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17. Zasada ekwipartycji energii

Rownowaga termiczna uktadow

Zerowa zasada termodynamiki

Jezeli uktady A i B oraz A i C sg parami w réwnowadze termicznej, to
rowniez uktady B i C sg w rownowadze termicznej

Ty,=Tg 1 T,=T. 0Ty =T,

Uktad sktada sie z czgsteczek o masie M4 i czgsteczki o masie M.
Wzgledna predkos¢ czgsteczki m, wzgledem jakiejs czgsteczki my
Wynosi

Vo =V, =V,
| jest taka sama w kazdym uktadzie odniesienia.
Kazda z tych czasteczek ma ped p, =m,\V, i p, =m,V,, a suma tych
pedow P, + P, (ped catkowity) wyznacza kierunek ruchu srodka masy
tych dwoch czgsteczek.

Kierunki wektorow (p, + p,) i V,, sg zupetnie niezalezne.

Wynika to z faktu, ze wektor predkosci wzglednej jest taki sam w
kazdym ukfadzie odniesienia, a wektor catkowitego pedu zalezy od
wyboru uktadu odniesienia.

Co za tym idzie, dowolny jest kat 0 miedzy wektorami i COSQO przybiera
z rownym prawdopodobienstwem wartosci symetryczne wzgledem 0.

Srednia warto$¢ cosal, usredniona po wszystkich czasteczkach o
masach my wynosi 0.

cosa =0
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Oznacza to dalej, ze Sredni iloczyn skalarny
(ﬁl + ﬁz) EVw = O

(p1 + ﬁz) UIVz _\71) =0
Srednia warto$¢ sumy jest rowna sumie $rednich, czyli
p,W,-p ¥ +p,¥,-p, ¥, =0

p, vV, i P, IV, satez rowne zeru, bo kierunki wektoréw p, iV, oraz
P, 1V, sa zupetnie niezalezne.
Pozostaje zatem

pz WZ_plﬁVl:O
m, OV; =m, Oy

Czyli Srednie energie kinetyczne czasteczek nie zalezg od ich masy i sg
jednakowe dla wszystkich czgsteczek w uktadzie w stanie rownowagi.

— — — 17
Poniewaz 5 =Vy = VZ2 = 3V2 , to
2
MiVix _ lkT
2 2

co mozna przedstawi¢ nastepujgco:

W stanie réwnowagi na kazdy stopien swobody ruchu poste-
powego przypada srednio taka sama energia rowna %kT :

Liczba stopni swobody czasteczki — liczba niezaleznych wielkosci
(wspotrzednych) jednoznacznie charakteryzujgcych stan czgsteczki.
Dla czgsteczki gazu jednoatomowego jest to szes¢ wielkosci

X, Y, Z, Vy, Vy, V;
trzy wspotrzedne wektora potozenia i trzy wspotrzedne wektora
predkosci.
Jezeli czasteczka jest ztozona z dwdch atomow, to dochodzg jeszcze
dwa katy okreslajgce kierunek prostej przechodzacej przez srodki
atomow

Xs y; Zl 191 ¢l VX; Vyl VZ! wﬁs w¢
oraz dwie wspotrzedne wektora predkosci katowej.
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Jednoatomowa czgsteczka ma

szesc¢ stopni swobody:

— trzy stopnie swobody
zZwigzane z potozeniem w
przestrzeni i

— trzy stopnie swobody ruchu
postepowego

W czgsteczce dwuatomowe;j
dochodzg kolejne dwa stopnie
swobody zwigzane z orientacjq
w przestrzeni i odpowiadajgce
im dwa stopnie swobody ruchu
obrotowego.
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W czgsteczce troj-, i wiecej,
atomowej dochodzi jeszcze
jeden stopien swobody zwig-
zany z orientacjg w przestrzeni
| odpowiadajgcy mu stopien
swobody ruchu obrotowego.

Jezeli na czgstke nie dziatajg zadne sity zewnetrzne, to jej energia jest
tylko energig kinetyczng odpowiadajgcg trzem stopniom swobody ruchu
postepowego i ewentualnie dwdém lub trzem stopniom swobody ruchu

obrotowego.
Liczba stopni swobody
Rodzaj czgsteczki zwigzanych z energig
kinetyczng
jednoatomowa 3
dwuatomowa 3)
wieloatomowa 6

Zasada ekwipartycji enerqii

energii rowna KT .

W warunkach rownowagi na kazdy stopien swobody ruchu
postepowego i obrotowego przypada srednio taka sama ilosc
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Kiedy energia czgsteczki zalezy rowniez od jej potozenia (energia
potencjalna zwigzana z dziataniem jakichs sit, np. sprezystosci,
grawitacyjnych, itd.), to rowniez na te stopnie swobody rozktada sie
energia catkowita uktadu.

Dla sity sprezystosci

k Ck®
E, = 5
i
2
S
2 2

W ciele statym atomy w sieci krystalicznej nie poruszajg sie ruchem
postepowym a jedynie drgajg wokdt weztdw sieci. Energia potencjalna
zalezy od odchylenia od potozenia rownowagi

2k 2 2 -
EP:kXD<+yEy Lk EP:3kT_
2 2 2 2
Energia kinetyczna drgajgcego atomu wynosi
2 m WZ 2 -
=M MYy b e Sy

2 2 2 2
Na jeden atom w sieci krystalicznej ciata statego przypada srednio 3KT
energii.

3
Na jeden atom w gazie (jednoatomowym) przypada $rednio —KT .

Molowe ciepta wiasciwe ciat statych powinny by¢ zatem jednakowe

i wynosi¢ 3R, a molowe ciepta wtasciwe gazéw réwniez powinny by¢
jednakowe i wynosi¢ SR, 2R lub 3R zaleznie od liczby atomow
tworzacych czgsteczke gazu.
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18. Pierwsza zasada termodynamiki

AU =AQ + AW

Zmiana energii wewnetrznej uktadu réwna jest dostarczonemu cieptu
| pracy wykonanej nad uktadem.

AU =AQ Oddziatywanie termiczne, uktady nie wywierajg na
siebie sit wykonujacych prace

AU =AW Oddziatywanie mechaniczne, uktady sg w ostonie
adiabatycznej (izolujgcej cieplnie) i moga wywierac na
siebie sity wykonujgce prace.

W przypadku uktad

u termodynamicznego praca jest zawsze zwigzana

ze zmiang objetosci uktadu

AW =—-F [Ax = —p (8 [AX = —p [AV

dW =-p [dV

-

AX

—F - $rednia sita wywierana na ttok
przez uktad zewnetrzny

dW =-p[dV - praca wykonywana nad gazem przez uktad zewnetrzny

AU =AQ - p AV

dU =30 - p @V

Pierwsza zasada termodynamiki wyraza
zasade zachowania energii w odniesieniu do
uktadu termodynamicznego.
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Ciepto wiasciwe ukiadu

ciepto wlasciwe catego uktadu = @
AT
: L AQ
ciepto wtasciwe C= ; AQ =cUnLAT
m AT
iept I C, = aQ . AQ =c_[uLAT
ciepto molowe = : =
P " uAT m

Przy zmianie temperatury uktadu mogg zmieniac sie rowniez inne
parametry uktadu (p, V) i ilo$¢ ciepta zalezy od tego, ktére sie zmieniaja,
a ktore nie.

e, =20

T .,

C, > Cy - praktycznie dla kazdego uktadu, bo objgtos¢ zwykle rosnie
przy wzroscie temperatury.

Ciepto wiasciwe gazu doskonateqgo

JezeliV =V, 0 dV =0idU =4Q

c, = H
it

odT
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Dla gazu doskonatego otrzymalismy wczesniej
3

U =—NKT
2
co daje
C, = 3 Nk
2
. . . . du
W gazie doskonatym U nie zalezy od V i zawsze C,, = T

Dla jednego mola gazu doskonatego ciepto molowe przy statej objetosci
Wwynosi

3
=R
v 2
Przy statym cisnieniu
P=Po
dU =3Q - p,dV
oQ =dU + pydV Obcigzony ttok
_du dv M wywiera na gaz
C,= JT * Po dqT —— state ci$nienie
| | p = const
V = uRT
d LR dv _ uR
_ V = T — =
Cp - CV + HR p dT P
Dla jednego mola
_ 9
C, =C *R= 5 R
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Dla gazow jednoatomowych liczba stopni swobody f = 3

3 5
=R c,=_R
~ 2 P2

Dla gazéw dwuatomowych f =5
5 7
=—R c,=-R
v 2 P2

jesli uwzgledni¢ dodatkowo drgania atoméw wewnatrz czgsteczki to
f=7

Dla gazow wieloatomowych (bez drgan) f = 6

6 8
=R c,=_R
v 2 P2

Wodor czgsteczkowy H, ma w niskich temperaturach ponizej 90 K

3
=—R.
v 2
W temperaturach wyzszych, zblizonych do pokojowej
¢, = 2R
2 b

a w temperaturach powyzej 3000 K

7
='R
v



