) S
	ni;

		i



Dpi=2mivzi (бо дотичний імпульс в пружному зіткненні не змінюється, а нормальна складова імпульсу змінюється на протилежну; це припущення не є принциповим, у

Сивухіна показано, як без нього можна обійтись); ni=vzi/(2L) (немає зіткнень частинок між собою, але їхнє врахування не змінює картини)

	 
	1
	 
	 
	v
	 
	 
	N 2
	å
	 
	m v2
	 
	 

	P=
	å 2
	mivzi
	zi
	=
	 
	i
	zi
	;

	 
	 
	 
	 
	 
	2
	 

	S
	2L
	SL
	 
	 

	 
	i
	 
	 
	 
	 
	N
	 
	 
	 

	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 



vz2+v2x+v2y=v2Þ<vz2>+<v2x>+<v2y>=<v2>Þ<vz2>=<v2>/3;

цей результат є наслідком хаотичності руху. Отже, P=(2/3)nεik  основне рівняння молекулярнокінетичної теорії ідеального газу, з якого дістаємо ще один фізичний










зміст тиску: тиск є мірою густини енергії ([P]=Дж/м3).

Але згідно з рівнянням стану ідеального газу Р=nkTÞεik =3 kT2 =i kT2 .

Коефіцієнт Больцмана k=1,38´ 10 −16 ерг/°К= 1,38´ 10 −23 Дж/°К;

універсальна газова стала R=8,31´ 107 ерг/(°К´ моль)=8,31 Дж/(°К´ моль);

число Авогадро NA=6,025´ 1023 1/моль, R=kNA.

Больцман Людвіг (1844  1906) австрійський фізиктеоретик. Авогадро Амедео (17761856) італійський фізик і хімік (юрист за совітою, 1800 – почав учити фізику і математику, 1809 – професор у коледжі).

Закон Авогадро: за однакових Р і Т у рівних об’ємах різних ідеальних газів міститься однакова кількість молекул.

		Закон Дальтона: P=nkT=
	N
	kT=
	å Ni
	kT=SPi – про тиск суміші, закон

		i

		V

		V

		 
	 
	 



парціальних (на відміну від хімічного закону) тисків: тиск суміші дорівнює сумі тисків компонентів.

Дальтон Джон (1766  1844) англійський хімік і фізик, освіту здобув самостійно.

§ Температура

Температура характеризує ступінь нагрітості тіла. Температура є однаковою для всіх тіл, що утворюють ТДС в стані термодинамічної рівноваги.

		[Т] = градус;
	 
	 
	 

		 
	 
	 
	 

		Цельсій Андерс (1701  1744) шведський
	Цельсий
	Фаренгейт
	Кельвін (СИ)

		астроном і фізик.
	t0=0°C
	32°F
	273,15°K

		tk=100°C
	212°F
	373,15°K

		Фаренгейт Даніель Габріель (1686  1736)

		 
	 
	 



фізик. Жив у Голландії, власник майстерні з виготовлення приладів, у його шкалі tk – t0=180°F. Його термометри – перші практично придатні. tk – температур а кипіння води за нормального тиску t0 – температура затвердіння води за нормального тиску. Шкалу температур Фаренгейта використовують, зокрема, в США.

?0°F≈ 17°C, де мерзне будьяка солона вода?










Кельвін – Вільям Томсон (1824  1907) англійський фізик, член Петербурзької АН. Його шкала пов'язана з Абсолютним нулем.

Абсолютна температура – міра середньої кінетичної енергії поступального руху молекул ідеального газу. (Не низькі температури). 2003 року вчені Масачусетського Технологічного Університету досягли рекордно низької температури 450 пК. Тобто той факт, що Т=2/3k E кин.>0 – не є законом природи, а є наслідком визначення Т, заснованого (Т=0 при vТ=0) на класичній механіці. У

	квантовій механіці при Т=0 існують нульові коливання (напр., e в атомах).
	 

	Середня швидкість хаотичного руху молекул (теплова швидкість):
	 
	 

	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 

	 
	 
	 
	 
	=
	3 ×1,38 ×10−16
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 

	 
	 
	 
	3kT
	эрг
	 
	300 град
	 
	=4,8× 104 см/сек
	 

	 
	< v2 > =vT=
	 

	 
	 
	32 ×1,66
	 
	 
	 

	 
	 
	 
	m
	град
	 
	10−24 г
	 
	 

	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	å vi
	 

	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	¹ v =
	¹ <|v|>.

	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	N

	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 



1 А.О.М. = 1,66× 10 −24 г. (поясни таблицю Менделєєва). 1 А.О.М. × NA=1 г/моль.

Менделєєв Дмитро Іванович (1834  1907) – російський учений. Хімія, фізика, метрологія (закон  1869). Народився в Тобольську.

Прилади: термометр [газовий (за тиском), рідинний, опору, напівпровідникові

(за опором)], термопара, спектрометричні прилади  пірометри (за інтенсивністю випромінювання).

Теорема про рівномірний розподіл кінетичної енергії по ступенях вільності (в окремому випадку доведена Максвеллом і Больцманом).

Максвелл Джеймс Клерк (1831  1879) – англійський фізик.

Число ступенів вільності – число незалежних координат, якими однозначно визначається положення всіх точок системи. Приклади.

У стані теплової рівноваги на кожну ступінь вільності однієї молекули ідеального газу припадає в середньому одна й та сама кінетична енергія – 0,5 kТ:

Eполн =0,5 kТ× i0; i0=iпост.+iоберт.+iколив.

Eполн 5атом.=0,5 кТ(3+3+2С52). (якщо немає симетрії, тобто всі атоми є різними)











§ Вступ до термодинаміки.

Умови термодинамічної рівноваги (ТДР) системи залежать від характеру ізоляції системи. Зокрема:

умови хімічної рівноваги: у рівноважній гетерогенній системі хімічні потенціали будьякого компонента повинні бути однаковими для усіх фаз, у яких цей компонент перебуває,

умови теплової рівноваги: Т у всіх частинах рівноважної системи має бути однаковою,

умови механічної рівноваги: тиск у всіх частинах рівноважної системи має бути

однаковим, ¶P/¶x=0.

Рівняння стану. Досвід показує, що в стані ТДР існує рівняння стану f(P, V, T)=0 не тільки для ідеальних, але і для реальних газів, для будьяких фізично однорідних і ізотропних тіл.

Квазірівноважні процеси – ідеалізовані процеси, що складаються зі станів рівноваги, які безупинно слідують один за одним. В таких процесах для миттєвого опису стану системи потрібно стільки ж параметрів, скільки і для стану ТДР. В турбулентних процесах потрібна нескінченна кількість параметрів. Наприклад: V=const, Шарля (шухляда); P=const, ГейЛюссак (поршень); Т=const, БойльМариотт (термостат).

Робота – не є функцією стану (над! зовнішніми тілами).

Робота dА=Fdh=(F/S)(Sdh) =PdV;

1 Кал=4,1868 Дж

1.V=const ÞA=0, 2. P=const ÞA=

Vò2P dV=PVò2d V=P(V2V1),




V1 V1















		 
	 
	V2
	 
	 

		Т=const Þ A=
	ò P dV=
	 
	 

		 
	 
	V1
	 
	 

		V2
	 
	V2
	1
	 

		òn
	RT/(V)
	dV=nRT ò
	 
	dV=nRTln(V2/V1).

		V

		V
	 
	V
	 

		1
	 
	1
	 
	 

		Внутрішня енергія U= å0.5mi
	vi2+ ååUij( pot )
	 
	 

		 
	i
	i j
	 
	 



+ енергія взаємодії атомів або іонів у молекулах + енергія взаємодії електронних оболонок

функція стану ò dU =0 (U є визначеною з точністю до константи)

гомогенної системи – адитивна величина

одного моля одноатомного ідеального газу – U=NA3/2kT=3/2RT.

відволікаємося від макроскопічних рухів системи і від впливів на неї зовнішніх силових полів

повна енергія системи складається з: 1). кінетичної енергії руху її макрочастин; 2). потенційної енергії системи в полі зовнішніх сил; 3). внутрішньої енергії

енергія взаємодії макропідсистем  поверхнева, нею нехтують.

Внутрішня енергія ідеального газу в термодинамічному підході.

U=U(V,T) – конечне рівняння стану, але з досліду ГейЛюссака і Джоуля маємо










U=U(T).

З досвіду відомо, що коли T=100¸ 1000 K, то Cv=Const ÞU=CvT.

Теплообмін – процес обміну внутрішніми енергіями тіл, що торкаються одне одного і що не супроводжується виконанням макроскопічної роботи.

Теплом, що його отримало тіло у такому процесі, називається енергія, передана тілу навколишнім середовищем внаслідок теплообміну. Теплота не є функцією стану. Фізичною причиною теплообміну є мікроскопічна робота.

Перший закон термодинаміки. dQ=dA+dU. Тут dQ – кількість теплоти, переданої термодинамічній системі в елементарному процесі, dA – робота, яку виконала термодинамічна система над зовнішніми тілами, dU – зміна внутрішньої енергії ТДС в цьому елементарному процесі.

§ Внутрішня енергія і теплоємність ідеального газу

Теплоємністю ТДС називається кількість теплоти, яку необхідно надати ТДС, аби нагріти її на один Градус. C=dQ/dT – є функцією процесу. Розрізняють теплоємність молярну (одного молю речовини, позначають великою літерою) і питому (одиниці маси речовини, позначають малою літерою), за сталого об’єму CV і сталого тиску CP.

Питома cводи= 4,2 кдж/(K кг)

Закон Майєра: CPCV=R. nCp=dQ/dTp=(dU+PdV)/dTp=niR/2+P(nR/P)=niR/2+nR=nCv+nR

¶V/¶ Tp=d/dTp=d(nRT/P)/dTp=nR/P

§Експериментальна залежність теплоємності газу від Т

	Тоберт=
	 
	h2
	, наприклад для N2 Тоберт<Tзрідж;. Ткол= hv .[Дущенко, Кучерук]:

	 
	4p 2kI

	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	k
	 
	 

	 
	Газ
	 
	H2
	D2
	N2
	O2
	HCl
	HJ

	 
	Tоберт, K
	 
	85,4
	43,0
	2,85
	2,07
	15,1
	9,0

	 
	 
	Tкол
	 
	6100
	 
	3340
	2240
	4140
	3200














Схематичне зображення експериментальної залежності молярної теплоємності двоатомного газу від температури. Підтверджує теорему про рівномірний розподіл енергії по ступенях вільності.










Тема 1. Основні положення молекулярно – кінетичної теорії.

§ Вступ до статистичної фізики

Математична імовірність. Яка імовірність w позначеній частинці перебувати у

	виділеній частині DV об’єму газу V: w=limτ →∞
	t
	=
	V
	. DV=VÞw=1, тут t – час,

	 
	 

	t
	V



протягом якого частинка перебувала в DV, t  час, протягом якого проводили спостереження. Такої границі (t®¥) немає, якщо змінюються зовнішні умови, наприклад, газу розширюється (тоді w=0).

Імовірність числовому значенню модуля швидкості v даної частинки лежати в інтервалі [v1; v1+dv]

dw= dNN ~dv,

N – загальна кількість молекул газу; dN – кількість молекул, чиї модулі швидкості лежать між v1 і v1+dv.

Середнє значення. Якщо х набуває дискретних значень, тоді

		 
	N
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 

		 
	å xi
	=
	x1N1 + x2 N2 + x3 N3 + ...
	=
	N1 x1 +
	 
	N2
	x3 + …=w1х1+w2х2+w3х3+…

		 
	 
	 
	 
	 

		x =
	i=1
	 
	N1 + N2 + N3 + ... = N
	N
	N

		N

		 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 

		Якщо х приймає безперервний ряд значень, тоді

		x = ò−∞+ ∞xdw , dw  імовірність того, що х належить інтервалу [х; х+dx].

		 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	∞
	 
	 

		Середнє квадратичне: хкв=
	 
	, <x2>= ò
	х2dw, <x2>¹ <x>2

		< x2 >



−∞

Статистичний закон розподілу. Не можна передбачати швидкість обраної частинки в якийсь момент часу, але можна сказати, яка кількість частинок мають швидкість в інтервалі [v; v+dv],  його задає певний статистичний закон.

Дошка Гальтона. Не можна передбачити, куди упаде










дробинка,  це випадкове явище.

Багато дробинок розсипаються по комірках майже однаково в різних дослідах. Пронумеруємо дробинки. У різних дослідах дробинка з даним номером падає (випадково) до різних комірок, але до кожної комірки в різних дослідах падає повторювана (за законом) кількість дробинок.

Кинемо 1 дробинку до дошки Гальтона N разів (N  кількість дробинок у попередньому досліді), і порахуємо, скільки разів вона потрапляє до кожної комірки

– результат збігається (закономірно) з попередніми дослідами. Чим вужчі є комірки, тим більш

гладкою є крива. Границею є крива Гауса:
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вона є симетричною відносно середнього значення n , вона описує розподіл

помилок вимірювань, розподіл компонентів швидкості молекул газу, що перебуває в стані теплової рівноваги (але не модуля швидкості). dwn – імовірність величині n лежати в інтервалі від n до n+dn.

Внаслідок зіткнень однієї з однією і зі стінками судини молекули ідеального газу рухаються хаотично, але з рівномірним розподілом по напрямках руху, але зі стаціонарним розподілом модуля швидкості молекул за певним статистичним законом.

Зокрема, формулою Гауса задається імовірність молекул ідеального газу мати компоненту

	швидкості в інтервалі [vx, vx+dvx]
	 

	dwx=
	dN
	x
	=
	 
	1
	 
	exp( -
	vx2
	)

	 
	 
	 

	 
	 
	2π vx2
	 
	 

	 
	 
	 
	2 vx2

	N
	 

	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 



dvx=ϕ(vx)dvx






		 
	2 1
	+ ∞

		<vx2>=
	kT; <vx>=0; ò dwx = òϕ( vx ) dvx =1. Коли T є більшою і m є меншою, тоді

		 
	 

		m 2

		 
	−∞



дзвін ширшає і нижчає.











Імовірність молекулі мати швидкість у фазовому об’ємі dvxdvуdvz на кінці вектора (vx ,vy , vz)

dwv=dwxdwydwz=ϕ(vx)ϕ(vy )ϕ(vz )dvxdvуdvz= [m/(2πkT)]3/2 exp[mv2/(2kT)]dvxdvуdvz

Множник перед фазовим об’ємом залежить лише від модуля швидкості! Імовірність молекулі мати швидкість всередині сферичного шару [v; v+dv] (мати певний модуль швидкості)

dw|v|=Sdwv=[m/(2πkT)]3/2 exp[mv2/(2kT)]Σdvxdvуdvz= [m/(2πkT)]3/2

exp[mv2/(2kT)] 4πv2dv =

f(v) dv

∞

ò f (v)dv=1, f(0)=0,

0

f(+∞)=0, є максимум, відповідний модуль швидкості називають найімовірнішою швидкістю: v2ім=(2kT/m). Для

розрахунків зручним є такий запис dw|v|:
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f(v) є асиметричною, ліворуч від vім вона є крутішою, ніж праворуч.

∞

<v2>=3kT/m= òv 2f(v)dv.

0

∞

Середній модуль швидкості vсер= òv f(v)dv= (8k/πm)1/2

0




vім:vсер:vТ≈ 1:1.1:1.2












∞ ∞

Інтеграли Ейлера: òe xp(-ax2)dx=0.5(p/a)1/2; òe xp(-ax2)x2ndx=

	0
	0

	 
	∞

	0.5(2n1)!!(2a)n(p/a)1/2;
	òe xp(-ax2)x2n+1dx=0.5n!a − (n+1).

	 
	0



Імовірність випадково обраній молекулі ідеального газу, який перебуває в стані термодинамічної рівноваги, мати кінетичну енергію в інтервалі [e; e+de]
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	Досліди Штерна 1920
	р.
	 
	з вимірювання теплових швидкостей. Штерн Отто



(18881969) німецький фізик  експериментатор. У 193345 р.р. – професор Технологічного інституту Карнегі в Пітсбурзі, з 1946 р. у Берклі (США), 1943 р. – Нобелівська премія.

Платинова нитка, покрита сріблом. Струм. Прилад відкачано, щоб не було зіткнень. Якщо прилад обертати,

слід зміщається на DS=wRDt, але Dt=(Ra)/v; a<<R; Þv=wR2/DS

Профіль розмитого за рахунок розкиду швидкостей сліду підтвердив правильність оцінки середньої швидкості атомів, але характер розподілу цей дослід міг

дати дуже приблизно.

Дослід Ламмерта 1929 р.











Радіальні щілини зміщені на кут j. Скінченна ширина щілин визначає розкид швидкостей виділюваних молекул. Час прольоту між дисками t1=l/v дорівнює часу

t2= j/w повороту дисків на кут j Þv=wl/j. Змінивши w чи j, з пучка виділяють молекули з різними v.

Результат узгоджується з Максвелом. Розподіл у пучку, що вийшов через отвір у судині, відрізняється від розподілу в замкнутій судині. До вакууму пучок надходить з отвору в судині, яку перед кожним пострілом приводять до певного стану, в такому пучку молекули розподілені не зовсім за Максвелом.

§ Теоретичне виведення функції розподілу Максвела.

Принцип детальної рівноваги

Знайдемо n(v), таку, що dN/N=dw=n(v)dvxdvydvz.

Газ перебуває у стані ТДР Þзіткнення не призводять до зміни макроскопічних параметрів ансамблю молекул. Розглядаємо пружні зіткнення частинок:

mv1 +mv2 =mv3 +mv4 ;

mv12 + mv22 = mv32 + mv42 ;
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dГº dvхdvydvz.

Кількість прямих переходів, коли молекули із швидкостями v1 і v2 внаслідок зіткнення набувають швидкостей v3 і v4 ,

dNnn=W1,2→3,4
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Застосуємо функцію розподілу Максвела для розв’язання задач. Частота зіткнень молекул з 1 см2 стінки.

Нехай n – концентрація частинок. Усі частинки, що рухаються до стінки представляємо як серію пучків, кожний зі своєю швидкістю руху в напрямку стінки

[vxi; vxi+dvx], їхня концентрація ni=dNi/V, (V – об’єм судини). " пучка dvi=1 см2
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§Рівняння стану ідеального газу
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Пирогов (1885 р.) довів, що максвелівський розподіл є справедливим лише для необмеженого об’єму. У судині vmax визначається її розмірами.

§ Т0 – температура виродження газу

Розподіл Максвела відповідає класичному розгляду. Принцип невизначеності Гайзенберга: “В квантовій механіці відсутнє поняття траєкторії частинок”.

Гайзенберг (Werner Heisenberg) Вернер Карл (1901  1976)  німецький фізик – теоретик, один із творців квантової механіки. Закінчив Мюнхенський (1923) і Геттингенський (1924) університети. У 1941 – 45 – директор Інституту фізики Кайзера Вільгельма і професор Берлінського університету. 1932 р. – Нобелівська премія за розробку (разом із Е.Шредінгером у 192526 роках) матричної механіки – першого варіанта квантової механіки.

xpx>>h, ypу>>h, zpz>>h=6,625´ 10 −27ерг сек.= 6,625´ 10 −34Дж сек. Vp3>>h3; V – об’єм, що його займає одна частинка; p – деякий характерний

імпульс. [h/p]=[м], l=h/p – довжина хвилі Де – Бройля, n=1/V; nl3<<1; vТ=

3kT / m ÞТ>>T0=h2n2/3/(3km)

Де Бройль Луі (1892р.) – французький фізиктеоретик, один із творців квантової механіки. Нобелівська премія у 1929 р. за відкриття хвильової природи e−.

Приклад 1. Н2: m~10 −24 г; число Лошмідта n=1019 см3; h~10 −27, k~10 −16ерг/ K; T0~10 −2K , отже водень раніш затвердіє, ніж стане квантовим газом.

Приклад 2. е− у металах: m~10 −27 г; n~1024 см3; Т0~105К. Отже, газ е− завжди є квантовим газом, аж до плавлення металу.










§ Поняття про розподіл квантових часток за енергіями

Статистиці ФерміДірака підкоряються ферміони: е− ,p, n – їм властивий

напівцілий спін. Статистиці БозеЕнштейна – бозони: фотони, π і k мезони – частинки з цілим спіном.

У статистиці Больцмана частинки (хоча і тотожні) принципово розрізняються. Статистика ФерміДірака передбачає: у кожному квантовому стані може

перебувати не більше однієї частинки.

Статистика БозеЕнштейна: у кожному квантовому стані може перебувати будьяка кількість частинок.

Дві тотожні частинки так розподіляються по трьох квантових станах в різних

	статистиках.
	 
	 

	Больцмана
	БозеЕнштейна
	ФерміДірака



Бозе Шатьєндранат (1894  1974)  індійський фізик, варто відрізняти від першого індійського вченого – натураліста Бозе Джагадіс Чандра (1858  1937)

Дірак Поль Андрієн Моріс (1902 –) англійський фізик – теоретик, припустив існування е+. 1933р. – Нобелівська премія за створення квантової механіки.

Фермі Енріко (1901  1954) – італійський фізик. Народився в Римі. Учився в Борна (1923) і Еренфеста (1924). У 1938 р. емігрував до США. Статистику









± 1);


ферміонів розробив незалежно від Дірака. 1938 р. – Нобелівська премія за відкриття штучної радіоактивності.

Ейнштейн Альберт – (1879 14.03.  1955) – видатний фізик – теоретик. Народився в Ульмі (ФРН). 14 років – до Швейцарії. 1914 – 1933 – професор Берлінського університету, директор Інституту фізики. З 1933 р. – у США. 1921 р.  Нобелівська премія за квантову теорію світла.

Середня кількість частинок ni , що припадає на один квантовий стан,  число заповнення

ni =1/(exp εi − μ kT

“+” ФерміДірака; “–”  БозеЕйнштейна, m  хімічний потенціал газу.

ni ³ 0 Þдля бозе – газів m£ 0. (eі³m ; e1=0) eim=kTln(1+1/ ni ); m(Т=0)=0  Бозе Ейнштейнівська конденсація.

Фермі  газ з m>0

	1,
	e1<m

	 
	nі →

	1/2,
	e1=m

	0,
	e1>m



§Розподіл Больцмана молекул ідеального газу

взовнішньому силовому полі

z напрямок силових ліній. S – площа перерізу. 1й закон Ньютона:

P(z)S – P(z+dz)S+mnazSdz=0; P(z+dz) – P(z)=mnazdz=nF1dz=ndep;

dep=-F1dz – зміна потенціальної енергії однієї молекули в потенціальному полі az. P(z+dz) – P(z)=dP.










P=nkT; dP=kTdn; kTdn=ndεp; kTdln(n)=dεp; n(z)=n0exp[εp(z)/(kT)];  розподіл Больцмана.

Т однакова, інакше були би потоки тепла, і стан газу не був би рівноважним.

Поле аz – стаціонарне і потенційне, інакше знайдеться замкнутий контур, по якому інтеграл від правої частини +kTdlnn=mazdz, буде не нуль, а від лівої частини – завжди нуль. Потенційність поля – це необхідна, але не достатня, умова рівноваги газу.

Наведене виведення – гідростатичне. Воно є застосовним, якщо довжина вільного пробігу є малою в порівнянні з dz, щоб можна було говорити про тиск зовнішнього середовища на виділений об’єм Sdz.

Барометрична формула. Стосовно однорідного поля тяжіння розподіл Больцмана дає

P=P0 exp[mgz/(RT)]

Зі зниженням Т кількість частинок на висотах, що відрізняються від нуля, зменшується, звертаючись в нуль при Т=0. При високих температурах n повільно зменшується з висотою. Дві тенденції створюють

розподіл Больцмана:

1) притягання до Землі, 2) тепловий рух.

Недолік гідростатичного виведення барометричної формули: здається, Р визначається для суміші газів барометричною формулою, де m  середня молярна маса суміші, але за Дальтоном

Р=k(n1+n2+…)T Þ при піднятті відносна концентрація легких газів повинна зростати, чого в дійсності немає, але і порівняння не є правомірним, адже в житті є вітри.

Парадокс: молекули летять вгору – сповільнюються Þ угорі середня швидкість нижча, ніж унизу. Максвел пояснив. При русі вгору повільні молекули вибувають з пучка.

Дослід Перрена (1909 р.). Як написано у Храмова, Перрен порахував саме NA.

Перрен  французький фізик. Жан Батист (18701942) фізикохімік. Нобелівська премія (1926 ).

Знаючи масу однієї частинки m1Þміряючи n(z) можна обчислити k, а потім і NA=R/k. Але m1 теж важко визначити. Замінимо їх макромолекулами великими, щоб їх можна було зважити. А рідина повинна мати густину трохи нижче густини частинок, щоб працювала сила Архімеда, і










частинки ані плавали на поверхні, ані лежали на дні.

eр=(mmр)gz; m – маса частинки, mр – маса витиснутої рідини.

						
		n=n0exp[(mmр)gz/kТ]; n1=n(z1); n2=n(z2)Þk=
	(m − mp )( z2
	− z1 ) g
	.

		T ln(n1
	/ n2 )

		 
	 



Перрен розтирав гумігут, відбирав частинки за розміром на центрифузі.

Гумігут – згущений рослинний сік, одержуваний при підсіканні кори деяких дерев сімейства клюзієвих (Південна Азія). Застосовують для виготовлення лаків і жовтої акварельної фарби.

Розмір частинок не вимірювався прямо Þ складали частинки в довгий ланцюжок, тому що для однієї частинки є сильним вплив дифракції (через її малі розміри). У мікроскопа має бути малою глибина фокусу.

§ Виведення розподілу Максвела за Ахієзером О.І. (роблять після виведення барометричної формули)

Розглядають пучок частинок зі швидкістю [vz, vz+dvz], які летять у момент t в елементарному об’ємі одиничної площі перерізу на висоті [z; z+dz]. Кількість таких частинок у пучку, n(z)dzj(vz)dvz (n(z)j(vz)dvz – кількість молекул в одиничному об’ємі зі швидкістю [vz, vz+dvz]. j(vz) визначає частку частинок з різними vz).

Через якийсь час пучок виявиться на висоті z’ зі швидкістю [v’z, v’z+dv’z], але кількість частинок у пучку не зміниться (тут нехтують зіткненнями, але коли зіткнення врахувати, то виявиться, що внаслідок зіткнень одні частинки вибувають з пучка, а інші внаслідок зіткнень і принципу детальної рівноваги до пучка надходять):

n(z)j(vz)dzdvz=n(z’)j(v’z)dz’dv’z.

Застосуємо кілька математичних фокусів:

а) за законом збереження енергії: 0.5mvz2+mgz=0.5mv’z2+gmz’ – продиференціюємо за vz (при незмінних z і z’, тобто перебираємо пучки за незмінних висот):

vzdvz=vz’dv’z, (а)

б) частинки залишили початковий об’єм dz за час dz/vz, за цей же час інші частинки їм

		звільнили місце на висоті z’: dz/vz=dz’/v’z
	(б)
	 

		Перемножуючи (а)´ (б): dzdvz=dz’dv’zÞexp[− mgz ]j(vz)=exp[−
	mgz′
	]j(vz’); чи

		kT

		kT
	 
	 













	ϕ(vz’)/ϕ(vz)=exp[ mg( z − z′)
	] =exp m(vz2 - v'z2 ) застосували закон збереження енергії;

	 
	kT
	2kT
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 

	тобто ϕ(vz’)еxp
	mv'z2
	=ϕ(vz)еxp
	mvz
	2
	=соnst, тобто ϕ(vz)=соnst еxp[−
	mvz
	2
	 
	].

	2kT
	 
	 
	2kT

	 
	 
	 
	2kT
	 
	 
	 

	До результату g не входить, і узагалі воно грало допоміжну роль. Константу можна

	визначити з умови нормування òj (vz)dvz=1.
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 

	 
	 
	 
	§ Закон Максвела – Больцмана
	 
	 
	 
	 
	 
	 

	Кількість молекул, компоненти швидкості яких лежать у межах [vx1, vx+dvx], [vy,vy+dvy],
	 

	[vz,vz+dvz], а координати – [x,x+dx], [y,y+dy], [z,+z+dz], дорівнює
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	Nv ,r
	 
	 
	æ
	m ö2
	 
	 
	 

	 
	 
	 
	ç
	 
	÷
	 
	 
	 
	 

	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 

	d
	 
	=Aexp[(ep+mv2/2)/(kТ)]dvxdvydvzdxdydz, A=n0 è
	2πkT ø
	 
	 
	 



Якщо повна енергія частинки набуває дискретних значень, то розподіл Больцмана набуває вигляду

Ni=A e− Ei /( kT )

N

де Ni – число частинок, що знаходяться в стані з енергією Еі. å Ni =N Þ A= åe− Ei /( kT ) ; N –

повна кількість частинок у розглянутій системі.

§ Канонічний розподіл Гіббса

Розділимо велику ізольовану макро систему на однакові малі макро підсистеми, які слабко взаємодіють між собою. Завдяки цій взаємодії підсистеми можуть обмінюватися енергією і знаходитися в різних квантових станах з енергіями Еi. Рівноважний стан підсистеми не залежить від того, яким середовищем її оточено, а залежить тільки від температури цього середовища. Тоді формула Больцмана дає імовірність того, що система за термодинамічної рівноваги перебуває в і – му квантовому стані. Формула Больцмана, що її розуміють в такому сенсі, називається канонічним розподілом Гіббса.

Гіббс Джозайя Уіллард (18391903)  американський фізиктеоретик. Основні роботи в області хімічної термодинаміки і статистичної механіки.

Планк Макс Карл Ернст Людвіг (18581947)  німецький фізиктеоретик. Нобелівська премія 1918 р. за закон розподілу енергії в спектрі абсолютно чорного тіла.




Тема 2. Вступ до












фізичної кінетики (явища перенесення)

Чому швидкість розповсюдження запаху <<vТ? Частота зіткнень молекули.










		z~ns v ~
	P
	s(T)(kT)1/2. s  площа перерізу; s=pd2; при зіткненні êr1,2ê =d~10?

		kT

		 
	 



Задачу можна змінити: пучок налітає на мішень з ефективним перерізом s =z/(n v ). Інтенсивність пучка J=n v  кількість частинок, які проходять через одиничну площадку, перпендикулярну пучку, за одиницю часу. s=z/J – частка середньої кількості частинок, що вибули з пучка в одиницю часу внаслідок зіткнень, до інтенсивності самого пучка.

В принципі, s=s( v ). Ми припускаємо, що немає іонізації, поглинання нейтронів атомами, поділу ядер, хімічних і термоядерних реакцій. ds/dT<0, але ця залежність стає істотною при не занадто низьких Т. У вакуумній техніці використовується наступна приблизна формула для ефективного діаметра молекули:

d=d0(1+C/T),

де C – стала Сазерленда. Наприклад, для повітря за температури 293 °К стала дорівнює С=112 °К.

В подальшому ми всюди нехтуємо цією залежністю: s» сonst. l>>d; наприклад, для 02Þz~1010 1/сек.

Час вільного пробігу t~1/ns v .

Довжина вільного пробігу l=t v ~1/ns.

§ Розподіл молекул по довжинах вільного пробігу

Пучок з інтенсивністю J=nвvв налітає на газ.

За t одиничну площадку х перетинає N(x)=nв(x) vвtS частинок пучка, а одиничну площадку (х+dx),

відповідно, N(x+dx)=nв(x+dx)vвtS частинок пучка.

У зазначеному об’ємі знаходиться nSdx частинок

	газу, на них розсіюються nSdx´s Jt частинок пучка.
	 

	 
	N(x)N(x+dx)=nSdxsJt=-dN/dx× dx;
	

	dN/dx=nSσJt=dJ/dx× St;
	 
	 

	dJ/J=nσdx=dx/l
	Þ
	J=J0ex/λ;
	 



Через розсіювання інтенсивність пучка зменшується експоненціально, отже l1 – це

коефіцієнт розсіювання, dx/l  імовірність розсіювання на шляху dx, а 1/l  імовірність розсіювання на шляху одиничної довжини.

Якщо n0 – кількість частинок пучка, що пройшов одиничну площадку х=0, то відстань х










пройдуть без зіткнень nв=n0 еxp(-x/l) частинок.

У шарі (х, х+dx) зіштовхнуться |dnb|=(1/l)n0 exp(x/l)dx частинок пучка Þ(середня довжина вільного пробігу) середній шлях, що його проходять частинки без зіткнень

														
	x =
	ò x
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Тобто, наша теорія є самоузгодженою.

Дослід Борна

Макс Борн (1882  1970) німецький фізик  теоретик. У 1933 р. емігрував до Англії. З 1954 р. жив у ФРН. Один із творців квантової механіки. Нобелівський лауреат 1954 р.

Малюнок:

Срібло розсіювалося повітрям

		 
	x2 − x1
	 
	x2 − x1

		N1/N2=e
	Þl=
	ln
	N1
	 

		λ

		 
	 
	N2



За результатами вимірювань дістав, що l~1/P; як і видно з теорії. Тобто кількісно теорія і експеримент в нього не співпали. Але якісно експеримент підтвердив правильність теорії. Частку N1/N2 – визначав з почорніння скляних квадрантів (метод фотометрії).

§ Дифузія. Взаємна дифузія. Самодифузія

Молекулярно–кінетична коефіцієнта дифузії ідеального газу. Для кількісної характеристики дифузії введемо густину дифузійного потоку (j) – кількість молекул розглянутого типу, що проходять при дифузії через одиничну площадку, перпендикулярну до градієнта концентрації, за

одиницю часу. n1,2=n1,2(x);

n1+n2=n=Const

Поділяємо в кожній

точці всі частинки на 6 потоків,

Т=const;

	0
	( x)e
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× (xx’’00)+…] eλx dx=1/6 v S× [n1(0)λdn1/dx)2(1)]=
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	−∞
	 
	 



Г1=1/3v Sλ2dn/dx

В об’ємі Sdx поблизу х міститься n1(x)Sdx частинок, але в потоці J=1/6nv S є частка частинок, які зіткнулись востаннє на певній відстані від перерізу х, їх кількість dN=(1/λ)N0exp(x/λ) dx,

		 
	 
	 
	 
	0
	1
	 
	 
	 
	 

		Г1+=1/6v Sdn=1/6 ò
	n1(x)ex/λdx=1/6v (n1(0)λdn1/dx);

		λ

		 
	v
	 
	 
	−∞
	 
	 
	 
	v λ
	 

		−
	 
	λ
	 
	 
	 
	−
	−

		Г1 =1/6
	 
	(n1(0)+
	 
	dn1/dx); Г1= 1/3
	dn1/dx= Dndc1/dx;

		 
	 
	 
	D=(1/3) v λ;
	c1=n1/n;



Для обраного сорту газу j=j→j←;

j→=(1/6) n(xλ) vT.

Нагадаємо, що інтенсивність пучка I=nv. У формулі для j→ коефіцієнт (1/6) від тривимірності простору, тобто лише одна з шести частинок рухається у потрібному напрямку. Аргумент концентрації визначається з того, що частинки в середньому зіткнулись на відстані λ від контуру x. Аналогічно, j←=(1/6)n(x+λ)vT. Вважаємо, що концентрація слабко змінюється на відстанях порядку довжини вільного пробігу, тобто що газ не є надто розрідженим, тоді

n(x+λ)≈ n(x) + dn/dx λ+ 0.5d2n/dx2 λ2 + …
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