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[bookmark: _Toc398385071]Тема: Основы молекулярной физики и термодинамики
Предметом изучения молекулярной физики и термодинамики являются особенности поведения микрочастиц вещества – молекул, их связь с термодинамическими параметрами, характеризующими макросостояние вещества (давление, объём, температура), а также явления, связанные с изменением термодинамических параметров.
Основные положения молекулярно-кинетической теории:
‒ существует предел делимости вещества, мельчайшей частицей вещества, сохраняющей его свойства, является молекула;
‒ все молекулы данного вещества одинаковы;
‒ между молекулами действуют силы притяжения и отталкивания, обусловленные наличием заряженных частиц внутри молекул; при изменении расстояния между молекулами силы отталкивания изменяются быстрее, чем силы притяжения, это приводит к существованию состояний устойчивого равновесия (в котором эти силы уравновешивают друг друга, а потенциальная энергия взаимодействия молекул принимает минимальное значение ‒ см. Рис.  F
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‒ молекулы находятся в непрерывном хаотическом движении (в газах движение молекул поступательное и вращательное, в жидкостях и твердых телах - преимущественно колебательное относительно положения равновесия, с перескоками из одного положения в другое);
‒ в процессе движения молекулы сталкиваются друг с другом, при этом модуль и направление скорости каждой молекулы меняется случайным образом, однако в большой совокупности молекул устанавливается строго определенное распределение молекул по скоростям (распределение Максвелла – см. ниже).
Простейшая термодинамическая модель вещества
[bookmark: _Toc398385073]‒ идеальный газ – совокупность частиц (молекул), размерами и взаимодействием которых можно пренебречь, а столкновения между ними считать упругими. 
Статистический и термодинамический методы изучения термодинамических явлений
При изучении явлений, связанных с изменением термодинамических параметров вещества, сложились два метода: статистический и термодинамический. Термодинамический метод – феноменологический, он устанавливает связи между термодинамическими параметрами на основе прямых экспериментов или путем обобщения экспериментальных фактов. Статистический метод рассматривает макроскопические процессы как результат действия огромного числа молекул (в одном кубическом сантиметре газа при нормальных условиях содержится порядка 1020 молекул!). При этом свойства системы отличаются от свойств отдельных молекул. Так, например, направление и числовое значение скорости отдельной молекулы меняется случайным образом в результате столкновений с другими молекулами, но среднее значение скорости для всей совокупности молекул однозначно и закономерно связано с температурой вещества. Статистический метод позволяет анализировать изменения, происходящие в поведении молекул вещества при изменении внешних условий, устанавливать статистические законы (распределение молекул по скоростям, по координатам, по энергиям, по импульсам и т.п.), рассчитывать средние значения параметров молекул, связывать их с наблюдаемыми свойствами вещества и на этой основе предсказывать закономерности разнообразных термодинамических явлений. Особенностью статистических законов является то, что они носят вероятностный характер и выполняются тем точнее, чем больше элементов содержит система (в случае молекулярной физики – чем больше молекул в составе вещества).
В данном разделе будут рассмотрены два статистических закона (закон распределения молекул по скоростям – распределение Максвелла и закон распределения молекул по высоте в поле силы тяжести Земли – частный случай распределения Больцмана), а также два термодинамических закона (уравнение состояния идеального газа и первое начало термодинамики).
[bookmark: _Toc398385074]Микропараметры молекул и их связь с макропараметрами термодинамического состояния вещества
1) Масса молекулы m0 – определяется как сумма масс атомов, входящих в состав молекулы. Массы атомов, выраженные в относительных единицах (в атомных единицах массы – а.е.м.), берутся из таблицы Менделеева. При этом за 1 а.е.м. принимается 1/12 часть массы атома углерода.
1 а.е.м. = 1,66∙10-27 кг. 
Пример: Определим массу молекулы воды. Состав молекулы – Н2О – два атома водорода и один атом кислорода. По таблице Менделеева масса атома водорода равна 1 а.е.м., а масса атома кислорода – 16 а.е.м. 
Тогда масса молекулы воды m0 (Н2О) = 2∙1а.е.м. + 16а.е.м. = 18 а.е.м. = 18∙1,66∙10-27 ≈ 30∙10-27 кг.
2) Эффективный диаметр молекулы dэф – наименьшее расстояние, на которое могут сблизиться центры молекул. Поскольку сближению молекул препятствуют силы отталкивания, dэф зависит от скорости движения молекул, но часто при решении задач этой зависимостью пренебрегают и считают dэф табличной величиной.
3) Длина свободного пробега молекул λ – среднее расстояние, проходимое молекулой от одного столкновения до другого:



где  – средняя скорость теплового движения молекул; z – среднее число столкновений каждой молекулы с другими в единицу времени;
n0 – число молекул в единице объёма (концентрация молекул).
4) Число степеней свободы молекулы i – число независимых переменных, однозначно определяющих положение молекулы в пространстве.

‒ Для одноатомной молекулы, которую можно принять за материальную точку, , что соответствует возможности поступательного движения такой молекулы относительно трёх координатных осей.

‒ Для двухатомной молекулы с жесткой связью между атомами внутри молекулы  что соответствует возможности поступательного движения такой молекулы относительно трёх координатных осей и вращательного движения относительно двух осей, перпендикулярных прямой, соединяющей атомы внутри молекулы (вращение вокруг этой прямой не связано с изменением положения молекулы в пространстве). 

‒ Для двухатомной молекулы с упругой связью между атомами добавляется ещё одна степень свободы, поскольку возникает возможность изменения расстояния между атомами внутри молекулы в процессе их колебательного движения 

‒ Для многоатомных молекул с жесткой связью  так как в этом случае возможно поступательное движение относительно трёх осей и вращение вокруг трёх осей.
5) Энергия молекул складывается из кинетической энергии (энергии движения) и потенциальной энергии (энергии взаимодействия). Соотношение между средними значениями этих энергий определят агрегатное состояние вещества:
‒ при Ек>> Ep – газообразное состояние,
‒ при Ек ≈ Ep – жидкое состояние,
‒ при Ек<< Ep – твердое состояние.
6) Средняя кинетическая энергия одной молекулы:



где  – среднеквадратичная скорость молекул (равна корню квадратному из среднего значения квадратов скоростей всех молекул).
7) Внутренняя энергия вещества U – это суммарная кинетическая энергия теплового хаотического движения всех молекул и суммарная потенциальная энергия их взаимодействия между собой. При этом если тело как целое участвует в механическом движении и во взаимодействии с другими телами, то кинетическая и потенциальная энергия, связанная с этими процессами, никак не влияет на внутреннюю энергию тела. 

8) Количество вещества  – определяется количеством структурных элементов (атомов, молекул, ионов), из которых состоит вещество. Количество вещества принято измерять в молях. 1 моль – это такое количество вещества, в котором содержится 6,02∙1023 молекул.
 NA = 6,02∙1023 (1/моль) = 6,02∙1026 (1/кмоль) – число Авогадро.
9) Молярная масса вещества М – масса одного моля (или одного киломоля) вещества: 
М = m0 ∙ NA,
где m0 ‒ масса одной молекулы; NA – число молекул в одном моле (киломоле).
Легко показать, что молярная масса, выраженная в кг/кмоль совпадает с массой молекулы, выраженной в а.е.м. 
Например, молярная масса воды:
М(Н2О)=18(а.е.м.∙1,66∙10-27 (кг/а.е.м.)∙6,02∙1026 (1/кмоль) = 18 (кг/кмоль).
Связь макро- и микропараметров
Связь количества вещества с массой вещества:


Связь плотности вещества с концентрацией и массой молекул:


Связь средней кинетической энергии одной молекулы с температурой:


где i – число степеней свободы молекулы; k = 1,38∙10-23Дж/К – постоянная Больцмана; Т = to+273 – абсолютная температура по шкале Кельвина; to – температура вещества по шкале Цельсия.
Связь давления газа с импульсами молекул, со  средней кинетической энергией поступательного движения молекул, со скоростью и концентрацией молекул
Давление газа определяется суммарным импульсом, который передается молекулами стенкам сосуда в единицу времени на единицу площади (при этом считается, что соударения молекул со стенками сосуда происходят абсолютно упруго). Поскольку импульс связан со скоростью и кинетической энергией движения молекул, можно записать несколько вариантов связи давления с характеристиками молекул:




где  – число молекул в единице объёма.
Связь внутренней энергии идеального газа с температурой
Для идеального газа внутренняя энергия сводится к суммарной кинетической энергии его молекул (потенциальной энергией взаимодействия молекул пренебрегают), поэтому с учетом (4.5) получаем: 



где N – общее число молекул; NА – число Авогадро (число молекул в одном моле вещества); – количество молей вещества; k∙NA = R = = 8,31 Дж/ мольК = 8,31∙103 Дж/ кмольК – универсальная газовая постоянная.
Окончательно: 


Внутренняя энергия идеального газа однозначно определяется его абсолютной температурой.
[bookmark: _Toc398385075]
Статистические законы
Закон распределения молекул идеального газа по скоростям (Распределение Максвелла)

                            (*)

где  – функция распределения, показывающая, какая часть из общего числа молекул обладает скоростями в интервале единичной ширины вблизи заданного значения скорости;
N – общее число молекул в рассматриваемом объёме вещества;

dN – число молекул, скорости которых лежат в интервале шириной .
Графическая интерпретация закона (*) приведена на рис.  Анализ рисунка и уравнения (*) приводит к следующим выводам.
‒ При любой температуре существуют как быстро, так и медленно движущиеся молекулы.

‒ Среди всех возможных скоростей движения можно выделить одну  – наиболее вероятную скорость, то есть скорость, соответствующую максимуму функции распределения.







О






Рис. 

‒ Исследуя на экстремум функцию распределения (4.8), нетрудно установить связь наиболее вероятной скорости с температурой вещества и массой молекул:

                              



‒ Из определения функции распределения следует:  тогда доля молекул, имеющих скорости в интервале от  до , может быть найдена как интеграл:


что графически изображается площадью, заштрихованной на рис. 

‒ При малых интервалах скоростей :





‒ Кривая  не симметрична – доля молекул, имеющих скорости от 0 до  меньше, чем доля молекул, имеющих скорости от  до ∞. Из этого следует, что средняя арифметическая скорость движения молекул больше, чем наиболее вероятная: 


‒ Расчеты показывают, что среднеквадратичная скорость молекул (которая используется при вычислении средней кинетической энергии) больше среднеарифметической: 


‒ При изменении температуры вид кривой распределения Максвелла меняется так, как показано на рис 4.3. Отсюда следует, что понятие «температура» имеет статистический смысл, его нельзя относить к одной молекуле, температура не определяет движение отдельно взятой молекулы, а меняет соотношение между медленно и быстро движущимися молекулами, в частности, при повышении температуры увеличивается доля молекул, движущихся с большими скоростями и уменьшается доля молекул, имеющих малые скорости. 
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Рис. 

 Закон распределения молекул идеального газа по координатам в поле силы тяжести Земли (Распределение Больцмана)



где  – функция распределения, показывающая какая часть из общего числа молекул в рассматриваемом объёме находится на высоте h над поверхностью Земли в слое единичной толщины.
 Это уравнение можно преобразовать к виду:


где n0 – концентрация молекул газа на поверхности Земли; nh - концентрация молекул газа на высоте h над поверхностью Земли; mgh – потенциальная энергия одной молекулы в поле силы тяжести Земли; Т – абсолютная температура газа; k – постоянная Больцмана.
Графическая интерпретация закона  приведена на рис. h
n
T1(m1)
T2(m2)
n0
T1> T2 или m1< m2
Рис. 

Анализ рисунка и уравнения  приводит к следующим выводам:
‒ Скорость убывания концентрации молекул с высотой тем больше, чем ниже температура газа (на рисунке Т2 < Т1).
‒ Скорость убывания концентрации молекул с высотой тем больше, чем больше масса молекул газа (на рисунке m2 > m1).
‒ Следствием предыдущего вывода является изменение состава атмосферы с высотой – при увеличении высоты из состава воздуха в первую очередь выбывают тяжелые газы и взвеси (дымы), а на высотах в несколько километров наступает кислородное голодание.

‒ Учитывая связь концентрации молекул с давлением газа получаем закон изменения давления газа с высотой при условии постоянства температуры по всей высоте столба газа – барометрическую формулу: 



Ссылка на онлайн занятие 14.12.20 в начало в 10.15  https://join.skype.com/e07MCvIHzaCJ
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