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                  Молекулярная физика.

       Раздел физики, в котором изучаются физические свойства тел в различных агрегатных состояниях на основе рассмотрения их микроскопического (молекулярного) строения, называется молекулярной физикой.
      В молекулярной физике рассматривается движение больших совокупностей молекул. Именно с такими объектами и телами, состоящими из колоссального числа атомов и молекул, мы постоянно имеем дело в  природе и быту. Так в 1 см3 воздуха при нормальных условиях содержится 2.7(1019 молекул, а в 1 см3 жидкости (или твердого тела) ~1022 – 1023.

      Круг вопросов, охватываемых молекулярной физикой, очень широк. Она рассматривает такие проблемы,  как строение вещества и его изменение под влиянием внешних факторов (давления, температуры, электрических и магнитных полей); явления переноса (диффузия, теплопроводность, внутреннее трение); фазовое равновесие и процессы фазовых переходов (кристаллизация и плавление, испарение и конденсация; магнитное упорядочение и разупорядочение и другие); критическое состояние вещества; поверхностные явления на границах раздела различных фаз.  

      Интенсивное развитие молекулярной физики привело к выделению из неё самостоятельно развивающихся разделов – статистическая физика, физическая кинетика, физика твердого тела, физическая химия, молекулярная биология. 

      При всем различии объектов и методов исследования сохраняется главная идея молекулярной физики – описание макроскопических свойств вещества на основе микроскопической (молекулярной) картины его строения. 

      Задачи молекулярной физики решаются методами термодинамики, физической статистики и физической кинетики. Они связаны с изучением движения и взаимодействия частиц (атомов, молекул, ионов), составляющих физические тела.

      Исторически первым сформировавшимся разделом молекулярной физики была кинетическая теория газов. В процессе её развития работами английского физика Дж. Максвелла (1858 –60), австрийского физика

Л. Больцмана (1868) и американского физика Дж. У. Гиббса (1871-1902) была создана классическая статистическая физика. 

      Количественные представления о взаимодействии молекул (молекулярных силах) начали развиваться в теории капиллярных явлений. Классические работы в этой области, выполненные французскими учеными

А. Клеро (1743), П. Лапласом (1806) и С. Пуассоном (1830-31), английским ученым Т. Юнгом (1805), немецким ученым К. Гауссом (1830-31), Гиббсом (1874-78) и др., положили начало теории поверхностных явлений. Межмолекулярные взаимодействия были учтены голландским физиком Я. Д. Ван-дер-Ваальсом при объяснении физических свойств реальных газов и жидкостей. 

      В начале XX века молекулярная физика вступила в новый этап развития. В работах французского физика 

Ж. Б. Перрена и шведского ученого Т. Сведберга (1906), польского физика М. Смолуховского и А. Эйнштейна (1904-1906), посвященных броуновскому движению микрочастиц, были получены доказательства реальности существования молекул. Методами рентгеновского структурного анализа (впоследствии – методами электронографии и нейтронографии) были изучены структура твердых тел и жидкостей и её изменения при фазовых переходах и изменении температуры, давления и других характеристик.

      Учение о межатомных взаимодействиях на основе представлений квантовой механики получило развитие в работах немецких физиков М. Борна, Ф. Лондона, В. Гейтлера и П. Дебая. 

      Теория переходов из одного агрегатного состояния в другое, намеченная Ван-дер-Ваальсом и английским физиком У. Томсоном и развитая в работах Гиббса, Л. Д. Ландау (1937) и немецкого физико-химика 

М. Фольмера (30-е гг.) и их последователей, превратилась в современную теорию образования фазы – важный самостоятельный раздел молекулярной физики. Объединение статистических методов с современными представлениями о структуре вещества в работах Я. И. Френкеля, английского физико-химика Г. Эйринга (1935-36), английского ученого Дж. Бернала и других исследователей привело к образованию молекулярной физики жидких и твердых тел. 
Агрегатные состояния вещества.

      Газ (французское 
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хаос) – агрегатное состояние вещества, в котором его частицы не связаны или весьма слабо связаны силами взаимодействия и движутся свободно, заполняя весь предоставленный им объем и принимая его форму. В отличие от твердых тел и жидкостей, объем газа существенно зависит от давления и температуры. Любое вещество можно перевести в газообразное состояние надлежащим подбором давления 
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и температуры 
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      Частично или полностью ионизованный газ, в котором плотности положительных и отрицательных зарядов практически одинаковы, называют плазмой. 

      Жидкость – агрегатное состояние вещества, промежуточное между твёрдым и газообразным. Жидкости присущи некоторые черты твердого тела (сохраняет свой объем, образует поверхность, обладает определенной прочностью на разрыв) и газа (принимает форму сосуда, в котором находится, может непрерывно переходить в газ). В то же время жидкость обладает рядом присущих прежде всего ей особенностей, наиболее характерной из которых является текучесть. Текучестью называют свойство тел пластически или вязко деформироваться под действием напряжений. У вязких тел (газов, жидкостей) текучесть проявляется при любых напряжениях; у пластичных твердых тел – лишь при высоких напряжениях, превышающих предел текучести. 

      Твердое тело – агрегатное состояние вещества, характеризующееся стабильностью формы и характером теплового движения атомов, которые совершают малые колебания относительно положений равновесия. Различают кристаллические и аморфные твердые тела. Для кристаллов характерна пространственная периодичность в расположении равновесных положений атомов. В аморфных телах атомы колеблются относительно хаотически расположенных в пространстве точек. Поскольку устойчивым состоянием системы атомов (с минимальной внутренней энергией) твердого тела является кристаллическое, то с термодинамической точки зрения аморфное тело находится в метастабильном состоянии и с течением времени должно закристаллизоваться. Все вещества в природе (за исключением жидкого гелия) затвердевают при атмосферном давлении и температуре 
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Атомы и молекулы
      Сегодня даже ребенку известно, что материальные тела состоят из атомов или молекул. Идея об атомах возникала еще в древности (у греков) как гениальная догадка. Но потом о ней забыли.

      В XVII веке атомистика появляется как научная гипотеза, но законы механики Ньютона для них используются весьма слабо. Преобладают качественные и наивные представления об атомах, например как о шариках с крючком.

      В дальнейшем молекулярные представления приобретают более отчетливые очертания. Д.Бернулли (1738 г.) вычислил давление газа исходя из молекулярно-кинетической теории. М.В.Ломоносов внес вклад в молекулярно-кинетические представления, выступая против “теплорода”, предсказал существование абсолютного нуля, считал, что причина тепла - вращение молекул.

      В 1-ой половине XIX века появились подтверждения гипотезы об атомном строении из химических исследований. Но строгое научное развитие - со 2-ой половины XIX века в работах Клаузиуса (1822-1888 г.г., немецкий физик-теоретик: I и II начала термодинамики, энтропия, тепловая смерть Вселенной и др.), затем Максвелла (1831-1879 г.г., английский физик, выдающиеся работы в молекулярной физике, электродинамике, оптике и др.) и Больцмана (1844-1906 г.г., австрийский физик, основоположник статистической физики, излучения и др.). В их трудах были заложены основы молекулярно-кинетической теории. Модель молекул - твердые шарики, движение которых подчиняется законам Ньютона и некоторым общим принципам (законам сохранения). Эта теория имела успех.

      До XX века атом рассматривался как неделимая частица, все атомы считались тождественными. Позже выяснилось, что атом - сложная система, состоящая из ядра, окруженного электронами и имеющая дискретную энергетическую структуру. Поэтому внутренняя энергия атомов, при их возбуждении, меняется также дискретным образом. Однако при низких температурах атомы становятся подобными твердым шарам (не хватает энергии для возбуждения атомов в вышележащие энергетические состояния). 

      Рассмотрим массы атомов и молекул и определим единицы их измерения. 

1). Массы атомов принято измерять в атомных единицах. За единичную атомную массу принята 1/12 массы изотопа углерода С12:
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Относительная молекулярная масса: 
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Обычные значения масс атомов ~ (10-25 ( 10-27) кг, отсюда относительные молекулярные массы 
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 для атомов, для молекул 
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2). Моль – количество вещества рассматриваемой системы, которая содержит столько же частиц, сколько атомов в 12 г изотопа С12. Т.е. моль любого вещества содержит всегда одинаковое число атомов и молекул - это число (постоянная) Авогадро:

                                                                 
[image: image10.wmf])

(

10

023

.

6

12

12

1

23

-

×

=

=

моль

m

N

u

A

                                              (1.3)

3). Молярная масса вещества определяется как
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4). Если число атомов (молекул) 
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, то число молей 
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5). Оценить размеры атома (молекулы) можно, рассматривая жидкость или твердое тело, где предполагается, что молекулы “упакованы” достаточно плотно. Так, моль воды (
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) занимает объем 
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, поскольку её плотность 
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. Поэтому на одну молекулу воды приходится объем:   
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      тогда оценка радиуса молекулы дает
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      Тела, состоящие из очень большого числа молекул, называют макроскопическими телами (макроскопические системы) (по латыни macro означает большой). Как правило, и размеры таких тел значительно больше 10-8 см.

Броуновское движение.    
      Молекулы или атомы находятся в непрерывном движении. Любопытно, что еще Лукреций в поэме “ О природе вещей” (Titus Lucretius Carus – римский поэт и философ-материалист 1 в. до нашей эры) предвидел и описал это явление, но, разумеется, не имел возможности его наблюдать. 

      Впервые движение, получившее название броуновского, наблюдал под микроскопом в 1827 г. ботаник Р. Броун (R. Brown, Англия), который растворял цветочную пыльцу (размер ~ 10-4 см) в капле жидкости и следил за движением пыльцы. (Р. Броун сделал свое открытие при испытании только что вошедших в употребление ахроматических обеъективов. Ахромат – сложная линза, состоящая из двух – собирающей и рассеивающей -, в которой устранена хроматическая аберрация). 

      Броуновское движение заключается в том, что все мельчайшие частицы, взвешенные в жидкости или газе, находятся в непрерывном, никогда не прекращающемся движении. Это движение вечно и самопроизвольно. Броуновское движение обнаруживается в жидких включениях кварца, которым насчитываются тысячи лет. 

      В любой среде интенсивность броуновского движения не зависит от времени и будет нарастать по мере уменьшения размеров броуновских частиц, понижения вязкости и повышения температуры среды. Чрезвычайно интенсивно это движение в газах.

      С другой стороны ни вещество броуновских частиц, ни его плотность не играют никакой роли – две частицы движутся в одной и той же жидкости совершенно одинаково, если одинаковы их размеры и форма. 
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Рис.1. Броуновское движение трех различных частиц гуммигута в воде (по Перрену). Точками отмечены  

           положения частиц через каждые 30 с. Радиус частиц 0,52 . 10 -6 м, расстояния между делениями

           сетки 3,4 . 10 -6 м

      Броуновское движение вызывается толчками, которые испытывают взвешенные частицы со стороны окружающих молекул, совершающих тепловое движение. Толчки никогда в точности не уравновешивают друг друга, поэтому частица в каждый момент времени движется в направлении, определяемом равнодействующей сил ударов со стороны молекул окружающей среды. Иначе можно сказать, что броуновское движение обусловлено флуктуациями давления. Под влиянием толчков окружающих молекул скорость броуновской частицы непрерывно и беспорядочно меняется по величине и направлению. Построенная по фиксированным через небольшие и равные промежутки времени положениям частицы траектория оказывается чрезвычайно сложной и запутанной. Движения броуновских частиц, даже находящихся в непосредственной близости друг к другу, совершенно независимы.

      Помимо поступательного броуновского движения, сущуствует вращательное броуновское движение – беспорядочное вращение броуновской частицы под влиянием ударов молекул среды. 

      Природа броуновского движения была понята в 1905-1906 г.г. (А. Эйнштейн (1879-1955), М. Смолуховский (1872-1917, польский физик)). Их теоретические предсказания были проверены и подтверждены опытами Ж.Б. Перрена (Франция, 1870-1942) и шведского физика Т. Сведберга. Из этих измерений были определены постоянная Больцмана и число Авогадро. 

     Аналитические зависимости

                                                                                      
[image: image21.wmf]t

D

x

2

2

=

D

 

и

                                                                                      
[image: image22.wmf]t

j

вр

D

2

2

=

, 

описывающие, соответственно, поступательное и вращательное броуновское движение (законы Эйнштейна) выражают тот факт, что средний квадрат проекции смещения частицы на какую-либо ось (или среднее квадратичное угловое смещение частицы) пропорционален времени наблюдения 
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. Коэффициентом пропорциональности служит коэффициент диффузии соответствующего движения. Для сферических частиц радиусом 
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где 
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коэффициент вязкости среды.

      Броуновское движение служит наиболее наглядным подтверждением представлений молекулярно-кинетической теории о хаотическом тепловом движении атомов и молекул.

Примечание.    Метрология рассматривает броуновское движение как основной фактор, ограничивающий точность чувствительных измерительных приборов. Считается, что достигнут предел точности измерения, если броуновские (флуктуационные) смещения подвижных частей измерительных приборов по порядку величины совпадают со смещением, вызванным измеряемым эффектом.

      Хаотическое движение молекул газа или колебательное движение молекул твердого тела (жидкости) –  тепловое движение, а энергия, связанная с ним – внутренняя энергия тела.
      Опыт показывает, что физическая система, изолированная от внешней среды, через достаточно большой промежуток времени самопроизвольно приходит в состояние, характеризуемое определенным набором макроскопических параметров, которые не меняются со временем. Это состояние называется термодинамически равновесным.

      Уравнение состояния.

            В механике (ограничимся сравнением с классической) мгновенное состояние системы определяется координатами и скоростями образующих её частиц. В молекулярной физике состояния, описанные в каждый момент времени столь детально, называются динамическими состояниями, или микросостояниями. Однако важно отметить, что подобное детальное описание микросостояний, ввиду колоссальности числа частиц в рассматриваемых системах, не только невозможно осуществить фактически, но и само по себе не представляет интереса для описания поведения систем, состоящих из огромного числа частиц. Понятие микросостояния в классическом или квантовом смысле полезно лишь потому, что может быть связано с макроскопическими свойствами вещества и служить для определения последних. 

       К макроскопическим параметрам системы относятся давление, плотность, температура, концентрация, объем системы, напряженности электрического и магнитного полей и т.д. Эти параметры характеризуют свойства системы как целого, но не поведение отдельных молекул.

      Состояние, описанное с помощью макроскопических параметров, называется макроскопическим состоянием, или макросостоянием. Например, термодинамически равновесное состояние газа в отсутствие внешних силовых полей полностью определяется его массой, химической природой, давлением и температурой. В этом случае объем, занимаемый газом, не является независимым параметром, а может быть вычислен из уравнения состояния.

      Опыт показывает, что в состоянии термодинамического равновесия объем 
[image: image28.wmf]V

, давление 
[image: image29.wmf]P

 и температура 
[image: image30.wmf]T

 находятся в функциональной зависимости не только для идеальных, но и для реальных газов, а также для любых физически однородных и изотропных тел. Эту функциональную зависимость можно выразить уравнением
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      Приведенное соотношение называется уравнением состояния тела. Вид функции 
[image: image32.wmf](
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 различен для разных тел.

      Уравнение состояния принадлежит к числу важнейших характеристик макроскопических свойств физически однородных тел. Его нельзя вывести теоретически из общих принципов термодинамики. Термодинамика заимствует уравнения состояния либо из опыта, либо из статистической физики, где они могут быть выведены теоретически.  

      Например, для идеальных газов уравнением состояния является уравнение Менделеева-Клапейрона. Для моля газа оно имеет вид:

                                                                                       
[image: image33.wmf]RT
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      Реальные газы лишь приблизительно следуют уравнению (2). Экспериментальные константы 
[image: image34.wmf]a

 и 
[image: image35.wmf]b

, учитывающие отклонение свойств газа от идеального, содержатся в уравнении Ван-дер-Ваальса:
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Однако и уравнение (3) приближенно описывает свойства реального газа лишь при высоких температурах и низких давлениях. 

Макроскопические параметры.

      Выясним смысл макроскопических параметров с молекулярной точки зрения. Для этого рассмотрим макроскопический параметр 
[image: image37.wmf]r

, называемый плотностью вещества. Выделим мысленно в пространстве малую неизменную область объемом 
[image: image38.wmf]V

.  Пусть 
[image: image39.wmf]-
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масса содержащегося в этой области вещества. Плотностью вещества в объеме 
[image: image40.wmf]V

 называется отношение 
[image: image41.wmf]V
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. Из-за теплового движения число молекул или атомов в объеме 
[image: image42.wmf]V

, а, следовательно, и масса 
[image: image43.wmf]m

 непрерывно и беспорядочно меняются с течением времени. Это ведет к такому же беспорядочному изменению плотности 
[image: image44.wmf]r

. 

      Такие беспорядочные изменения физических величин называются флуктуациями.

      Очевидно, что непрерывно изменяющееся во времени значение 
[image: image45.wmf]r

 вряд ли может представлять интерес в качестве характеристики системы.

      Обозначим через 
[image: image46.wmf]n
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 значения, которые принимает величина 
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 в равноотстоящие моменты времени 
[image: image48.wmf]n

t

t

t

,...,

,

2

1

. Их среднее арифметическое по определению равно 
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. Опыт показывает, что при неизменных внешних условиях эта величина приближается к определенному пределу 
[image: image50.wmf]r

, когда число 
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, а также общее время наблюдения 
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 становятся достаточно большими. Значение величины 
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 при макроскопическом описании и принимается за плотность тела.

      Если в объеме 
[image: image54.wmf]V

 содержится одна или небольшое число молекул, то отклонение мгновенных значений величины 
[image: image55.wmf]r

 от её среднего значения 
[image: image56.wmf]r

 очень велики – они сравнимы с самой плотностью 
[image: image57.wmf]r

. По мере увеличения объема 
[image: image58.wmf]V

 и числа молекул в нем они становятся все меньше. Для больших объемов, содержащих громадное количество молекул, флуктуации плотности мало заметны. Поэтому феноменологическая термодинамика от флуктуаций отвлекается.

   Давление.

     Давление газа на стенку сосуда есть результат ударов молекул газа о стенку этого сосуда.

      Рассмотрим систему, состоящую из очень большого числа атомов или молекул, считая их маленькими, не взаимодействующими между собой шариками. Пусть вследствие малости объемов молекул по сравнению с объемом сосуда, в который они заключены, большую часть времени любая молекула находится в движении, относительно редко сталкиваясь с другими молекулами. Столкновения молекул газа со стенками, как показывает опыт, вызывают её упругое отражение. За давление газа принимают величину 
[image: image59.wmf]S
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, определяемую как отношение силы, действующей на участок стенки сосуда со стороны ударяющих молекул к площади этого участка, усредненную за очень большие по сравнению с длительностью удара и длительностью промежутка времени между двумя последовательными ударами промежутки времени. 

      Давление газа воспринимается достаточно грубыми измерительными приборами как сила, непрерывно распределенная во времени и по площади стенки, что объясняется как колоссальным количеством, так и микроскопичностью бомбардирующих стенку молекул. При повышении чувствительности приборов мы можем зарегистрировать самопроизвольные беспорядочные колебания давления – тепловые флуктуации.

      Установим количественную характеристику давления, применив в начале наиболее упрощенный подход. 
Очевидно, что в однородном изотропном пространстве любые направления движения молекул равновероятны.
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Как следствие, в трехмерном пространстве в направлении избранной оси движется 
[image: image60.wmf]N
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 молекул, если       

                                                                                     
[image: image61.wmf]-
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полное число молекул, находящихся в рассматриваемом      

                                                                                      объеме. Если считать, что половина молекул движется         

                                                                                      «вдоль» оси, другая половина – «против», то в выделенном              

                                                                                      направлении будет двигаться 
[image: image62.wmf]6
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 от общего числа молекул.       

                                                                                             Сделаем предельно упрощающее задачу приближение:    

                                                                                      все молекулы, содержащиеся в объеме, обладают одинаковой      

                                                                                      по модулю скоростью 
[image: image63.wmf]v

. 

  Возьмем плоскую площадку 
[image: image64.wmf]S

D

, перпендикулярную выбранной оси, нормаль 
[image: image65.wmf]n
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 к которой направлена навстречу налетающим молекулам.

      II закон Ньютона устанавливает связь между силой, действующей со

стороны площадки и изменением импульса, налетающей молекулы:
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Проектируя на направление нормали, получаем

(2)                    
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Если молекулы отражаются от площадки упруго, то 
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                                                                    Взаимодействие газа со стенкой будет определяться теми молекулами,      

                                                                    которые смогут достичь стенки за время 
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. Если 
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концентрация

                                                                    молекул газа, то за время 
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 на площадку 
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 попадет 
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 молекул, 

                                                                    равное 
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Следовательно, 
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            Одновременно о стенку сосуда ударяется громадное количество молекул. Практически бесконечно малые силы отдельных ударов складываются в конечную и практически постоянную силу.  

Т.о., давление, оказываемое молекулами газа на стенку, равно
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      Учитывая, что кинетическая энергия одной молекулы рассматриваемого газа равна
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получаем
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      Теперь последовательно устраним оба принятых упрощающих условия, попутно обсудив ценность приближений, принимаемых в физике.

      Проведем рассмотрение применительно к единичному объему газа. 

      Допустим, что молекулы газа имеют разные скорости: 

                                                    
[image: image81.wmf]1

n

 молекул (в единице объема газа) движутся со скоростью 
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  - это следующее приближение.

Причем полное число молекул газа (в единице объема) равно
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А средняя скорость молекул
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Аналогично можем записать и для средней кинетической (другой нет) энергии молекул:

                                                                            
[image: image86.wmf]n

n

i

i

å

=

e

e

.                                                                              (11)

Заметим, что из (11) сразу следует
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Выражение (12) определяет полную энергию молекул газа, содержащихся в рассматриваемом объеме.

Поскольку все группы молекул распределены в пространстве изотропно, то понятно, что в выделенном нами направлении будет двигаться опять-таки 
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 молекул.

Число ударов о площадку 
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 за время 
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 со стороны молекул 
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а полное число ударов равно
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Или 
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Далее, 
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Т.о., снова получаем основное уравнение кинетической теории газов:
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Наконец, сделаем последний штрих в проводимом нами рассмотрении: откажемся от коэффициента 
[image: image98.wmf]6
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 и учтем угловое распределение молекул.
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                                                       Зададим направление движения молекулы в точке 
[image: image99.wmf]0

 с помощью сферических   

                                                  координат, т.е. введем  углы 
[image: image100.wmf]J

 и 
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, однозначно
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                                                  определяющие любое направление в пространстве.

                                                  Окружим точку 
[image: image102.wmf]0

 сферой произвольного радиуса 
[image: image103.wmf]r

.                                                 

                                                  Молекулам, движущимся вдоль вектора 
[image: image104.wmf]OA

, на 

                                                  поверхности сферы будет соответствовать точка 
[image: image105.wmf]A

.

                                                     Все направления движения молекул в пространстве,

                                                  по-прежнему, равновероятны. Поэтому на единицу 

                                                  площади поверхности сферы приходится
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точек, соответствующих возможным направлениям скорости молекул.

      Здесь 
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число возможных направлений движения молекул (число точек на сфере),
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площадь поверхности сферы.

      Естественно, в процессе столкновений молекул друг с другом направление их скорости меняется. Однако из-за очень большого общего числа молекул газа можно считать, что число молекул, поменявших в результате столкновений скорость со значения 
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 на 
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 в среднем равно числу молекул, у которых скорость изменилась с  
[image: image111.wmf]k
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 на 
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.

       Это утверждение является важнейшей концепцией равновесия систем, содержащих очень большое число частиц. 

      Отметим следующее. Число возможных направлений бесконечно, а число молекул, даже в очень больших системах, конечно. Поэтому имеет смысл ставить вопрос не о точном значении угла, а о бесконечно узком интервале углов вблизи некоторого заданного значения. 
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                                               число молекул, летящих через площадку 
[image: image114.wmf]ds

, нормаль к которой совпадает с  
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                                               направлением вектора 
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, задаваемого углами 
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                                                     Прежде, чем приступить к вычислениям, заметим, что 

                                               импульс, передаваемый молекулами площадке 
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                                               ориентированной по оси 
[image: image119.wmf]z

, определяется только углом 
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                                                и не зависит от угла 
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      Найдем, какое количество молекул 
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 газа из общего числа молекул 
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      Величина 
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      Из (18) получаем
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      Сосчитаем теперь число ударов молекул о площадку 
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 стенки за время 
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 долетят лишь попавшие внутрь косого цилиндра, объем которого равен 
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Тогда число молекул, скорости которых характеризуются углом 
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Импульс, передаваемый стенке одной молекулой, налетающей под углом 
[image: image149.wmf]J

 (19), равен
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Тогда сила, с которой молекулы газа будут действовать на стенку, определится как
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и давление на стенку
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Неожиданный результат! Оказывается, что приближенный подход позволяет получить то же самое, что и при гораздо более трудоемком точном расчете. Т.о., использованные приближения оказались весьма удачными, поскольку заведомо более грубые оценки, проявившиеся в заниженном числе ударов молекул о стенку, оказались скомпенсированными завышенным значением импульса, передаваемого каждой молекулой при соударении со стенкой, что в итоге позволило получить корректный результат. 

      Полученный результат позволяет утверждать, что правильно сделанные приближения (выбранные физические модели), зачастую позволяют сравнительно просто и наглядно (избегая сложных и громоздких математических вычислений, затрудняющих понимание явления) качественно, а иногда и количественно, описывать те или иные физические явления.

Примечание. Полезно подсчитать число ударов всех молекул о единичную поверхность стенки 

в единицу времени
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   Температура. 

      Понятие температуры вводится для характеристики различной степени нагретости тел. Представление о температуре вошло в науку через посредство наших чувственных восприятий – теплый, горячий, холодный и т.д. Однако ощущения субъективны и зависят от нашего собственного состояния. Поэтому в основу количественного определения температуры и построения температурной шкалы должны быть положены объективные физические явления и факты.

      Существование температуры как параметра, единого для всех частей системы, находящейся в равновесии называют нулевым началом термодинамики.

      Выясним физический смысл температуры в молекулярно-кинетической теории. Рассмотрим пример с поршнем, способным без трения перемещаться внутри цилиндра, заполненного по обе стороны от поршня идеальными газами, которые будем отмечать индексами 1 и 2.
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 Для механического равновесия поршня необходимо, чтобы давления газов были одинаковы:
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      Однако, для того, чтобы равновесие поддерживалось длительное время, необходимо равенство ещё величин, характеризующих степени нагретости газов, которые мы называем температурой. Действительно, если температуры различны, то с течением времени степени нагретости будут выравниваться и давление газов по разные стороны поршня будет изменяться, что приведет к нарушению равновесия поршня. 

      В результате ударов молекул о поршень последний может совершать беспорядочное движение как влево, так и вправо. С этим явлением связана возможность обмена кинетическими энергиями теплового движения газов, расположенных по обе стороны поршня.

      Предельно упростив задачу, будем считать газы настолько разреженными, что в каждый момент времени с поршнем сталкивается лишь одна молекула.

      Рассмотрим столкновение какой-либо молекулы первого газа с движущимся поршнем массой 
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. Пусть 
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. Поскольку удар упругий, то выполняются как закон сохранения импульса, так и закон сохранения энергии (кинетической):
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Отсюда 
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компоненты скорости молекулы после удара 
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 и её кинетической энергии равны, соответственно
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      Если состояние всей системы установилось, т.е. макроскопический процесс теплообмена закончился, то поршень будет совершать беспорядочные дрожания около положения равновесия, а его скорость 
[image: image170.wmf]u

 с одинаковой вероятностью принимает положительные и отрицательные значения, т.е. средняя скорость поршня равна нулю.

      Написанные нами выражения справедливы для каждой из молекул газа. Поэтому, проводя усреднение по всем столкновениям, мы получим, что произведение 
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Очевидно, что теплообмена между газами не будет в том случае, когда средняя кинетическая энергия молекулы в результате отражения от поршня будет оставаться неизменной.
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Поэтому в состоянии термодинамического равновесия
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После элементарных преобразований это дает
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Проведенное рассуждение, разумеется, применимо и ко второму газу. Следовательно,
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поэтому                                                            
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Если в пространстве нет выделенных по каким-либо физическим признакам направлений, то тепловое движение в газе хаотично и все направления движения молекул равноправны. При описании задачи в декартовой системе координат это означает  
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И, следовательно, можем записать
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Т.о., мы показали, что в состоянии теплового равновесия средние кинетические энергии всех молекул газа одинаковы. Отсюда следует, что средняя кинетическая энергия поступательного движения молекулы газа 
[image: image180.wmf]пост
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 обладает основным свойством температуры – в состоянии теплового равновесия она одинакова для всех молекул газов, находящихся в тепловом контакте. Она не зависит от массы и внутренней структуры молекулы. Поэтому величину 
[image: image181.wmf]пост
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 можно принять в качестве меры температуры газа, а также любого тела, находящегося с ним в тепловом равновесии.
     За меру температуры удобно взять величину
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Тогда формуле (8) можно придать вид
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      Из молекулярно-кинетического толкования температуры можно вывести закон Авогадро, утверждающий, что в равных объемах идеальных газов при одинаковых давлениях и температурах содержится одинаковое число молекул. Действительно, для двух идеальных газов можно написать
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Тогда, если 
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      Из школьного курса физики хорошо известен закон Бойля-Мариотта, согласно которому произведение давления некоторого количества газа на занимаемый им объем зависит только от температуры. Запишем это утверждение в виде:
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      Такое определение температуры позволяет сформулировать закон, однозначно связывающий все существенные для термодинамики параметры состояния:
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Заметим, что по закону Авогадро в одном моле газа содержится 
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 молекул. Если 
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Это другая форма записи уравнения состояния идеального газа, 
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Тогда связь между кинетической и абсолютной термодинамической температурами имеет вид
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      Величина 
[image: image202.wmf]q

 называется энергетической или кинетической температурой. Она измеряется в тех же единицах, что и энергия. Энергетические единицы температуры являются наиболее естественными, вытекающими из современных представлений о теплоте. Исторически же сложилось так, что наряду с естественными энергетическими единицами в физике широко пользуются искусственно построенными шкалами температур.

      Шкала температур – это некоторое правило, которое позволяет каждой температуре сопоставить определенное число.

      Чтобы построить шкалу, выбирают некоторую температурную точку эталонного тела (для определенного вещества это может быть точка плавления, кипения и т.п.), которая служит реперной точкой шкалы, а затем  градуируют шкалу температур. Это можно сделать, например, с помощью уравнения (13), поддерживая постоянным давление или объем газа и измеряя второй параметр. 

      Реперная точка должна измеряться с высокой точностью и обладать высокой степенью воспроизводимости.

  Шкала Кельвина.

При построении шкалы температур Кельвина в качестве реперной точки взята тройная точка воды (точка равновесия трех агрегатных состояний: пара, воды и льда). За единицу шкалы принят 1 Кельвин. По этой шкале тройная точка воды имеет температуру 
[image: image203.wmf]K

T

16

,

273

=

 при давлении 
[image: image204.wmf].

.

.

58

,

4

ст

рт

мм
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      Абсолютный нуль температуры по шкале Кельвина лежит на 
[image: image206.wmf]K
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 ниже температуры тройной точки воды.

С классической точки зрения абсолютный нуль температуры определяет состояние, при котором в телах прекращается всякое движение. Однако с точки зрения современной физики, использующей квантовые представления, в телах при абсолютном нуле атомы совершают нулевые колебания, которым соответствует нулевая энергия. Это движение уже не является тепловым. Ему соответствует минимальная энергия, которая уже не может быть отнята у тела, если остаются постоянными объем и прочие внешние параметры, определяющие состояние тела. 

      Величина нулевой энергии может быть весьма значительной. Так, например, энергия жидкого гелия при температуре, близкой к абсолютному нулю, в три раза превышает его теплоту испарения. Вследствие этого кристалл гелия, находящийся под давлением собственных насыщенных паров, становится нестабильным и переходит в жидкое состояние. Переход гелия в твердое состояние возможен лишь при повышенном давлении, под влиянием которого атомы гелия сближаются и силы молекулярного притяжения возрастают.

      Абсолютный нуль может быть определен как такая температура, при которой в теле прекращается тепловое движение и остается только движение частиц, связанное с нулевой энергией.

      Абсолютный нуль является самой низкой из всех температур. Температура, отсчитываемая от абсолютного нуля, называется абсолютной температурой.

      Шкала Цельсия. 

Наряду с абсолютной температурной шкалой в физике употребляется также шкала Цельсия, строящаяся по двум основным реперным точкам – нормальной точке плавления (температура плавления при нормальном давлении) льда, принятой по этой шкале за нуль (
[image: image207.wmf]C

0

0

), и нормальной точке кипения воды, принятой за 
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. Т.о., шаг градуса Цельсия определяется делением интервала между этими реперными точками на 
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 и равен шагу градуса Кельвина. 

      Температура плавления льда при нормальном давлении по шкале Кельвина равна 
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 ниже тройной точки воды). Поэтому соотношение между шкалами Кельвина и Цельсия имеет вид:
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   Равнораспределение энергии по степеням свободы. 

      Запишем

                                                           
[image: image213.wmf]ï

î

ï

í

ì

=

=

e

n

P

nkT

P

3

2

 ,         отсюда 
[image: image214.wmf]kT

2

3

=

e

.                                                      (20)

      Возникает очень интересный вопрос: насколько случайно появление в числителе дроби числа 
[image: image215.wmf]3

? Мы рассматривали идеальный газ как систему, состоящую из абсолютно твердых молекул-шариков, взаимодействием между которыми мы пренебрегали. В нашей модели молекула-шарик может в одном из трех пространственных направлений в однородном изотропном пространстве. Здравый смысл подсказывает, что ни одно из этих направлений не имеет преимущества перед двумя другими. Поэтому нетрудно сообразить, что в среднем движению в каждом из этих направлений соответствует энергия, пропорциональная 
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      Рассмотрим теперь молекулу, обладающую более сложной структурой.

Предположим, что молекула состоит из двух жестко связанных между собой атомов. Центр масс такой  

[image: image257.wmf]v

                                                                       молекулы, совершающей поступательное движение, может      

                                                                       перемещаться в пространстве в 3-х независимых направлениях,

                                                                       задаваемых осями 
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                                                                          В Ц-системе пространственное 

                                                                       положение оси молекулы

                                                                       полностью определяется двумя 

                                                                       углами: 
[image: image219.wmf]J

 и 
[image: image220.wmf]j

.

                                                                       Молекула может произвольно 

                                                                      вращаться вокруг своего центра масс.

При этом она приобретает дополнительную кинетическую энергию, связанную с вращательным движением, величина которой определяется совокупностью двух членов:
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      Чем вращение с точки зрения его вклада в полную кинетическую энергию рассматриваемой системы отличается от её поступательного движения? С помощью очень сложных методов теоретической физики можно показать, а мы остановимся на этом результате как «гениальной» догадке, полагая, что, по крайней мере, в среднем
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Полная энергия такой молекулы
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      Назовем числом степеней свободы число независимых координат, которые следует задать для определения положения молекулы в пространстве.
Для одноатомной и многоатомных молекул всегда 
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; для рассматриваемой молекулы добавляются еще вращательные степени свободы: 
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  и средняя кинетическая энергия молекулы газа 
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      Рассмотрим двухатомную молекулу, связь между атомами которой упругая (в предыдущем случае связь меду молекулами предполагалась жесткой). Тогда наряду с 5-тью 

степенями свободы, определяющими кинетическую энергию

двухатомной молекулы с жесткой недеформируемой связью,

при наличии упругой связи следует задать ещё одну. Однако 

колебательное движение характеризуется наряду с кинетической

еще и потенциальной энергией. Это означает, что при подсчете степеней свободы двухатомной молекулы с упругой связью между атомами мы должны записать
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      Из теории колебаний известно, что для гармонического осциллятора средние значения кинетической и потенциальной энергии одинаковы. Поэтому, по-прежнему, считая, что на каждую степень свободы молекулы приходится энергия, равная 
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      И, наконец, если молекула является многоатомной и имеет сложную пространственную конфигурацию, то для её описания следует ввести еще одну вращательную степень свободы, т.е. число вращательных степеней свободы становится равным трем: 
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      В общем случае число степеней свободы молекулы определяется выражением (24):
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, а среднее значение энергии молекулы в соответствии с принципом равнораспределения по степеням свободы равно
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      Уравнение (25) выражает закон классической статистической физики, утверждающий, что на каждую степень свободы системы, находящейся в состоянии термодинамического равновесия, приходится в среднем энергия, равная 
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      Опыт показывает, что при низких температурах (
[image: image239.wmf]K
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) все молекулы ведут себя как твердые шарики, т.е. атомы сложной молекулы участвуют только в поступательном движении, практически не совершая колебательного и не вращаясь. В таком случае говорят, что все степени свободы молекулы, за исключением поступательных, «заморожены». 
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                                                                                                          При повышении температуры (см. рисунок) 

                                                                                                          «размораживаются» сначала вращательные, а   

                                                                                                          затем и колебательные степени свободы. 

                                                                                                            В используемом в технике диапазоне температур 

                                                                                                          число степеней свободы у одноатомных газов 
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