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АІІҒЫ СӨЗ

Үсынылып отырган оқулыкта молекулалық физиканың негізгі 
зандары мен әдістері қамтылғаи және оларды саиалы түрде колдануга 
ерекшс көңіл аударылган. Молекулалық физикада әр түрлі агрегаттық 
күйлердегі заттың физикалык. қасиеттері, оның микроскоптық 
қүрылысы нсгізінде түсіндіріледі. Аталган көзқарас заттың жеке 
молскуласының қозғалысына назар аудармай, тек молекулалардың 
орасан зор жиынтыгының қозғалысын сипаттайтын, тэжірибеде 
бақыланатын орташаланған шамаларды пайдалануы өзе күрделі 
үғымдарды талап етеді. Бүл түргыдан алганда молекулалық 
физикаиың негізгі үғымдарын біз қарапайым создермен түсіндіруге 
тырыстық.

Молекулалық физиканың негізгі зерттеу объектісі -  қисапсыз 
молекуладан түратын физикалық жүйелер болады. Мүндай жүйелерде 
дара молекулаіа тән емес, тек қана түтас жүйеге тои касиепер 
байқалады. Осы ерекшеліктер термодинамика жоне статистикалық 
физикада қарастырылатын арнайы зерттеу әдістерін талап етеді, 
Сондықтан, аталған теориялардың элементтері оқулыққа кіргізілген.

Кітап дсрбес оқулық ретінде ойлангандыктан, біз оқулыкка 
молекулалык физиканың негізгі жалпы үгымдары мен көзқарастарын 
түсінуге қажеггі мәліметтерді кіргізуге тырыстық. Молекулалық 
физиканың қарапайым мәселелерінің шешу тосілдері оқулықта 
оқырманға үсынылган. Күрделі жагдайларда тек қорытынды 
нәтижелері карастырылып, талқыланады. Қүбылыстардың физикалық 
механизмін ашып көрсетуге, тәжірибелерде өлшенетін шам;ілардың: 
қысым, колем, температура жоне т.б. арасындағы өзара байланысын 
тағайыидау. физикалык теориялардыц қолдану шектері жоне 
табигатга өтетін қүбылыстарды түсіндіруіне баса назар аударылған.

Кітаптың мазмүны келешекте физикалық арнайы пәндерін жете 
меңгеру үшін қажезті дайындықты қамтамасыз етеді. Молекулалық 
физика бірініиі курс студенттеріне окылады, сол себетен геориялық 
материалдар классикалык көзқарастармен шектелген.

Бүл оқулық университеттің физика мамандықтары бойынша 
дайындалатын студенттеріне арналған. Бірақ оқулық басқа гехника- 
лық, жаратылыстану мамандықтарына да пайдгіпы болады деген
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ойдамыз, ойткені затгың құрылымы туралы мәселелері және оның 
макроскоптық қасиеттерін зерттеу қазіргі жаратылыстану ғылым- 
дарында басты орын алады.

Әл-Фараби атындағы Қазақ үлттық университетінің физика, 
механика-математика, химия, биология жэне география факультет- 
терінің студенттеріне авторлардың молекулалык физика пәні бойынша 
көп жылдар оқыган лекциялары оқулықтьщ негізін қүрайды.

Авторлар оқулық бойынша оқырмандардьщ үсыныстары мен 
ескертулеріне алдын-ала алғысын білдіреді және келесі басылым- 
дарында оларды ескереді.

Авторлар



КІРІСПЕ

Молекулалык физика пәні. Микроскоптық (молекулалық) қүры- 
лысы негізінде әр түрлі агрсгаттық күйлердегі денелердің физикалық 
қасиеггерін зерттейтін физика бөлімі -  молекулалық физика деп 
аталады.

Қозғалыстагы молекулалардың орасан зор саны жиынтығымен 
қамтамасыз етілетін заттың қасиеттерін зерттеу -  молекулальіқ 
физиканың пәні болады. Өте көп сан бөлшектерден (атомдар, 
молекулалар немесе зарядталған бөлшекгер) қүралатын денелерді 
немесе жүйелерді макроскоптық деп атайды. «Өте көп сан бөл- 
шектер» дегеннің олшеуіші болып, мысалы, Авогадро саны алынады.

NА = 6,02 Ю'3 моль4

Өте көп сан бөлшектердін ықпалынан пайда болған макроскоптық 
жүйелердегі зацдылықтар статистикалық деп аталады. Бөлінектері аз 
жүйеге қатысты осы айтылғандардан статистикалық заңдылықтардың 
мәні жойылады. Сондықтан козғалыстың молекулалық түрін, демек 
молекулалардың үлкен жиынтығының қозғалысын зерттеу, молеку­
лалык физиканың пөні болып келеді.

Пәннің осындай қойылуында мәселенің маңызды екі жағы болады:
1) қозғалыстың молекулалық түрінің ерекшеліктерін өзінше зертгеу;
2) көп бөлшектерден қүралған жүйелерді зертгеу одістері мен тиіс- 

ті үғымдарын меңгеру.
Молекулалық физиканың мәселелері статистикалық физика және 

термодинамика әдістері арқылы шешіледі, олар физикалық денелердің 
қүрамындағы микроб өлшектердің (атомдар, молекулалар, иондар) 
қозғалысы мен әрекеттесуін зерттеумен байланысты.

Молекулалық физиканың тарихи дамуына кысқаша шолу. 
Молекулалық физиканың алгашқы калыптасқан бөлімі газдардың 
кинетикалық теориясы болатын. Газдьщ кинетикалық теориясының 
тарихы көне Грециядан басталады. Сол кезде ірек философтары 
Демокрит (470-460 ж. б. ғ. д.) пен Эпикур (341-270 ж. б.ғ.д.) заттың 
атомдық теориясының негізін қалаған, ал кейінірек бүл теорияны 
дамыгқан Лукреций (Тит Лукреций Кар. Заттардыц табиғаты гуралы. 
9‘>-55ж. 6.Ғ.Д.).

Кинетикалык теорияның кейбір қорытындыларын қисынға келті- 
ріп, бір-біріне тоуелсіз П.Гассенди (1592-1655 ж.), Р.Гук (1635-1703 ж.) 
жоне Д.Бернулли деген галымдар, қазіргі ғылымның туу доуірінде 
(1650-1750 ж.) атомдық теорияны қайтадан өркендеткен.

Бір ғасырдай тоқыраудан кейін газдың кинетикалық теориясы 
қайтадан дами бастайды. Оған үлес қосқан ғалымдар Герапат, 
Ватерстон, Джоуль, Клаузиус, Максвелл және Больцман. Соңғы үш
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ғалымды (Рудольф Клаузиус, Джеймс Максвелл, Людвиг Больцман) 
газдың кинетикалық теориясының басты негізін құраушылары деи 
есептеуге болады.

Газ қоспасында массалары эр түрлі молекулалары үшін орташа 
молскулалық энергияның бірдей үлестірілу принципін тағайындап 
жэне тене-теңдік күйдегі газдың біргекті өрістегі молекулалык 
жылдамдықтарыныц үлестірілу заңын 1859 ж. үсынган Максвелл. Осы 
нәтижелерді талқылау негізінде теорияның одан орі дамуы классика- 
лык статистикалық физиканы жарыққа шыгартты (Дж.У.Гиббс).

Молекулалардыц әрекеттесуі турапы алғашқы қөзқарастар беттік 
қүб ы л ыстар ы н ың теориясын қүрастыруда дами бастаган. Бүл 
қүбылыстарды зерттеген ғалымдар А.Клеро, П.Лаплас, С.Пуассон, 
К.Гаусс, Дж.У.Гиббс, И.С.Громеко және т.б.

Нақты газдар теориясының дамуы Ян Дидерик Ван-дер-Ваальстың 
"Сүйық пен газ тәріздес күйдің үздіксіздігі" тақырыбында 1873 ж. 
жазган диссертациясынан басталады деп есептеледі. Молекулааралық 
өзара әрекегтесу алғашқы осы зерттеуде ескерілген. Физика бойынша 
Ван-дер-Ваальс 1910 ж. Нобель сыйлығының лауреаты атағын алған.

Молекулалық физиканың жаңа даму дәуірі XX ғасырдың басынан 
басталады. Броундык қозғалысты зертгеу нәтижелерінен молекула­
лардыц нақтылығы дәлелденеді. Эксгіерименттік зерттеулерге зор үлес 
қоскан Ж.Б.Перрен мен Т.Сведберг, ал теориялык жағьшан 
А.Эйнштейн мен М.Смолуховскийдің зерттеулері жатады.

Қатты дене, сүйыктар қүрылымы жоне олардың фазалық ауысу 
кезіндегі касиеттері рентгенқүрылымдық талдау, электронграфия, 
нейтронграфия эдістерімен XX ғ. жете тексерілді. Кванттық механика 
негізінде молекулааралық өзара әрекеттесулер ілімі М.Борн, 
ФЛондон, В.Гейтнер, П.Дебай деген галымдардьгц еңбектерінде 
көрініс тапты.

Молекулалык физика карастыратын мәселелер оте кең. Мысалы, 
заттардың қүрамы мен күрылымы, олардың қасиетгерінің сыртқы 
осерлерден өзгеруі, тасымалдау қүбылыстары, фазалық тепе-тендік 
және фазалык ауысулар. заттың сындық (критикалык) күйі жэне т.б. 
күбылыстар физиканьщ осы бөлімінде қарастырылады.

Молекулалык физика көзкарасынын негізінде металдар физикасы, 
полимерлер, плазма физикасы, кристалфизика жэне т.б. физика 
бөлімдері қалыптасқан. Дербес болімдері болыи статистикалық 
физика, физикалық кинетика, химиялык кинетика, катты дене 
физикасы. молекулалык биология жэне т.б. ғылым салалары дамыды.

Объсктілердің озгешеліктері мен зсрттеу әдістеріне қарамастан, 
барлык жагдайда молекулалык физиканың басты идеясы -  заттыц 
макроскоптык касиеттерін, оның микроскоптық (молекупалық) қүры- 
лымына сүйеніп бейнелеуі сақталады.
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1. МАТЕРИЯЛЫҚ ДЕНЕЛЕРДІҢ МОЛЕКУЛА- 
КИНЕТИКАЛЫҚ МОДЕЛЬ АТОМДАР МЕН МОЛЕКУЛА 

МАССАСЫ. ҚҮРЬІЛЫМДЫҚ ЭЛЕМЕНТТЕРІ.
ЗАТ МӨЛШЕРІ -  МОЛЬ

і.І. Матсриялык денелсрдің молекула-кинетикалық моделі

Молекулалық физиканың негізінде заттың молекулалық қүрылысы 
туралы гипотеза (гректің hypothesis -  болжау) жатыр. Бұл гипотеза 
бойынша зат үздіксіз жоне шексіз бөлінетін болмайды, заттың барлык 
химиялық қасиеттерін сақтайтын, молекула деп аталатын, саны піекті 
өте үсақ, болшектерден қүралады. Молекулалық гипотезаныц мацызы 
химия мен физикада оте зор. Молекулалардың қозғалысы көзге 
корінбейді, бірақ қазір үлкен молекулалар мен оның қүрамындағы 
атомдар электронды микросуреттерде жаксы көрінеді (1.1-сурет), ал 
атомдағы элементар бөлшектер эксперименттік арнайы камерадагы 
қалдырған іздерінен (1.2-сурет) белгілі болады.

1.1-сурет. Молекулалар мен атомдардын электрондык микросуреіі

Материя [латынның materia -  зат] дегеніміз не? Осы шексіз алуан 
ортүрлілік қайдан шықты? Осы сүрақтарға op цивилизация [қоғамның 
модени дамуы] өзінің жауабын берген. Бір козқарас бойынша, “Алла" 
хаосгы ретке келтіріп, материяны жасаган, ал екінші бір болжау 
бойынша -  “Алла” заггы жоқтан жаратқан.
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1.2-сурет. Зерттеу камерадағы элементар белшектер көрінісі бойынша 
калдырған іздері

Көне гректер материя біртұтас алғашқы субстанциядан [латынның 
substantia -  барлык заттың, құбылыстың алғашқы негізі] жаралған, ол 
әр түрлі пішінге ие деп ойлаған. Бұл теория бойынша әлем қуыс пен 
тығыз субстанциядан құралады. Субстанция саны шексіз, кішкентай 
қарапайым, бөлінбейтін, мәцгі атомдардан түрады. Атомдардың пішіні 
әр түрлі жөне олардың кеңістікте орналасуы мен реттілігінде айырма- 
шылык бар. Олар шексіз сан тәсілдермен бірігуі мүмкін, сондықтан 
заттың шексіз түрлі-түстерін және пішіндерін байқаймыз деген.

Әйгілі грек философы және ғалымы Аристотель (384-322 ж. б.ғ.д.) 
материя бір аспандық және төрт жердік элементтердің комбинация- 
сынан жаралган деп есептеген. Жердік элементтері: су, от, жер мен ауа 
(1.3-сурет) суық, жылы, ылғал және қүрғақ деген сезімдер тудырады, 
түзусызықты қозғалыста болады. Аспандық элемент шеңбер бойымен 
қозғалады.

Орта ғасырда (V ғ. соңы -  XVT г.) бүл көзқарас кеңейіп, мынадай 
ілім туындады. Цивилизацияньщ ең маңызды көрінісі адам -  микро­
косм [гректің /cosmos -  элем], оны коршаган орта -  макрокосм, бір- 
бірімен байланысты. Микрокосм макрокосомды бейнелеп корсетеді, 
сол себептен жеке түлганыц тағдырын анықтайды (1.4-сурет).

Мүндай концепция астрологияны (гректің жүлдыз+үғым, ілім) 
тудырды, біздің агомдық өте білімді дәуірімізде, осы ілім өлі де 
жанданып түр. Бүл алхимиктер доуірі еді.

я



От

Жер

1.3-сурет

Метафизикалық концепцияларда алтын өте маңызды элемент, ол 
өзгермейтін, өте әдемі жэне мәңгі қүнды байлық. Біздің заманда да 
алтын эквиваленті экономикалық алыс-берісте қолданады.

Жазғы күн

1.4-сурет

Алхимиктер ойлаган, егер қарапайым металдарды алтынға айнал- 
Дьіра алсақ, онда мәңгілікке ие боламыз деп. Ол үшін "философтық 
тасты" табу керек, сонда космостык уақыттың ритмін (ырғағын) 
өзгертіп, адамдар мен металдарды өңдеуге болады. Осы елее орта
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гасырдың лабораториясының үздіксіз ізденісі болды. Бүның натиже- 
сінде алхимиктер химиялық технологияны дамытты, жаңа материал- 
дар ашты, олардың қасиеттерін зертгеді. Өкінішке орай, олар озде- 
рінің табыстарын ете күпия сақтады.

XVIII ғ. заітың қүрылысы туралы білімнің дамуының жаца кезеңі 
болды. Бүл ғасырдың негізгі ойы -  теплород (орыстың теплород -  
жылу+тегі) және флогистон (гректің phlogistos -  жанатыи, көрінбей- 
тін, салмақсыз, үшып кететін зат) деген үғымдармен байланысты. 
Жылу -  бөлінбейтін бөлшектерден, теплородтан қүралады деп есеите- 
леді. Флогистон -  зат жанғанда бөлінеді. Француз ғалымы химик 
Антуан Лавуазье (1743-1794ж.) -  қазіргі химияның негізін қалаушы, 
тәжірибелері арқылы флогистон мен теплородтьщ жоқ екендігін 
долелдеді. Ол жану процестері химиялық реакция скенін жоне ол 
жылу штмасумен қосақталып жүретінін тағайындады.

XIX ғ. агылшын физигі және химигі Дж. Дальтон (1766-1844ж.) 
бүрынғы гректің атомдық теориясын қайтадан қарап, өңдеді. Заттар- 
дыц өзара әрекетесуін түсіндіру үшін, ол сол зат биллиард шарлары 
торіздес атомдардан, ал күрделі заттар -  атомдардьщ күрделі комби- 
нациясынан қүралады деп түсіндірді.

Термодинамика заңдарын колдану химия мен физиканың 
арасындағы көпір болып, ал кинетикалық теорияның жасалуы бүл 
тылымдардың зерттеулерінің сабақтасуына зор үлесін тигізді.

XX ғасырдың алғашқы онжылдығы физикалық әлемді түсінуге өте 
зор үлес қосты. Атомның кванттық теориясы гылымдағы революция- 
ның басталуына жол ашты.

Сонымен 25 ғасырдың арасында материя үғымы адам сезетін 
объектілерден дамып, атом түңғиығындағы элементар бөлшектерге 
әкелді.

1.2. Атомдар мен молекулалар массасы

Атомдар мен молекулалардың массасын шартгы келісім бойынша 
массаның атомдық бірлігі ти және салыстырмалы молекулалық масса 
Мг бойынша анықтайды. Массаның атомдық бірлігі (м.а.б.) ден атом 
массасының салыстырмалы мәнін айтады. Ол былай анықталады: 
массаның атомдық бірлігі дегеніміз І2С коміртегі изотопыныц 1/12 
бөлігіне тең массасы, демек

ти-  ,2С коміртегі изотопыныц массасы т0/ 12. (1.1)
Онда салыстырмалы молекулалық массаны келесі тецдеуден 

табамыз:
Мг = молекула массасы т0ЛЮЛ/т и= томол 1 2 /т0,2С. (1.2)
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Салыстырмалы молекулалық масса олшем бірліксіз шама.
Химиялық элсменттердің атомдық массасы (трансуран элемент- 

терден басқасы) элементтердің нериодтық жүйссінде (Д.И.Менделеев 
жүйесі) көрсетілген. Халықаралық өлшем бірліктср жүйесінде (Systeme 
International, қысқаша SI (СИ)) массаныд өлшем бірлігі килограмм (кг). 
Осы Халықаралық олшем бірліктер жүйесі бойынша 1 м.а.б,-1,6605655 
(86)10 ' кг (1984 ж.), ал мысалы, сутегі атомының массасы пі„= 1,68-10 24г, 
диаметрі d-0 ,5-l(f см деп есептеледі.

1.3. Заттың қүрылымдык элементтері. Зат мөлшері -  моль

Зат мөлшері — затгың белгілі массасындағы қүрылымдық элемент- 
тері санымен сипатталады. Қүрылымдық элеменггеріне атомдар, 
молекулалар, иондар жоне т.б. бөлшектер немесе арнайы бөлшектер тобы 
жатуы мүмкін. СИ жүйесіндегі зат мөлшерінің өлшем бірлігі моль деп 
аталады. Мольдер саны v (ни) символымен белгіленеді.

Массасы 0,012 кг 12С көміртегі изотопьшда қанша атом болса, сонша 
қүрылымдық элементтеріне ие жүйедегі заттың мөлшері мольге тең деп 
алынады. Сондықтан, анықтамасы бойынша кез келген заітың бірлік 
мөлшерінде (бір мольде) қүрылымдық элементгер саны бірдсй. Осы сан- 
ды Авогадро турақтысы немесе Авогадро саны деп атайды. Бұл түрақты 
итальян ғалымы А.Лвогадро қүрметіне аталган, белгісі NA. Авогадро 
түрақтысы іргелі физикалық түрақтылар қатарьша кіреді. Оның моні

Мольді өндіретін эталон болмайды, молекулалық шамапар өлніен- 
бейді, олар есентеледі. Осы (І.З)-ші өрнектен мынадай анықтама 
шығады:

Заттың бір молінің массасын мольдік масса деп атайды. Мольдік 
массаны М орпімен белгілейді. (І.З)-ші формуланы қолданып, мольдік 
масса бір молекуланың массасы мен Авогадро саныньщ көбейтіндісіне 
тең болатындығын көреміз:

Салыстырмалы молекулалық массаның (1.2) өрнекте габылған 
мәнін (1.5) формуласына қойып, мына тендеуді аламыз:

ти N a = 10 3 моль 1 - кг . (1.4)

(1.5)

M = M rmuN A. ( 1.6)

it



Егер газдың N  молекуласы болса, онда мольдер саны v былай 
табылады:

v = (1.7)

Осы теңдеуді молекула массасына көбейтіп, массасы т заттьщ 
мольдер саны

екендігін байқаймыз, осыдан

N  =  (1-9)

болады.
Мүндай есептеулер жүргізгенде элеменггердің салыстырмалы атом- 

дық массасы Менделеевтің элементтер периодтық жүйесінен алынады.

1.4.Молекулалық жүйенің статистикалық және 
гермодинамикалык зерггеу әдісгері. Ста гистикалық және 

динамикалық зандылыктар

Табиғатты зерттеудегі макроскоптық тосіл микроскоптық тәсілден 
бүрын дамыған. Бүл макроскоптық әдістің мақсаты -  заттың нақты 
жағдайда байқалатын жоне сезуге болатьш қасиеттерін түсіндіру 
болатын.

Макроскоптық жүйелердің күйлерін зерттеу үшін физикада 
термодинамикалыц және статистикалъщ деген әдістерді қолданады.

Термодинамикалық әдіс заттың атомдық-молекулалық қүрылымы 
туралы ешқандай модельді көзқарастарға сүйенбейді және өзінің мәні 
бойынша феноменологгық (гректің phenomenon -  корінетін, білінетін) 
болады. Термодинамикалық әдістің міндеті -  тікелей тәжірибеде 
бақылайтын шамалардың (қысым, температура, колем, концентрация 
және т.б.) арасындағы байланысты татайындау. Кез келген физикалық 
моселелерді шешу кезінде термодинамикалық әдісті колданғанда, 
онда заттың атомдық-молекулалық қүрылымымен байланысты ешқан- 
дай шамалар (атом мен молекула өлшемдері, олардың массасы жөне 
т.б.) қарастырылмайды.

Термодинамиканың жалпылығы ерекше, оны қарапайым меха- 
низмдер мен адам организмін зерттеуге де қолдануға болады. Бүдан 
басқа, осы георияның шеңберінде өзіміздіц күнделікгі өмірдегі
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тәжірибенің біразын түсінуге болады. Неге кеседегі ыстық шай 
суиды? Неге отірдің иісі барлық бөлмеге таралады деген сияқты.

Термодинамикалық әдістің күші, онын әр түрлі заттың тікелей 
байқалатын қасиеттерінің арасындагы қатынастарды, олардыц ішкі 
қүрылымы туралы ешгеңе білмей-ақ тағайындауда білінеді. Орасан 
зор сан молекулалардан қүралган күрделі жүйелер туралы моліметті, 
тек қана төрттен артық емес, негізгі термодинамикалық заңдар мен 
бірнеше айнымалы шамаларға сүйеніп алуға болады. Термодина- 
миканың тағы да бір артықшылығы, оның қорытындылары қарас- 
тырып отырған жүйенің өзгешелігіне тәуелді емес. Мысалы, біз 
тастың температурасы деп, немесе жәндіктің, немесе адамның 
қолының температурасы жайында пікір айта аламыз. Тас, жәндіктің 
денесі, адамның қолы жылулық тепе-теңдікте болатын қасиетке ие. 
Заттың арнайы табиғи ерекшелігі теорияда бірнеше параметрлер 
арқылы белгіленеді, мысалы жылусыйымдылық, мольдік көлем деген 
сияқты. Осы өдіс негізінде екі әр түрлі күйдегі жүйелердің қасиеттері 
туралы моліметтер алуға мүмкіндік шығады.

Тепе-теңдік термодинамикасы жүйені тыныштық күйінде бейне- 
лейді, оны корнекі түрде былай сипаттауға болады "осында және 
қәзір", ол жүйенің бүрынғы жайтын және алғашқы күйден соңғы 
күйге өту жолын ескермейді.

Сmean ист икалы қ әдіс термодинамикалык әдіске қарама-қарсы, ол 
бастан макроскоптық жүйелердің касиеттерін зерггегенде модельдік 
агомдық-молекулалык. көзқарастарға негізделген. Статистикалық әдістің 
мақсатьш былай түжырымдауға болады: затгың макроскоптық мөлше- 
рінің қасиеттерінің өзгерісі заңын тағайындау үшін, оньщ қүрамьшдағы 
бөлшектердің (молекула, атом, ион және т.б.) қозғалыс заңдарын білу 
қажет. Сондықтан статистикалық физика термодинамика заңдарьшьщ 
теориялық долелдеуін атомдық-молекулалық түрғьщан көрсетеді.

1.1-кесте

Әдіс Құндыпыгы Тапшылығы
термодина- жалпылыкгы, қарапайым, заттың қүбылыстардың ішкі
микалык қүрылымындағы атомдар мен механизмі ашылмай-

молекулалар туралы мәліметтерді 
талап етпсйді;

ды;

статистика-
ЛЫҚ

термодинамика шеңберінде 
шсшілмейтін күй тендеулерін 
корыту, жылусыйымдылык 
теориясын күру және т.б., 
зандардың колдану шегін аныктау 
сиякты мөселелерді шешуге 
мүмкіндік тудырады.

қорытындылары 
колданған атомдық- 
молекулалық модель 
шенберінде гана 
дүрыс орындалады.
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Осы айтылғандардан физикалық қүбылыстарды зерпеуде термо- 
динамикалық және статистикалық әдісгердің қүндылыгы мен тапшы- 
лыгы (1.1 -кесте) көрінеді.

Жалпы жагдайда осы екі әдіс бір-біріне үштасып, бірлестірілген 
статистикалық термодинамикаодісін қүрастырады.

1.5. Заттыц қасиеттерінің күрылымы мсн молекулаларының 
жылүлық козғалысымен байланысы. Газ, сүйықжәне 
қапы дене -  затггың үш фазасы (агрега ітық күйлері)

Молекулалық физиканың дамуының өте маңызды кезеңі кинети- 
калық теориямен байланысты. Кинетикалық деген үғым қозғалысқа 
қатысы бар дегенді белгілейді, сондықтан қүбылыстарды зерттеу үшін 
қолдануы, олардың динамикалық сипаттарга қагысты екенін корсе- 
теді. Жылудың кинетикалық теориясы бойынша молекулалар шапшаң 
немесе баяу қозғалады, егер олар қүрамына кіретін дене ыстығырақ 
немесе суығырақ болса. Жылулық энергиясы дененің шындығында 
оньгң күрамындағы көзге көрінбейтін молекулалық қозғалыстың 
деиеге қатысты түтас механикалық (кинетикалық және потенциалдық) 
энергиясы болып келеді. Осы түсінік бойынша жылулық энергия қүра- 
мына молекулалардың ілгерілемелі қозғалысының кинетикалық энер­
гиясы жоне молекула қүрылымындағы атомдардьщ айналмалы кине­
тикалык энергиясы мен гербелісінің кинетикалык және потенциалдык 
энергиясы кіреді. Осыдан "молекулалардьщ жылулық қозғалысы" 
деген термин (латынның terminus -  ғылымда колданатын белгілі үғым- 
ды дәл белгілейтін сөз) шығады.

Молекулалық гипотеза мен жылулық кинегикалық теориясы заттың 
кез келген күйіне колданылады. Заттын. үш агрегаттық (латынның 
aggrego -  косыламын) күйлері -  қатты, сүиьщ және газ тәріздес — 
молекулалардыц жақындық дәрежесі мен қозғалыстарының қарқынды- 
лығымен айырылады. Қатгы денеде бөлшектер бір-бірімен тығыз 
жанасады, сондықтан өте сирек жагдайда олардың кейбіреуі көршілері 
арасымен сырғанап орын ауыстыруы мүмкін. Қатты денені кьгздырғанда 
молекулалар қозгалысы үдейді, ол дененің жылулык үлгаюына океледі. 
Бір мезгілде сыртқы кысымга байланысты бір-біріне тығыз жабысқан 
молекулаға бір топтан екінші топқа ауысуынамүмкіншілік туады. Осы 
жагдай затгьщ сүйык күйге ауысуына мүмкіндік береді, одан аргы 
қыздыру молекулалардың озара байланыс күшін үзіп, оларга еркін 
қозғалуга мүмкіншілік зугызады, сондықган молекулалар кез келген 
қолайлы кеңістікгі жайлайды; зат і-аз торіздес күйге ауысады.

Қысым мен температураныц бір мондерінде заттың екі фазасы 
(сүйык пен газ, катты мен сүйык немесе қатты мен газ тәріздес) бірге
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катар, тепе-теңдік күйде бола, өмір сүре бастайды. Тек бір белгілі 
қысым мен температура мәнінде заттың барлық үш фазасы бірге тепе- 
тендік күйде қатар өмір сүре алады. Күй диаграммасындагы осы 
нүктені үштік нүкте деп атайды.

Газдың тығыздығы сүйық немесе қатгы күйдегі заттың тызыз- 
дығымен салыстырғанда кіші болады. Сондықтан газдың молекула- 
ларының арақашықтығы, олардың өлшемдерінен элдеқайда үлкен. 
Қозғалыстағы молекулалар бір-біріне олсіз эсер етеді, тек жақын- 
дасқанда жолдары алғашқы бағыттарынан елеулі ауыткуы мүмкін. Вүл 
жағдайда молекулалар бір-бірімен соқтығысты дейді.

Сонымен, молекула-кинетикалық теория заттың күйлерін және 
ондағы байқалатын қүбылыстарды молекулалар арасында эсер ететін 
күштермен байланыстырады. Молекулааралық күштердің табиғаты 
эксперименттік зерттеулер мен теориялық болжаулар нәгижесі арқы- 
лы айқындалады. Мысалы, газдардың сүйыққа айналуы, үлкен қашық- 
тықтарда молекулалар арасында тартылыс күштері, ал сүйықтың 
сығылуға қатты қарсылыгы, жақын қашықтыкта тебу күштері бола- 
тынын дәлелдейді және қашықтыққа қагысты бүл күштер қатты 
өзгереді.

Молекулааралық күштерді жақыннан әрекеттесу жэне алыстан 
эрекеттесу деген екі топқа бөледі. Жақыннан әрекеттесу күштерін 
валентгік күштер немесе химиялық күштер деп те атайды. Моле­
кулалар соншалықты жақындасқанда. тіпті олардың сыртқы элек- 
трондық бүлттары бүркелген кезде, тебу күштері пайда болады. 
Молекулалық өлшемдерінен үлкен қашықтыкта молекулалар бірін- 
бірі тарта бастайды, демек тартылыс күштер пайда болады.

Молекулаарапьгқ күштердіц теориясы молекулалық физиканың 
арнайы бөлімдерінде талқыланады.



2. ТЕПЕ-ТЕҢДІК МАКРОПАРАМАТРЛЕРІ. 
ҚЫСЫМ МЕН ТЕМПЕРАТУРА

2.1. Термодинамикалык тепе-теидік.
Локалдық термодинамикалык тепе-теқдік

2.1.1. Негізгі аныктамалар мен түсініктемелер

Механикада берілген нақты денелерді материялық нүктелер 
ретіиде қарастыруға болатындығымен таныспыз. Механикалық жүйе 
тепе-теңдік күйде болады, егер ондағы барлык материялық нүкте- 
лердің жылдамдықтары мен үдеулері нолге тең болса. Анықтама 
бойынша, онда әр материялық нүктеге кез келген уақытта осер ететін 
қорытқы күш нолге тең болуы қажет. Бүл шарт орындалмаса, жүйенің 
механикалық тепе-теңдік күйі бүзылады.

Бүган қарағанда, термодинамикалык тепе-теңдіктің сипаты мүлде 
басқаша болады. Сондықтан, термодинамикалык тепе-теңдікті сипат- 
тау үшін термодинамикалық жүйенің аныктамасы жайында келісіп 
алғанымыз жөн.

Термодинамикалык, жүйе деп өзара және сырткы қоршаған 
ортамен энергия және массамен алмасуга қабілетгі денені немесе 
денелер жиынтығын атайтьш боламыз.

Кез келген материялык дене орасан көп микробөлшектерден, 
молекулалардың үлкен жиынтығынан түрады. Мүндай денелерді 
макроскоптық жуйе дейді. Макроскоптық жүйелердің өлшемдері 
әркашан да атом мен молекула өлшемдерінен едоуір үлкен. Бүл 
туралы біз жоғарыда бірінші бөлімде айтып кеткенбіз.

Термодинамикалык жүйені сипатгайтын барлық макроскоптық 
белгілерін макроскоптыц параметряер деп атайды. Оларға, мысалы, 
тығыздық, колем, қысым, концентрация және т.б. жатады.

Макроскоптық параметрлер сыртқы және ішкі болып бөлінеді. 
Қарастырып отырған жүйеге кірмейтін сырттағы денелердің макро- 
сипатгары сыртқы параметрлерге жатады.

Термодинамикалык жүйенің күйін тәуелсіз макроскоптық пара­
метрлер жиынтығы анықтайды. Жүйенің бүрынғы өткен жайттарына 
тоуелсіз жоне тап осы кездегі күйін толық анықтайтын шамаларды күй 
функциялары дейді.

Егер жүйенің параметрлері уақыт бойынша өзгермесе, оның күйін 
стационарльщ деп атайды.

Сонымен, жүйенің термодинамикалык күйін, оның барлык қасиет- 
терінің жиынтыгы анықтайды.
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2.1.2. Термодинамикалық тепе-тевдік

Сөйтіп, термодинамикалық тепе-тевдіктіц механикалық тепе- 
тендіктен өзгешелігі, термодинамикалық жүйегс кіруші молекула- 
лардың тевдестірілмеген өзара орекет күштерініц осерінен хаосты 
бейбсрекет үздіксіз қозғалысына байланысты. Бүл жагдайда молекула- 
лардың жылулық қозғалысы әсерінен жүйе мен сырткы орта арасьшда 
энергия немесе масса алмасуы байқалады. Сондықтан, жүйе термо- 
динамикалық тепе-тендікте болу үшін, онда алмасуға жауаиты пара- 
метрлері жүйенің ішінде жоне қоршаған сырткы ортада бірдей болуы 
қажет.

Мысалы, қабырғалары жылуды өткізетін, ал массаны вткізбейтін 
ыдыстың ішінде жүйе орналасқан делік. Онда жүйе мен сыртқы 
ортаның жылумен (энергия) алмасуы олардың температураларына 
байланысты (2.1-сурет) болады.

Егер осы ыдыстағы жүйені өз бетіне қалдыратын болсақ, онда темпе­
ратура қалыптасып. жүйенің кез келген нүкггесінде кез келген уақытта

мүндагы Г( -  жүйенің температурасы (ішкі параметр), Те -  жүйені қорша-
fan ортаньщ температурасы (сыртқы параметр), Т -  жүйенің тепе-теңдік 
температурасы.

(2.1) бойынша жүйенің барлык нүктелері Т  мәнін кабылдайды -  жүйе 
тепе-тендік күйге ауысады. Температураның Т моні жүйе сыртқы әсердін 
•іптижесінде тепе-тсндік күйден ауысқанға дейін өзгермей қалады.

Сонымен, жүйенің термодиначикалық тепе-теңдік күйі деп жүйе- 
Н|ң барлық параметрлері, сыртқы жағдайлар озгермей калган кезде 
Уақыт бойынша түрақты болатын, белгілі мәндерін сақтайтын күйін 
антады.

сыртқы 
орта Тс

2.1-сурет. Ашык жүйе

(2.1)



Термодинамикалык жүйе деп термодинамикалық тепе-теңдік 
күйде болатын макрожүйелерді атап кеткен. Тепе-теңдік күйде жүйеиі 
сипаттайтын шамадарды термодинамикапық параметрлер деп 
атайды.

2.1.3. Локалдық тепе-теңдік

Егер термодинамикалық жүйе қоршаган ортамен осерлеспесе, 
демек энергия және массамен алмасуы болмаса, оны оқишуланган 
жүйе дейді. Жүйе оқшауланган болуы мүмкін, бірақ оның жеке 
бөліктері өзара осерлесуі мүмкін. Демек, масса және энергиямен өзара 
алмасатын мүндай жүйелер беліктері ашық жүйелер болады (2.1- 
сурет). Бүл жағдайда аса маңызды “локалдык теп-тецдік” деген 
үғымды пайдаланады.

Егер теп-тевдік шарттары жүйенің тек кана белгілі бөлігінде 
жүзеге асырылса, онда локалдық (латынның localis — жергілікті, осы 
орынның өзіне тон) тепе-теңдік күйі байқалады. Онда локалдық 
макропараметрлер деген үғымдарды қолдануга болады. Олар жүйенің 
қарастырып отырған бөлігіне және белгілі уақыт интервалына 
қатысты анықталады.

Әр түрлі жүйенің локапдық бөліктерінде, (физикалық элементар 
көлемдерінде) бір немесе бірнеше жүйенің макропараметрлері 
(тығыздық, температура жөне т.б.) бірдей болмаса, онда жүйе тепе- 
теңдіксіз күйде болады және онда тасымалдау процестері байқалады.

Сонымен, егер оқшауланған жүйе тепе-теңдік күйде болса, онда 
бүндай жүйенің әрбір болігіндегі қысымы мен температурасы бірдей 
болады. Бүл шарт біртекті және біртекті емес (көпфазалык) 
оқшауланған тепе-теңдікті күйдегі жүйелерде дол орындалады. Ондай 
болса, егер жүйе, мысалы, көлемдері V/ және V2 екі бөлікке болінсе, 
толық колемі V= V| +V2, тепе-тевдік күйде температуралары Тр=Т2, 
қысымдары рі~р2 бір-біріне гең болады.

2.1.4. Процесс

Процесс (латынның processus -  өту, жылжу, алға басу) деген тер­
мин өте кең қолданылады, Егер жүйенің кейбір параметрлері уақыт 
бойынша өзгеретін болса, онда мүндай жүйеде процесс отіп жатыр 
дейді. Бүл жағдайда процесс деп қүбылыстың бір уақыт ішінде 
дамуын, өзгеруін, жүрісін айтуға болады. Мысалы, массаның 
тасымалдауы байқалады, бүны диффузиялық процесс өтті деп айтады 
немесе жүйенің қоршаган ортамен жылу алмасуын да процесс дейді. 
Келтірілген мысалдардың біріншісінде заттың концентрациясы
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езгереді, екіншісінде температурасы озгереді, мүндағы концентрация 
және температура макропараметрлер болады.

Процесс деп жүйеніц күйінің езгерісін де айтады. Жүйеніц бір 
күйдсн екінші күйге өтуі, жүйенің тспе-теңдік күйдсн шыгуымен 
байланысты болады. Демек, жүйе қандай да бір процесс жүрген кезде 
тепе-тендік емес күйлерініц тізбегінен өтеді.

Тспе-тсцдік күйлердің үздіксіз тізбегінен қүрылған процесс тепе- 
теңдік процесс деп аталады. Тепе-теңдік процесс кезінде жүйенің 
барлык. макропараметрлері өте баяу. физикалық шектеусіз баяу, 
болымсыз өзгереді, ор түрлі нүктелеріндегі параметрлердің моні, 
мысалы, қысым болса. қайсыбір орташа (р) моніне жақын болады. Бүл 
айтылғандардан, тек шектеусіз баяу өтетін процесс тепе-тецдік 
процесс бола алады.

Егер тепе-тендік күйінен жүйе шығарылып және еркіне жіберілсе, 
онда ол біраз уақыттан кейін қайтадан тепе-теңдік күйіне оралады. 
Жүйенің тепе-теңдіксіз күйінен тепе-теңдік күйіне оту процесі 
релаксация деп аталады, ал жүйенің тепе-тендік күйге оралу уакытын 
-  релаксация уақыты дейді.

Термодинамикалық жүйеде өтетін процестің жылдамдығы релак­
сация жылдамдығынан едәуір кіші делік, онда бүл процестің кез 
келген кезеңінде барлық параметрлер мәндері тецеліп үлгереді. 
Сондықтан мүндай процесс бір-біріне шексіз жақын теие-тендік 
күйлердің тізбегінен түрады. Осындай жеткілікті баяу процестерді 
квазистатакальщ немесе тепе-теңдік деп те атайды.

Жүйелердің күйлері мен процестерін бейнелеу үшін графиктік 
әдісті қолданады. Біртекті жүйе күйлері нүктелермен белгілснеді. ал 
процестердіP -V - ,  V-T- және т.б. жазықта сойкес сызыктар бейне- 
лейді. Айта кету керек. тек қана тепе-тендік күйлер мен процестерді 
графиктік бейнелеу мүмкін. Осындай да тепе-тендік күй ор мезетте 
макропарамеглердің белгілі бір монімен сипатталатын болады.

Тепе-тецдік күй және тепе-теңдік процесс үгымдары молекулалық 
физикада маңызды орын алады.

Әрине, барлық накты процестер тепе-тецдіксіз, сондықган олар 
тепе-теңдік күйге белгілі дорежеде жуықтауы мүмкін. Сондықтан 
тепе-теңдік процесі уақыг бойынша қайтымды. Жүйе тура бағытта 
Қандай күйлерден етсе, кері процесте сондай күйлер тізбегінен өтуі 
Кажет. Осындай тепе-теңдік процестерді қайтымды теп атайды. 
Мысалы, жүйе ЛВС озгерістерге үшырады делік (2.2-сурет). Бүл 
озгерістер қайтымды болады: а) егер кері CRA бағыттағы озгерістер 
сондай алдындағы тура багы гтагы мондеріне сойкес келсе;

б) қоршаган ортамен не жылу, не затпен алмасып жоне жүмыс 
°"ДІрсе. онда кері багыттагы процестің СВА бөліктерінде сондай
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p мөлшерде жүйе не жылу, не зат 
шығарады да. жүмыс орындалады. 
Мысалы, ABC жолында жүйе Q 
жылу мөлшерін алды делік, онда 
кері СВА-мен қайтқанда, ол тура 
сондай Q мөлшерде жылуды шыға- 
руы (беруі) қажет.

Осы екі шарттарды қанағат- 
тандырмайтын өзгерістердің бар- 
лығы қайтымсыз процестер деп 
аталады. Табиғаттта өтетін барлык 
процестер кайтымсыз.

2.2. Тығыздық

Термодинамикалык жүйенің A V  көлеміндегі қасиетінің мөлше- 
рін ДQ  деп белгілейік. AV  көлемдегі касиеттің q тығыздығын AQ  
мөлшерін осы көлемнің A V  шамасына катынасы түрінде анықтайды:

<7
AQ
AV

(2 .2)

A V жүйенің толық V көлемінің бөлігі, сондықтан V -даты 
қасиеттің мөлшерін (2.2) өрнекті интегралдау арқылы табамыз:

Q=jqdV,  (2.3)
V

мүндағы dV-  жүйенің шексіз кішкене бөлігінің көлемі.
V көлемдегі газ массасы т0 біркелкі молекуладан қүралған

делік. Молекулалар саны N  . Онда (1.8) өрнегін қолданып, газдың V 
көлеміндегі массасын былай табамыз:

т = m0N  . (2.4)
Бірлік көлемдегі газдың массасының тығыздығын р  деп белгі- 

лейді. Онда (2.2) жоне (2.4) өрнектерге сүйеніп,

Р =
т
7 ’

кг/м3 (2.5)

деп жаза аламыз.
Бірлік көлемдегі молекулалар саны немесе сандық тығыздығы

(2.2) бойынша мынаған тец болады:
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„ = "  ,1/м3 
V

(2 .6)

р  және п байланысты, оны (2.4) және (2.5) өрнектерін ескеріп, 
анықтаймыз:

Р V
= т0п. (2.7)

Осыдан, массалық тығыздык бір молекула массасын сандық 
тығыздыққа көбейту аркылы аныкталады жоне ол бірлік көлемдегі 
молекулалар санына тура пропорционал болады. Егер заттың р  
тығыздығы белгілі болса, онда (2.3) формула бойынша барлық V 
көлемдегі оның толық массасы

т = jpriV (2.8)
v

болатьшдығы анық.
Егер заттың қасиеті оның бірлік массасына қатысты анықталса, 

онда оны мечшікті қасиет деп атайды. Мысалы, меншікті колем и 
төмендегі өрнек арқылы табылады:

V (2.9)

мүндағы V -  газдың келемі, т -  газдың массасы.
'2-5) ескерсек, онда меншікті колем и = — тығыздыкқа кері

Р
пропорционал болады.

Заттың бір моліндегі қасиеті мольдік деп аталады. Мысалы, 
мольдік масса немесе мольдік колем. Температурасы мен қысымы 
бірдей идеал газдардың мольдік көлемдері бірдей болады. Мысалы, 
қалыпты жағдайда, температура (fC  және қысымы 760 мм сын.баг. 
болғанда, бір моль идеал газдың көлемі 22,4136-10 3 м3 болады.

2.3. Концентрация

Жалпы жағдайда кез келген агрегаттык күйде бір зат екінші затгың 
°ртасында немесе бірнеше заттардың ішінде бірқалыпты болініп 
таралуь, МүМкін Мүндай заттың араласуына газдар қоспасы, сүйықтар 
еРітіндісі, қатты денелер ерітіндісі (қорыгпалар) және аралас крис- 
Талдар жатады.

Бірнеше заттың араласуын бір заттың молекулаларыныц екіншісінің
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ішінде қараііайым таралуы деп түсінуге болмайды, негізінде мүндай 
араласу әр түрл і молекулааралық әрекетгесулерге байланысты болады.

Қоспа (ерітінді, қорытиа) қүрамындагы затты компонент (латын- 
ныц componens -  қүраушысы) деп атайды. Қоспаньщ қосылыс сандық 
қүрамын әр гүрлі тәсілдер арқылы анықтайды. Қоспаның бірлік 
массасындагы немесе бірлік көлеміндегі зат компоненттерінің молше- 
рін концентрация деп атайды. Концентрация әдетте, қоспаның компо- 
ненттерінің салыстырмалы молшерін сипаттайтын шама болады. 
Сондықтан, ол % процентпен немесе компоненттің массалық немесе 
мольдік үлесімен аныкталуы мүмкін.

Қоспадағы заттың физикалық қасиеттері компонентгердің қасиет- 
терімен тығыз байланысты. Сол себептен қоспадаты заттың концен- 
трациясын білуіміз өте қажет.

Молекулалық физикада концентрацияныц бірнеше түрлері қолда- 
нылады.

Осы айтылғандардан, (2.5) және (2.6) өрнегімен анықталган масса- 
лык жоне сандык тығыздықтар көлемдік концентрация қатарына 
жатады. Мүндай концентрациялардың өлшем бірліктері болады. Мыса- 
лы, р  массалық тығыздықтьщ бірлігі кг/м', ал п -  сандык тығыздыктың -  
1/м3 бола.ты.

Көптеген физикалык мәселелерді карастырғанда өлшемсіз концен- 
трацияны қолдану ыңғайлы.

Қоспадагы / -  компоненттің мольдік үлесі немесе салыстырмальг 
мольдік концентрациясы хі деп, осы компоненттің vt мольдер 
саныныц барлық қоспаныц компоненттерінің мольдер санына

k
(v  _ у  у. = v, + у , + V) +... + vk)  катысы арқылы аныкталатын

і=/
шаманы айтады, демек

немесе

|=/

(2. 10)

мүндағы N- -  і -  компоненттің бөлшектср саны, N  -  жалпы моле- 
кулалар саны, к - компоненттер саны.
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Идеал газдар қоспасы үшін мольдік үлесі компоненттердің
парциал қысымдары р , , р , , р 3  және қоспаныц жалпы қысымы
р  арқылы анықталуы мүмкін:

х = _ Р і_ . (2.11)
Лі к

і- і

Қоспаға кіретін заттың қайсыбір компонентінің дәл сол қоспа- 
дағыдай мөлшерде ыдыста жалғыз өзі қалған кездегі р : қысымы, газ
қосласының сол компонентінің парциал қысьшы деп аталады. Онда, 
газ қоспасының жалпы р  қысымы қоспаның компоненттерінің пар­
циал қысымдарының қосындысына тең болады:

К
P = Pj + р2+ Р з+  - = ̂ Р і -  (2-12)

і=1

Сөйтіп, идеал газ қоспасының жалпы қысымы (2.12)-ші формула- 
мен анықталады, оны Дальтон заңы дейді.

Идеал газдың қоспалары да кәдімгі идеал газ болып келеді.
Осы айтылғапнан, идеал газ қоспасымың кез келгсн компонентінің 

парциал қысымы, оның қоспадагы мольдік үлесініц қоспаның жалпы 
қысымының кобейтіндісіне тең болады:

Рі = х І , Р і = х ір .  (2.13)
і= /

Салыстырмалы мольдік концентрацияны бірлік көлемдегі п і 
молекулалар саны арқылы есептеуге болады:

V, N: П,

N п
(2.14)

мүндагы Я = У  пі .
І=І

Кең тараған і -  компоненттің массалық үлесі немесе салыстыр­
малы массалық концентрациясы былай анықталады:

c = _^L_ = A ,  (2.15)
Р2>
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мүндағы p j - i  -  компоненттің тығыздығы, р  = ' ^ р і -  қоспаның
І

тыгыздығы.
Қоспаның салыстырмалы концентрациясының қосындысы бірге 

тең болады, демек
* *

, =1 немесе ^Гс, = 1. (2.16)
і=1 /=1

Қоспалардның қасиеттерін қарастырғанда әр түрлі араласу 
ережелерін қолданады.

Мысалы, қоспаның күрамында екі компонент бар делік, онда
р  -  у '  р. қоспаның тығыздыкын таза компоненттердің р,  жоне р 2

тығыздықтары арқылы былай аныктауға болады:
1

Р, Р 2

(2.17)

Қоспадакы і компоненттің мольдік көлемдік концентрациясы 
мына түрде аныкталады:

С,- = — , моль/м3 (2.18)' у  ’

мүндағы, V -  газдьщ көлемі, v--  мольдер саны / -  компоненттід.
Идеал газдың қоспалары үшін заттың көлемдік жоне салыстыр­

малы мольдік концентрациялары дәл келеді.

2.4. Газдың қысымы. Молекула-кинетикалык теорияның 
негізгі теңдеуі

Газдағы молекулалар қозғалысын толық сипаттау үшін, олардың 
өзі орналасқан ыдыстың қабырғасымен соктығысу мәселесін шешу 
қажет. Бүл мәселені шешу, біздің алға қойғалы отырған мақсатымыз, 
газдың ыдыс кабырғаларына түсіретін қысымьш жөне осы қысым 
сияқты макроскоптық параметрлердің газдың сипаттамаларымен 
байланысын түсіндіру болып табылады.

Газдагы молекулалар арақашықтьгғы олардыц өлшемдерінен 
(молекула диаметрі) әлдеқайда үлкен. Бір ізділік соқтығысу аралы- 
ғында молекулалар қозғалысы ешбір әсерсіз өтеді. Сондықтан, әрбір 
молекула ізінше соқтығысу аралығында еркін жол жүреді.
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Біз идеал газды қарастырамыз. Онда молекулалык күштер ескеріл- 
мейді, газдың молекулалары магериялық нүктелер деп есептеледі. 
Іүіүндай молекулалар уақытының басым көпшілігін еркін қозғалыста 
откізеді, тек ксйде бір-біріне немесе өзі орналасқан ыдыстын қабырға- 
ларына серпімді соқтыгысады. Газ теие-теңдік күйде, онда барлық N]-
молекулалар жылдамдыгы бірдей жоне декарт координнаттар жүйе- 
сінін үш осьтері бойымен 1/6 болігі оң бағытта, ал 1/6 бөлігі кері 
бағытта қозғалады, Қозгалыс бағыттарыныц ықтималдыгы бірдей.

.Ідыстың қабырғасына молекула абсолютті серпімді соққан кезде, 
ол оған сан моні оз импульсінің өзгерісіне тең импульс береді. Бүл 
соққылар саны өте көп және ыдыс қабырғаларының беттерінде 
бірыңғай таралады. Сондықтан қабырғаға эсер ететін үздіксіз күшті 
үдайы ондіреді. Өйткені. механикадан білетініміздей. Ньютонның 
екінші зады бойынша. импульстің уакытқа байланысты өзгерісі 
қабырға бетінің dS  элементіне эсер ететін күшті береді. Бүл күиітің 
бағыты жэне шамасы молекулалар соққылары есебінен қабырғаға 
импульстің берілу жылдамдығына тең.

Жалпы анықтамасы бойынша, кысым S  бетке эсер ететін күштің 
нормаль күраушысының S  -ке катынасы арқылы анықталады, демек

Кез келген бетке түсірілген күштің нормаль компоненті оң 
таңбалы болады. Ыдыстың кабыргасынын беті газ молекулаларына 
қарама-қарсы жоне тең күшпен эсер етеді.

Ыдыстың қабырғаларына газдың түсіретін қысымы -  газдьщ негізгі 
қасиеттеріне жатады. Газ осы кысымы арқылы өзінің ыдыстың ішінде 
болуын байқатады.

Ьідыстың қабырғаларына газдың түсіретін қысымын, XVIII ғ. 
Д Бернулли молекулалардың қабыргаға соқтығысып. одан шағылған- 
Дағы берілген уакыт бойынша орташаланган импульсі деп қарастыр- 
ған. Механика заңдары газдың барлық молекулазарының әсерінен 
туьіндаған ортаіиа күшті табуға мүмкіндік береді, демек осы көз- 
Қарасқа сүйеніп газдың қысымын есептеуге болады.

Сонымен, осы айтылғандарды ескеріп, мысалы (Ж-осіне перпен­
дикуляр ыдыстың ds кабырғасына түсірілген қысымды анықтайық 
' Д-сурет). Ыдыстағы газ қоспасы і = 1,2,3, ...,г компоненітен қүрал-ға.,

> оның толық массасы т жэне ыдыс көлемінің бірлігіндегі 
Молекулалар саны п мына гүрде анықталады:

г
т -  т, + т2 +... + mr = ^  ш( (2.20)

Ы1
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мүндағы — бірлік көлемдеі і і компонснттін сандық тығыздығы, ті 
-  компоненттің массасы.

Эр г -  компоненттердіц молекулаларының жыддамдыгы «р түрлі. 
Vj- OX осі бағытындағы п- молекулалардьщ оргаша жылдамдығы.
Ыдыстың abed  қабырғасы Ш  осіне перпендикуляр (2.3-сурет). и іл -  

О Х осіне Cj жылдамдык проекциясы (2.4 а-сурет). Мүндагы dS  аудан 
abed  қабырғаның элементі. Қабыргаға сокгыққанға дейінгі / -  
молекуланың имиульсі m0jv ix, dS ауданға соқтыққаннан кейін моле-

куланыц импульс таңбасы өзгереді. онып себебі йІ багыты й; 
жылдамдық багытына кері. 2.4 б-суреіте dN, молекулалар орналасқан 
цилиндр керсе'плген, ондагы молекулалар dS беггі t/гуақытта қиып 
өтеді. Бүл цилнндрдің үзындығы utd r , көлемі (пйІ )dSdr. п - 
сыртқы бірлік нормаль (вектор) dS бетке іүсірілген. Соқтығысу 
серпімді, сондықтан |й(| = |и, |. Сөйтіп, молекула импульсінің өзгеріеі 
мынаған тең болады:

dr  уақытта dS элементіне осы ОХ бағытта қозғалып келе жатқан 
/ — компонентініц dNt молекулалары соқтьпысады.

-  m0luu -  m0iv ix = -2 т 0 ихх (2.21)

Z

с

2.3-сурет
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dN; молекула саны -  биіктігі otxd г , табаны dS цилиндрдің ііиінде 
жатады (2.4 б-сурет). Бул цилиндрдің көлемі dV = v jxd т d S . ал колем 
бірлігінде «, молекула бар. сондықтан

dN , = ^ n xu ixd r  dS  (2.22)

Мүпдағы 1- -  коэффициент хаосты қозғалыстың күйінін сақталу

есебінен пайда болды, осыған орай канша молекула кабыргамен 
соқтыгысады, соншасы одан тойтарылып кері кайтады.

Осы d N і соқтығысулар санын орбір соқтығысудагы импульсгің 
өзгерісіне ( - 2 і п 0іии ) көбейтіп, d r  уақытта қабырғаның dS  элемен­
тно берілетін қосынды dKix импульсты анықтаймыз:

dKu = -2m 0iulxdNi = 2т0іии n,uitd  r  dS (2.23)

Керісінше, dS бег газға қарама-қарсы багытталган жоне тең 
қысым түсіреді, демек қабырға жагынан газга Ғ  серпімді күш осер 
етеді. Ньютонның 2-ші зацы бойынша ҒЛі күш импульсі қабыргамен 
молекулалардыц соқтыққандагы берген импульсінің өзгеріеіне гең, 
яғни

2.4-сурет
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Ескере кету кажет, мұндағы d r  -  молекуланың dS  ауданға үшып 
жету уақыты, ал d t' молекуланың қабырғамен өзара әрекеттесу 
уақыты. Негізінде d r  * d t" . Бірақ, dS-ке түсірілген күштің әсерін 
орташалауға болады, демек статистикалық заңдылықтарын соқтығысу 
кезінде ескеріп

dK ^ -  dK u (2.25)

тең болады деп болжаймыз.
Барлық і топтар бойынша dKjx -ті қосайық:

г г
К х = ^  dKjx = mfl̂  ri'UfrdSdт = m0n v :xsr  (2.26)

І=І і-1

және т0. = т0 деп есептейік. Ньютонньщ 2-ші заңы бойынша г 
уақыт аралығында S  ауданға ОХ осі бағытга берілетін К х импульсті 
анықтаймыз:

К х =Ғт.  (2.27)

Сонымен, Т уақыт бойынша орташаланған немесе бірлік уақытга 
кабырғаға берілетін имгіульстің қосындысы мынаған тең болады:

F  = K x =ni0n o 2xS ,  (2.28)

мүндагы ifx -  OX бағытында қозғалатын молекулалардың жылдам- 
дығыньщ квадраты.

Осы қосынды импульс қабырғаға эсер ететін күшті Ньютонның 
екінші заңы бойынша анықтайды. Онда газдьщ қысымы қосынды К х 
импульстің S  ауданға қатысымен анықталады, демек

m0nuxS = m()nu (2.29)

Бірақ айта кету керек, молекулалар саны қисапсыз және жылдам- 
дықтары да сондай-ақ ор түрлі болады. Сондықтан, бүл мәселе дара 
молекуланың қозғалысымен емес, орасан сан бөлшектерІнің әрекетте- 
суінен пайда болатын ерекше заңдылыктармен байланысты. Бүл 
көптеген бөлшектерге ортақ заңдылықтар жеке-жеке молекулаға тән 
емес. Сондықтан көпбөлшекті жүйелерді зерттеуінің математикалық 
әдістері ерекше болады.

Сол себептен, бүндай талаптарды тек ықтималдықтар теориясы 
қанағаттандьірады.
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Орасан көпсанды молекулалар өсерін зерттегенде, жеке молеку- 
ланың қасиетін ескерудің қажеті жоқ.

Осы айтылғандардан (2.28) және (2.29)-шы орнектеріндегі газ 
молекулаларының их жылдамдықтарының проекциялары бірдей деп 
болжанады. Шынында, молекулалардың и жылдамдықтары және 
олардыц ОХ осіне проекциялары әр түрлі болады. Тепе-теңдік күйдегі 
болатын жүйедегі молекулалардың жылдамдықтарының үлестірілуін 
біз келесі бөлімде қарастырамыз.

Жалпылай алганда, молекулалардың жылдамдықтары кездейсоқ 
шама, сондықтан, үлестірілу заңы бойынша у; = их , демек жылдам- 
дықтын квадратының орташа мәні қолданылады. Осыған орай (2.28) 
формулаға кіретін v 2x жылдамдық қүраушысы оның орташа мәнімен

ауыстырылады.
Осыған орай, ОХ бағытында перпендикуляр S  бетке газдың түсір- 

ген р  қысымы (2.9 өрнек) былай анықталады:

Әр молекуланың V жылдамдығы оның координатгар осьтеріне 
қатысты қүраушылары арқылы былай жазылады: v 2 = их + u2v + ,
сондықтан

Молекулалық қозғалыс хаосты, сол себептен жылдамдықтардьщ 
белгілі багыттары анықталуы мүмкін емес, сондықтан олардың 
проекцияларының квадраттарының орташасы бір-біріне тең болады, 
Демек и~ = и~ = ц- .

х  У  2

Осы айтылгандарды ескеріп, жылдамдықтың х қүраушысының 
орташа мәні былай анықталады:

р  = пт0ох . (2.30)

2 2 2 2 2 ^ 2  V = vx + Vy + VZ -  и х + Оу + о. (2.31)

(2.32)(2.32)

(2.3і)-щі формула бойынша анықталған их мәнін (2.30)-шы өрнекте 
алмастырып, өте маңызды формуланы аламыз:
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(2.33)-тің оң ж ағын екіге көбейтіп және бөлігі, былай жазамыз:

Р =
2— п 
3

т0о :
2 ’

(2.34)

мүндағы т°и -  £ 0 -  бір молекуланың орташаланған кинетикалық 

энергиясы болады.
Онда қысымды анықтайтын (2.34) өрнек мына түрде жазылады:

(2.35)

Осы (2.35)-ші өрнекті Бернулли тецдеуі деп атайды.
Сонымен, қысьм бірлік көлемдегі молекулалардьщ ілгерілемелі 

қозғалысының кинетикалық энергиясының үштен екісіне тең болады.
(2.35)-ші тендеуден п түрақты болғанда, қысым молекуланьщ Е„ 

ілгерілемелі козғалысыньщ орташа кинетикалық энергиясьша пропор-

ционалдыгы шығады. п = — екенш ескеріп, осы теңдеуді былаи жазамыз:

Р = Т
2 N  Е0 (2.36)

мүндағы N Е„ = Е -  газдағы N  молекуланың толық энергиясы. Е 
энергияның газдыц V көлеміне қатысы

(2.37)

энергия тығыздығы немесе ол бірлік көлемдегі газдың энергиясын 
анықтайды. Олай болса, (2.36) теңдеуді мына түрде жазуға болады:

Р
2 Е_
3 V

(2.38)

мүндағы е  -  энергия тыгыздығы.
Осыдан, газдың қысымы молекулалардың ілгерілемелі қозғапысы- 

ның энергиясы тығыздығының үштен екісіне тең болатынын анық- 
таймыз. Сөйтіп, біз өте маңызды қорытындыларға келіп тірелдік.

(2.33) теңдеу жеке молекулаға қатысты (молекула массасы, 
молекулалық орташа квадратгык жылдамдық, бірлік көлемдегі 
молекула саны) шамалар мен газды тұтас дене ретінде сипаттайтын,
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кысымның арасындаіы байланысты тағайындайды. Қысым тожіри- 
беде тікелей өлшенетін макроскогітық шама. Сондықган, осы теидеу 
микро- жоне макроәлемнің бір-бірімен байланысын анықтайды, 
басқаиіа айтқанда, арасындағы копір сияқты болады.

Вүл нотиже газдың қысымы оның молекулаларыныц орташа 
кинетикалық энергиясы арқылы анықталатынын дөлелдейді. Сол 
себептен, газдың қысымын молекулалардыц орасаи зор жиынтығы- 
мен, олардың ыдыс қабырғасы мен езара әсерлерінің қосынды 
иотижесімен байланысты шама деп түсінуге болады. Сондықтан, 
мысалы, бір немесе аздаған молекулалар әсерінен қысым түсірілді 
деген, мағынасыз болады.

Осыған орай, бөлшектердің орасан зор жиынтығының әсерінің 
қосынды нотижесі арқылы түсіндіруді талаи ететін заттардың байқа- 
латын қасиеттерін статистикалық сипатқа ие деп айтады. Стагис- 
тикалық әдісте жеке молекуланың қозғагтысьша назар аудармай, тек 
бөлшекгердің орасан зор жиынтығының микрокүйлерін сипаттайтын 
орташа шамаларды ғана пайдаланады.

Тығыздыктың (2.7)-ші анықтамасын ескеріп, (2.33) теңдеуін мына 
түрде жазуға болады:

р  = ^ п т 0{о2) = ^ р { и 2) .  (2.39)

Бұл өрнектен газдьщ молекулааарының орташа квадраттык жыл- 
дамдығын анықтауға болады:

и = (2.40)

Осыдан молекулалың орташа квадраттық жылдамдығын нақты 
тәжірибеде өлшенетін газдың қысымы жоне тығыздығы арқылы 
есептеуге болады. Мысалы, қалыпты жағдайлардағы азоттың молеку-
лалары J 7 - 454м/с жылдамдықпен, ал сутегінің 1694м/с
Қозғалады ексн.

2.5. Температура

2.5.1. Температура гүсініктемесі. Жылулық тепе-теңдік

Молскула-кинетикалық теорияның негізгі теңдеуі бойынша (2.33 
формула) идеал газдыц қысымы, оның п сандық тығыздығына және 
^одекулалардыц ілгерілмелі қозғалысыныц орташа кинетикалық
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энергиясына пропорционал болады. п түракты болғанда, газ масса- 
сының көлемі өзгермеген кезде, (2.34) теңдеуі бойынша газдың 
қысымы тек молекуланың орташа кинетикалық энергиясына тоуелді.

Тәжірибеден белгілі, түрақты көлемдегі газдың қысымын бір ғана 
тәсілмен өзгертуге болады: немесе қыздырып, немесе суытып. Газды 
қыздырғанда оның қысымы өседі, ал суыгқанда төмендейді. Бұл 
айтылғандарды тікелей тәжірибеде бақылауға болады. Кез келген 
заттьщ ыстық немесе суық болуын сипаттайтын ерекше шаманы 
температура деп атайды. Онда температура заттың жылылық 
қасиетін сипаттайтын шама болатындығы анық.

Осы айтылғандардан температура заттың қүрамындағы жеке моле- 
кулалардың орташа кинетикалық энергиясымен байланысты болуын 
сеземіз. Физикалық шама ретінде температураның ерекшелігін қара- 
пайым тәжірибеден байқауға болады. Жылылығы әр түрлі бірнеше 
денелерді қатарлап қоюға болады. Мысалы, бізге судың буы судың 
(сүйық) өзінен ыстығырак, ал мүздан жылы көрінеді. Бір жағынан, 
осы заттар бір-бірімен түйісетін (контакт) болса, онда олардың 
температуралары теңеле бастайды, демек жылылыгы бірдей болып, 
жылулық тепе-теңцік күйге келеді. Термодинамиканың нолдік заңы 
осы қасиетпен негізделеді. Термодинамика заңдары жайлы алда сөз 
болатындындығын айта кетейік. Егер бір-біріне тәуелсіз екі А және 
В денелер жеке-жеке үшінші С денемен жылулық тепе-тендікте болса, 
онда олар бір-бірімен дәл осындай жылулық тепе-тендікте болады. 
Басқаша айтқанда, жьшулық тепе-тендік жүйенің барлық нүктелерінде 
температурасы тең болатынын анықтайды. Бүл заң термодинамиканың 
нолдік заңы деп аталады.

Осы айтылғандарды 2.5-сурет бейнелейді. Қасық кеседегі ыстық 
шаймен тепе-теңдік күйде. Егер біз шайдан қасықты алып, темпера­
турасы тура сондай стакандағы суға салсақ, онда қасыктың темпера­
турасы өзгермейді делік, онда қасық стакандағы сумей жылулық тепе- 
тендікте болады. Сондықтан, кеседегі шай және стакандағы су дәл 
осындай жылулық тепе-тендікте, олардың температуралары бірдей 
деп есептеледі (2.5 в-сурет). Температураны өлшеу тәсілдері осы 
принципке сүйенеді. Термометр деп температураны өлшейтін аспапты 
айтады. Мысалы, дене немесе денелер жүйесінде жьшулық тепе-теңдік 
орнамаған делік. Жүйе оқшауланған, онда бүндай жүйе біраз уақыт 
аралыгында өздігінен жьшулық тепе-теңдікке келеді. Тәжірибеден 
белгілі, жылулық тепе-теңдік орналасу процесінде денелердің темпе­
ратуралары өзгеріп, теңеле бастайды, бүл кезде бір денеден екіншісіне 
жылу 'беріледі немесе алынады, демек жьшу алмасу процесі өтеді.

Физикалық шама ретінде температураны басқа параметрлермен салыс- 
тырғанда, оның өзгешелігі бар. Ол өзгешелік темпераіураның аддитивтік
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дма сместігі. Кез келген денені ойша бірнеше бөлікке бөлейік, онда түтас 
дененің температурасы, оның бөліктерінің температураларыныц қосынды- 
сына тен болмайды. Мысалы, дененің көлемінің барлық бөліктерін қосып 
есептеуге болады, демек колем аддитивтік шама

Температураны олшеу тәсілдері көне заманнан белгілі. Бұл тосіл- 
дер заггың температурасы өзгергенде оның қасиеттері өзгеретінін 
пайдаланады.

Онда заттыц қасиеттерін сипатгайтын шамалар да температура 
өзгергенде өзгереді. Заттың температурасын өзгерту, оныц барлық 
физикалық қасиеттеріне эсер етеді: сызықтық өлшемдері, олардың 
сериімділік қасиеттері, өгкізгіштердің электрлік кедергілері және т.б. 
өзгереді. Осы озгерістердің кез келгенін температу'раны өлшеу үшін 
қолдануға болады.

Сондықтан, температураны өлшейтін аспапты. яғни термометрді 
жасау үшін, қасиеті температураға байланысты үздіксіз жөне бір- 
сарынды өзгеретін кандай да бір затты тандайды, оны тврмометрлік 
зат деп айтады. Оған коса заттың касиетін сипаттайтын белгілі бір 
шаманы, демек термометрлік шаманы, таңдап алуымыз қажет. Мыса­
лы, термометрлік зат -  сынап, онда термометрлік шама ретінде оның 
көлемін алуға болады. Сынаптың көлемінің өзгерісі темперазураға 
зура пропорционал, демек сызыктық түрде өзгереді деп есептеледі. 
Сүйықтыц көлемінің температураға катысты өзгеруі көптеген термо- 
метрлерде қолданады.

Термометрлік шаманың температурага тоуелділігін сандык түрде 
сипаттау үшін, температураның өлшем бірлігін енгізуіміз керек. 
Гемпсратураның өлшсм бірлігі ретінде "градус” (латынныц gradus -  
адым) тагайындалган. Ол былай анықталады. Еркін түрде алынган екі 
температура аралығын алып, оны градус деп аталатын бірдей бөлік- 
терге бөлеміз де, температураныц біреуіне белгілі бір сандық мән 
тағайындаймыз. Осы аркылы екінші температураның және аралық- 
тағы кез келген температуралардың мәнін анықтауға болады. Сөйтіп, 
температуралық шкаіа қүрылады.

Мысалы, ойгілі Цельсийдің температуралық шкаласында айтылган екі 
■температура {реперлік нүктелер) ретінде -  мүздьщ еру температурасы Tq

мен судьщ атмосфератык қысымда қайнау температурасы Тк алынған. 
Осьі температуралык интервал бірдей 100 бөлікке бөлінген. Сондықтан,

бүл Шкаланың градусы былай аныкгалады: ]°с  = —— ■ Осындай тәсиі-
Ді 100Колданып коптегсн тсрмометрлер мен температуралык шкала қүруга
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Қасық ■ -*-<0С£

Т Т

а — шайы бар кесе 
6 -суы бар стакан
в -шай мен кесе жъне стакандагы су бір 
бірімен жыпупъщ тепе теңдікте

2.5-сурет

Ғылымның тарихында, мысалы, Реомюр температуралық шкаласы 
(Париж, 1750 ж.), Цельсий шкаласы (Швеция, 1742 ж.), Фаренгейт 
шкаласы (Англия, ] 724 ж.) орын гапқан. Мысалы, Фаренгейт шкаласы 
қазіргі заманда АҚШ-та қолданады, 1°Ғ=5/9 °С.

Қазіргі термометрия идеал газдыц шкаласы бойынша негізделген. 
Бүл термометрлік шкаласы газ термометрі көмегімен тағайындалады. 
Газ термометрі деген идеал газбен толтырылған, қысымын елшейтін 
манометрмен жабдықталған жабық ыдыс. Бүл термометрдің термо- 
метрлік заты -  идеал газ, ал термометрлік шамасы ретінде гүракты 
колем кезіндегі газдың қысымы алынады. Көлемі түрақты болғанда 
газдың белгілі массасының қысымының температураға тәуелділігі 
сызықтық деп есептеледі. Газ термометрінде термометрлік зат регінде 
төменгі температурада сутегі немесе гелийді, ал жоғаргы температу- 
рада азотты пайдаланады.

Бүл жорамал бойынша судың кайнау және мүздың еру темпе- 
ратураларына сәйкес қысымдарының қатысы, осы температуралардың 
өздерінің катысына тең болады:

мүндағы Рк -  газ термометріндегі идеал газдың судың Тк қайнау 
температурасындағы қысымы; Р0 -  газ термометріндегі идеал газдың 
мүздың еруінің Tq температурасындағы қысымы.

(2.41)
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у
-  қатысы тәжірибеден анықталады. Көптеген олшеу нәтиже-

Ро
р

лерінен мынандай қатынас табылды: —  = 1.3661. Онда температура-
Р0

т
лар қатысы да сондай шамаға тең болады: —  = 1,3661.

Т0
Градустың өлшемін (Гк - T q) айырмасын жүз бөлікке бөліп табады:

Тк - Т п = 100, 7* ~ Т° =1°. (2.42)
0 100

(2.41) және (2.42) орнектерден мүздың атмосфералык. қысымда еритін 
температурасы Tq = 273,15 градус, ал судың қайнау температурасы 
373,15 градус шыгады.

Газ термометрімен дененін температурасын өлшеу үшін. денені 
термометрмсн түйістіреді немесе жалғастырады, содан соң жүйеде 
жылулық тепе-тендік орналасқаннан кейін, термометрдегі газдың 
қысымын өлшейді. Сөйтіп, дененің температу расы төмендегі ернектен 
табылады:

Т = 273 ,15 
----------Р .

Ро
(2.43)

мүндағы рд -  ерін іүрған мүздағы термометрдегі газдьщ қысымы.
Практикада газ термометрі басқа барлық термометрлерді ірадуир- 

леу үшін қолданылады.
Идеал газдыц температуралық шкаласы бойынша, температураның 

нольдік моні газдың қысымы нольге тең болуына сойкес келеді. Егер 
тсрмометрлік шкаланың ноль монінде термометрлік шама ноль болса. 
мүндай шкаланы абсолюттік шкапа деп атайды. Осы абсолюттік 
шкала бойынша анықталған температура абсолюттік температура 
Деп аталады және Т деп белгіленеді.

Сондықтан газ термометрінің шкаласы абсолюттік болады. Осы 
шкаланы Кельвин шкаласы деп те атайды. Кельвин шкаласындагы 
'емиератураиың өлшем бірлігін Кельвин градусы немесе кельвин дейді 
Жс)не К деп белгілейді.

Айта кету керек, төменгі температураның мөні ноль (О К) жэне 
нег»згі реперлік нүктс ретінде судьщ Ту үштік температурасы алынған 
интервалы арқылы 1954 ж. СИ жүйесінде Кельвин олшем бірлігі 
Днықталган. Судыц үштік нүктесі деген су. су буы жоне мүз (судьщ
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қатты күйі) тепе-тендік күйде болатын температурасы. Онда

Ту-То= Тү-0=273,16
деп тағайындалған. Онда

1 К= 1/273,16
дәл келеді деп алынған. Бүл шкаланы термодинамикалық темпера- 
турачық шкачасы деп атайды.

Кең таралған Цельсий шкаласының градусы Кельвин шкаласының 
градусымен сойкестендірілген. Сондықтан,

1К=1°С,
онда

Т K=t°C+273,15К
деп жазуымызға боладьт. Мүндағы, 273,15 саны Цельсий шкала- 
сындағы температураның нөлдік мәні, мүздың атмосфералық қысым- 
да еритін температурасына сәйкес. Цельсий шкаласындағы темпера­
тура белгісі fC  болады.

Темперагураның анықтамасы жэне кысыммен байланысы.
Жүйенің жылулық тепе-тендік күйіне өту процесі температураның 
теңестірілуімен байланысты және тепе-теңдік күйге жеткенде, жүйе- 
нің барлық бөліктерінің температурасы және қысымдары бірдей 
болады.

Сондықтан, жүйеде жылулық тепе-теңдік орналасу процесінде 
теңелетін шама -  температура. (2.33) тевдеуі бойынша жүйедегі бөл- 
шектердің тығыздығы п түрақты болса, газдьщ V көлеміндегі массасы 
өзгермейді, онда газды қыздыру (немесе суыту) кезінде, тек оның 
молекулаларының орташа кинетикалық энергиясы өзгеруі мүмкін. 
Жылу алмасу процесінде температураның теңелуі, газдағы молекула- 
лардың орташа кинетикалық энергиясының теңелуін білдіреді.

Осыдан, тепе-теңдік күйге өту кезінде, газдьгң бір бөлігінен 
екіншісіне энергия беріледі, бірақ түтас дене ретінде алынған барлық 
газдың энергиясы теңелмейді, оның тек бір молекулаға қатысты 
орташа кинетикалық энергиясы теңеліп отырады, демек (2.34) өрнек 
бойынша

\  J I \  )  1 V Jk
теңдігін аламыз. Мүндағы і = 1,2,3,...,/: -  газдың бөліктері.
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Осыдан, молекуланың орташа кинетикалық энергиясының өзгерісі 
reмператураның езгерісін сипаттайтыны анық, шынында, бүл энергия 
температура болып саналуы тиісті. Температура сияқты, молекуланың 
орташа кинетикалык энергиясы аддитивтік шама емес.

Осындай көз карасқа сүйеніп, молекулалардың ілгерілемелі 
козғалысының орташа кинетикалық энергиясын темпераіура ретінде 
карастырып, Өдеп белгілеп, былай жазамыз:

2 (гп0{у :у

1  2 ~
\

= Ө ■ (2.45)

Соңғы (2.45) өрнекті ескерсек, (2.34) тевдеу келесі қарапайым 
түрде жазылады:

р  = пӨ. (2.46)

Бүл анықтамадағы Ө температураның өлшем бірлігі градус болуы 
тиіс. Онда (2.45)-тегі энергияның өлшемін градусқа ауыстыратын 
коэффициентті кіргізуіміз қажет. Энергияның өлшем бірлігін 
ауыстыратын коэффициентті к -  деп белгілейді, температураның 
белгісі Т . Сондықтан, Ө = кТ  -ға тең болады, осыны ескере отырып, 
(2.45)-ші теңдеуді мына түрде жазуға болады:

Осыдан

= кТ ■

т0(у :
2

V
Бүл теңдеу материялық нүкте деп қарастырып отырған бір 

молекуланың ілгерілемелі қозғалысының орташа кинетикалық энер­
гиясын анықтайды. Оның орташа квадраттық и2 жылдамдығы кеңіс-

т,к к°ординаттары бойынша үш v 2x ,u 2y , v 2: қүраушьиіарға жіктелуі
мҮМкін. Молекулалық қозгалыс хаосты, сондықтан молекуланың энер­
гиясы осы жылдамдықтар қүраушылары бойынша біркелкі үлестірі-
ЛеДі. демек әрбіреуіне —кТ энергия мөлшері бөлінеді. Мүндагы к -  

еиткіш энергия өлшемі Дж (джоуль) мен температура өлшемі К

= - к Т .  
2

(2.47)
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(кельвин) арасындагы қатынасты білдіреді, Больцман түрақтысы ден 
аталады. Оның моні тәжірибе арқылы тагайындалған. СИ жүйесінде 
k  мынаған тең болады:

k  = 1,380662 • 10‘23 Дж/К. (2.48)

(2.47)-ші формула бойынша температура нолге тең болғанда, молеку- 
лалардыц хаосты ретсіз қозгалысыныц орташа кинетикалык энергиясы 
ноль болады, демек молекулалардың хаосты қозғалысы тоқталады. 
Осы температура абсолюттік ноль, демек абсолюттік температуралық 
шкаланың бастапқы санақ басы болады.

Осыған орай, (2.47)-ден теріс таңбалы температура болмайтынын 
көреміз. Бірақ кейбір жүйелерді сипаттау үшін теріс таңбалы 
температура үғымын қолданады, оның тепе-теңдік күйге қатысы жоқ 
және абсолюттік температурадан томен деп айтуға болмайды.

Сонымен, температура молекулалардың қозғалысының орташа 
кинетикалык, энергиясы бойынша анықталады, ол қысым сияқты 
статистикалық шамаларға жатады. Сондықтан, бір молекуланың 
температурасы, немесе молекула “суық”, немесе “ыстық” деген 
мағынасыз болады.

2.5.2. Идеал газ күйініц теңдеуі. Менделеев-Клапейрон тендеуі

Газ күйін сипатгайтын параметрлер арасында байланыс болады. 
Газдың күйін анықтайтын негізгі параметрлерге газдың р  қысымы,
Т  температурасы жоне V көлемі жатады. Бүл параметрлердің байла- 
нысын анықтайтын тендеуді газ күйінің теңдеуі деп атайды. Оньщ 
жалпы анықгалмаған түрі былай жазылады:

f { p , V , T )  = 0 (2.49)

немесе р  = f (V ,T )  әрбіреуінің қалған екеуіне тәуелділігін ескеріп 
T = . f (p.V),  немесе V = f ( p - T )  деп те жазамыз.

Қысымды аныктайтьш молекула-кинетикапық тендеуін р  = f ( V , T ) 
және температураньщ анықтамасын Т = fij>, У) қолданын, мына фор- 
муланы аламыз:

2 m v : 2 3
Р = ~ п ~  = — n — kT  = nkT  (2.50)

Егер газдың массасы өзгермесе, п түрақты болады, онда р  қысым 
Т температурага пропорционал.
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Егер газдың қоспасын алсақ, онда массалары әр түрлі газдардың 
молекулаларының орташа жылдамдықтары ор түрлі, бірақ орташа 
■энергиясы бірдей болады. Қоспаның қысымы мынаған тең болады:

р  = (п, +п2 +... + пк)кТ,  (2.51)

мүндағы пІ ,п2,...,пк - і  -  компоненттің бірлік көлемдегі молекулалар 
саны немесе

к
р  = п,кТ + п2кТ  +... = р ,+  р 2 +... + р к = 2  р, (2.52)

і—І
мүндағы р / - і  -  компонентой парциал қысымы.

(2.52) өрнегі Дальтон заңы деп аталады. Бүл заң идеал газ 
қоспасының қысымы. сол қоспаны қүрайтын компоненттердің 
пардиал қысымдарының косындысына тең екенін көрсетеді.

Егер V колемде N  молекула болса, онда n = N / V ,  осыны 
ескеріп (2.51) тендеуді былай жазамыз:

N
р  = —  кТ  немесе p V  = NkT.  (2.53)

Осы (2.53) тевдеуге үш негізгі күй параметлері р ,V ,Т  кіреді, 
сондықтан бүны газ күйініц теңдеуі деп айтуға болады. Бірақ бүл 
теңдеуді белгілі зат мөлшері үшін жазу керек, мысалы, бір моль үшін 
жазсақ, онда N  = N A, сондықтан

p V  = N Ak T ,  (2.54)

мүндағы (NАк) -ек і іргелі түрақтылардың көбейтінідісі универсал газ 
Щрақ/пысы деп аталады және R эрпімен белгіленеді, демек

R = N Ак .

Оның моні R = 8,31 Дж/моль-К.
Универсал газ түрақтысын есксріп (2.54)-ші теңдеуді мына түрде

жазамыз:

p V  = R T .  (2.55)

Осы өрнек Мендепеев-Клапейрон теңдеуі немесе бір моль идеал 
газ күйінің теңдеуі деп аталады. Ал газдыц кез келген т массасы үшін 
кҮи теңдеуі былай анықталады. (2.53) ернектегі газдың N  молекулалар
санын, мольліи анықтамасын қолданып, былай жазамыз N = 'Н N ,.

М А
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(2.56)

Онда (2.53) мына түрде жазылады:
т

Pv = ~ N AkT,

мүндағы rn/M = v -  берілген газ массасындағы мольдер саны. (2.55)-ті 
ескеріп, (2.57)-ні мына түрде жазуға болады:

p V - v R T  немесе p V -  —  RT.  (2.57)
М

Осы (2.57) өрнек идеал газдың кез келген m массасы үшін 
жазылған күй тендеуі.

2.5.3. Қарапайым термодннамикалык жүйе ретінде идеал 
газдың касиеттері. Идеал газ заңдары

Идеал газдың қасиетгері жеткілікті сиретілген нақты газдың экспери- 
ментгік бақылаулар нәтижелерін жалпылау арқылы эмпирикалық газ 
заңдары түрінде түжырымдалған. Бүл идеал газ зандары элементар 
кинетикалық теорияның теңдеулері бойынша да анықталуы мүмкін.

Бойль-Мариотт заңы. Бойль-Мариотт зады XVII ғ. тәжірибелер 
қорытындысы бойынша аныкталған. Бүл заң газдағы изотермдік (гректің 
isos -  тең, бірдей жоне thermos -  жылы) процесті, демек түрақты темпе- 
ратурада өтетін процесті сипатгайды.

Бошь-Мариотт заңы бойынша, түрақты температурада ( Т  = const) 
газдың белгілі массасыныд көлемі оның қысымьша кері пропорционал 
өзгереді, сондықтан

p V  = const. (2.58)

цесс кезіндсгі идеал газ күйінің 
р- V диаграммасы

Бүл задды 1662ж. Р.Бойль 
ашқан, ал 1676 ж. оған тәуелсіз
Э.Мариотт түжырымдаған. (2.58)- 
ші теддеуді изотерм теңдеуі деп 
атайды.

Изотерм тендеуін (2.55)-ші 
идеал газ күйінің формуласынан 
анықтауға болады. Егер Т -const 
деп алсақ, онда теңдеудің оң жағы 
түрақты,

pV  = RT  = const, 

яғни, (2.58>ші өрнек таіайындалады.
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Бойль-Мариотт заңы бойынша түрақты температурада газдың 
сығылуы мен үлғаюы, демек көлемінің өзгеруі қысымының өзгеруіне 
экследі, бірақ қысым мен көлемнің көбейтіндісі түрақты шама болып 
калады-

Әр түрлі температура үшін р  қысымның температураға төуелділік 
p ~ f ( y )  графигі 2.5 суретте көрсетілген. Мүндағы қисық сызықтар 
изотерм деп аталады. Олар (2.58)-ші теңдеу бойынша тең бүйірлі 
гиперболалар болып келеді (Tj  < Г, <Т3 ).

Газдың сыгылғыштығы температура түрақты кезінде % (хи) 
изотермдік сыгылгыштық коэффициенті арқылы сипатталады. Ол 
былай анықталады: p V  = const, онда d ( p V ) -  pdV + Vdp = 0 ,
dT = 0 , сондықтан

X
I_( dV

dp
(2.59)

мүндағы dV  -  көлемнің өзгерісі dp кысымның өзгеруіне әкелетін; V 
-  газдың алғашқы көлемі; туындының Т индексі, оның Т  = const 
кезінде алынғанын белгілейді; dT -  температура өзгерісі.

(2.59)-шы теңдеу бойьшша изотермдік сығылғьшітық коэффициент! 
қысымньщ бірлік өзгерісіне (dp=l) әкелетін көлемнің х  ~ dV /  V 
салыстырматық өзгерісімен анықталады. (2.59)-дағы минус «-» тацбасы, 
көлемнің үлгаюы қысымньщ азаятын (кемитін) бағытьпща өтетінін 
аныктайды. Изотермдік сығылтыштық коэффициентінің СИ жүйесінде
өлшем бірлігі м~ / н .

Гей-Люссак заңы. Бүл заңды 1802 ж. ашқан Ж.Л.Гей-Люссак 
ж°не 1801ж. оған тәуелсіз Дж. Дальтон үсынған. Гей-Люссак заңы 
түрақты қысымда идеал газдың көлемі температура бойынша сызықты 
«згереді дейді:

V = V0(l + at),  (2.60)
мҮндағы Уq -  газдың алғашқы көлемі; t -  газдьщ бас гапқы және соңғы
Температураларының айырмасы; a  -  газдың жылулық немесе колемдік 
Үлгаю коэффициент!.

Идеал газ күйінің (2.55)-ші теңдеуі, қысым түрақты болғанда, 
°ьілай жазылады:

V т R V
— = ------ = const немесе — = const. (2.61)
Т М р т
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Осы теңдеу изобар тендеуі деи атапады, ал түрақты қысымда 
өтетін мроцесті изобарлық процесс дейді. (2.61)-ші формула Гей- 
Люссак заңыи анықтайы.

2.6-сурет

Бүл зацды кейбірде Шарль заны деп 
атауы дүрыс емес. Әр түрлі қысым- 
дар үшін V -  Т — диаі раммасында 
V — f ( T )  көлемнің температураға
тәуелділік графигі 2.6-суретте көрсе- 
тілген. Идеал газ изобарлары V — Т -  
диаграммасында координатор осте- 
рінін басынан шыгатын. бүрыштық
коэффициент^ тең түзу

сызықтар. (2.61)-шы тецдеудегі а  
коэффицентін (2.57) формула бойын- 
ша анықтаймыз:

' d V \
, d T ) P

m R 
M p

V
—, осыдан

' d V "

P
(2.62)

Идеал газдың келемдік үлтдю коэф(|)ициенті абсолютгік температура 
шамасына кері пропорционал болады. Мысалы, 0f> С-де a  = 1/273,151C1, 
барлык іаздарға бірдей.

Изохоралык процесс. Көлемі іүрақты жүйеде өтетін процесс 
( V = const) изохоралык (гректің isos -  тең, бірдей жоне сһога -  кеңіс- 
тік) процесс деп аталады. Бүл процесс көлемі өзгермейтін жабык 
ыдыстарда орналаскан газбен сүйықтарда өтеді. Идеал газда изохора­
лык процесс кезінде р  = J (Т) қысымның температурага тәуелдігін 
Шарль шңы деп атайды.

(2.55)-ші идеал газ күйініц тендсуінен изохора теңдеуі былай 
аньпсталады:

р m R р
— = -------= const, немесе — = const. (2.63)
Т М  V Т

(2.63)-ші Шарль заңы бойынша түрақты көлемде газдың кысымынын 
температурага байланысты озгеруі кезінде р /Т  катысы өзгермейді.

р  -  Т диаірамасында (2.7-сурет) ор түрлі колемдер үшін р = /(г) 
тәуелділік графигі берілген. Идеал газ изохоралары координаттар 
осьтерінің басынан шығатын түзу сызықтар болады.
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Изохорал ық процестегі идеал газдың қысымының термдік 
коэффициент! былай анықталады:

Ү Ф
ІІГ

(2.64)

Бүл теңдеу күй тецдеуі бойынша 
аныюалады: pV  = R T ; Vdp = R d T ,
V = const. сондыктан

( d p "I = H  = P_

Идеал газдыд температуралық шка- 
ласы осы зад бойынша негізделген.

Жогары қысымдардагы тәжірибе-
2.7-сурет. Изохоралық лер нэтижелері идеал газ заңдарынан 

процесс ксзіндегі идеал газ накты газ қасиетгерінід ауытқуын көр- 
күйінің р-1 диаграм.масы сетеді. Газ зандары кинетикаіық тео-

риядан бұрын тәжірибе нәтижелерін жалмылау негізінде гагайын- 
далған, сондықтан теориялық қорытындыларының дұрыстыгының 
долелдемесі болады. Бұл заңдар идеал газ үшін дэл орындалады, демек 
газдың идеалдыгын белгілейді. Сондықтан, Бойль-Мариотт, Гей- 
Люссак немесе Шарль зандарына багынатын газды идеал дед атайды.

2.6. Барометрлік форму ла

Молекулалардың хаосты козғалысы газдың микробөлшектерінід 
ыдыстыц колемі бойынша біркелкі таралуына және бірлік колемде, 
орташалап алганда, молекулалар саны бірдей болуына әкеледі. Тепе- 
теңдік күйдс газдың қысымы мен температурасы барлық колемде 
бірдей болады. Бүл жагдайлар орныкты. егер молекулаларіа сыртқы 
куіитер осер етиесе. Сыртқы күштер эсер еткен жағдайда молеку- 
лаіық қозғалыс озгеріске үшырайды.

Мысалы, ауырлық күші орісіндсгі газды (ауаны) қарасз ырайық. 
Егер ауаның молекулалары жылулық козғалыста болмаса. ауырлық 
кҮ*лі орекетінен олардың барлыіы Жердіц бегіне қүлап түсіп. жүқа 
Кабат болыіт оны басар еді. Егер ауырлық күші болмаса, бірақ 
молекулалық қозгапыс сақталса. онда ауаның молекулалары барлық 
ЗДемге үшып кетер еді. Жсрдіц атмосферасыныд болу себебі, моле- 
кУлалардың жылулык қозғалысы мен ауырлық күшіне байланысты.

Атмосфералагы молекулалардың биіктік бойыиша үлестірілуі
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бслгілі заңға бағынады. Бүл үлестірілуді былай анықтайды. Қайсыбір 
биіктіктегі ауаның вертикал бағанасын қарастырайық (2.8-сурет). 
Нольге тең болған биікгікті (Жердің беті) х = 0 , сондағы ауаның 
қысымын р () деп белгілейік, ал х  биіктіктегі қысым р  -ға тең делік. 
Биіктік dx-ка езгергенде, қысым d p -ға өзгереді. Ауаның кез келген 
биіктіктегі қысымы р  + d p , осы ауаның вертикал баганасыныц бірлік 
ауданға түсірген салмағына тең болады. Сол себептен, 
(p+dp)S+mg=pS. Онда кез келген биіктіктегі dp қысым езгерісі былай 
табылады:

Sdp+mg=Sdp+pVg=0 немесе d p - - p g d x  (2.65)

Мүндағы V -  ауаның dx вертикал бағанасының көлемі, ол мына- 
ған тең V=Sdx, р  -  ауаның тығыздығы, g  -  ауырлық күшінің үдеуі.

р  -  т0п , р  = пкТ екені бізге белгілі. Осыдан ауаның бірлік 
көлемдегі бөлшектер саны

(2.66)

m0p
Онда ауаның тығыздығы р  = ------ , (2.67)

кТ
мүндағы Т -  ауаның температурасы, к -  Больцман түрақтысы, m(, -  
бөлшектің массасы.
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(2.67)-ші өрнекті ескеріп, (2.66)-ны былай жазамыз:

Осыдан

dp f»pg
кТ

p d x ,

* P = - O s i . dx
р  кТ

(2 .68)

Егер барлық биіктік бойынша ауаның температурасы өзгермесе 
(Т = const), онда (2.68)-ді интегралдап, қысымды х биіктіктін функ- 
циясы түрінде анықтаймыз:

Іп р  = — - - °— х  + ІпС  
кТ

немесе потенциалдап, қысымды табамыз:
moS х

р  = Се кг (2.69)

мұндағы С -  интегралдау түрақтысы. С түрақтыны бастапкы шарт 
бойынша анықтаймыз, онда х = 0 кезінде, р  = р 0 . Осы мондерді 
(2.69)-ға қойып, С  тұрақтыны табамыз:

Ро ~ С >

мұндағы р д биіктігі һ = 0 болғандағы ауаның кысымы.
Сөйтіп, изотермдік жағдайда (түрақты температурада) ауаньщ 

Қысымының Жердің бетінен биіктікке тоуелділігінің түрі былай 
өрнектеледі:

Р = Рое
fbg
кТX

(2.70)

р МЬгер молекуланың массасын т0 = ----  деп анықтасақ, онда
N  d

м  g----- ;RTР = Рое К' . (2-71)
мҮНдагы М - ауаның мольдік массасы, R -  универсал газ түрактысы. 

Осьі (2.70) жөне (2.71) өрнекггер барометрлік формула деп аталады.
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Барометрлік формула ауырлық өрісінде атмосфералық қысымныц биіктік 
бойынша томендеу (кему) заңын тағайындайды. Осы теидсуді қолданып, 
керісінше Жердін биіктігін де табуға болады. Бірак температура биіктік 
бойьшша түрақгы емес, Т = 7'(х) жәнс ауырлық үдеуі де биіктікке 
тәуелді, демек g  = g (x ). Т =  const, g = const кезіндегі қысымиың биік- 
тікке тәуелділік экспоиенттік заңы 2.9-суретте көрсетілген. Газдың 
қысымы бірлік колемдегі молекулалар санына пропорционал, демек 
р ~  п, онда р  қысымды и-re алмастырып, молекулалардың сандық 
тыгыздыплныд биіктік бойьніша кему заңын аныктаймыз:

н = п0е кг , (2.72)

мұндағы п -  бірлік көлемдегі х -  биіктіктегі молекулалар саны, щ -  
нольге тең болған биіктіктегі бірлік көлемдегі молекулалар саны.'

(2.72)-іиі теңдеуді мольдік массасы арқылы былай түрлендіруге 
болады:

ж х
п =  п0е RT . (2.73)

Бүл формула да (2.72) сияқты Жердің атмосферасы шексіздікке 
дейін жайылуын талап етеді. Бірақ нақты жағдайда бүл теориялык 
қорытынды орындапмайды. Жоғарыда айтып кеткенбіз, атмосфераныц 
температурасы Жердің бетіндегі биіктіктерде түрақты емес. Мысалы. 
10-17 км жоне 80 км биіктікте темпераіура мәні минимум, ал 80-250 
км-де температура өседі.

Ауырлық күшінің үдеуі жогары биіктіктерде кемиді. Шынында. 
бүкіл өлемдік тартылыс заңы бойынша ауырлық күшініц үдеуі Жердін 
центрінен алган г қашықтыққа тәуелді болады:
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(2.74)* 0 0 -
M ,

Ут— -v 7 ’ 
Vo + x)

мүндағы у -  гравитациялық түрақты, Мж -  Жердің массасы, г0 -  
Жердін радиусы.

Осыкан орай, (2.68)-ші өрнекті мына түрде жазамыз: 

dp М жт 0 dx

р  кт 7 (г0 + хУ  '

Температура түрақты деп. осы өрнекті интегралдап, мынаны аламыз:

Іпр = ү М жто 1
кТ г0 + х

+ ІпС

немесе потенциалдап, былай жазамыз:

р  = Сехр у Мжт0 I 
кТ Гд + X

= С exp v
ЛУ т„

V го кТ го +х
= С ехр то8 Гд

кТ гд + .г

мүндагы С -  түрақтыны бастапқы х = 0, р  = р 0 шарттарын қолданып, 
табамыз:

р0 =С ехр ,по8
кТ ‘

(2.75)

Осыдан

С Р о е
m о8 
кТ

Сөйтіп, температураны түрақты деп алып, ауырлық күшінің үдеуі г 
қаиіықтық бойынша озгергенде, қысымның биіктікке тоуелділігі мына 
түрде анықталады:

Р = Ро ехР
m og
кТ

/-■
го + *у

(2.76)

Осы тендеудеп келесі ойда жоқ гажайып нәтиже шығады: тіпті 
Жердің бетінен шексіз қашықта, демек х —> оо, қысым нольге тең 
болмайды:
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p 0 exp moS
k T

* О (2.77)

Жердің атмосферасы шексіз созылады және тығыздығы еш жерде 
ноль болмауы керек, р * 0 . Бірақ бұның болуы физикалық тұрғыдан 
мүмкін емес, өйткені молекулалар саны шектеулі, ал Бүкіл Әлем 
көлемі шексіз. Онда Жердің атмосферасы тепе-тендік күйде болмайды 
деп болжаймыз. Атмосфералық газ теңдіксіз күйде болғандықтан, 
үздіксіз бүкіл Әлемге шашырауы керек. Бірак, миллиардталған 
жылдарда Жер атмосферасын жоғалтпады. Бұл бізге атмосферадағы 
молекулалардың өте аз үлесі Жерден кететінін көрсетеді.

2.7. Больцман зацы

Жоғарыдағы (2.73)-ші барометрлік формула ауырлық күші өрі- 
сінде орналаскан газ үшін тағайындалған. Бүл өрнектің экспонен- 
тасындағы m<>gx шама молекуланың х биіктіктегі потенциалдық 
энергиясы. Жалпы жағдайда х биіктікті г деп белгілейміз. Олай болса, 
(2.73)-ші өрнек потенциалдық энергиясы (p{r) = m0g r -ге тец п моле­
кулалар санын анықтайды. Нольге тең (х = 0) биіктіктегі бірлік көлем- 
дегі молекулалар санын щ  деп белгілейміз. Газдың қасиеттері ауыр- 
лық күшінен басқа өрістерде болса да, оның молекулалары <р{г) 
потенциалдық энергияға ие, сондықтан осындай энергияға ие моле­
кулалар саны былай анықталады:

<р(г)

п = п0е кТ . (2.78)

(2.78)-ші өрнектен <р{г) энергиясына ие п/  молекулалар үлесі тек

температураға төуелді. Бұл бізге энергиялары бойынша молекулаіардың 
үлестіриіуі температураға тоуелділігін дәлелдейді. Молекулалардьщ үлесі 
белгілі Т температурада (р(г) потенциалдық энергиясы шамасына тәуелді 
болғандықтан, осы <р{г) энергиясы оскенде, п /  тез кемиді. Ондай болса,

өте жоғары энергияға ие молекулалар үлесі өте аз болуы керек. Неғүрлым
температура томен, солғұрлым п /  қатысы (р{г) өссе, тез кемиді.

Осы айтылгандарды (2.78)-ші формуланы талдап, түсінуге болады. 
Молекулалардың биікгік бойынша орбір нақты <р{г) потенциапдык 
өрісінде үлестірілуінің екіжактылығы болады.
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1) kT
Бүл жағдайда газ теменгі температурада болуы қажет. Онда Т 

мәндері кіші, күш өрісінің потенциалдық эиергиясы оте жоғары болуы 
керек. Өрістің күші басым болып, молекулалардың жылулық 
козғалысын «әлсіретуге» тырысады. Сондыктан, (2.78)-ші өрнектің

Молекулалар «нолдік» энергетикалық деңгейде, мысалы, жер бетінде 

орналасуга тырысады (2.9-сурет). Осы жағдайда п «  п0, мүндағы 
п -  молекулалардың г биіктіктегі сандык тығыздығы, п0-  нолдік 
деңгейдегі ( г = 0)  бірлік көлемдегі молекулалар саны.

Бүл жағдайда температура жогары, күш өрісінің әсері әлсіз 
болады. Молекулалардың жылулық қозғалысы үдеп, барлық биіктік- 
тер бойынша бөлшектерді біркелкі таратуға тырысады, демек п ~ п0. 
Бірақ молекулалардың тығыздығы биіктегсн сайын баяу азая береді. 
Әр түрлі биіктікте молскулалардьщ потенциалдық энергиялары да op 
түрлі болады. Сондықтан, жоғарыда айтып кеткендей, молекула- 
лардын ауырлық өрісінде биіктік бойынша үлестіріліуі, олардың 
потенциалдық энергиясы бойынша үлестірілуі болып табылады. 
Осыған орай, потенциалдық энергиясы томенгі деңгейлерде (энерге- 
тикалық децгейлер) молекулалардың тығыз ораналасуы, ал энергиясы 
жогары деңгейлерде — сирегірек болуы байқалады.

Молекулалардыд энергетикалық деңгейлер бойынша осылай орна- 
ласуы -  нормаль (қалыпты) үлестірілу ден аталады (2.10-сурет).

3) Егер жүйеде термодинамикалық тепе-тендік орын таппаса, онда 
Микробөлшектердің Больцман үлестірілуінен ауытқуы байқалады. 
Мүндай ауытқулар кванттык жүйелерде (оптикалық кванггық генера- 
торлар, лазер мен мазерлер) зсрттеледі. Қысқаша айтқанда, кванттық 
жүйеде жоғарғы энергетнкалык деңгейлерде микроболшектердіц 
Коныстанғандыгы (населенность)” төменгі деңгейлерғе қарағанда 

ж°тары, дсмек п>~п0 (2.11-сурет). Бүл жағдайда (2.78) Больцман 
Үлестірілуі бойынша температура теріс таңбалы болады, демек

экспонентасындағы оте үлкен монге ие болады.

Т<0.



Бұны Больцманның үлестіріліуін логарифмдеп 

температураны былай анықтап, көруге болады:
п„ кт

г ... <р(г)

кіп —
пп

(2.79)

Сырттан берілген энергия 
нәтижесінде кванттық жүйеде жо- 
ғарғы энергетикалык деңгейлерде 
микробөлшектердің төменгі дең- 
гейлермен салыстырғанда тығыз 
орналасуын қон ыстса ігаі іды қт ы ң 
иііверсиясы деп атайды. Бүл кезде 
жүйенің мәжбүр сәуле шығару 
қарқындыльды резонанстық жұты- 
лудан артығырақ болады.

Теріс абсолюттік температу­
ра үғымы мағынасыз, егер абсо- 

люттік температура анықтамасы молекулалық-кинегикалық теория 
бойынша негізделіп, термодинамикалық тепе-тевдік күйдегі жүйеге 
анықталса. Ал кванттык жүйеге қатысты теріс абсолюпік температура 
деген үғымның белгілі мағынасы болады. Кванттық жүйеге сырттан

негүрлым көп энергия берілсе,

<РI

X

-ооэо-
-оосооо-

-ОООООООО- п = «0, <р = <р0

2.10-сурет

<р
- O O O Q O O O Q -

- 000000 -

-оооо
т

-П =  п .

2.11-сурет

оның солғүрлым теріс темпера- 
турасы төмендейді, ал жоғарғы 
энергетикалық деңгейлерде микро- 
бөлшектердің қоныстанғандығы 
теріс абсолюттік ноль темпера- 
турада толығымен реттеледі.

п / п 0-дың қатынасы термо- 
динамикапық тепе-тендік орна- 
маған жүйеге (2.72) өрнегі түрін- 
де жазылады, оны Больман заңы 
немесе Больцман үлестірілуі деп 
атайды:

п (г ) = (2.80)
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Әр түрлі г\ жоне г2 нүктелердегі болшектердің тыгыздықтарының 
қатынасы осы нүктелердегі бөлшектердің потенцналдық энергия- 
ларының айырмасына тәуелді:

кТ J

[(ербес жагдайда, осыдан барометрлік формула шыгады. Бүл кезде 
(p[r) = m0g h , демек бөлшектердің биіктік бойынша таралуы сонымен
катар, олардың потенциалдық энергияларыныи мәндері бойынша да 
үлестірілуі болып табылады.

2.8. Перрен тәжірибелері. Авогадро түрактысын аныкгау

Молекула-кинетикалық теорияны тажірибе жүзінде дәлелдеуде фран­
цуз физигі Ж.Ж.Перрсннің еңбегі өте зор. 1906 ж. басталган зертгеулер 
нэтижесінде Перрен кинетикалық теорияға карсы шыққандардың 
атомдар мен молекулалардың бар екендігіне көздерін жеткізген.

Газдар мен сүйытылған ерітінділердің қасиеттерін зерттеу үшін 
молекула-кинетикалық теорияныц зандарын колдануды талдай оты- 
рып, Перрен молекулалар жоне броундық бөлшектердін қозғалысын 
бүл завдар бірдей дүрыс сипаттайды деген қортындыга келді.

Эйнштейн заңы бойынша Т уақыт аралыгында X  осі немесе кез 
келген басқа осьтері бойымен броундық бөмиектің ыгысуының

квадратының орташасы Ах осы Г уакытқа пропорционал болады:

Лх: -  2D t , (2.81)
мүндагы и  -  броундық бөлшектің диффузия коэффициент!. Радиусы 
о сфералық бөлшектер үшін:

D = кТ/6яра ’
мүндагы Т -  температура, tj -  ортаның динамикалык түгқырлыгы, к -  
Больцман түрақгысы.

Дх2 пен D ара катысын Ж.Перреннің экснерименттік зерттеулері 
Дәлелдеді. Осы тәжірибе олшеулерінен Больцманнын к түрақтысы 
және Авогадро түрақтысы (саны) NA анықталды.

Бүл тәжірибелерде Перрен арнайы дайындалған эмульсияның 
бөлшектерінің таралуын зерттеуге кірісті. Эмульсия -  макроскоптық 
Бірыцгай емес жүйе. Ол біртекті ортада, мысапы сүйыкта орнапасқан 
бір дененің үсақ бөлшектерінен күралады. Егер эмульсия бөлшек- 
'ерінің үлестірілуі газ зандарына бағынса, онда олардын саны жоғары

51



көтерілген сайын ауа молекулаларының жердің тарту өрісіндегі 
үлестірілу заңымен, демек, барометрлік тендеумен сипатталады деп 
Перрен болжады. Ауырлық күші өрісінде ауаның көлем бірлігіндегі 
молекула-ларының саны жоғары көтерілген сайын кеми береді.

Ойлаған тәжірибелерін жүргізу үшін Перренге арнайы эмульсия 
дайындау керек болды. Бүл эмульсияны жасау өте қиынға соқты, 
өйткені эмульсияның үсақ бөлшектері -  дәндері біркелкі газ молекула- 
лары тәріздес болуы керек еді. Ақырында, Перрен қажетті эмульсияны 
гуммигуттен және мастикадан жасады.

Гуммигут деп аталатын қарамай торіздес зат, кейбір ағаштардың 
сүтгі шырынынан алынады. Мастика -  қарамайдың бір түрі, Жерорта 
теңізі аймағында өсетін мастика ағашының шырыны.

Эмульсияны дайындап, Перрен және оның қызметгестері тожірибе 
жасауға кіріскен. Беті шынымен тығыздалып жабылатын терендігі 0,1 мм 
жабық ыдысқа (кюветаға) бір тамшы эмульсия тамызылады.

Эмульсия бөлшектері арнайы микроскоп арқылы қалыңдығы 1 мкм 
әр түрлі қабаттарда қаралады. Кюветаны тік, ал микроскопты көлденең 
орналастырып, эмульсия бөлшектерінің биіктік бойынша таралуын 
байқайды (2.12 а-сурет). Визуальды бақылауларда және фотосуреттерде 
бөлшектердің биіктеген сайын кюветада орналасуы, тура дәл ауа молеку- 
лаларының ау ырлық өрісінде таралуына сәйкес келді. (2.12 б-сурет).

Алдын ала Перрен кюветаны сілкіп қойды, сонда эмульсиянын 
дәндерінің орналасуы біртекті болады, біраз уақыт өткеннен кейін 
эмульсияньщ біртектігі бүзьшьш, астыңғы қабатгарында дәндер көбірек 
шогіліп, үстіңгі қабатгарында сиректеп стационар (уақытқа тәуелсіз) күйге 
келеді. Бүл жағдайда эмульсия дондерінің концентрациясы кюветанын 
түбіне қарағанда біраз биіктікте кемігені айқын көрінеді (2.12 б- 
сурет).

Өз бақылауларынан Перрен Ах ығысуды олшеді және олардын
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квадратгарының орташа мәндерін есептеді. Осы өлшеулер нәгижесі
(2.81) формулаға багынатыны дәлелденді.

Келесі зерттеулер сатысында Перрен эмульсия бөлшектерін 
бакылау нотижесінде молекула-кинетикалық теорияны қолданып, 
Авогадро түрақтысының сандық мәнін есептеуді коздеді. Бүл 
максатқа жсту үшін алдымен эмульсия дондерінің биіктік бойынша 
озгеруін анықтау керек болды. Ол үшін әрбір екі қабат арасындағы 
дәндер тікелей саналады. Бұл өте қиын тәжірибелер болатын. 
Мысалы, жалпы алғанда эмульсияның әр түрлі қабатында 13000 дәи 
саналды. Бақылаулар шүңғылдығы 100 мкм кюветада жүргізілді. 
Тәжірибе шарттары өзгертіліп отырды: бірде гуммигут бөлшектері, 
бірде мастика бөлшектері зерттелді, болшектердің өлшемдері де әр 
түрлі болып алынды. Перрен және Бьеррум 12% су қосылған 
глицеринде қалқып жүрген гуммигут бөлшектерін зерттесе, 
Дабровский мастика болшектерін байқады. Осы бақылау нәтиже- 
леріне молекулалар санының биіктікке қарай бөлінуін көрсететін 
формуланы қолданып, Перрен оны Авогадро санын анықтауға
пайдаланды. Сөйтіп, Перреннің тапқан мәні 6,5-1023 моль'1 мен
7,2-1023 моль1 аралығында болды. Бүл N А мәндері кейінгі баска

әдістермен табылған мәндермен (6 ■ 1023 моль’1) сәйкес келді.
Мысалы, Авогадро санын өлшеу үшін Перрен гуммигут дәнде- 

рінің суда таралуын зерттеді. Бір дәннің (бөлшектің) массасы
т = 1,25 ■ 10~'6 кг, ал көлемі V = 1,03 ■ 10~19 м3 болды. Ол бұл мәндер- 
ді тәжірибе жүзінде өлшеп тапқан. Температура 4 °С . Осы дондердің 
тығыздығы екі есе кемитін биіктікті анықтап, Авогадро санын 
есептеуге болады.

Гуммигут дэндері макромолекула ретінде қарастырылады, олар 
тыгыздығы өздерінің тығыздығынан сәл ғана кем сүйыкқа (суға) 
салынады. Онда ауырлык күші Архимедтің жогары көтеру күшінің 
асерінен әлсірейді, демек макромолекулалар сүйықга “ауа” сияқты 
таралады жоне оның концентрациясын өлшеуге болады. Бүл жағдайда 
бөлшектердің концентрациясын Больцманпың үлестірілу зацы бойын­
ша есептеуге болады. Потенциалдық энергияны есентегенде мынаны 
ескеру қажет: гуммигут бөлшегі суда жоғары көтерілгенде тура 
сондай су көлемі томендейді.

Бөлшектің потенциалдық энергиясы £:„-ны табу үшін, ауырлық 
өРісіндегі rngll энергиядан бөлшек ығыстырған судың тамшысының
* c g H  энергиясын алып тастау керек:
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мүндағы тс -  Архимед күшінің әсерінен бөлшек ығыстырган судың 
массасы, т -  бөлшектің массасы.

Барометрлік формуланы мына түрде қолданады:
(m—mc)gH

П = п0е кТ , (2.82)

мүндағы п -  Н  биіктіктегі бірлік көлемге келетін броундык бөлшек- 
тердің саны, Н  -  микроскопта көрінетін қабатгың кюветаның түбінен 
биіктігі, п0 -  бірлік көлемдегі Н = 0 болғандағы молекулалар саны. 
Дәндердің тығыздығыньщ үлестірілуін былай жазамыз:

(m-mc)gH
Р = Рое кТ (2-83)

(2.82) және (2.83) өрнектегі ( m -  mc)  = -  бір белшектің эффек-
тивті массасы деп белгілейміз. Оны ығыстырылған сүйықтың 
рд = іо3 кг/м3 тығыздыіы және V көлемі арқылы табамыз, демек:

”ҺФФ=™-РУ ■ (2-84)

(2.83)-ті логарифмдеп, р  тығыздықтьщ екі есе кемитін биіктігін анык- 
таймыз:

kTln2
тофф'8

(2.85)

Авогадро саны N А = — . Осы өрнектен к -ны алып, оны (2.85)-ші 
к

теңдеуге қойсақ, онда берілген мондері арқылы Авогадро саны мына- 
ған тең болады:

=_кТІп2_ =60ІЗ]0!з моль-і 
тэфф-ёН

Қазіргі дол өлшеулер нөтижесі бойынша тагайындалған бүл сан­
ный мәні N a = 6,022045 ■ 1023 моль'1.

Перрен тәжірибелерінен броундық қозгалыстың себепгері анықта- 
лып жөне молекулалардың нақтылығы дәлелденеді.

Броундық қозғапыстың Эйнштейн жасаған теориясын тексеруге 
арналган Перреннің тәжірибелерінің нәгижелері 1908 жылы жарияланды.

Молекула-кинетикалық теорияны тәжірибе жүзінде долелдейтін 
зерттеулердің қорытымдысын Перрен 1912 жылы шыкқан “А гомдар" 
деген кітабында толық берген.
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3 . С Т А Т И С Т И К А Л Ы Қ  Ә Д І С

3.1. Математикалык сгатистиканың негізгі үғымдары.
Молекулалық жүйедегі кездейсоқ окигалар мен кездейсок

шамалар

Молекулалық физиканың көзқарасы бойынша орбір зат орасан can 
кішкснтай бөлшектерден түрады. Олар үздіксіз қозғалады жоне осы 
қозғалыс кезінде бір-біріне эсер етеді. Бірақ бүл бөлшектердің 
жаратылысы, олардың арасында болатын орекеттесулер мен қозғалыс 
сииаттары жоне тағы басқа қасиеттері туралы белгілі мәліметтер 
жеткіліксіз. Жалпы алғанда, бүл мағлүмагтар заттың қүрамындаіы 
бөлшектер оте көп және біртекті жүйеде олардың қасиеттері үйлес деп 
қарауға мүмкіндік тудырады.

Болшектерді Ньютонның механикасы заңымен қозғалады десек, 
онда N  молекуланың әрқайсысының қозғалыс тевдеуі былай жазы- 
лады:

(10: V- -
т0і-—Г  = 2 ^ Ғік,  (3.1)

dt Ык

мүндағы т0і -  і молекуланың массасы, иі -  і молекуланыц жылдам- 

дығы. Ғік - і жоне к -  молекулалардың өзара әрекеттесу күші, 
і = 1,2,3.... N .

Бүл (З.І)-ші дифференциалдык. теңдеуді қолдану үшін заттың 
қүрамындағы молекулалардың қүрылымы және өзара орекеттесу 
зазсдары белгілі болуы қажет. Тіпті айтылған қиыншылықтар болма- 
сын, онда (З.І)-ші тепдеуді интегралдау әр молекуланың қозғалысын 
сипаттайтын орасап сан теңдеулер жүйесін шешуді талап етеді. 
Еекерте кетейік, қалыпты жағдайда 1 м газда 2,7-10" молекула 
болады.

Сондықтан ор молекуланың алғашқы xiy i zi координаторы мен
алғашқы vix иіу viz жылдамдықтар проекцияларын білу және олардың
траекториясьш табу мүмкін емес. Бүл түрғьщан алғанда, жеке молеку- 
лалардың траекториясы мен қозғалыс заңын анықтауға мүмкіндік туса 
Да, ол бізге түтас газдың қасиеттері туралы ешқандай мәліметтер бере 
ллмайды.

Шынында, мүндағы туындайтын моселе жеке молекулалардьщ 
Қозгапысына назар аудармай, тек бөлшектердің орасан зор жиыкты- 
рьіньщ қозгалысын жэне орекеттесуін сипатгайтын зацдылықтарын
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ғана пайдаланады. Осы айтылған завдылықтардың өзіне тән ерекше- 
ліктері бар және олар жеке қозғалыстардың қарапайым қосыяды- 
сымен анықталмайды.

Қисапсыз сан бөлшектерден түратын жүйеде, жаңа, көпшілікке 
бірдейлік, газа статистикатық немесе ықтималдык заңдылықтар пайда 
болады. Бөлшектер саны аз жүйеде мүндай заңдылықтар болмайды. 
Сондықтан, көпсанды болшектердің әрекеттесуі себепші болатын 
қүбылыстарды зерттегенде, жеке молекуланың касиеттерін ескерудің 
қажеті болмайды.

Көпшілікке қатысты кездейсоқ оқиғалардың заңдылықтары 
ықтималдық теоршның үғымдарымен негізделеді.

Сондықтан, статистикалық әдіс заттың макроскоптық массасында 
өтетін қүбылыстарының заңдарын жеке бөлшектерінің қозғалысын 
басқаратын заңдары арқылы тағайындайды. Демек, статистикалық 
әдіс заттағы байқалатын күбылыстардың зандарын, оның атомдық- 
молекулалық қүрылымына сүйеніп зерттейді.

Ықтималдық теорияның негізгі үғымының біреуі кездейсоц шама 
деген болады. Мысалы, газдың молекуласының жылдамдыгы түрақты 
болмайды, неге десе, басқа молекулалармен соқтығысуына байла- 
нысты өзгереді. Мүндай соқтығысулар аз уақыт аралығында өте көп. 
Белгілі уақытта молекуланың жылдамдығын білсек те, біз оның дол 
мәнін 0,01 немесе 0,001 секунд өткенде неге тең екенін анықтай 
алмаймыз. Тіпті жеке молекуланың өзін орасан жиынтық ішінде 
белгілеуіміз де мүмкін емес. Молекуланьщ жылдамдығының өзгерісі 
кездейсоқ сипатқа ие, демек кездейсоқ шамаға жатады. Эр жеке 
молекула қандай жылдамдықпен қозғалады және тап осы кезде қай 
жерде болатынын алдын ала болжау мүмкін емес, өйткені олар 
кездейсоқ шамалар.

Мысалы, су буға айналады (бүны А оқиға десек), оны атмосфера- 
лык, қысымда 100°С температурада қыздырсақ (қыздыру А оқиғаның 
болу шарты). Демек, әр G шарттар комплексі (жиынтығы) іске 
асырылса, А оқиға болады.

Әр G комплекс шарттары жүзеге асырылғанда сөзсіз болатын 
оқиғаны ақиқатты деп атайды.

Оқиға мумкін емес, егер оның болмайтынын біле түра G-комплекс 
шарттары жүзеге асырылса.

А оқиға кездейсоқ деп аталады, егер G комплекс шарттары жүзеге 
асырылғанда, оның болуы да, болмауы да мүмкін.

Оқиганың ақиқаттығы, мүмкін еместігі, кездейсоқтығы белгілі G 
шарттар комплексіне қатысты анықталады.



3.2. Броундық козгалыс және оны молекулалық физикада 
байқалатын кездейсоқ шамалар мысалы ретінде қарасгыру

Молекулалық қозғалыстын және осы қозғалыстың температураға 
тэуелділігінің негізгі көриекі долелдігі броуидық қозгапыс болады. 
Суйықтың немесе газдың ішінде қалқыған молекулаларының соққы- 
лау әсерінен туындаган кішкентай болшектердің ретсіз хаосты қозга- 
лысы броундық қозғалыс деп аталады. Ағылшын ботанигі Р.Броун 
1827 ж. байқаған бүл қүбылыста суға салынған гүлдін аталығы (өте 
кішкене түқымдары) бейберекет қозғалып, өзінің қозгалыс базғытын 
кездейсоқ өзгертеді (3.1-сурет).

Бөлшектердің траекториясы күрделі ирек-ирек, қозғалыс қарқын- 
дьшығы уақытқа тәуелсіз, бірақ ортаның температурасы көтерілгенде — 
өседі. Қоршаған орган ың молекулаларыныц жылулық козғалысы және 
сол молекулалардьщ қалқыған бөлшектермен соктығысуы броундық 
қозгалыстың себептері болады. Ортаның молекулаларының соққылары 
қалқыған бөлшекті ретсіз қозгалысқа түсіреді: оның жьшдамдығыньщ 
бағыты және шамасы тез өзгеріп отырады. Сондықтан бөлшектің 
траекториясы өте күрделі және шиеленісіп кеткен (3.1-сурет).

Қалқыған бөлшекке ортаның молекула- 
лары эсер ететін күштің бағыты үздіксіз 
өзгереді, онда бөлшектің ығысуының проек-
циясының ортаіиа квадраты Лх2 бақылаудың 
г  уақьпъша пропорционал болады:

Ax2 = 2 D t , (3.2)

мүндағы D -  броундық бөлшектің диффузия 
коэффициент.

(3.2)-ші теңдеуді Эйнштейн заңы деп 
атайды. Бүл қатынас Ж.Перрен мен Т.Сведбергтің эксперименттік 
зерттеулерінің нәтижелері аркылы дөлелденген. Олардың өлшеулері- 
нің нәтижелері арқылы к Больцман түрақтысы мен NA Авогадро саны 
анықталган (2.8-бап).

Броундық козгалыстағы молекулалардың координаттары, жылдам- 
Дьіқтары мен импульстерінің мәндері кездейсоқ шамалар ретінде 
Қарастырылады. Броундық қозғалыстьщ теориясы сүйықтағы (газдағы) 
бөлшектің қозғалысын сол ортаньщ молекулаларыныц соққылау 
0серінен туындаған кездейсоқ жалпьшанған күштің салдарынан болады 
Деп есептеп, бөлшектің кездейсоқ қозғалысының тендеуін шешу 
аРқылы тағайындайды. Броундық қозғалыстың математикалық моделі 
аРнайы стятистикалық физика курсында қаралады.
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3.3. Кездейсок окиғаның ыкпгималдығы.
Ыктималдықтығыздығы, нормалау иіарты.
Ы ктималдыктардың қосылуы және көбейтуі

Ықтималдықтар теориясында өзіне тән ерекше анықтамалар 
қолданылады. Кездейсоқ оқиғалардың ықтималдықтары үшін келесі 
қарапайым қатынасгар орын табады. Мейлі, G шарттарға қатысты A 
жоне В оқиғалар отті делік. G шарттар жүзеге асырылатын болса, онда 
О сөзсіз болатын акиқатты оқиға, ал А немесе В оқиға байқалады деген, 
A U В арқылы белгіленеді, демек А және В оқигалар бірлестігінің 
белгісі U. А және В оқиғалар бірдей байқалмаса, оларды сыйыспайтып 
оқиғалар дейді. Егер А оқиғаның болуы екінші В оқиғаныц байқауына 
эсер етпесе, олар тоуелсіз оқиғалар деп аталады.

3.3.1. Кездейсоқ оқиғаның ықтималдығы

G шарттар жүзеге асырылғанда А оқиғаның болатын мүмкін- 
шілігінің сандық сипаты ықтималдық деп аталады. Бүл ықтимап- 
дықтар теориясының негізгі үғымы.

Әр шартты жүзеіе асыруды (тіпті ойша болсын) эксперимент, 
тожірибе немесе баиқау (сыпау) деп атайды. А оқиғаның болуын 
ңолайлы нәтиже деп, ал болмауын байқаудың қолайсыз нәтижесі 
дейді.

Тең ықтималдықты нәтижелердің жалпы саны шектеулі болса, 
онда А оқиғаның Р(А) ықтималдығы мына түрде жазылады:

Р(А)=™.  (3.3)
п

мүндағы т -  қолайлы нәтижелер саны немесе байқау жиілігі, п - 
жалпы байқау саны, А — оқиганың өзІ.

Егер байқау саны шексіз көп болса, онда

Р{а) -  Ит — , (3.4)п—ко /2
мүндағы т -  қолайлы нәтижелер байқалатын алғашқы саны, п -  бақы- 
лаудың толық саны.

Сонымен Р(А) ықтималдықты А оқиғаның функциясы ретінде S -  
оқиғалар өрісінде қарастыруға болады. Бүл функцияның мынадай 
қасиеттері бар.

1) S өрістің op А оқиғасы үшін Р(А)>0; (3.5) 2

2) Ақиқатты Q. оқиға үшін A(Q) > 1; (3.6)
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3) Мүмкін емес болмайтын V оқиғаның ықтималдыі ы иолге тең. 
демек

Р(У) = 0; (3.7)
Осы айтылғаннан

4) 0 < Р (А) < 1. (3.8)

Дсмек, кез келген оқиғаның ықтималдығы ноль мен бірдің арасында 
жатады.

5) А, В егер S орістегі оқиғалар болса, онда

Р(Л + В) = Р(АІ}В)= Р(а )+Р{в ). (3.9)

Бүл қасиет ықтшшпдықтарды қосу теоремасы деп аталады. 
Мүндағы (AUB) -  немесе А оқиға, немесе В оқиға болатынының 
ықтималдығы. А жоне В оқиғалардын бір мезғілде болушылығы 
жойылады, ал А және В оқиғалардың бір мезгілде болмауы мүмкін.

3.3.2. Жалпы жағдайлардағы ыктималдыктарды косу

Егер А және В оқнғалардың бір мезгілде болуы мүмкін болса, онда 
(3.9)-шы теңдеуді өзгерту керек. Жалпы сынау саны п делік. Осы 
сынау кезінде тл рет А оқиға болды, ал тв рет В окиға делік. Ал 
қалған сынауда не А, не В оқиға байқалмады. Бірақ, тА мен mR-ні 
байқау кезіндс кейбір жағдайда А және В окиғалар бір мезгілде 
болады. Осы оқиғалар санын тАВ деп белгілейді. Бүл сынау 
нәтижелері екі рст есепке алынды: бір рет -  А оқиғамен бірге, ал 
екінші per В оқиғамен бірге. Сондықтан А немесе В оқигалардаң 
жалпы саны мынаган тең

т мв~ тА+тн- тАВ.
Осы теңдеудің екі жағын «-ге бөліп, жалпы жагдайдагы ыктимал­

дыктарды қосу теоремасын аламыз:

р(л + в) = р(л)+ р{в) -  р(лв), (3.10)

мүндағы

тлвр(л + в)=

Р(А + В )< Р (А )+ Р (В ) .

(3.11)

(3.12)
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(3.11) өрнек А және В оқиғалар бірлесіп болушылығының ықтимал- 
дығы. Егер ол нольге тең болса, онда оқиғалар өзара жойылады, (3.11) 
формуланың түрі (3.9)-ға ауысады.

3.2-сурет

Мысалы, V] жөне V2 көлемдер кдылысады делік (3.2-сурет). 
Қиылысу көлемін V]2 деп белгілесек, онда V) мен У2-ні қосу 
нәтижесіндегі колем (V] +V2 -V !2) тең болады. Осы көлемде молекула 
байқалады. Онда молекуланың болуының ықтималдығы

Р(А + В)= Vl-+V^ ~ V'?- = P{V, ) + P(V2) -  P(VI2), (3.13)

мүндағы H l ' n )  - көлемдер қиылысқан аймакта молекуланың болуы- 
ның ықтималдығы.

6) А оқиғаға қарсы А оқиға былай анықталады

р {а )= 1 -  р (а )-, (3.14)

7) А оқиғаның соңынан В оқиға байқалса, онда ол былай белгі- 
ленеді:

А с  В, онда Р(А) <Р(В). (3.15)
Егер Р(А) ықтималдықты есептегенде, G шарттардан басқа ешбір 

шек қойылмаса, мұндай ықтималдықтарды шартсыз деп атайды. 
Бірақ көп жағдайларда оқиғалардың ықтималдығын қосымша шарт 
қойып анықтайды. Мүндай ықтималдықтарды шартты дейді және ол 
былай белгіленеді Р(А/В). Бүл А оқиғаның ыктималдығының шарты В 
оқиғаның болуы дегенді корсетеді.

Мысалы. екі алтықырлы ойын сүйектері тасталды делік. Оларда 
түскен үпайлардың косындысы 8 болудың (А оқига) ықтимапдығы 
неге тең, егер бүл қосынды жүп сан (В оқиға) болса?
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Екі ойын сүйегін тастағанда түсетін үпайлар 3.1-кестеде берілген. 
Онда әр үяшықтағы екі санның біріншісі 1-ші сүйекте, ал екіншісі 2-ші 
сүйекте түскен үпайлар.

3.1-кесте

1,1 2,1 3,1 4,1 5,1 6,1

1,2 2,2 3,2 4,2 5,2 6 ,2

1,3 2,3 3,3 4,3 5,3 6,3
1,4 2,4 3,4 4,4 5,4 6,4
1,5 2,5 3,5 4,5 5,5 6 ,5
1,6 2,6 3,6 4,6 5,6 6 ,6

Екі ойын сүйегін тастағанда барлық мүмкіндік жағдайлар (үпай- 
лар) саны 36, ал А оқиғаға қолайлысы -  5, неге десе ойын сүйектері 
алты қырлы (1-кесте). Сондықтан шартсыз ықтималдық былай анық- 
галады:

Егер В оқиға байқалса, онда 18 мүмкіншіліктің (36 емес) біреуі 
орындалар еді, сондықтан шартты ықтималдық мынаған тең болады:

р (а  + в ) = —  .
18

В шарт орындалғанда, А оқиғаның шарттық ықтималдығы былай 
анықталады:

Р{А /  В) = Р(АГ\В)/Р{в ), (3.16)

Р { В / а ) = р [а Г\В) /Р (л ), (3.17)

мүндагы - А П В -А оқиға да, В оқиға да болатынын белгілейді, бұны А 
Жөңе В оқиғалар үйлесімді (немесе қиылысқан) дейді.

Әр (3.16) және (3.17) тендеулер көбейту теоремасына эквивалентті. 
Сойтіп,

Р(А П В)= р (а )р (В / А ) =  Р(В)Р(А / В ) .  (3.18)

Осыдан алдыңғы оқиға орындалган жағдайда, соңғысының шарт- 
Тьі ьіқтималдығы мен алгашқының ықтималдыгының көбейтіндісі екі
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окиғаның көбейтіндісіне тең болады. Соңгы тевдеу ықтималдықтар- 
дың кобсйту теоремасы деп аталады.

Егер А және В оқигалар тәуелсіз болса, онда ықтималдықтарды 
көбсйту теоремасы қарапайым түрде былай жазылады:

Р(ЛГ\В)= Р{а ) -Р(в ). (3.19)

Осы айтылган үғымдар жиынтығына қатысты жалпыланады:

Р(Аи П А і2 П...П А, ,)=Р(Аі/)р(Аі,)...Р(Аік) ,  (3.20)

мүндағы А, А,...,Ап - тәуелсіз оқиғалар, 1 < і, < і2 < ... ^  ік ^  п, к < п .

Егер кейбір А,- окиғаны өзіне қосымша /1, оқиғаға ауыстырса, 
онда (3.20)-шы теңдеу өзгермейді.

3.3.3. Ыкгималдық тығыздығы.
Ы юнмалдык тығыздығының нормалау шарты

Сыртқы жагдайы түрақты, газбен толтырылған жабық ыдысты 
алайық. Ретсіз үздіксіз қозғалыстағы газдың молекулаларыньщ 
әрекеттесуі себебінен, ыдыстың ішінде олардың таралуы хаосты 
болады. Сондай-ақ, бір молекуланы байқап, ыдыстың ішінде оның 
қозгалысын бакылауга мүмкіншілік бар делік. Ыдыстьщ V көлеміи 
және оны қоршаған кеңістікті шексіз көп кішкене AV{ көлемдеріе 
бөлейік, яғни і = 1,2,3,... Молекуланы байқау саны п делік. Әр байкау 
кезінде молекуланың AVt көлемде орналасуы өзгеріп отырады. Байқау 
саны п (п  —» оо ) кезінде, молекула AVj көлемде т, рет болды делік. 
Онда AVj колемдегі молекулалардьщ байқалуыньщ ықтималдығы 
((3.3) өрнек) былай анықталады:

P (A V ')=  Ііт  —  _
п->оо /7

Ыдыстың сыртындағы AVj көлемдерде молекула байқалмайды. 
себебі ыдыс жабық, онда т,=0. Ыдыс сыртындағы AVt көлемдегі 
молекуланы байқау ықтималдығы Р{АVt) = 0. Ыдысгың ішінде бүл 
ықтималдық нольге тең болмайды жоне өзгеріп отырады. Мысалы. 
ыдыс ауырлық өрісінде орналасса, онда оның жогаргы жагындагы 
ықтималдығы ыдыстың түбіне қарағанда кемірек болады. Дегенмен. 
бүл ыктималдық AVI колемге төуелді. сондықтан қолдануға ыңғай-
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сыз. Сондықтан ықтималдық тығыздыгы деген үғымды қолданады, ол 
былай анықталады:

p ( x , y , z ) =  lint
Г V ЛУ:-*0

Р І А У і )
A V ;

= lint
m ,

A Vj-+0 A V; • n
(3.21)

мүндағы x , y , z -  шексіз аз ДКг көлемді өзіие тартып жиыстыратын 
нүктенің координаторы.

Сонымен, ықтималдық тығыздығы. кодімгі масса тыгыздығы 
Am

п -  Ит -----  сияқты анықталады, демек молекуланың шексіз аз
^  av -»о AV
колемде байқалу ықтималдығы сол колемге қатынасына тең болады 
((3.21) өрнек). Бізге кажетті бірлік көлемдегі молекуланың 
байқалуының ықтималдығының тығыздығы (3.21)-ші формуламен 
анықталады.

Осы анықтама бойынша, егер біз щ  сан бақылау жүргізсек, онда 
(х, у, z) нүктенің төңірегіндегі dV көлемде молекула dm рет 
байқалады. Демек, (3.21)-ге сәйкес dm саны мынаған тең болады:

dm = п0р ( x , y , z ) d V  = п0р ( x,y,z )dxdydz  , (3.22)

мүндағы р ( x ,y , z )  = d m / n0dV .
Шектеулі V] колемде молекула mfVp болады, ягни

rn(V,)  = п0р (  x ,y ,z )d x d y d z  (3.23)

рет кездеседі.
Осыдан бақылау кезінде молекуланьщ V/ колемде болуыньщ 

ықтималдығы

по
№  ,y ,z )d x d y d z .

у,
(3.24)

Егер барлық кеңістік V, ретінде альшса, демек V, со жоне эр 
сынау жүргізген кезінде молекула кеңістіктің қандай да бір нүктесінде 
Кездесетін болса, онда V, —> оо колемдегі болшектің байқалу саны п0 
Сьінау санына тең болады, яғни т(У, —> оо) = п0 . Осының негізінде 

оо колемдегі молекуланьщ ықтималдығын сипаггайтын мына 
ЩаРгқа келеміз:
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(3.25)p (y , -»  oo) = m(V> = 1= \p {x ,y ,z )d x d y d z ,
no V,L>

jp{x,y,z)dxdydz = 1. ( 3.26)

V: —»cc

(3.26)-шы өрнекті ықтичалдық тыгыздыгыпың нормалау марты 
деп айтады. Бұл шарт әр сынау кезінде молекула кеңістіктіц ойтеуір 
бір нүктесінде болатынын керсетеді, яғни молекуланьщ V-да бар 
екендігін долелдейді.

Егер молекула оқшауланған көлемде болса, онда нормалау шарты 
былай жазылады:

J p (x ,y ,z )d V  = I ,  (3.27)
v

мүндағы p ( x ,y , z ) > 0 .

3.3.4. Ықтималдыктардың нормалау шарты

Жүйеде байқалуы мүмкін окиғалар саны і= 1,2,..., п делік. г-оқиға 
санын ті деп белгілейік. Онда

П
щ +  т2 -\----- 1- тп — 'У т , -  п . (3.28)

/ = і

(3.2) анықтама бойынша

демек

(3.29)
І

Осы (3.29)-шы тендеуді ықтималдықтардың нормалау шарты 
дейді.



3.4. Статистикалык орташалар

Статистикалық зерттеудің мақсаты орасан көп бөлшектерден (эле- 
мситтерден) қүралатыи жүйенің макроскоитық қасиелтерін бейнелеу 
мен түсіндіру. Сондықтаи статистикалык әдістің негізгі нәтижесі гермо- 
динамикалық шамалардың стагистикалық мәнін үгынуды кездейді.

Жоғарыда айтьип андардан, газ молскулаларьшьщ кезектегі қозга- 
лысыи бақылаумен қатар, олардың белгілі уақыттагы орыны мен 
козғалыс күйін анықтау қиыи моселе. Сол себептен, біз газдың тек 
статистикалык қасиеттеріне көңіл аударамыз. Ол қасиеттерге мыналар 
жатады: көлем элементіндегі молекулалардың орташа саны, импульсі, 
немесе ете аз уақыт интервалы бойынша орташаланған энергиясы, 
немесс осы молекулалар арасында жылдамдықтың орташа үлестірілуі 
жоне баска қозгалыс сипаттарыныц орташа үлестірілулері.

Бүндай шек қойылуды тек математикалық себептерден деп 
үғынуға болмайды. Себебі, экспериментте газдың белгілі массасының 
тек “орташаланған"’ қасиеттері өлшенетін болғандықтан, бүл мәселе- 
нің физикалық мағынасымен тікелей байланыстығы бар деген коры- 
тынды шыгады. Бүл әдіс молекулалық козғалыстың динамикасымен 
катар, олардың соктығысу статистикасын да қарастырады. Сондықтан 
да тек молекулалардың орасан зор жиынтығының қозғалысын сипат- 
тайтын орташа шамаларды ғана пайдаланады, демек ыктималдык 
жорамалдарды қолданады. Бірак, статистикалык механиканың әдісте- 
рінің ыктималдық жорамалдау дорежесі өте жоғары. себебі барлык 
практикалық нәтижелердің олар дүрыстығымен теңеседі. Сонымен 
статистикалық әдісте ықтималдық нәтижелер деген, эксперименттік 
және теориялық термодинамикадағы нагыз дол нотижелер деи есепте- 
леді. Бүл түрғыдан алғанда. статистикалык жүйелерде олардыц макро- 
скоптық қасиеттері статистикалык орташаланган шамалар арқылы 
сипатгалады.

Осыдан орташа шамаларды есептеудің статистикалык одістегі 
маңызының зор екенін көреміз, себебі ол теорияның эксперименттік 
Дөлелденуінің негізін қүрайды.

Уақыг бойынша жүйенің эволюциясын зерттеуді үксас жүйелер 
Жиынтыгын зерттеумен ауыстыру — статистикалык әдістін негізін 
Қүрайды. Мүндай тәсіл ғылымда көптен бері қолданады. Мысаіы, 
астрономияда жүлдыздар жүйесінің эволюциясын зерлтейді. Бірақ 
жҮлдыздар орыны ғаламда өте баяу өзіереді, олардың озг ерісін уақыт 
аРадыгында адамзат байкай алмайды. Сондықган, астрономдар жеке 
^Үлдыздыц эволюциясын уакыт бойынша бакылаудыц орнына үқсас 
көптеген жүлдыздар жиынтыгының күйін әр түрлі даму кезецінде 
ақылайды. Сонымен жеке бір жүлдызды, үқсас жүлдыздарға тон 

°арльік даму кезецдерінен отеді деп, тап осы зерттеп отырған
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жүлдыздың уақыт бойынша эволюциясын бейнелеуге болады деп 
болжайды. Оида жеке жүйені зерттегенше, оган өзара үқсас жүйе- 
лердің жиынтығын қарастыруға болады. Мүндай жүйелердің жиынты- 
ғын ансамбль дейтінін айтып кеттік. Мысал ретінде ыдыстардагы 
газды алуға болады. Ондағы жүйелердің күйлері үқсас, көлемі бірдей 
ыдыстарда орналасқан және молекулалар саны, типтері де (біратомды 
немесе көпатомды молекулалар) бірдей болуын есте сақтау керск. 
Бірақ жүйелердің айырмашылыгы бар, ол әр түрлі алғашқы жагдай- 
ларына қатысты жүйенің әр түрлі динамикалык күйде болуында.

Ансамбль жоне үлестірілу функциясы деген үғымдарды келесі 
тарауда қарастырамыз.

Айта кету керек, статистикалық одіс жеке жүйенің орнына 
жүйелер ансамблін қарастырады және осы ансамбль бойынша 
анықталған орташаларды соның ішіндегі жүйені сипаттау үшін 
қолданады.

3.5. Термодинамикалықжүйелердің статистикалық ансамблі
туралы түсінік. Ансамбль мен уақыт бойынша орташалар.
Эргодикалық гипотеза. Дискретті және үздіксіз кездейсок 

шамалардың орташа мані

3.5.1. Термодинамикалық жүйелердің ста гистикалық 
ансамблі туралы түсінік

Классикалық статистикалық механикада термодинамикалық жүйе- 
нің микрокүйі жүйенің барлық бөлшектерінің орындары мен импульс- 
гері арқылы сипатталады. N  молекулалардан түратын газды қарасты- 
райық және молекулардың еркіндік дәрежелерін /  деп белгілейік. 
Молекулалардың f  еркіндік дәрежелер саны молекуланың геометрия- 
лык орны мен багытын бейнелеуге қажетті координаттар саны болады.

Координаттар саны, әдетте, молекуланың қүрамындағы атомдарды 
нүктелік белшектер деп, ондағы ядролық және электрондық қозға- 
лыстарды ескермейді. Онда біратомды молекула 3 еркіндік дәрежеге, 
қатгы екіатомды молекула (айнала алады, бірак тербелмейді) -  5. 
жүмсақ екіатомды молекула -  6, ал жүмсақ, қатты емес п -  атомдык 
молекула -  5 / еркіндік дәрежелерге ие.

Күрделі термодинамикалық жүйенің геометриясы мен динамика- 
сын бейнелеу үшін түрлері бірнеше гиперкеңістікті (гректің hiper -  
жоғары, нормадан аргық дегенді белгілейді) колданады.

Біз қарас гыратын жүйе (газ, сүйық немесе катты дене) қүрамындз 
N біратомды молекулалар (жүйе бөлімшелері), олардың әрбіреуі 3 
еркіндік дорежете ие. Жеке біратомды молекуланың орны үш х, у. 2
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координатгарымен белгіленеді, демек молекуланың үшолшемді кон- 
(ЬиГурациялық кеңістігіндегі орны нүктсмен анықталады (лагынның 
configuratio -  орналастыру, сырт көрінісі. келбеті). Бүл кецістікте N 
молекуладап түратын жүйе N  нүктелермен бейнеленеді. Сондықган, 
молекуланың коііфигурациялық кеңістігінде r, r, rN орнын белгі-
лсйтін векторлар арқылы толық жүйенің конфигурациясыи анық- 
таймыз. Бүл тосіл үіиөлшсмді кецістікте газ жүйелерім бейнелейді. 
Газдын, конфигурациялық кеңістігінде бір нүкте барлык жүйенің 
келбетін сипаттайды, демек жүйенің геомсгриясы 3N комионентті
f N = r, r2 rN вектормен белгіленеді.

Тура осылай жеке біратомды молекуланың импульс і үшолшемді 
импульстер кеңістігінде нүктемен белгіленеді. Газдың имгіульстер
кеңістігі 3N -  өлшемді, онда Р  '' = Р 1 Р \  вектордын компо-

ненттері барлық N  молекулалардың импульстерініц үш (Р х Р ү Р . )

компонентін анықтайды.
Жүйенің толық динамикалық бейнелеуі үшін барлык импульстері 

мен координаттарын білу жеткілікті. Молекуланың конфигурациялық 
және импульстік кеңістігінің қосылуын молекуланың фазалық 
кеңістігі немесе fJ -  кеңістік деп атайды. Біратомды молскулалар 
үшін фазалық кеңістік алтыөлшемді. Бүл кеңістіктің жеке нүктесі 
молекуланың орны мен импульсін бейнелейді. N  молекулалардан 
түратын жүйенің динамикалык күйі р -  кецістікте N  нүктслермен- 
белгіленеді.

Газдың ф азалық кеңістігі, оны у -  кеңістік дейді (ү — гамма әріпі 
газ дегенді белгілейді) 6N өлшемді болады. Ол газдың N молеку- 
лаларының конфигурациялық кеңістігі мен импульстік кеңістігінің 
қосылуымен анықталады. Бүл жағдайда жүйенің толық динамикалык 
күйі ү -  кеңістікте нүктемен белгіленеді, оның қозғалысы Ньютон 
зацына бағынады деп есептеледі.

Жүйенің макроскоптық касиеттері туралы мәліметтерді динами­
калык үксас жүйелердің ансамбльдерін зерггеп алуға болады. 
Статистикалық физиканьщ іргелі заңдарын Дж.У.Гиббс 1901 ж. 
тағайындаган, ал Дж.фон Нейман 1927 ж. бүл зандарды кванттык 
статистикалык механика үшін жаппылаған. Теорияның іргесін қүрай- 
тьін Гибстің үлестірілуі -  ол әр түрлі физикалык жагдайда жүзеге 
асьтрылатын күйлерде жүйелердің болуынын ыктималдықіарының 
гегіе-теңдікті үлестірілуін аныктайды. Гиббстің үлестірілуін табу үшін 
статистикалык ансамбль деген үгым ендірілген. Гиббстің ансамблі 
макроскоптык күйлері бірдей болатын шексіз сан жүйелерден күра-
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лады. Макроскоптық шарттарға сойкес тап осы жүйенің көпсанды 
(шексіз көп санға ұмтылатын) көшірмелерінің жиынтығын статис- 
тикалық ансамбль деуге болады. Статистикаіық ансамбль дел 
макроскопгық күйлері бірдей болатын саны өте үлкен копбөлшекті 
бірдей физикалық жүйелер жиынтыгын айтады. Бүл жағдайда, 
жүйенің микроскоптық күйлері әр түрлі болады, бірақ олардың 
жиынтығы міндетті түрде жүйенің макроскоптық күйін анықтайтын 
параметрлердің мондеріне сәйкес болуы қажет.

Мысалы, куб пішінді ыдыстың ішіндегі бір моль газдың күйін 
анықтауымыз керек делік. Онда біз ыдыстың ішінде тура сондай 
молекулалар орналасқан жоне сандары да бірдей, көлемдері де бірдей 
жүйенің көптеген данасы бар деп болжаймыз. Жүйенің осы әр данасы 
тәуелсіз, олардың айырмашылығы әр түрлі ыдыстағы газдың қозғалыс 
фазасы әр түрлі болатынымен анықталады.

Ансамбльдің әр жүйесінің лездік динамиакалық күйін ү 
кецістіктегі осы күйге сай нүкте бойынша бейнелеуге болады. Егер 
ансамбль көптеген жүйелерден қүралса, онда ү кеңістіктегі жүйелер 
оларды сипагтайтын нүктеле^ бүлттары тәріздес болып керінеді. 
Молекулалар саныньщ реті Ю20 немесе одан жоғары болатын макро- 
скоптық жүйенің фазалық кеңістігіндегі 6N сандарымен белгіленген 
нүкте, жүйенің микроскоптық күйін толығымен анықтайды.

Сондықтан, статистикалық зерттеудің мақсаты орасан сан бөлшек- 
терден немесе элеменггерден түратын жүйенің макроскоптық қасиет- 
терін бейнелеу жоне түсіндіру болады. Бүл жағдайда, жоғарыда 
айтылғандай, жеке бөлшектердің динамикалық заңдылықтарымен 
сипатталатын қасиегтері (жүріс-түрысы) статистикада қарастырыл- 
майды, бірак бөлшектердің табиғатының ерекшеліктері жүйенін 
макроскоптық қасиеттерінде білінеді. Статистикалық жүйелердің 
макроскоптық қасиеттері орташаланған шамалар ретінде анықтала- 
тынына тағы да ерекше көңіл аударамыз.

Осы айтылғаннан, физикалық шамалардың орташа мәндерін есеп- 
теудің маңызы статистикалық физикада өте зор, ол теорияның негіз- 
дерін эксперименттік долелдеуге мүмкіндік тудырады.

3.5.2. Ансамбль мен уақыт бойынша орташалар.
Эргодикалық гипотеза

Атап откеніміздей, өте көп жүйелер бөлімшесінен түратын жүйе- 
лердің күйлерініц орташа мәнін, оның тек ең ықтимал макрокүйі 
анықтайды. Егер N  бөлімшелер саны шексіз көп болса, яғни N  —» со , 
онда жүйенің күйінің флуктуациялары (латынның -  fluctuatio -  
тербелу) нольге тең болады.
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Тепе-теңдіктегі жүйенің макрокасиеттері уақыт бойынша өзгер- 
мейді- Ал, керісінше, жүйенің микроскоптық динамикапық күйі уақыт 
бойынша өзгеріп отырады. Сондықтан, классикалық механиканың 
кезкдрасына сай байқалатын фазалық нүктеміз фазалық кеңістікте 
озіііін қозғалысында қандай да бір траектория сызады. Жүйенің 
бакылайтын қасиеттері осы траектория бойымен уақыт бойынша 
альінган орташалар болады.

Жүйенің координаттары мен импульстерінің функциясы болатын 
микрокүйінің траекториясы бойымен уақыт бойынша орташасы 
фазалык кеңістіктің кейбір кеңістіктер бөлімшесінің орташасына тең 
деп есептеледі. Осы айтылғаннан, жүйенің уақыт бойынша эволюция- 
сын зерттеудің орнына өзіне үқсас жүйелер бөлімшесінің жиынтығын 
зерттеуге болады. Демек, уақыт бойынша орташалаудың орнына 
ансамбль бойынша орташаіандыруды қарастыруға болады. Мүндай 
болжауды алғашқы үсынған Дж. Гиббс. Бүл жорамал эргодикалық 
гипотеза деп аталады. Эргодикалық гипотезаның талаптарына сай 
жүйелерді эргодикалық жүйелер дейді.

З.5.2.1. Дискреттік кездейсок шамалардың орташа мәні

Егер дискретті кездейсоқ шама әр түрлі х х х 2 х, х п мәндерге ие 
болса, онда оньщ орташа мәні былай анықталады:

мүндагы і = 1,2,3.... п .
(З.ЗО)-шы теңдеуі дискретті кездейсоқ шаманың ықтималдығы 

арқылы мына түрде жазылады

(3.30)

п
< X > = Y j PiXi (3.31)

мҮндагы Р. = —L кездейсоқ шаманың х, мәніне ие болатын ықтимал- 
п

ДЫғьін анықтайды.

Егер кездейсоқ шама үздіксіз өзгерсе жоне ықтималдық тығыз- 
^•ғьінын таралуы р{х)  болса, онда оныц математикалық үмітін мына
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интеграл анықтайды:

< х  >=  (3.32)
—со

+00

мұндағы р ( х )  - х  шаманың ықтималдык. тығыздығының үлестірілуі 
немесе таралуы. Айта кету керек, математикалық үміпг кездейсоқ 
шаманың мүмкін болатын мондерінің орташасымен сәйкес келеді.

Мысалы, (p{t) функция t0 жоне t, уақыт аралығында үздіксіз өзге- 
реді. Онда осы функцияның орташа мәні t„ мен t, уақыт аралығында 
былай есептеледі:

< V > t = — —̂ \<p(t)d t  (3.33)
t l  ‘° to

орташаландыру уақыт бойынша анықталган, сол себептен t -деген 
индекс <p(t) функи,иясын белгілейді.

Мысалы, (а.Ь) интервалында бірқалыиты таралған % кездейсок 
шаманың математикалық үмітін табу қажет :

/ 1\  , _  Ь 2 - а 2 _  а + Ь

- J Z - J  <3'341

Осыдан біз математикалық үміттің кездейсоқ шаманың берілген 
мондер интервалының орташасымен сойкес келетінін көреміз, яғни

a + Ь
< х  > = ---------

2  '

3.5.2.3. Дисперсия

Кездейсоқ шаманың орташа мөні төңірегіндегі шашырауынын 
(шашыраңқылығы) өлшеуішін дисперсия дейді. Сондықтан кездейсок 
шаманың дисперсиясы өзінің орташа мәнінен ауытқуыньщ орташа- 
ланған квадратымен анықталады, демек

(7 2 =< ( х -  < х  > У  > (3.35)
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Дисперсиямың квадраттык түбірі стапдарттық немесе ортаиш 
квадраттық ауытқу деп аталады.

Практикада дисперсия былай есептеледі:

<У '  = <  X 2 >  - ( <  X > ) ' . (3.36)

Дискреттік кездейсоқ шамалардың дисперсиясы

° 2 ( Х і - < Х > У  . (3.37)
#

Үздіксіз өзгеретін кездейсоқ шамалардың дисперсиясы
оС

<у 2 =  J  {х- -<х >-Ү p (x )d x . (3.38)
—со

немесе практикада қолданатын формула

сг' = I  x 2 P {x)d x— {^xP ( x  ) d x j  -<  X 2 > - ( < х У ) 2 . (3.39)
-oo

Дисперсия оң таңбалы шама, сондықтан

J  х~ P (x)dx > (jx /Y x ) d x j  ,

яғни, -< x 2 >-> (ч  х  У)2.
Мысалы, (a, b) интервальшда бірқалыпты таралған у  кездейсоқ 

шаманың дисперсиясын табу керек. Бүл мысалда

[ x ! P (x \b c  = ) —  dx  = Ь’ ~ а> = b 2 + a b  + “ 2
J W  Һ - а  3 ( Ь - а )  3

Алдыңгы 3.5.2. бапта анықтаған орташасы

а + b
< Х У =  —  •

с°ндыктан

2 _ а' +ab + b~ f a+ b X  _ (b-a)~
(7 =

12
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Осы мысалдан, біз дисперсияның (а, b) интервалдың үзындығына 
тәуелді және үзындыққа байланысты өсетінін көрсміз. Кездейсоқ 
шаманың неғүрлым мәндерінің шашыраңқылығы үлкен, соғүрлым 
дисперсиясы да жоғары.

3.5.2.4. Ансамбль бойынша орташаларды есептеу

Тожірибеде байқалатын шамалар ансамбль бойынша орташалан- 
ған мөндері арқылы есептелетінін біз жоғарыда айтқанбыз. Мысалы, 
статистикалық ансамбльдің / -  жүйесіндегі бөлшегінің координатын
xt , ал оньщ квадратын х- деп белгілейік. Онда, N a -  жүйелерден
түратын ансамбль бойынша х 2 -тың орташасы (3.30 өрнек)

^  =  (3.40)
* a і=1

мүндағы, a  — көрсеткіш ансамбльге қатысты.
Егер ор жүйе N  үяшықтан түрады десек, ал N a ансамбльдегі

жүйелер саны -V-нсн едэуір үлкен болады ( N a » N ), онда Һ'и/ -  j  үяшы-
ғында бөлшек орналасқан ансамбльдер саны. Болшектің j  үяшыкта болу 
ықтималдығы мьшаған тең:

Сондықтан
1 N  „

N

Т х ? = ІЖ л 2 .
І=1

(3.41)

(3.42)
/=1

мүндағы Xj — j  -  үяшықтың координаты; N aj -  j  үяшығында бөлшек
орналасқан ансамбльдегі жүйелер саны; N  — статистикалык. ансамбль- 
дің әр жүйесіндегі үяшықтар саны. (3.41) және (3.42)-ші формуланы 
ескеріп (3.35)-ті былай жазамыз:

, Na / N N

<х2  — z L xt =u 1L n <4x2j = l l pjxJN n'а Ы j=l j=t
мүндағы Pj — бөлшектің j  үяшықта орнапасу ықтимапдығы. Бү-1 
(3.43) өрнек (З.ЗІ)-ші теңдеумен сәйкес келеді.

(3.43)
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3.5.2.5. Уақыт бойынша орташаларды есеіггеу

Біздін мысалдағы бөлшектің күйінің өзгерісін көи уакыт 
аральіғыида (тіпті Т -» оо ) бақылаймыз және осы уакыт бойынша x(t) 
координатының квадратының орташасын есептейік. Оида (3.32)-ші 
тснДеу бойынша х'  -тың уақыт бойынша орташасы былай анық- 
талады:

/ Т
^ х 2 У , -  l im  -  \ x 2{t)dt

Г - у да /  J (3-44)

Бүл мысалда бөлшектіц x, (t) координатасы оның бір үяшықган 
скіншісіне түскенде секірмелі озгереді деп, онда і -  секірмеде бөлшек 
Atj уақыт үяшықта болуын ескеріп,

Т. m
\ x 2{t)dt = Y j x r ( t ) A t i

i=J

жазамыз. Мүндағы m  -секірмелер саны, ( / = 1,2,...,m ) T уақыт ішін- 
де болатын, демек

Е д >і=т.
/=]

Егер Т  —> оо , онда бөлшек бірнеше рет әр үяшыққа түсуі мүмкін, 
Демек, мысалы, j  — үяшықта ол 7~, = Ү  Ati мерзім болуы мүмкін.

N
Сондықтан T = Y T j ,  мүндағы N  -  ансамбльдің әр жүйесіндегі

Н
Үяшықтар саны ( /  = 1,2,...,N ).

Сонымен, осы айтылғандарды ескеріп (3.44)-ті былай жазамыз:
N

(3.45)-< х  >-,= lim —Ү  T/Х - =  V P ; x  , 1 Т—»oo т J J ^  1 1
M  J

мҮндагы
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pJ
( Т А

=  lint _j_
Т ->00 т\  1 у

бөлшектің j  — үяшықта болуының ықтималдығы. 

(3.43) пен (3.45) тевдеулер бойынша Р; = Р  жоне

-<Х2 >-„=* X2 (3.46)

демек, тепе-тендікті қүбылыстар үшін өлшеу уақыты шексіздікке 
үмтылса, фазалык кеңістіктегі уақыт бойынша ортаишлар ансамбль 
бойынша орташаларга тең болады. Бүл болжауды эргодикапық 
гипотеза дейтінін айтып кеткенбіз. Эргодикалық гипотезаның маңызы 
зор. Эргодикалық шарттардың орындалуы, тоуелсіз көпсанды экспери- 
менттер жүргізіп стационарлық процестің орташа мондерін тапқанша, 
оның орнына кейбір жалғыз оқиғаның уакыт бойынша орташасын 
есептеуге болады.

Тепе-теңдіктегі жүйені ансамбльмен сипаттау үшін фазалық 
кеңістіктегі нүктелердің тыгыздығы уақыт бойынша түрақты болуы 
керек. Онда мына шарт орындалуы тиіс:

j j P "  (г * . P N , t ) =  0 , (3.47)

мүндагы P s (\rN , P N , t ) -  ықгималдық тыгыздығының функдиясы; 
/V — жүйе бөлімшелері немесе N  молекулалар, олар N  — нүктемен
белгіленеді, r v -  координаггары, P N -  N  молекулалардьпі импульстері.

(3.47)-ші шарт орындалады, егер координаттар мен импульстерге 
қатысты Р v гүракты болса немесе Р һ = Р v (а), мүндағы

а = а ү ы, P N') қозғалыс интегралы. Оқшауланған жүйенің уакыт 
бойынша өзгермейтін шамаларын қозғалыс интегралы дейді. Энергия, 
импульс, импульс моменттері қозғалыс интегралына жатаііы- 
Сондықтан P N = P N(a) ансамбль тепе-теңдікті, үлсстірілуі қалыгі- 
тасқан дегенді білдіреді. Тепе-теңдікті күйдегі жүйе үшін екі маңызды 
үлестірілу функциялары бар. Олардың атаулары: микроканоникалыҚ 
ансамбль және каноникашқ ансамбль.

Жүйе (гректің sistem, түтас, боліктерден қүралған) -  белгіл* 
түтастық пен бірлікті қүратын бір-бірімен байланысты элементтер 
(бөліктер) жиынтығы. Әр жүйе элементтерінің озара байланысы жоие 
қоршаган ортамен орекеттесулері арқылы сипатталады. ЖүйелерД'11
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ілымда бірнеше классификациям бар. Біз физикалык жүйелерді 
*еотгейміз, яғни ақырлы кеңістік аймағында орналасқан физикалық 
бі>ектілер (зат әлемінің пәндерін, бүйымдарын, нәрселерім) жиын- 

тьіғын. Иерархиялық (томеннен жоғарыға өтудегі багьшу тортібі), 
■впдеңгейлік, қурылымдық -  жүйенің қүрылысының қасиеттері, ма- 
цыЗДЫ ерекшеліктері информациямен (ақпаратпен) алмасуымен жоне 
баскару процестерініц болуымен байланысты. Қоршаған ортамен 
озара катынас жагынан жүйелер ашық, жабық жәнс оқшауланган 
болып бөлінеді. Ашық жүйе сыртқы қоршаган ортамен масса (зат), 
энергия жоне информациямен алмасады. Жабық жүйе сыртқы қорша- 
ган ортамен тек энергиямен алмасады. Оқшаулаигаи жүйе сыртқы 
қоршаған ортамен энергия, зат және информациямсн алмаспайды. 
Жүйе тек коршаған ортаның шекарасының қасиеттерімен емес, өзінің 
затының физикалық, химиялық және т.б. қасиеттсрімен де сипат- 
талады.

Макроскоптық жүйе деп орасан көн сан бөлшектерден қүралған, 
аспапсыз көзбен коре алатын кез келген зат объектілерін айтады. 
Макроскоптық жүйелердің өлшемдері әркашанда оның қүрамындагы 
атомдар мен молекулалардыц өлшемдерінен едәуір үлкен бол;щы.

Макроскоптық параметрлер деп жүйені сипаттайтын және 
қоршаған ортамен қатынастарын аныктайтын барлык макроскоптық 
нышандарды айтады. Макроскоптық параметрлерге, мысалы, мынадай 
шамалар жатады: тығыздык. колем, температура, кысым, серпімділік, 
концентрация жоне т.б. Макроскоптық параметрлер жүйеге қатысты 
сыртңы және ішкі болытт бөлінеді.

Тәуелсіз макропараметрлер жиынтығы жүйенің макрокүйін анык- 
тайды. Макроскоптық зандар заттың қасиеттерін макропараметрлерді 
Қолданып зсрттейді, жеке атомдар мен молекулаларға бүл зандарды 
колданса, мағынасы жойылады. Молекуланың қозғалысы, молекула- 
аралық әрекегтесулері микроскоптық заддармен бейнеленеді, олар 
молекуланың координаттары, импульстері немесе толқындық функ- 
ииялар, матрицалық элеменггер арқылы түжырымдалады.

Сгатистикалык механика осы екі макро- жоне микроскогітық көз- 
Қарастардың байланысын тағайындайды. Сондықган, жүйенің күйін 
°иың қүрамындағы молекулалардыц сипаттары, микрокүйлері негізін- 
Ле түсіндіруге болады. Жалпы түжырымдап айтқанда, бір макрокүйге 
бірнеше микрокүйлер саяды. Сондықтан, жүйенің бақылайтын макро- 
Қасиетгері у кеңістіктегі табиғи зраекторияның бойымен уақыт 
бойынша алынган орташалар болып кследі. Жогарыда айтылган эрго- 
Дикалық гипотезаға сай бүл уакыт бойынша орташа “эргодикалық 
^ б ц ” бойындагы фазалық орташага (ансамбль бойынша) тец болады. 
^Ргодиклимк бет деп у кеңістіктегі энергиясы түракты бетті айтады.
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Микроканоникалық ансамбль көлемі мен энергиясы белгілі оқшау- 
ланған жүйелерді зерттеуде қолданады. Фазалық кеңістіктегі энергия­
сы түрақты екі коршілес беттің арасындағы жүйені бейнелейтіц 
нүктелердіц біркелкі таралуымен анықталатын үлестірілу функциясьің 
микроканоникалық ансамбль деп атайды. Осы аймақтан тыс нүктелер 
тарапуы болмайды. Микроканоникалық ансамбль бойынша Р ' = Р 
(түрақты ) барлық Е және (Е+Д Е) энергиялар аралығында жататын 
мөндері үшін; Р л - 0 ,  осы аймақтың тысында (сыртында). Егер 
ДЕ—>0, барлық жүйелер дәл Е энергияға не болады, онда ансамбль 
беттік болады. Осы ансамбль бойынша барлық белгілі энергия 
бетіндегі микрокүйлер теңықтималдықты болып келеді.

Каноникалыц ансамбль — температурасы мен көлемі белгілі жүйе- 
лерді зерттеуде қолданады. Жүйе термостатпен (қоршаган орта) жылу- 
лық тепе-гендікте және осы ортамен энергиямен алмасады, көлемі 
және бөлшектер саны түракты. Каноникалық ансамбль арқылы 
тагайындалған энергия бойынша үлестірілудің өте сүйір максимумы 
болады. Каноникалық ансамбльдің көмегімен алынған орташа мәндер 
микроканоникалық ансамбльдің көмегімен есептелген мәндермен дәл 
келеді.

Жүйенің белгілі макрокүйде болуының W ықтималдығын есептеу 
келесі екі шартқа сойкес болуы керек:

мүндағы Е -  жүйенің толық энергиясы, Е ■ -  бейнелейтін нүкте-
сі j  — үяшықта орналасқан жүйе бөлімшесініц энергиясы; л/( — жүйеніи 
бөлімшесін бейнелейтін нүктелер саны // -  кеңістіктід і -  үяшығында 
орналасқан; и, шаманы марокүйді сипатгайтын толтыру' саны деп атайды. 
N  — жүйелер бөлімшесіне сәйкес келетін ju кеңістіктегі үяшықтар саны. 
Сондықтан, берілген макрокүй саятьш ү -  кеңістіктегі үяшықгар саны, 
демек жүйенің микрокүйлерінід саны бьшай есетггеледі:

(3.48)
j

(3.49)

j
мүндағы с -  нормалау көбейтіндісі, JV(ri,n2,n3 ) жүйенің белгілі
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макрокүйде болуының ықтималдығы. Жүйенің ең ықтимал макрокүйі 
үү шаманың максимал мәніне лайықты толтыру санының п : жиынты-
гымен бейнеленеді.

Өге көп бөлімшеден қүралған жүйелердің тек ец ықтимал 
макрокүйі орташа мәнін анықтайды. Шексіз үлкен N  кезінде, демек 
дг оо, жүйенің күйлерінің флуктуациялары нолге тең болады.

Идеал газдың қасиеттерін зерттегенде, оның жеке молекулалары 
жүйе бөлімшелері ретінде, ал ыдыстың ішіндегі газ -  жүйе деп 
карастырылады. Идеал газдың молекулалары арасында әрекеттесу 
болмайды. Идеал газдың толық энергиясы оның қүрамындағы жеке 
молекулаларының Е  • энергиясының қосындысы болады. Ej  молеку- 
ланьщ кинетикалық энергиясы мен ішкі еркіндік дәрежелер энергия- 
сыньщ қосындысына тең. Е  • шамасы j  -  үяшыктың жеке молекула-

пыланған координаттар жиынтығы жеке молекуланың орны мен
конфигурациясын бейнелейтін, ал Р  импульстер жиынтығы. Біратом- 
ды газдың жеке молекуласының гамильтонианы былай анықталады:

импульсі.
Егер макроскоптық жүйенің парамстрлері уақыт бойынша өзгер- 

месе, онда оның күйі стационарлық болады. Жүйенің тепе-теңдік 
күйі деп термодинамикалық жүйенің барлық параметрлері уақыт бойы 
түрақты болып қалатын және сыртқы жағдайлардың әссрінен ағындар 
болмайтын күйін айтады. Осы қойылған талаптарға сойкес келмейтін 
'жүйелерді теңдіксіз дейді. Термодинамикапықтепе-теңдік жүйені 
сигіаттайтын параметрлсрді термодинамикалық парсшетрлер дейді. 
Іепе-теңдік күйлердің үздіксіз тізбегінен қүрылған термодинамика- 
ЛЬ|Қ процесті тепе-теңдікті процесс деп атайды. Егер күйлердің 
Үздіксіз тізбегі ішінде тепе-тендіксіз күйлер болса, онда процесс 
теңдіксіз.

ларының координаттарына тәуелді және жеке молекуланың

н{ц ,Р  ) Гамильтон функциясымен анықталады. Бүл жерде q жал-жал-

мүндағы т0 -  молекула массасы, Р -  молекула

3.6. Флуктуациялар

Орташа квадратгық ауыткудың квадраттық іүбірі -Ja*: = д/ч (4xJ)v 
^Рташадан ауьптсудың өлшеуіші болады, оны S  деп белгілеп х  шаманьщ 

У^туациясы (латынның fluactuatio -  тербелу) дейді:
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демек

S = y1< (а х : )>- , (3 .5 0 )

S  = уі-<(а х 2)>- = л] х 2 - ( x f  ,

мүндагы < х : >■ -  X шаманың квадратының орташасы. (х*) -  осы
шаманың орташа монінің квадраты.

Қандай да бір шаманын орташасынан кездейсоқ ретсіз ауытқуын 
жалпы жағдайда флуктуация деп атайды. Термодинамикалық тепе- 
теңдікке сәйкес жүйенің күйін сипаттайтын шамалардьщ орташасыиан 
кездейсоқ ауытқулары флуктуациялар болады. Макроскоптық термо- 
динамикада жүйе тепе-теңдік күйге жеткенде де ондағы өзіерістер 
абсолютгі тоқтамайды, тепе-тевдік күйдің төңірсгінде ретсіз тербе- 
лістер тиылмайды, демек шамалардың үлкен-кішілі флуктуациялары 
байкалады. Сондықтан, бүл термин жинаушы магынада қолданады. 
мысалы, ор түрлі мәселелерге байланысты энергияның, көлемнің. 
болшектер санының жоне т.б. флуктуациясы туралы айтуга болады. 
Біраз қүбылыстардың теориясы флуктуациялар арқылы түсіндіріледі. 
Мысалы, броундық қозгалыс. сүйык күйдің статистикалық теориясы 
және т.б.

Мейлі N  бөлшектерден түратын жүйені сипаттайтын т  аддитив- 
тік шама болсын. демек

k

мүндагы m k -  жүйені бейнелейтін нүкте у  -  кеңістіктің k -  үяшы-
гында болатынын көрсететін айнымалы шама.

Аддитвтік қасиетке т шаманың орташасы да ие болады:

m = J m k (3 .52)
k

Ғ.нді осы m шаманың флуктуациясын аныктайық. Флуктуациялар 
өлшеуіші (3 .50) теңдеу бойынша орташа мәнінен стандартты к  
ауьпқуымен анықталады. Олай болса,

< (Д т )' >= 'У ' < {Лтк )~ >-, (3.53)
к

мүндагы Am -  т — < т > \ Атк = тк — < тк >■.



Жүйенін бөлшектері бірдей, тепе-тең сол себептен ауытқулардың 
орташа квадратгары барлық микрокүйлер үшін бірдей, яғни

-< (Am! )2 ( Am$ )  >-= ... =-< (Атс ) ’ >-, (3.54)

олай болса

ч  (Ат У >-= N  -< {Лтс)2 >-, (3.55)

орташа квадраттық ауытқуы жүйедегі белшектер санына пропорцио- 
нал екені шыгады. Осыдан т шаманьщ флуктуациясы жүйенің бөл- 
шектер санының түбіріне пропорционалдығы шығады:

S = {Am)2 > ~  J N  , (3.56)

сондықтан жүйенің бөлшектерінің саны көбейсе, S  да өседі.
Бірақ, жүйсдегі байқалатын ауытқуларды сипаттау үшін салыс- 

тырмалы флуктуацияны қолданган тиімді. 6 -  флуктуацияныц т 
шаманың орташа мәніне қатынасы салыстырмалы флуктуация деп 
аталады, төмендегі өрнекпен анықталады:

-<т>-
(3.57)

Жүйенің т  шамасының орташа мәні, оның қүрамындағы белшек­
тер (бөлімшелер) санына пропорционал болады, яғни -< т >-~ N . 
Сондықтан

y[N 1
N  y/~N

(3.58)

Сөйтіп, біз аса маңызды қорытындыға келдік: жүйедегі адди- 
тивтік шаманың флуктуациясының салыстырмалы моні неғүрлым 
аз болса, соғүрлым осы жүйедегі болшектер саны көп болады. Тіпті 
N шексіз көп болса, онда жүйенің күйінің флуктуациялары нолге 
ТеН болады. Мысалы, болме температурасында жоне атмосфералық 
Қьісымда 1 л ауада N ~  1022 - 1 0 24 молекула бар делік. Онда
k ~ 1 0 ~ " - 1 0 ~ ‘2 немесе JO"9 -  /0~'°%, өте аз шама болады. 
Сондықтан макроскоптық жүйелерде статистикалық флуктуациялар 
байқалмайды. Керісінше, аз сан бөлшектерден қүралған жүйеде 
^Үндай флуктуациялар елеулі болады.

Флуктуациялар теориясы статистикалық физиканың арнайы бөлім- 
Аерінде капастырылады. Біз тепе-тецдіктегі қасиеттерін қарастырдық,
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олар ең ықтимал шамалар немесе ансамбль бойынша орташалар 
ретінде есептеледі. Атап айтқанда, осы тепе-теңдікті қасиеттер термо- 
динамикка заңдарына бағынады. Статистикалык, механика әдістері 
жүйелердің тек орташасын анықтауға мүмкіншілік тудырмай, олардың 
кез келген шамасының орташа монінің төңірегіндегі флуктуация- 
ларының ықтималдығын есептеудің төсілдерін береді. Мысалы, 
газдьщ критикалық аймағын зерпегенде, ішкі энергия мен тығыз- 
дықтың флуктуациялары ерекше орын алады. Тығыздықтың флуктуа- 
циялары жарықтың шашырауына өкеледі. Критикалық нүктенің 
(температураның) маңайында ішкі энергияның флуктуациялары түрақ- 
ты көлемдегі меншікті жылдамдықтардың аномал ерекше жогары 
мөндерде өсуіне себеп болады.

3.7. Кездейсоқ шамалар корреляциясы

Макроскоптық жүйенің динамикалық бейнелеуінде бір шама тек 
екіншіге ғана тәуелді болмай, тағы да басқа шамалар немесе белгісіз 
факторларға тәуелді болуы мүмкін. ІІІамалардьш арасында функцио- 
налдық байланыстан басқа да тәуелділіктер кездеседі. Осы жағдайда 
корреляция (латынның correlatio -  арақатыс) деген термин қолданады. 
Ықтималдықтар теориясында корреляцияның сандық өлшеуіші ретін- 
де екі X j және X  / кездейсоқ шамалардың сызықгық байланысын
анықтайтын корреляция коэффициенті, ал кездейсоқ процестер үшін 
корреляция функция деген алынады.

Екі X , және X 2 кездейсоқ шамалардьщ математикалық үміттсрі
a, = M Xj және дисперсиялары <7? = М (х ■ -  аі )2 болса, корреляция 
коэфициенті былай анықталады:

ri j = riAXl>X2 ) =  M
т т Х, а,

(3.59)

мүндағы r-j -  екі х, және Xj шаманың арасындағы корреляция коэффи- 
циенті. Корреляция коэффициентінің мәні (-  /,+ /) аралығында жата- 
ды, —1<Гу < 1. Егер Xj және Xj кездейсоқ шамалар сызықты байла-

нысты болса, корреляция коэффициентінің мәндері rtj = ±1. Тоуелсі'5

кездейсоқ Xj және Xj шамалардың корреляция коэффициенті ( rtj = 0 )
нолге тең болса, онда кездейсоқ Xj және Xj шамалар корреляция- 
ланбаған делінеді. Kepi қорытынды дәл емес.
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Екі X  және т) шамалардың корреляция коэффициенті ноль болуы 
^мкін, олардың арасында тәуелділік болса да. Корреляция коэффи­
циент! ксздейсоқ шамалардың толық функционалдық тоуелділігін бейне- 
лемейді, ол тек олардың сызықтык байланысының өлшеуіші ғана болады.

Кездейсоқ процестің корреляциялық функцияларының қолдан- 
балы маңызы физикалық зертгеуде өте зор, мысалы, корреляциялық 
функциялар одісі броундық қозғалысты, гидродинамика моселелерін, 
нейтрондардың серпімсіз соктығысуын, флуктуациялар теориясында 
және т.б. кең қолданады.

3.8. Кездейсоқ шамалар және үлестірілу функциясы.
Биномдық үлестірілуі. Пуассон үлестірілуі

3.8.1. Кездейсоқ шамалар және үлестірілу функциясы

Ықтималдығы бірге жакын күбылыстар міндетті түрде байқала- 
тыны адамзат тарихындагьг тәжірибеден белгілі. Егер оқиганың 
болуыныц ықтималдығы нолге жақын болса, ондай оқиғалар сирек 
кездеседі. Осы айтылғандар, ықтималдықтар теориясын практикада 
қолданудьщ критерийлерін анықгайды. Практикалық іс-әрекетте 
ықтималдықтары бірге немесе нолге жуық оқиғалардың маңызы 
жогары. Осыдан ықтималдықтар теоиясының негізгі мәселелерінің 
біреуі кездейсоқ факторлардың (себептердің) әсерлесуі нотижесінде 
байқалатын, ықтималдықтары бірге жуық өтетін оқиғалардың занда- 
рын тағайындау болады. Табиғаты әр түрлі кездейсоқ шамалардың 
ықтималдьтғын анықтау үшін ықтималдықтар теориясында кездейсоқ 
шаманың үлестірйіуінің функциясы деген үғым қолданады.

Үлестірілу функциясы статистикалық физиканың негізгі үғымы, 
ол классикалық физикада көпбөлшекті жүйенің бөлшектерінің фаза- 
лык кеңістік бойынша үлестірілуінің ықтимал тығыздыгын анықтайды 
нсмесе кванттық физикада -  кванттық механикалық күйлерін сипат- 
тайды. Газдардың кинетикалық теориясында, тепе-теңдіксіз жүйелерді 
силатгау үшін f ( r , v iyt ) үлестірілу функциясы пайдатанады. Мүндағы г 
~ кеңістіктегі нүкзенің (молскуланың) орын ауысгыруын силаттайтын 
Радиус-векгор, декарт координаітары x , y , z ; г , t -  деген “ г  нүктесінде
t уақытта”, ал o j -  / молекулалар жылдамдығы. Бүл f ( r , u , t )  үлесті- 
Pi-'iy функциясы I уакытга көлемнің r,dr  элементіндей, dv  жылдам- 
Дыктар интервалында (аралыгында) қозғапатын і молекулалардың 
Щтимап санын көрсетеді.

Егер газда концентрация, жылдамдық жоне температура градиент- 
ч^рі болмаса онда / (г. й:,I) Максвеллдің үлестірілу функциясы болады.
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'Гепе-теңдік күйдегі жүйелер үшін бүл функция уақыт леи кеңістік 
координаттарына төуелсіз, тек жылдамдыққа тәуелді, демек f ( u t). 
Осыған орай,

ndr -  dr j f ( r , v , t ) d O ,

мүндағы ndr -  \dr\ көлемдегі толык молекулалар саны, сондықтан

п = J f ( r , v , t ) d O . (3.60)

f ir  ,v,t) функция теріс таңбалы болмайды. Егер жылдамдық 
шексіздікке үмтылса, ол нольге үмтылады. Барлық / уақытга 
үлестірілу функциясы ақырлы (конечная) және үздіксіз. Алтыолшем- 
дік кеңістікте fir ,u ,t)  функция нүктелердің сапдық тыгыздыгын 
анықтайды, онда молекуланың о және г компоненттері нүктенің 
координаттары болады.

Сонымен, молекуланың барлық жылдамдықтар немесе импульстер 
кеңістігі бойынша (З.бО)-шы интегралы бөлшектердің сандық тыгыз- 
дығы п -ге тең болады, демек бүл f ( r , u , t ) улестірілу функциясының 
нормалау иіарты деп аталады.

3.8.2. Биномдық үлестірілуі

Егер п тәуелсіз сынак сандары жүргізілгенде ”А” оқиға т рет 
байқалса, ал қалған (п -  т) ретте оған кері ” A ” оқига түссе, онда 
Рп ут) ықтималдықты биномдық улестірілуі немесе ықтималдыктар- 
дың үлестірілуінің биномдық заңы ден атайды.

Біз Я.Бернулли сүлбасын (схемасын) қарастырамыз. Бүл схемада 
А- -  оқиғаның ықтималдыгы .V сынақ ретіне (нөмеріне) тоуелсіз- 
Мүндағы s -  сынақ реті, s = 1,2,3,...,п . Онда A ■ сынак кезіндегі А 
оқиганың і нәтижесі. Осы / нәтиженің s сынаудағы болу ықтимал- 
дығын Р ^ = р {а .^  деп белгілейді, і = 1,2,3,...,к . Онда (3.29)-шЫ 
өрнек бойы нш а^ Р{ = / .  Бүл схеманы k = 2 болган жағдайға қатыс- 
ты алғашқы қарастырған Я.Бернулли. Сондықтан Бернулли схемасЫ 
деп аталған. Бернулли сүлбасында Р, = р , ал Р2 = 1 -  Р = q АеП 
белгіленеді, демек p  + q = 1.

Алдымен А* оқиғаныц т сынақта болатын ықтималдыгьін. 
содан кейін п — т сынақта болмайтынын есептейік. Оны тәуелсіз
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окиғалэр ықтималдығын көбейту теорсмасы бойынша (3.19 теңдеу) 
табамыз, ол мынаған тең Р т ■ Р"~т болады.

Ізделіп  отырған Рп (т) ықтималдық осы есептелгсн ( Р т ■ Р"' т ) -  
нін барлық т  және ( п -  т )-ді жузеге асыратын әр түрлі тәсілдері 
косы нды сы м ен анықталады. Мұндай тосілдер саны

т п!
т!(п-т)!

(3.61)

мүндағы С  - биномдық коэффициент деп аталады. Сонымен

Р„(т )=-, , П! (3.62)

Осы (3.62)-ші өрнек биномдық үлестірілу деп аталады. Мүнда

Ү^рп(т) = (р + д)п =1” =і; 0 < Р < 1 , 0  <т <п .
т=0

Мысалы, әр сынауда А/ оқиғалардың k -  оқиғасы байқала/чьт делік. 
Әр сынаудағы А, окиғаның болуынаң ықтималдыгы Р-, онда 
п сынауда А, оқиға т,  рет, А2 оқиға т,  per, Ак оқита тк рет 
(пі/ + т2 +... + тк = «) болуының ықтималдығы былай анықталады:

рп{т,т2,...,тк) = п ’
т,!т т ік'

рт, р т: 
Г 1 г 2 К ' • (3.63)

(3.63) теңдеу биномдық үлестірілуінің жалпы түрі, ал (3.62)-ші теңдеу 
осыньщ дербес гүрі болады. Айтып кеткендей, (3.62)-ші формулада 

~ Р оқиганың болуының ықтималдығы, ал Р, =( 1 -  Р ) ықтимал- 
Дь'Қта оқиі а байқалмайды ( Р, + Р2 -  1). Сондықтан п сынау кезінде 
0СЫ °киға т рет байқалып, (// — т ) рет байқалмайгынның ықтимал- 
ДЬІҒЫ (3.62) бойынша мынаган тец:

Рп(т ,п — т ) -
п\

т\{п -  т )

Деі̂ ек (3.62)-ші формуламен сәйкес келеді.

(3.64)
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3.8.3. Пуассон үлестірілуі

Осы қарастырылған әдісті молекулалары арасында орекеттесуі 
жоқ идеал газды сипаттауға қолданайық. Айтып кеткендей, 
V көлемдегі газ -  жүйе, ал оның п бөлімшелері молекулалар, ондағы 
ju -  кеңістіктегі / -  үяшықтағы молекулалар саны и , . Бөлшектер орна- 
ласа алатын ц  -  кеңістіктегі үяшықтар саны N . Сонымен, жүйенің 
макрокүйін п{ шама сипаттайды.

т бөлшектер орналасқан V, колем бөлІгіндегі газдың макрокүйін 
жүзеге асыратын микрокүйлер санын есептейік. Егер V, көлемде т 
бөлшектер болса, онда жүйенің микрокүйлер саны берілген 
макрокүйіне сәйкес мынаған тең болады:

N ,! (3.65)

мүндаі ы N] - Vl -  көлемдегі үяшыктар саны; т - Vj -  көлемдегі моле­
кулалар саны; т «  п; >->- т .

Көлемнің ( V - V , )  бөлігінде (п - т ) болшектер қалады. Оларға 
сәйкес макрокүйді анықтайтын микрокүйлер саны мьшаған тең болады:

[N -  N t -  (п -  т )]'
(3.66)

Сонымен, байкалатын макрокүйді жүзеге асыратын жалны микро- 
күйлер саны (3.65) жоне (3.66) көбейтіндісіне тец. Әйткенде, т 
бөлшектерді п бөлшектердің жалпы санынан (3.61 )-ші формуламен 
анықталатын тосілдермен тандап алуға болады, демек тосілдер саны:

п\
т\{п -  т).

(3.67)

Онда жүйенің макрокүйін жүзеге асыратын жалпы микрокүйлер 
саны осы анықталған (3.65), (3.66) және (3.67) микроүйлер кобей- 
тіндісі арқылы есептеледі:

N ,! (N  -  N / )/________п!
(N, -  т)! [т/ -  N, -  (п -  /тг)]7 т!{п -  пі)!

(3.68)

Жогарыда (3.8.2 бап) айтып кеткендей, V көлемдегі и-нің ішінен
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бір молекуланың V, -  көлемнің N, үяшығының ішіне түсуінің ықти- 
малдығы

Р E l, = Kl
N V ’

(3.69)

ал q -  1 ------ = 1 -  p  бөлшектің (У -  V,) бөлігінде болуыиың ықти-
N

малдығы. р  + q = 1 , яғни бөлшек немесе V, көлемде, немесе (V — V t) 
болады. Онда жүйенің белгілі макрокүйде болуыныц ықтималдығы 
Р. (т), озін жүзеге асыратын микрокүйлер саныиың ((3.68)-формула) 
жалпы микрокүйлер санына (3.49)-ға сәйкес

N !
(iV -  пУ

қатынасына тең болады. Ол былай есептеледі:

р  n ! N , ! { N - N 1)!{N-n).'
V‘ ml (и -  т)! (N, -  m)l \N - N ,  -  (л -  лг)}, Л̂ /

(3.70)

N , , m , n,  N  сандары өте үлкен. Мысалы, температурасы Т - 0 °  С 
және қысымы 1 атм, көлемі V = 1 см3 ауада молекулалар саны 
п = 2,7 ■ 1019 1 / с.м3, бір молекуланьщ көлемі V0 и Ю~24 см3; 7V= JO24;

N , = 10 24 , N,  >->- m .
\  r У

Сондықтан, жалықтыратын есептеу жүргізбеу үшін, п сандар ете 
үлкен болғанда, Стирлинг формуласын қолданады:

п ~  V 2 т  ■ п пе  " , (3.71)

мүндағы п!= п ( п - і \ п - 2 \ п - 3 \ . . 3  ■ 2 ■ 1 -  факториал. Анықтамасы 
бойынша нолдің факториалы бірге тең, 0!= 1. п! факториалдың 
логарифмы

І п п Ы ^ І п і  (3.72)

Эйлер-Маклореннің қосу формуласы арқылы есептеледі.
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In n!« n hi n — n + — In n + C -7 In n -  n + —Іп(2я), (3.73)

мүндагы C=—In 2n . Осьпіы ескеріп, Стирлинг ()юрмуласын анықтайды.

Стирлинг формуласын ескере отырып (3.70)-шы теңдеуді былай 
жазамыз:

pr M ) = - r Sml [п -  ту
Nj_
N

1 -
N

(3.74)

Осы (3.73)-ші өрнекті шығару кезінде келесі шартгар ескерілді: 
N,  >->- т , N  — N,  п — т, N  >->- п жоне

ІітП—►оо 1 + -  I = е ' .
п

Мысалы,

(N-n)!= N - n N_
е ;

\N-n s \N-n
l ——

N j

N-n

(3.69)-шы қатынасын пайдаланып, (3.74)-ші формуланы (3.64)-ші 
өрнек түріне келтіреді:

ру, (/и) = — f T 1— \ , Р т і1 ~ Р Тт! \п -  т)!
(3.75)

Көптеген нақтьт мәселелерді шешу кезінде р  моні өте кіші жағдайда 
Ру (т) ықтималдықты есептеу қажег болады. р  немесе q мондері кіш-

кене бол ганда. Рп(т) ыктималдыктарды есептеудің асимптоталык 
теңдеуін үсынган Пуассон, сондықтан (3.75)-ті Пуассон үлестірілуі дейді- 

Оқиганың п сынау кезінде байқалу саны өте сирек болса, дсмек 
т -> 0 немесе т -> п ,  онда Рп (/и) моні де үлкен болмайды. Айта кет- 
кендей, р  + q = 1, п —> оо . Бірақ, Рп (т) мәні кандай да бір оқиғанЫН 
т байқалуы кезінде ең үлкен мәнге жетеді. Осы максимал монді табу 

dP„ (т)
= 0 , дифференциалдық тендеуді шешу керек. Ьүл іуы ндЫ 'үшін

dm
ны V, және р  өте кішкене, ал q бірге жуық жағдайға қатысты қарасгьг 
райық. Ол үшін (3.75)-ші теңдеудегі факториалдарды Стирлинг 
формуласы бойынша мынатүрде жазуга болады:
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Я / (,m / e У

m! (и — m)l ( т / е ) п(п - m / e ) '  m mnn m[j -  т /п )"

( n \ { l~ m / n f  (ne  Y" n 
'[д а / ( l - rn /nY  { m J

oo, онда lim\ 1-----
n j
m -  e

сондыкта»,

P . W -  —  n m( i - p T m =m )

dP„{m)

nep
mg Я ■

dm
= 0,

(3.76)

осы шарт орындалатын m мәндері, ең ықтимал деп аталады. Рп (т) 
ықтималдықтың ең үлксн максимал мәні кандай да бір т оқиғаның 
байқалу санына сәйкес келеді. Оқиғаның ықтималдығының макси- 
мумге жететін байқалу санын т = тмах деп, біз мына қатысты 
табамыз:

In
К’П.иахЯ)

онда логарифмнің астындағы шама бірге тең болуы керек, демек 
жуықтап алғанда

пР
т. (3.77)

Егер q а  1 болса, онда « пр екенін кореміз.
N V

Біздің анықтама бойынша р = —-  = — , бүл болшектің V, көлем-
N V '

Де орналасуын көрсетеді. V көлемде п бөлшектер орналасқан делік, 
°чда n /  V = п0 бөлшектердің сандык тығыздығы немесе концентра- 
Чиясы болады. Бүның физикалық мағынасы -  п бөлшектер V көлем- 

^фкелкі таралғаиын көрсетеді.
Олай болса, V, көлемдегі бөлшектердің ең ықтимал концентра-

биясы п = ттах n UM n - Y l
V,

Онда Р ~ ~  екенін есксре отырып, мынамы

87



табамыз: п0 = п ІЮХ . Осыдан V, көлемдегі бөлшектердің ең ықтимал 
концентрациясы барлық V көлем бойынша орташаланған бөлшектер- 
дің біркелкілік таралуымен сәйкес келетіні байқалады. V көлемнің 
ішінен V, көлем кездейсоқ алынган, сондықтан жогарыда айтылған 
барлық көлем бойынша орындалады. Олай болса, тепе-теңдіктегі 
жуйенің күйі, оның ең ықтимал күйіне сәйкес келеді.

Егер р  өте кіші, ал жалпы сынау саны өте үлкен болса, бірақ
пр = т өзінің түрақты кіші мәнін сақтаса, онда Рп (т) ықтималдық 
үшін жазылған (3.75) тендеу, Пуассон үлестірілуі деп аталады. Жүйе 
тепе-тендік күйде болғанда, V, көлемдегі бөлшектердің орташа саны 
т - п р  = const. Онда (3.75)-ші теңдеу бьшай жазылады:

рА т) п! Г Н 1 'Ү

3 1 1 п J
< т >■

Бүл тевдеуді былай түрлендіреміз:

(3.78)

PLA _ r jn -l\n -2 \ . (n-m+l) 
nil \  n ) n J

\n-ni

-< т >т ( і
п-т(

/
Н )

3 і

ml ( п J п ) "1. п J

Молекулалао саны өте көп, п мен т  де үлкен сандар, егер
. 1 2  т - 1п —> оо, онда жақша пшндегі ------- бірмен салыстырғанда,

п п п
ескермесе де болады. Бірақ дорежесі п - т  жақшаның мөні өте 
жоғары, п — т ~ п . Сондықтан

(т У
ml

<т>- т
~тІ

т (

Бүл теңдеуді п өте үлкен болганда, былай жазуға болады:

РМ "
(тУ

ml
(т у -

П у
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n
-< Пі у Л <ія>

Осы айтқандарды ссксріп, Р„(т ) ықтималдықты п —> оо үмтыл- 
ғанда, мына түрде жазамыз:

(3-79)
т!

Осы теңдеу ықтималдықтар теориясында Пуассон заңы деп ата- 
лады нсмесе ықтималдықтардың Пуассон үлестірічуі дейді. Бүл үлес- 
тірілудің биномдықтан айырмашылығы т -<  т >- нүктесіне қатысты 
симметриялық еместігі. (3.79)- ші тевдеуді қорыту кезінде біз алдьш 
ала жүйедегі бірлік көлемдегі орташа молекулалар санын т саиына 
теңестіріп, қарастырдық. Бүл жагдайда т  өте көп болуы кажет.

Жалпы айтқанда, Пуассон заңы былай жазылады:

(3.80)
т!

Ііт
п

мүндағы п сынау саны, т -  оқиғаның байқалу саны, а„ = пРп .

] > » ) =  1- (3-81)
т

Стирлинг тендеуі бойынша
f  \ т , т

т!= — ,
V е )

онда

Pn(rn) = — e 'mem = 1.„V / т,п
Осыдан, макроскоптық жағдайда. демек газдың колемдері жеткі- 

лікті үлкен болғанда, қарастырып отырған көлемдер бөлімшелерінде 
тепе-теңдік күйде молекулалар саны бірдей болады, тыгыздықтары да 
біРДей.

Р„ (гн) ықтималдықты т функциясы ретінде зерттейік. Ол үшін 
Келесі қагынасты қарастырайык:
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aPn(»‘)
P.A™ -1) m '

m >  a , онда Pn (m) -< Pn (m -  / ) ; сгер m < a  , онда Pn (m) >- Pn (m -  l ) ; 
ал erep m = a , онда Pn(m)= Pn( m - l ) .  Осыдан, P„(m) іиамасы өсіц 
отырады m тең нольден т0 = |«j -ға дейін жеткенше, т одан әрі өс- 
кенде, Р„(пг) кемиді. Егер а бүтін сан болса, Р„(т)-нің екі максимал 
мәндері болады: т0 -  а жөне т0 = a - 1 .

Мысалы, оқтың нысанаға тию ықтималдығы әр ату кезінде 0,001 
гең. Егер ату саны 5000 болса, онда екі немесе одан көп оқтармен 
нысанаға тию ықтималдығын табу қажет. Әр атуды сынау, ал 
нысанаға оқтың тиюін оқиға деп, Рп (т > 2) ықтималдықты есептеу 
үшін Пуассон заңын қолданамыз. Бүл мысалда:

ап =пр = 0,001 -5000 = 5;

5000

Рт(т > 2) = Рп(т) = £ / > „ (т )  = /  - Рп(о)-  Р„(/);
т=2

Пуассон формуласы бойынша

Р 5 ш ( 0 ) * ^ е - 3 *е~5; PS000(l)* 5 e -s ,

сондықтан

Р5000 ( т > 2 ) * 1 -  6е ' 5 « 0,9596 ;

1 -  6е~5 = 1-6■  0,00674 = 1 -  0,04044 = 0,95956

Рп(м)-ит  максимал мәні (3.80-ші формула) т0 =4  жоне т0 = 5 
сәйкес келеді. Бүл ықтималдықтар тең, демек Рп (4) = Рп (5) * 0,175.

Осы мысалда келтірілген оқиға Үлы Отан соғысы кезінде самолет 
атқыш қарумен атқылағанда қолданған. Оқпен самолетті атьш түсіруге 
болады, егер оқ моторға, ұшқышқа немесе бензобакқа тисе. Жеке а'0' 
кезінде осындай самолеттің осал жерлеріне окты тигізу ықгималдығы оге 
кішкене, сондықтан атысты атқыштар бөлімшесі жүргізген. Сонда сам °' 
летті атқылаудың жалпы саны өте көп болған. Нәтижесінде ең болмаса 
бір немесе екі оқтың самолетгің осал жерлеріне тиюінің ықшмалдыгь1 
елеулі болады. Осы айтылгандар іс жүзінде байқалған.
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4. МОЛЕКУЛАЛАРДЬІҢ ЖЫЛДАМДЫҚТАР БОЙЫШІІА 
МАКСВЕЛЛДІК ҮЛЕСТІРІЛУІ

4Л. Идеал газ -  молекулалык жүйе ретінде.
Молскулалардың соқтығысуы — тепе-теңдік күйдегі газ 

молекулаларының жылдамдыктар бойынша максвеллдік 
үлестірілуін камтамасыз ететіи негізгі себеп

Біратомды идеал газды қарастырайық. Мүндай газ молекулаларын 
массалары т0 бірдей материялық нүктелер деп болжайды. Бүл бөл- 
шектер бір-бірімен әрекеттеспейді, үздіксіз ретсіз хаосты қозғалады 
жоне өзі орналасқан көлемі V ыдыстың кабыргалары, оған соқтыққан 
молекулаларды сериімді тойтарады. Материялык нүктелер деп болжа- 
ған молекулаларға ешқандай күштер осер етпейді, сондықтан олардың 
әрекеттесуінің потенциалдық энергиясы нолге тең болады. Онда мүн- 
дай молекулалық жүйенің толық энергиясы қүрамындағы бөлшек- 
тердің кинетикалық энергиясының қосындысымен анықталады.

Біздің болжауымыз бойынша, барлық N  молекулалардың жыл- 
дамдықтары бірдей және олар декарт координаттар жүйесінің үш 
бағытымен қозғапады, барлық бөлшектердің 1/6 бөлігі ор осьтердің оң 
бағытында және 1/6 теріс багытында кетеді. Егер қандай да бір 
молекула ыдыстың қабырғасына соқтықса. оның жылдамдығының 
тадбасы (бағыты) өзгереді. Ыдыстың қабырғаларын координаттар 
жазығына параллель деп есептейміз.

Сонымен, нақты газдың үлгісі (моделі) ретінде идеал газды алады 
және оның негізгі қасиеттерін ең қарапайым молекулалык статис- 
тикалық жүйе деп былай түжырымдайды:

1) жүйенің молекулалары өзара орекеттеспейтін материялық 
нүктелер, сондықтан бөлшектердіц өзінің көлемі ескерілмейді:

2) жүйеніи молекулалары үздіксіз ретсіз хаосты қозғалады;
3) молекулалардың әрекеттесу күштері бегпе-бет соктыққанда 

байқалады, сондыктан соқтығысқанша эр молекула еркін қозғалады, 
Демек онын траекториясы түзу сызық болады; бөлшектердін бір- 
бірімен және ыдыс қабырғасымен соқтығысуы серпімді;

4) барлық молекулалар бірдей жылдамдықпен қозгалады; моле- 
кУлалар жылдамдығы ретінде қолданатын ен орындысы орташа ариф- 
^етикалық жылдамдық;

5) Барлық молекулалар координаттар осіне параллель бағытта 
Козғалады, атап айтқанда, 1/6 бөлігі (+х) бағытта, енді бір 1/6 бөлігі -  
(~х) бағытта, ап тағы да 1/6 бөлігі (+у) багытта және т.б.

Идеал газды тепе-тецдік күйде деп қарастырамыз. дсмек V көлемдегі 
•^зды сипаггайтын Р кысымы, Т  темперазурасы түрақты. ешқандай
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ағындар байқалмайды. Газдағы молекулалардың арақашықтыгы олур. 
дың өлшемдерінсн (размерлері) олдеқайда үлкен. Соидықтан олар бір_ 
біріне әлсіз өсер етіп ор түрлі багьптарда қозгалады. Бүл жағдайда 
молекулалар бір-бірімен соқтығысып калды немесе молекулалардың 
соқтығысуы болды дейді.

Жогарыда айтып кеткенбіз, мүндай көпбөлшекті жүйенің статис- 
тикалық қасиеттері, яғни орташаланган қасиеттері нақты газда экспе- 
риментте өлшенеді. Сондықтан біздің алга қойғалы отырган мақсаты- 
мыз, газдың қасиетгерін оныц қүрамындағы молекулалардың ортаіда 
саны, импульсі немесе бірлік көлемдегі энергиясы немесе жылдам- 
дықтарының орташа үлестірілуі және тағы болып жататын қозғалыс- 
тардың статистикалық қасиеттері арқылы түсіну болып табылады.

Газдың макроскоптық касиеттерін ең қарапайым молекула-кинети- 
калык теория былай түсіндіреді.

1) Газдың байқалатын макроскоптық массасы, оның молекула- 
ларының массаларының қосындысы болады.

2) Газдың кішкене бөлігінің түтас элемент ретінде жылулык 
энергиясы молекулалық қозғалыстың ілгерілемелі кинетикалық 
энергиясымен теңдестіріледі. Молекуланьщ күрамындағы электрон- 
дар мен протондардың кинетикалық және потенциалдык энергиясы 
жылулық энергияға кірмейді.

3) Газ орналасқан ыдыстың қабырғасының бетіне түсірілген 
қысым, осы беттің бірлік ауданына молекуланың соктығысуында, 
импульстің берілісінің орташа жылдамдығымен тендестіріледі; соқты- 
ғысу өте көп және жиі, ал импульстің берілісі үзік-үзік болғанымен, 
үздіксіз эсер тудырады.

4) Бір молекуланың орташа кинетикалык энергиясы (ілгерілемелі 
қозғалысыныц) термодинамикалық температураға пропорционал деп 
есептеледі, әрі пропорционалдық коэффициент! энергия мен темпера- 
тураның өлшем бірлігіне тоуелді, газ табиғатына тәуелсіз.

Сөйтіп, молекулалардың жылдамдықтар бойынша үлестірілуі зат- 
тың қасиеттері мен онда байқалагын қүбылыстарды түсіндіре алады.

Молекулалық физиканың заңдары әрқашанда жорамал сипаттарга 
ие болатынын айтып кеткенбіз. Болжам бойынша, газдағы молекула- 
лардыц орташа квадраттык жылдамдықтары бірдей, козгалыстарыньін 
барлық бағыттары теңықтималды болғандықтан, олардьщ багытгар 
бойынша таралуы бір қалыпты болады. Шынында, молекулалардыИ 
жылдамдықгары бірдей емес, оны мысалы, Штерн тәжірибесі долсЛ' 
дейді. Молекулалардың ретсіз қозғапысы мен соқтығысулары, олар' 
дыц жылдамдықтар бойынша үлестірілуі болатынын жоне ішінДс 
шапшаң да, баяу да қозғалатындары бар екендігін көрсетеді.

Молекулалардың қозгапысы хаосты, олардың соқтығысулар^ 
кездейсоқ, сол себептен жылдамдықтарының өзгерісі де кездейсо*4
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сипатга болатынына қарамастан, молекулалардың жылдамдықтар 
бойынша үлестірілуі қалай болса солай емес, белгілі зандылыққа 
багынады. Оны теория мен тожірибе дәлелдейді. Бүған алғашқы көңіл 
аударған агылшын физигі, статистикалық физиканыц іргесін қалаушы- 
лардыи қатарына жататын Максвелл Джеймс Клерк (1831-І879ж ж.). 
Британ ассоциациясы съезінде 1859 ж. жасаган баяндамасында 
Максвелл молекулалар арасындағы жылдамдықтарының таралу заңын 
үсынады. Кейінірек бүл заң Максвеллдің атымен аталып кетеді.

4.2. Үлестірілу функциясы

Молекулалардың жылдамдықтар бойынша үлестірілуін анықтау 
белгілі жылдамдықпен қозгалатын молекула санын табу сияқты болып 
көрінеді. Бірақ мәселені былай қоюдың физикалық мағынасы бол- 
майды, өйткені көрсетілген жылдамдыққа ие молекулалардың ықти- 
малдық саны нолге тең болады. Өйткені, жылдамдықтардың әр түрлі 
мәндерінің саны шексіз көп. Ал молекулалар саны шектеулі. Сондық- 
тан, кез келген жылдамдықтар мәнін қабылдайтын молекулалар саны 
полые тең. Осы айтылгандардан, бүл мәселе былай түжырымдалуы 
тиісті. Анықталган жылдамдық төңірегіндегі ингервалга жататын жыл- 
дамдыкқа ие молекула саны немесе молекулалардьщ бөлігі қанша?

4.2.1. Үлестірілу функциясы туралы түсінік

Осы мәселені шешуде Максвелл ықгималдықтар теориясын қол- 
данды. Максвеллдің болжауы бойынша координаттар жүйесінің үш 
бағытына қатысты жылдамдық қүраушылары (компоненттері) бойын­
ша молекулалардың үлестірілуі бір-біріне тәуелсіз. Олай болса, жыл- 
дамдықтыңд: -  компонентінің мәні и х -қа тең ықтималдығы, басқа екі 
° yp z жылдамдық компоненттері мондеріне байланысты болмайды. 

Онда молекуланьщ д: осі бойында их пен v x + dux аралығында жата­
тын жылдамдық компонентіне ие болатын ықтималдығын f ( u x)dux 
Деп белгілеуге болады. Мүндағы f ( u x) жылдамдыққа тәуелді функ­
ция. Бүл айтылғандар келесі ой-пікірлер негізінде түсіндіріледі. 
Жоғарыда (3.8.1 бап) айтылғандай, газ накты статистикалық ансамбль. 
Оның статистикалық бірлігі ретінде молекуланы қарастырады. 
Статистикалық ансамбльдің барлық сипаттарын үлестірілу функциясы 
аРкылы анықтауга болады.

Молекулалар жылдамдыгы соқтығысу нәтижесінде үздіксіз озге- 
Реді жөне dr көлемнен біразы шығып, кейбіреуі сырттан dr  көлемге
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түседі (4.1-сурет). Сол себептен dr  көлемдегі жылдамдықтар 
нүктелерінің үлестірілуі уақыт бойынша өзгеріп отырады. Дегенмен, 
ndr жылдамдықтыц нүктелер саны орасан көп, сондықтан олар 
статистикалық белгілі тығыздыққа ие, кәдімгі газдың молекула- 
ларының сандық п тығыздығы сияқты. Бүл ndr жылдамдықтар 
нүктелерінің тығыздығы dr көлемнің элементіне пропорционал жоне 
оның сырт пішінінен тәуелсіз.

Жалпы жағдайда, ол кеңістік координагтары г жөне t уакытқа 
байланысты, сондай-ақ жылдамдықтар кеңістігіндегі орнына, сондық- 
тан оны

f (u , r , t )drdv  (4.1)

деп белгілейді. Бүл анықтама бойынша t уақыт кезінде r ,dr  колем 
элементінде жылдамдықтары й ,  й  + d o  аралығында жататын моле- 
кулалардың ықтималдық саны f { v , r j ) d r d и  -га тен болады. Айтыл-
ған колем элементінде t уақыт кезінде жылдамдықтары й , du  
интервалында жататын тура осындай сан молекулалар бар деген емес, 
ол dt уақыт аралығындағы газдағы барлық ауытқулар (флуктуа- 
циялар) жойьшғандаты, сондағы молекулалардың орташа сапын 
белгілейді.

Осылайша анықталған f ( v , r , t )  функция газ молекулаларынын 
жылдамдықтар бойынша үлестірілуін сипаттайды, қысқаша үлестірі'‘У 
функциясы деп аталады.
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Молекулалардың dr көлем элементіндегі толық санын табу үшін 
fd rd v  -ні барлық жылдамдықтар кеңістігі бойынша интегралдау 
керек. Анықтамасы бойынша бүл сан ndr -ға тец:

ndr=dr  ^ fd o  = dr ^f{r ,D,t)dd.  (4.2)

Олай болса, жылдамдықтары й және й + du  интервалында жата- 
гын бірлік көлемдегі молекулалардың орташа саны мынаған тең 
болады:

ч-оо
п=  ^ f(r ,u , t )du  (4.3)

—00

Үлестірілу функциясы f ( p , r , t )  теріс таңбалы болуы мүмкін емес, 
ол нольге үмтылады, егер о  жылдамдық шексіздікке үмтылса, 
f ( u )  = 0 , егер и —> оо . Бүл функция ақырлы жоне барлық уақыт мән- 
дері үшін үздіксіз. Үлестірілу функциясы f {u , r , t )  алтыөлшемді 
кеңістіктегі молекулаіардың сандық тығыздығын анықтайды, ондағы 
й(их.и}.и:) және r{x,y,z)  нүктелер (бөлшектер) координаттарын 
белгілейді.

Күйі біртекті, тепе-теңдікті сыртқы эсер етпейтін біратомды сире- 
тілген газды қарастырайық. Тепе-теңдік күйдегі газдың касиеттерін 
үлестірілу функциясы арқылы анықтауға болады. Бірақ. ол бүл жағ- 
дайда молекуланың кеңістікте орнын аныктайтын г  координагына 
және t уақыгқа тәуелсіз болады. Сондықтан, үлестірілу функциясы 
тек молекулалардың жылдамдығына тәуелді, демек / ( d). Айта кету 
керек, f ( 0 )  = f ( u ) ,  мүндағы и -  |t3|, бүл молекулалар жылдамдықта-
рының айрықша бағыттары болмайтынын көрсетеді. Газ түтас жүйе 
ретінде тыныштық күйде деп карастырылады.

Молекулалық қозғалыстың бағыттары теңыктималды болғандык- 
тан, молекулалардың бағьггтар бойынша таралуы бір қалыпты болады. 
Сонымен, f [ v )  арқылы алынған нотижелер газдың ықтимачдық 
Немесе орташаланган күйін сипаттайды.

Түрақты температурада тепе-теңдік күйдегі газ молекулапарының 
^Ылдамдықтарының бір гана орнықты үлестіріліуі байқапады. Оны 
Максвеллдік үлестіріпуі деп атайды. Координаттар остеріне қатысты 
молекула жылдамдығының проекциялары и х және их + d u x, оу жоне
lJy + d u v, иг және v , + d v 2 аралыгында жататын ықтималдығын
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dP[ux v y uz ) деп белгілейік. Бүл ыктималдықтың нормалау шарты 
төмендегі түрде жазылады:

мүндағы

-rv»-
Л J dP(vx v y v z) = l ,

-C D

(4.4)

(4.5)

dn(p) -  жылдамдықтары и  және u + d u  арасында жаіхан интервал-
даш молекулалар саны; п -  молекулалардың бірлік көлемдегі саны. 

dn(u) „  ,
Сонымен — —  шама -  газдың бірлік көлеміндегі кез келген 

п
молекуланьщ жылдамдығы V және V + d o  интервалына жататын

ықтималдығын анықтайды. Немесе, басқаша айтқанда,
dn(v)

жыл-

дамдықтары и  мен о + d o  интервалында жататын газдың бірлік 
көлеміндегі барлык молекулаларынын үлесін береді.

4.2.2. Молекулалык жылдамдықка тәуелді функциялардың 
орташа мәндері

Мейлі, (рір) молекуланьщ жылдамдығына тәуелді функция болсын. 
<р(и) функция скалярлық, векторлық немесе тензорлык, болуы мүмкін. 
Осы функцияның орташа мәнін f ( u )  үлестірілу функциясы аркылы 
бьиіай анықтаймыз:

<P(o) = ~ ^(p (u )f(v )d u . (4.6)

Мысалы, молекулалардың орташа арифметикалык жылдамдыгы
(4.6) бойынша

\u f(u )du
0

өрнегімен анықталады.
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Сойымеа молекуяалар.-длд жьшдамдоқгар бонычша үлестірілуін 
йлеотырыі:. жы.;ідамд?>іқтг>>н функциясь; болып табьшатын кез келге» 

а(кіуныЦ орташа voh.k >. абуға болзды.

4.3. Мо. іеқул&іііыд а г ш д ш ы ш р ь ш к к  үлестірілу 
функңшісьшмо Макеве.";' бойыиша қорытыкдьзсы

Молекула жь.лдамдь<г>.-;ігапі т :сомтюке-ггі ох жоне + d v x ара- 
сь*нда»'і.->льш лқтнм .л/.к-ғы Ғ у х) 'жылдамдықтың оу жәае и. ком­
понент 'ірікь (ілдлді емес деи болжайды. Жылдаіадықтыи у  және z 
компонентгерінің мондері и, . uy + duy жоне , oz + d vz интер- 

вапьшда жататын ықтимавдығы онда P[uy)doy жоне P (u_\lv_ . 
Олай бояса, (4.1) ернегі бойынша

f ( u x uy oz } lu xd u yd u 7 =dn(ux.vy ,v 2) (4.7)

жылдамдық компоненггері d v x,d v e,d v .  интервалында жататын
бірлік көлемдсгі молекула санын анықтайды. Онда (4.2) -  (4.5) қатыс- 
тарын ескерсек, үлестірілу функциясы төмендегі түрде жазылуы тиіс:

f { v xPy.»z \ l o xd v yd u z — пР{рх)dvxp{vy )dvvp(uz ]doz , (4.8)

мүндағы f \ v x vy о .)  -  жьиідамдықтар бойынша үлестірілу функциясы,

p (u,,)p (u„).p (u; )  - жылдамдықкомпонснттерінің dox,duy ,d v z интер­
валында жататын ықтималдықтары.

Тепе-тендік тыныштық күйдегі газда жылдамдыктардың ешқандай 
басым бағыттары болмайды, сондықтан nP(ux)p(vy)p(uz) ықтимап-

Дықтары барлык, бағыттарда бірдей болады. Онда f[ p x u vuz) үлесті-

рілу функциясьшьщ d vx ,duy ,d v z-ке тәуелділігі тек и~ =их +иу + uz
*ьілдамдық[ың абсолюгтік шамасы (модулі) арқылы анықталуы мүмкін.

Осы айтылтан шарттар томендегі қатынасты жазуга мүмкіндік 
тудырады:

пҢил )ғ{иу Уіи: ) = f(u x, иу,и2)= <t(v2x + и; + u ; ) .  (4.9)

Бүл (4.9)-ші функнионатдық тендеудің шешуінің түрі былай 
^эзылады:
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ф{их)= Х е Ү"' (4.10)

Онда (4.9) ескеріп, үлестірілу функциясын анықтайтын (4.8) 
өрнегін мына түрде жазамыз:

оу ,и : + о: (4 .П )

мүндагы X , Ү -  еркінше апынған түрақтылар.
Осы (4.11) өрнектегі үлестірілу функцияны үш соқтыгысу инва- 

рианттары ( т0 -  молекулалық масса, тпо  -  молекулалык, импульс

жоне -^m0v 2 -  молекуланың кинетикалық энергиясы) арқылы табады:

і( \ -а-тГ/о'
f \ p x ,oy ,v ,)=  р е  2 , (4.12)

мүндағы р ,а  -  түрақгьшар, оларды газдың сандык. тыгьодькы п — , 

орташа жылдамдығы n U  = \v fd v  және температу'расыньщ

3 , Т 1 —— кТ  = — іп,, и

анықтамаларын қолданып анықтайды.
Осы (4.10), (4.11), (4.12) өрнектерін теория жүзінде алғаижы 

үсынған 1859 ж. Максвелл. Сондықтан бүл үлестірілу функциясы 
соның есімімен аталып кеткен. Сөйтіп, осы үлестірілу функциясымен 
анықталатын газдың күйін максвеллдік күй деп атайды.

(4.12)-ші теңдеудегі а  түракты Максвеллдің дәлелдеуі бойы ш иа 
а  = 1 / kT  , мүндағы к  -  Больцман түрактысы, Т  -  температура. 
Сонымен (4.12)-дегі үлестірілу функциясының анық түрін Максвелл 
мына түрде үсынған:

Ао)= Шг
2 п к Т

'\3/2 т,р-
(4.13)

Осы формула молекулалар жылдамдықтарының үлестірілуі үшін 
анықталған Максвелл функциясының әдеттегі түрі. Максвеллдің үлес-

тірілу функциясыныц экспонента дорежесінің көрсеткіші m0v 2 /  2k'I
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молскуланың орташа энергиясын сипаггайтын, кТ -ға бөлінген кине- 
тикалык энергиясы болады.

Сойтіп, осы анықтаудаи тыгыздығы, орташа жылдамдығы жоне 
температурасы белгілі біртекгі тспс-тендік күйдегі газдың тек бір ғана 
орнықты молекулаларының жылдамдықтарының үлесгірілуі байка- 
лады. Ал одан өзгешелік үлестірулер болса, олар өзгерс, максвеллдік 
үлестірілуге жақындайды екен.

4.4. Максвеллдік күйдің касиеттері

4.4.1. Молекулалардың жылдаидық компонен гтері бойынша
үлестірілуі

Жылдамдықтары и және v  + d o  интервалындағы көлем бірлі-

гіндегі молекула саны f ( o ) d o - r а немесе f{ p x oy u2)duxd u vdoz тең 
болады. Олай болса, максвеллдік күйде жылдамдық компоненттері 
vx және ox + d vx, иү, u v + du  және uz , uz +do. аралығында
жататын колем бірлігіндегі молекулалар саны (4.13) орнек бойынша 
анықталады:

1 nifjLT, I  n p 'y  I  ЩіГ.

dr{uxuyv^)=)ipi0/2 n k f f  ~е 2 кТ dux -е 2 кг doy -е 2 кТ <һ>. . (4.14)

мүндағы о 2 = о х + о 2 + и 2. Осыдан ох үлестірілуі иу жоне и2 мон-
деріне тәуелсіз болатыны көрінеді, демек молекулалар жылдам- 
дығыныц х компонентінің белгілі интервалда жататын ыктималдығы 
ОХ  осіне перпендикуляр u v. о, қүраушыларының мондеріне

байланысты емес. Егер о у ,о. түрақты деп жорамалдасақ, онда 

dn(o)= dn{ux)=  f ( u x)dux . Жылдамдықтың х компоненті о х жөне 
vx +d v x интервалында жататын колем бірлігіндегі молекулалардың 
орташа саны dnx(ux). Онда, нормалау шарты ((4.4)-ші орнек ) мына 
тҮРДе жазылуы тиіс:

р ^  =  A \ e - ’’-,UTdO' -= I <4.15)
- 0 0  - 0 0  - О О
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Егер (4.15)-тегі е экспонентаның дәрежесін т0и ' /2 к Т  = х : д Сі| 

белгілесек, онда интеграл

-m0u2 ПкТДц _ 2 k T
•VJ

\e -x'dx

түріне келеді. Бүл белгілі интеграл, ол мынаған тең:
+ 0 0

j e  х dx = 4 я  ■

Сондықтан,
1-w

e m̂ /2kTd v x =.
2 п к Т

(4.16)

Интергалдау шегі ретінде мүмкін болатын (-оо)-тен (+оо)-ке дейінг' 
и х жылдамдық мәндерін алдық. Сонда газ молекуласының жылдаМ' 
дығы қандай-да бір х компонентіне ие болатын ықтималдыгь111 
анықтаймыз. Оида (4.15)-ші өрнектегі А түрактыны (4.16) бойЫЯціа 
табамыз:

А =

і

К2лкТ;
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Сөйтіп, Максвеллдің үлестірілу функциясының жылдамдықгың х -  
компонента үшін түрі мынадай екен:

гіп (и х )=  d n x = п
т о ЛТ - /и0і>; /  2 к Т

2 пкТ
d o , (4.17)

немесе

/ (*> * )  = п
1П 0 ) 2 „ - " о О І  ' 2 к Т

2 тгкТ I
(4.18)

Осы (4.17) жоне (4.18) молекулалардың жылдамдық компоненттері 
бойынша үлестірілуін анықтайды. Соңғы нәтижені былайша түсінді- 
руге болады:

Ч-в-'
jdn(ox)dox = п ,

демек молекулалардың сандық тығыздығына тең.
Ескерте кетейік, біраз оку қүралдарында (мысалы, И.Е.Иродов. 

Задачи по физике. -  М.: Лаб. без знаний, 2001. -  432 с., А.К.Кикоин, 
И.К.Кикоин. Молекулярная физика. -  М.: Наука, 1976. -  480 с. жэне 
т.б.) (4.18)-ші үлестірілу функциясының өрнегі былай беріледі:

Л их) - dnJt>x)j  т0
ndi)y 2лкТ

4 / 2
„ 2кТ (4.19)

Жылдамдықтың о у ,о ,  басқа қүраушьглары бойынша молекула-
лардың үлестірілу функциясының түрі сол (4.17) жоне (4.18) өрнек- 
терге сәйкес жазылуы тиіс:

, 4 / 2
'  то 

2лкТ

то ° у 2
2кТ

d”z{»z) _
ncbz 2лкТ

4 / 2  _"V>z2

„ 2кТ (4.20)
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Молекулалардың жылдамдық компоненттері бойынша үлестірілуі_ 
нің графиктік бейнесі 4.2 жоне 4.3-суреттерде көрсетілген. 4.2-mj
суретте Ж )  үлестірілу функциясын е проиорционал деп алдық

мүндағы S х = ох

Осы 4.2-суреттен / ( и г)-тің v x -ка тәуелділігін сипаттайтын 
қисық (+их )-ті (- их )-ка ауыстыруына қатысты симметриялы жоне 
максимап мәні ох = 0  сәйкес келеді, ал и х -> оо, онда f ( u x) нолю 
үмтылады. Бірак жылдамдығының х компонента нолге тең молекула-

лар үлесі —— нолге тең болмайды ((4.17) тендеу). Ол экспонента 
п

алдында түрған

А =
, Ч//І' т

2лкТ

тұракты шаманың мәніне гүрақты температурада тең болады (4.3- 
сурет).

Температура осетін болса, онда бүндай молекулалар үлесі Де 
азаяды. Осы сурегген жылдамдықтың х -  компонентінің орташа мәні 
-< ох > ноль болатыны көрінеді. Шынында, 4.3.2 бапта айтып кеткен- 
дей, (4.6) өрнегі сәйкес жылдамдықтың х компоненгінің орташа мәШ 
былай анықталады:
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(4.21)-<
1 +CO

°x  ^ = -  \ » x f ( » x ' U y o 2) d v xd v d o 2
n J .

= '  h \ -n  J L
—on 4

/  \ 1/2 00
{ ъ ^ / 2 ^  =Щ) [ х е ^  =—
1 2 ікТ j о 2а

1 / 2
m .

V2 n k T у
+ jo,<- d v

- L + - L = o
2 a  2 a

(4.22)

мүндағы a  = ----- .
2kT

Интегралдың алдындағы шама оң таңбалы (+ ох )-қа -  оң, ал (- их) 
-  теріс таңбалы, и к -тің дәрежесі тақ, сондықтан оньщ орташа мәні 
ноль, демек

■< их >-■< иу о2 > - 0 . (4.23)

Осыған орай и жылдамдық векторының орташа моні X й У= 0 , 
нольге тең. Бүл қарастырып отырған жүйенің изотроптығының салда- 
ры, демек онда қандай болса да белгілі бағыттардың жоқтығын корсе- 
теді.

Бірақ жылдамдық компонентінің модулінің орташа моні ноль 
болмайдьт. Жылдамдықтың х  -  компонентінің модулінің орташа 
арифметикалық мәнін табу үшін төмендегі өрнекті қолданамыз:

1 *-< КI - IK IЛих Уі°х • <4-24)
%

Мүндағы орташаландыруды барлық жылдамдықтардың ох компо-

Нентінің оң таңбалы мәндері үшін анықтаймыз, демек о х > 0 . Сон-
ДЫқтан, (4.24)-тің интегралдау шегі 0 мен оо аралығында алынады. 
Үлестірілу функдиясын (4.19)-шы формула бойынша алып, есептейміз:
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4 К I >-= -  mj j \  e~moU' /2kTd v x . (4.25)
n 0 V л *'**'г  )

Сонымен, компонентінің модулініц орташа ар-^мвтикальіқ
мөнін есептеу нәтижесі мынаған тең болады:

2кТ
лгнп

(4.26)

4.4.2. Молскулалардын жылдамдыктар модулі бонынша
үлестірілуі

Берілген п молекулалардың ішінде жылдамдықтары о = |б| -га 

тең, мәндері и және о  + d o  интервалында жататын, көлем бірлігін-

дегі dn(p) молекулалардың санын аныктайық. Молекулалардың 
жылдамдықтарьшың абсолюттік мәні V қозғалыс бағыттарына тәуел- 
сіз болады.

Көлем бірлігіндегі барлық п молекула декарт координаттар 
жүйесінің басында орналасты делік және олардың жылдамдығы
и = ^ju2 + u 2v + и 2 . Молекулалардың \ijx ,uy ,v2) жылдамдықтары

бірлік уақытта (мысалы, 1 сек) d o x ,d u y ,d o z -K,а дейін өзгерді деп
алайық. Онда, осы уақыт аралығында олар dux duy duz көлемнін

ішіне түседі (4.4 сурет). Оның ішінде молекулалар пР{о х)р(р х)р(о. )

ықтималдык тығыздығымен үлестіріледі. 4.4 суретгегі dox duy do.
параллелепипедті капсыратын екі АА, жоне ВВ, сфера беттерді 
сызалық. Мүнда молекулалар жылдамдықтары ішкі радиусы 
и, = J o 2 + v 2 + о 2 , ал (u  + d v )  сыртқы радиусы ( А Л ,) жоие

( В В ,) сфералык қабатпен шектеледі. Бүл кабаттың көлемі 4m j2do 
көбейтіндісіне тең болады. Мүндағы 4по2 -  ( А А ,)  қабатгың ауданы. 
ал do  -  қалыңдығы болады.

Сонымен, жылдамдықтары о және o + du  аралығында жататын 
молекулалар санын есептеп шығаруға мүмкіндік шығады. Ол үілін
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сфсраііық қабаттың көлемін, соның ішіндегі молекулалар 
іугыздығына көбейтеміз. демек

dn(u) -  4 ли : f(v )d u  . (4.27)

Сөйтіп. (4.27)-ші теңдеу бойынша и және (u  + du)  сфералық

қабаттағы молекулалар санын есептеу үшін, /(и )-н і (4.13)-ші өрнегі 
бойынша алмастырып, былай жазамыз:

/  \ 3 / 2

<M ju|) =
т ,

Л  2кТ.
о

2 - ШдО’ /  2кТ ,е do

немесе

П
Щ

К2 к Т

3 /2
2 -mgU2 /2кТ

и  е du (4.28)

Осы (4.28)-ші теңдеу жылдамдықтар бойынша молекулалардың 
үлестірілу чаңы немесе Максвелл заңы деп аталады. Бүл формула 
газдың бірлік көлеміндегі абсолюттік жылдамдықтары и және
(u  + d u )  аралыгында жататын молекулалар санын анықтайды.
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Жылдамдықтары о және ( v  + du)  аралыгында жататын көлем бірд^

гіндегі барлық молекулалардьщ үлесі (салыстырмалы саны)
п

Басқа сөзбен айтқанда, бұл газдың кез келген молекуласыньің 
жылдамдығы и жоне (и  + do)  интервалында болатын ықтималды-
ғын анықтайды. Егер

dn 
nd v

деп белгілесек, онда (4.28) былай жазылады:

іIn 
nd и f{ o )

2  —т м 2 /  2 k Tи е (4.29)

Бүл өрнек Максвеллдің үлестірілу функциясының бір түрі болыі 
келеді. Ол газдың бірлік көлеміндегі жылдамдығы |с/гд| = 7 интерва 
лындағы молекулалар үлесін анықтайды. / (и )  функция нолден 
басталады (|t)| = 0), максимум мәніне |г)| = оыК ( индекс -  ықтимап 
дегенді белгілейді) болғанда жетіп, содан и —> °о шексіздікке 
ұмтылғанда, асимтоталық түрде нолге үмгылады (4.5-сурет). 
Графиктің сызуын жеңілдету үшін 4.5-суретте біз келесі белгілеулерді 
қолдандық:

s - ^ T 2S  = и rtln
2 kT  ’

с 2 -S'у  = S е

Сонымен /(|іЗ|) функция нольге тец болады, егер и = 0 жоне 
v  —> со . Бүл жағдай тыныштық күйде, қозғалмайтын және шексіз 
үлкен жылдамдықтармен қозғалатын молекулалар болмайтыньШ 
дәлелдейді.

4.5-суретіндегі қисықтыц үлестірілу функциясыньщ максимаЛ 
мәніне сойкес келетін жылдамдық модулін ең  ы қ т и м а л  ж ы лдам ды Қ  
деп айтады. Оны иык деп белгілейді. Шынында, газдың молекула' 
ларының ец үлкен үлесі осы иык жылдамдыққа жуық жылдамдыкпен 
қозгапады. Жылдамдықтары иык -қа жақын молекулалар газда жйі 
кездеседі, олай болса молекула жылдамдығының иык -қа жакЫн 
болатын ықтималдығы ең үлкен (жоғары).
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Молекулалар жылдамдығы d v  интервалда жататыи ідздың колем
бірлігіндегі молскулалар үлесін /(и )-н ің  и -ra тоуслділік графигі 
бойынша (4.6-сурет) табуға болады.

мәні 4.6-суреттегі штрихтадган тілімнің ауданына тең.

Тілімнің биіктігі f ( v ), табаны d v  . 4.6-суретте /(jti|) қисыгымсп
қамтитыи аудан көлем бірлігіндегі жалпы молекулалар санын 
анықтайды. (4.29)-шы тендеу бойынша үлестірілу функциясының 
нақты түрі газдың гегіне (формулага т0 молекула массасы кіреді) 
жоне температурага тоуелді болады.
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Әр түрлі температурада молекулалардың жылдамдықтар бойыңща 
үлестірілу функциясының графигі 4.7-суретте берілген. Осы 
графиктен байқайтынымыз, температура өскенде молекула 
жылдамдығы артып, барлық қисық оц жаққа қарай, демек үлкец 
жылдамдықтарға қарай ығысады.

Бірақ f{ v )  кисығы және жылдамдықтар осімен қамтылған аудан- 
дар өзгермейді

сО
\ f{ v )d v  = 1
0

нормалау шарты ((4.4) формула) бойынша, сондықтан температура 
өскенде / ( « )  қисықтың максимумы төмендейді. Соңғы нормалау 
шартты былай түсіндіруге болады: молекула жылдамдыгының 0 мен 
со аралығында сөзсіз бір мәні болады, демек осы аралықтағы жыл- 
дамдықтың бір моніне молекула ие болатындығының ықтималдығын 
анықтайды. Онда бүл ықтималдық нақты болатын оқиганың ықтимал- 
дығы, сондықтан ол бірге тең болады.

4.5. Молекулалардың орташа жылдамдыктары

Максвеллдік күйдегі газ үшін молекулалық жылдамдықтың кез кеЛ' 
ген ф{р) функдиясының орташа мәнін (4.6) бойынша былай анықтайД1,1-

п ф =  ^ ф / { и \ і о ; ф  = —  t y f ( p ) d v .  (4.3Й)
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4.5.1. Орташа арифметикалык жылдамдык

Осы (4.30)-шы орнектегі үлсстірілу функциясының орныиа (4.29) 
аныктайтын шамасын қойып, ф — V деп. оны 0 және <ю аралығын- 
дагы мүмкін болатын жылдамдықтар бойынша интегралдап, ортаиш 
арифметикаіық жылдамдықтың <о>- монін табамыз:

Pe- W '» T du

мүндағы
т,~  -  а , ал и = х  деп белгілесек, онда

00

I"
2kT

00
}a~mou /:k ,du  = j x ie~ax dx түріне келтіріледі. Мүндай интеграл-

дардыц мәнін келесі есептеу ережелерін қолданып, табамыз: 
a) erep г - жүп сан болса, онда

(xre-ca'd x = —
I  2 2 2

б) егер г -  тақ сан болса, онда

і— (»•+/)
лһг 1 3 г 1 )---------------------- а  < '  >■ (4.31)

(4.32) бойынша

X\ u 3e - * 2,2kTd v  = ±yl (  ™о
2kT )

-2

(4.32)

(4.33)

Erep (4.31)-ге (4.33)-тегі интегралдың өрнегін қоссақ және есеп- 
теулер жүргізсек, онда былай шыгады:

чи>
2kT) 2\2kT) фл\2кТі

2kT\ 2 2кТ 8кТ
пһ "b

демек -< и >-=
8кТ
птп

109



немесе

-< и >=
8N a кТ 
KNAm0

I8RT  
I nM '

(4.34)

мүндағы M  -  мольдік масса, m() -  молекула массасы, N А -  А вогадро
саны, Т -  температура, R -  универсал газ түрақтысы.

(4.34)-ші теңдеу молекуланың орташа арифметикалық жылдам- 
дыгыы анықтайды. Газдың белгілі массасындағы молекулалардың 
орташа арифметикалық жылдамдығы тек температураға тәуелді екен.

Орташа арифметикалық жылдамдықты |иж| жьшдамдықтың ком- 
понентінің модулінің орташа мәнімен садыстырсақ ((4.26) өрнек), 
онда ол U -дан екі есе кіші болады, демек

(4.35)

4.5.2. Молекулалардың орташа квадраттык жылдамдығы

Молекулалардың орташа арифметикалық жылдамдығын есептеуге 
үқсас есептеулер жүргізіп, жылдамдықтын квадратының (и : ) орташа 
мәнін анықтаймыз:

ю  . /  \ 3 / 2 со

J j i \ 2 k T )  J
-Ш іМ ' /  2 k T  ,e d o , (4.36)

мүндағы

\o4e-mv' ,2kTd v fx ' e ^ d x

S О

1 2 2 2 \2 к Т )

\ - s '2

сондықтан молекулалардьщ орташа квадрапық жылдамдығы мынаған 
тең болады:

-<и~ >■<=
Гя

пь
2кТ) 2 4

3 2кТ ЗкТ
2 Щ, Мо

(4.37)

демек

по



o = -J--<u >- =VU (4.38)

Бүл жылдамдық орташа арифмстикалық жылдамдықпен тец бол- 
майды, шынында

и = = 1,086 v  . (4.39)

4.5.3. Молекулалардың орташа кннетикалық энергиясы. 
Температураның аныктамасы

Молекулалардың орташа кинетикалық энергиясы олардың 
жылдамдықтары арқылы анықталады. Есептеулер жоғарыда 
айтылганга үқсас, орташа кинетикалык энергияның өрнегі мына 
түрде жазылады:

демек

(4.40)
2 2

Температура тікелей молекулалардыц өзінің абсолюттік жылдам- 
Дығы арқылы анықталатынын және молекулалардың орташа кинети­
калык энергиясына пропорционал екенін (4.40)-шы орнектен көреміз. 
Ал молекулалардың орташа кинетикалык энергиясының дәл мәнін 
орташа квадраттық жылдамдық анықтайды. Осыдан. газдың макро- 
скоптық сипатына жататын температураньщ, оның микроскоптық 
сипаттарымен байланысы тағайындалады. Температура молекула- 
лардың жылулык қозғалысының орташа энергиясымен байланысты. 
Демек ол газ молекуласының орташа кинетикалық энергиясының 
олшеуіші болады.



4.5.4 Ең ықтимал жылдамдық

Үлестірілу функцияның максимал мәніне сәйкес келетін жылдам- 
дықтың төңірегінде топталатын молекулалардың AN  мәні ең үлкең 
болады. Жоғарыда (4.5.3-бап, 4.3-сурет) бүл туралы айтып кеткенбіз. 
Онда осы жылдамдық Максвелл үлестірілуінің қисығының ең жоғаргы 
мәнімен анықталады және ең ықтимал жылдамдық деп аталады. 
Сөйтіп, біз ең ықтимал жылдамдықты табу үшін, f ( v )  үлестірілу 
функциясының (4.28-өрнек) бірінші туындысын жылдамдық бойынищ 
нолге теңестіріп, оық -ты былай табамыз:

± f ( u )  = —  
do  V ’ do

, 3 / 2

2kT .
v 2 e - mrp - / 2 k T = 0,

Бүл теңдік орындалады, егер

do
(v2e~m̂ /2kT)= 0  болса.

(4.41) теңдеуді дифференциалдаймыз:

2ое~т<р' /2кг - о 2е-т"и' /2кТ ■ 2о
тпп
2кТ

=  0

немесе
г

2ое -т (р '  /  2 к Т 1 -
2кТ

2 \
=  0 .

(4.41)

(4.42)

Осы (4.42)-ші теңдеуді канағаттандыратын шарттар немесе и = 0,

немесе и = оо жөне
f  2 \
J mou

\ 2кТ
-  о . Алдыцғы екі шарттар үлестірілу

қисыгының максимумына сәйкес келмейді. Сондықтан, жақшадағы 
шаманы нолге айналдыратын жылдамдықтың о мөні шартынан іздеп 
отырған иЫҚ -тің мәні табылады:

осыдан

l - m°U = 0 , 
2кТ

(4.43)

о - Щ
ык \  щ0

(4.44)
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(4.45)т Ои ык _

2
Осыған орай. ең ықтимал жылдамдыққа сәйкес келетін молекула- 

нЫН кинетикалық энергиясы кТ  -ға тең болады.
Орташа жылдамдыктарды аныктайтын (4.34), (4.38) және 4.44) 

өрнектерін салыстырып. осы есептелген үш жылдамдықтар арасын- 
дағы байланысты табамыз:

д е м с к

1,2183
/  \ ' /2 ' 2к Т л

V ,по j
(4.46)

Барлық жылдамдыктардың орташа мәндері (2кТ /  т0 У 2 -re про- 
порционал, бірақ бір-бірінен жоне ең ықтимал жылдамдықтан өзгеше- 
ліктері тек жуық сандық көбейткіштермен айырылады.

Жылдамдықтың орташа мәндерін қолданатын есептеулерде, осы 
айтылганды ескеріп, дүрыс лайықты орташа жылдамдықты пайдалану 
қажет. Мысалы, молекуланьщ орташа кинетикалық энергиясын дұрыс 
анықтайтьш орташа квадраттық жылдамдық (4.38 тендеу), демек темпе-

ратураның да дүрыс мәнін беретін осы орташа yfu2 жылдамдық.
Анықталған орташа жьшдамдықтардың сандық мәні таңқаларлық 

жоғары. Мысалы. температурасы 273 К-де сутегінің молекуласының 
орташа арифметикалык жылдамдығы -< и 1270 м / с ,  ал отгегі
ҮШін осы температурада ол -<v>= 425 м / с .  Молекула жылдамдық- 
тарыныц жогары мәндері ерте уақытта кинетикалық теорияға қатты 
Қарсы пікірлер тудырган, өйткені байқалатын диффузия жылдамдығы 
°те кішкентай болады. Бірақ. бүл жағдайда молекулалар жылдам- 
Дьіғьшың кецістік бойынша багыттары мүлде хаосты жоне кез келген 
Молекула басқаларымен өте жиі-жиі дамылсыз соқтыгысады, сол 
ообептен оның газ бойымен қозғалатын макроскоптық жылдамдыгы 
ОЛдеқайда кіші.
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Максвелл тағайындаған молекулалардың жылдамдықтар боймніцц 
үлестірілу заңының және одаи шыгатын салдардыц тек газ тепе- 
теңдікті күйде болғанда орьшдалатынын айтып кеткенбіз. Максвелл 
заңы заггыц атомдық-молекулалық үлгісі (моделі) бойынша мегіз. 
деледі жоие ықтималдықтар теориясының кезқарастарына сүйенеді 
демек кепболшекті сипаттау одісін, статистикалық бейнелеуді қолда- 
нады. Онда Максвелл заңы статистикалық заң, осыған орай, микро- 
күйлерінің үлкен санымен жүзеге асырылатын молекулалардыц үлес- 
тірілуі ең ықтимал үлестірілуі болады және газдың тепе-теңдік 
куйіне тура сәйкес келеді. Сондықтан, статистикалық зандылықтар тек 
орасан көп сан бөлшектерден түратын жүйелерде долірек орындалады. 
Жүйедегі бөлшектер саны негүрлым аз болса, олардың үлестірілуі 
заңы ең ықтимал максвеллдік үлестірілуі заңынан едәуір ауытқиды. 
Сол себептен, бүл теорияның қорытындысы барлық бөлшектер саны 
yV—> о о ,  жүйенің көлемі V —» оо шегінде дүрыс келеді. Бүл кезде 
N / V  -ның катынасы өзгермейді, түрақты болып қалады. Осындай 
шекті ауысуды термодинаиикалық иіектік ауысу деп атайды.

4.6. Ыдыстың кабыргасымен соқтыққан молекулалар саны

Ыдыстың кабырғасына соққан молекуланың санын Максвеллдің 
үлестірілу функциясын қолданып есептеуге болады. Молекулалар оза- 
ра перпендикуляр үш бағьггга (x ,y ,z ) қозғалады. Біз молекулапардың 
х-осіне нормаль қабырғаньщ бірлік dS ауданымен бірлік dt уақыт- 
та соқтыққан молекулалар санын есептейік.

Онда dt уакытта х  қабырғаның dS элемент] не дейін жететін 
барлық молекулалар жылдамдығының х-компоненті ыг-пен ux +dvx 
аралығында жатады (4.9-сурет).

dt уақытта dS ауданға жететін (соқтығысатын) молекулалар 
колемі \o\dtnds параллелепипед ішінде болуы қажет. Мүндағы \v\dt -  
параллелепипед үзындығы, dS -  ауданы. Жылдамдықтары и ж әне 

й + do  аралықта жататын колем бірлігіндегі молекула саны (4.7) 
бойынша мынаған тең болады:

dn[ux,uy ,o z ) = f ( u x,uy ,oz ]doxduyd o . .

Қабыргага келіп жететін молекулалардың санын есептеген кезДе 
олардың бір-бірімен өзара соқтығысуларын ескермейміз. СонымеН- 
бірлік уақытта dt — I , бірлік ауданмен dS = 1 соқтыққан молекул3' 
лардыңжалпы z санын былай анықтаймыз:

і и



4.9-cypem

+00  + 00+00

Z =  j j \ V* f ( Vx ’° y ° : } l V * d 0 ydlJz =
0  —co - 0 0

\  3 /  2 + 0 0 + 0 0 + 0 0  ,  V

f?l 1 1

(4.47)

2nkT
0  - o o —oo

мүндағы v v жоне и, бойынша интегралдаудың шегі(-°о) деіі (+оо)-ке 

дейін, ал их -ті интегралдау шегі тек 0 мен оо аралығында болгіды.
ои

-irtgUy / 2кТ 9J
d v y жоне /2кТ d vz

белгілі je  m dy интеграл түріне айналады, егер а  = піп /  2к Т ,
—со

u v =uz = y  -  деп белгілесек. Бүның мәні х[тг -ге тең болады. ОндаУ

интеграл төмендегі түрде жазылады:
w

Һ
и>/ ш <ю - L ( ^ \ I

\-7
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санын былайСонымен молекулапардың жалпы соқтыккан z 
анықтаймыз:

2кТ п I 2кТ п 8кТ 1
-----= - = • - ------= - . — - — п ~<и>-

m -Jrr 2 V m 4 \m n  4
(4.48)

демек

(4.49)

(4.49)-шы теңдеу бірлік ауданмен бір секундта молекулалардың 2 
соқтыгысу санын анықтайды. Сондай-ақ, At ішінде AS  ауданға ке- 
ліп согатьш молекулалар санын жылдамдықтың х -компонентііііц 
модулінің орташа мәнін (4.35-формула) қолданып табуға болады. Егер 
ыдыстың бірлік колемінде п молекула болса, онда 4.9-сурет бойынша
табанының ауданы AS, үзындыгы u x d t , демек келемі v xdSdt
параллелепипедте noxdSdl молекула орналасады. Газ тепе-тендік 
күйде. Сондықтан, солдан оңга қарай At уақьгг ішінде dS аудаша

— nuxdSdt молекула түседі. демек соқтыгады. Осыдан, бірлік уақыт

ішінде, бірлік ауданға түсетін молекула саны —n v x болады. Мүндагы

и г-тің орнына модулінің |і/,| = орташа мәнін қойсак, онда
бірлік уақыт ішінде бірлік ауданмен молекулалардыд соққыларынын 
орташа санын анықтаймыз:

z = —п\их\ = — п < и У .  (4 .50)
2 1 1 4

Осы айтылғаннан, (4.49) және (4.50) теңдеулер сәйкес келеді.

4.7. Салыстырмалы жылдамдыкгар үшін Максвеллдін 
үлестірілуі. Максвеллдің формуласының өлшемсіз түрі

Көптеген моселелерді шешу үшін Максвеллдің үлестірілу фунК' 
циясын анықтайтын (4.28) формуланы салыстырмалы жылдамдык,аР 
арқылы жазу ыңгайлы. Онда молекулалар жылдамдығы салыстыр' 
малы жылдамдық арқылы бейнеленсді, мүндағы жылдамдыкі1,1,1



бірлігі ретінде молекулалардың и ык ец ықтимал жылдамдығын 
алады. Сондықтан и салыстырмалы жылдамдық былай аныкталады:

и = v  /  иык, (4-51)

мүндағы и -  молекулалардың өзінің жылдамдыгы, ал иык = уІ2кТ / т 0 
_ ыктимал жылдамдығы Т температура түрақты болғанда

✓  ч  3 / 2
dn \ 4

Максвеллдщ ----- = J \и) = —j=
ndu д/лг 2кТ

v 2e~m' ^ /2iT

формуласына екі қайтара тп0 /  2кТ  шама кіреді.
Осы пі0 /  2кТ шаманы соган тең 1 / и 2ЫК қатынасымен алмасты- 

рып және (4.51) ескеріп, мына түрде жазуға болады:

сіп
ndu

(4.52)

Бүл теңдеу саяыстырмалы жьілдамдықтар үшін Максвеллдің 
үлестірілуі, демек Максвеллдің формуласының өліиемсіз турін береді.
(4.52)-ші қатынас -  универсалды, демек жан-жақты. Осы түрде үлесті- 
рілу функциясы не газдың тегіне, не температураға тоуелді емес. 
Молекулалар жылдамдығының қүраушылары үшін осыған үқсас тең- 
деуді жазуға болады. Егер жылдамдықтың х  -компонентін алсақ, онда 
салыстырмалы жылдамдық мынаган тең болады:

и* = ° х / »ш- (4-53)
Онда, (4.18) бойынша молекулалар жьшдамдығының қүраушы- 

лары үшін анықталатын үлестірілу функциясының өлшемсіз түрі 
былай жазылады:

dn I 
ndu 4 п

(4.54)

4.10 -сурет салыстырмалы жылдамдықтар үшін үлестірілу функ- 
циясын бейнелейді.

(4.52) және (4.54) теңдеулердің мәндерін алдын ала ор түрлі и 
және их мәндері үшін есептеуге болады. 4.1-кестеде осы функция- 
лардың мәндері келтірілген.
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Мысалы, жылдамдықтары 275 м/с және 276 м/с аралығында
dn

болатын Т-300 К температурадағы азот молекулаларының —  үлесін
п

табу керек.
Бүл есепті шығару үшін (4.52)-ші теңдеуді пайдалану қажет. 

Осыдан -ДІ табамыз. Алдымен азот молекулаларыныц 300К-де ең 

ықтимал жылдамдығын есептейміз:

[.2кТ Щ кТ

I W  '

2RT 
М ' г

2-8 -31 ів30-ів
28

» 394 м/с.

Онда салыстырмалы жылдамдығы и мынаған тең болады
v

и = ■
ІЛ

275
394

■ 0,70.

du = , бүл и и өрнегі бойынша анықталады. ЕсептШ

шартында жылдамдықтар интервалы Ли = {276 -  275) м / с  = 1 м / с ,
Ли 1оте аз шама, сондықган du ■ 0,0025.
иы, 394

4.1-кестеде берілген үлестірілу функциясының и = 0,70 салыс* 
тырмалы жылдамдыққа сәйкес мәні

dn
ndu

(0,7)/ Л 0 .7 У _ 0,677.

их



Осыдан

—  = 0,677 • 0,0025 = 1,7 ■ 10~3 = 1,7 ■ 10'3 ■ 10:% = 0,17% . 
п

Сонымен молекулалардың тек 0,17%-нің жылдамдықтары көрсе- 
гілген 275 м/с және 276 м/с жылдамдықтар интервалында жатады.

Қорытындылай келе, моселен, берілген жылдамдықтың мәнінен 
қайсыбір жылдамдықтар артық болатын барлық молекулалар үлесін 
бағалап өтейік. Мүндай есептерді шыгару үшіи (4.52)-ші формуланы 
қолдану ыңгайлы. Жылдамдықтары и -дан артық болатын, демек онда 
белгілі и -дан да артық болатын молекулалар үлесін (4.52)-ші тендеуді

c~" u~ du интегралдап табамыз. Интегралдау шектері
ndu -Jn

берілген и жылдамдық пен шексіздік аралыгында жатады. Сонда
• ПУимолекулалар үлесш —— аныктаитын орнеп мына түрде жазылады: 

п

4.1-кесте

f ( u ) = ~ u :e^u
dn

u , u J 7 (" )= -T=“2e"“yjn f { U 'h ~ u :e “
V/T

0,1 -.0 2 2 0,558 1,2 0,770 0,133
0,2 0,087 0,542 1,3 0,703 0,104
0,3 0,185 0,515 1,4 0,623 0,079
0,4 0,308 0,480 1,5 0,535 0,059
0,5 0,439 0,439 1,6 0,447 0,044
0,6 0,567 0,393 1,7 0,362 0,031
0,7 0,677 0,345 1,8 0,286 0,022
0,8 0,761 0,297 2 ,0 0,165 0,010
0,9 0,813 0,251 2,2 0.086 0,004
1,0 0.830 0,208 2 ,4 0,041 0,002
1,1 0,814 0,168 3,0 0,003

п yjn J
dz (4.55)

мүндагы z = и , dz = du , пУи -  молекулалар саны, салыстырмалы 
жылдамдықтары берілген и жылдамдықтан үлкен. Сонымен есептеу
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үшін (4.55)-гі интегралды табу кажет. Әр түрлі мондері үшін 4 ,2, 
кестеде бүл интегралдың мондері анықталған.

Мысапы, ең ықгимал жылдамдықтан артық жылдамдықпец 
қозғалатын молекулалар үлесін анықтайық, демек и >- оыг онда

и = —— = 7, осыған сойкес келетін (4.55) интеграл мәні 0,5724 немесе

57,24%. Жылдамдықтары и У оық қозгалатын газ молекулалар саны 
жартысынан көп.

4.2-кесте

и ~  [z2e ^ d z U \z 2 е z dz
^  и

и fz2e r  dz

0,1 0,9992 0,8 0,7340 1.5 0,2123
0,2 0,9941 0,9 0,6550 1,6 0,1632
0,3 0,9807 1,0 0,5724 1,7 0,1230
0,4 0,9582 1,1 0,4900 1,8 0,0905
0,5 0,9190 1,2 0,4105 1,9 0,0602
0,6 0,8685 1,3 0,3370 2,0 0,0460
0,7 0,8061 1,4 0,2702

57,24% болады. Демек, Максвелл үлестірілуінің қисығы максиму- 
мына қатысты симметриялык болмайды, бүл жоғарыдағы суреггердегі 
(4.6; 4.7; 4.10 сурет) графиктерден көрінеді.

4.8. Молекулалық қозғалысының орташа жылдамдыгын өлшеу.
Штерн гәжірибесі

Газ молекулаларының жылдамдыгын тәжірибеден бірінші рет 
1920 жылы О. Штерн тікелей анықтаған.

4.11-суретте Штерннің молекулалар жылдамдыгын аны ктауга 
арналған тәжірибесінің сүлбасы (схемасы) берілген. Бүл тәжірибсде 
күміс атомдарының ж ы лдам д ы ғы  зерттелген. Атомдар қоры ретінде 
сырты күміспен қапталган платина сым қолданылған. L  сым еКі 
цилиндрлі диафрагмалармен қоршалған; бүл қалқа.’іарда екі S, жоне 

S 2 жіңішке санылаулар кесілген. L  сым, S ,  жоне 5_, саңы лаулар
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бірДей т'к (вертикаль) жазыктык бойьшда жатады, барлығы П цилиндр- 
чін ішінде орналасалы. S2 сацылауға карама-қарсы D цилиндрдің ішкі
бегінде алынатын жезден жасалган жүқа В нысана бекітілпен. D ыдыс 
түТасымен L  сым арқылы өтетін осьтің бойы.чен айнала атады және
онын ішінде ауа өте сиретілген (К) мм сын. бағ. бойынша).

Платина сымын ток жіберіп, күміс балқып, буга айналатын 
тсмператураға дейін (1235 К) қыздырғанда. буланган күміс атомдары 
барлық бағытта үша бастайды. S, жөне S2 саңылаулары арқылы өте- 
і ін түзудің бойымен бзтыттатған өте жіңішке бір-бірімен соктығыс- 
пайтын атомдар шоғы үиіып өтеді. Осындай бағытгалған атомдар 
немесе молекулалар агыны мопекулаяық шоқтар деп аталады.

4.11 -сурет

Егер іО цилиндр қозғшімаса, молекулалық шоқ 4.11-суретте ныса- 
наньщ А  нүктесінс келіп қонады. нысанада S 2 саңылаудың кескіні 
сияқты жіңішке із қалады. Егер D  ыдысгы айналдырса, онда шоқ 
нысананьщ бүрынғы А  нүктесіне жетіп үлгере алмай, ығысып екінші 
бір А' нүктеге конады. А  мен А ' нүктелердін арасындағы осы 
& — А А ’ ығысуды шоқтағ ы молекулалардың оргаша жылдамдыгымен 
байланыстыруіа болады. U жылдамдыкпен қозгалған атомдар S,

г
саңылаудан нысанаға дейінгі г ара қашыктыкты t = — бір уакытта

и
втеді. 1>ірақ осы I уакыт ішінде айналып түрған D ыдыстың өрбір
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нүктесі S = 2п nR қашықтыққа ыі ысады. Мүндағы n - D  цилиндр, 
дің бір секунд ішінде айналу саны, R -  цилиндрдің радиусы (4.ц. 
сурет). Осы екі тендеуді пайдаланып, сымның белгілі температл ра. 
сындағы атомдардың орташа жылдамдығын табамыз:

_  2m Rr
о = --------

S (4.56)

Төжірибеден 5  ығысуды жоне S2 саңьшаулардың іздеріц 
өлшеп, ыдыстың R , г радиустарымен айналуының бұрыштық жыд- 
дамдығын біліп, молекулалардың орташа жылдамдығын анықтауға 
болады.

Штерн әдісімен күміс атомдары үшін жүргізілген олшеулердіц 
нотижесі бойынша жьиідамдықтьтң і аздардың кинетикалық теоринсы 
арқылы есептеп шыгарылған монімен дүрыс үйлескен. Тәжірибеде 
күміс атомдарының орташа жылдамдыгы 650 м/с-қа тең болып 
шықты.

Сым арқылы отетін ток күшін өзгертіп, оның температурасын 
өзгертеді, сөйтіп, сымнан буланып үшқан молекулалардың жылдам- 
дығының температураға тәуелділігін зерттейді. Штерн тәжірибелері- 
нен анықталған молекулалардың орташа жылдамдығы температура-
ның кватрат түбіріне пропорционал болды, яғни и ~ 4т . Штерн 
тәжірибелері температура мен молекулалардың орташа жылдамдыгы- 
ның арасындағы байланысты тағайындады және шоқтағы атомдардын 
жылдамдықтар бойынша максвеллдік үлестірілу заңына бағынатынын 
долелдеді.

Молекуланың Л еркін жүру жолының орташа ұзындығын тікелей 
өлшеу әдісін 1921 ж. М.Борн мен Е.Берман ұсынған. Бүл өлшеу 
әдісінде буланган күміс атомдары шогы қолданылган. Молекулалык 
шокгар эдісі әлі күнге дейін микробөлшектердіц әр түрлі касиеперін 
зерттеуде пайдаланылады.



5. НАҚТЬІ ГАЗДАР

5.1. Газдардын қасиеттерінін идеалдыктан ауытқуы

Бойль-Мариотт, Г'ей-Люссак, Шарль заңдары жеткілікті сиретілген 
жоне идеал газдардын күйін гана қанағаттанарлық сипаттайды. Нақты 
газдар қарапайым идеал газ заңдарына багынбайды, бірақ оте төменгі 
тығыздықтарда жоне химиялық рсакциялар жоқ кезіндс олардың 
қасиеттері идеал газдыкіне жуық болады. Накты газдардағы молекула- 
ларды материялық нүктелер деп қарастыруға болмайды. Оиың молс- 
кулаларының арасында өзара әрекет тебіліс және тартылыс күштері 
бар, сондықтан мүндай нақты газдың күйі идеал газ күйінің pV  = RT
-гендеуіиен ауытқиды.

Газдыц қасиеггсріиің идеалдықтан ауытқуын Z сығылгыштық 
коэффициент! арқылы көрсетуге болады:

мүндағы v -  мольдік колем, Т -  температура, р  -  қысым, R -  уігиверсал 
газ түрақтысы.

Идеал газдың сығылғыштық коэффициент! Z=l. Өте жогаргы 
температура мен қысымнан басқа аймақтарда нақты газдардыц сығыл- 
ғыштық коэффициент! одегте бірдсн кіші. Сүйықтардың сыгылгыш- 
тық коэффициентін аныктауға (5.1)-ші тендеуді қолдануға болады, 
бірак олардың мәндері бірден елеулі кіші. Экспериментте газдың 
(сүйықтыц) сығылғыштық коэффициентінің г келтірілген температура 
мен к  келтірілген қысымға тоуелділігі жиі зерттеледі:

Z = /( т ,л), (5.2)

Мүндағы т~—  , Л = -Р~, Тк~ критикалық температура. рк-  критика-
Т Рк І к

лық қысым, Т -  температура, р  -  кысым. Критйкалық параме грлер Тк 
және р^туралы түсініктерді кейінірек бсреміз.

Идеал газдың көлемі мен қысымыныц көбейтіндісі белгілі түрақгы 
температурада қысымга байланысты озгермейді. түрақты болады (5.1- 
сурст, үзік сызықтар). p-V-T эксперимент нәтижелері бойыпша пакты 
газдың pV  = f ( p )  тәуелділігі күрделі болады.

0°С температурадағы азоттың эксперименгтік изотермдері іүтас 
сызықпен көрсетілген. Мүнда кысым артқан сайын слеулі а>ытқулар 
байқалады. ()сы идеалдыктан ауытку қысым оскен сайын үлгаяды. Идеал
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газ завдарынан ауытқулар барльгқ нақты газдарда байқалады, соньімец 
катар олардьщ өздеріне тән өзгешеліктері бар, себебі орбір газдың м0де, 
кулаларыиың өлшемдері және молекулалық өзара әрекеттесулері 
түрлі.

Нақты газдьщ молекулаларыньщ көлемінің ықпальш келесі мысалдан 
көруге болады. Газдың молекулаларын диаметрі <т қатгы сфера деп 
қарастырайық. Осы «биллиард шарлары» торіздес молекулалар колемі V 
жәшікте орналасқан делік. Онда жәшіктегі бірінші молекуланың центрі

-  а ) көлемде ғана қозғала алады, өйткені ол ыдыстыц қабырға- 

сына у ^ а  қашықжақын бараалмайды(5.2-сурет).
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Бірінші молекуламен қагар орналасқан екінші молекуланың центрі-

нің қозғалысы мыиа көлеммен шектеледі. Олай

болатыны, екінші молекуланың центрі біріншіге ег қашықтан жақын 
келе алмайды (5.2-сурет). Бүл процесті барлық N молекула V көлемде 
орналасқанша қарастыруға болады. Осылай кез келген молекуланың 
центрі еркін орналасатын орташа көлемді ссептесек, ол мынаған тек 
болады:

N  4 1--------KCJ
2 3

(5.3)

Соның өзінде жәшіктің өлшемдері (көлемі) молекуланың размері 
сг-дан едәуір үлкен. (5.3)-ші өрнектегі

(5.4)

шама молекулалардың «өзіндік көлемі» болады. Бүл b сфералық моле- 
кулалардың төрт еселенген көлеміне тең. Осы (5.4)-ші өрнектен Ъ 
температурага тоуелді емес, түрақты шама болатыны және ол газдың 
тегіне қатысты анықталатыны көрінеді.

Гіпті осы айтылғаңды ескермей-ақ, молекулалар көлемін есептейік.
Мысалы, қалыгіты жағдайда көлемі I см3 газда п -  2,68 • J019 см3
(Лошмидт саны) молекула орналасады. Молекуланың диаметрі 3 ■ 10~s см- 
ve жуық. Онда барлық молекулалардың өзіндік көлемі мынаған тең 
болады:

л  j3 2,68 ■ 1019 ■ 3,14 • З3 ■ І0~24V - n  — d 3 -  
6

= 3 ,2-10~4 см3.

Бүл мысалда молекулааралық күштер ескерілмеген.
Тожірибеден белгілі жайт, бір мың атмосфералық қысымда молекула- 

лардьщ өзіндік көлемі газдың көлемінің үштен біріне жуық. Сондықтан 
газдың қысымы ондаган атмосфера болғанда, мысалы, Бойль-Мариотт 
заңынан ауыткулар елеулі болады. Нақты газ парамегрлерінің арасын- 
дагы байланыс идеал газ күйінің теңдеуі Менделеев-Клапейрон теңцеуіне 
бағынбайды. Нақты газ күйінің теңдеуіндегі колем мен қысымның және 
темгіератураның арасьшдагы функционалдық байланыс Менделеев- 
Клапейрон тендеуінен күрделі болады.

Алгашқы нақты газ күйінің теңцеуін 1873 жьшы үсынған Голландия 
галымы Ван-дер-Ваальс болатын. Ван-дер-Ваальстің ойынша үсынган
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теңдеуі затгың газ тәріздес жоне сүйық күйлерін сипатгауы керек еді, 
Сүйық жоне газ тәріздес заттардьщ күй тевдеуінің молскула-ки н ет  ка­
дык негізін қалау осы Ван-дер-Ваальс тендеуінен басгалады.

5.2. Эидрюстің эксперименттік изотермдері.
Нақты газдар изотермдерін талдау

Г'аз тәріздес күй заттың агрегаттық күйлерінің бір түрі. Газ жогар- 
ғы қысым мен төменгі темпсратураның белгілі мәндерінде кондец- 
сацияланып (латынның condensatio -  қоюлану, топтану, тыгыздану), 
сүйық күйге өтеді. Бүл фазалық ауысу қүбылысы идеал газ күйінің 
тевдеуі бойынша болуы мүмкін емес. Сүйықты газға, газды сүйыққц 
айналдыруға болады, демек бүл екі күй озара айналуға қабілетгіліі і 
тожірибеден белгілі. Газ сүйылып, сүйық булануы мүмкін. Екі күйдің 
молекулапық қүрылымында үқсастық жеткілікті. Екеуіндегі де заттың 
молекулалары ретсіз жылулық қозғалыста болады. Молекулалары бір- 
бірімен өрекеттеседі, әрекеттесу күштерінің табигаты бірдей. Газдың 
молекулалары ньщ аракашықтығы өзіндік размерлерінен көп есе 
үлкен, ал сүйықта, керісінше бұл қашықтар өте кіші, молекулалар 
өлшемдерімен сәйкес келеді. Сүйықтағы тығыз орналасқан молекула­
лар арасындагы әрекеттесу күшті, сол себептен молекулааралық күш- 
тер сүйықтардьщ физикалык касиеттерін түсіну үшін өте маңызды.

Сүйықгар мен газдар- 
дьщ касиеттерін және олар- 
дьщ өзара байланысьтн XDC ғ. 
экспериментге алгашқы зсрт- 
теген агылшын ғалымы 
Т.Эндрюс (1813-1885 ж.ж.). 
Эндрюсгің эксперимсіптік 
зертгеулерін талдап, -геория- 
льтқ жалпылауын бсрген 
Ван-дер-Ваапьс.

Эвдрюс СО2 коміркьші- 
қыл газының қасиеттері 
қысым үлғайып, температ)'' 
ра төмендегеиде сүйы қгарга 
жуықгайтынын тәжірибедеН 
байқаіан. 5.3-суретге темпе- 
рагураның бірнеше мәнДс'  
ріне арналган Эндрюстің С 
көміркышқыл газынын ил>- 
термдері кел і ірілген.

5.3-сурет
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Егер p - V  диаграммадағы 
(5 .4 'Сурст) алгашқы күйі А нүкте- 
сімен белгіленген газды темпера- 
хурасы түрақты болганда сыға- 
гьін болсақ, онда осы процесте 
газдың өтетін күйлерін белгілей- 
хін изотермінің кисык сызығы 
бірсарынды В нүктесіне дейін 
көтеріледі. В нүктесінен жогары 
газдыи сығылуы А В бөліміндей, 
кысымның өзгеруіне экелмейді. В 
нүктесінен бастап, изотерм OV 
осіне параллель өтеді, демек ко- 
лемнің кемуі қысымның өсуін та етпейді. DB изотерм бөлігінде

қысым тұрақты болып қалады. Бірінші туынды д р /
/ 8 V бүл жағдайда

В нүктесінде үзіліске үшырайды.
Изотермнің горизонгазь бөлімініц байқапуын Эндрюс молекула- 

лык жүйеде өтетін физикалық процестерімен байланыстырып, түсін- 
дірді. АВ болімінде зат біртекті күйде; осы бөлімнің кез келген нүкте- 
сіндегі зат газ тәріздес күйде калады. В нүктесінен бастап, заггың 
біртектігі бүзылады -  жалгыз газ торіздес күймен қосымша сүйық күй 
пайда болады. Изотермнің горизонтаіь бөлімінің кез кслген нүкте- 
сінде (5.4-сурет) зат бір мезгілде екі ор түрлі агрегеттық күіілерде 
немесе екі ор түрлі -  сүйық жоне газ тәріздес фазаларда кездеседі 
болады. Осы екі фаза бір-бірімен тене-тендікте болады. Сонымен, В 
нүктесінен бастаи газдың сүйылуъі немесе конденсациялануы 
бастапады. Сығылған заттың бір бөлігі газ тәріздес күйден сүйыққа 
айналады, сондықтан жүйеде сүйық фаза байқалады. Одан орі сыгылу 
газдыц массасын үздіксіз азайтып, сүйықтыд массасын үздіксіз көбей- 
теді. Изотермнің горизонталь бөлімінің кез келген нүктесінде, 
мысалы. В мен D аралыгында жатқан С нүктеде, зат бір мезгілде екі 
фазада болады. D нүісгесінде газдың конденсациялану процесі 
'гиылады -  барлық газ конденсацияланған, зат қайтадан бір-гекті күйге 
~ сүйық фазаға ауысады. Изотермнің DE бөлімі заттың сүйық күйіне 
сәйкес болады. Заттың D нүктесінен ары сығылуы кысымның катты 
өсуіне әкеледі.

Сөйтіп, АЕ изотерм (5.4-сурет) үш әр түрлі бөлімнен қүралады, 
оның екеуі АВ және DE заттың бірфазаіық күйде (АВ -  газ торіздес, 
DE -  сүйық) болуын белгілейді, ал BD горизонтаіь бөлімі заттың 
екіфазалык күйіне сәйкес келеді. BD бөліміндегі заттың кысымы мен 
Колеміне сойкес ыдыстын бір бөлігінде сүйық, аз қалганында газ (бу)
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орналасады жөне осы екі фазаларының аралығында тепе-теңд^ 
байқалады. Осы өз сүйығымен тепе-теңдікте болатын газды қаныққан 
бу деп атайды. BD горизонталь бөліміне сәйкес қысым қаньщқан thy 
қысьшы делінеді, әдстте оны белгілі температурадагы қаныққан бу 
серпімділігі деп атайды.

Егер заттың алғашқы күйі ретінде қайтадан газды алсақ, оньің 
температурасы А нүктесінен жоғары, онда осы температурадагы 
изотерм түрі тура алдындағы А нүктесінен өтетіндей болады. Бірақ 
бүл изотерм жогары орналасады жоне ондагы горизонталь бөлімі 
қысқалау болады. Температура артқан сайын изотермдердің горизон­
таль бөлімдері қысқара береді және бір белгілі температурада нүктеге 
айналады (5.3-сурет), горизонталь бөлімінің үзындығы нолге тең 
болады. Осыған сәйкес сүйық пен қаныққан бу тығыздықтарының 
айырмашылығы мүлдем жойылып кетеді, демек сүйық пен будың 
арасында айырмашылық жойылады. Осы изотермді критикальщ 
немесе сындық изотерм деп атайды, ал оған сәйкес температураны, 
қысымды және көлемді — критикальщ температура Тк, критикачьщ 
қысым р^, критикальщ көлем Vx немесе критикальщ параметрлер 
дейді. Критикалық температурадан жоғарғы температураларға сәйкес 
изотермдердің ортасында түзусызыкты бөлім болмайды, олар бірса- 
рындьг гиперболаға үксас қисықтар түзеді (5.3-сурет).

Критикалық температурадан жоғары жатқан изотермдердің түзу- 
сызықты болімінің жоқтығы, температуралары критикалықган жогар- 
ғы заттың осы күйлері екі фазаға бөлінбейтінін білдіреді; осы күйлер- 
дің кез келгенінде болатын зат тек бір фазада кездеседі.

Сонымен, Т <ТК болғанда заттың сүйық және газ тәріздес фазасы 
болуы мүмкін. Т >ТК запъщ тек бір фазасы болады.

Заттьщ сүйық күйі, сондықтан, тек критикалық температурадан төмен- 
гілерде байқалады. Осьнан орай, алдымен газды критикалық температу ра­
дан томен температураға дейін суытып, сүйыққа айналдыруға болады.

Осы айтылғаннан, критикалық изотерм критикалык температураға 
сәйкес заттың екіфазалық күйлер аймағын ( Т < Тк ), біртекті күйлер 
аймағынан ( Т > Тк ) бөлетін табиғи шекарасы деп айтуға болады.

Төжірибелер қорытындысы бойынша критикалык нүктеде

Осы (5.5)-ші шарттар бойынша нақты газ күйінің теңдеуінеЯ 
критикачьщ параметрлерді анықтайды.

(5.5)
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5.3. Молскулааралық озара әрекеттесу күштері мен 
потенциялдары

Нақты газдардың сүйыққа айнадуы үлкен қашықта молекулалар 
арасында тартылыс күштері болатыны туралы болжау жасатады. 
Сүйықтардың сыгылуға қатты қарсылығы, қашықтық бойынша күрт 
озгеретін, жақыннан осер ететін тебу күштері болатынын білдіреді. 
Ёкі сфералық молекула арасындағы өзара орекеттесу Ғ  куші 
молекулааралық қашықтықтыц г функциясы болады. Молекулааралық 
эрекеттесуді зерттегенде ср(г) озара әрекеттесуінің потенцисиідық 
энергиясыи немесе потенциалы» қолдану қолайлы. Осы екі Ғ(г) және 
(р{г) функциялары өзара қарапайым қатынаста болады:

I = ср{г)=*\ғ{г\іг. (5.6)
Г

Молекулааралық күштердіц табиғаты экспериментгік және теория- 
лык зертгеулер нәтижесінде ашылады. Озара әрекеттесу потенциальшың 
функционалдық түрі теория бойынша үсынылады, ал эксперименттік 
нәтижелер осы молекулаарлық әркеттесу потенциалының параметрлерін 
анықтауға қолданады. Мысалы. сиретілген і-аздардың түгқырлыты моле- 
кулааралық (р{г) потенциалы арқылы есептеледі. Онда, түткырлық коэф- 
фициентінің темиераіураға эксперименттік тәуелділігін потеніщалдың 
параметрлерін анықтау үшін қолдануға болады.

Молекулааралық күштерді екі топқа бөледі: алыстан әсерлесу 
күші және қысқа эсер күші. Мұндай топтау молекулааралық күштерді 
есептеу әдістерімен байланысты. Атом немесе молекуланы зарядтары 
теріс таңбалы электронды бүлтпен қоршалған нүктелік ядролардың 
стационарлық жүйесі деп қарастырады. Зарядтардың үлестірілуі 
кванггық механика зандарына бағынады, Егер зарядтардың үлестірілуі 
белгілі болса, онда молекулааралық күштер классикалық электроста­
тика негізінде есептеледі.

Егер электронды бүлттары қиылыспайтьш қаніықга екі молекула 
орналасса, онда олардын арасында алыстан әсерлесу күиітері немесе 
өзара тартьиіыс күштері байқалады. Тартылыс күштері молекула- 
аралык кашықтыктың әр түрлі дәрежесіне кері пропорционал озгереді 
Және теріс тацбалы:

(5.7)

мүндагы А — түрақты шама. г -  сфералық молекулалар центрлері ара- 
сындагы қашықтық.
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Молекулалар жақындасқанда, олардың электрондык бүлггары жаца. 
сып, бір-бірін бүркеуі мүмкін, осы кезде өзара қысқа эсер күіитері немесе 
озара тебу күштері байқалады. Бүл тебу күштерін валенттік күшпгер 
немесе химияльщ күиітер деп те атайды.

Екі молеқуланың өзара әрекеттесуінің потенциалдық энергиясыпыд 
өзгеруі 5.5-суретте көрсетілген. Мүнда абсцисс осі бойынша молекулалар 
центрдері арасындағы г қашықтық, ал ординат осімен (р{г) өзара әрекет- 
тесуінің потенциалдық энергиясы келтірілген. 5.5-суретге кескінделгец 
(р{г) қисығы г қашықтыққа байланысты тез кемиді жоне г -  гт нүкте- 
сінде минимум болады. Потенциалдық шүңқырдың терендігі Е орныктьі 
тепе-тевдік күйіне сойкес, молекулалардың байланыс энергиясын анық- 
тайды. г = а  қозғалмайтын молекулалар центрлері арасындағы мүмкің 
болатын ең кіші қашықтық. Молекулалар бір-бірімен бетгеседі, молеку- 
лааралық күштер нолге тең болады.

<{ХІ )

і

Егер г > (г , онда молекулалар 
арасьгада тартылыс күштері эсер 
етеді. Бүл күштер әлсіз, қашықтық- 
қа байланысты тез кемиді. Егср 
г < а  кіші болса, онда молекулалар 
арасында тебу күштері эсер етеді.
5.5-сурепегі кескінделген (р{г) қисы- 
ғьшьщ сол жағы г кашықтыққа бай­

ланысты күрт өседі, демек
туындьшьщ мондері г < а  қашық- 
тарда өте үлкен болады. Бүл екі 
соқтыққан молекула арасында ора- 
сан зор тебу күштері пайда болаты-

5.5-сурет Нын көрсетеді. Қапы сфералык моле
кулалар үшін г < а  кезінде <р(г) шексіздікке үмтьшады. Олай болса теб) 
күштері молекулааралық қашьгқтықтың өр түрлі дорежесіне кері пропор 
ционал өзгереді жоне оң таңбалы:

Ғ ( Г )п,ебу
(5.8)

бірақ а<Ь.
(5.6)-шы өрнек бойынша молекулалардың <р(г) озара әрекеттесуі 

нің потенциалдық энері иясын (5.7) мен (5.8)-ді интегралдап табамьіз:
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A
АЛтарт , п ~ / жоне АЛ,тебу

в
ь I (5.9)

Айта кету керек, молекулааралық өзара орекеітесу күштерін Ван- 
дер-Вашіьс куштері деп атайды.

5.4. Молекулааралық өзара әрекеттесуінің 
эмпирикалық потснциалдары

Заттьщ қасиеттеріи экспериментте зертгегенде ор түрлі шамаларды 
есептеу үшін молекулааралық өзара әрсксттесу гютенциалын қолдану 
қажет болады. Газ бен сұйықтардың қасиеттерін зерттеу үшін молеку- 
лалық физикада бірнеше эмпириказық потенциапдар қолданады.

5.4.1. Қатты сфералар

Бүл потенциал моделі (үлгісі) бойынша 
молекулалар диаметрлері (Т қатты өткізбейтін 
сфералар деп қарастырылады. Өте карапайым. 
тебу күштері туралы мәліметтер береді. себебі 
молекуланьщ өздік көлемі бар. ГІотенциалдың 
графикалық түрі 5.6-суретте бейнеленген, ап 
математикалық кескіні:

(р{г) = оо, егер г < а  ,
ср{Л = 0, егер г > ст . (5.10)

5.4.2. Жүмсак сфералар (тебудің нүктелік центрі)

Қатіы сферағіар моделінін модификациясы 
болады. Жогарғы температуратағы газдарды 
жақсы сипаггайды. Потенциапдыц фафикаіық 
зүрі 5.7-сурегге бейнеленген. ал математиказык 
кескіні:

(5.11)

мүндаты 5 -  тебу корееткіші, мәні 9 жоне 15 
аралыгыпда жаіады; егер 5 = 4 . онда мүндай 
молекулалар максве.икіік деп аталады.

5.7-суреш
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5.4.3. Тік бүрышты потснциалдық шүңкыр

Бүл моделі бойынша диаметрлері а 
қатты сфералық молекулалар қалындыі-ь 
е тартылыс өрісімен қоршалган; өрі( 
R a  қашыққа созылған (5.8-сурет) 
Потенциал тебу күштерімен қатар, тар 
тылыс күштерін ескереді. Математика 
лық кескіні:

(р{г) = оо, егер г < а  ,

(р(г) = —£ , егер a  < r < R a  , 

ір(/-) = 0, егер r > R a .  (5.12)

5.4.4. Сюзерленд потенциалы

Бүл потенциал тартылыс күштері молекулааралық қашық- 
тықтың ор түрлі дөрежесіне кері пропорционал өзгеретін 
диамегрлері а  қатты сфералық молекулаларды сипаттайды (5.9- 
сурет). Қолдануда қарагіайым, нақты модель. Математикалык 
кескіні:

(о(г) = оо, erep r < а  , (p{r) = —cr г , егер г > а  . (5.13)
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5.4.5. Леннард-Джонс потенциалы

Әр түрлі кинетикалық теорияның мәселелерін шешу үшін кең 
қолданатын потенциал, тартылыс және тебу күштерін ескереді (5.10 
сурет). Математикалық кескіні:

<p{r) = 4 s и
r y

V 2 (оЛ*
\ r  J

(5.14)

мүндағы f  о- У 2— -  тебу күштеріне, ал f a * -  тартылыс күштеріне
\ r J  \ r J

қатысты косындылар; cr — қашықтықта потенциалдық функция таң-
/

басын өзгертеді; £ -  потенциалдың г - 2 ' 6 сг қашықтағы ең кіші 
(минимал) мәні.

ср(г)-- ОО. егер г < сг , <р{г) = - £ ,  егер г  = г0 , (5.15)

(р{г)- <7

Г J
, егер г > г0, <р(г) = 0, егер г —> оо .

5.5. Ван-дер-Ваальс тендеуі

Нақты газ күйінің теңцеуін, яғни күй параметрлері колем, қысым 
және температураны функционалды тәуелділікпен байланыстыратын 
теңдеуді қорытып шығаратын бірнеше тәсіл бар. Пакты газ күйінін 
теңдеуін көбінесе идеал газ күйінің теңдеуіне түзетулер ендіру арқылы 
шығарады. Менделеев-Клапейрон теңдеуі

p V  = RT  (5.16)

молекулалардың көлемі мен молекулалар арасындағы эсер күштерін 
ескермейді. Шынында бүл тецдеу бойынша өте жоғары қысымда 
газдың көлемі тым кіші болуы мүмкін, ягни газдың шексіз сығылуына 
кедергі болатын себептерді жоқ деп есептеуге болады. Бірақ нақты 
газда олай емес, себебі газ молекулаларының кішкене болса да белгілі 
көлемі бар.

Молекулалар арасындагы тебу күштерін ескеру. (5.16) форму- 
ладағы V  газ орналасқан ыдыстың көлемі. Осы көлемде идеал газ 
молекулалары бір-біріне бөгет жасамай қозгалады (материялық нүкте 
ретінде қарастырылатын идеал газ молекулалары бір-бірімен соқты- 
ғыспайды), демек V колемді молекула еркін шарлайды. Егерде осы 
ьщыста нақты газ болса, онда молекулатардыц оздерінің өлшемі болуы
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салдарынан, олар ыдыстың ішіндс еркін қозғала апмайды. Себебі, нақГ[>| 
газ молекулалары маңына бара алмайтын әлдеқандай көлем болуы қажет 
Осы колем (5.1 бап, (5.4) формула)) b деп белгіленген. Нақты 
молекулалары еркін қозғалатын колем ыдыстың барлық V көлемінен һ 
шамаға кіші болады. Сондықтан (5.16) идеал газ күйінің тендеуіндегі v  
көлемнің орнына (V  — Ь) шаманы алу керек, яғни

p ( V - һ )  = RT . (5.17)

(5.17) тендеуде Ъ -ны есептегенде өзара өрекеттесетін N  молекула- 
лардьщ арасында тек қос соқтығысу болады деп болжайды. Бүл һ 
түзеткіш қысым шексіз өскенде газ орналаскан шекті көлемге тең 
болады. Шынында (5.17)-ші теңдеуді мынатүрде жазсақ:

Р =
RT

V - b ’
(5.18)

онда V = һ , егер р  = оо болса.
Молекулалардың өзіндік көлемінің ықпалын ескерген ((5.17)-ші 

теңдеу), олардың осерлесуіндегі тебу күштерін ескеру болады. Моле- 
кулалар арасында тебу күштері байқалатын қашықтық (5.3 және 5.4- 
ші баптар) г < ст болғанымен, жақындасу қашықтығы нолге тең бола 
алмайды. Сондықтан молекулалар өлшемін ескеру, тебу күштерінің 
сипаты ретінде қарастырылады. Молекулаларды қатты серпімді шар- 
лар деп болжайды. Шарлар соқтыққанда деформациялануы мүмкін, 
онда сыртқы пішіні (немесе көлемі) күштің әсерінен өзгереді. Соқты- 
ғысқан шарлардың кинетикалық эиергиясы серпімді деформация күш- 
теріне қарсы істелетін жүмысқа жүмсалады жоне деформацияланған 
дененің потенциалдық энергиясына айналады. Сонан соң босаган 
потенциалдық энергия соқтығысқаннан кейін жан-жаққа үшқан моле- 
кулалардың кинетикалық энергиясына айналады.

Ь түзетудін анықтау жолын 5.1-де талқыладық. Диаметрі ст шар 
тәріздес екі молекула бір-бірінің беттерімен жанасты делік. Мысалы. 
В молекуланың центрі А молекуланың ортасын айналдыра сызгаи 
радиусы а  өріске кіре алмайды (5.11-сурет). Сондай-ақ А молекула- 
ның центрі В молекуланың центрін айнаддыра сызған радиусы о  
өріске кірмейді (5.11-сурет).

Сондықтан бір молекуланың көлемінен 8 есе артьш, көлемді екі 
молекула, ал 5 есе артық келемді бір молекула кесіп өте алмайды. Бір 
моль газ үшін

V = N Â m r 3 = 4 N Ab0, (5.19)
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I 7T 2 .
мүндағы bu = — a  -  молекуланыц озждік көлемі. Осыдап п түзегкіш 

6
молекулалардың төрт еселенген өзіндік көлеміне тең екендігі көрінеді. 
һ түрақтының өлшем бірлігі м3/моль.

Молекулалар арасындагы тартылыс күштерін ескеру. Моле- 
кулалар арасындағы тартылыс күштері газдың ыдыстың қабыргала- 
рына түсірген қысымына ықпалын тигізеді. Ыдыс қабырғасына жақьш 
ориаласқан және соган қарай бара жатқан кез келген А молекуласына 
коршілес молекулалар жағынан қорыткы күш осер етеді. Бүл күш 
газдың ішіне қарай бағытталады. Осыныц нотижесінде А молекуласы 
ыдыстыц кабырғасына олсірегеи күшпен соқтығысады. Сол себептен 
бірдей жагдайларда нақты газдың қысымы идеал газдың р  қысымынан 
Ар шамаға кіші болады. Ар қысым газдың ішіне қарай бағытталған, 
сондықган оны газдың ішкі қысымы деп те атауға болады Олай болса
(5.16)-дағы идеал газдың кысымы орнына р  + Ар қосындысын коюы- 
мыз керек:

Р =
RT

V - Ь
- А р

немесе

р  + Ар
RT

V-h ' (5.20)

\
Тартылыс күштері молекулалар- 

ды жақындатуға тырысады. Сыртқы 
күштер де тура осылай эсер етеді.

Ар қосымша қысымның пайда 
болуының себепшісі -  молекулалар- 
дыц өзара бір-біріне тартылысы.
Сондықган ыдыстьщ бетіне газ 
тарапынан түсірілген қысым, осы 
қабаттың бірлік бетіндегі барлық 
молекулаларға эсер ететін күшке тең 
болады.

Бүл орекет етуші күштердің нәти- 
желік мөні газдың іиііне қарай багыт- 
талғаи. Сол ссбептен бүл күш моле- 
кулалардың п сандық тыгыздығына пропорционал. Екінші жағынан, 
осы беттік қабаттаты тартылыс күші эсер ететін молекулалар саны да 
п тығыздыққа нропорционал. Сондыктан қосымша кысым

5.11-сурет
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Ар ~ п2 . ( 5.21)

Молекулалардың сандық тығыздығы V мольдік көлемге кері про- 
порционал, демек

п

Сөйтіп

Лр ---- --, демек Ар (5.22)

мұндагы а -  пропорциналдық коэффициент, сандык мәні молекула- 
лардың арасындағы тартылыс күшіне тәуелді.

Сонымен, Ар -нің (5.22) бойьшша анықтаггган мәніи (5.20)-шы 
формулаға қойсақ, нақты газ күйінің теңдеуін мына түрде жазуга болады:

г
Р (V - b )  = R T . (5.23)

Бұл өрнек нақты газдьщ қысымын, көлемін және температурасын 
байланыстырады және бір молі үшін анықталған, сондықтан нақты газ 
күйінің теңдеуі деп аталады. Бүл теңдеуді Ван-дер-Ваальс теңдеуі деп те 
атайды, ондағы а  және b түрақты коэффициенттер Ван-дер-Ваапьс 
түрақтътары делінеді. Ван-дер-Ваальс теңдеуінде тартыльгс күшіері

( —  түзетуші мүше) және тебу күштері ( b -  түзеткіш) ескерілген. Осы

теңдеуде молекула-кинетикалық көзқарастарьша сүйеніп, нақты газдыи 
негізгі қасиетгері ескеріліп, алғашқы рет түжырымдалған.

Ъ тұрақтысының өлшем бірлігі көлеммен сәйкес, яғни м3/моль, ал 
а  -ның өлшем бірлігі кысымныц бірлігіне сәйкес болады, сондықтан
СИ жүйесінде П а м ' м 2, демек / /  • м 4. Әр түрлі газдар үшін (X және 
b тұрақтыларьшың мәндері әр түрлі болады.

(5.23)-ші тендеу бір моль газға қатысты жазылған. Кез келген 
газдың массасы үшін ол былай жазылады:

/
Р +

\

т 2 а 
М 2 V 2 м

(5.24)

мүндағы т -  газдьщ массасы, М  -  мольдік масса, V-газдың көлемі.
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5.6. Ваи-дер-Ваальс изотермдері

Ван-дер-Ваальстың (5.23)-ші теңдеуін жақшаларын ашып, қара- 
пайым түрлендіруден кейін мына түрге келтіруге болады:

p V 3 -  (bp + RT)V2 + aV -  ab = 0 .

Екі жағын p  -га бөліп, бүл тсцдеуді былай жазамыз:

V 3 , RT  пр н------
Р . Р Р

(5.25)

V көлемге қатысты осы теңдеу үшінші дорежелі, соидықтан оның 
үш түбірі болады: үш нақты немесе бір нақты, екі жорамал түбірі бар. 
Демек, белгілі қысымдар аралыгында бір кысымныц моніне көлсмніц 
өр түрлі үш мәні сәйкес келеді. Осы қысымдар аралығынан тыс 
жағдайларда қысымның бір моніне көлемніц белгілі бір мәні сәйкес 
болады. Ван-дер-Ваальс теңдеуінің түбірлерінің мағынасын шлу үшін.
(5.23) бойынша изотермдерін, яғни түрақты темперагурада кысымнын 
көлемгс қатысты тәуелділігін талдау қажет. Онда (5.23)-ті мьша түрде 
жазу қолайлы:

Р =
RT

V - Ь
(5.26)

Осы тецдеу бойьшша 
теориялық изотсрмнің мини­
мумы. максимумдары бар, 
V = b болганда. р  -  со ске- 
нін байқаймыз. Сондыкган V 
колем 6-дан кем болуы мүмкін 
емес, олай болса газ 
орналасқан ыдыстың көлемі 
барлық молекулалардыд төрт 
еселенген колемінен кіші 
болуы мүмкін емсс.

Ван-дер-Ваальс тендеуі 
бойыиша СОг газы үшін ор- 
түрлі темпераіураларға есеп- 
телген теориялық изотермдср 
5.12-суретгс корсетілген (іү- 
тас сызық -  нақты газ; 
Штрихталған сызык -  идеал 5.12-сурет
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газ). Ван-дер-Ваальс изогермдерініц түрі идеал газдыкіндей гипербола 
болмайтыны осы ірафиктен айқын көрінеді Температура оскен сайым 
суреттегі теориялық изотермдердіц ерекше толқын тәріздес иіліс 
бөлімі кішірейіп, Т=ТК деп белгілеиген изотермнің нүктесінде 
жойылады. Осы 7) температурасы критикалық температура дец 
аталады.

Критикалық темперагурага сәйкес ирең нүктесімен сипаттапатыц 
изотермді критикалық изотерм дейді. Ван-дер-Ваальс теңдеуі көлемге 
қатысты үшінші дәрежелі теңдеу болғандықтан, оның үш түбірінің 
біреуі нақты және екеуі жорамал (критикалық температурадан 
жоғарғы температураларда) немесе төменгі темиератураларда үш 
нақты түбірлері болады. Температуралары Т >ТК кригикалықтан 
жоғары изотермдер үзіліссіз, бірсарынды өзгеретін қисықтар, түрлері 
гипербола сияқты идеал газдыкіндей болады. Температурачары 
Т <ТК критикалықтан төменгі изотермдердіц орта бөлімдеріиде 
ерекше толқын тәріздес иіліс болады. Ван-дер-Ваальс теңдеуі заттыц 
біртекті газ тәріздес және сүйық күйлерін жеке сипаттауға қолдануы 
мүмкін. Теңдеуді қолдану шекарасы нақты газдардың эксперименттік 
және теориялык изотермдерін салыстырғанда айқындалады. 
Ван-дер-Ваальстің теориялық изотермін (5.12-сурет) тәжірибе 
бойынша анықтатған пакты газ изотермімен (5.13-сурет) салысты- 
райық. Бүл изотермдердің газ тәріздес күй аймағы -  аЪ бөлігі, сүйык 
күй аймағы -  fg  бөлігі, бір-бірімен үйлеседі. Бірақ, осы изотермдерде 
негізгі ерекшеліктері бар: ол эксперименттік изотерміндегі bdf және 
теориялық изотерміндегі cde бөлімдерімен байланысты. cde нүкте- 
леріне сойкес күйлер табиғатта болмайды, себебі көлемнің қысымға 
тәуелділігі әдеттен тыс, онда кысым өскенде, колем кішіреймеді, ол да 
ұлғаяды. 'Габиғатга қысымы өскенде өзінің көлемін үлгайтатын, демек

тығыздығын кемітетін заттар кез- 
деспейді. Тіпті осындай ғажайыгі 
касиетке ие заттар болса да. 
олардың күйлері өте орнықсыз 
болуы керек. Осы cde бөліміне 
сойкес күйлерд/ ориықсыз (ста- 
бипді емес) деп атайды.

Критикатық температурадан 
төменгі темперагуралардағы изо- 
термпің ерекше толқын тәріздес 
иіліс бойымен көлемнін кемитін 
багытымеп ауысыагын болса 
(5.12-сурет), онда алдында қысым 
өседі. максимумға жегеді, содан

1.38



«ейін томендеп, минимал ең кіші моніне жетеді де, қаитадан тез осе 
бастайды.

f d p 'Vc және Ve көлемнің мондері үшін
3V

= 0 ал осы көлемдер

аралығында бүл туынды оң тацбалы. P=const сызығы ijdu) изотермді 
үш нүктеде қиып өтеді (5.12-сурет), демек қысымның бір моніне 
көлемнің үш моні ((5.25)-тің үш түбірі ) сойкес келеді (T-const). Осы 
қысымға сойкес Vf  жопе Vh заттын сүйық жэне газ тәріздес

f  dp N
фазаларының көлемдері болады. Көлемнің үшінші Vj м о ш ----оң

\d V  ) т
таңбалы болатын изотермнің cde бөліміне жатады. Осы с мен е 
аралығындағы кез келген күйлер орнықсыз (стабилді емес) болады. Ъс 
жоне e f  аралығындағы күйлер метастабилді деп аталады, олар заттың 
біртекті түрақсыздау күйлерін анықтайды.

Осы ерекшеліктердің физикалық мағынасын қарастырайық. Ван- 
дер-Ваальс изотермі бойымен заттың сүйық күйден газ тәріздес күйге 
үздіксіз өтуі өте маңызды. Сонымен. теориялық изотермнің ab болімі 
газ торіздес күйіне,^ -  сүйық күйіне, cde -  затгың сүйығы мен буының 
(газ) тспе-теңдік күйде болатын, демек екіфазаіык күйіне сойкес келеді. 
Тәжірибеден анықталған изотермнің bdf бөлімінде көлем өзгергенмен, 
қысым өзгермейді (5.13-сурет). Мұның себебі, көлем кішірейгенде 
будың бір бөлігі сүйыққа айналады (конденсацияланады) да, қысым 
өзгермейді, сол мәнінде қалады. Керісінше колем үлғайганда, сүйықтың 
бір бөлігі буланады да, қысым сол қалпында қалады. Әрине, көлемнің 
өзгеруі өте баяу өтуі керек, сонда конденсация (немесе булану) жылдам- 
дыгы мен колемнін өзгеру жылдамдьпғы сәйкес келеді. Изотерм қисы- 
ғының bdf кескіндісі қысым осіне перпендикуляр, бөліктегі процесс 
изотермдік-изобарлық. Бүл тек екіфазалық жүйедегі сүйық пен оның 
қаныкқан буына ғана тон қүбылыс. Егер сүйықтың үстінде қанықпаған 
бу болса, екіфазалық жүйелерде бүл сойкестік байқалмайды.

Изотермнің fg  бөліі і сүйық күйге сойкес. Мүнда колем аз ғана 
өзгергенде, қысым елеулі өседі, себебі сүйықтың сығылуы өте аз.

Ван-дер-Ваальс изотерміндегі һс және е^бөліктері орнықсыз болғаны- 
мен, cde бөлігіндегі күйлермен салыстырсақ, олар ерекше жағдайларда 
тожірибеде байқалуы мүмкін. Затгың Ьс бөліііне сойкес күйлері газ тәріз- 
дес, бірақ бүл газдың (будың) қысымы сол температурадагы қаныққан 
будың рч„, қысымынан артық, демек табиғьиіықка қарсы келеді. Заттың 
мүндай ерекше күйі жабық ьщыстагы ылғал ауаны оте тез суытқанда 
байқалады. Мүндай күйді аса қаныққан бу деп атайды.

Бүл күй өте орныксыз, мүны көбінесе метастабилъді күй дейді. 
Аса қаныққан буды алу үшін, конденсация орталықтарын (центрлерін)
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жою керск. Аса қаныққан буда конденсация центрлері пайда болғацда 
будыц артық молінері сүйыкка айналады, бу қанығады, изотермнің />с 
бөлігіндегі күйлер bdf бөлігіндегі нүктелерге ауысады. Аса қаныққаі1 
будың бүл касиеті (яғни конденсация орталықтары болғанда сүйьіққа 
айналуы) гылым мен техникада кең пайдаланылады. Мысалы, әр түрЛ| 
микробөлшектерді (ядролык реакция нәтижесінде алынган бөлшекгер) 
зерттегенде Вильсон камерасында аса қаныккан бу күйі жасалады 
Осы камераға кірген бөлшек конденсация орталығы қызметін агқара. 
ды. Микробөлшектердің қозғалу жолында пайда болган түман (сүйьіқ,- 
қа айналган аса каныкқан будың топталуы) бір із тізеді, оны трек деп 
агайды (1.2-сурет). Камерада айкын көрінген белшектердің ізінең 
оның массасын, зарядын және энергиясын анықтауға болады.

fe  болігіндегі сүйыктын қысымы канықкан будың қысымынан 
кіші болады. Бүл күй де метастабильді, орнықсыз. Булану орталығы 
пайда болысымен. сүйық қатты қайнайды, сүйық үстіндегі будыц 
қысымы кобейеді де, изотермнің fe  бөлігіндегі нүктелер (5.13-сурет) fd 
бөлігіндегі күйлсргс көшеді. Қысымы қаныққан бу қысымынан томен 
сүйықты исыра қьпдырылган дейді.

Табигатгағы нақты сүйық күйден газга изотермді өту секірмелі 
түрде болады, ягни баяу емес, кенет өзгереді. Міндетгі гүрде екіфаза- 
лық жүйе аймагынан (сүйықжәне қаныкқан бу; 5.13-суреттегі изотерм- 
нің bdf болігі) отеді. Бүл акиқатты процесс бәрімізге молім. Сүйыктың 
газ төріздес күйге изотермді ауысуын ыдыста қайнап жатқан судан 
байқауга болады, онда су буга айнатады. Сүйық күйден газ торіздес 
күйге заттың өтуі үздіксіз, сондықтан тэжірибеде cde бөлігі байкал- 
майды. Ван-дер-Ваальс изотерміндегі cde бөлігіне сәйкес күйлер таби- 
ғатта кездеспейді және тожірибеде байқалмайды. Осы бөлікте колем 
қысымга тәуелді, ягни қысым қисынсыз өскенде колем де өседі. тіпті 
коз алдымызға заітың қандай да бір болігінде осындай күй болды деп 
елестетсек, ол мүлде орнықсыз болады. Қысымның кездейсоқ аз өзге- 
руі, мысалы, оның осуі, көлемнің үлғаюына океп соғады. ол қысымнын 
одан әрі өсуіне апарады, сонымен зат с нүктесіндегі (5.13-сурет) күйге 
оразганша процесс қайталана береді. Керісінше. кысымның кішкен  ̂
төмендеуі, затты с нүктесімен сипатталатын күйге әкеледі. Заттын бір 
агрегаттық күйден екіншісіне ауысуын Ван-дер-Ваальс изотермія|Н 
бөлігінде қалай бейнелеуге болады?

Заттың бірқатар физикалық қасиеттерінің бір-біріне ауысуЫИ 
секірмелі түрде өтуі, мысалы, судың буға айналуы немесе будын О'*3 
айналуы, мүздың еруі -  заттың агрегаттық күйлері деп аталады.

Ван-дер-Ваальстің изотермдерін Максвеллдің талдауы бойышиаУ^- 
жоне dcbd аудандары бірдей тең болатындай, bdf гүзу сызыгы бойымеІ' 
зат/  күйден Ъ күйге өтеді (5.14-сурет). Онда зат бірфазалык fedcb ки^я' 
ғымен, әлде екіфазапық bdf түзуімен оте ме, істелетін жүмыс бірДе"'
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5.14-cyperre онда fedcb қисыгымен шектелетін ay дан bdf іүзуінің астын- 
дагы ауданға тең болады. Сондықтан fedcb кисығыныц өркештерінің 
аудандары (5.14-сурет, қиғаш сызыкдармен штрихталган) тец болады.

Ван-дер-Ваальс теңдеуі зат- 
тын екі фазасын: газ тәріздес р 
(ab  бөлігі) және сүйық (fg болі- 
гі) бейнелегенімен, одан түзу сы- 
зықты bdf бөлігінің орны акық- 
талмайды.

Ван-дер-Ваальс тендеуін тәжі- 
рибе арқьиіы тексергенде, оныц 
нақты газдардыц р ,  V жоне Т 
параметрлерінің арасьшдағы қаты- 
настарды жуықтап қана суреттей- 
тіні көрінді. Бірталай газдар үшін 
Ван-дер-Ваальс теңдеуі бойынша 
есептелген (р  V ) көбейтіндісінің 
мәні тожірибеден табылғаннан үлкен болады. Тевдеудің а жоне һ 
түрақтылары да гемпературага тәуелді болын шықты. Сол себептен. Ван- 
дер-Ваальс тендеуі нақты газ күйін жуықтал қана бейнелсйді. Ван-дер- 
Вааіьс теңдеуінен тікелей шыгатын оте маңызды мөселе -  заттыц 
критикалық температурасы мсн кри і икалық күйініц болуы.

5.7. Заттың крнтикалық күйі.
Критика.іык (сындык) температура

Ван-дер-Ваальс изотермдерінің 5.12-суреттегі біреуі ерекше назар 
аудартады. Бүл изотерм толқын горіздес иіліс бөлігі бар изотермдер 
аймагын. жоғары жагында орналаскан зүрлері үздіксіз бірсарынды 
гипербола сияқты изотермдер аймағынан бөледі. Температура өскенде 
қаныққан будың қысымы артып, оның тыгыздығы өседі, олай болса 
газдың көлемі азаяды. Температура өскен сайын b нүктесі (5.12 сурет) 
жогары көтеріліп, солға қаран ығысады, сүйықтын көлемі үлғайып. /  
нүктесі жоғары көтеріледі де. оң жакқа ығысады. 'І емпература аргқан 
сайын b жоне /  нүктелері бір-біріне қарсы жылжып, b f кесіндісінің 
үзьшдығы қысқарады. Тап осы бір зат үшін белгілі температурада, һ 
жоне /  нүктелері Тк нүктесінде қосылады. Осы изотермнің ирең 
нуктесі бар, сол нүктеде

(5.27)
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Осы (5.27)-ші өрнектер заттың күй диаграммасындағы критикальіқ 
күйін белгілейтін нүктені анықтайтын шарттар. Критикалық куйде 
заттың екі термодинамикалық тепе-теңдіктегі фазалары өздерінің 
қасиеттері бойынша теңбе-теңдікте болады.

Ь нүктесі газ төріздес күйге, ал / -  сүйыкқа сай (5.12-сурет). Белгі- 
лі температурада олардың қосылуы, сүйық пен оның қаныққан буы- 
ның арасындағы ерекшеліктің жойылуын көрсетеді. Сүйық пен оның 
қаныққан буының арасындағы өзгешелігі жойылатын температура 
критикалық деп аталатынын жоғарыда айтып кеткенбіз.

Критикалық нүктеде екіфазалық тепе-тендік сызығы (оны бинодачь 
дейді) жоне термодинамикалық орнықгылығының шекарасын белгілей- 
гін сызығы, оны спітодсшъ деп атайды, бір-бірімен түйіседі (5.15-сурет). 
Сондықтан, критикалық нүкте (5.27)-ші шарттарга саяды. Бинодальдің 
ішінде зат екі агрегатгық күйде болады: сүйық және өзінің қаныққаң 
буымен тепе-теңдікті күйде.

Айта кету керек, бар- 
лык қазақ тіліндегі оку- 
лықтарда критикаиық де­
ген атау кризистік делін- 
ген. (Гректің kritike -  ташау 
шеберлігі, пікір айту; сөздің 
ауыспалы мағьшасы іиугьиі 
өзгеріс. Гректің /crisis-ше- 
шім, нәтиже ауыспалы мағы- 
насы -  бір нәрсенің дамуы- 
ньщ жаңа кезсңі). «Критпка- 
лык» деген термин -  халык- 
аралық термин, сондыктан 
«кризистік» деген атауды біз 
қолданбаймыз.

Критикалық күйдегі зат- 
тың критикалық көлемі VK, 
критикалық қысымы р>: > 
критикалық температурасЫ

Тк -ның мәндері өзара молекулалық эрекеттесу күштері жоне молек)' 
ланың қүрылысы арқылы анықталады. Осы айтылғандарға байланьіС' 
ты заттың критикалық параметрлері физиканың іргелі (фундаментал- 
ді) түрақтыларының қатарына кіреді. Критикалық параметрлерД1 
қолданып заттың көптеген қасиеттерін (мысалы, балку темпер3' 
турасын, қайнау температурасын, фазалық отудың жылуын және т.б-) 
есепттеуге болады. Заттың критикалық параметрлері арқылы Ван-ДеР' 
Baaj-іьс теңдеуіндегі а жөне b түрақіылары анықталады.
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Критикалықтан жогарғы темпсратураларда нақты газ изотерм- 
дерінде ерекшеліктер болмайды және температура пеғүрлым оссе, 
согүрлым олар идеал газдың изотермдеріне жақындайды.

Критикалық күйде сүйық пен оның қаныққан буының арасындагы 
айырмашылықтың жойылуы себебінен сүйықтың булану жылуы нөлге 
тең болады. Сүйықтың беггік керілу коэффициент! де нөлге тен. 
Молскулалардың сандык тығыздығы орташа мәндерінен елеулі шама- 
га өздігінен ауытқиды. Бүл өзгерістер сандық тыгыздыкда тоуелді 
физикалық параметрлердің өзгеруін талап етеді. Мысалы, заттың сыну 
көрсеткішінің өзгеруі салдарынан крнтикалық күйдегі чат оптикалық 
күңгірт болып, гүсі агарыңқы. сүт тәрізденіп буылдыр тартады да, аса 
қүнды опал (жылтыртас) деген минералдың түсі сияқты болады. Осы 
күбылысты критикалық опалесценция деп атайды.

Критикалык. қүбылысты 1861 жылы орыс ғалымы Д.И.Менделеев 
ашкан. ол критикалық температураны сүйықтың абсолютті қайнау 
температурасы деп атаған.

Кейбір затгардын критикалық парамегрлері мен а жоне b түрақ- 
тыларының мәндері 5.1-кестеде берілген.

5.1-кесте

Зат Химиялык
формуласы

а. Па м6/ 
моль"

Ь-106,
м /моль

V ' .
см3/моль

Рк , атм Тк ,К

Азот N; 0,1390 39,13 89,5 33,5 126,2
Аргон Аг 0,1345 32.2 56,0 48,1 150,8

су н2о 0,5464 30,5 73,4 217,6 647,3
Сутеіі Н: 0,0244 26,6 65,0 12,8 33,2
Комір

кышк.ыл с о 2 0,3592 42,7 94,0 72,6 304,2
газы

Огтегі О, 0,1360 31,8 73,4 49.4 154,6
Метан СН4 0,2253 42,8 99,0 45,4 190,6

Заттың Ук, Рк және Тк критнкалық параметрлерінің Ван-дер- 
Ваальс тендеуіндегі а жоне b түрақтыларымен байланысын табайык. 
(5.25)-ші теңдеу Р  Тк жэне Р -  Р к болса, мына түрде жазылады:

V -  УКҮ = У3 - ЗУКУ2 + W 2KV -  У3К =

-.У} - Ь + КТк
Pk )

V 2 + —  V -  — .
Рк Рк

(5.28)
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(5.28)-ші тендеуде V -нің бірдей дорежелерінің алдындағы екі 
жағындағы коэффициенттері тең болуы керек, осыдан үш теңдеү 
шығады:

SV'-OZL + b.
р.

(5.29)

Осы тецдеулер жүйесін шешіп, а және һ түрактылармен 
байланысты критикалық параметрлерді анықтаймыз:

Ү = З Ь ,  Р  =
27Ь2 ’

Т =
8а

27 Rb (5.30)

Бүл нэтижелерді (5.26)-шы геңдеуді дифференциалдап жоне 
(5.27)-ші шарттарды қолданып табуға болады.

Критикалық нүктеде заттың сығылғыштығы шексіздікке тең. 
Шынында сығьтлғыштык коэффициента былай анықталады:

1
Х = У

г э у л

дР

dp дУ
Критикалық нүктеде ----= 0 , онда -----= оо, сондықган сығыл-

дУ др
ғыштық коэффициенті % тең болады оо шексіздікке.

5.8. Сәйкестік күйлер заңы. Ван-дер-Ваальстің 
келтірілген тецдеуі

Жеке заттьщ өзіне тон касиеттері Ван-дер-Ваальстің тецдеуіне a 
және b түрақтылары мен р к , Ук, Тк критикалық параметрлері арқьиіы 
кіреді. Сондықтан. мысалы, әр түрлі газдардьщ изотермдерін бірдей 
түрақты температурада келтірсек, олардың түрлері әр түрлі болады. 
Идеал газдың изотермдерінің барлық газдар үшін айырмашылығы 
жоқ, себебі газдьщ касиеттеріне тәуелсіз.

Жан-жақты (универсалды) заттың табиғатына тоуелсіз нақты 
газдың күй тендеуін Ван-дер Ваальстің теңдеуі бойынша табуга 
болады. Ол үшін р, V, Т күй параметрлерінің сәйкес критикалЫК 
р к, Ук, Тк шамаларға қатысын қолданады, демек:

(5.31)

мүндағы л,(р,т -  келтірілген параметрлер деп аталады. Бүл олш емсЫ
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ціамалар сойкес критикалык параметрлеріищ үлесі ретінде анықтапған 
нақты газ парамегрлерінің мәндері.

Ван-дер-Ваальстің теңдеуіндегі

P + f r V v - b )  = RT

Р' V, Г-ныц орнына 7rpR ,(oVK ,тТк  -иы қойып жоне а мен b түрақ- 
тыларын (5.30)-шы формула бойынша pK,VK, T K көмегімен 
түрлендіріп, келесі теңдеуді аламыз:

л  + ■
9 '

(3(р -  і) = 8т немесе ( 3}1 і)Л-+—г1 <Р‘ )I'-jJ= —г . 
3

(5.32)

Бүл формула кез келген затгың келтірілген парамегрлерін байла- 
ныстырады. жеке заттың қасиеттерін сипаттайтын түрақтылар кірмей- 
ді, сондықтан (5.32)-ші тендеу универсалды, барлық заттарға бірдей.

(5.32)-ші тендеу Ван-дер-Ваальстің келтірілген куіі теңдеуі деп 
аталады. л,(р,х шамалардьщ әр түрлі заттарға бірдей мондерінің 
жиынтыгы сойкестік күйлерін анықтайды. Егер үш келтірілген 
параметрлердің екеуі әр түрлі заттарда бірдей болса, онда үшінші 
нараметріде осы заттарда бірдей. Осы заң соикестік гсүйпер тңы деп 
аталады.

Ван-дер-Ваальс теңдеуіне күйлері батынатын заттар, сәйкестік 
күйлер зацын қанағаттандырады (қамтамасыз етеді), сондықтан 
термодинамикалық үқсас болады. Термодинамикалык үксас заттар 
үшін мына қатыс орындалады:

Р күк 3 
RTK 8 ‘

(5.33)

Осыдан барлық затгар үшін бүл қатынастың мәні бірдей болуға 
тиіс, ал дүрысында накты, тыгыз ор түрлі газдар үшін қатынастьщ осы 
мәнінен ауытқулар байқалады.

Сөйтіп, сәйкестік күйлер заңының орындалуының шарты термо­
динамикалык үқсас заттар үшін

= const
R T K

(5.34)

демек осы комплекс бірдей болуы кажет.



6. ТЕРМОДИНАМИКАНЫҢ БІРІНШІ БЛСТАМАСЫ

6.1. Термодинамиканың зерттеу пәні. Тер.модинамиканың неі ізі j 
зандары (термодинамика бастамалары) -  энергия түрленуімен

өтетін қүбылыстарды тожірибелік корытындылау нәтижесі.
Күй функцинлары

Тепе-теңдік жүйелердегі және жүйелердің тепе-гендік күйге етуін- 
дегі жылулық козғалыстың заңдылықтары термодинамиканың зерттеу 
пәні болады. Термодинамиканың алғашқыда басты мақсаты жылулық 
қозғалтқыштарды жетілдіруінің теориясын жасау және жылу мең 
механикалық жүмыстың өзара айналуының проблемаларын шешу 
болды. Алайда, термодинамика заңдары материяның басқа қасиетте- 
рін зерттегенде, қисапсыз молекулалардан қүралған күрделі жүйелер 
туралы көп моліметтерді алуға мүмкіндік береді. Мысалы, жүйелердің 
физика-химиялык қасиеттері және маңызды өмірлік процестеріне 
температура, қысым және қүрамының әсерін тексеруге термо- 
динами каның заңдары қолданылады.

Жоғарыдагы 1.4-ші бапта ескертілгендей, термодинамиканың эдіс- 
тері заттың қасиеттерін және жылудьщ (энергияньщ) айналу процес- 
терін зерттегенде, заттың атомдық-молекулалық қүрылымы туралы 
модельді көзқарастарға сүйенбейді және қүрылымдық элементтері 
туралы моліметгерді талап етпейді. Энергия түрленуімен өтетін күбы- 
лыстар мен процестердің қасиеттері туралы тәжірибелерден табылған 
мәліметтерді қорытындылау нотижесі бойынша термодинамиканың 
негізгі зандары түжырымдалады. Қисапсыз молекулалардан қүралған 
күрделі жүйелер туралы мәліметті, тек қана төрттен артық емес негізгі 
зандары арқылы таң қаларлық көптеген математикалық формула- 
ларды қүрастырып алуға болады. Термодинамиканың тағы да бір 
артықшылығы, оның қортындылары қарастырып отырған жүйенін 
езгешелігіне тәуелді емес.

Термодинамика тепе-тендік жоне тендіксіз күйлердегі заттарды 
зерттейді. Жүйелердің термодинамикалық бейнелеуінің негізінде тепе- 
тендік концепдиясы (латынның сопсерйо -  үғыныс, көзқарас) жатады. 
Біз тепе-теңдік термодинамиканы қарастырамыз. Тепе-теңдік термо- 
динамикасы жүйені тыныштық күйінде бейнелейді, оны көрнекі түрде 
былай сипаттауға болады "осында және қәзір", ол жүйенің бүрынғы 
жайтын және алғашқы күйден соңғы күйге өту жолын ескермейді- 
Теорияның негізгі анықтамалары мен түсініктері 1.4 және 2.1- 
бөлімдерде талқыланған.

Термодинамикалық жүйенің күйін тәуелсіз макроскоптык пара- 
метрлер жиьгатығы аныктайды. Олар (температура, қысым, тығыздык.
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масса, химиялық қүрамы жоне т.б.) заттың өлшенетін қасиеггерін 
сипаттайды, куй фумкциялары немесе күй параметлері деп агалады. 
Бүл параметрлер термодинамикалық жүйенің күйін кеңістіктің бслгілі 
көлемінде жоне белгілі уақытында («осында» жоне «қазір») бір күйден 
екіншіге өтуінің жолына тәуелсіз анықтайды.

Термодинамикалық жүйенің мысалы ретінде біз қозғалмайтын D 
цилиндр мен ішіндегі В жылжымалы поршені (тығырығы) бар жүйені 
аламыз (6.1-сурет). Поршень v мольді газды сығады, бірақ поршень 
арқылы газ жылуыньщ ешқандай кемуі болмайды. Осы термодина- 
микалық жүйені BD деп белгілеп, оның мүмкін болатын төрт түрлі 
күйлерін қарастырамыз.

Поршень В қүрамы біртекті газды D цилиндрдің ішінде V колемде 
р  қысымда және Т температурада үстайды. Қоршаған ортаға қатысты 
BD жүйе зат жөне энергиямен (жылу және жүмыс түрінде) үш түрлі 
тәсілмен ачмасуы мүмкін:

a) жүйе оқиіауланган, ешқандай зат және энергия алмасуы бол­
майды (б.іа-сурег);

b) оқишуланган жүйедегі адиабаттық процесс, зат және энер­
гиямен алмасусыз өтеді (6.1 в-сурет);

c) жабық жүйе, затпен алмасусыз өтеді, бірак, энергия алмасып 
отырады (б.іс-сурет);

сі) ашық жүйе, зат және энергиямен алмасады (6.1 <і-сурет).

D
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6.2. Термодинамиканың нөлдік бастамасы. Температура

Температура деген үғым кет 
келген термодинамикалык жүйе- 
нің өзіне тән қасиеті (2.5 бөлім), ол 
термодинамикада полдік заңы 
(бастамасы) бойынша анықта- 
лады. Егер екі А және В денелері 
бір-біріне тәуелсіз бөлек үшінші С' 
денемен жылулық тепе-теңдік 
күйде болса, онда олардьщ үшеуі 
де бір-бірімен өзара жылулық 
тепе-тендікте болады. Онда жүйе- 
нің жылулық тепе-тендігі темпе­
ратура деген күй функциясыньщ 
барлық нүктелеріндегі тендігімен 
сшіатгалады (6.2-сурет). Мүнда А, 

В және С денелсрдің температурасы бірдей болады деп есептеледі.
Осыдан тепе-теңдіктегі жүйенің күйі оның ішкі жағдайьш 

сипаггайтын температура деген Т параметр бойыиша анықталады. Т 
параметрдің моні ор түрлі тепе-теңдік жүйелердің жылулык түйісуінде 
(контакт) энергиямен алмасу нәтижесінде теңследі және олардын 
барлыгында бірдей болады. Тепе-тецдік жүйепің күйін сипаттайтын, 
ерекше күй функциясы -  температураны кіргізетін жоғарыдағы ереже. 
термодииамиканың полдік заңы (бастамасы) деп аталады.

6.3. Термодинамиканың бірінші бастамасы және онын 
физикалық мағынасы. Термодинамиканың бірінші 

бастамасынын бірінші текті мәңгілік қозғалгқыш жасауға
тиым салуы

Термодинамиканың бірінші бастамасы үйреншікті және сонын 
өзінде гажайып абстракты энергия угымын енгізеді. Жалпы айтқанда, 
бүл үғым кез келген дененің жүмыс істеу қабілетін бсйнелеп түсін- 
діреді, демек күш салуымен байланысты. Термодинамиканың негізін- 
де көптеген тәжірибелік деректердің жинағын жалпылау арқылы 
жылудың механикалык жұмысқа айналу мүмкіндігі көрсетіледі. XIX 
гасырдьщ ортасында жылу мсн жүмыстың эквиваленттілігі таі?айып- 
далды. Сонымен, энергияның білінуінің түрлері анықталды. Осы 
тәжірибелік нотижелерін Майер (1842 ж.) жопе Гельмгольц (1847 ж ) 
жалпылап, былай түжырымдады: бар.чыц макроскоптық жуйелср 
түрақты энергия молшеріне ие болады және энергияның бір ту рдел
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е/сінші турге отуі мумкін. Жуйенің энергиясының мөлиіері тек оның 
сыртқы ортага берілу немесе одаи алыиу иотижесінде озгереді. Осы 
түжырым термодинамикада оиың бірінші заңыныц негізгі мағынасын 
белгілейді.

«Энергия деген не?” — сүраққа жауап беру оңай емес. Біз энергия­
м и  тек өзара ауысуы кезіндегі білінуін сеземіз. Сондықтан, біз тек 
энергияныц айырымын өлшей аламыз жоне осы энергияның айыры- 
мының физикалық мағынасы бар. Макроскоптық козқарас бойынша 
эр дене белгілі энергия мөлшерімен байланысты болады. Бүл энергия 
үш түрге бөлінеді: потеициалдық энергия, кмнетикалық энергия жоне 
іиікі энергия. Олай болса, жүйенің толық энергиясы былай анықта- 
лады:

Д Е  = Д Е .ин  + ДЕпот + A U . (6 . 1 )

Алдыцғы екі энергия түрлерімен механика бөлімінде таныстық. 
Удетге, термодинамикалық жүйелерді зерттегенде потенциалдық 
энергиянын өзгерісі толық энергияға эсер етпейтін және кинетикалық 
энергия өзгерісі нолге жуық жағдайлар карастырылады. Бүл жагдай- 
ларда жүйенің АЕ  толық энергиясының өзгерісі AU ішкі энергия- 
сының озгерісіне тең болады, демек АЕ = A U .

Бүл бөлімде идеал газдың күйінің өзгеру процесінің энергиялық 
жағын қарастырамыз. Ең алдымен газдың температурасы өзгергендегі, 
оның күйінің өзгеру процесіне көңіл аударайық.

6.3.1. Идеал газдың ішкі энергиясы

Идеал газдың молекуласының орташа энергиясы (2.5 бап) былай 
анықталады:

m0v 2 _  3 
2 ~~2

(2.47)

мүндағы к -  Больцман түрактысы, Т -  газдыц температурасы, ш0 -

молекула массасы, и 2 -  молекуланың орташа квадрагтық жылдамдығы.
Бүл тендеу молекулалары материялық нүктелер жөне олар тек 

ілгерілемелі қозғалыста деп есептелетін идеал біратомды газ үшін 
жазылган. Егер газдың молекулалары бірден коп атомдардан қүралган 
болса, мүндай копатомды молекула айналмалы жоне тербелмелі қозға- 
лыста болуы мүмкін, онда бүл қозгалыстармен байланысты энергияны 
ескеру қажет.
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Біз алдымен біратомды газды қарастырамыз жоне оныц белгіді 
массасындағы заттың барлық молекулапарының энергиясын анықтай- 
тын өрнекті табамыз. Егер газ N  молекуладан қүралса, онда олардың 
жалпы U энергиясы мынаған тең болады:

мүндағы N л к -  R -универсал газ түрақтысы, N  А -  Авогадро саны.
Осы (6.3) өрнекпен анықталатын энергияны идеал газдыц (бір молі 

үшін) ішкі энергиясы деп атайды.
Жалпы жағдайда дененің ішкі энергиясы деп, оның қүрамындагы 

молекулаларына қатысты “көзге көрінбейтін” энергиясын айтады, 
Сондықтан дененің немесе денелер жүйесінің іиікі энергиясы заттың 
қүрамындағы барлық қозғалыстагы молекулаларының кинетикалық 
энергиясы, молекуланың атомдарының козғалысының кинетикалык 
энергиясы (молекула көпатомды болса) мен ондағы молекулалардьщ 
өзара орекеттесуінің потенциалдық энергиясы және атомный қүрамы- 
на кіретін микроболшектердің кинетикалық жоне потенциаздық 
энергиясы да ескерілуі мүмкін. Бірақ, бүған газдың түтас дене 
ретіндегі қозғалысьшьщ кинетикалық энергиясы және сыртқы күштер 
өрісінде орналасқандағы потенциалдық энергиясы қосылмайды.

Идеал газдың белгілі массасының ішкі энергиясы (6.2) және (6.3) 
өрнектер бойьшша тек температураға тәуелді, газдың қысымы мен 
көлеміне тәуелді емес. Нақты газдар үшін бүл айтылғандар орындал- 
майды.

Идеал газдың температурасын өзгерту үшін, оньщ ішкі энерги ясы н  
өзгерту керек екендігі, осы (6.2) және (б.З)-ші формуладан көрінедь 
Ал механикадан белгілі, энергияның өзгеруі жүмыс істеумен байла- 
нысты: дененің энергиясы өзгереді, егер дене жүмыс істесе немесе 
дененің үстінен жүмыс істелсе, онда осы энергия өзгерісі істелі'еН 
жүмысқа тең болады. Олай болса. газдың немесе кез келген дененн' 
температурасының өзгеруі тек механикалық жүмыс істелгенде байкД' 
лады деп ойлауға болады. Моселен, денені қыздыру үшін оныН ҮсГІ 
нен жүмыс істелуі қажет, ал суыту үшін дене өзі жүмыс істеуі кере1̂  
Дененің температурасын өзгертуге болады, егер қажегті м ехан и кал н  
жүмысты жүмсаса. Мысалы, бір-бірімен үйкелезін денелер қызатьіН 
көне заманнан белгілі.

(6.2)2 2
Бір моль газ үшін (6.2)-ші өрнектің түрі былай жазылады:

U = - N .  kT = — RT,  
2 А 2

(6.3)
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6.3.2. Жылу молшері

Кез келген денені жүмыс атқармай-ақ қыздыруға немесе суытуға 
болатыны тожірибедеи белгілі. Мүндай қыздыру немесе суыту тосілі 
темперагурасы ор түрлі денелер бір-бірімен түйіскенде (контакт бол- 
ганда) немссе соулелсну кезінде жүзегс асырылады. Температуралары 
ор түрлі денелср кандай-да бір ортамен болінген болса, олардың да 
арасында осындай жылу алмасу процесі байқалуы мүмкін.

(6.2)-ші формула бойынша газдың температурасының өзгеруі, 
оның энергиясының озгеруімен байланысты. Олай болса, денелер 
түйіскенде энергия қандай да бір себеппен беріледі (кыздыру) немесе 
денеден энергия алынады (суыту).

Энергияныц бүл алмасу тәсілі түйіскен денелердің микробөлшек- 
тері өзара соқтығысу кезінде энергияларын алмастырып алуымен 
байланысты. Қыздырылган дененің бөлшектері суығырақ дененің бөл- 
шектерінс энергиясын беру нәтижесінде. жогалтады, демек бір дене- 
нің хаосты қозғалыстағы бөлшектері екінші дененің микробөлшек- 
теріне энергиясын ауыстырады. Бүл жағдайда энергияның өзгеруі 
жүмыс істелуімен байланысты болмайды. Осы жылу алмасу кезінде 
берілген (немесе алынған) энергия мөлшерін жылу молшері деп атап 
кеткен. Ол Q (ку) -  латын әрпімен белгіленеді. Дененің температура- 
сы өзгерсе (қызса немесе суыса) басқа денемен түйіскенде немесе 
соулелену арқылы, онда денеге қандай-да жылу мөлшері берілді 
немесе алынды деп айтады.

Шынында, жылу алмасу кезінде жүмыс істеледі, бірақ бүл жүмыс- 
ты ретті қозгалыстагы макроскоптық денелер істемейді, олардың 
қүрамындағы хаосты қозғалыстағы микробөлшектер істейді.

Осы айтылғаннан, жүйенің энергиясы тек қана жылу алмасу 
кезінде өзгерсе, онда Q -  AU , яғни Q жылу мөлшері жүйенің жылу 
алмасу кезіндегі эпергияның өзгерісінің өліиеуіиіі болады.

Жылудың механикалық эквиваленті. Жылу мен жүмыс энер- 
гияның берілу (алыну), демек энергияның озгеру түрлері екені анық- 
талды. Сондықтан олардың өлшем бірліктері де бірдей, СИ жүйесінде 
Джоуль (Дж). 18 ғасырдың 50-ші жылдарында көгггеген тәжірибелер 
нәтижесінде жылу мен энергия эквивалентті екендігін Д.Джоуль 
Дәлелдеген. Ол бір килокалория жылу мөлшерінің қыздыру кабілеті -  
тура сондай белгілі мөлшерде жүмыстың істелуін талап ететінін 
Дәлелдеді. Содан бүл жүмыс мынаған тең болып шықты:

1 ккгиі=4186,8 Дж.
Бір килограмм суды атмосфералық қысымда бір кельвинге 

Қьіздыру (немесе суыту) үшін берілетін (немесе алынатын) жылу 
Молшерін бір ктокалория (ккач) деп атайды.
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Механикалық жүмыстың өлшемінің бірлігінің жылу бірлігЦ 
қатысын анықтайтын санды жылудың мехаиикапық эквиваленті Дег 
атайды, ол мынаған тең:

1-4186 ,8  Дж/ккал -  4,1868 Дж/кал.

Осыған кері шаманы механикалық жумыстың жылупыі 
эквивапенті дейді:

Г  = 2 ■ 39 ■ 10 4 ккал/Дж=0,239 кал/Дж.

Сонымен, жылу мөлшерінің, жұмыстың және энергияның өлшсм 
бірлігі бірдей.

6.3.3. Термодинамиканың бірінші бастамасы (заңы)

Кез келген дененің немесе жүйенің күйі жүмыс істелгенде өзге- 
реді. Онда жүйенің күйінің өзгеруі өзініц жүмыс істеуімен немесе 
сыртқы күштердің өсерінен оның үстінен жүмыс істетуімен қабаттас 
өтеді. Жүйенің күйін анықтайтын параметрлер арқылы бүл жүмысты 
есептеуге болады.

Егер дененід күйін р , V және Т  параметрлердің екеуі анықтай-
тын болса, онда жалпы жағдайда олардың кез келгенінің өзгеруі 
сыртқы жүмыстыц істелуін талап етеді.

Мысалы. газдың температурасын өзгерту, демек қыздыруы немесе 
суытылуы, сырттан механикалык жүмыс шығыны нотижесінде (кыз- 
дыру) немесе сыртқы күштерге қарсы (суыту) жүмыстың істелу нәти- 
жесінде мүмкін болады.

Сыртқы күштің әсерінен газ сығылып, қызады, осы күшке қарсы 
механикалық жүмыс істеледі. Ал газ суығанда, ол өзі үлғайып, жүмыс 
істейді. Температурасын езгертпей-ақ газдың көлемін өзгертуге бола- 
ды, бүл жагдай аз жүмысты талап етеді.

Сонымен газ (немесе басқа денелердің күйін) қандай да бір жылу 
мөлшерін беріп немесе одан алып, демек оны ыстығырақ немесе 
суығырақ денемен түйістіріп, газдың күйін өзгертуге болады.

Жүйенің күйін осы тәсілмен өзгерткенде, қандай жүмыс істелеДі- 
Бүл сүраққа жауапты энергияның сақталу заңы береді. Егер газға 
(немесе басқа денеге) dQ жылу мөлшері берілсе, онда жалпы жагдзи' 
да іІА жүмыс істеледі және оның ішкі энергиясы dU -ға өзгереді.

Энергияның сақталу заңы бойынша жүйенің істейтін жумысьи 
оған берілген жыпу мөліиері мен ішкі энергиясының озгеруінің айырЬІ' 
мына тең болады:
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немесе
dQ = dU + dA (6.4)

Механикалық жоне жылулық энергияларына қатысты энергияның 
сацталу заңы осы (6.4) өрнекпен анықталады. Бүл теңдеу табиғаттың 
ен маңызды заңын тұжырымдайды. Осы сакталу заңы термодинами- 
каның біріиші заңы немесе бастамасы деп аталады.

Термодинамиканың бірінші бастамасының бірінші гекті мәң- 
іілік қозіалтқыш жасауға тиым салуы. Энергиянын өзгеруі 
жүйенің бір күйден екінші күйге қалай өткеніне тоуелсіз, тек бастапқы 
және соңғы күйлсрдің қасиеттеріне байланысты болатыны тожірибе- 
ден дәлелденеді. Осы айтылған энергиянын сакталу зацының түжыры- 
мының бір түрі ретінде қаралуы мүмкін. Олай болса, жүйе бірдей 
күйлерде бірдей энергияға ие болады, осы күйлерге оту тәсілдеріне 
тоуелсіз. Сондықтан, циклдік процестерде жүйе бастапқы күйінс орал- 
ғанда. оньщ энергиясы алғашқы мәніне жетуі қажет. Бүл жағдайда 
барлық сыртқы осерлердің механикалық эквиваленті ноль болып 
қалады.

Бүл ноль болмауы үшін, жүйенің энергиясы өзгеруі қажет. онда 
оның күйі де өзгеруі керек. Сол себептен, басқа ортада (сыртқы 
ортада) өзгеріссіз уздіксіз жумысты өндіретін немесе сырттап 
энергияны пайдаланусыз шексіз уацыт жумыс істейтін машинаны 
жасау мүмкін емес. Бүндай сырттан энергияны пайдаланусыз шексіз 
уақыт жүмыс істейтін машинаны бірінші текті мәңгілік қозгалтқыш 
(латынның perpetuum mobile -  мәңгілік қозғалыс) дейді.

13 ғасырдан бастап бірінші текті мәңгілік қозғалтқышты жасаудың 
нәтижесіз әрекетгерін тию үшін 1775 ж. Париждің ғыльми Академиясы 
арнайы қаулы қабылдады. Бүл қаулы мәңгілік қозғалгкышты жасау 
мүмкін емес, сондықтан мүндай жобалар қабылданбасын делінді. Себебі, 
бірінші текті моңгілік қозғалтқыш жасау энергияның сак,т;шу және 
айналу заңына қайшы, демек термодипамиканыц бірінші бастамасына 
қайшы болып шыгады. Термодинамиканың бірінші бастамасыньгң бірін- 
ші текті моңгілік қозгалтқыш жасауга тиым салуы — термодинамика- 
ның бірінші бастамасының түжырымдарыньщ бір түрі болады.

6.3.4. Газдың көлемі өзгергендегі жүмыс

Газдың көлемі өзгергендегі, демек газ үлғайганда немесе сығыл- 
ғанда, істелетін жүмысты есептейік. Ол үшін жоғарыда (6.1-бап) 
айтылған BD термодинамикалық жүйені қолданамыз. Айталық, ауданы 
iS жылжымалы поршеньмен (тығырықпен) жабылатын ыдыстын 
(цилиндр) ішінде газ орналасқан (6.3-сурет) .

dA =  dQ -  dU
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Газдың алғашқы көлемі V , қысымы 
р  және температурасы Т . Газдьщ кысы- 
мы мен температурасы көлемі өзгергенде 
түрақты болып қалады деп қарастыра- 
мыз, демек жүйе тепе-тендік күйде 
болады.

Сыртқы Ғ  күштің өсерінен поршень 
dx қашыққа жылжып, газ сығылды 
делік. Газ тарапынан поршеньге өсер 
етегін күшпен Ғ  күш теңелгенше. газ
сығылады.

Теңестірілуші күш Ғ  = pS  -ке тек 
болады. Мүндагы р  -  газдың қысымы. Поршенді d x -ка жылжыту 
үшін жүмсалган жүмыс (механикадан белгілі)

dA = Fdx = pSdx , (6.5)

мүндағы Sdx = - d V , газдың сығылғанда келемінің өзгеруі, онда 
істелетін жүмыс мынаған тең болады:

dA = pSdx = - p d V . (6.6)

Газ үлғайганда, демек газдьщ көлемі dV  -ға өскенде, газ тарапы­
нан сыртқы күштерге қарсы + pdV  -ға гең жүмыс істелінеді.

Газдың көлемі өзгергенде істелетін жүмыс қысым мен көлемнін 
өзгерісінің көбейтіндісіне тең болады ((б.б)өрнек). Бүл теңдеу барлык 
денелер (жүйелер) үшін орындапады.

Егер жүйенің күйі өзгергенде істелетін сыргқы жүмыс колемінін 
өзгеруі есебінен болса, онда термодинамиканың бірінші бастамасы 
былай жазьшады:

dQ = dU + p d V .  (6.7]

Жалпы жагдайда денелердің күйлерінің өзгеруі электрлік. магнит 
тік және т.б. каснеттерімен (параметрлерімен) байланысты болуь 
мүмкін. Онда (6.7) өрнектің оң жағында қосымша энергия түрлеріЯ' 
төуелді мүшелер кіруі мүмкін.

Егер дене 1 күйден 2 күйге өтсе, онда істелетін А жүмыс (6-6. 
тевдеуді интегралдау аркылы табылады:

2 2
A =  jdA = jp d V  (6-8:

1 1

F

' / / / / / / / / / / / / /7 7 7 ?
Р

Р. V, Т

6.3-суре т
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5 ұл интегралды график бойынша анықтауға болады. Шынында, 
/> = / И  қисығында деиенін күйі нүктелермен белгіленеді (6.4- 
сурет). Егер р  = f ( V ) тәуелділік 1а2 қисықпеи кескінделсе, онда 
цнтегралдың графиктік түрі

2

\ p d V ,

6.4-сурет

осы қисықтың астындағы штрих- 
талған ауданға тең болады. Егер де 
газдың күйінің өзгеруі 1в2 қисық- 
пен кескінделсе, онда бүл ауысу- 
дағы жүмыс басқа болады.

Газдың колемі өзгергенде істе- 
летін сыртқы жүмыс, оның бастап- 
қыдан соңғы күйге өтуіндегі ара- 
лықтағы күйлер тізбегіне тоуелді.
Сондықтан, әр түрлі күйлерге сәй- 
кес қысымның өзгеруіне байланыс- 
ты жүмыс та op түрлі болады (6.4- 
сурет). Осыдан жүмыс жүйенің бастапқы және соңғы күйлерімен 
анықталмайтыны және ироцестің өтуіне тэуелді екені көрінеді. Егер 
газдьщ бірінші р ,У ,  күйден екінші р 2, V2 күйге өткендегі процесін 
кескіндейтін қисығы 1а2 болса, ал жоғарырык орнагіасқан 1в2 қисығы 
келесі процесті сипаттаса (6.4 сурет), ондагы істелетін жүмыстьщ 
мәндері ор түрлі болады. Жоғарырақ орналасқан 1в2 кисығымен 
кескінделген фигураның ауданы 1а2 кисықтың астындагы ауданға тең 
емес. Демек, жүмыс процестіц функциясы, ол газдьщ сығылу және 
үлғаю шарітарын көрсеткенде ғана анықталады.

Жылу мөлшері сияқты жүйе ішінде жүмыстың коры болмайды. 
Жылу мөлиіері және жүмыс тек процеске қатысты аныкталады.

Ішкі энергияпы алсак, ол тек жүйенің күйіне тәуелді, оның өзгерісі 
дене бір күйден екінші күйге откен аралықтағы күйлерге төуелсіз:

AU = \d U  = U2 -  U, (6.9)

мүндағы U , жоне U2 -  ішкі энергиясы 1 және 2 күйлерге сойкес.
Ішкі энергияның шексіз аз өзгерістері үшін термодинамиканың 

бірінші заңын былай жазуға болады:
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Мүнда dU -  ішкі энсргияның толық дифференциалы, ол екі күйдер 
аралығындағы ((6.9) формула) энергняның айырымын көрсетеді. Ал (/q 
жопе dA талық дифференциал бола алмайды, себебі олар шексіз а! 
берілген (алынған) жылу мөлшері мен жүйенің істеген жүмысы, отетіц 
процестерге тоуелді. Сондықтан (6.7) теңдеуді былай жазуға болады:

2  2

jd Q  = U? - U / + f p d V .  (6.11)
і і

Дербес жағдайда, газ барлық күй озгерістерінің нәтижесінде 
бастаиқы күйіне қайтып оралды делік, демек U, = U2, ал A ll ~ 0 . 
Бұл жагдайда газдың күйінің өзгеру процесін доңгелек немесе циклдік 
деп атайды. Бүндай процесс графикте (6.5-сурет) түйықталған қисык- 
пен белгіленеді. Циклдік процесте істелген А жүмыс штрихталган 
ауданға тең болады. Бүл жүмыс түйықталған интеграл бойышиа бы.іай 
анықталады:

A = j p d V .  (6.12)

Егер циклдік жүмыс оң таңбагіы болса, 
онда газ тарапынан сыргқы күштерге 
қатысты жүмыс істелді, дене 
сырттап жүмысқа тең мөлшерде 0
жьшу алды. Ал А жүмыс теріс тан- 
балы болса, онда сыртқы күштер дене 
үстінен жүмыс істейді, бүл кезде жү- 
мысқатең Q жылу молшері болінеді- 
Сондықтан, циклдік процесте

jQ = j A-
Осы айтылгандар орындалмас еді, егер циклде өтетін процесс 

сақталмаса. Олай болса, бұл процестер квазистатикачық (2.1.4-багі) 
болуы қажет. Колемнің өзгерісі кезінде газдың тепе-тецдік күйі 
сақталуы керек. Онда бұндай процестер өте баяу. демек шексіз баяу огуі 
кажет. Осы жагдайда гепе-тендік күйден ауыткулар тез жойылып, гаі 
тепе-теңдік күйлер катарынан өтіп отырады. Мұндай процестерД 
квазистатикалық деп атайды, онда эрбір уақыт кезеңіндегі газдың күи 
параметрлері барлық колем бойынша бірдей болып қалады. Тек 
осындай процесс графиктік түрінде кескінделеді. Квазистатикалык емсс 
процесті графию ік бейнелеу мүмкін емес.

dU  =  dQ -d A  = dQ -  p d V . (6 . | 0)
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6.5. Идеал газдын жылусыйымдылыгы

I азды қыздыруға жүмсалатын жылу мөлшері қыздырылатын зат- 
тыи мөлшеріне және оның температурасын қанша градусқа өзгертуіне 
байланысты. Денені суыту үшін, одан бір шама жылу молшері алы- 
нады. Сондықтан, газдың немесе кез келген дененіц жылулық қасиет- 
терін сипаттау үшін жылусыйымдылық деген ерекше шаманы 
колданады.

Дененің темнсрату'расьш бір кельвинге (1 К) өзгерту үшін, оған 
берілетін немесе одан ачынатын жылу мөлшерін -  жылусыйымдылык, 
деп атайды. Жылусыйымдылык — меншікті жоне мольдік жылусыйым­
дылык деп болінеді.

Заттың бірлік массасына катысты жылусыйымдылықты -мешиік- 
ті жылусыйымдылық деп атайды. Ол с (це) кіші әргіімсн белгіленеді. 
Бүл жылусыйымдылық дененің күрамындағы затты сипаттайды.

Заттың бір моліне қатысты жылусыйымдылыкты -  мольдік 
жылусыйымдылық дейді. Ол С (це) бас орпімен белгіленеді. Мениіікті 
жылусыйымдылык сиякты бүл да заттың сипаттамасы болады.

Жылусыйымдылықтьщ анықтамасы бойынша оньщ өлшем бірлігі

Дж/К, ал меншікті жылусыйымдылықтың -  ^ Ж/ кг ^  және мольдік

Ірсылу сыйымдылықтың өлшем бірлігі -  ^ Ж/ м о ,ІЬ /{ болады.
Меншікті жылусыйымдылык пен мольдік жылусыйымдылықгыц 

арасындағы қатынас былай аныкталады:
Сс — —  немесе С = сМ , (6 13)
М

мүндағы М -  мольдік масса.
Анықтамасы бойынша жылусыйымдылык мына катынасқа тең 

болады:

Qv =
dQ
dT

(6.14)

мүндагы dQ -  денеге берілген (алынған) жылу мөлшері, dT -  темпе- 
ратураның өзгерісі, х -  көрсеткіш (индекс) өтетін процестің белгісі. Дене- 
нің температурасын dT  шамага өзгертуге жүмсалатын dQ жылу мөлшері 
процеске тәуелді болгандыктан, жылусыйымдыльнъі да оны кыздыру 
немесе суыту шарттарьша тоуелділікті көрсетеді, демек С ор түрлі х 
процестерде бірдей емес. Олай болса, ор түрлі процестерге байланысты 
жүйе ор түрлі мондегі жылусыйымдылыкпен сипатталады.
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6.5.1. Изохоралық процестегі жылусьшымдылык

Айталық, газды қыздыру процесі оның көлемі түрақты, де.чек 
V = const жағдайда өгеді. Осы изохоралық процестегі газдың мольдік 
жылусыйымдылығы турақты колем кезіндегі жылу сыйымдыльік 
немесе изохоралық жылусыйымдьиіыгы деп аталады және Cv дег, 
белгіленеді. Мұндағы V көрсеткіш х-тің орнына (6.14-өрнек) жазыд- 
ды, гіроцесті белгілейді. Сонымен (6.14) орнек бойынша түракты 
көлем кезіндегі жылусыйымдылық былай анықталады:

Су dQ"
d T ) V

(6.15)

Олай болса, термодинамиканың бірінші заңы dO  = d l l  + pdV  
түрақты көлем кезіндегі процесс үшін мына түрде жазылады:

dQ = dU . (6.16)

Бүл процестің жүмысы
dA = pdV  = 0,

себебі көлемнің өзгерісі dV - 0  (6.6-су- 
рет). Онда барлық газға берілген жылу 
мөлшері оның ішкі энергиясьпіың өзгеруі- 
не жүмсалады. Сондықтан, түрақты колем 
кезіндегі Су жылусыйьмдылық мьшаған 
тең болады:

Cv =
dU
dT

(6.17)

Осьщан ішкі энергия былай анық- 
талады:

dU = Cvd T .

Р'

Р2 2 v1=v2

V—const

-  4 1

\  Г
6.6-сурет

(6.18)

Осы (6.18)-ші формуланы ескеріп, термодинамиканың біріиш* 
заңын ((6.4)-ші орнек) мына түрде жазамыз:

dQ = CydT + pdV . (6.19)

Сонымен денеге берілген dQ  жылу мөлшері оньщ температур3'
сын d T  -ға (ішкі энергияны өзгерту) жоне көлемін d V  -ға өзгерту, е 
(сыртқы механикалық жүмыс істеу) жүмсалады.
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6.5.2. Біратомды газдардың жылусыйымдылыгы

Бір моль идеал біратомды газдьщ ішкі энергиясы ((6.3) орнек)

U = - -RT  ,
2

онда мольдік жылусыйымдылық (6.17) бойынша мынаған тец болады:

(6 .20)

Егер осы мольдік жылусыйымдылықтың мәнінің Авогадро санына 
қатысын алсак. онда ор молекуланың газдың жылу сыйымдылығына 
қосатын орташа үлесі

3 R 3 ,------- = — к
2 N  А 2

(6.21)

тең болады. Мүндағы к -  Больцман түрақтысы. Сондықтан, газдың 
температурасы 1 К өскенде, әр бірагомды молекуланың энергиясы 
3 .— к джоулге орташа есеппен алғанда, өсіп отырады.

6.5.3. Изобарлық процестегі жылусыйымдылық

Изобарлық процесс қысым тұрақты [р = const) болғанда өтеді. 
Изобарлық процестің мольдік жылу сыйымдылығы СР деп белгіле- 
неді және (6.14)-ші формула бойынша мыяаган тең болады:

С„ = dQ}
dT

(6.22)

Түрақты қысым кезінде газға берілген dQ жылу мөлшері, оныц 
ішкі энергиясын өзгертуге және жүмыс істелуіне жүмсалады:

dQ = CvdT  + pdV .

Сондықтан, Ср жылусыйымдылығы (6.22) өрнегіне сәйкес мына- 
ған тең:

C.ydT + p d V \
dT I

= СУ + p
dV
dT

(6.23)
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Бір моль идеал газдың күйінің тендеуі

pV  = R T ,

онда изобарлық процессте V көлем және 7’ температура өзгеред; 
демек

pdV  = R dT , себебі (Vdp = О),

осыдан (6.23)-ші теңдеудің оң жағындағы екінші мүше былай аныкта- 
лады:

dV
dT

R . (6.24)

Осы формуланың көмегімен СР жылу сыйымдылығы ((6.23) 
теңдеу) үшін

С р — Cv + R

немесе

СР —Су = R (6.25)

қатысын аламыз.
Осы (6.25)-ші өрнектен түрақты қысым кезіндегі жылусыйым- 

дылық түрақты колем кезіндегі жылусыйымдылықтан R универсал 
газ түрақтысына тең шамаға жоғары екенін көреміз. Олай болса, бір 
моль газ бір кельвинге (ІК) тұрақты қысымда қызғанда, оның жылу-

6 dV"\сыиымдылығы түрақты көлемдегі жылусыиымдылықтан р га
dT )/ һ

тең істеген жүмысының шамасына үлкен болады.
Осыдан, бір м о л ь  идеал газ изобарлық үлгаиып, бір к е л ь в и н г е  

қызганда, істеген жумысының сандық мәні универсал газ т у р а к п іы -  
сына тең болады.

(6.20)-шы орнекті ескеріп, (6.25)-ші формуланы былай жазамыз:

3 5СР = - R  + R = - R .  
Р 2 2

Универсал газ түрақтысының мәні R = 8,314 Дж/моль, онда

(6.26)

Су
қатысы (ү-әрпімен белгіленеді) біратомды идеал газ үшін түрактЫ 
шама, мынаған тең болады:

160



(6.27)

Изобарлық процесте сыртқы күштердің әсерінен немесе газ 
тарапыиан сыртқы денелерге эсер ететіи күштердін жүмысы (6.8) 
тендеу бойынша анықталады:

2
A = ‘fp d V  = p(V2 -V ,) .  (6.28)

I

Егер V2 > У, , онда А > 0 ;
У, -< V,, А < 0 . 6.7-суреттегі р -  У -  
диафаммада газдың 1 күйден 2 күйге 
өткендегі істеген жүмысы 12У2У,1 
тіктөртбүрыштың ауданына тең.

6.5.4. Энтальпия. Жылулық функциясы

Газдың қысымын озгертпей, оған жылу мөлшері берілсе, демек 
оның еркін үлғаюына мүмкіндік болса, онда термодинамикапьпі 
бірінші бастамасы.н мына түрде жазуға болады:

(dQ)P =d{U + p V ). (6.29)

(6.29)-теңдеуініц од жаіын диффсренциалдасак, былай болады: 

d(U \ p V )  = dU + pdV  + Vdp .

Осыдан, erep p  = const, онда d p -  0 , сондықтан

d(U + PV)~ dU + p d V . (6.30)

Сонымен, изобарлық газдың қызуы немесе сууында, оған берілген 
немесе одан алынған жылу

I = U  + pV  (6.31)

шаманың өзгеруіне тең болады.
Осы /  шаманы энтальпия немесе жьиіулық функциясы деп атай- 

ды. Егер газдың күйінің өзгеруі изобарлық өтетін болса, онда энталь­
пия газдыц күйін анықтайтын параметр болады. Сондықтан қысым 
түрақты болғанда газдың жылу сыйымдылығын энтальпия арқылы 
анықтауға болады:
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d Q \ _ d(U + pV ) _ dl 
dT ) F ~ dT ~ dT (6.32)

Біратомды идеал газ үшін массасы белгілі газдьщ энталыіиясы 
температураға пропорционал және өзінің орналасқан көлеміне тәуел- 
сіз:

ған (6.26)-дағы шамамен дәл келеді. Нақты газдьщ энтальпиясы 
көлемге тәуелді болады.

6.6. Газдардың жылусыйымдылығы арасындағы қатынастар 
және оларды молекулалардың еркіндік 

дәрежелер саны арқылы бейнелеу

6.6.1. Жылусыйымдылықтың молекуланың еркіндік 
дәрежелер санымен байланысы және көпатомды газдардың 

жылусыйымдылығы

Идеал газдың молекулалары материялық нүктелер деп қарастыры- 
лады. Бүндай бөлшектің орташа энергиясы оның ілгерілемелі козгалы-

ШдО’ , ,
сының — -— орташа кинетикалық энергиясымен анықталады. Үш

өзара перпендикуляр бағыттарда қозғалатын молекуланың кинетика- 
лык энергиясының үш қүраушысының қосындысы ретінде бүл 
энергияны қарастыруға болады:

мүндағы их иу и7 -  молекуланың үш координат осьтері бойыніи^
жылдамдығының күраушылары. Молекуланың қозғапысының хаосты- 
ғы себебінен, үш бағыттар бойынша кинетикалық энергияның оргаШ3 
мондері бір-біріне тең болады:

I  -  U + p V  -  —RT + RT = — RT . 
2 2 (6.33)

tn0V m 0 ^X  , m ou r , m ou z----------  —-------------Г ------------ 1------------
2 2 2 2

mn u x  _  m ov Y _  m o V 2z _  I М р У 2 

2 2 2 3 2
(6.34)
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2 2
m 0 и *

Осыған орай, (6.34)-теп энергияиың ор ——— қүраушысы кТ / 2- 

гс тең.
Бөлшектің кинетикалық энергиясының үш тәуелсіз қүраушыга 

бөлінуі, оның уш еркіндік дорежеге ие материялық мүкте ретінде 
қарастырылуымен байланысты. Механикалық жүйенің вркіндік 
дорежелер саны деп, оның кеңістіктегі орнын және конфигурациясын 
аныктайгын тәуелсіз координаттар санын айтады. Сондықтан, 
біратомды молекуланың еркіндік дәрежелер саны үшке тең, онда ор 
еркіндік дәрежесіне к Т / 2 -ге тең энергия сөйкес келеді.

Олай болса, копатомды молекулалардан түратын газдың жылу 
сыйымдылығы біратомды газдікіне тең болмайды.

6.1-кестеде біратомды және көпатомды газдардың эксперимент 
бойынша анықталған жылусыйымдылықтары берілген.

6.1-кесте

Газ
біратомд

ы

С у /
/ R

С ,-С ,. Газ копатом­
ды

сг/
/R

С  - С ̂р  '"'К S i.
СуR Су R

Гелий (Не) 1,519 1,001 1,659 Хлор (С12) 3,02 1,090 1,360
Неон (Ne) - - 1,64 Азот (N2) 2,45 1,005 1,404
Аргон (Аг) 1,500 1,008 1,67 Этилен (С2Н4) 4,04 1.030 1,250

Криптон (Кг) - - 1,68 Метан (CR,) 3,25 1,010 1,310
Ксенон (Хе) - - 1.66 Аммиак (NH3) 3,42 1,060 1.310

6.1-кестеден Cv /  R және Ср / С у шамалардың мәндерін молеку- 
лалары біратомды газдар үшін молекулалары екі және одан копатом­
ды газдардыкімен салыстырганда, айырмасын көреміз. СР —Су /  R 
қатысы мәндері барлық газдарға жуык бірдей. Бүл мольдік СР жоне 
Су жылусыйымдылықтарының айырмасы молекуладағы атомдар 
санына тәуелсіз, R түрақты шамаға тец болатынын корсетеді. Демек, 
кез келген идеал газдың молі үлгайып, түрақты қысымда 
температурасы 1К  -re котерілгенде бірдей R -ге тец жүмыс істейді.

Осы кестедеіі газдарды екі топқа бөлуге болады: екі атомды 
газдарга, олардыц Су /  R қатынасы 2,5 жуық, ал СР /  Су -  1,4 ;
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молекулалары үш жене одан копатомды газдарға Cv / R шамалары з 
4 маңайьшда, ал С,, /  Су -  1,3 жуық.

Бірінші топтағы екіатомды молекулалардан түратын газдардЬ|( 
жылусыйымдылықтары бір-біріне жақын және олар мынаған тец:

Су 20,8 Дж/моль К.

Ср = — R + R & 29,1 Дж/моль-К ,
2

сондықтан Ср /  Су =7 /  5 « 1,4 .
Молекулалары үшатомды немесе одан көпатомды газдар үшін 

(6.1-кесте) мольдікжылу сыйымдылықтарыньщ мәндері мынадай:

Су =3R ~ 24,9 Дж/моль-К,

Ср = 3R + R « 3,33 Дж/моль К,

Ср /  Су = 8 / 6  ~ 1,33 Дж/моль-К.

Осыдан Ср /  Су =8 /  6 » 1,33 екенін кореміз.
6.1-кестеде келтірілген газдардьщ жылусыйымдылықтарының экс- 

перименттік мондері атмосфералық қысым төңірегінде бөлме темпе- 
ратурасына жуық жағдайларда анықталған. Бүл жағдайларда газдар­
дьщ қасиеттері идеалдыққа жақын болады. Ал көпатомды газдардг 
байқалған ауытқуларды түсіндіру үшін энергияның бірдей үлестіріл) 
заңын қолдануымыз керек.

6.6.2. Энері ияның тең үлестірілу заңы

Біратомды газдың молекуласының әр ілгерілемелі еркіндік доре‘ 
жесіне кТ /  2 орташа кинетикалық энергиясы бөлінеді. Егер молеку­
ла ілгерілемелі қозғалыстан басқа еркіндік дорежелерге ие болса, ойДа 
осы энергия үлесі сақтала ма? Бүл сүраққа жауапты Больцман берген 
Больцман энергияның тең үлестірілу теоремасын дәлелдеп, үсынған- 
Теореманың түжырымдамасы: егер молекулалық жуйе жылулық tnene 
теңдікте Т температурада болса, онда молекупалардың ор>п°иІ(І 
кинетикалық энергиясы барлық еркіндік дәрежелері бойынша бірка 
лыпты таралган және молекуланың әр еркіндік дәрежесіне лайыҚп]Ь> 
кТ /  2 -ге энергия тең келеді.

Осы теорема еркіндік дорежелері бойынша кинетикалық э н е р ^  
ның тец улестірілу заңы немесе энергиялық бірқачыпты улестір,п>
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зацы деп аталады. Сондықтан, газдың ішкі энергиясын жоне жылу- 
сыйымдылығын есептеу үшін оның молекулаларының еркіндік дәре- 
желер санып білу керек.

Екіатомды молекуланы қарастырайық. Молекуланы бір-бірінен қа- 
шыкта орналасқан екі атомнан қүралған жүйе делік (6.8-сурет).

Бірақ, тәжірибеден белгілі, 
екі атомның центрлерін қосатын 
түзудің төңірегінде ( Ох осі, 6.8- 
сурет) молекуланың айналуын 
тек өте жоғарты темперагурада 
қоздыруға болады. Сондықтан, 
Ох осі бойынша молекуланың 
айналуы жай температураларда 
байқалмайды, сол себептен моле- 
куланьщ айналуыньщ екі еркіндік 
дәрежесі бар деп есептеледі. 
Осыдан, қатты екіатомды моле- 
куланың еркіндік дәрежелер са­
ны 5-ке тең, оның ішінде үшеуі 

ілгерілемелі жоне екеуі айналмалы еркіндік дәрежелері деп саналады.
Бірақ молекуладағы атомдар бір-біріне қатысты тербелуі мүмкін, 

демек қатты байланыста болмайды. Онда молекуланың конфигура- 
циясын анықтау үшін тағы бір координатты қолдануымыз керек. Ол 
атомдар арасындағы қашықтығы. Сондықтан, жалпы жағдайда, екі- 
атомды молекула алты (6) еркіндік дәрежелеріне ие болады: үш 
ілгерілемелі, екі айналмалы және бір тербелмелі.

Егер молекула қатгы емес 
байланыстағы п атомнан қүрал- 
са, онда оның 3п еркіндік дөре- 
жесі болады. Эр атом үш еркін- 
дік дорежете ие. Осы 3п дәре- 
желер саныныц үшеуі айнал­
малы болады, егер атомдар бір 
түзудің бойымен орналаспаса.

6.9-суретте үшагомды моле- 
куланың моделі берілген. Сызык- 
тық емес п -атомды молекула 
жалпы жагдайда З п - 6  тербел-
мелі еркіндік дәрежелеріне ие, ал 
сызыктық молекула (3 п -  5)  -ке 

ие болады. Көп жагдайда атомдардың тербелмелі еркіндік дөрежелері 
қоздырылмайды.

6.9-сурет

6.8-сурет
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Бірақ, егер молекуладагы атомдар тербелетін болса және тербеліс 
амплитудасы олардың орналасу кашықтығынан аз болса, онда ол 
тербелістерді гармониялық деп, атомдарды гармониялық осциллятор 
(латынның oscillare -  тербеледі) ретінде қарастыруға болады. Бүндай 
осциллятор кинетикапық және потенциапдық энергияға ие. Потен- 
циалдық энергия тербелістегі атомды тепе-теңдік күйге окелетін 
күштермен байланысты. Гармониялық осциллятордың кинетикалық 
және потенциалдық энергияларының мәндері өзара тең болатыны 
механикадан белгілі. Сондықтан, егер молекулада атомдардын гармо- 
ниялық тербелістері қоздырылса, онда тең үлестірілу заңы бойынша 
әр тербелмелі еркіндік дорежесіне кТ /  2 кинетикалық жөне кТ /  2 
потенциалдык энергия үлесі сойкес келеді. Гармониялық емес 
тербелістерге бүл айтылғандар орындалмайды.

Сонымен, әр тербелмелі еркіндік дорежете сәйкес энергия j  кТ

емес, ол 2 кТ - к Т  энергияга тең болады.

Осы айтылғандарды ескеріп, көпатомды газдың жылусыйымдылы- 
ғын есептейік.

Егер газдың молекуласының еркіндік дорежесінің санын і деп 

белгілесек, онда оның орташа энергиясы ~^кТ, ал мүндай газдың бір 

молінің ішкі энергиясы

U = — RT  (6.35)
2

тең болады.
Газдьщ мольдік жылусыйымдылықтары еркіндік дәрежелері 

бойынша былай анықталады:

CV = —  = ~ R  (6.36)
У dT 2

және

СР =Су +R = ( ^  + 1)R. (6.37)

Молекуланың і еркіндік дәрежесінің санын есептегенде тербел- 
мелі еркіндік дәрежесін екі еселеу қажет.

Екіатомды газдардың жылусыйымдылыгы 6.1-кестеде - R -ге тен-
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Он да бүл газдардыц молекулаларының еркіндік дорежелер саны 5-ке 
ген болганы, демек молекулалары қагты, тербелмелі еркіндік дорежс- 
лсрі қоздырылмаган. Кейбір ушатомды газдардың экспериментте 
елшенген жылусыйымдылығы теория бойынша есептелген мәндері- 
мен сойкес келеді. Бірақ, эксперимент нәтижелерінде теориядан елеулі 
ауытқулар кездеседі. (6.36) теңдеу бойынша, үшатомды қатты 
молекулалардан түратын газдың түрақты көлемдегі жылусыйымды-

лығы Cy =—R = 3 R -re тед болуы қажет. Ал 6.1-кестедегі үшатомды

газдардыц жылусыйымдылыгы бүл шамадан біраз үлкен.
Мысалы, хлордың жылусыйымдылғы Су — 3,02 R молекуласыньщ 

алты еркіндік дәрежесіне сойкес келеді. Бірақ, хлордың молекуласы

екіатомды. Егер атомдары катты байланыста болса. Cv = — Я немесе

атомдары тербелетін болса, демек молекуласы қазты емес, онда
„  7 „еркіндік дорежелер саны жеті, жылу сыйымдылығы Cv = —л  .

Бүл эксперимент нәтижесін жылусыйымдылық теориясы қанагат- 
тандырмайды. Теория бойынша ((6.36) теңдеу) жылусыйымдылық 
температураға тәуелді емес. Ал эксперимент нәтижелері жылусыйым- 
дылықтың температураға тәуелділігін көрсетеді. Тожірибеден белгілі, 
температура төмендегенде, жылусыйымдылық та кемиді.

Жылусыйымдылықтың температураға тәуелділігі молекуланың 
еркіндік дәрежелері бойынша энергияның бірқалыпты үлестірілуі 
шектеулі жағдайда орындалатынын дэлелдейді.

Біз жылусыйымдылықтың теориясында молекуланы қатты шар 
тәріздес және қозғалысы классикалық механика заңдарына бағынады 
делік. Молекула өзара орекеттеспейтін атомдардан қүрапады, атомдар 
қүрылымы өте күрделі. Ондағы бөлшектердің қозғалысы классикалық 
механика зандарына бағынбайды. Олардың қозгалысы кванттық 
механика зандарымен басқарылады. Сондықтан, көпатомды молеку- 
лада маңызды орынды ішкі процестер алады, мысалы атомдардың 
тербелмелі қозгалыстары, онымен молекуланың тербелмелі еркіндік 
дөрежесі байланысты. Сондықтан, классикалық теория атомдық 
жүйелердің кванттық қасиеттерін ескермейді, соның нәтижесінде 
теория мен тәжірибс мәліметтерінде ауытқулар байқапады. Кванттық 
теория жылусыйымдылық бойынша тәжірибелер нотижелерін 
толыгымен түсіндіреді.



6.6.3. Жылусыпммдылмқтың классикалык теориясының 
жегімсіздііі. Жылусыйымдылықтың кванттык теориясы туралы

түсінік

Мысалы, сутегінің жылусыйымдылыгының температураға тәуел- 
ділігін (6.10-сурет) қарастырайық.

Сутегінің түрақты көлемдегі 
жылу сыйымдылығы бөлме темпе- 
ратурасында 5 кал/моль-К (1 
кал/моль-К = 4,1868 Дж/моль-К), ал 
50 К (-223° С) жуық температурада 3 
кал/моль-К-ге тең болады. Демек 
екіатомды сутегі газының жылу- 
сыйымдылыгы үш еркіндік дореже­
те ие біратомды газдыкіндей сияқты 
болады.

Эксперимент бойынша сутегі- 
нің жылусыйымдылығы темпера­
тура төмендегенде баяу кемиді (6.10-сурет). Бүл өзгерісті классикалык 
теория бойынша түсіндіру қиын.

Сондықтан, бүл ауытқуларды түсіндіру үшін кванттық теорияны 
қолданады. Себебі, макроскоптық денелердің қасиеттері онын қүра- 
мындағы микробөлшектердің қозғалысы жоне әрекеттесуі арқылы 
түсіндіріледі. Егер жүйені сипаггайтын шамалар олшемдері һ Планк 
түрақтысымен салыстырмалы болса, онда физикалық жүйелердің 
бейнелеу тәсілдері мен қозғалыс заадарын кванттық механика 
(толқындық механика) татайындайды. Бүл шартгы микробөлшек- 
тердің қозғалысы қанағаттандырады. Кейбір жатдайларда кванттык 
қасиеггерге макроскоптық жүйелер де ие болады. Кванттық механика 
заңдары заггың қүрылымы туралы ғылымдардың іргесін (фунда- 
ментін) қапайды. Кванттық теория негізінде көпгеген макрокүбылыс- 
тар түсіндіріледі, мысалы, таз, қатгы денелердің жылусыйымдылыты- 
ның температураға тәуелділігі; қатты денелердің қүрылысы және т.б. 
Кванттық теория нетіздері арнайы курстарда қарастырылады.

Кванттық теория сутегінің жылусыйымдылығының температураға 
тәуелділігін былай түсіндіреді: сутегі молекулалары екі әр түрл' 
күйлерде болады -  парасутегі жоне ортосутегі деген. Кванттық теория 
бойынша атом ядросының импульс моменті болады. Сутегі молеку- 
ласы екі атомнан қүралғанда, ядролар моменттері (векторлык шама­
лар) бір-біріне параллель ( | | )  немесе антипара-зеллель (Ц .) орналасуы  
мүмкін. Атомдарының ядролық моменттері параллель б а ғ ы т г а г ы  

молекула -  ортосутегі, ал ядролық моменггері антипараллель м олеку-
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ласынан қурапған сутегі -  парасутегі дсп атапады. Сутегідеіі осы 
молекулалар молшері температураға тоуелді. Кәдімгі сутегіде бөлме 
температурасында 25%-ке жуық парасутегі болады, ал температура 
томендегендс парасутегі шамасы өседі, 20К-де сутегі толығымен 
парасутегідсн түрады (99.8%).

Сутегінің орто- және гіаракүйлеріне айналмалы қозгалыстың 
энергиясының әр түрлі мондері сәйкес келеді. Сондықтан, бүл екі 
күйлердегі сутегінің жылусыйымдылықтары әр түрлі болады. Төменгі 
температурада (50 К жуык, 6.10-сурет) молекулалардың айналмалы 
қозғалысына тәуелді жылусыйымдылығы екі күйде бірдей полые тец 
болады. Осыған орай, сутегінің жылусыйымдылығы біратомды газды- 
кіндсй деп түсіндіріледі.

Жылусыйымдылықты олшеу нотижелері, молекулалардың қүры- 
лы.мы тураіы мацызды мәліметтер береді, әсіресе томенгі гемпера- 
туралардағы зерттеулер өте манызды. Коптеген техникалык моселе- 
лерді шешу үшін заттардың жылу сыйымдылығын жоне оның 
температуралық тәуелділігін білу қажет.

6.7. Термодинамиканың бірінші бастамасы мен идеал газ күй 
теңдеуін изопараметрлік процестерді сипаттау үшін қолдану

6.7.1. Изотермдік процесс

Идеал газдың көлемінің изотермдік өзгеруіндегі жүмыс. Колем 
изотермдік өзгергенде істелетін жүмысты (6.8) тендеуді қолданып, 
анықтайды. ол үшін изотермның бойымен интегралды есептейді:

J' d A = \ p d V  (6.38)

Осы интегралдағы р  қысым Бойль-Мариотт заңы бойынша изо- 
термдік процесте колем өзгергенде үздіксіз өзгереді Күй теңдеуі 
pV  — RT  = const, pV  -  const, осыдан

RT  
P ~ V

Қысымның осы мәнін (6.38)-ші интегралга қойып, газдың көлемі 
V, ден V2 -ге өзгергенде істелген А жүмысты табамыз:

A = fdA  = f p d V  = \ r T —  = RTln (6.39)
v  V!/ V, V , I

(6.39) тешісу бір моль (1 моль) идеал газ үлгайғанда (немесе сығыл-
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ғанда) істелетін жүмысты анықтайды. Егер газдың массасы т бо.іСд 
демек I мольге тең емес, онда (6.39) ернек былай жазылады:

А^І-ИТіЛ,
М V, (6.40

мольдік масса.мүндағы т /М  — v -  мольдср саны, М
(6.39) және (6.40) теңдеулерден 

изотермдік үлғаюдың (нсмссе сығы- 
лудың) жүмысы көлемдердің айыр- 
масы емсс, олардың бірінші күйден 
(Vi) екінші күйге (Уу) өтуіндегі 
(V2 /V / )  көлемдерінің логарифмдік 
қатысына төуелді екенін көреміз.
Изотермдік процестегі жүмысты 
P = f  И  тәуелділік графигінен 
анықтауға болады (6.11 -сурет). Осы 
6.11 -суреттегі штрихталған (12V/V21) 
қисык сызықты трапецияныц ауданы
Л жүмыстыц сандық мәнін анықтайды. Ьүл ауданды (6.40) бойынша 
есептейді.

Бойль-Мариотт заңы бойынш а((2.58)-ші формула)

Р і і̂ = Р 2̂ 2 '
онда

H = PL
У, Р: '

Осы өрнектерді ескеріп, (6.39) жоне (6.40) тевдеулерді

қысымдар қатысы арқылы жазамыз:

A -  —  RTln —  - (6-4І)
М р ,

Термодинамиканың бірінші зацы нзотермдік процесс ү,ІІІ*,‘
Изотермдік процесте газдың ішкі знергиясы өзгермейді демек dU -  
немесе AU = U , — U , = 0, себебі Т  = co n st. Онда термодинами*3 
ныц бірінші заңы бүл процесс үшін былай жазылады:

Q=A.
демек газға берілген (немесе алынған) жылу мөлшері толығымен >к'> 
мыс істеуге жүмсалады.
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Изотермдік процестегі жылусыйымдылық. Изотермдік үлғаюда 
газға берілгеи жылу тек сыртқы жүмыстың істелуінс жүмсалады. 
Керісімше, изотермдік сыгылу кезінде сыргқы күштердің жүмысы 
қоршаган денелердіц ішкі энергиясын өсіреді (қыздырады). Осы 
айтылған изотермдік процесте газдың жылусыйымдылыгы шексіз- 
дікке тең болатынына сәйкес, яғни

Ст ~ =  00 (6.42)

мундағы dT = 0 , Т = const.

6.7.2. Аднабап ык процесс

Термодинамиканыц бірінші зацы адиабаттық процесс үіпін.
Адиабаттық процесте газ коршаған денелерге жылу бермейді жоне 
сыртган жылу алмайды. Сондықтан, адиабаттық процесс қоршаған 
ортамен жылу алмасусыз өтеді, dQ  = 0 .

Термодинамиканың бірінші бастамасы бүл жағдайда былай 
жазылады:

dQ = pdV + CvclT = 0 ; - p d V = C vdT  (6.43)

немесе
cL4= -dU.

Осыдан, газдың көлемі өзгергендегі істелетін жүмыс ішкі энергия- 
ның өзгерісіне әкеледі, демек газдьщ температурасының озгеруінс. 
(6.43)-ші тендеудегі минус таңба газдың көлемінің улгшоы температу- 
раның төмендеуімен, ал сыгылуы -  температураның көтерілуімеп 
өтетінін көрсетеді.

п

'/ / / / / / / / / / /

>о\хз

6.12-сурет

Бірінші жагдайда газ жүмысты өзінің ішкі 
энергиясы есебінен істейді, сондықтан оның тем- 
пературасы төмендейді. Онда ішкі энергиясыныц 
өзгеруі AU < 0 , ал істелген жүмыс А > 0. Екінші 
жагдайда жүмысты сыртқы күштер істейді және 
осы жүмыс есебінен ішкі энергиясы өседі. демек 
газдың температурасы көтеріледі. Бүл кезде 
AU >0, ал жүмыс теріс таңбалы, А < 0.

Температураның бүндай өзгерісін келесі тәжі- 
рибе бойынша түсіндіруге болады. Жылжымалы 
поршеньді цилиндрдің ішінде газ орналасқан 
делік (6.12-сурет). Поршень й жылдамдықпен
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жогары котерілгенде, газ үлғаяды. Поршеньнің қозгалыс баіытында Q 
жылдамдықпен молекула ілесе қозғалады делік. Егер о молекулаць„ 
ыдыстыц қабыргасына қатысты жылдамдығы болса, онда поршецЬГе 
қатыеты оныц жылдамдығы |б - і7 |. Молекула поршеньмен серпі;,е
соқтыгысып, кері шагылады. Поршеньге қатысты молекуланыц жыл- 
дамдығы озгермейді, бірақ поршеньмен соқтығысқан ыдыстьщ қабьір. 
ғасына қатысты кері қайтқан молекуланың жылдамдығы о - 2 ц  
болады. Сондықтан, қозғалыстагы поршеньмен соқтыққан барлық 
молекулалар одан серпімді шагылып, соқтығысу алдындагы жылдам- 
дықтан кіші жылдамдықпен кері қайтарылады. Осы молекулалардьщ 
орташа жылдамдыгыньщ кемуі, газдыц темнературасының төмендеуі- 
не өкеледі.

Сондықтан, керісінше газ сыгылғанда, поршень кері қайтқаңда, 
температура өседі.

Пуассон тевдеуі. Адиабаттық процес гегі газ күйінің тендеуі.
Адиабаттық процесте газдың қысымы мен көлемінің өзгеріеі 

Бойль-Мариотт заңына бағынбайды. Бүл процесте температура езі еріп 
отырады. (6.43) бойынша

Бүл теңцеуді шешу үшін dT  -ньщ өзгерісін анықтау қажет. Идеал 
газ күйінің теңдеуін pV  = RT  қолданып, осы теңдеуді дифферен- 
циалдап

CydT  + pdV = 0. (6.44)

p dV  + Vdp = R d T , 

температураның өзгерісі dT  -ны анықтаймыз:

_ PdV + vdP 
R

(6.45)

(6.44)-ші өрнекке dT  -ньщ осы мәнін қойып:

R -дің орнына, оның СР - C v = R мәнін ауыстырып, келесі 
өрнекті аламыз:

Су Vdp + CPpdV  = 0.  

Жылусыйымдылықтар қатысын

Ср /  С у = у

(6.46)
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қолданып, (6.46)-шы формуланы мына түрде жазамыз:

dp dV
—  + ү ------ = 0
Р V

(6.47)

Егер (6.47)-дегі ү түрақты болса, онда осы тевдеуді бьшай жазуга 
болады:

[dp cdV
—  + У —  = 0

J У

Бүл тсндеуді интегралдап, мынатүрге келтіреміз: 
In р  + ү InV -  const. (6.48)

Ақырында потенциалдасақ, сонда (6.48) өрнекті былай жазуымыз- 
ға болады:

p V r = const. (6.49)

(6.49)-ші тендеу адиабатгық процесс кезінде идеал газдьщ колемі 
өзгергенде қысымымен көлемінің арасындағы тәуелділікгі тағайын- 
дайды. Бүл өрнек Пуассон теңдеуі немесе адиабаттық процестегі

идеал газ күйінің теңдеуі деп аталады, мүндағы ү =

адиабаттыц корсеткіиі деп аталады.
Интегралдау кезінде біз ү -ны түракты деп алдық. Шынында,

нақты газдар үшін бүл дәл орындалмайды. Ср , Су жылусыйымды- 
лықтар нақты газда температура, қысым және көлем өзгергенде өзге- 
руі мүмкін. Сондықтан (6.49)-шы Пуассон теңдеуі белгілі қысым және 
көлем интервалында дәл орындалады. Ал (6.47)-ші дифференциалдық 
теңдеу әр жағдайда дөл болады.

Көлемнің адиабаттық өзгеруі кезінде қысым көлемге ү  дәрежеде 
кері пропорционал өзгереді, демек р  ~ j / ^ y , ал изотермдік процесте

қысым көлемге кері пропорционал өзгергенде, көлемнің дәрежесі 
бірге тең, демек р  ~ .

Адиабаттық көрсеткіші ү бірден үлкен, яғни ү > 1 ,  CP > C V. 
Сондықтан, қысымның көлемге қатысты тәуелділік графигі 
адиабаітық процестің изотермдікіндей тең бүйірлі гипербола 
болмайды (6.13-сурет). р = f ( V ) қисығы адиабаттық процесте 
адиабат деп аталады, изотермге қарағанда күрт томен түседі. Осы
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себептен газ адиабатты үлғайганда р - 
ның V -ға байланысты тәуслділік қи- 
сығы -  адиабат (6.13-сурет) изотермге 
қарағанда тезірск төмсн түседі, демек 
төмен жатады.

Адиабапық процестегі температура 
мен көлемнің арасьшдагы қагысгы анық- 
тайық. Ол үшін Менделеев-Клапейрон 

RTтеңдеушен р  = қысымньщ шама-

сьш тауып, оны (6.49)-шы формулаға 
қойсақ, келесі қатынас шығады:

рт
p V r = ---- Vr = const

V
немесе

TV r-i _ const. (6.50)

Тура осылай Менделеев-Клапейрон заңынан колемді анықтап 
RTV = ----  жоне осы мәнді (6.49)-шы өрнекке қойып, адиабатгық
Р

процесте қысым мен температураның байланысын аныктаймыз:
’V

= const немесе T r p'~r = const. (6.51)p V r =P\ 

(6.51)-ді I '

RT

P

Г
дәрежесінде алсақ. мынау шығады:

t r
Тр r — const (6.52)

Сонымен (6.49), (6.50) жоне (6.52) теңдеулер адиабагтық продес- 
тегі газдың күйінің гендеулері болады. (6.49)-шы теңдеу адиабаттьік 
процесте идеал газдың қысымы мен көлемінің арасындағы б ай л ан ы с- 
ты, (6.50)-ші газдың температурасы мен колемінің арасындағы байла- 
нысты, ал (6.52)-ші газдың температурасы мен қысымыныц арасьШ' 
даты байланысты тагайындайды.

И;»еал газдыц көлемінің аднабатгық озгеруіндегі жұмЫс-
Пуассон теңдеуін қолданын, адиабатгық үлғайғандағы газ істеген 
жүмысты немесе газ адиабаттық сығылғандагы сыртқы күштер істегеи 
жүмыс гы есептейік.
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Бір моль идеал газ V, көлемнен V2-rc дейін үлғайды делік (6.14- 
су рет). Колем dV  -га өзгергенде істелетін элементар жүмыс

(ІА - p d V .

Қысым мен көлемнің арасьшдағы 
байланыс адиабат теңдеуі, демек 
Пуассон тендеуі бойынша аныкталады:

p V r = const.

Бүл теңдеуді бьшай жазуға 
болады:

p Vy = p , V j ,

6.14-сурет мүндагы р , -  газдың бастапқы
қысымы, V, — бастапқы көлемі. Осыдан

, - e£L.
Vr

Қысымның осы монін жүмысты аныктайтын өрнекке қоямыз, сонда

(6.53)сіА = pdV = -^K l-d V  . 
y r

Газдың көлемі Қ -ден V2 -ге дейін үлғайғандагы істеген жүмысты,
(6.53)-ші тендеуді осы көлемдер аралығында интегралдап, табамыз:

к

Vr

Интегралдың оң жағы мынаған тең болады:
J d V  1 ( і  і
) у у  у - і W '  v r )

Осыны А жүмысты анықтайтын өрнекке қойып, мынаны аламыз:

А = -р Г 1 I s p ,v ! 1 1 - (У,}
r-1

У - І [ v r ‘ v r \ y - l уГ
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p ! газдың бастагіқы қысымын Менделеев-Клапейрон теңдеуінец 
RTанықтап р = — L , ақырында мына өрнекке келеміз:
V,

А = RT, 

У 1
( v A

г - і ~

/ -

1

(6.54)

(6.54)-ші тецдеу бір моль идеал газдың колемі V, ден V, -ге дейін 
адиабаттық үлғайғанда істеген жүмысын анықтайды. Егер газдыц 
массасы т болса, онда (6.54)-ші өрнек мына түрде жазылады:

А =
т RT, 
М  у - 1 \Y»J

(6.55)

Егер T,V,r ' = Т2V2 ' колданатын болсак ((6.50)-ші текдеу), онда

( V, Y - '

^ 2 ,

г,= у  . Олай болса, көлемі адиабаттық өзгергенде газдьщ істе-

ген жүмысын былай аньтқтайды:

A = A I l
г - і

f т  ̂
7——

V T,J

R

Ү -1
( Г , - Т 2) = С у ( Г ,- Т 2)- (6.56)

мұндағы------ = С у .
У 1

(6.55) пен (6.40) өрнектерді салыстырсақ, адиабатгық үлғаюдағы істе- 
летін жүмыс, і-аздың көлемі тура сондай шамада изотермдік үлғаюын- 
дағы жүмыстан кіші болады.

Газдың адиабаттық үлғаюындагы жүмысы адиабат корсегкіші 
у = -га тәуелді. Егер у —> 1 үмтылса, онда адиабаттық үлгаю

жүмысы изотермдік процестің жүмысына тек болады. Осы айтылған- 
ды газдың көлемінің өзгеру процесінің графиктік сипатынан көруге 
болады (6.14-сурет). Изотермдік және адиабаттық процестегі газдын 
бастапқы күйі бірдей, колемінің өзгерісі AV = V, -  V, да бірдей. Бірак. 
істелген изотермдік процестегі жүмыс 12' изотерм қисығымен кескіН' 
делгеи 12'V:V,1 ауданға тек, ал адиабаттық процестегі жүмыс I- 
адиабат қисыгымен кескінделген 12V:V, 1 ауданга тең, демек кіі»1- 
себебі S l2-VyVi і >- $ 12 V , У, / •
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Адиабаттық процестегі жылусыйммдылық. Лдиабаггық про- 
цестегі газдыц жылусыйымдылыгы нольге тең болады, себебі dQ = () :

с „ . №  - ± .dT ) ао dT
= 0. (6.57)

6.7.3. Поли троптық процесс

Жоғарыда қарастырган газ күйінің өзгеруін сипаттайтын изотерм- 
дік және адиабаттық процестер политроптық деи аталатын жалпы про- 
цестің дербес түрлері болады. Газ күйінің өзгеру процесін политроп-

г  - d Qтык, деп атаиды, егер оның С жылусыиымдылығы түрақты және - -—
dT

қатысына тең болса:

С = немесе dO = CdT 
dT

(6.58)

Политроптық процестің жалпы күй тендеуін анықтайық. Термоди- 
намиканың бірінші бастамасы бойынша

dQ = CdT = CvdT  + pdV
немесе

( C - C y )dT = pdV . (6.59)
Температураның dT  өзгерісінің орнына (6.45)-ші өрнек бойынша 

аныкталған
pdV  + Vdp _ pdV  + Vdp

dT  = •

мәнін қойып, былай жазамыз: 
C - C

R CP -C y

T~{pdV + Vdp)= pdV  немесе —  + C-p~ - -  =0
P  С СI/ УC p Cy

Бүл тендеу келесі қарапайым түрлендірулерден кейін

С - С у  
Ср -  Су

- 1 pdV  = —
С - С у

С р — Су
Vdp

мына түрде жазылады:
С - С , dV

С р - С у  V
С — Cy dp

С р — Су р
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Осы тендеуді интегралдасақ, онда бьшай жазылады :

ІпР +
С -  С
--------— In V — const,
С -С у

(6.60)

с - с ғ
мүндагы п = -------—

С - С у
политроп көрсеткіші деп аталады. Осыдаң

с  = с у { п ~ / - і ) -  (6'61)

Политроп көрсеткішін анықгайтын (6.61) қолданып, (б.бО)-шьі 
теңдеуді потенциалдап, былай жазамыз:

p V n -  const. (6.62)

Осы идеал газдың қысымы мен көлемін байланыстыратын (6.62)- 
іпі формула политроптық процестегі газ куйінің теңдеуі немесе 
политроп гпеңдеуі деп аталады. Мұндағы п политроп көрсеткіші (-сс) -  
тен (+оо)-ке дейінгі мәндерді қабылдай алады.

6.2-кестеде политроптық процестің біз қарастырган изопроцес- 
тердің бірімен теңбе-тең болтандағы и-ніц мәні мен оған сәйкес изо- 
процестер келтірілген. Осы кестеден п политроп көрсеткішінің (6.61) 
формулаға бағынатындығын көрсетуге болады. Изобарлык проңесте 
политроп көрсеткіші п = 0 , р  = const, С = Ср . Изотермдік процесте
С = ±оо (өйткені dT = 0 ), онда п — 1.
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Адиабаттық процесте С - 0  (өйткені dQ =0), онда (6.61)-ші
С /формула бойынша политроп көрсеткіші п — у г , = у -ға тең болады.

/  *~v
ал изохоралык процесте C~CV, онда п -  ±оо. Жылусыйымдылыктыц 
политроп көрсеткішіне қатысты тәуелділігі op түрлі изопроцестерде 
6.15-суретге көрсетілген.

6.2-кесте

Политроп Жьшусыйымдылык, Күй тендеуі, Изопроцесс
көрсеткіші, п с„ pV" = const

0 с , р  = const Изобарлык
1 ± 00 pV  = const Изотермдік
У 0 p V  = const Адиабаттык
± 00 Су V = const Изохоралык

Идеал газдың адиабаттык сығылғыштығы. Идеал газдың 
изотермдік сығылғыштығы (2.59) формула бойынша былай анықта- 
лады:

Адиабаттық процестегі газдьщ сығылғыштығы бұл шамаға тең 
Оолмайды. Оның себебі. адиабаттык сығылу процесінде газдың қысы- 
мы өзгергенде көлемімен бірге температурасы да өзгерсді. Сондықтан, 
газ сығылғанда, температурасы көтеріледі. Газдың сығылгыштығы 
адиабаттык процесте изотермдіктен кіші болады.

Газдың адиабаттык сыгылғыштық коэффициентін х
dV_
dp

(6.48)-ші тендеу бойынша табуга болады:

(6.63)

Сонымен, газдың адиабаттык сығылгыштығы изотермдік сығыл- 
ғыштыктан ү есе кем болады.



7. ТЕРМОДИНАМИКАНЫҢ ЕКІНШІ БАСТАМАСЫ

7.1. Кіріспе

Қайтымсыздык және ықтималдық. Молекулалардьщ жылулық 
қозғалысымен байланысты продестер негізінде қайтымсыз болады. 
Кинетикалық теория бойынша идеал газдың негізгі теңдеулерін 
қорытқаида, біз молекулалардың жеке қозғалысы механика заңдарына 
багынады деп болжадық. Бірак орасан кеп сан молекулалар жиын- 
тығының қозғалысы тек қайтымсыз өзгерістер тудырады, ал жеке 
молекула козгалысы механика заңдарына бағынады жоне қайтымды. 
Сондықтан, неге бөлшектердің орасан көпсанды жиынтығыньщ козга­
лысы жеке молекула қозғалысындай болмайды?

Бүның себебі бөлшектердің өте коп саны жоне хаосты қозгалысы- 
мен байланысты.

Колемі V ыдыс ауамен толтырылған делік. Ойша V көлемді бес 
v боліктерге бөлейік және бір жағына баска молекула кіргізейік. 
Ауаның бөлшектерімен бірге кіргізген молекула хаосты ретсіз қозға- 
лып, алғашқы v көлемнен қалған ыдыстың көлемдеріне түседі. v 
көлемде молекуланы табу ықтималдығы 1/5-ке тең болады. Бүл ықти- 
малдық үлкен.

Егер біз бір молекуланьщ орнына алғашқы v колемге екі молекула 
кіргізсек, онда олардың бірдей v -да болу ықтималдығы ( 1/5)’-қа тең, 
ықтималдықтарды көбейту теоремасы бойынша. Бүл ықтималдық 
алдьщғыдан, едәуір кіші, демек екі молекуланың V -дан v -ға өту 
процесінің қайтымдылығы да азаяды. Егер v көлемге 3,4,5,... моле­
кула орналастырсақ, онда оларды алғашқы v көлемде табуымыздын 
ықтималдығы (1/5)3; (1/5)4; (1/5)5; ... болады.

Неғүрлым алғашқы v колемге кіргізген бөлшекгер саны көп 
болса, соғүрлым оларды алғашқы v -да табуымыздың ықтималдыгы 
азаяды. Сондықтан, басқа бөлшектермен ауаның араласуының кай- 
тымдылығы кемиді. Сонымен, келтірілген мысалды жалпылап, былай

V
айтуға болады, егер V көлемнен v көлемді алсақ, ол v = — болса,

онда N  бөлшектің осы көлемде болу ықтималдығы Р =
/

т
N

-ге теи

болады. Егер N  үлкен болса, онда Р өте аз болады.
v көлемде орналасқан газ немесе v күйдегі газ барлық V көлемге 

орнапасады. Демек V күйге өтеді делік. Газдың бірінші күйде болу 
ықтималдығы
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( Г N г»1
1 т ,

немесе Р = Іғ] (7.1)

мүндагы т -  — .
v

Ал газдың V көлемде болу ықтималдығы бірге тең, себебі v 
көлем V -ның бөлігі, демек газ осы ыдыстан басқа көлемде болуы 
мүмкін емес. Егер (7.1 )-де v - V ,  онда Р - 1 .

Бөлшектер саны N  өте көп болғанда, V колемнің бір бөлігінде 
гана газдың орналасу ықтималдығы өте аз, тіпті v колем V -ға жуық
болса да. Мысалы, көлемі V = 1 см3 ыдыстың 1-10 9 см3 болігінен 
баскасын атмосфералық қысымда және болме температурасында

V — V v _о(Т=300К) газ біркелкі толтырады делік. Онда ——— = 1 —— — а. —10 .

Молекула саны N  = 2.4 ■ 1019, (7.1)-ші формула бойынша Р
кТ

ықтималдық мынаған тең:

V

(7.2)

Өте кіші мәнді шамалар үшін түрлендіру тәсілін қолданып

lim(i-arK = .= io * ‘ = io v .
а-*0

(7.2)-ші өрнекті мына түрге келтіреміз:

1 __ 1 ___ /

( l - a Y ^ Na ~ ю 0-43 2410" 10'9 ~  10‘° '

Бүл қатынастың бөлімі өте үлкен сан. Сондықтан, ыдыстың бір 
кіші бөлігінде газдың молекулаларының шогырлануының ықтимал- 
дығы өте аз. Табиғи өтетін процестердің қайтымсыздығының себебі 
осында. Егер газ өз бетінше ыдыстың колем інде жайылатын болса, 
оның бір бөлігінде жинақталуы да мүмкін. Молекула қозғалысы бағы- 
натын механика завдары бүл екі процестің болуы мүмкін дейді, бірақ 
бөлшектер саны көптігінен газдың ыдыстың бір бөлігінде өздігінен 
Шоғырлануының ықтималдығы өте аз, сондықтан бүндай гіроцесті 
бақылау мүмкін емес.

Суыгырақ денеден жылудың өздігінен ыстығырақ денеге берілуі 
немесе газ қоспасының өздігінен компоненттеріне бөлінуінің де ықти-
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малдығы осы себегттер бойынша ете аз. Барлық осындай үксас жағдай. 
ларда процестер өздігінен ықтималдығы жоғары тепе-тендік күйге 
өтеді. Бірақ тене-теңдіксіз күйге өту кері процесс ешуақытта болмай- 
ды, себебі мүндай күйдің ықтималдығы өте кіші.

Сондықтан. молекулалық жүйелердің қүрамындагы өр молекула 
қозғалысы қайтымды, механика зандарына бағынатынына қарамастаң 
осы бөлиіектердің қисапсыз саны және хаосты козғалысы процес- 
тердің қайтымсыздығына океледі. Егер олардың саны аз болса, жүйеде 
қайтымсыз процестер болмас еді.

7.2. Жылудың механикалык жүмыска айналуы

Тепе-теңдік, қайтымды және қайтымсыз деген үғымдар табиғагга 
өтетін барлық процестерге бірдей қатысты.

Табиғатгағы жүйелердің тепе-тендік күйге өту кезіндегі жиі кезде- 
сетін процестің біреуі механикалық энергияның жылуға айналуы. Мыса- 
лы, денелердің үйкелісі кезінде жылудьщ бөлінуі. Айталық, механикалык 
энергия деп біз макрос коптық энергияны, демек түтас жүйе ретінде 
қарастырылатын денелердің қозғапысьшың кинетикалық және өзара 
немесе сыртқы өрістермен әсерлесегін потенциалдық энергаясьш айта- 
мыз. Ал осы денелердің қүрамьшдағы молекулалардың жылулык козға- 
лысының кинетикалық энергиясы мен өзара әрекепесуінің потенциаз- 
дық энергиясьш ішкі энергия дейміз. Олай болса, механикалык энергия 
есебінен бөлінген жылуды макроскоптық энергияның жьшулық қозға- 
лыстың микроскоптық энергиясьша айналу процесі деуге болады.

XVII ғ. және XVIII ғ. жылулық қозғалтқыштар дәуірі басталды. 
Жылулық қозғалтқыштарды пайдалану жылу мен механикалық жүмыс- 
тың өзара айналу проблемаларын (мәселелерін) шешуін, оньщ теориялык 
негізін қалауды талап етті. Механикалық жүмысты жылу арқылы алу 
тәсілдері өркениеттің тарихьшда термодинамика деген ғылымнын 
дамуына өкелді. Мысалы, ядролық энергияны жүмыс істеуге қолдану 
біздің дәуірдің оте мацызды белгісі. Бірақ, ядролық энергия м ехан и кал ы к  
жұмысқа тікелей ауыспайды, тек жылу арқылы жүзеге асады. Осығая 
байланысты механикалык жүмыс пен жьглулық энергияның өзара айналу 
зандарын зертгеу өте маңызды мәселелерге жатады.

Механикалык жоне жылулық зандарын зерттейтін физика болім1 
ретінде термодинамика тарихта дамыды. Қазіргі заманда термодина­
мика жылулық энергия мен энергияның басқа түрлерімен (химиядык- 
электрлік, ядролық және т.б.) байланысын зерттейгін жалпы зандарьін 
қарастырады.

Механикалык жоне жылулық энергияны термодинамиканың бірі*1'  
ші бастамасы (энергияның сақталу заңы, 6.3 бап) б ай л ан ы сты р ад ы -
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)Күйеге dQ жылу молшерін бергенде, оның күйі өзгереді және ол
dA жүмыс атқарады. Онда эиергияның сақталу заңы ((6.4) формула) 
бойынша істелген жүмыс пен жүйенің ішкі энергиясының өзгеруінің 
қосындысы берілген жылу мөлшеріне тең болады:

dQ = dU  + dA ,
мүндағы dA = pdV .

Бүл формуланы мына түрде жазуға болады:
dU = dQ -  dA .

Егер жүйенің күйі макроскоптық өзгеріске үшыраса, онда барлық 
dQ мен dA -ның қосындысын алу қажет, сондықтан жүйе бірінші күй- 
ден екіншіге өткенде ішкі энергиясының өзгерісін бьитай есептейді:

2 2 2

\ d U = \ d Q - \ d A  (7.3)
і і і

Мүнда берілген жылу мөлшері мен жүйенің істеген (немесе үсті- 
нен істелген) жүмысы жүйенің бірінші күйден екініиіге өту жолына 
тәуелді болады. Ал ішкі энергияның dU өзгеруі өгу жолына гәуелді 
емес, тек бастапқы және соңгы күйлерімен анықталады. Сондықтан
(7.3)-теңдеуді былай жазуға болады:

2 2 2

j d U  = U2 - U , =  J d Q - j d A  ,
1 / 1

бірақ бүл теңдеуді
2 2 2

\dU  = U2 - U ,  = f d Q -  jdA = (Q2 - Q , ) - (а 2 -  A,)
/ 1 I

деп жазуға болмайды.
Осыған орай, әр күйдегі жүйе ішкі энергияның белгілі бір моніне 

ие, бірақ ол белгілі жылу мөлшері мен жүмыска ие екен деуге болмай­
ды. Сондықтан, Q жылу және А жүмыс жүйенің өзгеру процесінің 
функциясы болады, күйінің функциясы болмайды. Математикалық 
dQ мен dA толық дифференциал болмайтынын көрсетеді, ал dU 
толық дифференциал болады.

Енді кері процесті, жылудыц механикалық жүмысқа айналуын 
қарастырайық. Температурасы жоғарғы денеден температурасы то- 
менгі денеге берілетін энергияны, мысалы, денелердің түйіскенінде
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немесе сәулеленуінде -  жылу мөлшері деп аталатынын айтып кеттік 
Бұлай энергияның берілуінде жүмыс атқарылмайды, себебі денелерді1( 
қозғалысы болмайды. Мүнда жылу берілген дененің тек 
энергиясы өседі, сонымен температуралары теңелгеинен кейін, жылу. 
алмасу процесі тоқталады. Бірак жылу берілгенде дене үлғаятьің 
болса, онда ол жүмыс істейді. Энергияның сакталу заңы бойынша бүд 
жүмыс мынаған тең болады:

dA = dQ-dU,
мүндағы dU -  ішкі энеірияның өзгерісі.

Жүмыстың ең үлкен мәиі изотермдік процесте істеледі, сонда ғана 
dA = d Q • Бүдан артық жүмыстың істелуі мүмкін емес. Сондықтаи, 
максимал жүмыс атқару үшін, үлғаятын денемен жоне жылу көзініц 
арасында температура айырмасы болмауы керек. Егер жылу көзі мен 
дене арасында температура айырмасы болмаса, онда жылу 
берілмейтіні мәлім. Бірақ жылудың берілуі үшін температураның ете 
кіші, моні шексіз аз айырымы жеткілікті, сонда ғана изотермдік 
шарттар сакталады. Бүндай шартгар жылу берілу процесінің шексіз 
баяу отуін талап етеді, демек процесс қайтымды болады.

7.3. Циклдік процестер. Цикл жүмысы

Бірсыпыра күйлері өзгерістерге үшырығаннан кейін жүйе алғашқы 
күйіне қайтыгі оралатын процестердің маңызы зор. Бүл процестерді 
циклдік немесе дөңгелек деп атайды, онда ішкі энергияның өзгерісі 
нолге тең:

<j'dU = 0 ■

Бірақ бүл Q мен А -ның ноль болатынын дәлелдемейді. Циклдік 
процесте дене біраз мөлшерде жылуды алып немесе беріп, ж үм ы с 
істеуі мүмкін, бірақ ішкі энергияның өзгерісі болмайды.

Бүл жагдайда термодинамиканың бірінші бастамасы былан 
жазылады:

jdQ = jdA,

мүндағы <j" -  түйықталган контур бойынша интегралдың белгісі.
Термодинамиканьщ бірінші заңы тепе-теңдік және тендіксіз проиес'  

терге бірдей қолданылады. Бірақ термодинамиканьщ бірінші баспамасЬІ 
жүйенің күйінің езгеру процесінің бағыгын анықтамайды. Бірінші баста' 
маньщ көзқарасы бойьшша, мысалы, жылу ыстығырақ денеден суыгь1'
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рақка да, суық денеден ыстыкка да оздігінен (сыртқы осерсіз) берілуі 
мүмкін. Әйтеуір. бір денеден альшып екіншіге берілген жылу молшері 
бір-біріне тең болса болды. Сондықтан, термодинамиканың бірінші 
бастамасынан табиғатгағы процестердіц қайтымсыздығы анықталмайды.

Жоғарыда айтылғандардан жылудың механикапық жүмысқа айна- 
луы жүмыс істейтін денеге жылудың бір қайтара бсрілуінде орын- 
далуы мүмкін. Бірақ, техникалық қолдануға бүлай жылуды механика- 
лык жүмысқа айналдыру тәсілі жарамайды. Жылуды жүмысқа айнал- 
дыратын нақты қондырғылар циклді істеуі қажет, себебі ондағы жылу 
беру және оны жүмысқа түрлендірілуі иериодты қайталапады. Бүл 
үшін жүмыс атқаратын дене, жылу алғаннан кейін, алгашқы күйіне 
қайтып, қайтадан процесті бастауы керек. Демек, ол доңгелек процес- 
тер жасауы қажет.

Нөтижесінде бірсыпыра өзгерістерге үшырағаннан кейін алғашқы 
күйі қайталанагын, жүйенің күйінің өзгерістерінің жиынтығы цикл деп 
аталады.

р -  V -  диаграммада дөцгелек процесс (цикл) түйықталған 1а2Ы 
кисықпен кескіндслген (7.1-сурет). Циклдің 1а2 бөлігіндегі жүмыс оң 
және сан жағынан алғанда осы қисықтың астындағы la2V2Vl l 
ауданға (оң жаққа колбей штрихталған) тең болады. Циклдің 1Ъ2 
болігіндегі жүмыс теріс жөне сан жағынан алғанда осы қисыктыц 
астындағы 2bIV,V22 ауданға (сол жаққа көлбей штрихталған) тең. 
Демек толық циклде істелген жүмыс сан жағынан 1а2Ы қисықпен

Өте маңызды сүрак: жылу козі- 
нен алынған жылу мөлшеріне гең 
жүмыс циклдік процесте істеле ме? 
Бір қарағанда бүл сүраққа *"ия” деп 
жауап беруге болатындай. Себебі, 
цикл нәтижесінде жүмыс істеген 
дене алғашкы күйіне қайтып ора- 
лады, оның ішкі энергиясы өзгер- 
мейді жоне жүмысы жүтылган жы- 
луға тең болуы керек. ПІынды- 
ғында, көптеген тәжірибелер нәти- 
жесі бүған теріс жауап бергізеді. 

Осыған жауапты 1854 жылы 
В.Томсон (Кельвин) мына түрде берді. "Басқа деиеде немесе Оенслер- 
де қандай да бір озгерістер болмай, жалгыз-ақ нәтижесі кез келген 
денеден алынган жылуды толыгынан механикалық жумысқа айнал- 
дыратып циклдік процесті жүзеге асыру мүмкін емес Бүл ясауапты 
Кельвин принципі дейді.

қоршалған ауданға тең болады.

Vj v2 v v
7.1-сурет
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Олай болса, циклдік процесте жылу қорынан алынған жылу мөл- 
шерінің жұмысқа айналуының міндетті шарты, осы айналу кезіңде 
төңірегіндегі басқа дснелердің күйінің өзгеруі болады. Мүнсыз жылу 
жүмыска айналуы мүмкін емес екен. Ендеше, жылуды жүмысқа айнал- 
дыратын процесте жылу қоры мен жүмыс істейтін денеден басқа 
үшінигі дененің де қатысуы қажет.

Мөлшері О0 жылуды жүмысқа айналдыру үшін, оны температурасы 
Г0 жылу корынан агтып, одан температурасы (T<Tq) төменгі денете беру 
керек. Бірақ мүндай тікелей жылу алмасу жүмыс істетпейтінін біз білеміз. 
Сондьгқтан мүндай алмасу процесі тікелей емес, үлғая, жол-жөнекей 
механикалық жүмыс істеп, қайтадан алгашқы күйіне қайтып оралатын 
басқа дене арқылы жүзеге асырылады. Осы денені жүмыстьщ дене, 
жылу қорын (козін) -  қыздыргыш, ал жылу берілетін температурасы 
төменгі денені тоңазытқыш деп атайды (7.2-сурет). Осы тоңазытқыш 
Кельвин принципінде айтылған “басқа дене“ болады. Тоңазытқыш 
өзінше ешқандай жүмыс ісгемейді, бірақ ол өте қажетті, себебі оған 
жүмыстық дене Q жылу беруі керек.

Циклдік процесс бойынша жүмыс іс- 
тейтін машинада темпсратуралары әр түрлі 
екі дененің қатысуының қажеттігі Карно 
принципі деи аталады.

Циклдік, дөнгелек процесте жүмыстық 
дене қыздырғыштан апған жылуы есебінен 
ұлғайып, жүмыс істен, алғашқы күйіне ора- 
луы қажет. Ондай болса, жүмыстық дене 
ұлғая және жүмыс істеп, мысалы (7.1-су- 
рет) бірнеше күйлерден өтеді ( Іа2 қисық).
Бірақ оны алғашқы күйіне келтіру үшІн, 
сыту қажет ( 1Ь2 қисық). Онда жүмыстық 
дененің үстінен жүмыс істелуі керек. Бірақ 
жүмыстық дененің үлғайғандағы істеген жүмысынан бүл жүмыс кем 
болады. Сығылу кезінде жүмыстық деие 1Ъ2 қисығы бойында жатқан 
күйлер арқылы өтеді, бүл күйлер р  -  V -диаграммада (7 . 1-сурет) 
үлғаюымен салыстырғанда төменгі температураларта сәйкес келедь 
Олай болса, сығылу алдьшда жүмыстық дене суытылуы қажет, дем ек  
одан біршама жылу мөлшерін алып, тоңазытқышқа беру керек- 
Осыдан, жьиіу машинасының циклдік жүмыс істеуін тек жылу коры 
мен жүмыстык дене қанағаттандырмайтынын байқаймыз (7 .2 -сурет).

Егер тек жүмыстық дене мен жылу коры тана бойынша жылу 
машинасы істейтін болса, онда жүмыс орындалу үшін шексіз жьШУ 
коры ретінде теціздердің суларын, атмосфераны пайдаланута болар

7.2-сурет
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еді. Қоршаған ортада кандай да бір өзгеріссіз, жалғыз-ақ нәтижесі 
осындай жылу корынан алынган жылу молшерін толығынан механи- 
калык жүмысқа айналдырып, жүмыс істейтін машина екінші текті 
мәңгічік қозгаптқыіиы (двигателі) деп аталады. Бүл машинаның жү- 
мыс істеуі энергияның сақталу заңына қайшы болмайды, себебі жылу- 
дың есебінен жүмыс істследі. Бірақ, тожірибсден белгілі. мүндай 
машинаны жасау мүмкін емес. Циклдік жылу машинасы жүмыс ісгеу 
үшін міндетті түрде тоңазытқыш қажет, демек қыздырғыштан темпе- 
ратурасы төмснгі дене болуы керек.

7.4. Карно циклі. Карно циклінің пайдалы эсер коэффициент!

Денеден алынған жылудың ең үлкен мөлшерін жүмыска айнал- 
дыратын доңгелек процесті қарастырайық. Мүндай процесз і жүзеге 
асыру үшін үш дене (7.2-сурет) кажет:

1) жылу қоры одан (қыздыргыш) жылу алынады;
2) тоңазытқыш, суык дене, оған жылу беріледі;
3) жүмыстық дене, оның көмегімен жылу беріліп жөне жүмыс 

істеледі. Қыздырғыш пен тоңазытқыштың жылу сыйымдылықтары 
соншалықты үлкен, олардың біреуінен алынған, екіншісі қабылдаған 
жылу температураларын өзгертпейді.

7.4.1. Карно циклі

Р0 қысымға дейін сығылған жүмыстық денс қыздырғышнен 
түйістірілген, демек оның температурасы кыздырғыштыкімен бірдей
Тп (7.3-сурет). Жылуөткізгіштік 
ратура айырмасы жок.

процесі байқалмайды, себебі темпе-

Жүмыстық дене үлғайып, (6.1- 
сурет) мысалы поршеньді ығысты- 
рады, қыздырғышпен контактісі 
үзілмейді, демек темиерату расы тү- 
ракты Т0 . Сондықтан. үлғаю проце- 
сі изотермдік (ЛВ қисығы 7.3-сурет- 
те). Бүл кезде кыздырғыштан алын­
ган жылу есебінен жүмыс істелді, 
бірақ кыздырғыш озінін жылу- 
сыйымдылығы үлкен болғандықтан 
температурасын өзгертпеді.

Енді жүмыстық дене алған жы- 
луды тоңазытқышка бе[)уі керек.
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Изотермдік үлғайған жүмыстық дененің Т0 температурасы тоңазьіт. 
қыштың Т температурасынан жоғары, демек Т0 > Т, , тікелей оларды 
түйістіруге болмайды, себебі бүл кезде берілген жылудың пайдалы 
жүмысы болмайды. Сондықтан жүмыстық денені алдымен тоңазыт, 
қыштыц 7) температурасына дейін суытып. содан кейін олардЬ[ 
түйістіру керек (7.2-сурет). Ол үшін жүмыстық денені кыздырғыілтаң 
ажыратыгі, оган адиабаттық үлғаюына мүмкіндік жасау қажет. Сонда 
адиабаттық үлғайғанда, оның температурасы төмендеп, тоңазыгкыш- 
тың Т, температурасымен теңеледі (ВС қисығы 7.3-суретте). Адиабат- 
тық үлғайған дене суитыны бізге белгілі.

Бүл кезде жүмыстық дене үлғайып, мысалы, поршеньді жылжы- 
тып, қосымша механикалық жүмыс істейді (7.3-сурет). Осылай суы- 
гылган жүмыстық денені тоцазытқышпен түйістіреді. Осымен циклдің 
бірінші жартысы аяқталады, мүнда қыздырғыштан алынған жылудьщ 
есебінен жүмыстықдеме тиімді жүмыс атқарды.

Енді жүмыстық дене алғашқы күйіне қайтып оралуы қажет, демек 
бастапқы қысымы мен температурасын қалпына келтіру керек. Сонда 
жүмыстық дене сығылып, кайтадан қыздырғышпен түйісе алады. 
Мүндай контакт тікелей жүзеге асырылмайды, себебі жүмыстык дене- 
нің температурасы қыздырғыштан томен. Сондықтан жүмыстык дене- 
нің алғашқы күйіне оралуы да екі сатымен өтеді. Алдымен жүмыстық 
денені тоңазытқыштан ажыратпай сығады, демек сығылу процесі изо- 
термдік (CD қисыгы 7.3-суретте). Содан кейін оны тоңазытқыштан 
ажыратып, температурасын қыздырғыштың температурасына жеткіз- 
генге дейін косымша адиабаттык сығады (DA қисығы 7.3-суретте).

Адиабаттық сығылуда дененің температурасы көтерілетінін біле- 
міз (6.7.2 бап). Бүл кезде дененің үстінен істелген сыртқы жүмыстын 
осерінен, ол қызады. Адиабаттык сығылу процесінің температурасы 
жүмыстық дененің алғашқы температурасымен теңелгенде, оны кыз- 
дырғышпен түйістіреді, сонымен цикл аяқталады. Жүмыстык Деяе 
өзінің алғашқы күйіне оралады, яғни бүл процесті қайталауға болады-

Осы сипатталған дөңгелек процесс екі изотермдік және екі 
адиабаттық үлғаю мен сығылу процестерінен қүралады. ҮлғайғанД3 
жүмыстық дене гиімді жүмыс істейді, ал үстінен сыртқы күштерДіН 
істеген жүмысы оның сығылуына океледі.

Қарастырған дөцгелек процесте температуралары әр түрлі ДсИС"_ 
лер түйістірілмейді, демек қайтымсыз жылуөткізгіштік процестер'1-’ 
мүмкіндік болмайды. Сондықтан, цикл түгелімен қайтымды жодМе" 
өткізілуі керек, ондағы озгерістер жылдамдығы тіпті шексіз аз боЛ>ЬІ 
қажет, процестер өте баяу өтуі керек, сонда бүл процестерді квазиста 
гикалық деуге болады.
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Осы айтылған циклді 1824 ж. француз ғалымы Саади Карно идеал 
жылу машинасының жүмыс істеуін қарастырғанда қолданган. Сон- 
дықтан бүл циклді Карио циклі деп атайды. Жүмыстық дене ретінде 
бүл машинада идеал газ пайдаланган. Мүндай машинада жылудың 
қоршаған ортага таралып, жойылуы мүлдем жоқ деп есептеледі.

Карно цикліндегі қыздырғыштан алынған жылудың қандай үлесі 
жүмысқа айналатынын есептейік. Жүмыстық дене ретінде 1 моль 
идеал газды аламыз және оныц А нүктесіндегі (7.3-сурет) алғашқы

п (/ /
күйі Р0 қысым және V0 көлеммен сипатталады. Газдың Т0 = ‘ °
температурасы шарт бойынша қыздыргыштыкімен бірдей. 
Тоңазытқыштыц температурасын 7) деп белгілейміз. Сонымен,
То>Т,.

Алгашқы күйде жүмыстық дене қыздырғышпен түйістірілген. 
Дөңгелек процестің бірінші кезеңінде идеал газ изотермдік V, колемге 
дейін үлгаяды. Онда оныц қысымы р,  мәніне дейін төмендейді (7.3- 
суретгегі В нүктесі), оц таңбалы А, жүмыс істеледі:

A, = RToln^j- = Q0, (7.4)

мүндағы Q0 -  жүмыстық дененің, демек идеал газдың қыздырғыштан 
алған жылу мөлшері.

Осы Q0 жылу есебінен А, жүмыс істелді.
Циклдің екінші кезеңінде газ қыздырғыштан ажыратылады және 

онын одан әрі үлғаюы адиабатты өтеді, бүл кезде газ суыйды. Газдың 
температурасы тоңазытқыштыкіне жеткенде, демек 7J-re тең 
болғанда, адиабаттық үлгайтуды токтатады. Адиабаттық үлғаюындағы 
газдың көлемін (6.50)-ші) тендеуді қолданып табамыз:

Т0У Г '= Т ,Ү Г \  (7-5)

осыдан мына қатынас шығады:

f Vj_ У " (7.6)

Адиабаттың бойымен қысым р 2 -дейін өзгереді (С нүктесі, 7.3- 
сурет). Осы екінші кезеңде істелген жүмыс (6.56) өрнек бойынша 
анықталады:
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(7.7)Л, =
RT

7 - 1 \ Г и 7 - 1

Циклдік процестіц үшінші кезеңінде газ сыртқы күштердің 
әсерінен тоңазытқыштың Т, температурасында изотермдік V,

көлемнен V3-ке дейін сыгылады. Бүл кезде газдыц үстінен істелгец 
жүмыс мынаған тең болады:

A3 = R T , l n ^ -  = -R T2l n ^ -  = Q ,. (7.8)
V 2 V 3

Газдьщ осы 2 күйден 3 күйге ауысқандагы үстінен істелген Аі жүмы- 
сы есебінен Q, жылу бөлініп, түйістірілген тоңазытқышқа беріледі.

Алғашқы күйіне оралу үшін газдың өтетін ең соңғы кезеңі 
адиабаттық сығылу, онда газ 3 күйден алғашқы көлемі V0 , қысымы 
Р0, температурасы Тп -ге жетуі қажет. Үшінші кезеңде газ V} колемге 
дейін сығылған, онда мына шарт орындалады:

/

v

г-і
(7.9)

себебі T , V f  = T0VJ- ' .
Циклдің соңғы адиабаттық сығылу кезеңіндегі істелген жүмысы

Л4
R {T , -T 0) R(T0 - T j) 

у - 1  у - 1
(7.10)

Сонымен газ өзінің алғашқы күйіне оралады, Карно циклі аякта- 
лады, енді процесс қайталуына дайын.

ІДиклдің нотижесі қандай? Жылуды механикалық жүмысқа айнал- 
дыру мақсаты орындалды ма?

Ақырында газдың өзі істеген және үстінен істелген жүмыстары 
мынаған тең:

A — Aj + А2 + А3 + А4.

Осы теңдеуді (7.4), (7.7), (7.8) және (7.10) өрнектердегі м ән д ер ін  
қойып, түрлендіреміз:

ічо



V. R(T0 - T , \  R T I n v,R(T,-T,)
A = RT0 ln —  +

v0 r - t Y - l

V, V2= RT0l n - ± - R T 2 l n y  
vo y J

(7.6) жоне (7.9)-шы теңдеулсрден

V
V,

, Vj V,- = - i  немесе —  = —  кореміз.
V,

Онда
, V. , V2 , ln—  = ln-f- = lnr. (7.П)

ro '}
мүңдагы V, у  V0 жоне V2 у  V}, демек ІпгУО.

Сондықтан, цикл бойынша істелетін жүмыс мынаған тең болады:

A = R(T0 - Tt )lnг , (7.12)

мүндагы Т0 у Т, , демек А у О.
Сонымен, газдың үлгаюындағы істеген жүмысы, оныц сыгылуына 

жүмсалған сыртқы күштердіц жүмысынан үлкен (артық). Қыздыр- 
гыштан алған жылудың есебінен жүмыстық дсне (идеал газ) тиімді 
жүмыс істеді. Бірақ бүл жүмыс қыздыргыштан алган Оп жылу мөлше- 
ріне тец болмайды.

Қыздырғыштың

Qo=RToin ~
У 0

Qq жылу мөлшерінен алынған болігіне тең жылу 

Q , = R T , l n ^ - ,

газдың У2 көлемнен V}-ке дейін изотермдік сығылғанда тоңазыт- 
Қышқа беріледі. Сондықтан пайдалы жүмысқа жылудын тек бір болігі 
гана түрлендіріледі, ол мынаган тең:

Q o - Q ,  =R(T0 -T , ) l n r  = A (7.13)
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АВСДА қисықтың ауданы (7.3-сурет) осы А жүмыстың сандық 
мәнін графиктік түрде анықтайды.

Жылудың жүмысқа түрлендірілуінің жүмыстың жылуға айналу 
ироцесінен айырмасы бар. Механикалық жүмыс белгілі бір жағдайлардц 
толығымен жылуға айналуы мүмкін. Ал жылудың тек бір бөлігі ғаиа 
жүмысқа айналады.

(7.4) және (7.8) өрнектерді былай жазуга болады:

Qo v
= R ln — , Q, II 1

^

Т0 V0 T,

Осы тевдеулерді қосып және (7.11 )-ді ескеріп, келесі қатынасты 
табуга болады:

осыдан

Qo _ Qj_ 
Т0 Т, ’

(7.14)

демек термодинамикада оте маңызды қатынас алыиады.

7.4.2. Карно циклінің пайдалы эсер коэффициент!

Карно цикліндегі процестерді талдау негізінде қыздырғыштан 
алынған жылуды толығымен механикалық жүмысқа айналдыра алмай- 
тыны дәлелденеді. Бүл жылу бөлігі міндетгі түрде тоңазытқышқа бері- 
луі қажет, демек қыздырғыштан температурасы томен денеге.

Егер қыздырғыштан жүмыстық дененің алған жылуы Q0. an 
жүмысқа осы жылудың Q0 -  Q, бөлігі айналса, онда

Л ~ Qo Qi 
Qo

(7.15)

қатынас циклдік процестің немесе осы процесс бойынша жүмыс істей- 
тін машинаның пайдапы эсер коэффициенті болады. Карно ц и к л ін ін  
пайдалы осер коэффициент (7.14)-ші формуланы ескерсек, бы лай  
анықталады:

Qo-Q, =1_Qj_ = I _]± ' (7 .іб )
Qo Qo т,
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(
Осыдан пайдалы эсер коэффициент! (п.ө.к) орқашан бірден кіші 

ц < 1) және қыздырғыш пен тоңазытқыштың температураларының
катынасына тоуелді.

(7.16)-шы тендеу бонынша анықталатын п.ә.к-нен жогарыны алу 
мүмкін емес. Себебі Карно циклінде температуралары ор түрлі дене- 
лер бір-бірімен ешқашанда түйістірілмейді. дсмек кайтымсьп жылу- 
откізгіштік процестеріне мүмкіндік болғызбайды. Жүмыстық дененін 
көлемініц өзгеруі қайтымды жолдармен өтеді. Бүл жолдарда макси­
мум жүмыс істеледі, демек жылулык. энергияныц пайдалануының ең 
тиімді шарттары орындалады.

7.4.3. Карно теоремалары

(7.16)-шы формуладан байкаганымыз, Карно циклініц найбаіы 
эсер коэффициенті (п.ә.к) жумыстық дененіц тегіне тэуелді емес, ол 
тек кана қыздыргыш пен тоңазытқыиітың температураіарына 
тоуелді. Бүл түжырымды С.Карно 1824 ж. долелдеген. Осы айтылған- 
ды кейбірде Карноның бірінші теоремисы дейді.

Қыздыргыш жэне тоцазытңыштың белгіпі температуралар 
мәндерінде жумыс істейтін жьиулық маишнаның пайдалы эсер 
коэффициенті (п.ә.к.-ті), сондай жагдайпарда іапешнін қайтымды 
Карно цикіі Сюйынша машинаның п.ә.к.-нен эрқаишн кіші болады. 
Бүиы да Карноның теоремасы деп атайды.

Біз жүмыстық дене ретінде идеал газды алдық, себебі оның күйі- 
нің теңдеуі белгілі. Карно циклі бойынша жүмыс істейтін машинанын 
пайдалы осер коэффициент! макеимал, дсмек ец жоғарпл мәнде 
болады, себебі Карноныц циклдік ироцесі кайтымды. сондықтан
Лқайтымсыі<'  Лка(Нымды-

7.4.4. Тоңазыткыш машмнасы

Егер қайтымды ироцесті кері ба- 
ғытга өткізетін болса, онда осы про- 
цеске қатысқан дене. тура сол алдын- 
да өткен күйлерді басып өтеді, бірак 
кері бағытта. Қайтымды Карно циклі- 
не катысты бүл айтылган бойынша, 
жылу қыздыргыштан тоңазытқышқа 
емес. керісінше тоғіазытқыштан қыз- 
дыртышқа бсрілуі керек. Онда кері 
багытга отегін Карно цикліндегі А 
күйдегі жүмыстық дене D нүкте 7.4-cvptm



анықтайтын күйге дейін адиабатгық ұлғаяды (7.4-сурет). Тура циклде 
процесс изотермдік үлғаюдан басталады (7.3-сурег). Содан кейін га .̂ 
Дың изотермдік үлғаю С нүктеде тоқтайды. ІДиклдің осы алташқь, 
кезеңінде жүмыстық дене үлгайып, жүмыс істейді. Циклдің екінцц 
жартысында СВ адиабат және ВА изотерм бойымен жүмыстық деНе 
сытылады. Бүл кезде дененің үстінен сыртқы күштер әсерінен сыгьілу 
жүмысы атқарьшады. Циклдің бірінші жартысында дененің өзі істегец 
жүмысынан бүл сығылу жүмысы үлкен. Сондықтан Карноның кері 
циклінің нэтижесі болып, сырттан істелген пайдалы жүмыс емес, 
тоңазытқыштан қыздыргышқа жылудың берілісі болады, демек жылу 
суығырақ денеден ыстығырақ денете беріледі.

Егер тура Карно циклі бойынша істейтін қондыргы жылуды механи- 
калық жүмысқа айналдыратьш болса, онда Карноның кері циклі бойын­
ша істейтін машина жылуды суығьграқ денеден ыстығырақ денете 
береді. Бүндай машина тоцазытцыш деп аталады. Осы тоңазытқыш 
машинаның көмегімен сыртқы механикалық жүмыс есебінен жылу 
суығырақ денеден алынып, температурасы жоғаргы денете беріледі.

7.4.5. Еркін энергия

Карно циклінің бірінші жартысында жүмыстық дене алдымен изо- 
термдік, содан кейін адибаттық үлғайып жүмыс істейді.

Адиабатгық процесте жүмыс ішкі энергияның есебінен істеледі 
және бүл жүмыс ішкі энергияның кемуіне тең, демек dA = -dU  .

Изогермдік процесте жұмыстық дененіц температурасы өзтермей- 
ДІ, сондықтан молекулалық қозғалыстың кинетикалық энертиясымен 
байланысты ішкі энергияның бөлігі механикалық жүмысқа айналмай- 
Ды. Осы жағдай дененің жалпы энергиясын жүмысқа айнала алатын 
бөлігінен ажыратуды талап етеді.

Мысалы, изотермдік қайтымды сыгылу және улгаю процесгері 
өтетін тазды қарастырайық. Ол үшін газды термостатқа орналас- 
гьфайық. демек оны жылусыйымдылығы үлкен температурасы гүраК' 
ты денемен түйістірейік. Газ үлтайып, жүмыс іс гей алады, онда термо­
стат пен газдан қүралған жүйе энергияға ие. Белтілі жатдайларД3 
механикалық жүмысқа айналдыруға болатын жүйенің энергиясынЫН 
бөлігін еркін энергия деп атайды.

Олай болса, жүйе еркін энергиясынан артық жүмыс істей алмаЙДЫ-
Механикада дененің энергиясы погенциалдық және кинетикалУК 

энертияның қосындысына тең болады. Макроскоптық денелерД1*1 
энертиясының осы екі түрі толытымен механикалық жүмысқа айпа' 
луы мүмкін. Ал молекулалық жүйенің ішкі энергиясы толыгымс^ 
жүмысқа айналмайды.
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Сондықтан изотермдік процестегі істелетін жүмысты ішкі энергия 
сипаттамайды. Егер адиабаттық процесте жүйенің жүмыс істеуге 
кабілеттілігін білуіміз керек болса, онда оның ішкі энергиясын 
аньіқтаймыз. Себебі адиабаттъщ процесте істелген жүмыс ішкі 
энергияның өзгеруіне тең болады. Еркін энергия жүйенің изотермдік 
күйі өзгергендегі жүмысқа кабілеттілігін сипаттайды.

Өзі орныққан күйден қайтымды біз калап алған алгашқы күйге 
дейін жүйе изотермді күйін өзгерткенде істелген жүмысымен еркін 
энергиясы өлшенеді. Жүйенің алғашқы күйінде еркін энергия нольге 
тең деп алынган (санақ басы).

Егер жүйснің еркін энсргиясын Ғ  деп белгілесек, онда қайтымды 
изотермдік процесте жүйенің істеген сІА жүмысы

dA = - d F . (7. ] 7)

Жүйенің изотермдік үлғаюындағы істеген жүмысы оң болғанда, 
оның еркін энергиясы кемитінін мүндагы (-) минус таңба белгілейді. 
Керісінше, күштердің осерінен дене сығылғында (жүмыс теріс), еркін 
энергиясы өседі. Мысалы, идеал газ V, көлемнен изотермді V2 -гс 
дейін үлгайса, онда бір моль газдың істеген жүмысы мынаған тец:

A = R T b t—  (7.18)
У,

(7.17)-нің оң жағы бір моль идеал газ изотермді ұлғайғанда еркін 
энергияның кемуін анықтайды. Негүрлым газ қатты сыгылған, демек 
соғүрлым оныц көлемі кіші, газдың белгілі массасыныц еркін энер­
гиясы жоғары.

Идеал газдын ішкі энерг иясы алып түрған көлеміне төуелді емес, 
бірдей температурада баллондагы сығылган газдың ішкі энергиясы, 
тура сондай сығылмаған газдікіне тең болады. Бірақ сығылған газдың 
еркін энергиясы жоғары, себебі ол изотермдік үлгайганда көбірек 
жүмыс істей алады.

Егер көлемнің изотермдік өзгеруі қайтымсыз болса, ондағы істел- 
ген жүмысы қайтымды процеспен салыстырғанда кіші болады, еркін 
энергияның өзгерісі істелген жұмыстан үлкен, сондықтан (7 18)-шы 
өрнекті былай жазады:

d A < d F ,

мүндағы теңсіздік белгісі қайтымсыз, ал тендік белгісі қайтымды 
процеске қатысты.

Еркін энергияның өзгеруі жүмыстың істелуімен байланыссыз 
жағдайларда да кездеседі.
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Мысалы, идеал газ бос қуысқа (вакуумға) кеңитін болса, онда ещ. 
қандай жүмыс істелмейді. Газдың температурасы мен ішкі энергиясь 
өзгермейді. Бірақ еркін энергиясы кемиді, газ істей алатын жұмыстг 
кемиді. Бүның себебі бос қуысқа үлғайған газдың процесі изотсрмдік 
болғанымен, ол толығымен кайтымсыз.

Еркін энергия дененің күйін сипатгайтынын айтқанбыз. Демек 
дене бір күйден екіншіге қайтымды изотермдік өткенде, оның еркіц 
энергиясының өзгерісі өту жолына тәуелді емес, тек бастапқы және 
соңғы күйлеріндегі мондерімен анықталады. Бүл изотермдік қайтым- 
ды процесте жүмыс нольге тец болатынын көрсетеді.

ІІІынында, дене 1 күйден 2 күйге ор түрлі жолдармен изотермді 
өтуі мүмкін, бірінші жолда А ,, екінші жолда А, жүмыс істеп. Бүл 
жагдайда біз денені 1 күйден 2-шіге бір жолмен откізіп, дөңгелек 
процесс жасап, басқа жолмен қайтып келуімізге болады. Мүндагы 
істелген жалпы жүмыс А, -  А2 - 0  , сондықтан

А, = А: .

Олай болса, дененің істеген жүмысы тек оның бастапқы және 
соңғы күйлеріне төуелді. Сондықтан, еркін энергия куй функциясы 
болады.

7.5. Энтропия. Тсрмодмнамиканың екінші бастамасы

7.5.1. Энтропия. Энтропия күй функциясы

Дөңгелек Карно процесіндегі жүмыстық дененің күйінің өзгерісін 
қарастырайық. Р0 қысым жоне Тп температурамен сипатгалатын жүмыс- 
тық денені алғашқы А күйінен алдымен изотермдік, содан кейін 
адиабаттық үлғайтып, С күйге өткіздік. Осы С күйде оның темнера- 
турасы тоңазытқыштыкімен теңелді. Жүмыстық дененің С күйден кері 
А күйге оралуы, бірінің соңынан бірі өткізілген екі изотермдік және 
адиабаттық сыгылу арқылы жүзеге асырылды. Алғашқы күйіне қайту 
кезінде жүмыстық дененің шығарған жылуы Q, қыздырғыштан алған 
Q0 -дан кіші, демек Q, <Q0. Сондықтан дененің А күйден С күйге 
тура өтуіндегі жүтылған, оның С күйден А-га қайгуындағы шыгаргаН 
жылу мөлшерлері тең болмайды. Бүл екі процестің әр түрл' 
жолдармен (7.3-сурет) өтуіне байланысты: бірінші кезеңдегі (А-дан 
ға) үлғаю процесі екінші кезеңцегі сығылу процесінің (С-дан А-га' 
қысымынан жоғары жағдайда өтеді.

Осыдан өте маңызды қорытынды шыгады.
Бір күйден екінші күйге өту кезінде денеге берілген немесе оД̂ н
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алынган жылу мөлшері олардың бастапқы жэне соңгы күйлсріне емес, 
сол оту жолдарының тэсілдеріне байланысты болады. Басқаша айтқан- 
да, Q жылу мөлшері ішкі энергия немесе еркін энергия сияқты дене- 
нін күйінің функциясы болмайды. Бүл теродинамиканың бірінші 
бастамасынан белгілі. Онда dQ = dU + dA , себебі дененің dA жүмы- 
сы қандай жолмен атқарганына байланысты, ал dU  ішкі энергиясы 
оның күйі қалай өзгеретініне тәуелсіз болады.

Бүл айтылганнан Т0 температурада жүмыстық денеге берілген Q0 
жылу мөлшері, оның Т, температурада тоңазытқышқа берген Q, 
жылуына тең болмаса да ((7.13) формула), осы жылулардың жүтылу 
немесе берілу температураларына қатысы сан жағынан бір-біріне тең 
((7.14) формула), бірақ таңбалары әр түрлі (қарама-қарсы), яғни:

во
Т0

Qj_
т,

(7.19)

Мүндагы — -  катынасын кептірілген жылу деп атайды. Онда

дөңгелек гіроцесте жүмыстык дененің қабылдаған жоне одан берілген 
келтірілген жылулары тең болады ((7.19) формула).

Бүл жылудың ерекшелігі физикада өте маңызды іргелі -  энтропия 
деген шаманы анықтауға мүмкіндік береді. Осы шама барлық табиғат- 
та өгетін процестерде, әсіресе жылу жүмысқа айналу нроцесінде ерек- 
ше роль атқарады. Энтропия (гректің en+trope -  түрлендіру, айналу) 
деген үғымды алғашқы үсынган Рудольф Клаузиус. 1865 ж. осы ерек- 
ше күй функциясын атауға үсынған.

Шарт бойынша dQ  жылу оң таңбалы, егер ол жүтылса, және 
теріс таңбалы, егер жүйеден ол шығарылса. Егер жүйе күйінің өзгеру 
нәтижесінде А күйден В күйге қайтымды жолмен өтетін болса, онда 
келтірілген жылу мөлшерлерінің қосындысы, демек

А-цаи /і-ға өту жолына тәуелді болмайды.
Дөңгелек процестің бастапқы және соңғы күйлері бірдей, сондық- 

тан бүл интеграл нолге тең болады:

i f - ° -
(7.20)
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Кез келген дөңгелек процесте осы

cdQ
(7 .21 )

Т
интеграл оң таңбалы шама болмайтынын дәлелдейік.

Күйінің өзгеру нәтижесінде G дене доңгелек процесс атқарады 
делік. Процесс кезінде дене жылуды берді жоне өзі қабылдады. демск 
жүтты. G дененің шығарған жылуы жылусыйымдылығы өте үлкен 
температурасы Т0 жылу резервуарына берілді делік. Бүл процесті қай- 
тымды жолмен өткізуге болады, мысалы дөңгелек Карно циклін атқа- 
ратын қосымша дене арқылы. Онда G дене қосымша денеге қыздыр- 
ғыш ретінде, ал резервуар -  тоңазытқыш болады.

Карно циклін (7.3-сурет) қарастырғанда, біз айтып кеткенбіз Г0 
температурада G денеден алынған (Ю0 жылу мөлшері және резер- 
вуарға 7] температурада берілген dQ, жылу мөлшері бір-біріне тең 
болмайды, бірақ олардың сәйкес температураға қатынастары тең, 
демек

Егер Т, <Т0, резервуар тоңазытқыштың ролін атқарады, ал G 
дене - қыздырғыштың. Егер Т, >~ Т0 болса, онда резервуар мен G 
дененің рольдері ауысады.

G дене дөңгелек процесті аяқтағанда, оныц жоғалткан жылу 
мөлшері (7.22)-ші өрнек бойынша былай анықталады:

Бірақ резервуардың жылу сыйымдылығы оте үлкен, сондықтан 
оның температурасы өзгермейді, демек Т,-ді интегралдың сыртына 
шығаруға болады:

т0 т,

Сондықтан

dQ, = ~ d Q 0
l o

(7 .22 )
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Өткен процесс доцгелек, сондықтан соңында ешқандай өзгерістер 
байқалмайды. Аралық денеде де дөңгелек процесс отті, сондықтан 
онда да ешқандай өзгерістер болмайды.

Егер (7.21)-ші интеграл оң таңбалы болса, онда дененің жоғалтқан
ГТ. fdQo ■ ~ •Т А -----  жылу мөлшері толыгымен жүмысқа аиналатын еді. Ьірақ не

То
G дене, не аралық дене өздерінің күйлерін өзгертпеді. Бүл жоғарыда 
айтылған Кельвиннің принципі бойынша мүмкін емес. Онда,

№  >- 0 деген болжам да мүмкін болмайды.
То
(7.21)-ші интеграл терісте бола алмайды. Шынында, барлық 

өзгерістерді кері откізсек, онда әр жылу мөлшері өзінің таңбасын
cdQ л

өзгертеді. Егер тура процесте^— ~< 0, онда кері процесті оүл инте­

грал oif таңбалы болады, бірақ, біз айтып кеткендей, бүл мүмкін емес. 
Сондықтан. бүл интеграл теріс таңбалы бола алмайды. Егер интеграл 
не оц, не теріс бола алмаса, онда біз қарастырган қайтымды дөңгелек 
процестер үшін ол нольге тец болады, яғни

cf^ - < 0 .  (7 .2 3 )J Т
[dQОсыдан кез келген қаитымды дөңгелек емес процесте J -ү~ инте-

гралдың мәні процестің өту жолына тәуелді болмайды.
Онда процесті сипаітайтын күй функциясы болатын бір шама бар 

екен, оны S орпімен белгілейік. Жүйе А күйден В күйге қайтымды 
өткенде, осы күй функциясының өзгерісі былай аныкталады:

S . - S A = W  (7  2 4 )

(7.24)-ші теңдеу бойынша тек осы функцияның өзгерісін бір күй- 
ден екіншіге өткенде ғана анықтауға болады. Абсолюттік мәні анық- 
талмайды. Бірақ бір күйді белгілеп, ондағы S функциясының мәнін 
нолгс тең деп, сонымен жүйенің басқа күйлерін салыстыруға болады. 
Сондықтан, осы айтылғанды ескере отырып, (7.21)-ші формула 
бойынша анықталатын интегралга S функция тең дейміз, демек

(7.25)
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Осылай анықталған S шаманы энтропия деп атайды.
Ирактикада 5 шаманың өзін анықтамайды, тек жүйенің күйі өзгер- 

генде энтропняның өзгерісін есептейді. Сонымен, энтропияньщ нолдік 
мәнін кез келген жүйенің күйі арқылы тағайындауға болады. Темпера- 
тураньщ абсолюттік нолі монінде энтропия нолге тең деп альгнады.

Жүйеге шексіз аз dQ жылу берілгенде, оның энтропиясының 
өзгерісі былай анықталады:

Осы тендеудегі процестіц функциясы болатын, толық дифферен­
циал бола алмайтын d Q  жылу мөлшерінің температураға катысы, 
тольщ дифференциалга айналады. Сондықтан, 1/Т шама d Q  үшін 
интегралдаушы көбейтінді болады. Тіпті температураның кері монін 
формальді түрде d Q  жылу мөлшерінің интегралдаушы кебейтіндісі 
деуге де болады.

7.5.2. Термодинамиканың екінші басгамасы. Клаузиус теңсіздігі

(7.26)-шы теңдеуді қолданып гермодинамиканың бірінші бастама- 
сының ((6.4) формула) бірлестірілген түрін былай жазуға болады:

Осы теңдеуді термодинамикалық теңбе-теңдік деп атайды. Бүл 
теңдеуді қайтымды процестер үшін термодинамиканың екінші бас- 
тамасы деп те жиі айтады.

Қайтымды процестер өтетін жүйенің энтропия деген күй функция- 
сымен сипатталуын да термодинамиканың екінші бастамасы деп 
айтады.

Егер жүйе өтетін дөңгелек процесс қайтымсыз болса, онда

Осы теңсіздік Клаузиус теңсіздігі деп аталады.
Қайтымсыз Карно циклі үшін келтірілген жылулар қосындысы 

былай жазылады:

T d S  = d U  + d A . (7.27)

(7.28)

Кез келген жүйеге қатысты осы Карно циклі бойынша процестерД1 
талдау нәтижесінің қорытындысы (7.28) теңсіздік болады.
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7.6. Термодннамнканың дифференцналдык теңдеулері

Заттың қасиеттерін термодинамикалық зацдарды пайдаланып зерт- 
теуге болады. Бүл термодинамикалык. одіс, біріншіден, термодинами- 
капык тепе-теңдік күйдегі жүйенің қасиеттерініц арасындағы байла- 
нысты табуга және. екіншіден. осы тепе-тендік күйін анықтайтын 
иіарггарды тағайыидауға мүмкіндік береді. Осы алдыңгы мәселені 
шешу үшін термодинамикапыц дифференциалдық теңдеулерін қолда- 
нады. Бүл теңдеулер термодинамиканын бірінші жоне екінші заңын 
бірлестіру негізіндегі алынган (7.27)-ші теңдеудіц көмсгімсн шеші- 
ыледі. Осы (7.27)-ші өрнекті тепе-тецдік процесс үшін былай жазамыз:

clU = TdS - pdV , (7.29)

мүидагы dA -  pdV .
(7.29)-дың оц жағындагы дифференциалдардың алдыпдағы шама- 

ларды жалпыланган күшгпер, ал дифференциал белгісі астындагы 
шамаларды — жанпылангаи координаттар деп айтады.

Жүйенің күйін сипаттайтын T , S  ,Р  және V күй параметрлері 
болатыны және онда олардыц дифференциалдары толық дифферен­
циал екені ескеріліп, термодинамиканың дифференциалдық теңдеу- 
лері қорытылады. Сондықтан осы Т .S  ,Р  жоне V шамалардьщ кез 
келген екеуін тәуелсіз айнымальшар деп, қалганын солар арқылы 
табуға болады.

Егер екі х  жоне у  тәуелсіз айнымалылар болса. демек U {x ,y ), 
онда оныц толық дифференциалы былай анықталады:

dU --1 I dx + dy

жоне

d :U d2U 
дхду dydx

(7.29)-ды екі per дифференциалдайық, онда келесі қатынас шығады:

( е т )  T a s '

д х ) \ д у
'  д Л

ду
(  дУ

ду
г др \ (дУ_

д у ) \ д х  J  у

(7 .30)
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Осы теңдеуге Г . S . Р және V төрт шаманың орнына кез келгең 
екеуін коюга болады. Мысалы, көлемнің dV  -ға және тсмператураньің 
dT  -ға өзгеруімен жүйенің күйінің өзгеруі байланысты делік. Осы 
процесс энтропияның d S  -қа өзгеруіне әкеледі, соны есептейік.

Онда (7.30)-ші тецдеуге х, у  -тің орнына x - V  жән е у  = Т деп 
қоюымыз керек, демек

(дТ') ( дТ ]
[ d V j т[дт)у W T j v l d V )

'Ф . '\  { Әр)  
{ д У ) . \ д Т І

ф _'\ f d V )
д Т ) \ д У ) т

(7.31)

Мүнда V және Т  тэуелсіз айнымалы шамалар, демек 

(дУ/ т 1  ={dT/dv\ = 0. Сондықтан

Энтропияның S(V,T) толык дифференциалы

dS = f - 1  о т ,
(  d S '

{ д Т ) у I d V )
dV

(7.32)

(7.33)

тең болады.
Осы соцғы тендеуден энтропияның толық озгеруі, оның темпера­

тура және колем бойынша өсуінің қосындысына тец болады. (7.32)- 
шіні ескеріп, (7.33)-ші өрнекті былай жазамыз:

dS =
,д Т )у

dT  + (дрЛ
[ д Т ) у

d V . (7.34)

(7.34)-тің бірінші мүшесі колем түракты кезінде ( dV = 0 )  тек темпе- 
ратураныц өзгерісі себебін болған энтропияның (dS)y озгерісін анык-

тайды. (7.26)-шы анықтама бойыиша, онда (dS)к = мүндаты

(<dQ)v - жылу мөлшері түрақты көлемде денеге күйін өзгерту үі11'11 
берілген. Онда

(dQ)y =CydT,

мүндағы Су - дененің жылусыйымдылығы түрақты колем кезіндсгі.
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Сондықтан,

—1 dT = ^ d T .  
I  дТ)у  T

Сонымен (7.34)-ші өрнек мына түрде жазылады:

dS = -
Cv

dT + \ &
дТ

dV .
Jv

(7.35)

Осы тендеудегі р , V , Т  және Су шамаларды тәжірибеден анық- 
тап, энтропияньщ dS өзгерісін анықтауға болады.

Егер тәуелсіз айнымалы шамалар ретінде р  жоне Т -ны алсақ, 
онда dS эитрогтияның өзгерісін dT  және dp өзгерістері арқылы 
табуға болады. Ол үшін (7.30)-ші өрнекте х  және у  -тіц ориына р

жоне I  -ны қою қажет. Сонда

f дТ'дТ_
дТ

f d s л
iP\ d p j

шығады. Бірақ

др

N
(  др] Q

j

__
_/ (V I (dv)

)т[дТ  JР

---NКСО

р іФ Jт \ д Р ) т

(др_
[дТ

f  qjA  

\д р  j
- 0 ,  себебі Т және р  тәуелсіз айны­

малы шамалар. Түрлендіру нотижесінде (7.32)-ге үқсас қатыс шыгады. 
Яғни

(7.36)СО 1

ІФ Jr U t’J
жоне (7.35) сияқты dS  энтропияньщ өзгерісі d T  және dp арқылы 
былай табылады:

дУ
дТ

dp. (7.37)

(7.35) жоне (7.37)-ні интегралдал, заттыц белгілі массасының. мысалы 
бір мольдің немесе S{p.T)  энтропиясын V жоне 7 немесе
Т  жоне Р  шамалардьщ белгілі мондері үшін анықтауға болады. 
Мүндай есептеулер жүргізу үшін энтропияньщ р 0.Т0 жоне V0,T„ 
параметрлеріне сойкес S{poJo)  жоне S(V0.T0) мондері белгілі
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болуы қажет. Олай болса
ту

s (v ,T )~ s { y 0.T0)=  I
ТоУо

CydT 
— —  + 

т

жоне

Идеал газдың бір молі үшін, мысалы:

Сонымен энтропияның өзгерісі мынаған тең:

AS = S{y ,Т ) -  S(V0,T0)= C V ln-f- + Rln —  . (7.38
То Уо

Осы соңғы теңдеуден газдьщ көлемі және температурасы өскенд 
энтропияның өсетіні көрінеді. Егер идеал газ изотермдік үлгайса 
демек Т=Т(>, оидаэитропияның өзгерісі былай анықталады:

AS = R ln — . (7.39
Уо

7.7. Термодинамиканын дифференциалдық теңдеулерін 
колдану мысалдары

Термодинамиканың дифференциалдық теңдеулері заттың қасиеі 
тері арасындағы байланыстарды тағайындайды, мысалы р, У,Т (термД1 
қасиеттері) және S, U, Ғ, /, С„ Ср (калориялық қасиеттері) арасындаг1 
байланыстарды аиықтайды.

Термодинамиканың диффсренциалдык теқдеулерін қолда*1 
мысалдарын қарастырайық.
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7.7.1. Ішкі энергияның келемге тәуелділігі. 
Ван-дер-Ваальс газыныц і і і ік і  энерпіясы

Нақгы газдардың ішкі энергиясы U газдыц темпераі-урасы Т және 
V колеміне байланысты өзгереді, демек

U=U(T,V )  (7.40)

Термодинамиканың дифференциалдык тевдеулерін колдапып. 
ішкі энергияның көлемге тоуелділігін анықтайық. Ішкі энергияиьщ 
толық дифференциалы былай жазылады:

dU = dU
дТ

(І'Г + dU
д У ) г

(IV . (7.41)

Осы (7.41)-ден нақты газдың ішкі энергиясыныц толық өзгеруі екі
f д и лқосындыдан түрады: біріншісін

( диЛ
\ д Т

(IT температураның өзгеруі,

екнпшсж j  dV көлемнің өзгеруі тудырады.

Термодинамикалық тецбе-теңдік ((7.27)формула) бойынша осы 
процестегі энтропияның өзгерісі былай аныкталады:

<IS = — * pdV- = - d U  + - p d V .Г̂» rjl • (7.42)

Осы (7.42)-ші формулаға dU -дың (7.41) анықтай гын мәнін 
қойсақ, онда энтропияның өзгерісі мынаган тең болады:

dS = -  
Т + Р ! ( д иdV  + — ----

Т \ д Т
dT.

Енді осы теңдеуді жоғарыда табылган (7.34)-ші өрнекпен 
салыстырайық:

( dS'
</S = | —  I dV +1

дТ УдТ
dT

Екі теңдеудсгі d V  -ның коэффициенттері бір-біріне тең, демек

( 7.43)( ф ' _ / 7 at/' J. п
U r J у ~ Т U  v t

+ Р
т
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Осыдан dU
dV.

шаманы анықтаймыз, ол мыныған тең болады:

(7.44)

Идеал газ үшін (7.44)-тің оң жағындағы бірінші мүшені 
Менделеев-Клапейрон теңдеуін дифференциалдап табамыз:

p V  -  R T , pdV  + Vdp = RdT .

Осыдан V= const болғанда

R
= — , онда

Сондықтан,

f d U \
, d V ) r

= 0 ,

демек идеал газдың ішкі энергиясы көлемге тәуелсіз. 
Бүл айтылған нақты газдарда орындалмайды. Күйі

а
V - b  V 2 '

(7.45)

Ван-дер-Ваальстің теңдеуімен ((5.23-ші формула) анықталатын 
нақты газдың ішкі энергиясын есептейік. Тағы да (7.44)-ші 
формуланаы пайдаланамыз. Ван-дер-Ваальстің тевдеуін 
дифференциалдап. келесі қатынастарды аламыз:

RT
V - b '

Осы шамаларды (7.41)-ші өрнекке койып, ішкі энергияның толык 
дифференциалын анықтаймыз:

dU = dT +
д іГ  
Ъ Ү .

dT = CydT + -^7 d V . 
V 2
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Осы соңғы тендеуді интегралдап, нақты Ван-дер-Ваальс газының 
ішкі энергиясын табамыз:

U= \cvdT+ j-~dV = СУТ ~^ + В ,

мүндағы В  -  интегралдау түрақтысы. Бүның мәнін F —> оо шарттан 
табуға болады, бүл жагдайда газ шексіз сиретілген, сондықтан қасиеті 
идеал газдікіндей, демек

U  = C VT  - - R T ,
V 2

мүндағы і -  газ молекуласьшың еркіндік дәрежелер саны. Онда

В = ().
Сейтіп, Ван-дер-Ваальс газының ішкі энергиясы мынаған тең болады:

и  = С у Т - - .
V

(7.46)

Сонымен, нақты газдьщ ішкі энергиясы молекулалардың кинети- 
калык энергиясы (CVT ) жоне молекулааралық күштердін потенциал-

( a ")
дык энергиясы ны ң-----қосындысына тең болады. Потенциалдық

V V )
энергияның сандық мәні молекулалар арақашықтығы өскенде, кемиді, 
демек газдың көлемі үдғайғанда молекулааралық күштер әлсірейді.

7.7.2. Нақты газдардың жылусыйымдылығы

Идеал газдың мольдік жылусыйымдьшығы газдың не температура- 
сына, не көлеміне тәуелді емес. Бүньщ себебі, идеал газдьщ ішкі энер­
гиясы U  алып түрған көлеміне, демек тығыздығына тәуелді болмай- 
ды, тек температурасымен анықталады. Бірақ идеал емес газдардың, 
тіпті кез келген нақты дененің U ішкі энергиясы оньщ температурасы 
мен көлеміне тәуелді болады. Нақты газдардың ішкі энергиясы моле- 
кулаларының кинетикалық энергиясы және тығыздығына тәуелді 
потенциалдық энергиясының қосындысымен анықтапады (7.46 өрнек). 
Сондықтан идеал емес газдардың ішкі энергиясы Т температура және 
V көлемінің функциясы болады, яғни U - U ( T , V ) .

Газдың мольдік жылусыйымдылығы бүл жағдайда

d T
(7.47)
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қарапайым (6.25), (6.26) немесе (6.36), (6.37) теңдеулер бойынща 
анықталмайды.

Идеал емсс газдыц жылусыйымдылыгын анықтайық. Термодина- 
миканың бірінші бастамасын

dQ = dU + dA = dU  + pdV

қолданып, (7.47)-ші өрнекті мына түрде жазамыз:
dU + pdV  

dT
Ішкі энергияның толық өзгерісі ((7.41) өрнек) екі беліктен косы- 

лады: 1) колем түрақты кезінде тек температура өзгерісімен байланыс- 
ты бөлігі ( dU)v және 2) түрақты температурада тек колем өзгерісіне
тәуелді бөлігі (d(J )т.

гдЦЛ
дТ )  у

ішкі энергияның түрақты көлемдегі өзі ерісі температу-

раның бірлік мәнге өзгеруіне сәйкес (dT=l); тура солай түракты 
темиературада колемнің бірлік өзгеруіне (dV=l) сойкес ішкі энергия
'ӘСЛ

dV J t
Осыдан С жылусыйымдылық былай анықталады:

С • dU
дТ

dU '
dV + Р

J t

dV
dT

(7.48)

(7.48)-ші өрнек барлық изотроптық денелердің жылусыйымдьшығын 
анықтауға қолданатын жалпы тендеу болады. Идеал газдың жылу­
сыйымдылыгын анықтайтын тендеуден айырмашылығы, бүл өрнекте

dU '  dV_ 
dV ) т dT

қосынды бар. Идеал газ үшін ол нольге тең, яғни dU
dV

= 0 .  Түрак-

ты көлемдегі газдың жылусыйымдылығы үшін (7.48)-ші тендеуДеИ 
белгілі өрнек шығады, erep dV - 0 , онда:

' d U '  (7.49)
С у  —

дТ
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Тұрақты қысымдағы газдың жылусыйымдылыгы (7.48)-ден былай 
аиыкталады:

Ср — dU 
д Т ) у Р +ш а - с г + № .

дУ_\
дТ),

(7.50)

(7.50)-ші тецдеудің оң жағындағы ( д У '
[ d V ,

шамадан басқаларын тәжі-

шама (7.44)-шы өрнек бойынша анықталады:

рибеден анықтауға болады
'д іЛ
д У ) г

' д и л
дУ

= Т ( пР"'
\ д Т ;

- Р .

Осы шаманы (7.50)-ге қойып, СР -ны анықтаймыз:

СР =Су + Т(«ка
осыдан

(др) ( д У \
\ д Т  ) у

(7.51)

Идеал газ үшін

' дР" (  дУ'
у { д Т у

= R .

Бүл рУ = RT  күй теңдеуінен шыгады. Идеал емес газдарға 
С р - С у  универсал газ түрақтысына тең болмайды.

Термодинамиканын дифференциалдық теңдеулері бойынша нақты 
газдьщ жылусыйымдылықтары былай анықталады:

(§)■
f  Я2 \  °  Р

дТ2

Ср - С у  = - Т
' д У  V  

\~дТ)
8р_)

\ д у ) т
(7 .52)
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7.8. Энтропияныц қасиеттері

7.8.1. Қайтымды процестер өтетін адиаба ггы окшаулаш ан 
жүйеніц энтропиясы

Адиабаттық процесс (6.7.2 бап) қоршаған ортамен жылу алмасу- 
сыз өтеді ( SQ = 0 ). Мұндай жүйені адиабаггы оқшаулаиған жүйе 
дейді. Егер осындай жүйенің күйін өзгертетін процесс қайтымды бол- 
са, онда энтропияныц өзгерісі нолге тең, себебі

dS = dQ
Т

теңдеуінде d Q -дің шамасы ноль болады. Адиаба/пты оқшауланган 
жүйедегі қайтымды процестердің энтропиясы өзгермейді.

Бүл жүйенің үстінен оған катысты сыртқы денелер жүмыс істей 
алады және жүйенің өзі де сыртқы денелерге қатысты жүмыс істейді. 
Осыған орай, жүйе оқшауланбаған. Сонымен, адиабатты оқшаулан- 
гап жүйенің кез келген күйінің қайтьшды озгерісінде энтропиясы 
озгермейді.

Осының дәлелдеуін келесі мысал бойынша қарастырамыз. Шы- 
нында, үлгаятын немесе сыгылатын дене жылу қорымен жылумен 
алмасады. Қордың біреуінен жылуды алады немесе баскаларына берс- 
ді. Моселен, дененіц үстінен жүмыс істеледі немесе дененіц өзі жүмыс 
істейді. Жүмыс істейтін немесе үстінен жүмыс істететін денелерді 
жүмыстың көзі деп айталық. Дене, жылу және жүмыс көзінеи 
қүралған адиабатты окшауланған жүйені карастырайық.

Дененің күйі қайтымды өзгереді, себебі жылу көзімен жылу 
алмасу нәтижесінде ол жүмыс істейді немесе оның үстінен жүмыс 
істеледі. Жүмыстың істелуі энтропияныц өзгерісіне әкелмейді. Дене 
және жылу козі жылу алмасуында ғана энтропия өзгереді. Егер, мыса- 
лы, жылу қорынан дене dQ()eue жылу алса, онда оның энтропиясы

шамаға өзгереді, мүндағы Т -  дененің температурасы.

Бірақ, бүл кезде жылу көзі осыган тең жылу мөлшерін жоғалтады- 
Егер осы жоғалтқан жылу мөлшерін dQKopht деп белгілесек, онда

d Q d e H e  d Q KOpH .

Осы кезде жылу көзінің энтропиясы ( - ) шамага озгередн
мүндағы Т -  жылу көзінің температурасы.
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Жылу алмасу процесі қайтымды болғандықтан, дененің темпера- 
турасы жылу көзінің температурасымен бірдей. Эйтпесе, екеуінің 
арасында қайтымсыз жылуөткізгіштік процесі басталады. Сондықтан

dQ deH ,-• /  —  _  ^ в к ср ы  /
/ Т  ~ /т

немесе

^ ^ д е н е  ^ ^  коры  •

Осыдан оқшауланған жүйенің энтропиясының жалпы озгерісі нол- 
ге тең болады, демек

dS = dSOew+dSmp„ = 0 .  (7.53)

Сондықтан, кез келген қайтымды процестер өтетін адиабатты 
оқшауланган жүйенің энтропиясы езгермейді.

7.8.2. Қайтымсыз процестер өтетін окшауланған жүйенің 
энтропиясы. Энтронияның осу заңы

Қайтымсыз процестер өтетін оқшауланған жүйенің энтропиясы- 
ның өзгерісі өте ерекше болады. Дөңгелек қайтымсыз процестерде

1 Т

қатынас орын алатынын (7.28)-ші өрнек тағайындайды. Бүл мына дер- 
бес теңдеудің

А
Т, т2

жалпылауынан шығады. Бүның өзі 
Карноның бірінші теормасының сал- 
дары болады. Мысапы, дене 1-ші 
тепе-теңдік күйден 2-ші тепе-тендік 
күйге қайтымсыз өтетін тепе-тецдік 
процесті қарастырайық (7.5-сурет, 
гүтас сызық). Ауысудың қайтымсыз- 
дығы аралық күйлердің тепе-теңдік- 

сіз болатынын корсетеді. Осы қайтымсыз ауысуда жүйенің энтропия­
сы қалай озгереді? Сүраққа жауап беру үшін, жүйені бастапқы күйіне 
баска қайтымды жолмен (7.5-суретте пунктир сызық) қайтарайык-
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Бұл дөңгелек процесс қайтымсыз, себебі оның бір бөлігі қайтым- 
сыз болады. Сондықтан, (7.28)-ші орнек орын табады:

j f < o .

Бірақ бүл интеграл қарастырып отырған дөңгелек процеске былай 
жазылады:

(7.54)

Бүл өрнектің оң жағындағы екінші мүше қайтымды процеске 
қатысты, демек

s d Q _ Ы_0_+ г,
3 т J j  J

ш
J  т S, - S 2 ■ (7.55)

Сондықтан, (7.54)-ші теңдеуді (7.55)-ті ескеріп, мына түрде жазамыз: 

\ d Q

немесе

(7.56)

Егер жүйе адиабатты оқшауланған болса, демек жылу көзінен 
оқшауланған, онда

dQ = 0
және

S2 - S ,  У 0,
немесе

S2 у  S , . (7.57)

Осыдан, қайтымсыз процестер өтетін адиабатты оқшауланған жүйе- 
ніц энтропиясы оседі.

Сонымен, оқшауланған жүйенің энтропиясы немесе түрактЫі 
немесе өседі.

Энтропияның ең мацызды ерекшеліктерініц біреуі болып -  каЙ- 
тымсыз процестердегі энтропияның өсу заңы болады. Қайтымды про'
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цесс деген идеал процестің үгымы болады. Қайтымдь; процестің кез 
келген кезеңінде жүйе тепе-теңдік күйде болуы қажет. Тепе-тендік 
орнығуға уақыт керек, сондықтан процесс қайтымды болу үшін, ол 
өте баяу, тіпті шексіз баяу өтуі қажет, мүндайды нақты жағдайда 
жүзеге асыру мүмкін емес.

Оқшауланған жүйелердегі қайтымсыз процестің энтропиясы ылғи 
есетінін тожірибелік және теориялық зерттеулер нотижелері дәлел- 
дейді. Энтропияның бүл қасиеті энергияның оқшауланған жүйелердегі 
кез келген процестерде сақталатын заңы сияқты.

Оқшауланған жүйелердегі энергияның сақталу қасиеті процестер- 
дін қандай бағытта өтетінін көрсететін функциясы бола алмайды. 
Жүйенің кез келген өзгерісінде процестің басында жоне сонында энер- 
гиясы бірдей. сондықтан ол бастапкы және соңғы күйлерді бірінен- 
бірін ажырата алмайды. Табиғи процестерде энтропия ылғи өседі, сон- 
дықтан нроцестіц қандай бағытта өтуі мүмкін, қандай бағыты мүмкін 
емес, қай күйі алғашқы, кайсысы соңғы болатынын көрсете алады.

Егер әр түрлі температурадагы суды араластырсақ, онда араласу 
алдындагы судың екі массасының энтропиясының қосындысы аралық 
температурадагы араласқан судың энтропиясынан кіші болады. Ара­
ласу процесі оздігінен өтуі мүмкін, бірақ араласқан массалардың бөлі- 
нуі, демек кері процесс мүмкін емес, себебі, онда энтропия кемиді.

Кез келген қайтымсыз процесте энтропияның өсуі шексіз емес, ол 
тек сол жүйеге қатысты белгілі максимал мәніне дейін жетеді. Энтро- 
пияның осы максимал моні жүйенің тепе-теңдік күйіне сөйкес келеді. 
Қалай жүйе тепе-теңдік күйіне жетеді, солай күйінің барлық өзгеріс- 
тері сыртқы осерсіз тоқталады.

Сондықтан, куй функциясы ретінде энтропияның энергиядан маңыз- 
ды айырмасы бар. Энергия жасалмайды, жойылмайды, энтропия бар- 
лык тепе-тендікке өтетін процестерде үздіксіз пайда болады. Бірақ, 
пайда болған энтропия еш уақытта жойылмайды: энтропияның кемуі- 
мен өтетін кері процесс жүрмейді.

Қайтымсыз процестердегі энтропияның өсу заңын термодинами- 
каның екіниіі вастамасы деп атайды.

Осы задды долелдейтін мысалдар келтірейік.

7.9. Қайтымсыз процестердегі энтропияның өсу заңын 
дөлелдейтін мысалдар

7.9.1. Жылу берілісіндегі энтропияның өсуі

Егер температуралары әр түрлі екі А және В денелерді түйістірсек, онда 
температурасы жогарғы денеден суығырақ денеге dQ жылу беріледі. Осы 
процестің нөтижесінде денелердің температуралары теңеледі.
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TA >■ Тв -дан үлкен делік. Осы қайтымсыз процестің энтропиясы- 
ның өзгеруін есептейік. ( -  d Q ) жылу мөлшерін жоғалту себебінец д 
дененің күйі өзгереді. Осыған орай, dQ жылуды кабылдаған В дене- 
нің күйі де өзгереді.

Екі А және В денелерден қүралган жүйенің энтропиясыныц езге- 
рісін табу үшін, алдымен осы жүйенің күйінің өзгерісіне әкелегін бір

қайтымды процестіц dS = шамасын есептейік. Осындай қай-

тымды процесс ретінде А-дан В денете жылуды үшінші бір жумыс- 
тық дененің көмегімен бере аламыз. Мүндай тәсіл кайтымды Карно 
циклінде қолданған. Онда А және В денелердің энтропиясыньщ 
өзгерісін былай анықтаймыз:

dS A dSB dQ 
Тв '

Екі денелердің энтропиясыньщ жалпы өзгерісі онда мынаған тец 
болады:

dS = dSA + dSB Г

Та )
dQ, (7.58)

мүндағы ТА > Тн , сондықтан dS >- 0 , демек жүиенің эитропиясы оседі.
Осы мысалдағы энтропияның өсуі жылудың А-дап В денете 

қандай тәсілдермен берілгеніне тәуелсіз екенін көреміз, тек денелер- 
дің температуралары әр гүрлі болуы қажет.

7.9.2. Идеал газдың бос кецістікке адиабаттық ү л г а й ғ а н д а ғ ы  
эні ропиясының өсуі

вакзгум
V

2

7.6-сурет

Газдың бос кеңістікке үлгаюы қайтымсыз 
болады. Осы процесс кезінде энтропияның өсуін 
долелдейік.

Қабырғалары жылу өгкізбейтін екі бөліктен 
түратын көлемі V ыдысты қарастырайық. Ыдыс- 
тьщ V, және V, бөліктері тесігі бар қалқамеи 
жабылған (7.6-сурет). ЬІдыстың V, көлемі бір 
моль идеал газбен толтырылған, екінші бөлігі V; 
бос, демек онда вакуум. Егер қалқаныц тесігін auJ' 
сақ, онда газ адиабатты үлғайып ыдыстың барлЫК
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у  (у  = К, + V,) көлеміне жайылады. Бүл кезде газдыц тсмпературасы
өзгермейді (Джоульдің төжірибесі).

Бір қараганда бүл процесте энтропия өзгермейтін сияқты. себебі 
жылу берілмейді немесе газдан алынбайды. Бірақ олай болмайды. Бүл

К  dQпроцесс қаитымсыз, сондықтан оган dS = ----- қатысын қолдануға

болмайды. Қайтымсыз процесте шама күй функциясыныц

толық дифференциалы болмайды.
ГdQ

Интеірал J----  энтропияның өзгерісіне тең емес. Шынында, бос

кеңістікке газ адибаттық үлғайғанда, оның энтропиясы өзгереді. Осы 
өзгерісті табу үшін, алдымен тура осындан күйінің өзгерісіне әкелетін 
қайтымды процесті қарастыруымыз керек. Мүндай процесс ретінде, 
мысалы, тура сондай температурада газдың қайгымды изотермдік 
үлғаюын алуға болады. Бос кеңістікке қайтымды изотермдік 
үлгайғандағы бір моль газдыц энтропиясының өзгерісі ((7.39) 
формула) мынаған тең:

AS = Rln— .

Мүндағы V >■ V, , онда AS >-0 , демек газ үлғайғанда энтропия 
өседі.

7.9.3. Газдардың өзара диффузнясы кезіндегі энтропияныц есуі

Екі әр түрлі газдар сырткы осерсіз молекулалардың жылулық 
қозғалысы себебінен бір-бірімен араласады. Өзара диффузия процесі 
кезінде пайда болған газдың қоспасы өздігінен қайтадан бөлінбейді. 
Газдардың диффузиялық араласуы қайтымсыз процесс, онда энтро­
пияныц өсуі байқалуы керек.

Көлемдері V, жоне V2 екі ыдыс (колбалар) капиллярмен жалғас- 
қан әр түрлі бір моль идеал газбен толтырылған. Осы екі көлемді 
жалғастыратын капиллярды ашсақ, газдар араласып, қоспасы 
V = Ғ, + V2 көлемге жайылады. Бүл процесті ор газдыц түрақты 
температурада үлғаюы деп қарастыруға болады: бірінші V, көлемнен 
К,-ге дейін, ал екіншіні У,-ден V, -ге дейін. Осы кезде бірінші газдыц
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V . . . .  Уэнтропиясы R In—  шамаға дейін, ал екіншіні RIn—  өзгереді. Онда
VI У ■>/

энтропияның жалиы өзгерісі AS  тең болады:

AS = R V Уln—  + ln —
. У, У».

(7.59)

мүндағы Vj -<У жоне У, < V  , демек AS >- 0 , жүйенің энтропиясы ості.

7.10. Термодинамнканың екінші бастамасының статнстикалық 
сипаты. Энтропияның фнзикалык мағынасы

Термодинамиканың екінші бастамасы кайтымсыз процестерде 
энтропия осіп, жүйенің тепе-тендік күйіне сәйкес максимал моніне 
жететінін тағайындайды. Энтропияның өсуі жылулық процестің өтуі- 
мен байланысты. Мұнда шашыраған энергия ешқашан қайтарыл- 
майды, бүл энергияның шашырауының қайтымсыздығы макроскоп- 
тық деңгейдегі тәжірибенін нәтижесі.

Дененің жылулық энергиясы оның қүрамындағы молекулалардың 
ретсіз, хаосты қозғалысының энергиясымен анықталады. Олай болса, 
термодинамиканың екінніі заңына бағынатын макроскоптық деңгей- 
дегі энергияның өзгерісінің қайтымсыздығы, микросконтық деңгейде 
толыгымен молекулалардьщ қайтымды әрекеттесуімен сипаггалады. 
Сонымен, жылулық энергияньщ механикалыққа айналуы хаосты жылу-

V, V.

1)
о о о о
о о о о

С И З О

2 ) о о ° о
О

лық қозгалысты ретгі қозғалысқа аиналдырады. 
Керісінше, механикалық энергияны жылулыкка 
айналдыру деген реттік энергияны ретсіздік 
энергияға айналдыру деп айтуға болады.

Осы мәселенің шешімін тапқан атакты физик 
Людвиг Больцман. Ол энтропияның физикалык 
магынасын ашып және энтропия мен ықтимал- 
дыктьщ байланысьш аныктады. Больцманньщ 
тагайындауы бойынша, энтропияньщ қарапайым 
статистикалық түсініктемесі болады. Больцман 
энтропияны молекулалық деңгейде зерттеу үшін 
қарапайым ойша келесі эксперимент үсьшды.

Мысалы, бізде екі тең бөлікке қалқамен 
бөлінген ыдыс және сегіз әр түрлі молекула бар 

делік. Молекулалар бильярд шарлары тәріздес, бірден сегізге дейін 
нөмірлеп, белгіленген. Ыдыстың оң жоне сол жақ бөліктерінде 
молекулалардың таралу тосілдерінің санын есептейік (7.7-сурет).

3)

4) о о 
о о

о
о

7.7-сурет
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Длдымен барлык сегіз бөлшек сол жақтагы ыдыстың бөлігінде 
делік. Бүл күйді тек бір тәсілмен жүзеге асыруга болады. Егер біз жеті 
болшекті солға, ал біреуін оңга орналастырсак. онда сегіз тосілмен бүл 
күйді жүзеге асыра аламыз. Молекулалар ор түрлі, сондыктан осы 
сегіз тосілдср ор түрлі комбииациялар Больцман бойынша қүрайды. 
Бүл тәсілдер санын Больцман комплексия деп атаган. Ықтималдықтар 
теориясы бойынша (3 болім) бүл тэсілдер саны былай анықталады:

С -  N! - 
N n .'{N -n )!

(7.60)

мүндағы N -  молекулалар саны. N-8: п — бір бөлігіндегі молекула 
саны.

Мысалы, 1) барлык N=8 молекулалар сол жақтагы бөлікте (7.7- 
сурет), ал оң жақта п=0, онда (7.60) бойынша бүл күйі тек бір тәсілмен 
жүзегс асырылады;

2) сол жақта -7. ал оң жакта 1 молекула орналасты делік, онда 8 
тәсілдер жүзеге асырылады;

Осындай есептеулер жүргізгенде, оң мен сол жақтағы молекулалар 
санының айырмасы азайған сайын, тәсілдер комбинациясы өсіп, екі 
жактагы молекулалар саны тецелгенде максимумга жетеді. Біздің 
мысалда оң және сол жақта молекулалар саны теңеліп, төрттен 
болғанда, тәсілдер комплексия саны 70-ке тең болады.

Больцман бойынша неғүрлым комплексия саны кіші, солғүрлым 
реттілік (тәртіптік) жогарьт болады. Біздіц мысалда сегіз болшек бір 
жаққа орналасқанда жүйенің күйі ең жоғаргы реттілікке сойкес. ал тең 
төрттен орналасқан болшектер күйі ең максимал ретсіздікті анык- 
тайды.

Айта кетейік. Больцманның реттілік концепциясы термодинами- 
калық, себебі молекулалар үздіксіз қозғалыста болады, ал біздің тәжі- 
рибе елес, ойша болжам. Термодинамикалық көзқарас механикадағы 
реттілік туралы қатаң көзкарастан ерекше. Тағы өзіміздіц өмірден бір 
мысал келгірейік. Қапшықты екі түсті (ақ жөне қара) қүммен 
толтырайық. Төменгі жартысы -  кара күм, жогарғы жартысы -  ақ қүм 
болсын. Бүл біздің жүйенің алғашқы күйі өте жоғары реттілікке ие, 
себебі бір гана комплексия мүмкін болады. Енді қаншықты сілкіп 
жіберсек, ақ жоне кара қүм араласа бастайды. Осы араласу процесі 
күм (жүйе) бірқалыпты сүр түсті қоспа болғанда токталады, сонымен 
тепе-тендік күй орын алады, демек максимал ретсіздік орналасады.

Осындай ойша талдаулар нәтижесінде Больцман өз еркіне жіберіл- 
ген окшауланган жүйенің ықтималдыгы кем күйден ыктималдыгы 
артық күйге көшеді деп болжаган. Олай болса, жүйенің реттіяіктеп 
реттсіздікке көшуі, Больцман бойынша, ықтималдыгы кем күйден
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ықтииалдыгы артық күйге көшуі деген. Неғүрлым молекулар саны 
қисапсыз көп, солғүрлым жүйенің реггіліктен реттсіздікке көщу 
ықтималдығы жоғары және ең ықтималды күйге түскен жүйе, сол 
күйде шектеусіз үзақ уақыт қала береді, демек бүл ықтималдық 
практикада нақты қасиеттің ақиқаттығын белгілейтін болады.

Сойтіп, оқшауланған жүйенің энтропиясы мен ықтималдыгының 
қасиеті бірдей: олар не арта (осе) алады, не озгеріссіз кала береді өте- 
тін процестерге байланысты.

Келтірілген нэтижелер оқшауланған жүйенің энтропиясы мен 
ықтимапдығының арасында нақгы қатынасты тағайындауға мүмкін- 
дік берді. Больцман бойынша бұл қатыстың түрі мынадай болады:

мүндағы W -  термодинамикалық ықтималдық макроскоптық күйдің 
статистикалық салмағымен анықталады. W > 1 ; к — Больцман түрақ- 
тысы.

Сонымен энтропияның физикалық мағынасы термодинамикалық 
ықтималдықтың логарифмінің байланысы арқылы анықталады. Себебі 
термодинамикалық ықтималдықпен энтропия тікелей байланысты: 
екеуіде тепе-тендік күйде максимал мәндеріне жетеді және кез келгсн 
нақты жүйенің тепе-тендікке өтуі энтропияның да жоне термодинами- 
калық ыктималдықтың өсуіне әкеледі, демек процестің өту бағытына 
сәйкес.

Термодинамикалық ықтималдық W математикалықпен Р байла­
нысты, бірақ Р әрқашанда бірден кіигі, ал W оте үлкен сандармен 
анықтлады. Біздің ойша өткізген тәжірибеміздегі (7.7-сурет) N  бөл- 
шектен қүрапған газдың ыдыстың v бөлігінде орналасу ықтимапдығы 
(7.1) бойынша мынаған тең:

Термодинамикалық ықтималдық W осыған кері шамамен анықта- 
лады:

Сонымен, газдың бүкіл V колемге таралу процесінің қайтымсыз- 
дығы, оған кері процестіц ықтимачдыгының кіші болуынан екен.

Осыған орай, термодинамиканың екінші заңы барлық табигаттагы 
өтетін процестерде жүйе термодинамикалық ықтимапдыгы жогары 
күйлерге ауысып отыратынын тағайындайды.

S  = k \ n W , (7.61)

(7.62)
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Қорытындылай келе, энтропияның қасиеггерін тағы да ескерте 
кетейік:

dS = d eS + d .S  , (7.63)

d.S > Оl
мүндағы тендік белгісі тепе-теңдік күйге қатысты; і -  ішкі, е -  сыргкы 
параметрлер белгісі;

d,S = 0 (қайтымды процестер),

d,S > 0 (қайтымсыз процестер).
Егер (7.63)-тегі өрнекте

deS = 0,
инда

dS>0
термодинамиканың екінші заңының бір түрі.

Қоршаған ортамен тек энергия мен алмасатын жабық жүйелер 
үшін Карно-Клаузиус теоремасы бойынша:

мүндағы dQ -  жүйеге сырттан берілетін жылу, Т -  температура. 
Сонымен, оқшауланған жүйелер үшін

dS> *Q
Т

(7.64)

термодипамиканың екіниіі заңының белгілі түрі.
Энтропияның максимал мәні жүйенің тепе-тендік күйіне сәйкес 

келеді, демек S  = S max энтропия жүйенің ретсіздігінің өлшеуіші болады.
Қайтымсыз процесте энтропияның өсуі жүйенің энергиясының 

механикалық жұмысқа айналуының қолайсыздау жактарын белгілейді. 
Тепе-теңдік күйдегі жүйенің энергиясы, энтропия максимал мэніне 
жеткенде, тіпті жүмысқа айналдырылмайды.



8. ТАСЫМАЛДАУ ПРОЦЕСТЕРІ

8.1. Кіріспе. Тасымалдау күбылыстары

Диффузия, тұтқырлық және жылуоткізгіштік қүбылыстары бір- 
бірімен үқсас, себебі газ немесе сүйық арқылы бүндай процестер 
кезінде кейбір физикалық шамалардың тасымалдауы байқалады. 
Концентрация градиенті бар болуы себебінен жүйенің бір бөлігінең 
екіншісіне массаның тасымалдауы диффузия деп аталады; агын 
жылдамдықтарының градиенті бар болуы себебінен газ немесе 
сүйық арқылы жүйенің бір бөлігінен екіншісіне импульстің тасымал­
дауы түтқырльщ деп аталады; температура градиенті болу нәтиже- 
сінде жылулық энергияның жүйенің бір болігінен екіншісіне тасымал­
дауы жылуоткізгіигтік деп аталады. Жалпы осы үш процесті тасы­
малдау процестері дейді.

Тасымалдау процестерінде заттың, жылулық энергияның және 
имиульстің кеңістік және уакыт бойынша бөлінуі байқалады. Бұл 
бөлінулер заттың түтас жүйе (дене) ретінде «таза” механикальщ 
(гидродинамикалық) қозғалысымен де және заттың қүрамындағы 
молекулапардың жылулық қозгалысымен де байланысты болуы мүм- 
кін. Тасымалдаудың «таза түрі» осы екінші -  молекулалардың жылу- 
лық қозғалысымен анықталады.

Сондықтан, заттыц қүрамындагы молекулачардың жылулық қозга- 
лысы нотижесінде кеңістік және уақыт бойынша массаның (заттың) 
болінуі немесе тасьшалдануы диффузия деп аталады. Осылай молекула- 
лардың жылулық қозғалысында импульстің тасымалдауы тутқырлық 
деп аталады, бүл процесс ортаның (газдың, сүйықтың) деформация- 
лануына океледі, нәтижесінде деформациялану жылдамдықтарына тоуел- 
ді кернеулер пайда болады. Молекулалардың жылулык, козғалысы 
нәтижесінде энергияның тасъшалдануы (энергиясы жоғарғы бөлшек 
энергиясы теменгімен бөліседі) жылуоткізгіштік деп аталады.

Тәжірибеден белгілі, бүл процестер қайтьшсыз. Олардың қайтым- 
сыздығы молекулалардың жылулық козғалысының ерекшеліктерімен 
байланысты.

Сақталу зандары мен макроскоптық шамалардың градиенттері мен 
массаның, импульстің жоне энергияныц тасымалдауы арасындагы 
байланыстарды сипаттайтын эмпирикалық қатынастар тәжірибе нәти- 
желері негізінде тағайындалған. Мысалы, бүл Ньютонның түтқы р 
үйкеліс заңы, Фурьенің жьитуөткізгіштік заңы, диффузия үшін ФиктіҢ 
бірінші заңы. Осы зандарға кіретін тасымалдау коэффициенттерь 
мысалы, түтқырлық, жылуөткізгіштік және диффузия коэф ф ициент- 
тері молекулааралық өзара әрекеттесу күштерімен байланысты. Бүл 
зандардың жылулық қүбылыстарды зерттегенде маңызы өте зор.
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Газ молекулалары бейберекет қозғала отырын, озара ретсіз соқты- 
ғысады және осы газ орналасқан кеңістікті өз бетімен шарлап жүреді. 
Кецістіктің бір жерінен екіншісіне ауысқанда молекулалар озімен 
бірге ор түрлі физикалық қасиеттерді (молекулалық белі ісін), мысалы, 
массаны, импульсті және энергияны ала кетеді. Егер кеңістікте кандай 
да бір физикалық касиеттің таралуы біртекті болмаса, опда молекула­
лар бейберекет қозғалысымен осы қасиетті көп жерінен аз жеріне 
тасиды. Бұл касиеггі тасу процесі, оның кеңістікте таралуы біркелкі 
болғанша тиылмайды.

Кеңістіктің бір жерінен екіншісіне қандай болса да физикалық 
қасиеттің молекулалардыц жылулық қозғалысымен тасылуы ғылымда 
тасымалдау қүбылыстары деп аталады. Айта кету керек, физикалық 
қасиеттердің (масса, импульс, энергия) мүндай тасымалдануы сырттан 
ешқандай орекетсіз, тек қана молекулалардың жылулық қозғалысы- 
мен байланысты өздігінен өтеді. Осы тасымалдау күбылыстарының 
белгілі физикалық қасиетінің тасымалдауының механизмі біреу, ол -  
молекулалардың жылулық хаосты қозгалысы. Осыған байланысты бүл 
үш қүбылысқа тән жалпы қасиеттер мол.

8.2. Молекулалардың соктығысулары

8.2.1. Бірлік уакыттағы молекулалардың соктығысу саны

Газ молекулалары бейберекет қозғапып, өзара және ыдыстын қабыр- 
ғасымен соқтығысады. Ыдыстың қабырғасымен соқтыққан молекулалар 
санын 4.6-бапта Максвеллдің үлестірілуін қолданып, анықтадық. Моле- 
кулалардың өзара соктығысуыньщ жиілігін масса центріндегі екі моле- 
куланың соқтығысуьшың геометриясын талдап, үлестірілу функциясы 
кемегімен есептейді. Бүл арнайы курстар бөлімінде толық қарас- 
тырьиіады. Ал қазір элементар кинетикатык теориясы бойынша сиретіл- 
ген газдағы молекулалардың соқтығысу саньга анықтаймыз.

Нақты газдың молекулалары барлық бағыттарда үздіксіз қозға- 
лады және олардың жылдамдықтарының мәндері өте кең диапазонда 
жатады. Екі молекула бір-біріне жақындасқанда күрделі әрекеттесу 
байқалады. Молекулалардың әрекеттесуі күрделі бола түрса да, тасы­
малдау қүбылыстарының сипаггамаіарын газдың қарапайым моделі 
арқылы анықтауға болады. Бүл модель бойынша: а) газдын молекула­
лары диаметрлері <т қатты сфералар (бильярд шарлары тәріздес), 
олар бір-біріне тартылмайды; б) барлық молекулалар барлық багытта 
бірдей жылдамдықпен қозғалады, бүл орташа арифметикалық жылдам-
дық и = (8kT/ят0 ) ' ' ' ;  с) молекулалардың 1/6 бөлігі (+х ) багытта, ал 
1/6 (-х) баі ьгпа, таты да 1/6 бөлігі (-у) багытга және т.б. қозғалады.
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Молекулалардың соқтығысулары хаосты болады. Осы соқтыгысу- 
лар нотижесінде газ молекулаларыныд траекториясы 8.1-суреттегідей 
сынық сызық түріндс болады. Бірдей уақыт аралығындагы молекула- 
ның бірізді орындары 8.1-суретте нүктелермен көрсетілген. Соқтық- 
қан молекулалар өзара энергия жоне 
импульспен алмасады. Бір молекуланыд 
басқаларымен бірлік уақытта соқтығысуы- 
ның орташа санын есептелік. Есептеуді екі 
бөліп жүргіземіз. Бірінші кезенде бір 
молекуладан басқасы қозгалмайды деп 
санаймыз, онда бір ғана молекула қоз- 
ғалады. Екінші есептеуде барлық молекула 
қозғалады деп есептейміз.

А молекула түзу сызықтың бойымен 
қозғалады, ал қалғандары қозғалмайды деп 
болжаймыз. Өз қозғалысында А молекула- 
сы центрі диаметрден қашық емес молеку- 
лалармен кездеседі. 8.2-суретте бүл молекулалар 1 және 2 сандарымен 
белгіленген. 3-пен белгіленген молекуламен соқтығысу болмайды, 
себебі олардың ортасы А молекуласынан <Т -дан үлкен қашықтыкта 
орналасқан. Сол себепті радиусы молекула диаметрі (7 -ға, ал 
үзындығьі сан жағынан 
молекуланьщ орташа V 
жылдамдьн ына тең (At = /) 
цилиндрдің ішіндегі немесе 
ортасы бүйір жақ бетінде 
орналасқан молекуламен А 
молекуласы бірлік уақытта 
соқтығысады (8.2-сурет).
Ондағы Z соқтығысу 
саны бірлік көлемдегі 
п — N jV  молекула саньш 
цилиндрдің көлеміне
көбейткенге тең болады, 
демек,

z '  - K G 2 Vn , (8. 1)

2 ~мүндағы TtC U -  цилиндрдщ көлемі.
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Егер барлық молекула қозғалады және қозғалысы op түрлі 
жылдамдықпен отеді десек, онда (8.1) тевдеуді -І2 коэффициента не 
көбейту керек (долелдеусіз береміз). Сонымен тек осы А 
молекуласымен ғана бірлік уақытта соқтығысатын молекулалардыц 
орташа саны:

z =  -J2n<y2 o n . (8.2)

Бірлік уақытта молекуланың соқтығысуының орташа саны соқты- 
гысу жиілігі деп аталады.

Енді бірлік көлемдегі барлық молекулалардың өзара соқтығысуы- 
ның орташа саны Z v - ні анықтайық. Ол үшін Zv,-ні бірлік көлемдегі 
молекула санына көбейтеміз. Әрбір соқтығысуға екі молекула қатыса- 
тынын ескеріп, көбейтудің нәтижесін екіге бөлуіміз керек (екі моле­
кула бір соқтығысуды береді). Үш немесе одан көп молекулалар соқ- 
тығысуыныц ықтималдығы өте аз. сондықтан олар есепке алынбайды. 
Осы айтқаннан газдың бірлік көлемінде бірлік уакыттағы соқтығысу 
саны:

п -І2 2~ 2z„ = — z — —  я а  on . 
v 2 2

(8.3)

Егер массалары т0І және т02 екі молекулалар арасында соқты- 
ғысу болса, онда газдың бірлік көлемінде бірлік уақыттағы олардың 
барлык соқтығысу саны үлестірілу функциясы аркылы есептелген, 
мынаған тең болады (дәлелдеусіз береміз):

z n  - 2 п ,п 2<7,2
2якТ(то, + т 02,

т 0,т 02
(8.4)

С71 + СГ,мүндағы <712 -  —------ —, сг,,<т2 -  молекулалар диаметрі; п, ,п2 -

сандық тығыздықтары.
Егер / және j  сорт молекулалар арасындағы бірлік уақытта бірлік 

көлемде соқтығысу саны z,7 болса, онда і молекулалардың соқтығысу 
жиілігі v, былай анықталады:

Z*.
-----. (8.5)
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Сондықтаь опкін жүру жолының орташа уақыты, демек екі ізінше 
соктығысу аралығыньи.1 уақыты г(- мынаған тең болады:

ч - v ; '  . (8.6)

8.2.2. Бркін жүру жолының орташа үзындығы мсн уақыты

Молекула өзінің ізінше екі соқтығысуы аралыгъщда үзындығы әр 
түрлі жол жүреді. Еркін жүру жолыныц орташа үзындығи Я (лямбда) 
бірлік уақытгағы жолға тең. Оны сан жағьшан орташа жылдамдықты 
осы жолда болтан орташа соқтығысу санына бөлу арқылы анықтауға 
болады:

Л = ^  = -----  (8-7)
z ■\}2no2n v  у/2тт2п

Бірақ ізінше екі соқтығысу аралығындағы молекуланьщ жүру жолы 
еркін бола ма деген сүрақ шығады. Нақты газ молекулалары арасында 
өзара өрекеттесу күштері бар екендігі бізге белгілі. Ізінше екі 
соқтығысу аралығындағы молекуланьщ жүрген жолы өзінің диа- 
метрінен жүздеген есе үлкен. Молекулааралық әрекеттесу күштері 
арақашықтықтың осуіне байланысты өте тез кемиді. Сол себепті 2-3 
диаметрге тең қашықтықта әрекеттесу күштері нолге тең деп алуға 
болады. Сондықтан тек 2-3 диаметрге тең қашықтықта ғана молеку- 
лалар өзара әрекеттеседі деп есептеледі. Одан арғы жолда моле- 
кулалар әрекеттесусіз өтеді. Молекулалардың өзара әрекеттесулері 
өтетін жолдан бүл жол мындаған есе үлкен. (Еркін жүру жолыныц 
үзындығы және уақыты деп айту осыған байланысты.)

Механикадағы анықтама бойынша жүрілген жолды (Л -  ны) 
жылдамдыққа бөлу арқылы, еркін жүру жолының уақыты Т (тау) 
табылады:

г Л _ 1
v у[2ла:пи

(8.8)

Еркін жүру жолы уақытының мәні оте аз. Мысалы, қалыпты 
жагдайларда ( Р ~ \°тм Л -  21Ъ ,2К ,а  = 3,8-10 м  ̂ МОЛСку- 
лалары үшін ол мынаған тец:

т * 1,33- 10чо с.

224



8.2.3. Еркін жүру жолы үзындығынмң қысым мен 
температураға тәуелділігі

Еркін жүру жолы үзындығының немесе орташа еркін жүру жолы- 
ныц қысымға тоуелділігі қандай екен деген сүраққа жауап беру үшін, 
(8.7) тевдеуге енетін шамалардың қысыммен байламысын талдау 
қажет. Қолданып отырған үлгі бойынша молекуланың диаметрі 
қысымға да, температура»^ да байланыссыз. Тек қана молекулалардың 
п сандық тығыздығы р  қысымға тоуелді. р  қысымның л-мен 
байланысы мына формуламен орнектелетінін көрсеткенбіз:

р  = п к Т . (8.9)

Температура түрақты деп есептегенде, (8.9) өрнектен молекула- 
лардың сандық тығыздыгының қысымға тәуелділігі тура пропорцио- 
нал болады. Осыған байланысты молекулалардың еркін жүру жолы- 
ның орташа үзындығы кысымға кері пропорционал, демек:

Я ~ . (8.10)
Р

Қысымдардың тек белгілі бір аралығында ғана (8.10) тәуелділік 
орындалады. Томенгі қысымдарда ыдыстагы молекулалар өзара соқ- 
тығыспайды, олар ыдыстың қабырғасымен ғана соқтығысады. Бұл 
жагдайда еркін жүру жолының орташа ұзындыгы ізінше екі соқтыгы- 
судың орташа аралығы сияқты ыдыстың өлшемдерімен (биіктігі, ені) 
жэне пішінімен анықталады, бірақ ол ыдыстағы молекулалар санына, 
(молекулалардың сандық тыгыздыгына) тәуелді болмайды. Газдың 
мүндай күйін аса сиретілген деп айтады. Айта кететін нәрсе -  аса 
сиретілген газ дегенді, осы газ өте төменгі қысымда екен деп түсінуге 
болмайды. Мысалы, тастардың оте үсақ жарықшақтарындагы (өлшем- 
дері ~ 10'6см) газ атмосфералык қысымда аса сиретілген болады. Аса 
сиретілген газдың күйін анықтаганда, ең бастысы (8.7) формула 
бойынша есептелетін ьщыстың өлшемдері мен еркін жүру жолының 
орташа үзындыгына қатынасы бірден үлкен болса, онда газ аса сире- 
тілген болады.

Молекулалары қатты шарлар деп апынған газда жоғары қысым- 
дарда үш жоне одап да көп молекулалардың өзара соктыгысуы мүмкін 
болады. Бүл жағдайда бір молекуланың басқа молекуламен соқтығысу 
санын (8.2) теңдеумен аныктауга болмайды, сопдықтан сркін жүру жолы- 
пың орташа үзындығып анықтайтын (8.7) формула дәл болмайды.

Тыгыздығы түракты газдың орташа еркін жүру жолы температу- 
раға тоуелді емес, ал түрақты кысымда ол температурага тура пропор-
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ционал болатыны тәжірибеден байқалады. Бүны былай түсіндіруге 
болады.

Еркін жүру жолының орташа үзындығын анықтайтын формула- 
дағы л о г шаманы соқтыгысудың эффективтік қиліасы немесе қатты 
сфералық молекуланың көлденең газкипетикалық қшшсы дсп атайды. 
Барлық тасымалдау коэффициенттерін анықтайтын формулаға осы 
шама кіреді. Бүл шама ішіне басқа молекуланың центрлері түсуі мүм- 
кін емес, молекуланы қоршаған елес сфераның қимасы. Екі сфералық 
молекулалар соқтыққанда, олардың центрлерінің арақашықтығы шар- 
лардың екі еселенген радиусына тең болады (8.2-сурет). Осы қашықта 
молекулааралық күштер молекулалардын қозғалыс бағытын өзгертеді.

Сол себептен молекуланың көлденең қимасы, олардың жылдам- 
дығына (энергиясына) тәуелді. Молекулалар жылдамдығы өскенде, 
демек газдың температурасы көтерілгенде, молекуланың көлдеиең 
қимасы кемиді. Молекуланың еркін жүру жолының орташа үзындығы 
температура көтсрілгенде өседі.

Сонымен молекуланың еркін жүру жолыньщ орташа үзындығын 
олшеудің маңызы зор, себебі Я молекулалардын эффективтік размер- 
лерімен (олшемдерімен) байланысты, демек олардың озара әрекеттесу 
күштерімен.

1 мысал. Егер азот молекуласының диаметрі 3,22 • 10 8 см болса, 
онда 27°С температурада және 0,1 Мпа қысымда 1с ішінде болатын 
осы молекулалардьщ соқтығысу санын табыңыз.

Молекулалардың сандық тығыздығы мен қысымның байланысын 
пайдаланып. п -ді табамыз: п = N А ■ p jR T . Осыны және молекулалар­

дьщ v  = орташа жылдамдыгын (8.2)-ші теңдеуге қойьш, мынаны

аламыз:

z -
4 ^ n N Аа 2 ■ р

J r t m

Осы теңцеуге берілгеп шамалардың сан мәндерін қойсақ, онда: 

4у[3ф4 ■ 6,02 ■ 1023 • {3,22)2 ■ Ю~20 ■ 1 • 105 с ,
Z р ■ —. ■— ——■ j  , J * I С- •

ф8,31 300 ■ 0,028

Азоттың бір молекуласы бір секундта азоттың басқа молекула- 
ларымен 5 ■ 10s миллион рет соқтығысатынын осы ссептеу нәтижесі- 
нен кореміз.
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2 мысал. Алдыңғы мысалдың берілгендерін ескере отырып бір 
текше сантиметрдегі барлық молекулалардьщ бір секундта соктыгысу 
санын есептеңіз.

Бірлік көлемдегі молекулалардьщ соқтығысуыныц жалпы саны 
(8.3) тендеу бойынша осы көлемдегі молекулалар санының жартысын 
бірлік уақыттағы соқтығысу санына кобейткенге тең.

Бірлік колемдегі (бір тскше метрдегі) молекулалар саны мынаған
тең:

п = р / к Т .

Сонымен
п  p z  -  1 г\28 -3  - /z — — z  — ——  = 6,36 ■ 10 с.м • с .

v 2 2кТ
Атмосфералық кысымда жоне 27°С температурада бірлік уақытта 

азоттың бір текше сантиметрінде осындай ~10' саны кисапсыз 
соқтығысу отеді.

Элементар кинетикалық теориясында диффузия, түткырлық және 
жылуөткізгіштікті еркін жүру жолының орташа үзындығымен 
байланысты қүбылыстар дсп айтады.

Молекулалардың еркін жүру жолының орташа үзындығы газдың 
қысымы төмендегенде (жеткілікті сиретілген, қысымы томен) ыдыс- 
гың d сызықтық өлшемінен артык болуы мүмкін. Мысалы, 
р х  НГй мм сын. бағанасына жуық болғанда, молекулалардьщ еркін 
жүру жолының орташа үзындығы оншақты метрге жетуі мүмкін 
(d  -  25см , Р = Ю~7 атм, Я ~ 25см). Егер ыдысгың өлшемі оншақты 
сантиметр болса, онда мүндай қысымда газдың молекулалары бір- 
бірімен соқтығыспайды. Соқтығысу тек ыдыстың кабырғасымен ғана 
болады.

Молекулалардьщ еркін жүру жолының орташа ұзындығы газ 
орнапасқан ыдыстьщ өлшемдерінен артық болған жағдайды вакуум 
(латынның vacuum -  бостық) деп атайды. Вакуум деген ортаның 
қысымы атмосфералық қысымнан елеулі томен болады. Газ молекула- 
ларының X еркін жүру жолының орташа үзындығының ыдыстың d 
сызықтық өлшемінс катысы Я/ d  вакуумный сипаттамасы ретінде 
пайдаланады. Мысалы, газ орналасқан ыдыстың екі қабырғасының 
арақашықтығы, электрвакуумдық аспаптың электродтарының арақа- 
шығы сызықтық өлшемдер болады.

Я/с/ катысыньщ мәні бойынша вакуум түрлері ажыратылады:
Я/</ « 1  -  томенгі вакуум; X/d  » 1 -  орта вакуум, X/d >->- 1 -  жоғар-
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ғы вакуум. Төменгі вакуумда газдың қасиеттеріне модекулаларыньің 
өз ара жиі соқтығысулары кезінде энергиямен алмасуы эсер етеді. 
Сондықтан газдыц томенгі қысымда ағыны түтқырлы, ал тасымалдау 
құбылыстары тасымалданатын шаманың градиентімен сипатталады. 
Жоғаргы вакуумда газдың қасиеттері оныд молекулаларыныц ыдыс- 
тың қабыргасымен соқтығысуыларына байланысты. Сиретілген газ- 
дардағы физикалык қүбылыстарды арнайы курста қарастырамыз.

8.3. Тасымалдаудың жалпы тецдеуі

Тевдіксіз күйдегі газда жүйенің макроскоптық физикалық қасиет- 
терін сипаттайтын шамалардың градиенттері байқалуы мүмкін: кон­
центрация градиенті, орташа массалық жылдамдықтыц жоне темпера- 
тураның градиенттері. Барлық үш жагдайда бірлік уақытга белгілі бет 
арқылы өтетін градиенттер қоздырған ағынның тығыздығының век- 
торларынын бағыты градиенттеріне қарсы болады.

Газдағы молекулалық т0і массаның, n\0lv i импульстің және

1/2 тпіи- кинетикалық энергияның тасьшалдауының себебі аталган 
градиенттердің бар болуынан шығады. Қозғалыстағы молекулалар 
өзімен бірге әр түрлі физикалық қасиетгерін, өзінің молекулалык 
белгісін (шамаларын), мысалы, массасын, импульсін және энергиясын 
ала кетеді. Осы бір молекулаға қатысты шаманы G деп белгілейміз. Әр 
молекулалық шамалардың тасымалдау механизмі бірьщғай көзқарас 
бойынша қарастырьшуы мүмкін.

8.3-сурет
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G  деп белгіленгеп шаманың (демек молекулалар саны, У бағытта 
импульсі немесе энергиясы) О жазықтык аркылы (+Z) бағытта өтегін 
агынының тығыздыгын карастырайық. 0Z осі ыдыстың ішіндегі газ- 
дагы байқалган градиентпен багыттас және А. О мен В жазықтык- 
тардың ауданына перпендикуляр делік (8.3-сурет).

Орташа есеппен алғанда молекулалар соңғы соқтыгысуларын О 
жазықтыкган ортаіпа еркін жүру жолы Я -га тең кашықтыкта өтеді. 
Сондықтан, А жазықтыктан шыккан молекулалардың ағынының 
тығыздығы Ga. Осыған сәйкес В жазыктыктан шыгып, О-ны қиып
өтетін ағын тығыздығы GB. Егер О-дағы G -ның мәні G0 болса, онда 
былай жазуымызға болады:

G a =G0 - X ^ - ; G b =G0 + A ^ - .  (8.11)
dz dz

Мүнда біз орташа еркін жүру жолы Я-ға тең қашықтықта G -ның 
градиенті түрақты деп болжадық.

Олай болса, О жазықтыктың бірлік ауданын томеннен жогары 
қарай бірлік уақытга қиып отетін G -нын молшері, демек осы молеку- 
лалық шаманың агыны 1/бп {v )Ga -га тең болады. Мүндагы -
газдың молекулаларының орташа жылдамдығы, ал п - колем 
бірлігіндегі молекулалар саны, демек концентрациясы. Эр 
молекуламен О жазықтықтың сis ауданы аркылы G молекулаіық

шамалар тасылады. — -  коэффициент, жогарыда айтып кеткенбіз (4.1- 
6

бап) хаосты козгалыстыц салдары, барлык молекулаіар координатгар 
осіне параллель багытта козғалатынын, атап айтқанда 1/6 болігі (+х) 
бағытта, енді бір 1/6 бөлігі -  (-х) бағытта, ал тағы да 1/6 бөлігі (+z) 
багытта жоне т.б. корсетеді. Жогарыдан томен қарай (-z) бағыпа G - 
ньщ ағыны осыған үксас 1/бп (u)Gв -га тең болады. Сондықтан, (+z) 
бағытта О жазықтықтың бірлік ауданын бірлік уақытта қиып өтетін 
G -ныц қорытқы*/^ ағынныц тығыздыгын (8.11)-ді ескеріп, былай 
анықтаймыз:

Чс = ~ п(°)(с л ~ с в) = ~ (8. 12)

Осы (8.12)-ші өрнек тасы.мапдаудыц жаты теңдеуі деп атапады. 
Бүл теңдеуде
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(8.13)

бірлік ауданнан бірлік уақытта өтетін молекула ағыныньщ 
тығыздығы. Онда бірлік аудан арқылы бірлік уақытта п молекулалар 
алып өтетін G  қасиеттің ағынының тығыздығы мынаған тең болады:

]"  = п DG . (8.14)

(8.12) теңдеудегі таңбасы G  шаманың градиенті қасиеттің кеми- 
тін багытында тасымалданатынын корсетеді.

8.4. Диффузия

j "  = пй

Диффузия процесінде G иіама «, -ге немесе тОІ -ге тең, демек і 
сорт молекулаларының концентрациясына немесе молекула массасына 
тең болады. А, О және В жазықтықтардың әрқайсысында /г, немесе 
тОІ әр түрлі, сондықтан массаның тасымалдауы байқалады. Егер 8.3 - 
суреттегі жазықтықтар орналасқан көлемнің барлық жерінде қысым 
бірдей, температура тұракты болса, онда і сорт молекулалардың 
ағыныньщ тығыздығы үшін (8.12)-ші теидеуді мына түрде жазамыз:

(8.15)

немесе

і  І І  „  = U ^ L .
' dz 3 '  dz

(8.16)

Мүндағы j i:- i сорт молекулалардың сандық ағынының тығыз- 
дығы; j j - i  сорт молекулалардың массалық ағынының тығызды- 

ғы; pi = nigjtij -  газ қоспасынын і компонентінің тығыздығы; (и ,) -  і 
сорт (компонентінің) молекулалардың орташа арифметикалык 
жылдамдығы; d n jd z  -  сандық көлемдік концентрацияньщ градиенті:

d p jd z  -  массалық тыгыздықтың градиенті.
Егер (8.15) және (8.16)-шы тендеулердегі dni jdz  және d p jd z  

градиенттері бірге тең болса, онда осы градиенттердің апдындағы про- 
порционалдық коэффициенттің сандық мәні / сорт молекулалардын 
агынының тығыздыгына тең, демек:
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( 8. 17)D - k » ) X ,

мүндағы D -  диффузия коэффициенті деп аталады. (8.17)-ден D 
өлшем бірлігі м2/с-ка тел болатыны шыгады.

Осы (8.17)-ні қолдаиып (8.15) және (8.16)-шы теңдеулерді мына 
түрде жазамыз:

/" = -D  — -  
Ja ' d z '

(8.18)

j m = D d(>i . 
dz

(8.19)

Сонымен газ қоспасындағы диффузиялык агьш V« немесе V p , 
немесе VC концентрация градиентіне тура пропорционал жоне отан 
қарсы бағытта өтеді:

j i  = - D 'g ra d n .

JT = ~Digradpi , (8.20)

j i  = - pD, gradet ,

мүндағы Cj = p j p  -  i компоненттің салыстырмалы концентрациясы;
p t - i компоненттің парциалдық тығыздығы; Д  - і компоненттің пар-
циалдық диффузия коэффициенті.

Диффузиялык, агын векторлық шама, сондықтан былай анық- 
талады:

j m = -D gradp , (8.21)

-tmмүндагы j  = —-—  -  масса агыныньщ тыгыздыгы, р  -  газдыц 
dsndr

массалық тығыздығы, D -  диффузия коэффициент!.
Диффузия коэффициент! сан жағынан 1с уақытта бірлік аудан 

арқылы градиенті бірге тең болғанда өтетін диффузия агынына тең.
(8.18)-(8.21) орнектерді Фиктің бірічші заңы деп атайды. Бүл 

зацды А.Фик 1855 ж. ашқан.
(8.17)-ші формулада белгілі земпературада (и) түракгы, (о) ~ -ІТ , ал 

Л ~ I/ р . Соңдыктан, түрақты температурада диффу зия коэф<|)ициенті
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D
P

( 8 . 2 2 )

демек кысымға кері пропорционал өзгереді. Екінші жағынан, белгілі 
қысымда Л ~ Т , ал (о) ~  лІТ . Олай болса, түракты қысымда диффу­
зия коэффициентініц температураға тәуелділігі

D ~ Т 3,2 (8.23)

түрінде анықталады.
Осы қорытындылар эксперименттік зсрггелді. Диффузия коэффи- 

циентінің температураға төуелділігінің дәрежесі ((8.23) формула) бір- 
сыпыра газдар үшін эксперимент бойынша 3/2 жоғары болады. Ал 
тығыз газдарда диффузия коэффициентінің қысымға кері пропорцио- 
налдығы орындалмайды.

8.5. Тұтқырлык

Барлық нақты газ бен сүйықтарға тән қасиет оның тутқыр болуы 
немесе ішкі уйкелістің болуы. Егер А жоне О немесе О жоне В 
жазықтықтармен шектелген аралықта газ (сүйық) ағысы Ү багытта 
байкалса, онда газ ағынының жылдамдығы қабаттарды бөліп түрған 
бетке перпендикуляр Z бағытында қабагган кабатқа өзгеріп отырады, 
демек и — w(z) (8.3-сурет). Мүндай қүбылысты ор түрлі қабатгагы 
сүйықтың бөлшектерініц жылдамдығын зерттегенде түсінуге болады. 
Жазықтықтарга тікелей жанасқан бөлшектер, оларга жабысып қалған- 
дай болады, егер жазықтықтар қозғалмаса, онда “жабысқан” бөлшек- 
тер қозгалысқа үшырамайды, ал керісінше қозғалыста болса -  
жазықтықтардың жылдамдығындай жылдамдыққа ие болады. Ең 
үлкен жылдамдықтың мәні осы жазықтыктар арасында орналасқан 
сүйықтың (газдың) ортасында байқалады; неғүрлым жазықтықтар 
бетіне жақындаған сайын жылдамдық кішірейе береді, тікелей беггік 
қабаттағы “жабысқан” бөлшектер қозғалмайды.

Мысалы, 8.3-суреттегі кабаттар дөңгелек түтіктің ойша алынған 
қабырғаларының беті деп есептесек, онда кез келген қабаттың радиу­
сы бойындағы жылдамдық былай өзгеретінін көрсетуге болады:

и = и
V, R-1

(8.24)
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мүндағы R -  түтіктің радиусы, ип -  түтіктіц (сүйык қабатының орга- 
сы) ортасындагы жылдамдық, и -  түтіктің ортасынан г  қашықтық- 
тағы жылдамдык. Сондықтан, 8.3-суреттсгі жылдамдықтардың түтік 
бойымен ОА жазықтықтармен шектелген аралықта таралу кескіні 
парабола тәріздес, мүндағы сызықтардың тілшіктерінің үшы газдың 
жылдамдықтарының векторын көрсетеді.

Бүпдай ағыста газды ң ортасындағы жоғары қабаттан, жылдам- 
дығы кіші, баяу қозғапатын қабаттарга импульстің тасымапдауы 
байқалады. Газ агыныньгң u(z) жылдамдығыныц қабаттан қабатқа 
өзгеруі, du/dz жылдамдықтыц градиентінің пайда болуына океледі. 
Сондықтан, қатар жатқан газдың әр түрлі и ,и2 жылдамдықпен
қозғалатын екі қабатының арасындағы шекарада іиікі уйкеліс куші 
эсер ететін болады, оның шамасы төмендегідей эмпирикалық 
формуламен анықталады:

мүндағы Ғ  -  газдың қатар көршілес жатқан қабаттарын бөлетін 
жазықтықтын бірлік ауданына түсірілген күш; Т] -  түтқырлық 
коэффициенті немесе ішкі уйкеліс коэффициенті деп аталады.

Бүл тендеуді И.Ньютон тағайындаған, егер Т) деформациялану 
жылдамдығына тәуелсіз болса, дәл орьшдалады. Газдың (сүйықтың)

ішкі үйкеліс) деген қасиетінің аркасында теңеледі. Соның нотижесінен 
ортаның деформациялану жылдамдыгына тәуелді кернеуліктер пайда 
болады.

Осыдан тупгқырлық коэффициептінің сандық моні жылдамдық 
градиенті бірге тен болғанда, бірлік ауданға осер ететін күшке тең. Бүл 
коэффициенттің СИ жүйесіндегі өлшем бірлігі к г/м  ■ с .

Бүл жағдайда і аздың орбір молекуласы екі түрлі козгалысқа каты- 
сады: орташа жылдамдығы (и) хаосты жылулық қозғалысқа және
газдьщ u{z) ағынының жылдамдығына ие болады. Сондықтан әр 
молекула жылдамдығы әр түрлі бір кабаттан екінші қабатқа жылулық 
қозғалыстың әсерінен өткенде, өзара соқтығысулар нәтижесінде 
импульспен алмасады. Бүл импульспен апмасу процесі газдың ор түрлі 
қабаттарының ағын жылдамдығын теңестіреді.

Сөйтіп, бүндай газдагы өтетін тасымапдау гіроцесі G = пт0иу 
импульстің у  -  компонентінің градиентінің шамасымен анықталады.

(8.25)

әр түрлі қабаттарының жылдамдығы осы түткырлық (немесе
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Сондыктан, (+z) бшытта О жазықтықтың бірлік ауданын бірлік 
уақытта қиыіі өтетін (7-ның корытқы —У„ти импульс ағынының 
тыгыздығын (8.12)-ні ескеріп, былай анықтаймыз:

'f'n.,, = ~ { о )Л л т 0 . (8.26)

(8.26) -шы өрнекті (8.25)-пен салыстырып, гүтқырлық коэффициен- 
тіп анықтайтын формуланы мына түрде жазамыз:

Tj = -^т0п(и)Я = -j р(и )Я . (8.27)

мүндағы р  — газдың тығыздыгы, т0 — молекула массасы, Л — еркіп 
жүру жолының орташа үзындығы.

(8.27) -ші формула бойынша (о) ~ 4т  болгандықтан. түтқырлык

коэффициент! температураға байланысты т) ~ у[т шамасына пропор- 
ционал өседі. А ~  1/р , ал п ~ р  , олай болса, элементар кинетнкалык 
теориясы бойьшша түтқырлық коэффициент! кысымға тәуелсіз 
болады.

8.6. Газдардың жылуөткізгіштігі

Газдағы жылу агыны молекулалық-кинетикалық теория бойынша 
былай анықтапады. 8.3-суреттегі А, О және В жазықтықтары op түрлі 
температурада болады. Олай болса, О жазықтықтың бірлік ауданын 
төменнен жоғары қарай бірлік уақьпта қиып отетін п молекулалар 
өздерімен бірге

•Ғс =пСуТ (8.28)

тец энергия ала кетеді, демек тасымалдайды. Мүндагы cv -  түракты 
көлем кезіндегі газдың меншікті жылусыйымдылығы, п -  бірлік 
көлемдегі молекулалар саны, Г -  тсмпералура. Бүнда молекуланын

орташа кннетикалық энергиясы -^АТ, 1,1 газДь|Н меншікті

жылусыйымды-лығы / еркіндік дәрсжелері бойынша анықталатынын

c. ^ - L L r ,
М  М 2
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жопе ішкі эиергияның

U = пт0сүТ

қатынасгарын ескердік (6-бабы бойыніла).
Бүл жағдайда газдың ор түрлі иүктесінде температураның мондері 

түрліше, онда сол нүктелердегі молекулалардыц орташа энергиялары 
да әр түрлі болады. Сол себептен, молекулалардың жылулық 
қозғалысы осерінен бір жерден екіиші жерге орын ауыстыра отырып, 
молекулалар өздерімен бірге G  қасиеттерін, демек қарастырып 
отырған жағдайда, эиергиясьш тасымалдайды. Сөйтіп, (+z) бағытында 
d T /d z  температураның градиенті байқалады, соның себебінен q 
жылу ағыны гіайда болады.

Онда осы (+z) багытында бірлік ауданын бірлік уақытта қиып өте- 
т ііі жылу (э н е р г и я )  ағыныныц шамасы тожірибеде былай анықталған:

мұндағы qz - Z осіне перпендикуляр орналасқан бірлік ауданнан бірлік 
уақытта өтетін жылу мөлшері, dTjdz -  температура градиенті, % -  
ортаныц қасиеттеріне төуелді пропорционалдық коэффициент, жылу- 
откізгіиітік коэффициенті деп аталады.

(8.29)-шы өрнек жьиіуөткізгіштік процесініц негізгі заңы, Фурье 
зацы деп аталады, тожірибе бойынша тағайындалған эмпирикалық 
заң, жалпы жагдайда былай жазылады:

мүндағы q -  жылу (энергия) ағынының тығыздығының векторы.
Сонымен, (+ z) бағытта О жазықтыктыц бірлік ауданын бірлік 

уақьпта қиып отетін жылу (энергия) ағынының тығыздығын (8.12)-ні 
ескеріп, былай анықтаймыз:

Осыдан (8.30)-шы өрнекті (8.25)-пен салыстырып, жылуөткізгіштік 
коэффициентін анықтайтын формуланы мынатүрде жазамыз:

(8.29)

Ч = ~XgradT, (8.30)

(8.31)

(8.32)
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мүндағы х  ~ жылуөткізгіштік коэффициенту п -  газдың сандық 
тығыздығы, т0 -  молекула массасы, X -  еркін жүру жолының орташа 
үзындыгы.

(8.32)-шы өрнекті р  = т0п массалық тығыздық арқылы былай 
жазуға болады:

X = ~ p { u ) A c v . (8.33)

Осы (8.32) жөне (8.33) орнектер бойынша жылуоткізгіштік коэф­
фициент! температураға байланысты % ~ V/* шамасына пропор- 
ционал өседі, X ~ 1/р , ал п ~ р , олай болса, элементар кинетикалық 
теориясы бойынша жылуөткізгіштік коэффициент! қысымға тәуелсіз 
болады. Бірақ, сонымен қатар, х  молекуланың еркіндік дәрежелері- 
нің саны мен сипатына тәуелді болады. Жылуөткізгіштік коэффи­
циент! мен түтқырлық коэффициентінің қысым мен температураға 
тәуелділігі бірдей.

Осы қарастырған үш тасымалдау қүбылыстарды сипаттайтын 
D,r],x коэффициенттері салыстырсақ, арасында байланыстар бар 
екендігін көреміз:

D = 1(u)X = Xm° ,  
'  Pcv

(8.34)

7 = ~  nm0 (и)Х = p D , (8.35)

1 / \ , СуПх  = -n m 0{v)cvX = -----,
3 m„

(8.36)

рт0мүндағы р  = т0п = --------- газдың тығыздьиғы.
кТ

Бүл орнектер элементар кинетикалык теория бойынша анықталған. 
Тасымалдау қүбылыстарын дол сипаттайды, егер шынында молекула- 
лар қатты сфералар болса. Нақты газдарда молекулалардың өзара 
әрекеттері негізгі роль агқарады, сол себептен бұл тасымалдау 
коэффициенттерініц қысым және температура бойынша тәуелділік- 
терінде (8.34)-(8.36) тендеулерден елеулі ауытқулар байқалады.
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