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ЛЕКЦИЯ 11

ОСНОВЫ ТЕРМОДИНАМИКИ

11.1. Число степеней свободы молекулы. Закон равномерного распределения энергии по степеням свободы молекул

Напишем рядом выражение для давления и уравнение состояния идеального газа:
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средняя кинетическая энергия поступательного движения молекул:
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Вывод: абсолютная температура есть величина, пропорциональная средней энергии поступательного движения молекул.

Это выражение замечательно тем, что средняя энергия оказывается зависящей только от температуры и не зависит от массы молекулы.

Однако, наряду с поступательным движением возможны также вращение молекулы и колебания атомов, входящих в состав молекулы. Оба этих вида движения (вращение и колебание) связаны с некоторым запасом энергии, определить который позволяет положение о равнораспределении энергии по степеням свободы молекулы.

Числом степеней свободы механической системы называется количество независимых величин, с помощью которых может быть задано положение системы.

Например: 1. Материальная точка имеет 3 степени свободы, так как ее положение в пространстве полностью определяется заданием значений трех ее координат.


[image: image5]
2. Абсолютно твердое тело имеет 6 степеней свободы, так как его положение можно определить задав координаты его центра масс (x, y, z) и углы (, ( и (. Измерение координат центра масс при неизменных углах (, ( и ( обуславливается поступательным движением твердого тела, следовательно, соответствующие степени свободы называются поступательными. Степени свободы, связанные с вращением твердого тела называются вращательными.


[image: image6]
3. Система из N материальных точек имеет 3N степеней свободы. Любая жесткая связь, устанавливающая неизменное взаимное расположение двух точек уменьшает число степеней свободы на единицу. Так, если точек две, то число степеней свободы равно 5: 3 поступательные и 2 вращательные (вокруг осей 
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Если связь не жесткая, а упруга, то число степеней свободы равно 6 – три поступательные, две вращательные и одна колебательная степень свободы.
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Из опытов по измерению теплоемкости газов вытекает, что при определении числа степеней свободы молекулы следует рассматривать атомы как материальные точки. Одноатомной молекуле приписывают 3 поступательные степени свободы; двухатомной молекуле с жесткой связью – 3 поступательные и 2 вращательные степени свободы; двухатомной молекуле с упругой связью – 3 поступательные, 2 вращательные и 1 колебательную степень свободы; трехатомной молекуле приписывают 3 поступательные и 3 вращательные степени свободы.

Закон Больцмана о равнораспределении энергии по степеням свободы: сколько бы степеней свободы не имела молекула три из них поступательные. Поскольку ни одна из поступательных степеней свободы не имеет преимуществ перед остальными, на любую из них должна приходиться в среднем одинаковая энергия, равная 1/3 значения 
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Итак, закон распределения: на каждую степень свободы приходится в среднем одинаковая кинетическая энергия, равная 
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 (поступательную и вращательную), а на колебательную степень свободы – энергия, равная KT. Согласно закону равнораспределения среднее значение энергии одной молекулы 
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 тем больше, чем сложнее молекула, чем больше у нее степеней свободы.

Колебательная степень свободы должна обладать вдвое большей энергетической емкостью, чем поступательная или вращательная степень свободы, потому что на нее приходится не только кинетическая, но и потенциальная энергия (среднее значение потенциальной и кинетической энергии для гармонического осциллятора оказывается одинаковым); таким образом, средняя энергия молекулы должна равняться 
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Таблица 11.1

	Газ
	Модель молекулы
	Число степеней свободы (i)
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	Всего

	Одноатомный
	
[image: image21]
	3
	(
	(
	3

	Двухатомный
	
[image: image22]
Жесткая связь
	3
	2
	(
	5

	Двухатомный
	
[image: image23]
Упругая связь
	3
	2
	1 (удваивается)
	7

	Трехатомный (многоатомный)
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	3
	(
	6


11.2. Внутренняя энергия термодинамической системы

Внутренняя энергия термодинамической системы U – энергия хаотического (теплового) движения микрочастиц системы (молекул, атомов, электронов, ядер) и энергия взаимодействия этих частиц.

К внешней энергии не относится кинетическая энергия движения системы как целого и потенциальная энергия системы во внешних полях.

Важнейшее свойство внутренней энергии: внутренняя энергия зависит только от температуры U = BT (В – коэффициент пропорциональности, который остается постоянным в весьма широком интервале температур).

Внутренняя энергия – однозначная функция термодинамического состояния системы, т.е. в любом состоянии система обладает вполне определенной внутренней энергией, причем при переходе системы из одного состояния в другое изменение внутренней энергии определяется только разностью значений внутренней энергии этих состояний и не зависит от пути перехода.

Внутренняя энергия 1 моль идеального газа. Так как в идеальном газе взаимная потенциальная энергия молекул равна нулю (молекулы между собой не взаимодействуют, то внутренняя энергия 1 моль идеального газа равна сумме кинетических энергий 
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 молекул). Внутренняя энергия 1 моль газа:
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Для произвольной массы газа:
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где М – молярная масса; K – постоянная Больцмана; R – универсальная газовая постоянная; 
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 ( число Авогадро; i – число степеней свободы.

11.3. Первое начало термодинамики

Рассмотрим термодинамическую систему. Внутренняя энергия системы может изменяться в результате: 1) совершения над системой работ (сжатие газа); 2) передача некоторого количества теплоты – теплообмен.

Таким образом, существует две формы передачи энергии от одних тел к другим: работа и теплота. Энергия механического движения может превращаться в энергию теплового движения и наоборот. При этих превращениях выполняется закон сохранения и превращения энергий.

Первое начало термодинамики – закон сохранения и превращения энергии применительно к термодинамическим системам.

Пусть система находясь в состоянии 1 с внутренней энергией 
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. Получив некоторое количество теплоты Q, система перешла в состояние 2 с внутренней энергией 
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 и совершила работу А против внешних сил.

В соответствии с законом сохранения энергии при любом переходе из состояния 1 в состояние 2, изменение внутренней энергии будет одинаковым равным разности между полученной теплотой Q и работой А против внешних сил:
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Первое начало термодинамики:
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Теплота, сообщаемая системе, расходуется на изменение ее внутренней энергии и на совершение ею работы против внешних сил.

В более корректной форме:


[image: image33.wmf]A

dU

Q

d

+

=

d

,

где 
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 ( бесконечно малое изменение внутренней энергии системы;                  
[image: image35.wmf]Q

d

 ( бесконечно малое количество теплоты; 
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 ( элементарная работа.

Вторая формулировка: вечный двигатель первого рода (двигатель, который совершил бы работу большую, чем сообщенная извне энергия) невозможен. Доказательство: если система периодически возвращается в исходное состояние, то 
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, следовательно, вечный двигатель первого рода невозможен.

11.4. Работа газа при изменении его объема

Найдем в общем виде работу, совершаемую газом при изменении его объема:
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Рассмотрим газ, находящийся под поршнем в цилиндрическом сосуде. Если газ расширяется, то он передвигает поршень на бесконечно малое расстояние dx и совершает над газом работу:
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где S – площадь поршня; 
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 ( изменение объема системы.

Таким образом, 
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Полная работа, совершаемая газом при изменении его объема от 
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 найдем интегрированием этого выражения:
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Это выражение справедливо при любых изменениях объемов твердых, жидких и газообразных тел.

Графическое представление работы.
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Равновесный процесс – процесс, в котором система проходит непрерывный ряд бесконечно близких термодинамически равновесных состояний (изменение термодинамических параметров за конечный промежуток времени бесконечно мало). Все реальные процессы неравновесны, но в ряде случаев неравновесностью реальных процессов можно пренебречь: чем медленнее процесс, тем он ближе к равновесному. Графически можно изображать только равновесные процессы. Изменение давления газа при его расширении задано на рисунке продольной кривой. При увеличении объема на dV совершаемая газом работа равна PdV, т.е. определяется площадью заштрихованной полоски. Полная работа, совершаемая газом при расширении от объема 
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11.5. Теплоемкость

Теплоемкость 
[image: image52.wmf]dT
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 ( величина, определяемая количеством теплоты, которое необходимо сообщить телу, чтобы повысить его температуру на один Кельвин.

Эта величина измеряется в Джоулях на Кельвин [Дж/К].

1 Дж/К – теплоемкость тела, температура которого повышается на 1 К при подведении к нему количества теплоты 1 Дж.

Теплоемкость моля вещества – молярная теплоемкость 
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Теплоемкость массы вещества – удельная теплоемкость с 
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Молярная теплоемкость 
[image: image56.wmf]dT

M

m

Q

С

М

d

=

 ( величина, определяемая количеством теплоты, необходимым для нагревания 1 кг вещества на 1 К.

Удельная теплоемкость 
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 ( величина, определяемая количеством теплоты, необходимым для нагревания 1 кг вещества на 1 К.

Связь удельной и молярной теплоемкостей:
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где М – молярная масса; 
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 ( количество вещества; т – масса вещества.

Величина теплоемкости зависит от условий, при которых происходит нагревание тела. Наибольшей интерес представляет теплоемкость для случаев, когда нагревание происходит при постоянном объеме V или при постоянном давлении Р: 
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Молекулярная теплоемкость при постоянном объеме: 
[image: image62.wmf]V

С

.


[image: image63.wmf]A

dU

Q

d

+

=

d

;


[image: image64.wmf]0

=

=

d

PdV

A

, так как V = const,

следовательно, теплоемкость любого тела при V = const равна
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Для произвольной массы газа внутренняя энергия 
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Итак: 
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Молярная теплоемкость при постоянном давлении: 
[image: image69.wmf]P

C

. Первое начало термодинамики: 
[image: image70.wmf]A

dU

Q

d

+

=

d

.


[image: image71.wmf]dT

M

m

RdT

M

m

R

i

dT

M

m

PdV

dT

M

m

RdT

i

M

m

dT

M

m

A

dU

dT

M

m

Q

С

P

+

=

+

=

d

+

=

d

=

2

2

,

следовательно,
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 ( уравнение Майера. 
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 ( равно работе, которую совершает моль ИГ при повышении его температуры на 1 К при Р = const.

Уравнение Майера показывает, что 
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 всегда больше 
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 на величину R – универсальной газовой постоянной. Это объясняется тем, что при нагревании газа при постоянном давлении требуется еще дополнительное количество теплоты на совершение работы расширения газа, т.к. постоянство давления обеспечивается увеличением объема газа.

Величина 
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 ( характерная для любого газа величина.
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Вывод: ( определяется числом и характером степеней свободы молекулы.

Одноатомная ( 
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Температурная зависимость молярных теплоемкостей. Из формул 
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 следует, что молярные теплоемкости определяются числом степеней свободы и не зависят от температуры.

Это утверждение МКТ справедливо только для одноатомных газов в широком температурном интервале.

Для двухатомных газов число степеней свободы зависит от температуры. У молекулы двухатомного газа 3 поступательных, 2 вращательных и 1 колебательная степень свободы.

По теории МКТ при комнатной температуре:
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а на самом деле: для 
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 зависит от температуры: при низкой температуре (
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Это можно объяснить, предположив, что при низких температурах наблюдается только поступательное движение молекул, при комнатных – добавляется их вращение, а при высоких – и колебательные движения молекул.

Расхождение теории и эксперимента объясняется тем, что при вычислении теплоемкости надо учитывать квантование энергии вращения и колебаний молекул (возможны на любые вращательные и колебательные энергии, а лишь определенный дискретный ряд значений энергий). Если энергия теплового движения недостаточна для возбуждения колебаний, то эти колебания не вносят своего вклада в теплоемкость: соответствующая степень свободы замораживается.

Таблица 11.2
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Контрольные вопросы
1. Что такое число степеней свободы молекул газа? Сколько степеней свободы у одноатомного, двухатомного, многоатомного газа?

2.  В чем состоит закон  равномерного распределении энергии по степеням свободы молекул и всегда ли он выполняется?
3. Cформулируйте первое начало термодинамики.

4. Что такое количество теплоты? Какими единицами она измеряется?
5. Что такое внутренняя энергия идеального газа? Какие процессы приводят к изменению внутренней энергии системы?

6. Дайте определение теплоемкости газа. В каких единицах она измеряется? Как связаны молярная и удельная теплоемкости? 
7. Получите и запишите уравнение Майера. Что оно означает? Каков физический смысл универсальной газовой постоянной R?
8. Как объяснить температурную зависимость молярной теплоемкости водорода?

Задачи

1. Определите удельные теплоемкости сV и сp, если известно, что некоторый газ при нормальных условиях имеет удельный объем V=0,7 м3/кг. Что это за газ?

2. Определите  среднюю кинетическую энергию <E> теплового движения азота (m=10 г) при температуре Т=300 К. Какая энергия <Eп> приходится на долю поступательного движения, какая энергия <Eвр>  -на долю  вращательного движения? Газ считать идеальным. 
3. В закрытом сосуде вместимостью V=5 л под давлением p=100 кПа находится азот. Определите, какое количество теплоты надо сообщить азоту, чтобы повысить давление в сосуде в два раза.
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