 Температура и средний импульс молекул

Нулевое начало термодинамики вводит понятие температуры, как одной  из функций, характеризующей состояние системы наряду с другими параметрами: давлением и объёмом. 
Закон Джоуля для идеального газа (при давлении газа, стремящемся к нулю) наделяет температуру исключительным свойством: единолично (без учёта давления и удельного объёма) определять внутреннюю энергию единицы массы газа.
Молекулярно-кинетическая теория доказывает, что температура является функцией средней кинетической энергии молекул.
Градус Международной температурной шкалы принят пропорциональным работе термометрического вещества газового термометра.

Казалось бы,  всё указывает на то, что удельная внутренняя энергия газа является  функцией только температуры и что температура является функцией средней кинетической энергии молекул газа и не зависит от давления и объёма газа. 
Однако, элементарное аналитическое исследование термического равновесия газов, разделённых диатермической перегородкой, показывает, что равновесие достигается при равенстве средних импульсов молекул, а не средних кинетических энергий молекул.
Пожалуй, наиболее простое определение для температуры какого-либо тела, или  объёма газа, следующее: температура это степень нагрева тела, или объёма газа.

Определяют эту степень нагрева термометром, приводя в состояние термического равновесия рабочее тело термометра с измеряемым телом. Термическое равновесие достигается через тонкую стенку, хорошо проводящую тепло, то есть, через диатермическую стенку.

Для того чтобы переход тепла от измеряемого тела к рабочему телу термометра (или наоборот) существенно не повлиял на температуру измеряемого тела, полная теплоёмкость рабочего тела термометра должна быть на несколько порядков меньше полной теплоёмкости тела, температура которого измеряется.

Установившееся термическое равновесие между термометром и телом, температура которого измеряется, представляет собой динамическое равновесие тепловых потоков энергии, текущих в противоположных направлениях. Эти потоки энергии представляют собой энергию теплового излучения и кинетическую энергию молекул, передаваемую через диатермическую стенку от измеряемого тела к рабочему телу термометра, и наоборот. 

Что касается теплового излучения, то при нормальной температуре, для диатермических газов (то есть, газов прозрачных для теплового излучения и, в частности, для воздуха) тепловое излучение можно не учитывать.

Что же касается встречных потоков кинетической энергии, то здесь надо отметить, что эти потоки, при ближайшем рассмотрении, за очень короткие промежутки времени, носят дискретный характер. 

И, если мы рассмотрим малый участок диатермической стенки колбы газового термометра, рабочим телом которого является однородный газ, идентичный газу, температуру которого мы измеряем, то процессы, происходящие при установлении термического равновесия, предстанут в следующем виде, см.  рис.1
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Рис. 1
В какой-то момент времени, со стороны газа, температура которого измеряется, подлетает молекула и ударяет в стенку. Если с противоположной стороны стенки, в это же время и место, не произошло удара молекулы газа термометра, то передачи кинетической энергии от исследуемого газа к рабочему телу (газу) термометра не происходит, поскольку стенка пружинит и отбрасывает назад молекулу газа с той же (абсолютной)  скоростью, см. рис. 1 «а» 

 Если в момент удара о стенку молекулы газа (рабочего тела)  термометра, с противоположной стороны в это же место (в эту же точку) не будет удара молекулы исследуемого газа, то передачи кинетической энергии также не произойдёт, см. рис. 1 «б»

Если одновременно, с двух сторон, по рассматриваемому точечному участку стенки, ударят молекулы, имеющие одинаковую кинетическую энергию, то и в этом случае передачи энергии не произойдёт, см. рис. 1 «в».

Если одновременно с двух сторон ударят молекулы с различной кинетической энергией, то произойдёт передача кинетической энергии к молекуле с меньшей энергией, см. рис. 1 «г» и 1 «д».  В первом случае показан переход кинетической энергии от молекулы исследуемого газа к молекуле рабочего тела термометра; во втором случае показан переход энергии в обратном направлении.

 Величину этой переходной энергии можно определить, применив законы сохранения энергии и количества движения для каждого соударения молекул.  Кинетическую энергию молекул, во всех этих случаях, надо считать по скоростям, нормальным к поверхности стенки колбы газового термометра.

При таком видении физического процесса, в среднем, по всем участкам колбы термометра, за достаточно продолжительный промежуток времени, потоки кинетической энергии от газа к рабочему телу термометра, и наоборот, - будут равны. А  средняя кинетическая энергия молекул исследуемого газа будет равна средней кинетической энергии молекул газа термометра. 

Однако следует подчеркнуть, что равенство средних кинетических энергий молекул исследуемого газа и термометрического газа вполне очевидно только в том случае, если в колбе термометра находится точно такой же газ, как и в баллоне. 
Если же газ, применяемый в термометре, имеет молекулярный вес, не такой как у исследуемого газа, то равенство средних кинетических энергий при установлении термического равновесия далеко не очевидно. 
Казалось бы, это, сомнение вполне понятно и не достойно особого внимания.  Однако в учебной литературе и, в частности, в [Л1, Т4, с. 254] делается более определённый вывод:

«Если газы находятся в тепловом равновесии, то кинетические энергии обоих шаров (молекул) должны быть равны. Таким образом, результат, доказанный для случая смеси газов, можно немедленно обобщить на случай двух разных газов при одинаковой температуре.

Итак, если два газа имеют одинаковую температуру, то средние кинетические энергии молекул этих газов в системе центра масс равны.

Средняя кинетическая энергия молекул – это свойство только «температуры». А будучи свойством «температуры»,  а не газа, она может служить определением температуры. Средняя кинетическая энергия молекулы, таким образом, есть некоторая функция температуры. Но кто нам подскажет, по какой шкале отсчитывать температуру? Мы можем сами определить шкалу температуры так, что средняя энергия будет пропорциональна температуре. Лучше всего для этого назвать «температурой» саму среднюю энергию. Это была бы самая простая функция, но, к несчастью, эту шкалу уже выбрали иначе и вместо того, чтобы назвать энергию молекулы просто «температурой», используют постоянный множитель, связывающий среднюю энергию молекулы и градус абсолютной температуры, или градус Кельвина. Этот множитель: 
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Поскольку у нас обнаружились существенные расхождения с  молекулярно-кинетической теорией и с [Л1] по пониманию физической сущности температуры газа, рассмотрим процесс соударения молекул идеального газа с применением законов сохранения энергии и количества движения, см. рис. 2
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Рис.2
На рисунке изображено столкновение молекул газа, разделённых перегородкой. Молекулы газа, в общем случае, имеют различные начальные скорости: 
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[image: image6.wmf]1

m

 и 
[image: image7.wmf]2

m

. За положительное направление скорости примем направление слева направо. Рассмотрим несколько примеров, с различными начальными условиями:

Пример 1. 
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При этих условиях, после столкновения, направления скоростей молекул изменятся на противоположные, но величины скоростей и кинетических энергий молекул не изменятся.

Пример 2.  
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В этом случае, величины скоростей и кинетических энергий молекул после столкновения определятся решением системы уравнений, записанной с применением законов сохранения энергии и количества движения.

До столкновения, можно записать:
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После столкновения, система уравнений будет иметь тот же вид:
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Подставляя во второе уравнение значения: 
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Подставляя в первое уравнение значения: 
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преобразуем это выражение, найдём:
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Первое значение: 
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Подставляя полученное значение 
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Как видно, в данном случае произошёл переход кинетической энергии от молекулы с большей начальной энергией  к молекуле с меньшей начальной энергией. 

Пример 3. 
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До столкновения, система уравнений запишется в виде:
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После столкновения система уравнений будет иметь тот же вид:
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Подставляя во второе уравнение значения: 
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Проанализируем полученные результаты.

До столкновения: кинетическая энергия первой молекулы была равна: 1;  количество движения первой молекулы было равно: 2;  кинетическая энергия второй молекулы  была равна: 1,125; количество движения второй молекулы (по модулю) было равно: 1,5.

После столкновения: кинетическая энергия первой молекулы стала равна: 0,4445; количество движения (по модулю) стало равно: 1,3334; кинетическая энергия второй молекулы стала равна: 1,6805; количество движения второй молекулы стало равно: 1,833

То есть, в данном (третьем примере) произошёл переход кинетической энергии от молекулы с большим импульсом, но с меньшей энергией, к молекуле с меньшим импульсом, но с большей энергией.

Сравнивая результаты столкновений молекул во втором и третьем примерах, можно сделать вывод, что решающим условием, определяющим направление перехода кинетической энергии, является соотношение   импульсов молекул. То есть, энергия переходит от молекулы с большим импульсом к молекуле с меньшим импульсом.

Следовательно, термическое равновесие устанавливается при равенстве средних импульсов молекул газов, разделённых диатермической перегородкой. В частном случае, при равенстве молекулярных масс, термическое равновесие устанавливается при равенстве импульсов и, одновременно, при равенстве кинетических энергий молекул газов, разделённых перегородкой.

Очевидно, что при равенстве импульсов газов с различным молекулярным весом, средняя кинетическая энергия газа с большим молекулярным весом будет меньше чем у газа с меньшим молекулярным весом.

И, если газ, применяемый в термометре, имеет молекулярный вес меньше чем у исследуемого газа, то средняя кинетическая энергия молекул исследуемого газа будет меньше средней кинетической энергии молекул газа термометра. И наоборот, если применяемый в термометре газ имеет больший молекулярный вес, то при установлении термического равновесия средняя кинетическая энергия исследуемого газа будет больше. 
Если же одним и тем же термометром  (не обязательно газовым) измерять температуру различных газов, то при одинаковых показаниях термометра средняя кинетическая энергия молекул этих газов будет различна. 
Уточнив роль и  значение  импульса и массы молекул в процессе передачи энергии, продолжим рассмотрение процесса измерения температуры газа. 

  Если, мы позволим исследуемому газу, расшириться в пустоту, без выполнения внешней работы, то удары молекул газа о стенку колбы  термометра (рис. 3) станут реже. Соответственно, станут реже и одновременные удары с обеих сторон. При этом процесс обмена энергией замедлится,  но  термическое равновесие между рабочим телом термометра и исследуемым газом  сохранится, и показания термометра не изменятся.

Но всё происходит именно так только в том случае, если отсутствуют (не учитываются) одновременные двойные удары молекул исследуемого газа в одну точку стенки колбы термометра, см. рис. 3 
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Рис.3
Двойной одновременный удар, аналогичен удару молекулы с удвоенной массой. Возможности для передачи энергии при этом резко повышаются, даже если каждая по отдельности из этих молекул имеет импульс меньше среднего импульса молекул.

 Какая-то часть энергообмена между рабочим телом термометра и исследуемым газом, несомненно, приходится на эти двойные удары. И очевидно, что процесс энергообмена при термическом равновесии между газом и рабочим телом термометра будет зависеть от доли энергии, передаваемой при этих двойных ударах и от того, как зависит эта доля от давления и объёма исследуемого газа.  

 Несомненно, что при увеличении удельного объёма исследуемого газа, доля двойных ударов молекул газа снижается. В то время как, доля двойных ударов молекул рабочего тела термометра постоянна и не зависит от удельного объёма исследуемого газа.

 Поэтому при расширении газа в пустоту, без выполнения внешней работы, тепловой поток от рабочего тела термометра превысит тепловой поток со стороны исследуемого газа и,  при установлении нового термического равновесия, термометр покажет снижение температуры газа. 

Очевидно, что каким бы идеальным газ ни был, и каким бы ничтожным ни  был объём собственно молекул этого газа, в сравнении с общим объёмом, занимаемым газом, вероятность одновременного удара в одну точку двух молекул, существует и для такого газа.

Следовательно, и для идеального газа по версии МКТ, температура  газа является функцией не только его внутренней энергии, но также зависит и от объёма.

Для газов поглощающих и излучающих тепловые лучи (как, например, для углекислого газа) необходимо также учитывать изменение баланса теплового излучения при изменении объёма исследуемого газа.

 Выводы 
Анализ соударений молекул, с применением законов сохранения энергии и количества движения, показывает, что термическое равновесие между газами устанавливается при равенстве средних импульсов (количества движения) молекул, с учётом импульсов одновременных двойных ударов. 

В общем случае, температура газа является функцией импульса молекул и импульса их кратковременных объединений, а не их кинетических энергий. Равенство кинетических энергий имеет место только в случае термического равновесия двух одинаковых газов.

Вероятность двойного удара зависит от удельного объёма газа. Поэтому при адиабатическом расширении газа в пустоту без выполнения внешней работы, термическое равновесие между исследуемым газом и рабочим телом термометра нарушается и новое термическое равновесие устанавливается при более низкой температуре.
Следовательно, вывод молекулярно-кинетической теории о том, что температура газа является функцией только средней кинетической энергии молекул – не соответствует действительности, и эта теория не в состоянии обосновать закон Джоуля для идеального газа. 
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