Недоліки класичної теорії теплоємності газів


	Ми створили красиву класичну теорію. Визначай кількість ступенів вільності, давай на кожний енергію , і знаходиш енергію або теплоємність газу. А тепер почнемо розгром нашої теорії.





	1. Наша теорія ніяким чином не може пояснити відхилення від значень теплоємності , , а вони виникають у експерименті. Подивіться на експериментальні значення . Їх відмінність від розрахункового значення і є наслідком невиконання співвідношень ,  та інших. Крім того, зверніть увагу, чим більше атомів у молекулі, тим більша відмінність.
	2. Класична теорія не враховує те, що насправді атоми не є матеріальними точками. Крім трьох ступенів поступального руху для атомів можливі і три ступені обертального руху, а ми це не враховували.
	3. Класична теорія не враховує рух електронів всередині атому.
	4. Класична теорія не враховує обертання двохатомної молекули навколо осі, що з’єднує атоми.
	5. Ми не завжди враховували нежорсткість зв’язку у двох- і багатоатомних молекулах. Такі коливання треба враховувати за певних умов.
	6. І найголовніший недолік – за класичними уявленнями теплоємність газів не залежить від температури. Дослід показав, що це якоюсь мірою вірно для одноатомних газів. А насправді експериментально залежність теплоємності від температури існує.



	На рисунку наведена температурна залежність теплоємності  молекулярного водню Н2. При низьких температурах (до 80 К) , що відповідає трьом ступеням вільності поступального руху. При таких температурах двохатомна молекула водню поводиться як одноатомна. Збільшення температури до 100 К викликає поступове зростання теплоємності, і вона виходить на новий сталий рівень . У молекули з’являються обертальні ступені вільності.[image: Molecular\99.bmp]

	Чому саме обертальні, а не коливальні, адже приріст у двох наступних рівнях однаковий. Ми це доводити не будемо, але прийміть до уваги, що обертальний рух двоатомної молекули сповільнений порівняно із коливальним. Енергія обертання молекули приблизно у 100 разів менша за енергію коливального руху. Тому обертальний рух збуджується при більш низькій температурі.

	При температурі порядку кількох тисяч Кельвіна знову починається зростання теплоємності. При 6000 К вона набуває значення , що свідчить про внесок у теплоємність і коливальних ступенів вільності.
	За нормальних умов (~300 К) та поблизу цієї температури у досить широкому інтервалі температур можна вважати теплоємність сталою, що визначається трьома ступенями вільності поступального руху і двома – обертального.
	Отже, експеримент показав, що із збільшенням температури активуються спочатку обертальні, а потім коливальні ступені вільності, а із зменшенням температури вони у зворотному порядку атрофуються, або “виморожуються”.


	А що повинно було б бути з точки зору класичної теорії теплоємності ? В основі класичної теорії теплоємності лежить закон рівнорозподілу енергій за ступенями вільності. Це означає, що як тільки активується з підвищенням температури ступінь вільності, всі молекули повинні одночасно починати обертатись, або одночасно коливатись. За таких обставин теплоємність  повинна збільшуватись стрибком, кратним . На експерименті перехід від рівня до рівня відбувається плавно, тобто обертальні, а потім і коливальні ступені вільності збуджуються не у всіх молекулах одночасно. Спочатку починає обертатись (або коливатись) незначна кількість молекул, а потім їх кількість збільшується.
	Це суперечить закону рівнорозподілу енергії за ступенями вільності. Цей закон має обмежене застосування, оскільки вважалось, що молекули підпорядковані законам класичної механіки і статистики, а це реалізується лише при дуже високих температурах (при температурах, коли виникає коливальний рух, молекули водню навіть дисоціюють). Отже, з точки зору класичної теорії теплоємності неможливо пояснити залежність теплоємності від температури.
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