1.6. Розподіл молекул за швидкостями

Зіткнення молекул спричинюють зміну швидкостей її руху. Але хоч як би змінювались швидкості молекул, середня квадратична швидкість має бути сталою, якщо не змінюється температура. Звідси виходить, що розподіл молекул за швидкостями не цілком довільний, а повинен підлягати певному законові. Цей закон стосується не до кожної окремої молекули, а до всієї сукупності молекул, тобто він є статистичним і визначив його Максвелл (1859 р.)

Імовірність того, що молекула має швидкість, яка лежіть в інтервалі між 
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 та (
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) за Максвелом визначається формулою:
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де 
[image: image4.wmf])
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 - функція розподілу, Т - температура газу, 
[image: image5.wmf]k

 - стала Больцмана, 
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 - маса молекули, 
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 - основа натурального логарифму.
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Рис.1.1. Гістограми розподілу

Графічне зображення розподілу молекул по інтервалах швидкостей буде залежати від ширини інтервалу, чим вужчі інтервали швидкостей, тим менші зазублини на ламаній лінії. Ширину інтервалу швидкостей можна взяти такою вузькою (
[image: image9.wmf]0

®

dv

), що зазублини практично зникнуть, і її можна буде замінити плавною кривою. Але при цьому треба взяти до уваги, що при занадто вузькому інтервалі порушується статистичний характер системи спостереження. Площа виділеного на рис. 1.1 прямокутника зображає відносне число молекул 
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, швидкість яких належіть інтервалу від 
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 до 
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Аналізуючи криві розподілу можна визначити такі їх властивості:

1) крива розподілу молекул за швидкостями проходить через початок координат;

2) крива має максимум, після якого асимптотично наближається до осі абсцис;

3) крива розподілу не симетрична.

Швидкість яка відповідає максимумові кривої називається 
[image: image13.wmf]B
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 найімовірнішою швидкістю, яку згідно з теорією Максвелла можна обчислити за формулою:


[image: image14.wmf]m

RT

V

B

2

=

.




(1.25)


[image: image15.emf]2

1

0

500

1000

1500

v, м/с

F(v)%


Рис. 1.2. Криві розподілу для азоту для двох температур

Розглянувши криві розподілу молекул за швидкостями для двох температур, побачимо, що з підвищенням температури загальний вигляд кривої не зміниться, але максимум зсувається в бік великих швидкостей. Розташування максимуму кривої розподілу залежіть не тільки від температури, а й від маси молекул. Через те, для кожного газу і кожної температури треба будувати окрему криву Максвелла. Проте рівняння Максвелла можна звести до вигляду, коли одна крива буде придатна для всіх температур і молекул будь-якої маси. Зведена до цього вигляду формула така:
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де 
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 – приведена швидкість, що дорівнює 
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, 
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 – частина загального числа молекул, швидкості яких подаються відношенням до найімовірнішої, яка належіть інтервалу від 
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 до (
[image: image21.wmf]1

+

Z

).

Розподіл Максвелла - Больцмана. Незалежність розподілу молекул газу за швидкостями від їх розподілу за координатами в полі тяжіння дає змогу об’єднати Больцманів та Максвелів розподіли в один:
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Цей вираз дає змогу обчислити імовірність того, що молекула перебуває на висоті між 
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 та (
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) і має швидкість в інтервалі між 
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1.7. Основи термодинаміки

1.7.1. Термодинамічна система та термодинамічний процес

Термодинамічна система складається з тіл, взаємодія яких з середовищем полягає в обміні енергією через роботу та нагрівання. Середовищем вважаються всі тіла, що оточують систему, але до складу її не входять.

У термодинаміці для характеристики стану системи зазвичай користуються такими трьома макрохарактеристиками: тиском р, питомим об’ємом V та температурою Т. У деяких термодинамічних системах, наприклад у розчинах, для характеристики користуються також концентрацією компонент.

Параметри функціонально пов’язані так, що коли один з них змінюється, то змінюється принаймні ще один. Рівняння, яке відбиває залежність між параметрами термодинамічної системи називається рівнянням стану. Коли параметри стану змінюються, то вважають, що в системі відбувається термодинамічний процес.

В основу класифікації термодинамічних процесів покладено ознаку незмінності якого-небудь з параметрів стану. Якщо при термодинамічному процесі сталим залишається тиск, то процес зветься ізобаричним, якщо об’єм – ізохоричним, якщо температура – ізотермічним. Крім того, адіабатичним зветься такий процес, коли немає обміну теплом між системою та середовищем; коловим процесом, або циклом, називають процес, при якому система виходить з якогось термодинамічного стану, та зазнавши ряд змін, повертається до того ж самого стану.

Внутрішня енергія ідеального газу. Можливість кількісно порівнювати одну з одною форми руху матерії зумовлена тим, що всі форми руху мають спільну міру руху – енергію. Поняття енергії не можна ототожнювати з поняттям самої форми руху, бо вона лише одна з його характеристик і не відбиває всіх особливостей.

Відомо, що середня енергія молекул ідеального газу:
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Якщо газ має 
[image: image28.wmf]N

 молекул, то їх загальна енергія для однієї грам-молекули:
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Ця енергія називається внутрішньою енергією ідеального газу.

Взагалі, внутрішньою енергією тіла, називається повна енергія, що стосується самих молекул.

Робота і тепло. З формули (1.28) виходить, що за для зміни температури газу потрібно змінити його внутрішню енергію. Зміна ж енергії, як відомо з механіки, пов’язана з роботою; тобто енергія тіла змінюється, якщо тіло виконує, або над тілом виконується робота.

Коли виконується робота. Звичайно взаємодіють принаймні два тіла: одне, що виконує роботу, та друге, над яким вона виконується.

Розглянемо приклад газу, що стиснутий вагою поршня. Якщо вагу поршня збільшити, то він почне рухатися униз, виконуючи роботу по стисненню газу. При цьому газ нагрівається, його енергія збільшується, а потенціальна енергія поршня зменшується. Отже через роботу відбувся процес зміни форми руху: механічний рух поршня змінився на тепловий рух молекул газу. Кількість енергії, що перетворюється з однієї форми в іншу, дорівнює величині виконаної роботи.

Відомо, що газ, як і всі інші тіла, можна нагрівати або охолоджувати ще й засобами, при яких робота на перший погляд не виконується: через теплопровідність, конвекцію і випромінювання.

Теплопровідність – «контактний» спосіб – молекули тіл, завдяки хаотичному руху, при взаємодії обмінюються енергією.

Кількість тепла – енергія, що передається від одного тіла до іншого при контакті або через випромінювання. Робота в цьому випадку виконується на мікроскопічному рівні.

Мірою енергії переданої від одного тіла до іншого, є, залежно від способу передавання, одна з еквівалентних величин – кількість роботи або кількість тепла.

Калорія визначається як кількість тепла, яка при нагріванні одного грама води, при атмосферному тиску, підвищує його температуру на 
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Кількість тепла, що виражена в теплових одиницях і еквівалентна одиниці роботи, називається тепловим еквівалентом механічної роботи:
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Кількість роботи, що виражена в механічних одиницях і еквівалентна одиниці кількості тепла, називається механічним еквівалентом тепла:
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1.8. Перше начало термодинаміки

Розглянемо таку термодинамічну систему як газ в циліндрі з поршнем, що переміщується. Результат взаємодії системи з середовищем є перехід енергії від середовища до системи, або навпаки, від системи до середовища. Цей обмін енергією можливий лише через роботу та/або нагрівання.

Якщо система дістала кількість тепла 
[image: image34.wmf]dQ

 і над нею була виконана робота 
[image: image35.wmf]dA

, причому система перейшла із стану 1 до стану 2, то на підставі закону збереження та перетворення енергії можна написати:
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Рівняння (1.29) кількісний вираз першого начала термодинаміки: зміна внутрішньої енергії системи дорівнює сумі енергій, що їх дістала система через роботу та/або через нагрівання.

Якщо рівняння написати у вигляді
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то формулювання першого начала термодинаміки може бути таким: енергія 
[image: image39.wmf]dQ

, що її система дістала від середовища через нагрівання, частково переходить у внутрішню енергію, а частково повертається до середовища через роботу. 

Якщо система може перейти із стану 1 в стан 2 двома шляхами, то через те що , кожному станові відповідає певне значення внутрішньої енергії, зміна внутрішньої енергії системи не залежіть від шляху переходу. Тобто внутрішня енергія системи залежіть лише від її початкового та кінцевого стану тому, що вона є однозначною функцією стану.

Термодинамічні діаграми та робота термодинамічної системи. Термодинамічний стан системи можна зображати графічно точкою на площі з прямокутними осями координат, ні яких відбиваються термодинамічні параметри або їх функції. Графічно можна зображати лише рівноважний стан. Тому на діаграмі, строго кажучи, можна показати лише такий термодинамічний процес, при якому система переходить із одного стану в інший через рівноважні стани. Якщо в системі відбувається процес, коли вона переходить через ряд нескінченно близьких однин до одного станів, то точки на діаграмі з’єднуються в криву – це й буде термодинамічною діаграмою. Термодинамічна діаграма дає змогу зображати роботу при термодинамічному процесі.

Найпростіший випадок: робота ізобаричного розширення ідеального газу. Ця робота обчислюється за формулою:
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яка на рис. 1.3 зображена прямокутником abcd і дорівнює його площі.
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Рис. 1.3. Робота при ізобаричному процесі
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Рис. 1.4. Робота при ізотермічному процесі

При ізотермічному розширенню газу від стану a до стану b, робота 
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де 
[image: image46.wmf]n

 - число молей; 
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 та 
[image: image48.wmf]2

V

 - початковий та кінцевий об’єми відповідно. 

1.9. Теплоємність газів

Якщо газ знаходиться у циліндрі з поршнем, то при нагріванні він буде розширюватись, щоб зберегти сталим тиск. При цьому газ виконає роботу підйому поршню. Надане при нагріванні тепло:
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Кількість тепла, необхідна для нагрівання газу, залежіть від об’єму газу, та від того на скільки треба його нагріти.

Для характеристики теплових властивостей тіл користуються теплоємністю (кількістю тепла, що потрібна для нагрівання тіла на один градус). Теплоємність віднесена до одного граму речовини називається питомою теплоємністю; віднесена до одного молю – молярною. Теплоємність має одиниці вимірювання: Дж/град або кал/град.

Між питомою теплоємністю 
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 та молярною 
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 очевидне співвідношення:
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де 
[image: image53.wmf]m

- молярна вага речовини.

Якщо моль газу нагрівається на 
[image: image54.wmf]dT

, то кількість необхідного тепла становить:


[image: image55.wmf]dT

dQ

C

CdT

dQ

=

Þ

=

.

При умові, що об’єм не змінюється (
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), молярна теплоємність позначається 
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 і дорівнює:
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Так як тепло при цьому витрачається лише на зміну внутрішньої енергії 
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, то
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Рівняння збереження енергії в цьому випадку буде мати вигляд:
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Використовуючи кінетичну теорію газів, можна обчислити через (1.28) молярну теплоємність газу:
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Якщо поділити це значення 
[image: image63.wmf]V

C

 на кількість молей в грам-молекулі (тобто на число Авогадро 
[image: image64.wmf]0

N

), то отримаємо середній вклад, який кожна молекула вносить в теплоємність газу:


[image: image65.wmf]k

N

R

2

3

2

3

0

=

.

Таким чином, при підвищенні температури на один градус, енергія кожної молекули зростає в середньому на 
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Якщо при нагріванні сталий тиск, то молярна теплоємність позначається 
[image: image67.wmf]P

C

 і дорівнює:
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При сталому тиску все тепло витрачається тільки на підвищення температури, тому теплоємність 
[image: image69.wmf]P
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 більша за 
[image: image70.wmf]V

C

 на величину роботи, яку виконує газ, коли розширюється при підвищення температури:
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Тому
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але для моля газу 
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Таким чином 
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, тобто універсальна газова стала чисельно дорівнює роботі, яку 1 моль ідеального газу виконує, коли розширюється при нагріванні на один градус. У багатьох процесах роль важливої характеристики газу відіграє 
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 відношення теплоємкостей 
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 та 
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:
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Якщо поділити всі реальні гази за величиною їх молярної теплоємності на групи, то вони розподіляться відповідно будові молекул, за кількістю атомів в молекулі. Так для одноатомних газів 
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Молекулярно-кінетична теорія встановлює зв'язок між будовою молекул та властивостями речовини, яку вони утворюють.

1.10. Адіабатична зміна об’єму ідеального газу

Адіабатичним називається процес, при якому система не дістає та не віддає тепла, отже для нього 
[image: image83.wmf]0
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. Закон збереження енергії приймає вигляд:
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який показує, що робота по зміні об’єму газу повинна супроводжуватися зміною внутрішньої енергії, тобто температури.

Рівняння Пуассона. Для того, щоб обчислити роботу адіабатичного розширення газу, необхідно знайти співвідношення між об’ємом газу та його тиском, тому що при цьому процесі воно не підлягає закону Бойля-Маріотта.

Для цього потрібно з рівняння
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виключити температуру. Скориставшись рівнянням стану (
[image: image86.wmf]RT
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), диференціювання якого дає 
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знайдемо
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та підставимо його в (34,а) одержимо:
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враховуючи, що 
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Перегрупуємо рівняння за змінними та використаємо сталу 
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 одержимо:
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Після інтегрування та потенціювання: 
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Рівняння (39) – це рівняння Пуассона – рівняння адіабати ідеального газу. Іншими формами запису рівняння є:
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Робота при адіабатичному процесі. Обчислимо роботу розширення 1 моля газу від об’єму 
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З урахуванням рівняння адіабати (39) маємо записати:


[image: image100.wmf]g

g

g

g

V

V

p

p

V

p

pV

1

1

1

1

=

Þ

=

.

Підставимо в рівняння для роботи:
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та проінтегруємо:
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При масі газу 
[image: image103.wmf]M

 та враховуючи рівняння стану (8) з якого 
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