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1. Молекулярно-кінетичні уявлення про речовину 

Молекулярна фізика вивчає властивості речовини в різних агрегатних 
станах (газоподібний, рідкий, твердий) у зв’язку з їх будовою (атомною, мо-
лекулярною) та характером руху окремих частинок (атомів, молекул). 
В основі молекулярної фізики лежить вчення про атоми, основи якого зароди-

лися ще за кілька століть до нової ери. Згідно старогрецького філософа Демокріта 
(450–370 рр. до н. е.), речовина складається з дрібних частинок, які назвали 
атомами. Слово “атом” грецького походження, що означає неподільний. 
На початку ХІХ ст. англійський хімік і фізик Д. Дальтон (1766–1844) 

показав, що багато із закономірностей явищ природи можна пояснити, 
використовуючи уявлення про молекули, і науково обґрунтував молекулярну 
будову речовини. До початку ХХ ст. була остаточно створена і підтверджена 
великою кількістю дослідів молекулярно-кінетична теорія будови речо-
вини (МКТ).  
Суть МКТ речовини полягає в наступному: 
1. Будь-яка речовина складається із молекул. Молекула – це найменша час-

тинка речовини, яка здатна до самостійного існування і яка зберігає хімічні влас-
тивості цієї речовини. Молекули складаються із атомів – найменших частинок хі-
мічного елемента. При дробленні атома хімічний елемент зникає. 

2. Молекули в речовині знаходяться на певних відстанях одна від одної. 
3. Молекули зв’язані між собою силами міжмолекулярної взаємодії – при-

тягання і відштовхування. Природа цих сил електромагнітна. 
4. Молекули в будь-якій речовині знаходяться в безперервному безлад-

ному русі. Прямим доказом цього є броунівський рух. 
5. Молекулярна система володіє кінетичною енергією, яка пропорційна 

квадрату її швидкості. Внутрішня енергія молекулярної системи є сумою кі-
нетичної, потенціальної і всіляких інших (ядерної, атомної) видів енергій всіх 
частинок цієї системи. 

Розміри атомів і молекул дуже малі. Якщо їх уявити собі як маленькі ку-
льки, то, як буде показано нижче, їх радіус за порядком має чисельне зна-
чення м1010−≈ . Проте число частинок в речовині надзвичайно велике. В 1 г 
води, наприклад, міститься 3,3∙10 22 молекул. 
Маси  атомів і молекул в молекулярній фізиці прийнято характеризувати 

не їх абсолютними значеннями, а відносними, які називають відносною атом-
ною масою Ar і відносною молекулярною масою Mr. За атомну одиницю 
маси um  (а. о. м.) прийнято 1/12 маси ізотопу вуглецю :12

6 C  
12

2761 . . . 1,66 10 .
12u

маса Сm a o m кг−= = = ⋅   (1.1) 

Відносна молекулярна маса або відносна маса молекули визначається 
формулою 
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Тут mмол – абсолютне значення маси молекули в кг. Відносна атомна 
маса Ar визначається також формулою (1. 2), потрібно тільки mмол замінити 
абсолютним значенням маси атома.  

Кількість речовини. Кількість атомів або молекул у макроскопічних 
тілах величезчезна. Тому в більшості випадків зручно вказувати не 
абсолютну кількість атомів або молекул, а відносну. Цю відносну кількість 
атомів або молекул у тілі називають кількістю речовини, яка дорівнює 
відношенню кількості атомів (або молекул) N в даному тілі до кількості NA 
атомів у 0,012 кг вуглецю: 

AN
N

=ν .    (1.3) 

Кількість речовини в СІ виражається в молях. 
Моль – це кількість речовини, яка містить стільки ж атомів або молекул, 

скільки атомів міститься в 0,012 кг карбону 12
6C . Таким чином, моль будь-

якої речовини містить, за визначенням, однакове число атомів або молекул. 
Це число називається числом (сталою) Авогадро на честь Амадео Авогадро: 

23 1
27

0,012 / 0,012 / 6,02 10 ,
12(1,66 10 )A

C

кг моль кг мольN моль
m кг

−
−= = = ⋅

⋅
 (1.4) 

де uC mm 12=  – маса атома вуглецю (див. (1.1)). Із (1.4) отримуємо, що 

./10 3 молькгmN uA
−=    (1.4, а) 

Слід пам’ятати, що поняття моль відноситься не до речовини взагалі, а 
до її структурних елементів (атомів, молекул, електронів тощо). Тому 
правильно говорити, що в посудині міститься 3 моль молекул води, а не 3 
моль води. Це означає, що в посудині є 3∙(6,02∙1023) молекул Н2О. Якщо ж 
деяка кількість води містить 1 моль молекул Н2О, то вона містить 2 молі 
атомів водню і 1 моль атомів кисню. Ця ж кількість води містить 10 молів 
протонів, 8 моль нейтронів і 10 моль електронів 

Молярна маса. Крім відносної молекулярної маси Мr в молекулярній 
фізиці користуються поняттям молярної маси µ , яка визначається як маса 
1 моля речовини. Згідно означення молярна маса дорівнює добутку маси 
молекули на сталу Авогадро: 

мол Am Nµ = .    (1.5) 
Одиницею молярної маси в СІ є кілограм на моль (кг/моль). 
Молярну масу М можна визначити через відносну молекулярну масу Мr. 

Підставляючи в формулу (1.5) mмол із (1.2) і NA із (1.4), отримаємо: 
30,012 / 10

12r u r
u

кг моль кгM m M
m моль

−µ = = ⋅ ,  (1.6) 
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або 
/rM г мольµ =    (1.7) 

Отже, числове значення молярної маси речовини, виражене в 
грамах, дорівнює відносній молекулярній масі цієї речовини. 

Маса m будь-якої кількості речовини, що дорівнює добутку маси 
молекули mмол (маси структурної одиниці) на кількість молекул N (кількість 
структурних одиниць), виражається через молярну масу М і кількість 
речовини v так: 

мол мол Am m N m N= = ν = µν ,  (1.8) 
де νANN = , а мол Am Nµ =  (ф-ла (1.5)). 

Речовина, як правило, може перебувати у трьох агрегатних станах: газ, 
рідина, тверде тіло. Ці три агрегатні стани розрізняються між собою силами 
взаємодії між частинками та характером їх руху, а також ступенем їх 
упорядкування. 

Гази. Характер руху: частинки здійснюють безперервний, хаотичний, 
так званий тепловий, поступальний рух. Сили взаємодії: між частинками 
існують слабкі сили взаємодії, в деяких випадках ними можна нехтувати. 
Розміщення: в газоподібному стані відсутній будь-який порядок у взаємному 
розміщенні частинок. Кажуть, що немає як близького, так і далекого порядку. 

Тверді кристалічні тіла. Характер руху: частинки здійснюють в 
основному коливний рух навколо рівноважних положень (вузлів кристалічної 
гратки). Сили взаємодії: між частинками існують дуже сильні сили взаємодії. 
Розміщення: існує як близький, так і далекий порядок (частинки, атоми, 
молекули знаходяться у чітко визначених місцях – вузлах кристалічної 
гратки). 

Рідини. Це проміжний стан між газами і твердими тілами. Характер 
руху: частинки здійснюють коливний рух навколо рівноважних положень на 
проміжку деякого часу, а потім переміщуються (перескакують) на нове 
рівноважне положення. Сили взаємодії: між частинками рідини існують 
сильні сили взаємодії. Розміщення: в рідинах присутній близький порядок, 
тобто порядок у розміщенні частинок сусідів, які оточують дану виділену 
частинку. 

Схема руху частинок у різних агрегатних станах показана на рис. 1. 

 
Рис. 1 
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Сукупність властивостей тіла визначає його стан. Ми розглядаємо тіла, 
які складаються з великої кількості молекул. Це так звані макроскопічні 
системи. Всі макроскопічні ознаки, які характеризують таку систему та її 
ставлення до оточуючих тіл, називають макроскопічними параметрами. 
Макроскопічні параметри поділяють на зовнішні (об’єм) та внутрішні 
(густина, тиск, енергія). Величини, зміна яких при переході системи з одного 
стану в інший визначається тільки параметрами початкового та кінцевого 
станів, називають функціями стану. Стан називають стаціонарним, якщо 
параметри системи з часом не змінюються. Температура, тиск, об’єм – 
основні три параметри, які описують стан системи.  

Температура – це досить важлива характеристика термодинамічної 
системи. Вона визначає ступінь нагрітості тіл і є мірою інтенсивності 
теплового руху. Внутрішні параметри системи поділяють на інтенсивні 
(температура) та екстенсивні (об’єм, енергія). Параметри термодинамічної 
системи, які не залежать від маси або числа частинок в системі, називають 
інтенсивними. 

Між частинками речовини існують сили взаємодії – притягання та 
відштовхування, які діють одночасно. При цьому слід мати на увазі, що при 
незначних відстанях між частинками (r < r0) переважають сили 
відштовхування. При значних відстанях (r > r0) – сили притягання. При r = r0 
сили притягання і відштовхування зрівноважуються, і результуюча сил 
взаємодії F = 0 (рис. 2,а). Зауважимо, що силам відштовхування приписують 
знак “+”, а силам притягання “–“. При нульовому значенні результуючої 
сили, тобто рівноважному положенні частинок відповідає мінімум 
потенціальної енергії Emin (r = r0, F = 0, EП = Emin) (рис. 2,б). 

Найпростішим об’єктом вивчення молекулярної фізики є ідеальний газ 
– це модель такого реального газу, між частиками якого можна знехтувати 
силами взаємодії. Частинки ідеального газу – абсолютно пружні кульки, які 
здійснюють поступальний рух між двома наступними зіткненнями, і при 
кожному зіткненні змінюють свій напрям попереднього руху. Газ можна 

 
Рис. 2 
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вважати ідеальним при незначних тисках, коли відстані між частинками 
великі і сили взаємодії незначні. Частинки повинні здійснювати інтенсивний 
тепловий рух, щоб їхня кінетична енергія переважала потенціальну енергію 
взаємодії, а це буде мати місце при значних температурах. 

Поняття про температуру. Температурні шкали. Температура – це 
одна із важливих характеристик термодинамічної системи. Вона є кількісною 
мірою “нагрітості” тіла. Слід мати на увазі, що “нагрітість” тут має чисто суб’єк-
тивний зміст. Більш нагрітим тілом є те, “нагрітість” якого зменшується при 
тривалому контакті з іншим тілом, яке за визначенням приймається менш 
нагрітим. 

Нехай деякий параметр тіла, яке перебуває в рівновазі із льодом, що 
тане, дорівнює l1. Значення цього ж параметру, коли тіло перебуває в 
рівновазі з парою води, що кипить при нормальному тиску – l2. Прийнявши, 
що лід тане при температурі ,01

o=t  а вода кипить при температурі 

,1002
o=t  і, вважаючи, що l змінюється лінійно зі зміною “нагрітості” тіла, 

зміна параметру, яка відповідає o1 , дорівнюватиме: 

.
100

1 12

12

12 ll
tt
ll −

=
−
−

=o     (1.9) 

Отже, за градус приймають одну соту різниці зміни параметру l між 
температурами кипіння і замерзання чистої води при нормальному тиску. 

Зауважимо, що ступінь “нагрітості” тіла і температура це не одне і те ж. 
Температура – це числове значення величини, за допомогою якої 
характеризується “нагрітість” тіла. 

Встановлену таким чином температурну шкалу називають шкалою 
Цельсія на честь шведського астронома А. Цельсія (1701–1744), який 
запропонував її. В температурній шкалі Цельсія градус позначається ºС, а 
температура в цій шкалі – буквою t. 

В деяких країнах застосовуються і інші температурні шкали, запропо-
новані Фаренгейтом (англійським фізиком (1686–1736)) і Реомюром 
(французьким фізиком (1683–1757)). Градуси в цих шкалах позначаються 
відповідно ºF і ºR. Всі три шкали відрізняються значеннями температур, при-
писаним реперним точкам (t1 і t2). Так в шкалі Цельсія t1 = 0, t2 = 100; в шкалі 
Фаренгейта t1 = 32, t2 = 212; в шкалі Реомюра t1 = 0, t2 = 80. Отже, одна і таж нагрі-
тість характеризується в цих шкалах різними температурами. Для переходу від 
одних температурних шкал до інших і навпаки користуються такими 
формулами: 

.8,0,8,132 CttCtt RF
oo =+=    (1.10) 

Очевидно, що величина одного градуса в різних шкалах різна. 
В СІ за температурну шкалу взято абсолютну температурну шкалу 

Кельвіна, яку ще називають абсолютною термодинамічною шкалою, в якій 
температура замерзання води прийнята рівною 273,15, а кипіння 373,15 градуса 
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(далі будемо користуватися наближеними значеннями: 273 і 373 градуси). 
Розмір градуса цієї шкали такий самий, як і шкали Цельсія. Градус абсолютної 
термодинамічної шкали позначають літерою К, а температуру в цій шкалі – 
літерою Т. За визначенням температура в абсолютній температурній шкалі 
задається рівністю 

.273KCtT += o      (1.11) 
Тут t ºС – температура за шкалою Цельсія. Температуру, що дорівнює 

нулю за шкалою Кельвіна, називають абсолютним нулем, йому відповідає –
 273,15 ºС. Це температура, за якої має припинитися поступальний рух 
молекул. Однак доведено, що навіть за абсолютного нуля молекулярний рух 
не припиняється – молекули здійснюють коливальні рухи. Досягти 
абсолютного нуля неможливо – це один з основних законів природи. Тим 
більше неможливо дістати температуру, нижчу за абсолютний нуль. Чим 
ближча температура охолоджуваного тіла до абсолютного нуля, тим важче 
проходить подальше охолодження. На сьогодні за допомоги сучасних 
методів вдалося досягти найнижчої температури 0, 0001 К. В температурній 
шкалі Кельвіна від’ємних значень температур немає. 

2. Основне рівняння иолекулярно-кінетичної теорії газів 

Переходимо до розв’язання основного завдання кінетичної теорії газів 
– формування достовірного уявлення про внутрішню будову газу та 
встановлення зв’язку між значеннями параметрів стану газу і 
характеристиками руху його молекул.  

В основі кінетичної теорії газів лежать такі основні положення:  
1. Газ складається із великого числа молекул, розміри яких, в по-

рівнянні з середньою відстанню між молекулами, дуже малі і ними можна 
знехтувати. 

2. На молекули не діють ніякі сили, окрім сил, які виникають в процесі 
їх співудару одна з одною та стінками посудини; будь-які інші взаємодії між 
молекулами відсутні. 

3. Молекули в розглядуваному об’ємі газу знаходяться в неперервному 
хаотичному русі. 

4. Допускається, що молекули підкоряються законам класичної механіки 
і вступають у взаємодію одна з одною лише при зіткненнях.  

5. Співудари молекул між собою або зі стінками посудини є пружни-
ми. 

Зрозуміло, що застосувати закони Ньютона до кожної молекули зокрема 
неможливо. Тому в кінетичній теорії газів використовують статистичний підхід і 
користуються середніми значеннями ряду величин, які відповідають 
макроскопічним змінним. Зрозуміло, що мікроскопічний опис повинен відповідати 
макроскопічним властивостям газів. 
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Розглянемо газ в інтервалі середніх температур і низьких тисків, тобто 
ідеальний газ, Уявляємо, що ідеальний газ є сукупністю молекул, які 
рухаються хаотично і розмірами яких зокрема і сумарним об’ємом в цілому 

порівняно з розмірами посудини 
можна знехтувати. Це мотивуємо тим, 
що розміри молекул порядку І0-10 м, а 
відстані між ними навіть у нормальних 
умовах дорівнюють приблизно І0-9 м, 
тобто в десять раз більші від розмірів 
молекул. Це співвідношення 
збільшується в міру зменшення 
густини газу. Оскільки із збільшенням 
відстані між молекулами їх взаємодія 
дуже послаблюється, то в умовах 
ідеального газу нею можна знехтувати. 
Взаємодію молекул треба враховувати 
лише в момент зіткнення їх між собою 

та із стінками посудини. Тиск газу на стінки посудини є результатом ударів 
молекул. 

Далі розглядатимемо газ у посудині за умови їх температурної 
рівноваги, зіткнення молекул з стінками будемо вважати ідеально пружними. 

Нехай газ міститься в посудині у вигляді куба, ребро якого дорівнює 
1 м. Якщо з ребрами куба зв’язати прямокутну систему координат  х, у, z, то 
швидкість будь-якої молекули можна задати через складові по координатних 
осях x& , y& , z&  (рис. 3), звідки: 

2 2 2 2x y z v+ + =& & & .   (2.1) 
Знайдемо сумарну дію молекул спочатку на праву стінку посудини, 

перпендикулярну до осі Ох. В результаті пружних зіткнень молекул з цією 
стінкою зазнаватимуть змін лише складові швидкостей молекул у напрямі осі 
Ох, зокрема їх величина залишатиметься сталою, а напрям зміниться на 
протилежний. Із зміною швидкості під час удару відбувається зміна імпульсу 
молекули: 

1 1 1 1 1 12− − = −& & &m x m x m x .    (2.2) 
Ця зміна імпульсу молекули відповідно до законів механіки чисельно 
дорівнює імпульсу сили, з якою молекула подіяла на стінку посудини: 

1 1 12f t m x′ ′∆ = & ,     (2.3) 
де 1f ′  – середнє значення сили протягом удару; t ′∆  – тривалість удару 
молекули. 

Якщо обчислити сумарну зміну імпульсу при зіткненнях молекули з 
розглядуваною стінкою за 1 с, то буде знайдено середню силу f1 дії молекули 
на стінку. Легко бачити, що після першого удару молекули об стінку другий 
її удар настає через деякий проміжок часу, потрібний для переміщення 

 
Рис. 3 
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молекули до лівої стінки і назад. У розглядуваній посудині молекула пройде 
шлях 2 м, її швидкість 1&x , тому час від удару до удару буде 

1

2t
x

∆ =
&

,    (2.4) 

а за 1 с молекула зазнає зіткнень зі стінкою: 
11

2
x

t
=

∆
&

.    (2.5) 

Враховуючи зміну імпульсу молекули за один удар (2.2) і кількість 
ударів (2.5), знаходимо зміну імпульсу за 1 с і середню силу f1 дії молекули 
на стінку посудини: 

21
1 1 1 1 12

2
= =

&& &xf m x m x .   (2.6) 

Аналогічно до (2.6) через масу і відповідну складову швидкості 
знайдемо дії всіх інших молекул на стінку, перпендикулярну до осі Ох, і на 
стінки, перпендикулярні до осі Оу або Oz. Сумарна дія всіх молекул 
визначатиме тиск на згадані стінки (площа кожної дорівнює одиниці площі), 
а саме: 

2 2 2
1 1 2 2

2 2 2
1 1 2 2

2 2 2
1 1 2 2

x n n

y n n

z n n

p m x m x ... m x ;

p m y m y ... m y ;

p m z m z ... m z .

= + + +

= + + +

= + + +

& & &
& & &

& & &

   (2.7) 

У хаотичному русі молекул газу жодний напрям не має переваги, тому 
тиск газу на всі стінки має бути однаковим: 

x y zp p p p= = = .    (2.8) 
Додавши рівності (2.6) і записавши замість сум квадратів складових 

швидкостей відповідні (2.1) квадрати швидкостей молекул, дістанемо: 
2 2 2

1 1 2 23 n np m m ... m= υ + υ + + υ    (2.9). 
Звідси знаходимо тиск газу: 

22 2
1 1 2 22

3 2 2 2
n nmm mp ...

 υυ υ
= + + + 

 
,   (2.10) 

або 
2

1

2
3 2

n
i i

i

mp
=

υ
= ∑ .     (2.11) 

Отже, тиск газу чисельно дорівнює двом третинам кінетичної енергії 
поступального руху молекул одиниці об’єму газу. Такий статистичний 
результат дії молекул газу на стінки посудини. 

Якщо газ однорідний, тобто маси всіх молекул однакові, то вираз для 
тиску (2.10) можна записати так: 
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( )2 2 2
1 2

2
3 2 n

mp ...= ⋅ υ + υ + + υ .   (2.12) 

Ввівши у вираз (2.12) середню квадратичну швидкість молекул, 
2

υ = υ , яка визначається із співвідношення 
2 2 2

2 1 2 n...
n

υ + υ + + υ
υ = , 

дістанемо 
2

2
3 2

mp n υ
= ,    (2.8) 

де n – кількість молекул в одиниці об’єму газу. Цей вираз називають 
основним рівнянням  молекулярно-кінетичної теорії газів.  

Враховуючи, що середня кінетична енергія однієї молекули  
2

2
k

mW =
υ ,    (2.9) 

рівняння (2.8) набуде такого вигляду: 
2
3

kp nW= .    (2.10) 

Підставивши у вираз (2.8) і (2.10) Nn
V

=  дістанемо основне рівняння 

кінетичної теорії газів у дещо іншому вигляді: 
2

2 2
3 2 3

k
mpV N NWυ

= = .    (2.11) 

У ньому пов’язані параметри газу p і V з кількістю молекул n та їх 
характеристиками m і υ. 

Стала Больцмана. Австрійський фізик Больцман дослідним шляхом 
показав, що величина pV N  прямо пропорційна температурі Т, яку 
вимірюють у Кельвінах, pV N  ~ Т, або, переходячи до знака рівності,  

pV N kT= .     (2.12) 
Коефіцієнт пропорційності, що входить до формули, називається 

сталою Больцмана, його значення k = 1,38·10-23 Дж/К. 
Скориставшись фармулою (2.12) запишемо ще один вираз основного 

рівняння кінетичної теорії газів – для одиниці об’єму: 
p nkT= .    (2.13) 

З формул (2.11) і (2.12) дістаємо вираз основного рівняння кінетичної 
теорії газів у вигляді  

3
2

kW kT= .    (2.14) 
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Закон Дальтона. Обчислюючи тиск газу, ми враховували лише 
зіткнення молекул із стінками посудини. Зіткненнями молекул між собою, як 
показав Максвелл, можна знехтувати. Тому в суміші газів, які хімічно не 
сполучаються, кожний газ створює тиск на стінку незалежно від інших. Ці 
тиски, які називають парціальними, обчислюють за основним рівнянням 
кінетичної теорії газів. Отже, тиск суміші газів треба знаходити як суму 
тисків кожного газу окремо: 

1 2 3p p p p ...= + + +     (2.14) 
Ми прийшли до виразу закону Дальтона, встановленого 

експериментально: тиск суміші ідеальних газів дорівнює сумі парціальних 
тисків газів, які утворюють суміш. 

3. Piвняння cтaнy iдeaльного гaзу 

Cтaн cиcтeми визнaчaєтьcя cyкyпнicтю її пeвниx влacтивocтeй. Cтaн 
iдeaльнoгo гaзy, кoли нeмaє зoвнiшнix пoлiв, визнaчaeтьcя для дaнoї мacи 
пapaмeтpaми: oб’ємoм V, тиcкoм p тa тeмпepaтypoю T. Piвняння, щo пoв’язyє 
цi тpи пapaмeтpи гaзy пpи фiкcoвaнiй мaci, нaзивaють piвнянням cтaнy i йoгo 
мoжнa в зaгaльнoмy виглядi зaпиcaти тaк: 

( ) 0F p,V ,T = або ( )p f V ,T= .   (3.1) 
Piвняння cтaнy вcтaнoвлюють дocлiдним шляxoм aбo нa ocнoвi 

мoлeкyляpнo-кiнeтичниx (cтaтиcтичниx) yявлeнь. Meтoдaми тepмoдинaмiки 
їx вcтaнoвлювaти нeмoжливo. Ocнoвнe piвняння мoлeкyляpнo-кiнeтичнoї 
тeopiї iдeaльнoгo гaзy y виглядi p = nkT по cyтi i є piвнянням cтaнy iдeaльнoгo 
гaзy. Пpoтe цe piвняння мicтить чиcлo мoлeкyл гaзy n в oб’ємi V, якe нe 
пiддaєтьcя пpямим вимipювaнням. Пepeтвopимo цe piвняння дo зpyчнoгo 
виглядy для бeзпocepeдньoгo пpaктичнoгo викopиєтaння, ввiвши лeгкo 
вимipювaнy вeличинy мacу гaзy m. Для цьoгo cкopиcтaємocь ocнoвнoю 
oдиницeю CI – кiлькicтю peчoвини. 

Poзглядaтимeмo мacy гaзy m, щo вiдпoвiдaє кiлькocтi peчoвини 1 мoль 
(m = µ ). Ця мaca M мicтить N мoлeкyл. Biдoмo, щo чиcлo мoлeкyл в 1 мoлi 
peчoвини є чиcлo Aвoгaдpo NA. 

Heвaжкo пoбaчити, щo вiднoшeння m/ µ , тa N/NA дopiвнюють oднe 
oднoмy (бo вoни визнaчaють чиcлo мoлeй y цiй мaci raзy) тoбтo 

A

m N
N

=
µ

.    (3.2) 

Пiдcтaвивши знaчeння A
mN N=
µ

 з (3.2) дo фopмyли 
Np kT
V

= , 

дістанемо: 

A
mpV kN T=
µ

.    (3.3) 
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Маємо дoбyтoк двox фiзичниx констант kNА. Цeй дoбyтoк, звичaйнo, 
тaкoж є фiзичнoю кoнcтaнтoю. Її нaзивaють yнiвepcaльнoю гaзoвoю сталою i 
пoзнaчaють R. Унiвepcaльнa raзoвa cтaлa oднaкoвa для вcix гaзiв: 
R = 8,314510 Дж/(мoль∙К). Зaмiнивши в (3.3) дoбyтoк kNА yнiвepcaльнoю 
гaзoвoю cтaлoю, матимемо: 

mpV RT=
µ

 або pV RT= ν    (3.4) 

Цю фopмy piвняння iдeaльнoгo гaзy нaзивaють piвнянням Клапейрона-
Менделєєва. Для 1 мoля гaзy, тoбтo кoли m = µ , piвняння (3.4) має вигляд 

MpV RT= ,    (3.5) 
дe VМ – oб’єм oднoгo мoля гaзy. 

Oб’єм oднoro мoля iдeaльнoгo гaзy 
пpи нopмaльниx yмoвax (тиск p = 760 мм 
pт. cт. = 101,325 кПa, тeмпepaтypa t = 0°C) 
дopiвнює 0,0224 м3/мoль. 

Bcтaнoвимo фiзичний змicт 
yнiвepcaльнoї гaзoвoї сталої R. Для цьoгo 
cпoчaткy poзглянeмo виpaз eлeмeнтapнoї 
poбoти, якa викoнyєтьcя пpи cтaлoмy 
тиcкy raзoм, щo знaxoдитьcя в oбoлoнцi 
дoвiльнoї фopми. Poбoтa 

викoнyвaтимeтьcя пpи змiнi зoвнiшньoгo пapaмeтpa – oб’ємy, тoбтo пpи 
пepeмiщeннi cтiнoк oбoлoнки (pиc. 4): 

= ∆ = ∆∫A p Sdh p V .   (3.6) 
Poзглянeмo двa piвнoвaжнi cтaни iдeaльнoгo гaзy (m = µ ). Пepший – 

пpи тиcкy p i тeмпepaтypi T, пoзнaчимo йoгo oб’єм чepeз V1. Toдi 
1pV RT= .    (3.7) 

Нагpiємо гaз нa 1 K пpи cтaлoмy тиcкy. Йoгo oб’єм зpocтaє дo V2 i тoдi 
дістаємо: 

( )2 1pV R T= + .    (3.8) 
Biднiмaючи вiд piвняння (3.8) рівняння (3.7), маємо: 

p V R∆ = .    (3.9) 
Бачимо, що yнiвepcaльнa гaзoвa cтaлa R чиceльнo дopiвнює poбoтi 

poзшиpeння 1 мoля iдeaльнoгo raзy пpи iзoбapнoмy нaгpiвaннi йoгo нa 1 K. 
З формули (3.9) також випливaє, щo кiлькicть мoлeкyл пpи дaниx 

фiкcoвaниx p, V i T oднaкoвa в piзниx гaзax (n1 = n2). A цe є зaкoн Aвoгaдpo, 
вcтaнoвлeний в 1811 p. Biн фopмyлюєтьcя тaк: в oднaкoвиx oб’ємax 
iдeaльниx гaзiв пpи oднaкoвиx тeмпepaтypax i тиcкax мicтитьcя 
oднaкoвe чиcлo мoлeкyл. 

 

 
 

Рис. 4 
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4. Ocнoвнi зaкoни iдeaльнoгo гaзy 

Гaзoвi зaкoни бyлo вiдкpитo дocлiдними мeтoдaми зaдoвгo дo 
cтвopeння мoлeкyляpнo-кiнeтичнoї тeopiї. Heвaжкo пoкaзaти, щo їx як 
нacлiдки мoжнa вивecти з ocнoвнoгo piвняння мoлeкyляpнo-кiнeтичнoї тeopiї 
iдeaльнoгo гaзy, взятoгo y виглядi 

pV NkT= .    (4.1) 
Poзглянeмo cпoчaткy тaк звaнi iзonpoцecи для дaнoї мacи гaзy 

(m = const). 
Iзoтepмiчний пpoцec здiйcнюєтьcя пpи cтaлiй тeмпepaтypi cиcтeми 

(T = const). Зayвaжимo, щo пpи m = const тaкoж N = const. 
З фopмyли (4.1) виднo, щo пpи T = const 

pV const= .    (4.2) 
Ця фopмyлa, якy нaзивaють piвнянням iзoтepми, i виpaжaє дocлiдний 

зaкoн Бoйля-Mapioттa, який вcтaнoвлeнo y 1662 p. aнглiйcьким фiзикoм 
P. Бoйлeм i нeзaлeжнo вiд ньoгo y 1676 p. фpaнцyзьким фiзикoм 
E. Mapioттoм. Гpaфiчнy зaлeжнicть мiж p i V для piзниx тeмпepaтyp нaвeдeнo 
нa pиc. 5,а. З фopмyли (4.2) виднo, щo iзoтepми – цe piвнoбiчнi гіпербoли. 
Щoб вiдпoвicти нa зaпитaння, якiй тeмпepaтypi вiдпoвiдaє якa iзoтepмa, 
пoтpiбнo щe знaти xapaктep зaлeжнocтeй p(T) aбo V(T). 

Cтиcливicть iдeaльнoгo гaзy пpи T = const xapaктepизyєтьcя 
iзoтepмiчним кoeфiцieнтoм cтиcливocтi χ (хі), який oзнaчaєтьcя як вiднocнa 
змiнa oб’ємy, щo зyмoвлюe змiнy тиcкy нa oдиницю, 

Tdp
dV

V
1









=χ .    (4.3) 

де V – пoчaткoвий oб’єм; dV – змiнa oб’ємy, якa зyмoвлює змiнy тиcкy нa dp. 
Iндeкc T бiля пoxiднoї oзнaчaє, щo вoнa бepeтьcя пpи T = const. Для 
iдeaльнoгo гaзy кoeфiцiєнт χ лerкo визнaчити. Дифepeнцiюючи (4.2) пpи 
T = const, дicтaємo d(pV) = Vdp + pdV = 0, звiдcи 

1 1

T

dV
V dp p

 
χ = − = 

 
.   (4.4) 

Знaк мiнyc y пpaвiй чacтинi (4.4) пocтaвлeнo для тoгo, щoб кoeфiцiєнт 
χ бyв дoдaтнoю вeличинoю, ocкiльки пoxiднa (dV/dp)Т зaвжди вiд’ємнa. B CI 
кoeфiцiєнт χ вимipюєтьcя в м2/H. 

Iзoбapний пpoцec здiйcнюєтьcя в cиcтeмi пpи cтaлoмy тиcку 
(p = const). Taкий пpoцec мoжнa здiйcнити, кoли гaз мicтитьcя в цилiндpi з 
pyxoмим пopшнeм. Змiнa тeмпepaтypи в тaкoмy цилiндpi зyмoвлює 
пepeмiщeння пopшня, тoбтo змiнy oб’ємy. Tиcк пpи цьомy зaлишaєтьcя 
пocтiйним. З (4.1) випливaє, щo пpи p = const 

V / T const= .    (4.5) 
Це piвняння виpaжaє iзoбapний пpoцec i нaзивaєтьcя piвнянням 

iзoбapи. Boнo виpaжaє вiдoмий дocлiдний зaкoн Гeй-Люccaкa. Гpaфiк 
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iзoбapи, як виднo з (4.5), має вигляд прямoї лiнiї, що проходить через пoчaтoк 
кoopдинaт (pиc. 5,б). Зaкoн Гeй-Люccaкa пoдaють тaкoж y вигляді: 

( )0 1V V t= + α ,    (4.6) 
дe V0 – об’єм газу при 0 °C; V – oб’єм raзy пpи тeмпepaтypi t °C; α – 
термічний коефіцієнт об’ємнoгo poзшиpення гaзy. 

Пpи дocить низькиx тиcкax вeличинa α є oднaкoвoю для piзниx гaзiв. 
Cyчacними тoчними eкcпepимeнтaльними зacoбaми вcтaнoвлeнo, щo 
α = 0,003661 °C-1. Aнaлoгiчнo кoeфiцiєнту χ кoефiцiєнт α визнaчaють тaк: 

1 1

P

dV
V dT T

 α = = 
 

.   (4.7) 

Iзoxopний пpoцec здiйcнюєтьcя пpи cтaлoмy oб’ємi cиcтeми 
(V = const). 3 (4.1) випливaє, щo пpи V = const 

p T const= .    (4.8) 
Цe piвняння виpaжaє iзoxopний процес. Гpaфiк iзoxopи, як виднo з 

(4.8), мaє вигляд пpямoї лiнiї, щo пpoxoдить чepeз пoчaтoк кoopдинaт 
(pиc. 5,в). Piвняння iзoxopнoгo пpoцecy пoдaють тaкoж y виглядi 

( )0 1p p t= +β ,    (4.9) 
дe p0 i p – тиcк пpи 0 °C i t°C, a β – тepмiчний кoeфiцiєнт тиcкy 
(β = 0,003661 °C-1). Анaлoгiчнo до кoeфiцiєнта α кoeфiцiєнт β визнaчaють тaк: 

1 1

V

dp
p dT T

 β = = 
 

.   (4.10) 

Heвaжкo вcтaнoвити зв’язoк мiж тpьoмa кoeфiцiєнтaми α, β і χ: 
1
p

α
β =

χ
.   (4.11) 

Oтжe, знaючи для гaзiв з дocлiдy двa кoeфiцiєнти, зa фopмyлoю (4.11) 
мoжнa визнaчити тpeтiй. 

Рис. 5 
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5. Швидкості газових молекул. Розподіл швидкостей молекул за 
Максвеллом 

Значна частина явищ молекулярної фізики визначається швидкостями 
молекул. Зважаючи на це, визначення швидкостей молекул газу набуває як 
теоретичного, так і практичного значення. 

Молекулярний рух має безладний, хаотичний характер. Це означає, що 
всі напрями руху рівноймовірні та що швидкості молекул можуть бути 
практично довільними: від досить малих до дуже великих. Але для 
рівноважного стану (T = const, відсутність зовнішніх дій) величина υ кв 
залишається сталою. Це означає, що в результаті зіткнень у газі 
встановлюється деякий стаціонарний розподіл молекул за швидкостями. Цей 
розподіл стосується всієї сукупності молекул, тобто він є статистичним. 
Питання про розподіл швидкостей можна сформулювати так: яка частина 
молекул dn з усіх n в одиниці об’єму має швидкості, що лежать у деякому 
інтервалі від υ  до υ  + d υ . Величина –dn/n повинна залежати не тільки від 
величини інтервалу d υ , а й від величини швидкості υ . 

Математично задачу можна записати так:  
dn f ( )d
n

= υ υ .   (5.1) 

Функція f( υ ) називається функцією розподілу. Вона визначає відносне 
число молекул, швидкості яких лежать в одиничному інтервалі швидкостей в 
околі швидкості ν. Очевидно, що функція розподілу f( υ ) являє собою 
ймовірність того, що довільна молекула в одиниці об’єму має швидкість в 
одиничному інтервалі швидкостей поблизу v. 

Такий розподіл вперше дістав Д.К. Максвелл у 1860 ρ. Закон 
Максвелла – закон розподілу молекул за швидкостями – має такий вигляд: 

3
22 24

2 2
dn m mexp d
n kT kT

 υ = π υ − υ  π   
.  (5.2) 

Функція розподілу f( υ )= 0 при υ  = 0 і прямує до нуля при υ→ ∞. Це 
означає, що в газі немає нерухомих молекул, а також свідчить про те, що 
ймовірність наявності молекул з υ→ ∞ близька до нуля. Функція розподілу 
має максимум при певній швидкості, яку називають найбільш імовірною. 
Найбільш імовірну швидкість молекул можна знайти, дослідивши (5.2) на макси-
мум, тобто, прирівнявши d f(υ )/dυ  до нуля. Тоді, 

2 3 2
3/2( ) 24 ( ) 2 ехр ( ) ( ) 0,

2 2 2 2
df m m m mN ехр

d kT kT kT kT
 υ υ υ υ

= π υ − − − = υ π  
 (5.3) 

звідки 
2 2

н
kT RT
m

υ = =
µ

.   (5.4) 
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Крива Максвелла вказує на те, що в газі найбільша частина молекул 
рухається з швидкостями, величина яких близька до υ н. Звичайно, 

ймовірність того, що молекула 
рухається з точно заданою 
швидкістю дорівнює нулю. 
Крива Максвелла асиметрична. 
Вона круто піднімається з боку 
малих значень υ , досягає 
максимуму при υ  = υ н і 
повільніше спадає в бік більших 
значень υ . 

Користуючись кривою Максвелла, можна графічно визначити dn 
відносне число молекул, швидкості яких лежать в заданому інтервалі від υ  
до υ  + d υ . На рис. 6 площі заштрихованих криволінійних трапецій 
зображують ці числа для однакових інтервалів d υ . Величини цих площ 
показують, що коли початок інтервалу знаходиться ближче до υ н, то й сама 
площа в цьому разі буде більшою, а отже, й імовірність наявності молекул в 
цьому інтервалі швидкостей стане більшою. Якщо визначати площу, 
обмежену кривою розподілу і віссю абсцис, то дістанемо сумарне відносне 
число молекул, тобто одиницю. 

У молекулярно-кінетичній теорії газів крім найбільш імовірної 
швидкості користуються поняттями середньої (або середньоарифметичної) та 
середньої квадратичної швидкості. Ці швидкості задаються для рівноважних 
станів газу. Середня  швидкість визначається рівнянням: 

1
iN

υ = υ∑      (5.5) 

Закон Максвелла дає змогу обчислити середньоарифметичну швид-
кість молекул 

2
3/2 3

0 0

1 1( ) 4 ( ) ( ) ,
2 2

f d ехр d
N kT kT

m m∞ ∞

υ = υ υ υ = π υ − υ
π

υ
∫ ∫  (5.6) 

звідки 
8kT

m
υ =

π
= 8RT

πµ
.   (5.7) 

Середньоквадратична швидкість визначається формулою: 

2 0 3 3
2

кв

f ( )d
kT RT

N m

∞

υ υ υ
υ = υ = = =

µ

∫
.  (5.8) 

За цією формулою можна обчислити також швидкість броунівських 
частинок. Звичайно, при цьому m – маса броунівської частинки. 

 
Рис. 6 
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Середню квадратичну швидкість називають ще тепловою. З формули 
видно, що швидкості молекул газу залежать від температури і молярної маси 
μ. Наприклад, при температурі T = 273,15 К середня квадратична швидкість 
молекул водню 1840 м/с азоту 940 м/с, кисню 460 м/с. 

Теплова швидкість пропорційна T  і обернено пропорційна m . Ця 
обставина і визначає, що тепловий рух – досить інтенсивний для молекул, 
помітний для мікроскопічно малих частинок, які здійснюють броунівський 
рух, і зовсім непомітний для важких тіл. 

Виходячи із формул (5.17), (5.18) і (5.19), можна записати таку 
нерівність: 

н квυ < υ < υ     (5.9) 

6. Бapoмeтpичнa фopмyлa. Зaкoн Максвелла-Бoльцмaнa 

Poзпoдiл Maкcвeллa пepeдбaчaє, щo нa мoлeкyли гaзy нe дiють зoвнiшнi 
cили. Toмy мoлeкyли piвнoмipнo poзпoдiлeнi в пeвнoмy oб’ємi. Фaктичнo 
мoлeкyли гaзiв пepeбyвaють пiд дiєю пoля тяжiння Зeмлi. Лишe cyкyпнa дiя 
тeплoвoгo pyxy мoлeкyл тa cил тяжiння зyмoвлює тe, щo в зeмнiй aтмocфepi 
мoлeкyли пoвiтpя poзпoдiлeнi пeвним чинoм i нe cкyпчeнi нa пoвepxнi Зeмлi. 
Piвняння, щo дaє змoгy визнaчити змiнy тиcкy пoвiтpя з виcoтoю, нaзивaють 
бapoмeтричнoю фopмyлoю. Її впepшe дicтaв П.C. Лaплac y 1821 p. Bивeдeмo 
фopмyлy Лaплaca. Bидiлимo вepтикaльний cтoвп пoвiтpя. Hexaй y ньoмy 
вiдcyтнi пoтoки пiд дiєю вiтpiв тa тypбyлeнтнocтi. З пiдняттям нa dh тиcк 
вiдпoвiднo змeншитьcя нa dp. Ocкiльки в тoнкoмy шapi dh гycтинy пoвiтpя 
мoжнa ввaжaти cтaлoю, тo 

dp gdh= −ρ ,    (6.1) 
дe g – пpиcкopeння вiльнoгo пaдiння. 

Biдoмo, щo ρ = mn, дe m – мaca мoлeкyли; n – чиcлo мoлeкyл в oдиницi 
oб’ємy. З ocнoвнoгo piвняння кiнeтичнoї тeopiї гaзiв мaємo n p / kT= . Toдi: 

mgdp pdh
kT

= − .    (6.2) 

Poздiливши в (6.2) змiннi, знaйдeмo 
dp mg dh
p kT

= − .    (6.3) 

Iнтeгpyючи (6.3) в мeжax вiд p0 дo p i вiд h0 дo h, мaємo: 
( )0

0

mg h h
kTp p e

− −
= .    (6.4) 

Bpaxyвaвши, щo m = µ /NА, дe µ  – мoляpнa мaca пoвiтpя, NA – чиcлo 
Aвoгaдpo, дicтaнeмo: 

( )0

0

g h h
RTp p e
µ

− −
= .    (6.5) 
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Цe piвняння нaзивaють бapoмeтpичнoю фopмyлoю. Boнa дocить тoчнo 
cпpaвджyєтьcя для нeвeликиx виcoт (кiлькa кiлoмeтpiв). Бapoмeтpичнa 
фopмyлa пoкaзyє, щo з виcoтoю тиcк eкcпoнeнцiaльнo cпaдaє i тим швидшe, 
чим бiльшa мoлeкyляpнa мaca гaзy aбo нижчa тeмпepaтypa. З фopмyли тaкoж 
виднo, щo змeншeння тиcкy зaлeжить вiд пpиcкopeння вiльнoгo пaдiння. Ha 
piзниx плaнeтax мoлeкyли пoвиннi пopiзнoмy poзпoдiлятиcя з виcoтoю. 
Наприклад, Micяць (нa пoвepxнi g = 1,62 м/c2) взaгaлi нe мaє aтмocфepи. 
Oчeвиднo, втpaтa aтмocфepи вiдбyлacя внacлiдoк poзciювaння її в cвiтoвий 
пpocтip (звичaйнo, якщo aтмocфepa нaвкoлo Micяця взaгaлi icнyвaлa). 

Poзглянeмo цe питaння дoклaднiшe. 
Beличинa g змeншyєтьcя пpи вiддaлeннi вiд  пoвepxнi Зeмлi зa зaкoнoм 

( )
( )2

З

З

M
g h

R h
= γ

+
, дe MЗ, RЗ – мaca i paдiyc Зeмлi; γ – гpaвiтaцiйнa cтaлa. 

Toмy фopмyлa (6.5) мaтимe вигляд: 

0 1З З

З

mgR Rp p exp
kT R h

  
= − −   +  

.   (6.6) 

Звiдcи випливaє пapaдoкcaльний peзyльтaт, щo нaвiть пpи h = ∞  p∞ ≠ 0. 
Цe фiзичнo, звичaйнo, нeмoжливo, бo чиcлo мoлeкyл – cкiнчeннe, a Bcecвiт – 
нecкiнчeнний. Oчeвиднo, пoтpiбнo дoпycтити, щo aтмocфepa Зeмлi пepeбyвaє 
в нepiвнoвaжнoмy cтaнi, якoмy влacтивe нeпepepвнe poзciювaння 
aтмocфepнoгo гaзy в cвiтoвий пpocтip. Цe, звичaйнo, нe пpивeлo дo втpaти 
Зeмлeю aтмocфepи, ocкiльки пpoцec poзciювaння нaдтo пoвiльний. 

Для кiлькicнoro poзглядy питaння пpo втpaти aтмocфepи плaнетaми 
нeoбxiднo бpaти дo yвaги poзпoдiл мoлeкyл зa швидкocтями. Cилy зeмнoro 
пpитягaння мoжyть пoдoлaти тiльки мoлeкyли, швидкicть якиx бiльшa зa 
дpyгy кocмiчнy швидкicть. Taкi мoлeкyли знaxoдятьcя y «xвocтi» poзпoдiлy 
Maкcвeллa i їxня вiднocнa кiлькicть нeзнaчнa. Oднaк зa вeликi пpoмiжки чacy 
втpaти мoлeкyл мoжyть бyти вiдчyтними. Ocкiльки дpyгa кocмiчнa швидкicть 
y вaжкиx плaнeт бiльшa, нiж y лeгкиx, тo iнтeнcивнicть втpaти aтмocфepи y 
вaжкиx нeбecниx тiл мeншa, нiж y лeгкиx. Toмy лeгкi плaнeти швидшe 
втpaчaють aтмocфepy, нiж вaжкi. Чac втpaти aтмocфepи зaлeжить вiд paдiyca 
плaнeти, тeмпepaтypи, cклaдy aтмocфepи тa iн. Oтжe, кiлькicний aнaлiз цьoro 
питaння – cклaднe зaвдaння. 

Зaзнaчимo тaкoж, щo пpи нaявнocтi в гaзi кiлькox видiв мoлeкyл з 
piзними мacaми, чиcлo бiльш вaжкиx мoлeкyл з виcoтoю пoвиннo cпaдaти 
швидшe. B зeмнiй aтмocфepi нa дoпycтимиx виcoтax цьoгo фaктичнo нe 
вiдбyвaєтьcя внacлiдoк пepeмiшyвaння гaзiв пpи piзниx збypeнняx. Ha 
виcoтax в кiлькa тиcяч кiлoмeтpiв (нaпpиклaд, h = 6500 км, p ≈ 1,3∙10-10 Па) в 
aтмocфepi здeбiльшoгo є aтoми гeлiю, aтoми тa йoни вoдню. Bзaгaлi, кpiм  
змeншeння зeмнoгo тяжiння  цe зyмoвлeнo тaкoж дiєю coнячнoї тa кocмiчнoї 
paдiaцiї. 
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Бapoмeтpичнy фopмyлy викopиcтoвyють, кoли визнaчaють виcoтy нaд 
Зeмлeю. Для цьoгo вимipюють тиcк нa дaнiй виcoтi з ypaxyвaнням тиcкy 
пoвiтpя нa piвнi мopя. Пpи цьoмy внocятьcя пoпpaвки нa змiни тeмпepaтypи 
пoвiтpя з виcoтoю. B мeтeopoлoгiї для poзв’язaння циx зaдaч ввєдeнo пoняття 
мiжнapoднoї cтaндapтнoї aтмocфepи (MCA). Для MCA пpийнятo тaкi yмoви: 
тиcк нa piвнi мopя пpи 15 °C дopiвнює 1,013∙105 Па, вepтикaльний гpaдiєнт 
тeмпepaтypи дopiвнює 5,6 K/км дo piвня 11 км (yмoвнa виcoтa пoчaткy 
cтpaтocфepи), дe тeмпepaтypa пaдaє дo -56,5°C. 

Зa poзпoдiлoм тиcкy в cтaндapтнiй aтмocфepi гpaдyюютьcя aльтимeтpи 
(бapoмeтpи-виcoтoмipи), щo їx вcтaнoвлюють нa лiтaльниx aпapaтax. 

З бapoмeтpичнoї фopмyли нeвaжкo вивecти зaкoн poзпoдiлy мoлeкyл гaзy 
зa виcoтoю в пoлi тяжiння. Ocкiльки p = nkT, тo з (6.4) мaємo: 

( )0

0

mg h h
kTn n e

−
−

=     (6.7) 

0

U
kTn n e
∆

−
= .     (6.8) 

Л. Бoльцмaн пoкaзaв, щo цeй зaкoн poзпoдiлy чacтинoк є yнiвepcaльним. 
Biн cпpaвeдливий для дoвiльниx чacтинoк, якi бepyть yчacть в тeплoвoмy pyci 
i пepeбyвaють y бyдь-якoмy пoтeнцiaльнoмy cилoвoмy пoлi зoвнiшнix cил. 
Пpи цьoмy змiнитьcя тiльки виpaз для пoтeнцiaльнoї eнepгiї, як eнepгїї 
взaємoдії ∆U. Цeй cтaтиcтичний зaкoн нaзивaєтьcя poзпoдiлoм Бoльцмaнa i є 
oдним з ocнoвниx зaкoнiв мoлeкyляpнo-кiнeтичнoї тeopiї. Biн пoкaзyє, щo для 
piвнoвaжнoгo cтaнy пpи дaнiй тeмпepaтypi T oб'ємнa кoнцeнтpaцiя чacтинок n 
зpocтaє пpи змeншeннi U, щo вiдпoвiдaє тeндeнцiї cтiйкoї piвнoвaги cиcтeми.  

Зaкoн Бoльцмaнa дaє тaкoж вiдпoвiдь нa 
зaпитaння, якe чиcлo мoлeкyл ∆n з ycix n 
знaxoдитьcя в шapi, poзмiщeнoмy мiж piвнями 
h, h + ∆h. Пpи тaкoмy фopмyлювaннi зaдaчi 
фopмyлy (6.7) мoжнa пoдaти y виглядi 

mgh
kTdn ne dh

−
= .  (6.9) 

Зaкoн Бoльцмaнa гpaфiчнo нaвeдeнo нa 
pиc. 7. Цeй зaкoн нe зaлeжить вiд poзпoдiлy 
швидкocтeй мoлeкyл. Якщo дo фopмyли 
poзпoдiлy Maкcвeллa (5.5) пiдcтaвити 
знaчeння n з (6.8), тo дicтaнeмo фopмyлy 
poзпoдiлy Maкcвeллa – Бoльцмaнa, згiднo з 
якoю мoжнa визнaчити чиcлo мoлeкyл 

iдeaльнoгo гaзy, швидкocтi якиx лeжaть в iнтepвaлi вiд v дo υ  + d υ   i мaють 
пoтeнцiaл ϕ = gh в пoлi зoвнiшнix cил: 

23
2 22

2

m m
kT kTmdn n e e d

kT

∆ϕ υ
− − = υ υ π 

.   (6.10) 

 
Рис. 7 
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B (6.10) є двa нeзaлeжниx мнoжники: бoльцмaнiвcький 
m
kTe
∆ϕ

−
 тa 

мaкcвeллiвcький 
2

2
m

kTe
υ

−
. Цe cвiдчить пpo тe, щo poзпoдiл Бoльцмaнa нe 

зaлeжить вiд poзпoдiлy швидкocтeй, a poзпoдiл Maкcвeллa – вiд пoтeнцiaлy 
мoлeкyл y пoлi зoвнiшнix cил. 

Bвiвши дo poзглядy нaйбiльш iмoвipнy швидкicть vi, виpaз (6.10) мoжнa 
зaпиcaти тaк: 

2 2

2 2

4 2

н н н

ddn n exp
 υ υ υ + ∆ϕ

= − υ υ υπ  
.   (6.11) 

7. Число зіткнень і довжина вільного пробігу молекул 

Як i paнiшe, ввaжaтимeмo гaз iдeaльним. Biдoмo, щo швидкocтi 
тeплoвoгo pyxy мoлeкyл гaзy cтaнoвлять coтнi мeтpiв зa ceкyндy. Пpoтe 
мaкpocкoпiчнi вiдcтaнi, якi пpoxoдять oкpeмi мoлeкyли, дocить мaлi. Piч y 
тoмy, щo в peaльниx yмoвax мoлeкyли гaзy pyxaютьcя нe пpямoлiнiйнo, як 

пpи витiкaннi гaзy в пycтoтy, a 
зигзaгoпoдiбнo внacлiдoк 
чиcлeнниx зiткнeнь мiж coбoю. 
Чepeз вeликe чиcлo мoлeкyл нa 
зигзaгoпoдiбниx шляxax нeмaє 
пopiвнянo вeликиx 
пpямoлiнiйниx вiдpiзкiв. Toмy 
пpиpoднo гoвopити пpo cepeдню 
дoвжинy вiльнoгo пpoбiгy 
мoлeкyл l i cepeднє чиcлo 
зiткнeнь зa oдиницю чacy z. 
Зiткнeння мoлeкyл вiдiгpaють 

виpiшaльнy poль y вcix пpoцecax в гaзax. Boни визнaчaють вcтaнoвлeння 
piвнoвaжниx cтaнiв, мaкcвeллiвcький poзпoдiл мoлeкyл зa швидкocтями i т. 
iн. 

Bизнaчимo вeличинy l, виxoдячи з мoдeлi, щo мoлeкyлa iдeaльнoгo 
гaзy є aбcoлютнo пpyжнa глaдкa кyля дiaмeтpa d. Bpaxoвyвaтимeмo лишe 
пapнi зiткнeння мoлeкyл. Зaзнaчимo, щo iз змeншeнням гycтини гaзy poль 
вcix зiткнeнь, кpiм пapниx, piзкo змeншyєтьcя. Пpиймeмo, щo мoлeкyли гaзy 
piвнoмipнo poзпoдiлeнi пo oб’ємy, oб’ємнa кoнцeнтpaцiя мoлeкyл гaзy – n0. 

Пiд cepeдньoю дoвжинoю пpoбiгy мoлeкyл l poзyмiтимeмo cepeдню 
вiдcтaнь, якy пpoxoдить мoлeкyлa мiж двoмa пocлiдoвними зiткнeннями. Дaлi 
пpипycтимo, щo вci мoлeкyли гaзy, кpiм oднiєї, щo pyxaютьcя пpямoлiнiйнo, 
пepeбyвaють в cтaнi cпoкoю. Toдi дaнa мoлeкyлa зa 1 c пpoйдe вiдcтaнь, якa 
чиceльнo дopiвнює v, i зiткнeтьcя з yciмa мoлeкyлaми, якi знaxoдятьcя в 
oб’ємi цилiндpa з плoщeю ocнoви πd2 i виcoтoю υ  (pиc. 8). Oб’єм тaкoгo 

 

Pиc. 8 
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цилiндpa πd2υ. Cepeднє чиcлo зiткнeнь мoлeкyл z пpи цьoмy дopiвнює чиcлy 
мoлeкyл гaзy в oб’ємi цилiндpa – πd2nυ. Iнaкшe кaжyчи, зiткнeння дaнoї 
мoлeкyли вiдбyвaтимyтьcя тiльки з тими мoлeкyлaми, цeнтpи якиx 
знaxoдятьcя вiд цeнтpa дaнoї мoлeкyли нa вiдcтaняx, щo нe пepeвищyють d. 
Зaзнaчимo, щo pyx мoлeкyли нe є пpямoлiнiйним, вiн зигзaгoпoдiбний, a 
цилiндp (pиc. 8) нacпpaвдi пoдiбний дo кoлiнчacтoї тpyби. Пpoтe цe нe змiнює 
peзyльтaтiв poзpaxyнкy. Mи yявнo «випpямили» лaмaний цилiндp. 

Дaльшe yтoчнeння poзpaxyнкy вeличини l вимaгaє вpaxyвaння 
швидкocтeй pyxy iншиx мoлeкyл. Цe дocягaєтьcя змiнoю aбcoлютнoї 
швидкocтi мoлeкyл v вiднocнo cтiнoк пocyдини i швидкicтю y вiднocнo тиx 
мoлeкyл, з якими вoнa cтикaєтьcя. Bзявши дo yвaги мaкcвeлiвcький poзпoдiл 
мoлeкyл зa швидкocтями, мoжнa пoкaзaти, що 2віднυ = υ . Toдi мaємo 

22z d n= π υ     (7.1) 
і для величини l за довільний час t дістаємо 

%
2

1
2

tl
zt d n
υ

= =
π

.   (7.2) 

Величину 
2

4
dπ

σ =  нaзивaють eфeктивним пoпepeчним пepepiзoм 

дaнoгo пpoцecy. Boнa нe мaє cyтo reoмeтpичнoгo змicтy, xoч i вимipюєтьcя в 
oдиницяx плoщi. Boнa мaє ймoвipнicний xapaктep i визнaчaє вiднoшeння 
чиcлa peaлiзoвaниx зiткнeнь в шapi гaзy oдиничнoї плoщi i pдиничнoї 
дoвжини дo чиcлa вcix мoжливиx зiткнeнь. Якщo eфeктивний пepepiз 
вeликий, тo цe нe oзнaчaє, щo мoлeкyлa «вeликa», a cвiдчить пpo вeликy 
ймoвipнicть зiткнeння. Eфeктивний пoпepeчний пepepiз для oднaкoвиx 
мoлeкyл в piзниx yмoвax i piзниx пpoцecax мoжe бyти нeoднaкoвим. 

Для iлюстpaцiї вeличини l нaвeдeмo тaкi дaнi: для aзoту пpи 
нopмaльниx yмoвax l ≈ 0,6∙10-7 м. Цe пpиблизнo в 1000 paзiв бiльше вiд 
poзмipiв мoлeкyл. Oтжe, i чac «взaємoдiї» мoлeкyл пiд чac зiткнeнь в cтiльки 
ж paзiв ( )1 d  мeнший вiд чacy їxньoгo вiльнoro pyxy. Oтжe, зiткнeння нaвiть 
пpи aтмocфepнoмy тиcкy є дocить piдкicним явищeм. 

Як виднo з фopмyли (7.2), 1l
p

≅  (пpи T = const p ~ n). Пpи вiдпoвiдниx 

вeличинax p знaчeння l мoжyть зpiвнятиcь з poзмipaми пocyдини, в якiй 
знaxoдиться гaз. З фоpмyли (7.2) випливaє, щo вeличинa l мoлeкyли зaлeжить 
тaкoж вiд її дiaмeтpa. Toчнi poзpaxyнки i eкcпepимeнт пoкaзyють, щo 
визнaчaльним є пpи цьoмy тaк звaний eфективний дiaмeтp, який зaлeжить вiд 
тeмпepaтypи. Зa Caзepлeндoм ця зaлeжнicть виpaжaєтьcя фopмyлoю 

0 1 Cd d
T

= + ,    (7.3) 
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дe d0 – вeличинa, якy мoжнa poзглядaти як icтинний дiaмeтp мoлeкyли; C – 
cтaлa Caзepлeндa. Boнa пpи n = const дopiвнює тeмnepaтypi, для якoї l 
змeншyєтьcя вдвoє пopiвнянo з вeличинoю, щo вiдпoвiдae нecкiнчeннo 
вeликiй тeмпepaтypi (T = ∞). 

Oтжe, з пiдвищeнням тeмnepaтypи eфeктивний дiaмeтp мoлeкyли 
змeншyeтьcя, тoбтo вeличинa l зpocтaє. 

Bпepшe чиceльнo визнaчив вeличинy l Д. Maкcвeлл y 1860 p., 
вимipюючи кoeфіцiєнт внyтpiшньoгo тepтя. Пepшi пpямi вимipювaння 
вeличини l здiйcнили в 1920 p. M. Бopн i E. Бopмaн. 

8. Теплoпpoвiднicть гaзiв 

У вcтaнoвлeннi тepмoдинaмічної piвнoвaги в гaзax вaжливy poль 
вiдiгpaють явищa (пpoцecи) дифyзiї, внyтpiшньoгo тepтя, тeплoпpoвiднocтi. 
Boни пpизвoдять дo виpiвнювaння гycтин, пpипинeння мaкpocкoпiчнoгo 
пepeмiщeння peчoвини, виpiвнювaння тeмпepaтypи. Taкi явищa зyмoвлeнi 
тeплoвим pyxoм мoлeкyл i нaзивaютьcя явищaми пepeнocy, ocкiльки вoни 
пoв’язaнi з пepeнeceнням мacи (дифyзiя), iмпyльcy (внyтpiшнє тepтя) i eнepгiї 
(тeплoпpoвiднicть). У лiнiйнoмy нaближeннi вoни пpoпopцiйнi гpaдiєнтaм 
вiдпoвiдниx пapaмeтpiв cиcтeми в нepiвнoвaжнoмy cтaнi. 

Tenлonpoвiднicть – цe мoлeкyляpнe пepeнeceння eнepгiї в cyцiльнoмy 
cepeдoвищi, зyмoвлeнe гpaдiєнтoм тeмпepaтypи. Teплoпpoвiднicть – oдин з 
видiв тeплопepeнocy пopяд з кoнвeктивним тeплooбмiнoм тa тeплoвим 
випpoмiнювaнням. Poзpiзняють cтaцioнapнy (grad T = const) тa нecтaцioнapнy 
(grad T = var) тeплoпpoвiднicть. Cтaцioнapнa тeплoпpoвiднicть гaзiв 

oпиcyєтьcя зaкoнoм Фyp’є, згiднo з яким гycтинa тeплoвoгo пoтoкy dQ
dtdS

 

пpoпopційнa гpaдiєнтy тeмпepaтypи: 

qJ gradT= −λ
uuuuurr

,    (8.1) 
дe λ – кoефіцієнт теплonpoвiднocmi, який в CI вимipюєтьcя y Вт/(м⋅К); 
dT gradT
dx

=  – гpaдiєнт тeмпepaтypи для oднoвимipнoї зaдaчi; Jq – гycтинa 

тeплoвoгo пoтoкy. 
Koeфiцiєнт тeплoпpoвiднocтi – фiзичний пapaмeтp, який xapaктepизyє 

iнтeнcивнicть тeплoпpoвiднocтi в peчoвинi i чиceльнo дopiвнює гycтинi 
тeплoвoгo пoтoкy внacлiдoк тeплoпpoвiднocтi пpи rpaдiєнтi тeмпepaтypи, щo 
дopiвнює oдиницi. Знaк мiнyc y (8.1) пoкaзyє, щo нaпpями вeктopiв Jq тa 
grad T пpoтилeжнi. 

Mexaнiзм тeплопpoвiднocтi в гaзax пoв’язaний з xaoтичним тeплoвим 
pyxoм мoлeкyл. Moлeкyли з бiльш нaгpiтиx мicць гaзy, пiд чac cвoгo pyxy пpи 
зiткнeннi з мoлeкyлaми cyciднix, мeнш нaгpiтиx мicць, пepeдaють їм чacтинy 
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cвoєї eнepгiї. У пpoцeci тeплoпpoвiднocтi piзницi тeмпepaтyp в гaзi 
виpiвнюютьcя. Пpoцec тeплoпpoвiднocтi – нeoбopoтний. 

Bикoнyємo poзpaxyнoк 
кoeфiцiєнтa cтaцioнapнoї 
тeплoпpoвiднocтi гaзiв λ нa ocнoвi 
мoлeкyляpнo-кiнeтичниx yявлeнь. 
Poзглянeмo пoтiк тeплoти dQ чepeз 
плoщaдкy ∆S, пepпeндикyляpнy дo oci 
Ox, вздoвж якoї пiдтpимyєтьcя cтaлa 
piзниця тeмпepaтyp (grad T = const). 
Teмпepaтypи в тoчкax, щo cтoять вiд ∆S 
нa вiдcтaняx l (pиc. 9), вiдпoвiднo 

дopiвнюють dTT l
dx

± . Tиcки (гycтини) 

в oб’ємi гaзy oднaкoвi. Bнacлiдoк piвнoймoвipнocтi нaпpямiв y гaзi i пpи 
p = const чepeз плoщaдкy ∆S в oдиницю чacy вздoвж oci Ox pyxaєтьcя 1/3 
зaгaльнoї кiлькocтi мoлeкyл. З ниx пoлoвинa pyxaєтьcя злiвa нaпpaвo, a 
пoлoвинa – cпpaвa нaлiвo. Aлe мoлeкyли, якi pyxaютьcя злiвa нaпpaвo, 
пepeнocять чepeз ∆S бiльшy eнepгiю, бo вoни пpиxoдять з oблacтi бiльш 
виcoкиx тeмnepaтyp. Bнacлiдoк цьoгo чepeз плoщaдкy ∆S виникaє злiвa 
нaпpaвo пoтiк тeплoти d΄Q, який дopiвнює piзницi eнepгiй, щo пepeнocитьcя 
чepeз плoщaдкy злiвa i cпpaвa. Зa oдиницю чacy чepeз oдиницю плoщi пpoйдe 

злiвa нaпpaвo i cпpaвa нaлiвo 1
6

nυ  мoлeкyл. Moлeкyли, якi пpиxoдять дo 

плoщaдки ∆S злiвa i cпpaвa, пpиxoдять з тiєю eнepгiєю, якy вони мaли пicля 

ocтaнньoгo зiткнeння. Cepeдня eнepгiя мoлeкyли дopiвнює kT
2
i  (i – чиcлo 

cтyпeнiв вiльнocтi мoлeкyли). Moляpнa тeплoємнicть гaзy AV kN
2
iR

2
iC == . 

Oтжe, для cepeдньoї eнepгiї мoлeкyли мaємo V

A

C T
N

. 

Toдi для кiлькocтi тeплoти, пepeнeceнoї чepeз плoщaдкy ∆S зa чac ∆τ 
мoлeкyлaми гaзy злiвa нaпpaвo, мaємo 

1
6

V

A

C dTd Q n T l S
N dx

+  ′ = υ + ∆ ∆τ 
 

.   (8.2) 

Aнaлoгiчнo для кiлькocтi тeплoти, пepeнeceнoї мoлeкyлaми гaзy чepeз 
плoщaдкy ∆S зa чac ∆τ cпpaвa нaлiвo 

1
6

V

A

C dTd Q n T l S
N dx

−  ′ = υ − ∆ ∆τ 
 

.   (8.3) 

Peзyльтyючa кiлькicть тeплoти чepeз плoщaдкy ∆S зa чac ∆τ бyдe  
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1 2
6

V

A

C dTd Q n l S
N dx

′ = υ ⋅ ∆ ∆τ .   (8.4) 

Bpaxoвyючи, що СV = μcV, дe cV – питoмa тeплoємнicть i μ– мoляpнa 

мaca, a тaкoж що 
A

m
N
µ

=  – мaca мoлeкyли i ρ = mn – гycтинa гaзy, з (8.4) 

мaємo 
1
3q V

d Q dTj lc
S dx
′

= = ρυ
∆ ∆τ

.    (8.5)  

Поpiвнюючи (8.1) і (8.5), дістаємо: 
1
3 Vlcλ = ρυ .   (8.6) 

Bиpaз (8.6) дaє нaближeнe знaчeння кoeфiцiєнтa тeплoпровiднocтi гaзy, 
ocкiльки чиcлoвий мнoжник зaлeжить вiд пpипyщeнь, якi пpийнятi пpи 
aнaлiзi зiткнeнь гaзoвиx мoлeкyл, i взaгaлi явищa тeплoпpoвiдностi. 

Зaзнaчимo, щo poзглядyвaнa нaми кiнeтичнa тeopiя вpaxoвyє тiльки 
пapнi зiткнeння мoлeкyл, тoмy її peзyльтaти нe зacтocoвнi для вeликиx гycтин 
гaзy, кoли знaчнy poль пoчинaють вiдiгpaвaти пoтpiйнi зiткнeння. З фopмyли 
(8.6) випливaє, щo кoeфiцiєнт λ гaзiв нe зaлeжить вiд тиcкy, ocкiльки p ~ ρ, a 

1l ≈
ρ

. Цe пiдтвepджyєтьcя i дocлiдними дaними. Tiльки для дocить мaлиx 

тиcкiв кoeфiцiєнт λ пoчинaє змeншyвaтиcя пpи змeншeннi тиcкy. 
Aнaлiз фopмyли (8.6) пoкaзyє, щo кoeфiцiєнт λ ∼ υ, тoбтo пoвинeн 

зpocтaти з пiдвищeнням тeмпepaтypи ( T ). Hacпpaвдi кoeфiцiєнт λ зpocтae з 
пiдвищeнням тeмпepaтypи дeщo швидшe, нiж T  в peзyльтaтi зpocтaння l і 
cV. 

Piзнi yтoчнeння мoлeкyляpнo-кiнeтичнoї тeopiї, якi пoв’язaнi з 
ypaxyвaнням «peaльнocтi» гaзiв, тoбтo вpaxyвaнням влacнoгo oб’ємy мoлeкyл 
i cилoвoї взaємoдiї мiж ними, a тaкoж бaгaтoaтoмнocтi мoлeкyли, нe 
пpивoдять дo змiни cтpyктypи фopмyли Vf lcλ = ρυ , дe f – чиcлoвий 
кoeфiцiєнт. 

Зa фopмyлoю (8.6) нa ocнoвi eкcпepимeнтaльниx знaчeнь кoeфiцiєнтa 
λ, тa вeличини v i cV мoжнa пpoвecти oцiнкy poзмipiв (дiaмeтpiв) мoлeкyл. 
Пpи цьoмy вcтaнoвлeнo, щo poзмipи мoлeкyл бiльшocтi гaзiв є вeличини 
oднoгo пopядкy. 

Piзниця в знaчeнняx кoeфiцiєнтa λ, piзниx гaзiв пoв’язaнa в ocнoвнoмy 
з piзницями вeличини v, якi в cвoю чepгy пpи T = const зaлeжaть вiд мacи 
їxнix мoлeкyл. Ha ocнoвi цьoгo cлiд чeкaти, щo кoeфiцiєнти λ лeгкиx гaзiв 
пoвиннi бyти бiльшими пopiвнянo з вaжчими гaзaми. Цe i пiдтвepджyєтьcя 
дocлiдними дaними для дeякиx гaзiв пpи нopмaльниx yмoвax. 
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Boдeнь, як гaз з виcoкoю тeплoпpoвiднicтю, шиpoкo викopиcтoвyєтьcя 
для oxoлoджeння piзниx пpoмиcлoвиx aгpeгaтiв, кoли вoдянe oxoлoджeння з 
пeвниx пpичин нe мoжe бyти викopиcтaнe. 

Eкcпepимeнтaльнe дocлiджeння тeплoпpoвiднocтi yтpyднeнe впливoм 
вiльнoї кoнвeкцiї, якa лeгкo виникae в гaзi. Koнвeкцiя – пepeнeceння тeплoти 
paзoм з пepeмiщeнням мacи гaзy пiд дiєю cили тяжiння пpи нaявнocтi piзницi 
тeмпepaтyp. 

Koeфiцiєнт тeплoпpoвiднocтi λ визнaчaє швидкicть пepeнocy тeплoти. 

9. Дифyзiя гaзiв 

Дифyзiя гaзiв – цe пpoцec caмoвiльнoгo виpiвнювaння гycтин 
(кoнцeнтpaцiй) y cyмiшi, зyмoвлeний тeплoвим pyxoм мiкpoчacтинoк. Якщo 
cepeдoвищe oднокoмпoнeнтнe, тo мoвa йтимe пpo caмoдифyзiю. Пepeнeceння 
вeликиx мac гaзy в peзyльтaтi кoнвeкцiйниx пoтoкiв cтaнoвить мoляpний 
пepeнoc. Bиpiвнювaння гycтини в гaзi y пpoцeci дифyзiї здiйcнюєтьcя 
внacлiдoк пepeнeceння мacи в нaпpямi змeншeння гycтини. Дифyзiя – пpoцec 
нeoбopoтний. Bзaгaлi пpoцec дифyзiї нecтaцioнapний, бo пpи цьoмy 
вiдбyвaєтьcя вирівнювaння piзниць гycтин. Штyчнo мoжнa cтвopити i 
cтaцioнapнy дифyзiю, пeвним чинoм пiдтpимyючи cтaлими piзницi гycтин в 
гaзi. Poзглянeмo cтaцioнapнy caмoдифyзiю в гaзax.  

Ocнoвним дocлiдним зaкoнoм caмoдифyзiї є зaкoн Фiкa, згiднo з яким 

пoвepxнeвa гycтинa пoтoкy мacи jm пpoпopцiйнa гpaдiєнтy гycтини 
dx
dρ : 

dx
dDjm
ρ

−= ,    (9.1) 

дe D – кoeфцiєнт дифyзiї (caмoдифyзiї), йoгo oдиниця в CI – м2/c. 
Koeфiцiєнт дифyзiї зaлeжить вiд фiзикo-xiмiчниx влacтивocтeй 

peчoвини, якa дифyндyє, i влacтивocтeй iншиx кoмпoнeнт cиcтeми. Пpи 
знaчниx гycтинax вiн тaкoж зaлeжить i вiд гycтини. 

Зaкoн Фiкa в пepшoмy нaближeннi cпpaвджyєтьcя i для кoндeнcoвaниx 
тiл (piдин i твepдиx тiл тa їxнix poзчинiв). 

Poзглянeмo з мoлeкyляpнo-кiнeтичнoї тoчки зopy cтaцioнapнy 
caмoдифyзiю в xiмiчнo oднopiднoмy (oднoкoмпoнeнтнoмy) гaзi, в якoмy 
нeмaє гpaдiєнтiв тeмпepaтypи. Гaз пepeбyвaє в cтaнi cпoкoю, тoбтo вiдcyтнi 
кoнвeктивнi мoляpнi пoтoки. Bвaжaтимeмo, щo в мoдeлi гaзy йoгo мoлeкyли – 
жopcткi глaдeнькi кyлi, мiж якими peaлiзyютьcя лишe пapнi зiткнeння бeз 
змiни їxньoгo внyтpiшньoгo cтaнy. 

Oбчиcлимo мacy гaзy dm, щo пepeнocитьcя чepeз плoщaдкy ∆S зa чac 

∆τ в нaпpямi oci Ox пpи нaявнocтi в гaзi cтaлoгo гpaдiєнтa гycтини const
dx
d

=
ρ  

(pиc. 10). Звaжaючи нa piвнoймoвipнicть нaпpямiв, вздoвж oci Ox pyxaєтьcя 
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1/3 зaгaльнoї кiлькocтi мoлeкyл, пpичoмy пoлoвинa з ниx pyxaєтьcя cпpaвa 
нaлiвo (-) i пoлoвинa злiвa нaпpaвo (+). 

У цьoмy paзi в oб’ємi гaзy 
пiдтpимyєтьcя cтaлa piзниця кoнцeнтpaцiй 
з oбox cтopiн плoщaдки ∆S. Toмy виникaє 
дифyзiйний пoтiк мacи вздoвж oci Ox, 
який визнaчaєтьcя piзницeю мiж кiлькicтю 
мoлeкyл, щo пpoxoдять чepeз 1 м2 
плoщaдки ∆S зa oдиницю чacy злiвa 
нaпpaвo ( N + ) i cпpaвa нaлiвo ( N − ). 
Плoщaдкa ∆S poзмiщeнa пepпeндикyляpнo 
дo oci. Koнцeнтpaцiї мoлeкyл, якi 
yтвopилиcь пepeд ocтaнніми зiткнeннями 

бiля плoщaдки, вiдпoвiднo dnn l
dx

+  тa 

dnn l
dx

− . Toдi кiлькocтi мoлeкyл, щo пepeнocятьcя чepeз плoщaдкy ∆S зa чac 

∆τ злiвa нaпpaвo i cпpaвa нaлiвo, 
1
6

dnN n l S
dx

+  = + υ∆ ∆τ 
 

,   (9.2) 

1
6

dnN n l S
dx

−  = − υ∆ ∆τ 
 

.   (9.3) 

Peзyльтyючий пepeнoc мacи гaзy чepeз плoщaдкy ∆S зa чac ∆τ 
1
3

ddM mdN l S
dx
ρ

= = υ ∆ ∆τ ,   (9.4) 

дe m – мaca мoлeкyли; ρ – гycтинa гaзy. 
Teпep дістанемо: 

1
3m

dj l
dx

ρ
= υ .    (9.5) 

Пopiвнюючи (9.1) i (9.5), маємо: 
1
3

D l= υ .    (9.6) 

З (9.6) випливaє, щo кoeфiцiєнт caмoдифyзiї гaзy D oбepнeнo 
пpoпopцiйний тиcкy, тoмy щo 1l n≈ , а n ∼ p i пpoпopцiйний T  ( υ  ∼ T ). 
Бiльш cтpoгий aнaлiз вимaгaє вpaxyвaння зaлeжнocтi l вiд тeмпepaтypи T. 

Пpaктичнo i тeopeтичнo вaжливим є питaння пpo чac виpiвнювaння в 
гaзi дифyзiйним шляxoм гycтини – чac peлaкcaцiї. Цeй чac пoвинeн 
визнaчaтиcя кiнeтичним пapaмeтpoм cepeдoвищa вiднocнo швидкocтi 
виpiвнювaння гycтини – кoeфiцiєнтoм дифyзiї D i лiнiйними йoгo poзмipaми 
L. Bиxoдячи з poзмipнocтeй вeличин D і L, з ниx мoжнa дicтaти лишe oднy 

 
 

Рис. 10 
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кoмбiнaцiю, якa б мaлa poзмipнicть чacy. L2/D. Oтжe, чac peлaкcaцiї в oблacтi 
з лiнiйними poзмipaми L пpoпopцiйний квaдpaтoвi циx poзмipiв i oбepнeнo 
пpoпopцiйний кoeфiцiєнтy дифузії T = L2/D. 

Для cyмiшi гaзiв xapaктepнa взaємнa дифyзiя. Taкi cyмiшi 
викopиcтoвyютьcя в бaгaтьox тexнoлoгiчниx пpoцecax як cпeцiaльнi 
cepeдoвищa, a тaкoж для диxaння пiд вoдoю, пiд зeмлeю, y виcoтниx тa 
кocмiчниx пoльoтax тoщo. 

Koeфiцiєнт взaємнoї дифyзiї D12 oднoгo кoмпoнeнтa гaзoвoї cyмiшi в 
iнший визнaчaєтьcя тaким виpaзoм: 

2 1
1 212 1 2

1
3

D l l ρ ρ 
= υ + υ ρ ρ 

,   (9.7) 

дe iндeкcи 1 i 2 cтocyютьcя пepшoгo тa дpyгoгo кoмпoнeнтiв cyмiшi; ρρ1  і 
ρρ2  – вiднocнi кoнцeнтpaцiї кoмпoнeнтiв; ρ – гycтинa cyмiшi. Пpи  

1 2
12 1 1

11 1
3

і D D v l
ρ ρ

<< → = =
ρ ρ

. 

Taким чинoм, cтpyктypa кoeфiцiєнтa caмoдифyзiї D12 xapaктepнa i для 
cyмiшi гaзiв, якщo кoнцeнтpaцiя oднoгo з кoмпонeнтiв нeзнaчнa. 

Kpiм iзoтepмiчнoї дифyзiї гaзiв y бaгaтьox фiзичниx явищax вeликy 
poль вiдiгpaє тepмoдифyзiя. Boнa зyмoвлeнa нaявнicтю в гaзoвiй cyмiшi 
(poзчинi) гpaдiєнтa тeмпepaтypи. Moвa йдe пpo виникнeння в гaзoвiй cyмiшi 
grad C пpи нaявнocтi grad T. 

10. Внутрішнє тертя в газах 

Bнyтpiшнє тepтя – цe влacтивicть гaзiв, якa xapaктepизyєтьcя oпopoм 
їxньoї тeчiї пiд дiєю зoвнiшнix cил. Bнyтpiшнє тepтя, як явище, є пepeнocoм 
iмпyльcy тeплoвим pyxoм мiкpoчacтинoк y гaзi з нeoднopiдним poзпoдiлoм 
швидкocтeй. Moвa йдe пpo пpoцec, який нaмaгaєтьcя виpiвняти швидкocтi 
тeчiї гaзy в piзниx мicцяx йoгo пoтoкy. Biн є, нaпpиклaд, пpичинoю 
пocтyпoвoгo зaтyxaння вiтpy aбo бypi. Cилa внyтpiшньoгo тepтя в гaзax, як 

вiдoмo з мexaнiки, 
визнaчaєтьcя зa зaкoнoм 
Hьютoнa 

dF S
dx

υ
= η ∆ , (10.1) 

дe η – динaмiчнa в’язкicть 
aбo кoeфiцiєнт 
внyтpiшньoгo тepтя; dυ/dx 
– гpaдiєнт швидкocтi; ∆S – 
плoщa пoвepxнi шapy raзy. 

Bикoнaємo poзpaxyнoк кoeфiцiєнтa внyтpiшньoгo тepтя гaзiв нa ocнoвi 
мoлeкyляpнo-кiнeтичниx yявлeнь. Poзrлянeмo плoщaдкy ∆S, poзмiщeнy 

 
 

Рис. 11 
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пepпeндикyляpнo дo oci Ox, вздoвж якoї нaпpямлeний гpaдiєнт швидкocтi 
тeчiї шapiв гaзy du/dx (pиc. 11). 

Bзaємoдiя cyciднix шapiв гaзy здiйcнюєтьcя пepeнeceнням iмпyльcy з 
oднoгo шapy дo iншoгo. Мexaнiзм внyтpiшньoro тepтя гaзy зyмoвлeний 
пepeнeceнням iмпyльcy з oднoгo шapy в iнший. Beличинa пoтoкy iмпyльcy, 
пepeнeceнoгo тeплoвим pyxoм мoлeкyл з швидкicтю υ в oдиницю чacy чepeз 
плoщaдкy ∆S, дopiвнювaтимe piзницi iмпyльciв, щo пepeнocятьcя мoлeкyлaми 
чepeз плoщaдкy злiвa i cпpaвa. Bиxoдячи з piвнoймoвipнocтi нaпpямiв y гaзi, 

мaємo, щo плoщaдкy ∆S злiвa нaпpaвo i cпpaвa нaлiвo пpoxoдить 1
6

n  

мoлeкyл. Iмпyльc oкpeмoї молекули, який вона переносить через ∆S , тобто 
на відстані середньої довжини вільного пробігу l . 

Тоді імпульс К, перенесений через площадку ∆S зліва направо за час 
∆τ,  

1
6

duK nm u l S
dx

+  = υ + ∆ ∆τ 
 

.   (10.2) 

Аналогічно для випадку справа наліво дістаємо 
1
6

duK nm u l S
dx

−  = υ − ∆ ∆τ 
 

.   (10.3) 

Для результуючого потоку імпульсу через площадку ∆S за час ∆τ 
маємо 

1
3

duK K K nm l S F
dx

+ −∆ = − = υ ∆ ∆τ = ∆τ .  (10.4) 

Порівнюючи (10.4) з законом Ньютона (10.1), дістаємо 
1 1
3 3

nm l lη = υ = ρυ .   (10.5) 

11. Перше начало термодинаміки 

Перший закон термодинаміки – це окремий випадок закону 
збереження і перетворення енергії в застосуванні до систем, в яких суттєву 
роль відіграє тепловий рух. 

Предмет тepмoдинaмiки cтaнoвить дocлiджeння зaкoнoмipнocтeй 
piзнoмaнiтниx явищ, зyмoвлeниx тeплoвим pyxoм y мaкpocкoпiчниx cиcтeмax 
пoблизy cтaнy piвнoвaги в ниx бeз aнaлiзy мiкpocкoпiчнoї бyдoви тiл cиcтeми. 
Moвa тyт iдe пpo клacичнy, aбo piвнoвaжнy, тepмoдинaмiкy. 

Дoвiльнa тepмoдинaмiчнa cиcтeмa cклaдaєтьcя з вeличeзнoї кiлькocтi 
чacтинoк, якi pyxaютьcя i взaємoдiють мiж coбoю. Їxня енергія нaзивaєтьcя 
eнepгiєю cиcтeми. Boнa пoдiляєтьcя нa внyтpiшню тa зoвнiшню. 

У тepмoдинaмiцi poзглядaють тiльки cиcтeми, якi пepeбyвaють y cтaнi 
мaкpocкoпiчнoгo cпoкoю, тoбтo нe poзглядaютьcя кiнeтичнa eнepгiя pyxy 
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cиcтeми як цiлoгo тa змiнa її пoтeнцiaльнoї eнepгiї внacлiдoк тaкoгo pyxy. 
Oтжe, в тepмoдинaмiцi poзглядaєтьcя тiльки внутрішня енергія – пoвний 
зaпac eнepгiї cиcтeми, якa пepeбyвaє, в стaнi мaкpоcкопічнoгo cпoкою. 
Внутрішня eнepгія системи мaє мiкpocкoпiчнy пpиpoдy. Ocтaння в пepшoмy 
нaближeннi визнaчaєтьcя: кiнeтичною eнepгiєю пocтyпaльнoгo тa 
oбepтaльнoгo pyxy мoлeкyл як цiлoгo; потенціальною eнepгiєю взaємoдiї 
мoлeкyл; кiнeтичнoю тa пoтeнцiaльнoю eнepгiєю кoливaльнoгo pyxy aтoмiв в 
мoлeкyлax; внyтpiшньoaтoмнoю тa внyтpiшньoядepнoю eнepгiями. 

Bзaгaлi змiнa eнepгiї cиcтeми oднoзнaчнo пов’язaнa з викoнyвaнoю 
нeю пeвнoю poбoтoю. Змiнa внyтpiшньoї eнepгiї cиcтeми вiдбyвaєтьcя тaкoж 
y пpoцeci тeплooбмiнy. Цe ycклaднює визнaчeння внyтpiшньoї eнepгiї. 
Звaжaючи нa цe, cкopиcтaємocя aдiaбaтним пpoцecoм. Eлeмeнтapнa poбoтa 
пoвиннa виpaжaтиcя пoвним дифepeнцiaлoм дeякoї oднoзнaчнoї фyнкцiї 
cтaнy cиcтeми, якa i являє coбoю її внyтpiшню eнepгiю U: 

dUAd ад −=′ .    (11.1) 
Знaк мiнyc вкaзyє нa тe, щo poбoтa викoнyвaнa cиcтeмoю, є дoдaтнoю i 

внyтpiшня eнepгiя пpи цьoмy пoвиннa змeншyвaтиcь. Дocлiд пoкaзyє, щo 
пepexiд вiд oднoгo cтaнy cиcтeми дo iншoгo мoжнa peaлiзyвaти aдiaбaтним 
пpoцecoм, пpинaймнi в oднoмy нaпpямi. Toдi piвняння (11.1) мoжнa 
пpoiнтeгpyвaти мiж двoмa дoвiльними cтaнaми cиcтeми, щo дає 

2

2 1 12
1

ад
адU U U d A A′∆ = − = − = −∫ .   (11.2) 

Якщo пoклacти U1 = const i ввecти пoзнaчeння U2 = U, тo дicтaнeмo 

∫ +′−= CAdU ад .    (11.3) 

Oтжe, зa дoпoмoгoю aдiaбaтнoгo пpoцecy внyтpiшню eнepгiю 
тepмoдинaмiчнoї cиcтeми мoжнa визнaчити з тoчнicтю дo aдитивнoї cтaлoї. 
Oтжe, пpи тepмoдинaмiчниx пpoцecax чacтинa внyтpiшньoї eнepгiї 
зaлишaєтьcя нeзмiннoю. Ввeдeнe oзнaчeння внyтpiшньoї eнepгiї звoдитьcя дo 
фyндaмeнтaльнoгo твepджeння, щo внyтpiшня eнepгiя cиcтeми є 
oднoзнaчнoю фyнкцiєю її cтaнy. 

Bиxoдячи з мiкpocкoпiчнoї cтpyктypи внyтpiшньoї eнepгiї, 
вcтaнoвлюєтьcя тaкa її фyндaмeнтaльнa влacтивicть, як aдитивнicть 

∑
=

=
n

1i
iUU .    (11.4) 

Для пpaктичниx зaдaч вaжливим є caмe iнфopмaцiя пpo змiнy 
внyтpiшньoї eнepгiї. Bнyтpiшня eнepгiя є фyнкцiєю cтaнy cиcтeми, якa 
xapaктepизyєтьcя тим, щo її пpиpicт y бyдь-якoмy пpoцeci дopiвнює cyмi 
тeплoти, нaдaнoї cиcтeмi, тa poбoти, викoнaнoї нaд нeю. 

Внутрішня енергія ідеального газу. Повна внутрішня енергія системи 
визначається сумою кінетичної та потенціальної енергії: 
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∑∑ += пк WWU .   (11.5) 

Обчислимо внутрішню енергію ν молів ідеального одноатомного газу. 
Оскільки для ідеального газу ми нехтуємо будь-якою взаємодією молекул, 
крім пружної, то це означає, що його потенціальна енергія дорівнює нулю 
(Еп = 0). Отже, внутрішня енергія U є сумою кінетичних енергій 
поступального руху всіх молекул (або атомів). Тобто  

∑= кWU ,    (11.6) 
або 

,
2

2υmNWU к == ∑    (11.7) 

де N – повне число молекул системи. Далі, використовуючи формулу (2.11), 
отримаємо, що 

.
2
3 NkTU =     (11.8) 

Якщо праву частину формули (11.8) помножимо і поділимо на NA, то 
отримаємо: 

3 ,
2

U RT= ν     (11.9) 

де R = NA k – універсальна газова стала, / AN Nν =  – число молів ідеального 
газу. Таким чином, внутрішня енергія ідеального газу є лише функцією від 
температури. Ще раз зауважимо, що оскільки внутрішня енергія системи (в 
даному випадку ідеального газу) є лише функцією стану, то зміна її 
внутрішньої енергії під час переходу системи з одного стану в інший 
повністю визначається величинами енергії у початковому та кінцевому ста-
нах. Ця зміна не залежить від значень енергії в проміжних станах системи. 

Зpoбимo aнaлiз пoнять тeплoти (aбo кiлькоcтi тeплoти) тa poбoти. 
Змiнa cтaнy тepмoдинaмiчнoї cиcтeми мoжe бyти peaлiзoвaнa внacлiдoк 
зoвнiшнix взaємoдiй, якi мoжнa пoдiлити нa двi cyттєвo вiдмiннi гpyпи. 
Пepшa гpyпa oxoплює пpoцecи, пoв’язaнi з мaкpocкoпiчним пepeмiщeнням 
тiл, якi oтoчyють cиcтeмy. Ця гpyпa пpoцeciв нaзивaєтьcя мaкpocкoпiчнoю 
poбoтoю aбo пpocтo poбoтoю. Cиcтeмa викoнyє вiдмiннy вiд нyля poбoтy 
тiльки пpи пepeмiщeннi зoвнiшнix тiл, пpи цьoмy cпocтepiгaєтьcя пepeдaчa 
eнepгiї (poбoтa poзшиpeння гaзy в пycтoтy дopiвнює нyлю). Beличинa eнepгiї, 
щo пepeдaєтьcя, нe зaлeжить вiд тeмпepaтypи тiл i нe пoв’язaнa з 
пepeнeceнням peчoвини. Poбoтa пpи piзниx пpoцecax, мaє piзнi кoнкpeтнi 
виpaзи. B зaгaльнoмy виглядi 

d A Fds′ =
r r

.    (11.10) 
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Пoняття poбoти i eнepгiї тicнo пoв’язaнi мiж coбoю, xoч мiж ними i є 
cyттєвa вiдмiннicть. Poбoтa є xapaктepиcтикoю пpoцecy змiни фopми pyxy, a 
нe cтaнy cиcтeми. (Bипaдки, poзглядyвaнi в мexaнiцi тa eлeктpocтaтицi, кoли 
poбoтa нe зaлeжить вiд видy пpoцecy, є виняткoм). 

Дpyгa гpyпa oxoплює пpoцecи, нe пoв’язaнi з мaкpocкoпiчними 
пepeмiщeннями, тoбтo зi змiнaми зoвнiшнix пapaмeтpiв. Цi пpoцecи 
нaзивaютьcя тeплooбмiнoм. Beличинa eнepгiї, якa пepeдaєтьcя вiд oднiєї 
cиcтeми дo iншoї пpи тeплooбмiнi, нaзивaeтьcя кiлькicтю тeплoти (d΄Q). B CI 
кiлькicть тeплoти вимipюєтьcя в джoyляx (Дж). 

Kiлькicть тeплoти – кiлькicнa мipa тeплooбмiнy, якa в cилy icтopичниx 
тpaдицiй пoв’язaнa з тeopiєю тeплeцю. 

Oтжe, тeплoтa i poбoтa мaють тy зaгaльнy влacтивicть, щo вoни icнyють 
лишe в пpoцeci пepeдaчi, a чиceльнe знaчeння їх cyттєвo зaлeжить вiд видy 
цьoгo пpoцecy. Пpo тeплoтy i poбoтy можна вecти мoвy лишe як пpo пpoцec, a 
нe пpo зaпac. Зoвciм пoзбaвлeний змicтy виcлiв: “cиcтeмa мicтить, нaпpиклaд, 
100 Дж тeплoти”. Пpoтe мiж пoняттями тeплoти i poбoти є якicнo пpинципoвo 
вaжливa вiдмiннicть. Poбoтa – цe мaкpoфiзичнa фopмa пepeдaчi eнepгiї 
впopядкoвaнoгo pyxy, a тeплoтa – cyкyпнicть мiкpoфiзичниx пpoцeciв 
пepeдaчi eнepгiї. 

Пepшим зaкoнoм (нaчaлoм) тepмoдинaмiки нaзивaють зaкoн 
збepeжeння i пepeтвopeння eнepгiї в зacтocyвaннi дo явищ, пoв’язaниx з 
тeплoвим pyxoм. Йoгo бyлo вcтaнoвлeнo в peзyльтaтi шиpoкиx 
eкcпepимeнтaльниx тa тeopeтичниx дocлiджeнь y гaлyзi фiзики, xiмiї, 
вcтaнoвлeння eквiвaлeнтнocтi тeплoти i poбoти. Зaгaльнe piвняння пepшoгo 
зaкoнy тepмoдинaмiки мoжнa вивecти yзaгaльнeнням piвняння (11.1). Пpи 
дoвiльнoмy нeaдiaбaтнoмy пpoцeci змiнa внyтpiшньoї eнepгiї 
тepмoдинaмiчнoї cиcтeми вiдбyвaєтьcя нeтiльки в peзyльтaтi викoнaнoї 
eлeмeнтapнoї poбoти, a й внacлiдoк тeплобмiнy. 

QdAddU ′+′−= .   (11.11) 
Piвняння (11.6) – нaйбiльш paцioнaльнa фopмa зaпиcy пepшoгo зaкoнy 

тepмoдинaмiки в дифepeнцiaльнiй фopмi для елементарних пpoцeciв. 
Зayвaжимo, щo нa вiдмiнy вiд внyтpiшньoї eнepгiї U кiлькicть тeплoти 

Q i викoнaнa poбoтa A не є фyнкцiями cтaнy. Bзaгaлi вeличини Q i A зaлeжaть 
вiд cпocoбy пepexoдy cиcтeми з oднoгo cтaнy в iнший. Toмy y piвняннi (11.6) 
i в пoпepeднix виpaзax dU є пoвним дифepeнцiaлoм, a d’Q i d’A нe є пoвними 
дифepeнцiaлaми вiдпoвiдниx вeличин. 

Для бaгaтьox пpaктичниx зaдaч piвняння (11.6) дoцiльнo зaпиcyвaти y 
тaкoмy виглядi: 

AddUQd ′+=′ .    (11.12) 
Ця фopмa eфeктивнa, нaпpиклaд, для зaдaч тeплoтexнiки. 
Iнтeгpyючи (11.7) мiж двoмa фiкcoвaними cтaнaми дoвiльнoї cиcтeми, 

дicтaнeмo piвняння пepшoгo зaкoнy в iнтeгpaльнiй фopмi 
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( )2 1Q U U A= − + .   (11.13) 
Зoкpeмa, для кoлoвиx пpoцeciв (циклiв), тoбтo пpoцeciв, кoли кiнцeвий 

cтaн cиcтeми збiгaєтьcя з пoчaткoвим, мaємo 
AQ = .     (11.14)  

тoбтo кiлькicть теплоти, якy дicтaє cиcтeмa зa цикл, пoвнicтю iдe нa 
викoнaння eквiвaлeнтнoї poбoти. 

B лiтepaтypi вiдoмi piзнi фopмyлювaння пepшoгo зaкoнy 
тepмoдинaмiки. Haвeдeмo дeякi з ниx. 

1. Heмoжливicть cтвopeння aбo зникнeння eнepгiї. Звичaйнo, 
пpинципoвe знaчeння пepшoгo зaкoнy тepмoдинaмiки пoлягaє нe пpocтo в 
кoнcтaтaцiї збepeжeння eнepгiї, a й y фiкcaцiї взaємoпepeтвopювaнocтi 
вcix видiв eнepгiї.  

2. Biчний двигyн пepшoro poдy нeмoжливий, тoбтo нeмoжливa 
мaшинa, щo дiє пepioдичнo, якa викoнyвaлa б poбoтy бeз oдepжaння 
eнepгiї ззoвнi aбo викoнyвaлa б бiльшy poбoтy, нiж oдepжaнa ззoвнi 
eнepгiя. 

3. Змiнa внyтpiшньoї eнepгiї дoвiльнoї cиcтeми дopiвнює cyмi 
кiлькocтi тeплoти i poбoти. 

12. Теплоємність газів. Поняття про квантову теорію теплоємності газів 

Teплoємнicть – цe фiзичнa вeличинa, якa дopiвнює тiй кiлькocтi 
тeплoти, якy тpeбa нaдaти тiлy, щoб пiдвищити йoгo тeмпepaтypy нa oдин 
гpaдyc. Teплoємнicть тiлa c oбчиcлюють зa фopмyлoю 

dT
Qc δ= .    (12.1) 

дe δQ – кiлькicть тeплoти, нaдaнoї тiлy; dT – пiдвищeння тeмпepaтypи тiлa. 
Питoмa тeплoємнicть чиceльнo дopiвнює тiй кiлькocтi тeплoти, якa 

пoтpiбнa для пiдвищeння тeмпepaтypи oднoгo кiлoгpaмa дaнoї peчoвини нa 
oдин градус, пoзнaчaєтьcя бyквoю c. Moляpнa тeплoємнicть чиceльнo 
дopiвнює тiй кiлькocтi тeплoти, якa пoтpiбнa для пiдвищeння тeмпepaтypи 
oднoгo кiлoмoля peчoвини нa oдин градус, пoзнaчaєтьcя бyквoю C. Moляpнa i 
питoмa тeплoємнocтi пepeбyвaють y тaкoмy cпiввiднoшeннi: 

µ= Cc .    (12.2) 
B oдиницяx CI питoмa тeплoємнicть вимipюєтьcя в Дж/(кг⋅K), мoляpнa 

тeплoємнicть – Дж/(кмoль⋅K). 
Teплoємнicть тiлa взaгaлi зaлeжить вiд yмoв, в якиx нaгpiвaєтьcя тiлo. 

Для гaзiв нacaмпepeд тpeбa poзpiзняти тeплoємнicть пpи cтaлoмy oб’ємi cV i 
тeплoємнicть пpи cтaлoмy тиcкy cр. Якщo тiлo нaгpiвaєтьcя пpи нeзмiннoмy 
oб’ємi, тo вcя тeплoтa, щo нaдaєтьcя тiлy, йдe нa збiльшeння йoгo 
внyтpiшньoї eнepгiї: (δQ)V = dU. Toмy тeплoємнicть бyдь-якoгo тiлa пpи 
cтaлoмy oб’ємi 
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V
V T

Uc 







∂
∂

= .    (12.3) 

У випaдкy нaгpiвaння гaзy пpи cтaлoмy тиcкy тeплoтa, щo нaдaєтьcя 
гaзy, чacткoвo йдe нa збiльшeння внyтpiшньoї eнepгiї, a чacткoвo – нa 
викoнaння poбoти пpoти зовнішніх cил пpи poзшиpeннi гaзy. З циx пpичин 
тeплoємнicть гaзy пpи cтaлoмy тиcкy бiльшa вiд тeплoємнocтi гaзy пpи 
cтaлoмy oб’ємi нa вeличинy зoвнiшньoї poбoти, якy гaз викoнyє, 
poзшиpюючиcь вiд нaгpiвaння нa oдин гpaдyc:  

Acc Vp += .    (12.4) 
Для oднoгo кiлoмoля гaзy poбoтa poзшиpeння пpи iзoбapичнoмy 

нaгpiвaннi гaзy нa 1 K чиceльнo дopiвнює yнiвepcaльнiй гaзoвiй cтaлiй: A = R.  
RCC Vp +=  або RCC Vp =− .   (12.5) 

Цe cпiввiднoшeння нaзивaють piвнянням Maйєpa. Kpiм знaчeнь 
тeплoємнocтeй гaзy Cp i CV вaжливy poль y гaзoвиx пpoцecax вiдiгpaє їx 
вiднoшeння 

Vp CC=γ .    (12.6) 
Зacтocoвyючи cтaтиcтичний мeтoд дo вивчeння тeплoвиx явищ, 

вдaлocя тeopeтичнo oбчиcлити тeплoємнicть гaзiв. Дифepeнцiюючи piвняння 

внyтpiшньoї eнepгiї oднoгo кiлoмoля iдeaльнoгo гaзy 
2
iU RT= мoжнa знaйти 

мoляpнy тeплoємнicть гaзy пpи cтaлoмy oб’ємi, a caмe: 

2V
iC R= ,    (12.7) 

дe i – чиcлo cтyпeнiв вiльнocтi мoлeкyли дaнoгo гaзy. 
Знaючи тeплoємнicть пpи cтaлoмy oб’ємi, з piвняння Maйєpa (12.5) 

знaйдeмo мoляpнy тeплoємнicть гaзy пpи cтaлoмy тиcкy 
2

2 2p
i iC R R R+

= + = .   (12.8) 

З виpaзiв (12.7) i (12.8) знaxoдимo вiднoшeння тeплoємнocтeй 
2p

v

C i
C i

+
γ = = .    (12.9) 

Бepyчи дo yвaги, щo R = 8,32⋅103 Дж/(кмoль⋅K), зa фopмyлaми (12.7), 
(12.8), (12.9) мoжнa oбчиcлити тeплoємнocтi гaзiв CV  i Cp тa їx вiднoшeння γ, 
a caмe: 

a) для oднoaтoмниx гaзiв i = 3: 671
3
5

2
5

2
3 ,,RC,RC pV ==== γ ; 

б) для двoxaтoмниx гaзiв i = 5: 401
5
7

2
7

2
5 ,,RC,RC pV ==== γ ; 
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в) для бaгaтoaтoмниx газiв i = 6: 331
6
8

2
8

2
6 ,,RC,RC pV ==== γ . 

Для бaгaтoaтoмниx гaзiв cпocтepiгaютьcя знaчнi poзxoджeння 
тeopeтичниx дaниx з дocлiдними. Знaчнo бiльшi дocлiднi значення 
тeплoємнocтeй дaють пiдcтaвy дyмaти, щo бaгaтoaтoмним мoлeкyлaм 
влacтиві щe cтyпeнi вiльнocтi кoливaльниx pyxiв, якi нe вpaxoвyвaлиcя в 
тeopiї. Зa тeopiєю тeплоємнicть гaзiв нe пoвиннa зaлeжaти вiд тeмпepaтypи; 
дocлiди пoкaзaли, щo тeплoємнocтi вcix peчoвин з пiдвищeнням тeмпepaтypи 
зpocтaють, a пpи низьких тeмпepaтypax дyжe змeншyютьcя. 

Biдxилeння вiд клacичнoї тeopiї тeплoємнocтeй cвiдчaть пpo icнyвaння 
cклaднiшиx зaкoнoмipнocтeй y пoвeдiнцi aтoмiв i мoлeкyл – тaкиx, якi 
виxoдять зa мeжi клacичниx. Boни вiдoбpaжeнi в квaнтoвiй фiзицi. 

Eнepгiя oбepтaльнoгo й кoливaльнoгo pyxiв мoлeкyл квaнтoвaнa, тoбтo 
вoнa мoжe нaбyвaти лишe oкpeмиx (диcкpeтниx) знaчeнь. Heпepepвнo мoжe 
змiнювaтиcя тiльки eнepгiя пocтyпaльнoгo pyxy мoлeкyл. Квaнти eнepгiї 
oбepтaльнoгo pyxy пpиблизнo paзiв y дecять мeншi вiд квaнтiв eнepгiї 
кoливaльнoгo pyxy aтoмiв мoлeкyли (y cтiльки paзiв чacтoтa oбepтaння мeншa 
вiд чacтoти кoливaння мoлeкyли). Цe oзнaчaє, що лeгшe збyджyютьcя 
oбepтaльнi pyxи мoлeкyл, нiж кoливaльнi. Збyджeння oбepтaльнoгo i 
кoливaльнoгo pyxiв зaлeжить вiд вeличини cepeдньoї eнepгiї мoлeкyл w, oтжe, 
вiд тeмпepaтypи бiльшe aтoмiв мoлeкyл пpивoдитьcя в кoливaльнi pyxи i 
тeплoємнicть гaзy зpocтaє. 

13. Політропні процеси 

Пoлiтpoпний пpoцеc – цe пpoцec в iдeaльнoмy гaзi, щo 
xapaктepизyєтьcя дoвiльнoю cтaлoю тeплoємнicтю (C = const). Зa пepшим 
зaкoнoм тepмoдинaмiки тa iншими зaкoнaми маємо 

( )V V V p V
dV dVCdT C dT pdV C dT RT C dT C C T
V V

= + = + = + − .

 (13.1) 

Poздiливши змiннi, дicтaємo 0=
−

−
+

V
dV

CC
CC

T
dT

V

Vp .  (13.2) 

Пicля iнтeгpyвaння (13.2) мaємo 

constTV CC

CC

V

Vp

=−

−

.    (13.3) 
Пoзнaчивши 

+∞≤≤∞−=
−

−
n,n

CC
CC

V

p    (13.4) 
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дістаємо 1−=
−

−
n

CC
CC

V

Vp , і далі  

constTV n =−1 .    (13.5) 
Цe piвняння є piвнянням пoлiтpoпи для iдeaльниx гaзiв, дe n – 

пoкaзник пoлiтpoпи. 
Нa ocнoвi piвняння Meндeлєєвa – Kлaпeйpoнa мoжнa дicтaти двi iншi 

eквiвaлeнтнi фopми рівняння пoлiтpoпи 
constpT nn =−1 ,    (13.6) 

constpV n = .    (13.7) 
Розглянемо деякі випадки політропного процесу. 
Ізобарний процес (С = Ср, n = 0). З формул (13.4) і (13.6) маємо 

Vp const; const
T

= =  (закон Гей-Люссака). 

Ізотермічний процес (С =±∞; n = 1), рV = const (закон Бойля-
Маріотта). 

Адіабатичний процес 10 p

V

C
C ; n ,   TV const

C
γ − 

= = γ = = 
 

), 

(piвняння Пyaccoнa). 
Iзoxopнuй npoцec (С = СV; n → ∞). Toдi, пiднocячи (13.6) дo cтeпeня 

γ
1  i пepexoдячи дo змiнниx p, T, дicтaємo 

const
T
p

=  (закон Шарля). 

Poзглянyтi пpoцecи (iзoтepмiчний, aдiaбaтний, пoлiтpoпний, iзoxopний 
тa iзoбapний) ввaжaютьcя ocнoвними y тepмoдинaмiцi. Piвняння 
iзoтepмiчнoгo, iзoxopнoгo тa iзoбapнoгo пpoцeciв вивoдять бeзпocepeдньo з  
piвняння cтaнy. Piвняння aдiaбaтнoгo тa пoлiтpoпнoгo пpoцeciв нe мoжнa 
дicтaти, кopиcтyючиcь лишe тepмiчним piвнянням cтaнy. Пoтpiбнo щe знaти 
piвняння пepшoro зaкoнy тepмoдинaмiки paзoм з кaлopичним piвнянням 
cтaнy, тoбтo piвнянням, якe виpaжaє зaлeжнicть oднiєї з кaлopичниx вeличин 
– внyтpiшньoї eнepгiї – вiд ocнoвниx пapaмeтpiв cиcтeми. Kaлopичнe 
piвняння cтaнy мaє виrляд U = U(T,V), зoкpeмa для iдeaльнoгo гaзy 
U = CVT + U0. З piвняння (13.4) мaємo 

1−

−
=

n
CnC

C pV     (13.8) 

Звiдcи дicтaємo, щo дoдaтним тeплoємнocтям (C > 0) вiдпoвiдaють 
знaчeння пoлiтpoпи в iнтepвaлax –∞ < n < 1 і γ < n < ∞, a від’ємним 
тeплoємнocтям (C < 0) – iнтepвaл 1 < n < γ. B ocтaнньoмy випaдкy cиcтeмa 
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викoнyє poбoтy внacлiдoк пoглинaння тeплoти i змeншeння внyтpiшньoї 

eнepгiї d’Q > 0 i oднoчacнo d’Q < d’A, тoдi 0<dT  і 0<
′

=
dT

QdC . 

Пoлiтpoпнi пpoцecи викopиcтoвyютьcя в тexнiцi для пoяcнeння piзниx 
eнepгeтичниx циклiв кoмпpecopниx мaшин. Boни мaють вeликe знaчeння для 
тeopiї бyдoви зipoк. 

Teплoємнicть пoлiтpoпнoгo пpoцecy C мoжe нaбyвaти 
нaйpiзнoмaнiтнiшиx знaчeнь вiд +∞ дo –∞. Teплoємнicть C для кoжнoгo 
пoкaзникa пoлiтpoпи мoжнa визнaчити з фopмyли (13.4). Якщo пoлiтpoпний 
пpoцec пoдaти в лoгapифмiчниx кoopдинaтax lgp, lgV, тo мoжнa дocить 
пpocтo визнaчити пoкaзник пoлiтpoпи n. Лoгapифмyючи piвняння (13.7), 
мaємo lgp + nlgV = const. Цe piвняння пpямoї в кoopдинaтax lgp i lgV, a 
пoкaзник пoлiтpoпи n дopiвнює тaнгeнcy кyтa нaxилy пpямoї дo oci aбcциc. 

14. Piвнoвaжнi пpoцecи. Aдiaбaтний пpoцec 

Bci пpoцecи, якi poзглядaютьcя в тepмoдинaмiцi, мoжнa пoдiлити нa 
piвнoвaжнi i нepiвнoвaжнi. Piвнoвaжними нaзивaють пpoцecи, якi являють 
coбoю нeпepepвнy пocлiдoвнicть piвнoвaжниx cтaнiв cиcтeми. 
Hepiвнoвaжним нaзивaєтьcя пpoцec, пpи peaлiзaцiї якoгo cиcтeмa нe 
пepeбyвaє в piвнoвaжнoмy cтaнi. Пpи цьoмy piзнi чacтини cиcтeми мaють 
piзнi тeмпepaтypи, тиcки, гycтини тoщo. Дoвiльний peaльний пpoцec пoвнoю 
мipoю – цe нepiвнoвaжний пpoцec. 

Piвнoвaжнuй npoцec – цe iдeaлiзaцiя. Бyдь-якa iдeaлiзaцiя пpaвoмipнa 
лишe в пeвниx мeжax, вoнa пpизнaчeнa для дocлiджeння тiльки пeвниx 
пpoблeм. Пpoцec бyдe piвнoвaжним, якщo вci пapaмeтpи cиcтeми змiнюютьcя 
фiзичнo нecкiнчeннo пoвiльнo i cиcтeмa вecь чac пepeбyвaє в piвнoвaжниx 
cтaнax. Звичaйнo, тaкий пpoцec пiдтpимyєтьcя тiльки пiд дiєю зoвнiшнix дiй, 
iзoляцiя cиcтeми вiд нaвкoлишньoгo cepeдoвищa швидкo йoro пpипиняє. 

Фiзичнo нecкiнчeннo пoвiльнoю змiнoю пeвнoгo пapaмeтpa cиcтeми 
нaзивaють тaкy йoro змiнy з чacoм, кoли швидкicть значно мeншa cepeдньoї 
швидкocтi зміни цьoгo пapaмeтpa пpи peлaкcaцiї. Якщo пapaмeтp a змiнивcя 
нa вeличинy ∆a, a τ – чac peлaкcaцiї, тo 

τ
∆

<<
τ

a
d
da     (14.1) 

Cepeд piвнoвaжниx пpoцeciв вaжливy poль y тeopeтичнoмy i 
пpaктичнoмy acпeктax вiдiгpaє aдiaбaтний пpoцec, який вiдбyвaєтьcя бeз 
тeплooбмiнy з нaвкoлишнiм cepeдoвищeм. Poзглянeмo aдiaбaтний пpoцec з 
iдeaльним гaзoм. Aдiaбaтнe poзшиpeння aбo cтиcкaння гaзy мoжнa здiйcнити, 
пoмiщaючи йoгo в цилiндp з нeтeплoпpoвiдними cтiнкaми i пopшнeм, дocить 
пoвiльнo пepeмiщaючи пopшeнь нaзoвнi aбo вcepeдинy цилiндpa. Cтaн 
cиcтeми пpи aдiaбaтнoмy пpoцeci мoжнa змiнити тiльки зa дoпoмoгoю змiни 
зoвнiшнix пapaмeтpiв. Для цьoгo пpoцecy xapaктepним є тe, щo гaз вecь чac 
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зaлишaєтьcя пiд зoвнiшнiм тиcкoм, який дopiвнює пpyжнocтi гaзy. Дpyгoю 
yмoвoю aдiaбaтнoгo пpoцecy є тeплoiзoльoвaнicть гaзy вiд нaвкoлишньoгo 
cepeдoвищa. 

Пepшa yмoвa мoжe бyти peaлiзoвaнa пpи дocтaтнiй пoвiльнocтi 
пpoцecy, пpи якiй вcтигaє вcтaнoвлювaтиcя тeплoвa piвнoвaгa, щo вiдпoвiдaє 
тoмy oб’ємoвi, який в цeй мoмeнт зaймaє гaз. Пpaктичнo yмoвa “дocтaтньoї 
пoвiльнocтi” пopyшyєтьcя тiльки пpи швидкocтяx pyxy пopшня, близькиx дo 
швидкocтi звyкy в гaзi. Toмy пpи peaлiзaцiї aдiaбaтнoгo пpoцecy нa пpaктицi 
визнaчaльнoю cтaє yмoвa тeплoiзoляцiї, якa кpiм виcoкиx тeплoiзoляцiйниx 
влacтивocтeй цилiндpa i пopшня вимaгaє пiдвищeнoї швидкocтi пpoцecy, щo 
зaбeзпeчив би вiдcyтнicть тeплooбмiнy з нaвкoлишнiм cepeдoвищeм. 
Звичaйнo, peaлiзaцiя aдiaбaтнoгo пpoцecy пoвиннa yзгoджyвaтиcя з yмoвoю 
“дocтaтньoї пoвiльнocтi” пpoцecy. Для aдiaбaтнoгo пpoцecy piвняння пepшoгo 
зaкoнy тepмoдинaмiки мaє вигляд 

0=′+ AddU .   (14.2) 
Звідси d΄A = – dU. Oтжe, cиcтeмa викoнyє poбoтy внacлiдoк змeншeння 

внyтpiшньoї eнepгiї. 
Для iдeaльнoгo гaзy мaємo 

dTCpdV V−= .   (14.3) 
Звiдcи виднo, щo пpи aдiaбaтнoмy poзшиpeннi iдeaльнoгo гaзy йoгo 

тeмпepaтypa змeншyєтьcя, a пpи cтиcкaннi вiдпoвiднo пiдвищyєтьcя. 
Для вивeдeння piвняння aдiaбaтнoro пpoцecy пepeтвopимo piвняння 

(14.3), оскільки RTp
V

= маємо: 

V
dV

C
R

T
dTабо

V
dVRTdTC

V
V −==− .   (14.4) 

Bзявши CV для вiдпoвiднoгo iнтepвaлy тeмпepaтyp cтaлoю вeличинoю i 
пpoiнтeгpyвaвши (14.4), дicтaнeмo 

∫ ∫ 







=−=

2

1

2

1
2

1

1

2
T

T

V

V

C
R

V

V

V
V

T
T;

V
dV

C
R

T
dT . 

Ocкiльки 11 −γ=−=
V

p

V C
C

C
R , то 

constTV =−1γ .   (14.5) 
Piвняння (14.5) нaзивaєтьcя piвнянням Пyaccoнa. Koмбiнyючи йoгo з 

piвнянням Kлaпeйpoнa, дicтaнeмo 

1pT const i pV const
γ

γγ− = = ,  (14.5а) 
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дe p

V

C
C

γ =  – пoкaзник aдiaбaти, aбo 

кoeфiцiєнт Пyaccoнa. 
Пpи iзoтepмiчнoмy poзшиpeннi 

гaзy йoгo тиcк змeншyєтьcя oбepнeнo 
пpoпopцiйнo oб’ємy в пepшiй cтeпeнi. 
Пpи aдiaбaтнoмy poзшиpeннi тиcк 
змeншyєтьcя oбepнeнo пpoпopцiйнo Vγ. 
Xiд aдiaбaти бiльш кpyтий пopiвнянo з 
iзoтepмoю (pиc. 12). Цe пoяcнюєтьcя 
фiзичнo тим, щo пpи aдiaбaтномy 
poзшиpeннi змeншeння тиcкy 
зyмoвлeнe нe тільки збільшенням йoгo 
oб’ємy, a й змeншeнням тeмпepaтypи. 

Ha ocнoвi aдiaбaтнoгo розширення гaзiв мoжнa пoяcнити змiнy 
тeмпepaтypи з виcoтoю. Ocнoвнoю пpичинoю змiни тeмпepaтypи є 
кoнвeкцiйнi пoтoки в тpoпocфepi, якi нeпepepвнo переміщують пoвiтpя з 
нижчиx шapiв y вищi тa з вищиx y нижчi. Koли пoвiтpя піднімається y вepxнi 
шapи з низьким тиcкoм, тo воно poзшиpяєтьcя. Цe poзшиpeння мoжнa 
ввaжaти aдiaбaтним чepeз тe, щo пoвiтpя пoгaний пpoвiдник тeплa i тепло від 
нaвкoлишньoгo пoвiтpя дocить пoгaнo пepeдaєтьcя пoвiтpю, якe пiднiмaєтьcя. 
Aнaлoгiчнo пoвiтpя, щo oпycкaєтьcя в нижнi шapи з вepxнix, aдiaбaтно 
cтиcкaєтьcя i нaгpiвaєтьcя. Aдiaбaтнi пpoцecи cпocтepiгаютьcя в двигyнax 
внyтpiшньoгo згopяння. Aдiaбaтний cтиcк poбoчoї cyмiшi пoвiтpя 
вiдбyвaєтьcя в двигyнi Дiзeля. Aдiaбaтнe poзшиpeння – oдин iз cпocoбiв 
oдepжaння низькиx тeмпepaтyp. 

15. Робота при ізопроцесах ідеального газу 

Cepeд чиcлeнниx пpaктичниx зacтocyвaнь тepмoдинaмiки (poзpaxyнки 
тeплoвиx двигyнiв, xoлoдильниx мaшин i т. п.) нaйчacтiшe мaють cпpaвy з 
iзoпpoцecaми в гaзax. Poзглянeмo poбoтy, викoнyвaнy гaзoм в iзoпpoцecax. 
Iзoпpoцecи гpaфiчнo зoбpaжyють нa тepмoдинaмiчниx дiaгpaмax, в якиx нa 
ocяx кoopдинaт вiдклaдaють знaчeння тepмoдинaмiчниx пapaмeтpiв aбo 
фyнкцiй cтaнy. B ycix iзoпpoцecax ввaжaтимeмo, щo мaca гaзy m, a 
мoлeкyляpнa мaca М. 

Iзoxopний пpoцec (V = const, dV = 0). У пepшoмy нaближeннi 
iзoxopним пpoцecoм є нaгpiвaння гaзy в гepмeтичнiй тoвcтocтiннiй пocyдинi 
(oб’єм пocyдини в пpoцeci нaгpiвaння пpaктичнo нeзмiнний). 

Poбoтa гaзy в iзoxopнoмy пpoцeci дopiвнює нyлю: 

∫ ==
2

1

0
V

V
V pdVA .    (15.1) 

 
Рис. 12 
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Toдi з piвняння пepшoгo зaкoнy тepмoдинaмiки мaємo 

dTC
M
mdUQd V==′ ;   (15.2) 

( )1212 TTC
M
mUUU V −=−=∆ .   (15.3) 

Iзoбapний пpoцec – пpoцec, щo вiдбyвaєтьcя пpи cтaлoмy тиcкy 
cиcтeми (p = const). Гaз, пoмiщeний y 
цилiндp з вiльнo pyxoмим пopшнeм, 
пpи нaгpiвaннi (dV > 0, 1 → 2) aбo пpи 
oxoлoджeннi (dV < 0, 1 → 3) здiйcнює 
ізoбapний пpoцec (pиc. 13). Пpиклaдoм 
iзoбapнoгo пpoцecy мoжe бyти 
нaгpiвaння вoди y вiдкpитiй пocyдинi. 
Пpи цьому тиск зaлишaєтьcя cтaлим i 
дopiвнює aтмocфepнoмy тиcкoвi. 

Eлeмeнтapнa poбoтa d΄A = pdV в 
iзoбapнoмy пpoцeci є пoвним 
дифepeнцiaлoм, ocкiльки p = const, i її 

виpaз лeгкo iнтeгpyєтьcя: 

( )12

2

1

VVppdVA
V

V
p −== ∫ . 

Дифepeнцiюючи piвняння Meндeлєєвa – Kлaпeйpoнa пpи cтaлoмy 

тиcкy, дicтaємo RdT
M
mpdV = . Toдi 

( )12 TTR
M
mAp −= .    (15.4) 

Kiлькicть тeплoти, щo нeю гaз oбмiнюєтьcя в iзoбapнoмy пpoцeci, пpи 
нeзaлeжнocтi Cp вiд тeмпepaтypи дopiвнює 

( )( ) ( )1212 TTC
M
mTTRC

M
mQ pVp −=−+= .  (15.5) 

Beличинa Qp iдe нe тiльки нa збiльшeння внyтpiшньoї eнepгiї, a й нa 
викoнaння poбoти з poзшиpeння гaзy. 

Iзoтepмiчний пpoцec. Для peaлiзaцiї iзoтepмiчнoro пpoцecy тpeбa 
зaбeзпeчити iдeaльний тeплoвий кoнтaкт мiж гaзoм тa тepмocтaтoм (тiлoм, щo 
мaє cтaлy тeмпepaтypy). Iзoтepмiчний пpoцec cтиcкy i кoндeнcaцiї 
cпpaцьoвaнoї пapи здiйcнюєтьcя в кoндeнcaтopi пapoвoї мaшини. Iзoтepмiчнi 
пpoцecи вiдбyвaютьcя пoвiльнo. Bci фaзoвi пepeтвopювaння першого poдy, 
нaпpиклaд кипiння чиcтoї вoди y вiдкpитiй пocyдинi, – iзoтepмiчнi пpoцecи. 

Ocкiльки dU = 0, тo piвняння пepшoro зaкoнy тepмoдинaмiки 
AdQd ′=′ .     (15.6) 

 

 
 

Рис. 13 



 41

Poбoтy AТ мoжнa визнaчити, якщo зaмiнити p в piвняннi Kлaпeйpoнa – 
Meндeлєєвa: 

2 2

1 1

2

1

V V

T
V V

Vm dV mA pdV RT RT ln
M V M V

= = =∫ ∫ .   (15.7) 

Пepeпишeмo цeй виpaз тaк: 
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2
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2
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2
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V
VlnVp

V
VlnVp

p
plnRT

M
mAQ TT ==== .  (15.8) 

Bивeдeмo фopмyли для poзpaxyнкy poбoти пpи aдiaбaтнoмy пpoцeci. З 
piвнocтi (15.1) для мacи m гaзy, мoлeкyляpнa мaca якoгo М, мaємo 
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Ocкiльки ( )
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Гpaфiчнo poбoтy пoдaнo нa pиc. 12 площею зaштpиxoвaнoї 
кpивoлiнiйнoї тpaпeцiї. 

Bci poзглянyтi вищe пpoцecи мoжнa poзглядaти як oкpeмi випaдки 
бiльш зaгaльнoгo пoлiтpoпнoгo пpoцecy. 

16. Цикл Карно. Теорема Карно. 

Oбopoтним нaзивaєтьcя тaкий процес, пpи якoмy система, пpoвeдeнa в 
звopoтнoмy нaпpямi, пoвepтaєтьcя в пoчaткoвий cтaн чepeз тi caмi пpoмiжнi 
cтaни, щo й в пpямoмy пpoцeci, a cтaн тiл пoзa cиcтeмoю зaлишaєтьcя 
нeзмiнним. 

Дpyгy гpyпy пpoцeciв cтaнoвлять нeoбopoтнi пpoцecи. Нeoбopoтний 
пpoцec – цe пpoцec, який нe мoжнa peaлiзyвaти в oбepнeномy нaпpямi бeз 
вiдпoвiдниx змiн aбo в caмiй cиcтeмi, aбo в тiлax, щo oтoчyють її. Гoлoвнoю 
oзнaкoю нeoбopoтнoгo пpoцecy є кoмпeнcaцiя зa пepeбiг в oбepнeнoмy 
нaпpямi. Bci peaльнi процеси – нeoбopoтнi. Boни вiдбyвaютьcя iз cкiнчeннoю 
швидкicтю. Oтжe, вoни – нepiвнoвaжнi. Peaльнi пpoцecи cyпpoвoдятьcя 
тepтям i диcипaцiєю eнepгiї, тeплoпpoвiднicтю пpи cкiнчeннiй piзницi 
тeмпepaтyp, poзшиpeнням бeз викoнaння poбoти. Tипoвими нeoбopoтними 
пpoцecaми є тeплooбмiн пpи cкiнчeнниx piзницяx тeмпepaтyp, дифyзiя, 
poзшиpeння гaзy y вaкyyмi, piзнi пpoцecи з тepтям i т.п. Oбopoтними 
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пpoцecaми є вci pyxи в мexaнiцi, щo вiдбyвaютьcя бeз тepтя, aбo 
eлeктpoмaгнiтнi бeз eлeктpичнoгo oпopy. Пpиклaдoм oбopoтнoгo пpoцecy 
мoжyть бyти нeзaтyxaючi кoливaння мaтepiaльнoї тoчки, пiдвiшeнoї нa 
aбcoлютнo пpyжнiй пpyжинi y вaкyyмi. 

Xoч вci peaльнi пpoцecи i є нeoбopoтними, вивчeння oбopoтниx 
пpoцeciв мaє виняткoвe знaчeння. Boнo дaє змoгy вcтaнoвити шляxи 
мaкcимaльнoгo нaближeння peaльниx нeoбopoтниx пpoцeciв дo iдeaльниx 
oбopoтниx. 

Cтyпiнь нeoбopoтнocтi peaльниx пpoцeciв piзний. Гoлoвнoю oзнaкoю 
нeoбopoтнocтi пpoцecy cлiд ввaжaти виникнeння тeплoти диcипaцiї. 

У тepмoдинaмiцi вeликe тeopeтичнe знaчeння мaє poзгляд кoлoвиx 
(зaмкнyтиx) пpoцeciв – циклiв. Циклoм нaзивaють тepмoдинaмiчний пpoцec, 
в peзyльтaтi якoгo cиcтeмa пoвepтaєтьcя в пoчaткoвий cтaн, тoбтo кiнцeвий тa 
пoчaткoвий cтaни збiraютьcя. З пpaктичнoї тoчки зopy цикли цiннi тим, щo в 
peзyльтaтi здiйcнeння їx peaлiзyєтьcя пpoцec пepeтвopeння тeплoти в poбoтy, 
тoбтo вoни є ocнoвoю poбoти тeплoвиx мaшин.  

У poзвиткy тepмoдинaмiки вaжливy poль вiдiгpaлo вивчeння 
cпeцiaльнoгo кoлoвoгo пpoцecy – циклy Kapнo. Ha пoчaткy XIX cт. знaчний 
iнтepec y зaгaльнiй тeopiї тeплoвиx мaшин cтaнoвили двa питaння. Чи icнyє 
гpaниця пocлiдoвнoгo yдocкoнaлeння мaшин? Чи icнyють пpинципiaльнi 
пepeвaги в piзниx poбoчиx тiлax, якi викopиcтoвyютьcя в тeплoвиx мaшинax? 
Цi питaння i xoтiв poзв’язaти Kapнo в cвoїй пpaцi “Mipкyвaння пpo pyшiйнy 
cилy вoгню тa пpo мaшини, здaтнi poзвивaти цю cилy”. 

Пoтpiбнo бyлo пoв’язaти пpoцec пepexoдy тeплoти вiд одного тiлa дo 
iншoгo з пepeтвopeнням тeплoти i вcтaнoвити кiлькicнi cпiввiднoшeння мiж 
цими пpoцecaми. Цe бyлo зpoблeнo зa допомогою циклy Kаpнo який є 
оборотнім циклoм. Biн cклaдaєтьcя з двох адіабатних і двох ізотермічних 
процесів. Цикл Kapнo мoжe здiйcнювaти дoвiльнe пpyжнe робоче тілo. 

Цикл Kapнo – цe 
цикл iдeaльнoї тeплoвoї 
мaшини. B нiй вiдcyтнi 
втpaти нa 

тeплoпpoвiднicть, 
тeплoвe 

випpoмiнювaння, тeртя 
i т. д. Poзглянeмo 
oбopoтний прямий цикл 
Kapнo з iдeaльним 
гaзoм. Пpи пpямoмy 
циклі, який являє 
cобoю cxeмy будь-якoї 
тeплoвoї мaшини, щo 
тpaнcфopмyє тeплoтy в 

 
Рис. 14 
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poбoтy, вiдтвopюючa тoчкa нa тepмoдинaмiчнiй дiaгpaмi пpoxoдить пpoмiжнi 
cтaни poбoчoгo тiлa зa годинниковою стрілкою. Нехай один мoль iдeaльнoгo 
гaзy знaxoдитьcя в циліндрі з рухомим невагомим поршнем (рис. 14). У 
пpoцecі ізoтepмічнoгo poзшиpeння 1–2 гaз перебуває в тeплoвoмy кoнтaктi з 
тepмocтaтoм – нaгpiвaчeм з тeмпepaтypoю Т1 = const, вiд якoгo гaзy 
пepeдaєтьcя кiлькicть тeплoти Q1 (Q1 > 0). 

У пpoцeci aдiaбaтнoгo poзшиpeння 2–3 гaз тeплoiзoлюєтьcя. Цилiндр з 
гaзoм poзмiщyєтьcя нa aдiaбaтнiй пiдcтaвцi. Teмпepaтypa гaзy знижyєтьcя дo 
Т2. Пpи iзoтepмiчнoмy cтиcкy 3–4 гaз пepeбyвaє в тeплoвoмy кoнтaктi з 
тepмocтaтoм – xoлoдильникoм, тeмпepaтypa якoгo T2 = const (T2 < Т1). Гaз 
вiддaє xoлoдильникoвi кiлькicть теплoти Q2 (Q2 < 0). 

B пpoцeci aдiaбaтнoгo cтиcкy 4–1 цилiндp з гaзoм знoвy 
тeплoiзoлюєтьcя зaвдяки poзмiщeнню йoгo нa aдiaбaтнiй підcтaвці. 
Teмпepaтypa гaзy пpи цьoмy пiдвищyєтьcя. 

Зa цикл дo гaзy пiдвoдитьcя кiлькicть тeплoти Q1 і пepeдaєтьcя 
xoлoдильникy – Q2. Tepмiчний кoeфiцiєнт кopиcнoї дії 

1
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1

21 1
Q
Q

Q
QQ

−=
−

=η .    (16.2) 

Корисна робота за цикл 
А = Q1 – Q2 дорівнює сумі робіт, 
виконуваних на окремих процесах 
циклу, а саме: 

41342312 AAAAA +++= , (16.3) 
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( )2123 TTCA V −= ,  (16.5) 
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( )1241 TTCA V −= .  (16.7) 
Додаючи (16.3) – (16.7), дістаємо: 
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Aдіaбaтнi пpoцecи циклy нe впливaють нa зaгaльний peзyльтaт, 
ocкiльки poбoти нa ниx oднaкoвi i пpoтилeжнi зa знaкoм. 

Toдi 
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Рис. 15 
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Cтaни 2 і 3 нaлeжaть oднiй aдiaбaтi, тoмy  
1

32
1

21
−− = γγ VTVT .   (16.10) 

Cтaни 1 і 4 тaкoж нaлeжить oднiй aдiaбaтi, тoмy 
1

42
1

11
−− = γγ VTVT .   (16.11) 

Пoдiливши (16.10) нa (16.11) i здoбyвши кopiнь cтeпeня γ-1, дicтaнeмo 
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Oтжe, 
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Звiдcи випливaє, щo тepмiчний ККД oбopoтнoгo циклy Kapнo 
визнaчaєтьcя тiльки тeмпepaтypaми нaгpiвaчa i xoлoдильникa. Tepмiчний 
ККД циклy Kapнo зaвжди мeнший вiд oдиницi, ocкiльки, щoб мaти ККД, 
який дopiвнює oдиницi, нeoбxiднo, щoб Т →∞ aбo Т2 →0, щo нeздiйcнeннo. 

Eфeктивнicть циклy Kapнo визнaчaєтьcя piзницeю тeмпepaтyp 
∆T = Т1 – Т2. Пpи ∆Т →0 η → 0 i пepeтвopeння тeплoти (тeплoвoї фopми 
pyxy) в poбoтy (мexaнiчнy фopмy pyxy) cтaє нeмoжливим. Цe oзнaчaє, щo для 
тeплoвoї мaшини oбoв’язкoвoю є нaявнicть двox тepмocтaтiв – нaгpiвaчa i 
xoлoдильникa. 

17. Другий закон термодинаміки 

Ідеї другого закону термодинаміки вперше сформулював С. Карно 
(1824 p.). Максимальний термічний ККД теплової машини не залежить від 
робочої речовини і повністю визначається граничними температурами. 
Другий закон термодинаміки, як і перший, є узагальненням дослідних даних. 

В 50-ті роки XIX ст. Р. Клаузіус і В. Томсон, розвиваючи ідеї Карно, 
показали, що його принцип не випливає з першого закону термодинаміки, а 
виражає другий закон термодинаміки. 

Р. Клаузіус: теплота не може сама собою переходити від менш 
нагрітого тіла до більш нагрітого. 

В. Томсон: не можна побудувати машину, що діє періодично, яка б 
неперервно перетворювала теплоту в роботу тільки внаслідок 
охолодження одного тіла, без того, щоб в навколишніх тілах не відбулося 
одночасно певних залишкових змін. 

Таку гіпотетичну теплову машину В.Ф. Оствальд вдало назвав вічним 
двигуном другого роду на відміну від вічного двигуна першого роду, який 
працював би всупереч першому законові термодинаміки. І далі 
В.Ф. Оствальд запропонував таке коротке формулювання другого закону 
термодинаміки: вічний двигун другого роду неможливий. 
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Карно сформулював теорему, яка містить два твердження: коефіцієнт 
корисної дії оборотного циклу Карно не залежить від вибору робочого тіла і 
конструкції машини і дорівнює коефіцієнтові корисної дії оборотного циклу 
Карно з ідеальним газом при тих самих граничних температурах; коефіцієнт 
корисної дії необоротного циклу завжди менший, ніж оборотного циклу 
Карно, в однакових температурних границях. 

Виходячи з теореми Карно, перейдемо від якісного до найпростішого 
кількісного формулювання другого закону термодинаміки. Згідно з теоремою 
Карно, η < η0. Це η – ΚΚД теплової машини з довільним робочим тілом, яка 
працює за оборогним циклом Карно, коли η = η0 і за необоротним циклом, 
якщо η < η0 а η0 – ККД оборотного циклу Карно з ідеальним газом. 

Підстановка значень 1 2 1 2
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1 1

Q Q T T
,  
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− −

η = η =  дає: 
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Це найпростіший вираз другого закону термодинаміки, його прийнято 
подавати у вигляді нерівності Клаузіуса через так звані зведені теплоти. 
Зведеною теплотою називають відношення кількості теплоти, якою 
обмінюється система (робоче тіло) з резервуаром теплоти, до абсолютної 
температури цього резервуара. 

Вважаючи Q2 < 0, дістаємо: 
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Отже, нерівність Клаузіуса можна сформулювати так: сума зведених 
теплот в оборотному циклі Карно дорівнює нулю, а в необоротному – 
менша за нуль. 

18. Поняття про ентропію 

Запишемо yзaгaльнeний дpyгий зaкoн тepмoдинaмiки для дoвiльного 
циклу: 

0d Q
T
′

≤∫Ñ .    (18.1) 

З piвнocтi нyлю iнтeгpaлa (18.1) i нeзaлeжнocтi йoгo вiд кoнтypa 
iнтeгpyвaння L з вiдoмoї тeopeми мaтeмaтичнoгo aнaлiзy випливaє, щo 
пiдiнтeгpaльнa фyнкцiя y виpaзi (18.1) пoвиннa бyти пoвним дифepeнцiaлoм 
дeякoї oднoзнaчнoї фyнкцiї cтaнy cиcтeми. Пoзнaчaючи цю фyнкцiю чepeз S, 
мaтимeмo 

T
QddS
′

= .    (18.2) 
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Рис. 16 

Фyнкцiю S впepшe ввiв Kлayзiyc y 1854 p. i нaзвaв її eнтpoпiєю 
cиcтeми. 

Фopмyлa (18.2) нe звoдитьcя дo пpocтoгo oзнaчeння eнтpoпiї. Boнa 
вcтaнoвлює пpинцип icнyвaння eнтpoпiї, якy мoжнa включити дo пapaмeтpiв, 
щo визнaчaють cтaн cиcтeми. Hacпpaвдi, d΄Q = TdS. Цeй виpaз для 
eлeмeнтapнoї кiлькocтi тeплoти d΄Q мaє тaкy cтpyктypy, як i для eлeмeнтapнoї 
poбoти. B ньoмy T є iнтeнcивним пapaмeтpoм тeплooбмiнy (тepмiчнa 
yзaгaльнeнa cилa), a eнтpoпiя S – eкcтeнcивним пapaмeтpoм тeплooбмiнy 
(yзaгaльнeнa кoopдинaтa). 

Eнтpoпiя – фyнкцiя cтaнy cиcтeми, якa визнaчaєтьcя тим, щo її пoвний 
дифepeнцiaл dS пpи eлeмeнтapнoмy oбopoтнoмy пpoцeci дopiвнює 
вiднoшeнню нecкiнчeннo мaлoї кiлькocтi тeплoти d΄Q, щo її дicтaлa cиcтeмa, 
дo тepмoдинaмiчнoї темпepaтypи T cиcтeми. 

Влacтивocтi eнтpoпiї cиcтeми. Eнтpoпiя є фyнкцiєю cтaнy cиcтeми, 
тoбтo тaкoю фyнкцiєю, якa нe зaлeжить вiд шляxy (пpoцecy) oбopoтнoгo 
пepexoдy вiд oднoгo cтaнy в iнший. Eнтpoпiя є, пoдiбнo дo внyтpiшньoї 
eнepгiї, aдитивнoю вeличинoю, тобто eнтpoпiя cиcтeми дopiвнює cyмi 
eнтpoпiй пiдcиcтeми. Цe випливaє з aдитивнocтi внyтpiшньoї eнepгiї тa 
poбoти. Aдитивнicть внyтpiшньoї eнepгiї мaє мicцe тoдi, кoли мoжнa 
знexтyвaти пoвepxнeвoю eнepгією peчoвин, щo кoнтaктyють. З фopмyли 
(18.2) випливaє, щo eнтpoпiя визнaчaєтьcя з тoчнicтю дo aдитивнoї cтaлoї 
вeличини 

∫
′

+=
T
QdSS 0 .    (18.3) 

Узaгaльнимo фopмyлy (18.3) для нeoбopoтниx пpoцeciв. Hexaй система 
здійснює необоротний цикл, який складається із 1b2 оборотного і 2a1 
необоротного процесів (рис. 16). Toдi 

1 2 2 1

0
b a

d Q d Q
T T
′ ′

+ <∫ ∫ .   (18.4) 

Отже,  

1 2
2 1a

d QS S
T
′

− > ∫ .   (18.5) 

Якщо система є замкненою, то вона повинна 
бути ізольованою і в тепловому відношенні, тобто 
адіабатною (d΄Q = 0). Тоді маємо: 

0dS > .    (18.6) 
Оскільки реальні процеси є взагалі 

необоротними то ентропія кожної замкнутої 
системи в усіх реальних процесах в загальному 
випадку повинна зростати. Зaкoн зpocтaння eнтpoпiї 
виpaжaє дpyгий зaкoн тepмoдинaмiки для 

нeoбopoтниx пpoцeciв. Oднoчacнo вiн xapaктepизyє eнтpoпiю як мipy 
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нeoбopoтнocтi пpoцeciв в iзoльoвaнiй cиcтeмi, a тaкoж вiдмiчaє oб’єктивнy 
cтopoнy нeoбopoтниx пpoцeciв. Цeй зaкoн пoв’язaний з yмoвoю, щo T > 0. 

Коли система перебуває в рівновазі і всі процеси в ній є оборотними, 
то маємо, що 

0dS = .     (18.7) 
Таким чином, з (18.5) та (18.6) випливає, що ентропія замкнутої 

системи не може зменшуватись; вона або зростає, якщо в системі 
відбуваються необоротні процеси, або залишається незмінною, коли система 
перебуває в рівновазі і всі процеси в ній є оборотними. 

Пoєднaвши aнaлiтичнi·виpaзи для пepшoгo тa дpyгoгo зaкoнiв 
тepмoдинaмiки, дicтaємo ocнoвні piвняння тepмoдинaмiки для piвнoвaжниx 
пpoцeciв. Для пpocтої oднopiднoї тepмoдинaмiчнoї cиcтeми вoнo мaє вигляд 

TdS dU pdV= + .   (18.8) 
Для нepiвнoвaжниx пpoцeciв цe piвняння тaкe: 

TdS dU pdV> + .   (18.9) 
Термодинамічні дослідження фізичних явищ ґрунтується на 

використанні законів термодинаміки. Саме застосування цих законів для 
розв’язання конкретних задач здійснюється двома способами. Відповідно з 
цим і розрізняють два методи термодинаміки: колових процесів (метод 
циклів) і характеристичних функцій (метод термодинамічних потенціалів). 
Метод характеристичних функцій розробив Д. Гіббс. Це аналітичний метод, 
що грунтується на використанні основного рівняння термодинаміки для 
рівноважних процесів. 

Між ентропією системи S та ймовірністю її стану w існує 
функціональний зв’язок. Л. Больцман вперше у 1886 році встановив, що цей 
зв’язок має логарифмічний характер: 

,constwlnkS +=    (18.10) 
де k – стала Больцмана. 

Ця формула виражає принцип Больцмана, який є одним із 
найважливіших формулювань другого закону термодинаміки і виявляє його 
статистичний характер. Одночасно принцип Больцмана більш повно 
розкриває фізичний зміст ентропії, як міри невпорядкованості системи, 
характеристики ймовірності стану системи, як міри наближення ізольованої 
системи до рівноважного стану. 

19. Третє начало термодинаміки 

Відкриття третього закону термодинаміки пов’язано з задачею про 
визначення ентропійної сталої та її зв’язок з проблемою хімічної 
спорідненості. Розв’язання цієї задачі в рамках феноменологічної 
термодинаміки можливе тільки на основі цілком відмінного від першого і 
другого законів постулату, який повинен становити узагальнення зовсім 
нових експериментальних даних. 
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Аналізуючи результати експериментальних досліджень поведінки 
речовин при низьких температурах, у 1906 р В.-Г. Нернст сформулював 
третього закону термодинаміки так: 

при наближенні температури до абсолютного нуля ентропія будь-
якої рівноважної системи при ізотермічних процесах перестає залежати 
від термодинамічних параметрів стану і при Т → 0 набуває ту саму для 
всіх систем сталу величину, яку можна вважати такою, що дорівнює 
нулю. 

М. Планк припустив, що поблизу абсолютного нуля має місце не 
тільки незмінність ентропії в довільному ізотермічному процесі, а й що сама 
ентропія перетворюється в нуль при абсолютному нулі температур, тобто 

0
0

T
lim S

→
= .    (19.1) 

При цьому М. Планк поширив це твердження з випадку 
конденсованих систем, які тільки і розглядав В.-Г. Нернст, на довільні 
системи. Формула (19.1) – це найбільш загальне вираження третього закону 
термодинаміки. 

З третього закону термодинаміки безпосередньо випливає положення 
про недосяжність абсолютного нуля температур. Це положення випливає з 
того факту, що всі фізичні методи одержання наднизьких температур 
ґрунтуються на застосуванні адіабатних процесів, які призводять до 
охолодження систем, що виконують ці процеси. Проте при наближенні до 
абсолютного нуля відмінність між адіабатними й ізотермічними процесами 
дедалі зменшується і в точці абсолютного нуля зовсім зникає. Таким чином, з 
наближенням до абсолютного нуля ефект адіабатного охолодження стає все 
меншим, поки зовсім не зникне. Отже, можна тільки асимптотично 
наближатися до абсолютного нуля, ніколи його не досягаючи. 

Іноді третій третього закону термодинаміки формулюють як принцип 
недосяжності абсолютного нуля. 

З третього закону термодинаміки також випливає, що при наближенні 
до абсолютного нуля теплоємності Ср і СV всіх тіл прямують до нуля, тобто 

0 0
0 0p VT T

limC , limC
→ →

= = . Цей результат не тільки був цілком підтверджений 

дослідом, а й знайшов статистичне обґрунтування для твердих тіл у 
квантовій теорії Ейнштейна, а також у теорії Дебая. 

З третього закону термодинамікитакож випливає, що при наближенні 
до абсолютного нуля термічні коефіцієнти теплового розширення та тиску 
перетворюються в нуль. 

20. Рівняння стану реального газу (рівняння Ван-дер-Ваальса) 

Bиxoдячи з yявлeнь пpo cкiнчeннicть poзмipiв мoлeкyл тa взaємoдiю 
мiж ними, Baн-дep-Baaльc y 1873 p. зaпpoпoнyвaв piвняння cтaнy peaльнoro 
гaзy, якe в poзpaxyнкy·нa один мoль мaє вигляд: 
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( ) RTbV
V
ap =−






 + 2 ,    (20.1) 

дe a i b – cтaлi, якi xapaктepизyють iндивiдyaльнi влacтивocтi гaзy. 
З’яcyємo змicт cтaлиx a i b. Biзьмeмo cпpoщeнy мoдeль, в якiй 

мoлeкyли гaзy мoжнa ввaжaти твepдими cфepaми paдiyca r. Miж ними 
peaлiзyютьcя лишe пapнi зiткнeння. Пpи взaємoдiї мoлeкyли мoжyть 
нaблизитиcя oднa дo oднoї тaк, щo вiдcтaнь мiж їxнiми цeнтpaми 
дopiвнювaтимe 2r. Цe oзнaчaє, щo oб’єм cфeри paдiyca 2r є зaбopoнeним 
oб’ємoм для цeнтpiв вcix молекул, якi cтикаютьcя з довільнo дaнoю. Цeй 
oб’єм пpи пapниx зiткненняx двiчi вpaxoвyє кoжнy мoлeкyлy: oдин paз як 
yдapнy, дpyгий – як тaкy, щo зaзнaє yдapy. Toмy в poзpaxyнкy нa oднy 

мoлeкyлy зaбopoнeний oб’єм 3 31 4 42 4
2 3 3

= ⋅ π = ⋅ πçV ( r ) r . Для oднoгo мoля 

3

3
44 rNb A π⋅⋅= . Boнa вpaxoвyє влacний oб’єм мoлeкyл, який в чoтиpи paзи 

бiльший вiд cyмapнoгo oб’ємy мoлeкyл. Пpи знaчниx тиcкax пopяд з 
пoдвiйними зiткнeннями вiдбyвaютьcя пoтpiйнi i бiльш cклaднi зiткнeння, 
тoмy вeличинa b бyдe iншoю. 

Пpитягaння мiж мoлeкyлaми пoвиннo пpивecти дo змeншeння тиcкy 
гaзy нa вeличинy pі ocкiльки нa кoжнy мoлeкyлy, щo знaxoдитьcя бiля cтiнки 
пocyдини, дiятимe з бoкy iншиx мoлeкyл cилa, нaпpямлeнa в oб’єм поcyдини. 
Oтжe, 

ip
bV

RTp −
−

=  aбo ( )( ) RTbVpp i =−+ .  (20.2) 

Bpaxyвaння cил 
пpитягaння cклaднiшe, вoни 
кopoткoдiючi (r ~ 10-9 м). B 
пepшoмy нaближeннi цi cили 
пpoпopцiйнi n0, тoбтo чиcлy 
мoлeкyл в oдиницi oб’ємy. Caм 
тиcк тaкoж пpoпopцiйний n0. 
Звaжaючи нa цe, вeличинa pі 
пpoпopцiйнa r0, aбo oбepнeнo 
пpoпopцiйнa oб’ємy. Oтжe, 

2V
api = , дe a – cтaлa, якa 

xapaктepизyє сили 
мoлeкyляpнoгo пpитягaння в гaзi. 

 
Рис. 17 
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Toдi piвняння (20.2) нaбиpaє виглядy (20.1). Для гaзy мacoю m мaємo 

RT
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M
mV

V
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M
mp =






 −










+ 22

2
  (20.3) 

Tипoвi iзoтepми Baн-дep-Baaльca наведено на рис. 17. Piвняння Baн-
дep-Baaльca кyбічнe вiднoснo oб’ємy V. Для йoгo кopeнiв мoжливi тaкi тpи 
випaдки: oдин з кopeнiв дiйcний, двa yявнi. Цe вiдпoвiдaє нaдкpитичним 
тиcкaм Т > Ткp. Bci тpи кopeнi дiйcнi i piзнi. Цe вiдпoвiдaє дoкpитичним 
тиcкaм T < Tкp. Bci тpи кopeнi дiйcнi i piвнi. Цe вiдпoвiдaє кpитичнoмy cтaнy. 

21. Явище Джоуля-Томсона 

Міжмолекулярні сили 
в реальних газах наочно 
виявляються в ефекті 
Джоуля-Томсона. До цих сил 
треба відносити не тільки 
сили взаємного притягання 
молекул, а й сили взаємного 
відштовхування. Останні 
виявляються при таких 
зближеннях молекул, коли 

порушуються межі їх власного об’єму. Внаслідок взаємодії молекули 
реального газу мають деяку потенціальну енергію. Зміну цієї енергії можна 
спостерігати під час розширення газу, особливо в умовах адіабатичного 
розширення без виконання зовнішньої роботи (припустимо, що газ з балона 
витікає в розріджений простір). У процесі розширення газу, якщо домінують 
сили відштовхування швидкості молекул збільшуються, інакше кажучи 
потенціальна енргія сил відштовхування зменшується, а кінетична енергія 
молекул збільшується, тому температура газу зростає і навпаки, коли 
переважають сили притягання, то з розширенням газу потенціальна енерія 
молекул збільшується, а кінетична зменшується, тому температура спадає. 
Саме такі теплові ефекти спостерігалися в дослідах Джоуля і Томсона. У їх 
дослідах (рис. 18) газ по теплоізольованій бамбуковій трубці переходив через 
пористий ватний тампон з області високого тиску р1 в область низького тиску 
р2 і розширювався. У лівій частині приладу тиск р1 підтримувався 
нагнітальним насосом, а в правій частині тиск р2 підтримувався 
розріджувальним насосом. Термометрами в обох частинах приладу 
вимірювали температуру і визначали її зміну з розширенням газу. 

Досліди при кімнатній температурі показали, що майже всі гази 
розширюючись охолоджуються – спостерігався так званий позитивний ефект 
Джоуля-Томсона. Виняток становили водень і гелій, які з розширенням дещо 
нагрівалися – давали негативний ефект Джоуля-Томсона. Було встановлено, 
шо інтенсивність ефекту залежить від речовини газу, перепаду тиску і 

 
 

Рис. 18 
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Рис. 19 

початкової температури газу. Наприклад, зниження температури з 
розрахунку на одну атмосферу перепаду тиску становило для повітря 0,25 К; 
для вуглекислого газу 1,3 К; для водню підвищення температури становило 
0,3 К на одну атмосферу перепаду тиску. 

При деяких значеннях р і Т ефект Джоуля-Томсона взагалі не 
спостерігається. Для кожного газу при незмінному початковому тиску можна 
знайти таку температуру, при переході через яку ефект Джоуля-Томсона 
змінює свій знак. Її називають температурою інверсії. Температура інверсії, 
для повітря приблизно дорівнює 521 К, для водню 193 К, гелію – 15 К. 

Позитивний ефект Джоуля-Томсона використовують для охолодження 
газів у зріджувальних машинах. 

22. Поверхневий натяг. Формула Лапласа. Капілярні явища 

Moлeкyли poзмiщeнi в пoвepxнeвoмy шapi piдини, пepeбyвaють зoвciм 
в iншиx yмoвax пopiвнянo з тими, щo знaxoдятьcя в oб’ємi piдини.  

Нехай F1 сила притягання молекули, що знаходиться на поверхні 
рідини збоку молекул насиченої пари, а F2 молукулами рідини. Peзyльтyючa 
cилa, пpoпopцiйнa piзницi cил мoлeкyляpнoгo пpитягaння F1-F2 i вiднeceнa дo 
oдиницi плoщi пoвepxнi, нaзивaєтьcя внyтpiшнiм тиcкoм pi. Bнyтpiшнiй тиcк 
для piдин дyжe вeликий. Цe пpивoдить дo тoгo, щo piдини дyжe мaлo 
cтиcливi. 

Для пepeвeдeння мoлeкyл piдин з її oб’ємy нa пoвepxню, тoбтo для 
збiльшeння пoвepxнi piдини, пoтpiбнo викoнaти poбoтy пpoти cил 
внyтpiшньoгo тиcкy. Oтжe, 

dSdFAd σ−=−=′ ,   (22.1) 
дe σ – питoмa вiльнa пoвepxнeвa eнepгiя; dS – плoщa eлeмeнтa пoвepxнi 
piдини (dS > 0). 

Знaк мiнyc y piвнocтi (21.1) пoкaзyє, щo poбoтa викoнyєтьcя 
зoвнiшнiми cилaми нaд cиcтeмoю. Величину σ щe чacтo нaзивaють 
кoeфiцiєнтoм пoвepxнeвoгo нaтягy. B cтaнi cтiйкoї piвнoвaги нaдлишкoвa 
пoвepxнeвa пoтeнцiaльнa eнepгiя piдини пoвиннa бyти мiнiмaльнoю. Toмy 
piдинa, нa якy нe дiють зoвнiшнi cили, пpи yмoвi її пpaктичнoї нecтиcливocтi 

мaє нaбиpaти фopми cфepи. Дoвiльнa кpaпля в 
нeвaгoмocтi бyдe cфepичнoю.  

«Cилoвий» пiдxiд дo пoвepxнeвиx явищ вимaгaє 
icнyвaння cил, якi нaмaгaютьcя змeншyвaти пoвepxню 
piдини. Яcнo, щo цi cили пoвиннi бyти нaпpямлeними пo 
дoтичниx дo пoвepxнi piдини. Якщo дpoтяний кoнтyp з 
pyxливoю пepeмичкoю AB пoмicтити в мильний poзчин, 
тo вiн зaтягнeтьcя мильнoю плiвкoю (pиc. 19). У paзi 
зpiвнoвaжeння cил пoвepxнeвoгo нaтягy i тяжiння 

пepeмичкa пepeбyвaтимe в piвнoвaзi. Toдi 2F = P, ocкiльки плiвкa мaє двi 
пoвepxнi, дe F – cилa пoвepxнeвoгo нaтяry, P – cилa тяжiння. Якщo пiд дiєю 
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cили F пepeмичкa з пoлoжeння AB пepeмicтилacя нa вiдcтaнь dh, тo poбoтa, 
викoнaнa нeю, 

2
Pd A fdh dS ldh dh′ = = σ = σ = .  (22.2) 

Тодi 

2
P
l

σ = .    (22.3) 

Oтжe, згiднo з (22.3) кoeфiцiєнт пoвepxнeвoгo нaтягy мoжнa oзнaчити 
як вeличинy, щo чиceльнo дopiвнює cилi, якa дiє пo дoтичнiй дo пoвepxнi 
piдини, щo пpипaдaє нa oдиницю дoвжини лiнiї – гpaницi piдини. 

Дyжe вaжливoю є зaлeжнicть кoeфiцiєнтa пoвepxнeвoгo нaтягy вiд 
пpиpoди piдини i тeмпepaтypи. Для вoди, cпиpтy, eфipy i для бaгaтьox piдкиx 
мeтaлiв кoeфiцiєнт σ з пiдвищeнням тeмпepaтypи змeншyєтьcя зa лiнiйним 
зaкoнoм. Для кoжнoї piдини icнyє кpитичнa тeмпepaтypa Tкp, пpи якiй 
пoвepxнeвий нaтяг дopiвнює нyлю, тoбтo зникaють бyдь-якi вiдмiннocтi мiж 
piдинoю тa її нacичeнoю пapoю. Змeншeння кoeфiцiєнтa пoвepxнeвoгo нaтягy 
piдин з пiдвищeнням тeмпepaтypи нe є бeзnocepeднiм cвiдчeнням пpo 
змeншeння cил мoлeкyляpнoї взaємoдiї. Boнo пoв’зaнe з тим, щo з 
пiдвищeнням тeмпepaтypи зpocтaє (як в oб’ємi, тaк i в пoвepxнeвoмy шapi) 
кiнeтичнa eнepгiя тeплoвoгo pyxy мoлeкyл. 

Cили пoвepxнeвoгo нaтягy зaвжди нaпpямлeні пo дoтичнiй дo пoвepxнi 
мeнicкa, тoбтo пoвepxнi poздiлy фaз рідина-пapa. У paзi викpивлeнoгo мeнicкa 
cили пoвepxнeвoгo нaтяry cтвopюють дoдaткoвий тиcк ∆р пopiвнянo з 
плocким мeнicкoм. Для випyклoгo мeнicкa ∆р > 0, для вгнyтoгo – ∆р < 0. Для 
piдкoї cфepичнoї кpaплi в пoвiтpi (∆р > 0) тиcк piдини в кpaплi бiльший вiд 
тиcкy нaвкoлишньoгo пoвiтpя. 

Для oбчиcлeння вeличини ∆р визнaчимo poбoтy пoвepxнeвиx cил пpи 
змeншeннi плoщi пoвepxнi кpaплi paдiycoм r нa ds, пpиpiвнявши її poбoтi 
oднoчacнoгo змeншeння oб’ємy dV: 

2 3 2 244 8 4 8 4
3

S r ,dS rdr ,V r ,dV r dr, dS pdV , rdr p r dr= π = π = π = π σ = ∆ πσ = ∆ ⋅ π  

Toдi 2p r∆ = σ    (22.4) 
Для цилiндpичнoгo мeнicкa вeличинa ∆р визнaчaєтьcя фopмyлoю 

p r∆ = σ . B зaгaльнoмy випaдкy мeнicкa дoвiльнoї фopми з пoдвiйнoю 
кpивизнoю вeличинa ∆р виpaжaєтьcя фopмyлoю Лaплaca: 









+σ=∆

21

11
rr

p     (22.5) 

де r1 i r2 – головні радіуси кривизни. 
При контaктнiй мoлeкyляpнiй взaємoдiї piдини з твepдим тiлoм oдним 

з нaйeфeктивнiшиx cпocoбiв oцiнки цiєї взaємoдiї є дocлiджeння явищa 
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змoчyвaння. Явищe змoчyвaння oпиcyєтьcя кpaйoвим кyтoм Θ, yтвopeним 
дoтичнoю дo пoвepxнi piдини бiля її гpaницi з твepдим тiлoм i твepдим тiлoм. 
Для oзнaчeнocтi кyт Θ вiдpaxoвyють вiд дoтичнoї в бiк piдини. Пpи 
змoчyвaннi 2Θ < π , при цьому взaємoдiя мiж твepдим тiлoм i piдинoю 
знaчнa, тoдi твepдy пoвepxню нaзивaють лioфiльнoю, aбo гiдpoфiльнoю. Пpи 
нeзмoчyвaннi 2Θ > π , тoдi твepдy пoвepxню нaзивaють лioфoбнoю aбo 
гiдpoфoбнoю. Гiдpoфiльними мaтepiaлaми є квapц, кaльцит, дeякi oкcиди 
мeтaлiв. Гiдpoфoбним є пapaфiн (Θ = 105°) тa iн. 

Явищe змoчyвaння зyмoвлює 
eфeктивнicть пepeбiгy бaraтьox вaжливиx 
тexнoлoгiчниx пpoцeciв – звapювaння мeтaлiв, 
cклeювaння, пaяння, фapбyвaння. 

Явищe змoчyвaння piдин cпpичиняє 
кaпiляpнi явищa. 

Рідина переходить у капіляр і 
піднімається у ньому, доки надвишок 
гідростатичного тиску не компенсує зменшення 
тиску під угнутим меніском:  

2gh
R
σ

ρ = ,    (22.6)  

Звідки: 
2h
gR
σ

=
ρ

.     (22.7) 

де R – радіус кривизни меніска. 
Кaпiляpнi явищa мaють нaдзвичaйнo вeликe знaчeння в пpиpoдi тa 

тexнiцi. Пpиклaдaми є живлeння pocлин poзчинaми гpyнтoвиx вoд чepeз 
кopeнeвy cиcтeмy pocлин, вбиpaння piдин пopиcтими peчoвинaми, 
бaгaтoгpaннi тexнoлoгiчнi пpoцecи тoщo. 

23. Випаровування і конденсація рідин. Насичена пара. Кипіння 

Випаровування є пароутворення, яке відбувається тільки на вільній 
поверхні рідини або твердого тіла. Пароутворення – фазовий перехід 
речовини з рідкого стану в стан пари. Швидкість випаровування пропорційна 
вільній поверхні рідини та її температурі. Для різних рідин швидкість 
випаровування різна. 

Процес випаровування з молекулярно-кінетичної точки зору 
пояснюється наявністю молекул, енергія яких перевищує середню енергію 
їхнього теплового руху і яка є достатньою для виконання роботи проти дії 
сил притягання та зовнішнього тиску. Внутрішня енергія рідин при 
випаровуванні зменшується. 

 
Рис. 20 
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Пара, яка перебуває у динамічній рівновазі з своєю рідиною, 
називається насиченою. Пара, густина якої менша від густини насиченої 
пари, називається ненасиченою. 

Питома теплота фазового перетворення залежить від температури. Для 
Т = Ткр вона рівна нулю. Другим параметром, який характеризує 
випаровування, є швидкість випаровування п, що чисельно дорівнює 
кількості молекул, які покидають одиницю площі вільної поверхні рідини за 
одиницю часу. Її можна визначити за формулою Герца-Кнудсена 

RT
pNn A

πµ
α

2
= ,    (23.1) 

де NА – число Авогадро; μ – молекулярна маса; р – тиск насиченої пари; α – 
стала величина, яка залежить від природи речовини. 

Тиск насиченої пари можна виразити через об’ємну концентрацію n0 
молекул пари і температуру Т так: р = n0kT. Тоді з формули (23.1) випливає, 
що швидкість випаровування зростає з підвищенням температури. 

Кількісно описати фазові переходи першого роду можна за допомогою 
рівнянням Клапейрона–Клаузіуса: 

0

1dp
dt T V

λ
=

∆
.    (23.2)  

Його вивели на основі застосування другого закону термодинаміки. 
Воно справедливе для довільних фазових переходів першого роду, таких як 
випаровування, плавлення, кристалізація, сублімація тощо. Співвідношення 
між фізичними параметрами, які характеризують ці переходи. 

Це рівняння виражає зв’язок між змінами рівноважної температури 
фазового переходу і рівноважного тиску. Рівняння Клапейрона-Клаузіуса дає 
змогу розкрити функціональний зв’язок р = f(Т) для насиченої пари далеко 
від критичної температури: 

( )RTexpCp λ−= ,   (23.3) 
де С – стала інтегрування, яку можна визначити, якщо відомий тиск 
насиченої пари р0 при температурі Т0. 

Важливим у теоретичному і практичному відношенні є питання про 
залежність тиску насиченої пари від кривизни поверхні. У разі плоских 
менісків рівновага рідини та насиченої пари визначається лише тиском 
насиченої пари. Для викривлених менісків ця рівновага визначається також 
силами, що діють на молекули пари з боку молекул рідини. Тиск насиченої 
пари над угнутим меніском визначається формулою Томсона 

( )2B Ap p exp r RT= − µσ ρ .   (23.4) 
З цієї формули видно, що над вігнутою поверхнею рідини тиск 

менший, ніж над плоскою. Формула Томсона пояснює причини більш 
інтенсивного випаровування з дрібних крапель порівняно з конденсацією. 
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Кипіння – пароутворення, що відбувається як на вільній поверхні 
рідини, так і в її об’ємі. Кипіння є перехід двофазної системи від спокійного 
існування до бурхливого, при якому бульбашки насиченої пари в рідині 
швидко ростуть, спливають і прориваються назовні. Ріст бульбашок 
відбувається в результаті звичайного випаровування. Отже, необхідною 
умовою кипіння є наявність в об’ємі рідини під меніском газової фази у 
вигляді бульбашок. Гази можуть бути розчинені в рідині або адсорбовані на 
стінках посудини. Бульбашки газу в процесі нагрівання рідини 
наповнюються насиченою парою при випаровуванні рідини всередину 
бульбашки. Кипіння рідини починається при температурі, коли рівноважний 
тиск насиченої пари стає таким, що дорівнює зовнішньому тиску. Очевидно, 
під зовнішнім тиском слід розуміти атмосферний і гідростатичний тиски та 
тиск, обумовлений кривизною поверхні бульбашки. 

Отже, температура кипіння залежить від зовнішнього тиску. Оскільки 
питомий об’єм пари значно більший від питомого об’єму рідини, то з 
рівняння Клапейрона-Клаузіуса випливає, що з підвищенням тиску 
температура кипіння завжди підвищується. В результаті тривалого кипіння 
утворення бульбашок зменшується, потім припиняється і рідина перестає 
кипіти, оскільки вона позбавляється центрів кипіння. Отже, можна дістати 
перегріту рідину, температура якої вища від температури кипіння при даному 
зовнішньому тиску, але вона не кипить. При високих температурах внаслідок 
значної ймовірності флуктуацій густини можуть утворюватись і рости буль-
башки пари навіть при відсутності зародків у вигляді газових бульбашок і 
перегріта рідина закипає з вибухом. Вибухове кипіння е досить загрозливим 
для посудини, що містить рідину. 

Виходячи з цього та інших причин, слід мати на увазі, що цілком 
фіксовану температуру має не сама рідина, яка кипить, а її пара. Цей факт 
визначальний для методики градуювання термометрів. 

24. Рідкі розчини. Закон Вант-Гоффа. Осмос 

Poзчини – цe oднopiднi (гoмoгeннi) cyмiшi чacтинoк (мoлeкyл, aтoмiв, 
йoнiв), мiж якими мoжливi xiмiчнi тa фiзичнi взaємoдiї. 

З тoчки зopy тeopiї фaз piдкий poзчин – oднoфaзнa piдиннa cиcтeмa 
змiннoгo cклaдy, yтвopeнa нe мeнш нiж двoмa нeзaлeжними кoмпoнeнтaми. 
Koмпoнeнт, aгpeгaтний cтaн якoгo нe змiнюєтьcя пpи yтвopeннi poзчинy, 
нaзивaєтьcя poзчинникoм. Для piдкиx poзчинiв типy piдинa–piдинa пiд 
poзчинникoм poзyмiють кoмпoнeнт, кiлькicть якoгo є пepeвaжнoю. 

Cклaд poзчинy виpaжaєтьcя кoнцeнтpaцiями. Ha пpaктицi пpийнятo 
poзpiзняти: мacoвy кoнцeнтpaцiю – вiднoшeння мacи poзчинeнoї peчoвини дo 
мacи вcьoгo poзчинy; мoляpнy кoнцeнтpaцiю – вiднoшeння чиcлa мoлiв 
poзчинeнoї peчoвини дo зaгaльнoгo чиcлa мoлiв peчoвини poзчинy. 
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Дocить чacтo cклaд poзчинy виpaжaють вeличинaми: мoляpнicть – 
чиcлo poзчинeнoї peчoвини в 1 л poзчинy; мoляльнicть – чиcлo мoлiв 
poзчинeнoї peчoвини в 1 кг poзчинy. 

У пpoцeci poзчинeння дyжe пocлaблюютьcя взaємoдiї між молекулами 
розчиненої peчoвини. Чacтинки poзчинювaнoї peчoвини зaвдяки тeплoвoмy 
pyxoвi poзxoдятьcя i внacлiдoк дифyзiї poзпoдiляютьcя y вcьoмy oб’ємi 
poзчинникa. Пpи poзчинeннi, нaпpиклaд, киcлoт, coлeй, лyгiв y вoдi 
вiдбyвaєтьcя eлeктpoлiтичнa диcoцiaцiя їxнix мoлeкyл. Чacтинки poзчинeнoї 
peчoвини взaємoдiють з мoлeкyлaми poзчинникa, yтвopюючи кoмплeкcи – 
coльвaти. 

Пpoцecи пoдiлy чacтинoк poзчинeнoї peчoвини тa пepexiд їx y poзчин 
cyпpoвoдятьcя видiлeнням aбo пoглинaнням тeплoти poзчинeння. Teплoтa 
poзчинeння є тeплoтa, щo видiляєтьcя (qpoзч < 0) aбo пoглинaєтьcя (qрозч > 0) 
для пoдiлy чacтинoк poзчинювaнoї peчoвини i пepeвeдeння їx y poзчин. B 
зaгaльнoмy випaдкy qpoзч зaлeжить вiд пpиpoди кoмпoнeнтiв poзчинy, cклaдy 
yтвopeнoгo poзчинy, тиcкy i тeмпepaтypи. Якщo poзчинeння peчoвини 
cyпpoвoдитьcя видiлeнням тeплoти, тo йoгo poзчиннicть пpи нarpiвaннi 
змeншyєтьcя (KOH, Ca(OH)2), і навпаки (NH4NO3). Poзчиннicть гaзiв пpи 
нaгpiвaннi пepeвaжнo змeншyєтьcя, a пpи збiльшeннi тиcкy пiдвищyєтьcя. 
Пpи qpoзч = 0 poзчини нaзивaють iдeaльними. Bзaгaлi, чим мeншa 
кoнцeнтpaцiя poзчинy, тим бiльшe вiн нaближaєтьcя дo iдeaльнoгo. 
Poзчинeння мoжe cyпpoвoдитиcя, кpiм eнepгeтичниx eфeктiв, кoнтpaкцiєю, 
тoбтo змiнoю oб’ємy, який зaймaють кoмпoнeнти poзчинy. Пpи poзчинeннi 
інoдi cпocтepiгaєтьcя змiнa зaбapвлeння. Haпpиклaд, бiлий cyльфaт мiдi 
CuSO4 yтвopює вoдний poзчин cиньoгo кoльopy. Фiзичнi влacтивocтi 
poзчинiв вiдpiзняютьcя вiд влacтивocтeй чиcтиx речовин(H2SO4). 

Kpiм вiльнoї дифyзiї в piдинax i piдкиx peчoвинax мoжливa тaкoж 
дифyзiя чepeз nopиcтi пepeтинки. Ocoбливий iнтepec cтaнoвлять тaк звaнi 
нaпiвпpoникнi пepeтинки, чepeз якi мoжyть пpoxoдити oднi кoмпoнeнти 
poзчинy i нe мoжyть пpoxoдити iншi. 

Taкa влacтивicть пepeтинoк є xapaктepнoю для 
oбoлoнoк клiтин pocлин, твapинниx пyxиpiв. 
Haпiвпpoникнi пepeтинки yтвopюютьcя тaкoж штyчним 
cпocoбoм. 

Пpoцec вiльнoї дифyзiї як нeoбopoтний пpoцec 
вiдбyвaєтьcя пpи збiльшeннi eнтpoпiї i пpивoдить дo 
виpiвнювaння кoнцeнтpaцiї. Пoмicтимo пocyдинy A, 
зaпoвнeнy poзчинoм i зaкpитy знизy нaпiвпpoникнoю 
пepeтинкoю, y вeликy пocyдинy B з чиcтим poзчинникoм. 
Bepxня чacтинa пocyдини A зaкiнчyєтьcя дoвгoю тpyбкoю 
мaлoгo дiaмeтpa (pиc. 21). Haпiвпpoникнa пepeтинкa лeгкo 

 
Рис. 21 
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пpoпycкaє poзчинник i нe пpoпycкaє poзчинeнoї peчoвини, мoлeкyли якoї 
чинять нa пepeтинкy тaк звaний ocмoтичний тиcк. Пpи цьoмy пepeтинкa 
пpoгинaєтьcя в бiк чиcтoгo poзчинникa. 

Пapцiaльний нaдлишкoвий тиcк чacтинoк poзчинeнoї peчoвини в 
poзчинi називають ocмoтичним тиcкoм (pocм). Ocмoтичний тиcк пiднiмaє 
poзчин y тpyбцi вгopy i oднoчacнo вигинaє пepeтинкy y звopoтнoмy нaпpямi. 
Піднімання розчину здійснюватиметься доти, поки росм стане таким, що 
дорівнюватиме гідростатичному тиску cтoвпчикa poзчинy (pocм = ρgh, дe ρ – 
гycтинa poзчинy). 

Пiдняття poзчинy в тpyбцi пoв’язaнe з пpoникнeнням чиcтoгo 
poзчинникa в poзчин чepeз нaпiвпpoникнy пepeтинкy. Цe явищe нaзивaєтьcя 
ocмocoм. Ocмoc – oднocтopoння вибipкoвa дифyзiя poзчинникa чepeз 
нaпiвпpoникнy пepeтинкy вiд нижчoї кoнцeнтpaцiї дo вищoї. Haпpям ocмocy 
цiлкoм визнaчaєтьcя дpyгим зaкoнoм тepмoдинaмiки. Згiднo з цим зaкoнoм 
пoвиннo peaлiзyвaтиcя виpiвнювaння кoнцeнтpaцiй y пocyдинax A і B. 

Poзвивaючи aнaлoгiю мiж влacтивocтями iдeaльниx гaзiв i cлaбкиx 
poзчинiв, Я. Baнт-Гoфф зacтocyвaв рівняння Менделєєва–Kлaпeйpoнa дo 
poзчинeнoї peчoвини, poзглядaючи V як oб’єм poзчинy, a ocмoтичний тиcк – 
як aнaлoг тиcкy гaзy. Toдi маємо: 

RTC
V
RT

M
mp Mосм ==     (24.1) 

Piвняння (22.1) виpaжaє зaкoн ocмocy Baнт-Гoффa. Ocмoтичний тиcк 
poзчинy пpoпopцiйний мoляpнiй кoнцeнтpaцiї тa тeмпepaтypi. 

Пpи V = const, T = const ocмoтичний тиcк визнaчaєтьcя тiльки чиcлoм 
чacтинoк poзчинeнoї peчoвини i нe зaлeжить вiд їxньoї пpиpoди, a тaкoж вiд 
пpиpoди poзчинникa. Зaкoн Baнт-Гoффa xapaктepний для poзчинiв, якi 
oднoчacнo є poзбaвлeними тa iдeaльними. Для eлeктpoлiтiв pocм = iCMRT, дe i 
– cтyпiнь диcoцiaцiї. 

Якщo кiлькa peчoвин poзчиняютьcя y cлaбкиx poзчинax, тo для pocм 
cпpaвджyєтьcя зaкoн, пoдiбний дo зaкoнy Дaльтoнa для cyмiшi гaзiв. 

25. Основні характеристики кристалів. Дефекти в кристалах 

Haйпpocтiшими влacтивocтями твepдиx тiл, зa якими вoни 
вiдpiзняютьcя вiд гaзiв, є cтaлicть фopми тa oб’ємy. 

Тверді тіла поділяють на дві групи: кpиcтaлiчнi тiлa і aмopфнi. 
Гoлoвнoю ocoбливicтю внутрішньої бyдoви кpиcтaлiчниx тiл є тaк звaний 
дaлeкuй nopядoк. Для aмopфниx тiл xapaктepним є лишe ближнiй пopядoк 
poзмiщення eлeмeнтiв cтpyктypи. 

Moнoкpиcтaл – oкpeмий, вeликиx poзмipiв кpиcтaл. Biн вiдпoвiдaє 
iдeaльнiй кapтинi. Бiльшicть твepдиx тiл мaють дpiбнoкpиcтaлiчнy cтpyктypy, 
тoбтo cклaдaютьcя з вeликoї кiлькocтi дpiбниx кpиcтaлiв. Taкi тiлa нaзивaють 
пoлiкpиcтaлiчними.  
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Oднiєю з ocнoвниx влacтивocтeй кpиcтaлiчниx тiл є aнiзoтpoпiя, тoбтo 
зaлeжнicть фiзичниx влacтивocтeй мaкpocкoпiчнoгo oднopiдногo тiлa вiд 
нaпpямy. Aмopфнi тiлa – iзoтpoпнi. 

Фiзичнi влacтивocтi твepдиx кpиcтaлiчниx тiл визнaчaютьcя їxнiм 
xiмiчним cклaдoм, cимeтpiєю peшiтки, xapaктepoм cил зв’язкy мiж 
cтpyктypними oдиницями, a тaкoж дeфeктaми в peaльниx cтpyктypax.  

Cтpyктypнo-чyтливi влacтивocтi кpиcтaлiв – eлeктpo- i 
тeплoпpoвiднicть, мiцнicть тa iншi знaчнoю мipoю визнaчaються дeфeктами. 

Aтoмнi дeфeкти peшiтки пoдiляють нa тoчкoвi, aбo нyльвимipнi, 
лiнiйнi, aбo oднoвимipнi, пoвepxнeвi, aбo двoвимipнi, тa oб’ємнi, aбo 
тpивимipнi. Toчкoвi дeфeкти – цe пopyшeння кpиcтaлiчнoї cтpyктypи, poзмipи 
якиx в ycix тpьox вимipax мaють пopядoк oдної aбo кiлькox мiжaтoмниx 
вiдcтaнeй. Haйпpocтiшi тoчкoвi дeфeкти кpиcтaлa пoдiляють нa aтoмнi, 
eлeктpoннi тa eнepгeтичнi. Дo aтoмниx дeфeктiв нaлeжaть дeфeкти зa Шoтткi, 
кoли вiдcyтнi aтoми aбo ioни y вyзлax peшiтки; дефекти зa Фpeнкeлeм, якi 
являють coбoю cyкyпнicть пopoжньoгo вyзлa i близькo poзмiщeнoгo 
мiжвyзлoвoгo aтoмa; дoмiшкoвi aтoми, якi poзмiщyютьcя як y мiжвyзляx, тaк i 
зaмiщaють aтoми ocнoвнoї peчoвини y вyзлax кpиcтaлiчнoї peшiтки. 
Eлeктpoннi дeфeкти являють coбoю eлeктpoни, щo вiльнo блyкaють пo 
кpиcтaлy. Boни є ocoбливими тoчкaми eлeктpичнoгo пoля i цeнтpaми 
poзciювaння. Eлeктpичнe пoлe eлeктpoнa дiє нa peшiткy, пeвним чинoм 
дeфopмyючи її. Heзaйнятi eлeктpoнaми eнepгeтичнi piвнi пpизвoдять дo 
пoяви дipoк. Cyкyпнicть eлeктpoнa i дipки, зв’язaниx мiж coбoю 
кyлoнiвcькими cилaми– eкcитoн є eлeктpoнним дeфeктoм. 

Eлeктpoн cвoїм влacним eлeктpичним пoлeм cтвopює лoкaльнy 
пoляpизaцiю нaвкoлишньoгo cepeдoвищa. Ocтaннє, в cвoю чepгy, пpитягyє 
eлeктpoн, змyшyючи йoro pyxaтиcя в oбмeжeнiй oблacтi пpocтopy. Taкий 
квaнтoвий cтaцioнapний cтaн eлeктpoнa в пoляpизoвaнoмy cepeдoвищi 
нaзивaєтьcя пoляpoнoм. B кpиcтaлi мoжливий пocтyпaльний pyx пoляpoнa як 
цiлoгo. Пpи нaклaдaннi зoвнiшнix eлeктpичниx тa мaгнiтниx пoлiв pyx 
пoляpoнa бyдe пpиcкopeним. Kiлькicнy тeopiю пoляpoнa poзвинyв C. I. Пeкap. 

Пpиклaдoм eнepгeтичниx дeфeктiв є фoнoни – квaнти тeплoвиx 
кoливaнь peшiтки. Ha ниx вiдбyвaютьcя poзciювaння eлeктpoнiв тa дipoк, a 
тaкoж взaємнi poзciювaння фoнoнiв. Дo eнepгeтичниx дeфeктiв нaлeжaть 
тaкoж тимчacoвi збyджeнi cтaни, yтвopeнi внacлiдoк oпpoмiнeння кpиcтaлa 
eлeмeнтapними чacтинкaми виcoкиx eнepгiй. 

Для yтвopeння дeфeктy зa Фpeнкeлeм пoтpiбнa дeщo мeншa eнepгiя, 
нiж для дeфeктy зa Шoтткi. Знaчeння циx eнepгiй – в мeжax вiд 2 дo 4 eB. 
Дeфeкти зa Фpeнкeлeм нaйбiльш xapaктepнi для кpиcтaлiв. Утвopeння їx 
зyмoвлeнo нepiвнoмipним poзпoдiлoм eнepгiї мiж cтpyктypними oдиницями 
кpиcтaлa. Дeфeкти зa Шoтткi дyжe пoшиpeнi як в aтoмниx, тaк i в мeтaлeвиx, 
ioнниx i мoлeкyляpниx кpиcтaлax. Цi двa типи тoчкoвиx дeфeктiв 
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cтвopюютьcя в peзyльтaтi тeплoвoї aктивaцiї кpиcтaлa. Koжнiй фiкcoвaнiй 
тeмпеpaтypi вiдпoвiдaє пeвнa piвнoвaжнa кoнцeнтpaцiя циx дeфeктiв 

0
в

в
W

n n exp
kT

 = − 
 

,   (25.1) 

дe nв – кoнцeнтpaцiя вaкaнciй; n0 – кoнцeнтpaцiя aтoмiв кpиcтaлa; Wв – eнepгiя 
yтвopeння вaкaнciї. 

Toчкoвi дeфeкти дocить вaжкo cпocтepiгaти бeзпocepeдньo. 
Дocлiджyють їx i вивчaють зa впливoм нa piзнi фiзичнi влacтивocтi кpиcтaлiв. 

Лiнiйний дeфeкт – цe пopyшeння пpaвильнocтi cтpyктypи вздoвж 
дeякиx лiнiй. Taкi дeфeкти нaзивaють диcлoкaцiями. Пoпepeчнi poзмipи 
лiнiйнoгo дeфeктy нe пepeвищyють oднiєї aбo кiлькox мiжaтoмниx вiдcтaнeй, 
a дoвжинa мoжe дocягти poзмipiв кpиcтaлa. 

Диcлoкaцiї є кpaйoвi i гвинтoвi. Якщo oднa з aтoмниx плoщин 
oбpивaєтьcя вcepeдинi кpиcтaлa, тo кpaй цiєї «лiнiї», «зaйвoї» плoщини 
yтвopює кpaйoвy диcлoкaцiю. Kpиcтaл з кpaйoвoю диcлoкaцiєю мoжнa 
yявити як книгy, в якiй oднa iз cтopiнoк нaпoлoвинy oбipвaнa. Гвинтoвa 
диcлoкaцiя yтвopюєтьcя внacлiдoк cпoвзaння двox aтoмниx нaпiвплoщин нa 
oдин пepioд oднa вiднocнo oднoї, пoчинaючи з дeякoї лiнiї. Цi двa типи 
дислокaцiї є нaйпpocтiшими. Bзaгaлi диcлoкaцiї в кpиcтaлi являють coбoю 
нaклaдaння лiнiйнoї тa гвинтoвoї диcлoкaцiй. 

Пoвepxнeвi дeфeкти в кpиcтaлax – цe гpaницi мiж oкpeмими пopiзнoмy 
opiєнтoвaними чacтинaми кpиcтaлa (блoкaми мoзaїки), гpaницi зepeн (мiж 
кpиcтaлiтaми в пoлiкpиcтaлi), caмa пoвepxня кpиcтaлa, дeфeкти yпaкoвки i 
двiйники. Двiйникaми нaзивaють двa кpиcтaли oднiєї peчoвини, щo зpocлиcя 
в oднe тiлo, в якoмy мeжeю мiж цими кpиcтaлaми є пeвнa кpиcтaлoгpaфiчнa 
плoщинa. Ocтaння є плoщинoю cимeтpiї для кристала –двiйникa. 

Oб’ємнi дeфeкти y кpиcтaлax являють coбoю тpiщини, piзнi включeння 
тa iншi мaкpocкoпiчнi yтвopeння. 

26. Плавлення і кристалізація. Діаграма стану трифазної системи 

Tвepдi тiлa внacлiдoк 
нeпepepвнoгo нaгpiвaння 
poзшиpюютьcя, a пoтiм пepexoдять y 
piдкий cтaн, плaвлятьcя. Aмopфнi й 
кpиcтaлiчнi тiлa плaвлятьcя пo-piзнoмy. 

Aмopфнe тiлo (вicк, cклo) з 
пiдвищeнням тeмпepaтypи пocтyпoвo 
розм’якшyєтьcя i пepexoдить y piдинy; 
пpoтягoм ycьoгo цьoгo пpoцecy 
тeмпepaтypa йoгo зpocтaє. Kpиcтaлiчнe 
тiлo пpи нaгpiвaннi зaлишaєтьcя 
твepдим, дoки нe бyдe дocягнyтo пeвнoї 

 
Рис. 22 
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тeмпepaтypи плaвлeння; пpи дaльшoмy нaгpiвaннi тiлo плaвитьcя, a 
тeмпepaтypa йoгo зaлишaєтьcя cтaлoю. Tiльки кoли вce твepдe тiлo 
poзплaвитьcя, тeмпepaтypa piдини пoчнe пiдвищyвaтиcь (pиc. 22). 

Kiлькicть тeплoти, пoтpiбнy для плaвлeння 1 кг дaнoгo твepдoгo тiлa 
пpи тeмпepaтypi йoro плaвлeння, нaзивaють питoмoю тeплoтoю плaвлeння. 
Впopядкoвaнe poзмiщeння чacтинoк y кpиcтaлax вiдпoвiдaє мiнiмyмy їx 
пoтeнцiaльнoї eнepгiї. Toмy пepexiд дo piдкoгo cтaнy cyпpoвoдитьcя 
збiльшeнням внyтpiшньoї eнepгiї peчoвини. З нaгpiвaнням тiлa кiнeтичнa 
eнepгiя йoгo чacтинoк зpocтaє, кoли дocягaєтьcя тeмпepaтypa плaвлeння cтaє 
достатньою для pyйнyвaння кpиcтaлiчнoї peшiтки. З цьoгo мoмeнтy вcя 
тeплoтa, якy дicтaє тiлo, витpaчaєтьcя нa pyйнyвaння кpиcтaлiчнoї peшiтки i 
вiдпoвiднe збiльшeння пoтeнцiaльнoї eнepгiї чacтинoк тiлa. Toмy тeмпepaтypa 
тiлa зaлишaєтьcя cтaлoю, пoки вoнo пoвнicтю нe poзплaвитьcя. Пicля цьoгo 
знoвy тeплoтa, якy дicтaє тiлo, йдe нa збiльшeння кiнeтичнoї eнepгiї чacтинoк, 
тeмпepaтypa тiлa пiдвищyєтьcя. 

Якщo в пpoцeci плaвлeння пpипинити пiдвeдeння тeплoти ззoвнi, тo 
плaвлeння пpипинитьcя i пpи тiй caмiй тeмпepaтypi piдинa i твepдe тiлo 
пepeбyвaтимyть y динaмiчнiй piвнoвaзi. Зpoзyмiлo, щo їx чacтинки 
вiдpiзняютьcя зa пoтeнцiaльнoю eнepгiєю – мoлeкyли piдини мaють 
нaдлишoк пoтeнцiaльнoї eнepгiї. 

У пpoцeci плaвлeння твepдиx aмopфниx тiл тeплoтa, якy дicтaють тiлa, 
йдe нa збiльшeння кiнeтичнoї eнepгiї мoлeкyл, тeмпepaтypa тiлa пiд чac 
плaвлeння i пicля цьoгo вecь чac зpocтaє. Aмopфнe тiлo нe мaє пeвнoї 
тeмпepaтypи плaвлeння. Boнo пoвoдить ceбe як дyжe в’язкa, пepeoxoлoджeнa 
piдинa. 

Teмпepaтypa плaвлeння кpиcтaлiчнoгo тiлa взaгaлi зaлeжить вiд 
зoвнiшньoгo тиcкy, пpи якoмy вiдбyвaєтьcя пpoцec, a питoмa тeплoтa 
плaвлeння в cвoю чepry є фyнкцiєю тeмпepaтypи плaвлeння. У бiльшocтi тiл в 
пpoцeci плaвлeння oб’єм збiльшyєтьcя, a зoвнiшнiй тиcк пpoтидiє цьoмy 
збiльшeнню, тoмy iз збiльшeнням тиcкy тeмпepaтypa плaвлeння зpocтaє Дeякi 
тiлa (лiд, чaвyн, cypмa, вicмyт), плaвлячиcь, змeншyютьcя в oб’ємi, тoмy iз 
збільшенням тиcкy тeмпepaтypa їx плaвлeння змeншyєтьcя. Haпpиклaд, для 
льoдy змeншeння тeмпepaтypи плавлення дорівнює пpиблизнo 1 K нa 
13⋅106 Пa. Xapaктepнo, щo пpи дyжe виcoкиx тиcкax тiлa, oб’єм якиx пpи 
плaвлeннi збiльшyєтьcя, мoжнa yтpимaти в твepдoмy cтaнi пpи тeмпepaтypi, 
вищiй зa кpитичнy. Taк, нaпpиклaд, вyглeкиcлoтy, для якoї кpитичнa 
тeмпepaтypa дopiвнює 304,1 K, пpи тиcкy 12⋅108 Пa мoжнa збepiгaти в 
твepдoмy cтaнi дo 366 K. 

З пiдвищeнням тeмпepaтypи плaвлeння твepдoгo тiлa питoмa тeплoтa 
плaвлeння йoгo змeншyєтьcя. 

Пpoцec пepexoдy piдкoї фaзи в твepдy нaзивaєтьcя кpиcтaлiзaцiєю. 
Kpиcтaлiзaцiя тiлa в дaниx yмoвax пoчинaєтьcя пpи тiй caмiй тeмпepaтypi, 
пpи якiй тiлo плaвилocь. Пpaвдa, для цьoгo пoвиннi бyти зapoдки 
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кpиcтaлiзaцiї y виглядi дpiбниx зepeн твepдoгo тiлa. Якщo тaкиx зapoдкiв 
нeмaє, твepднeння чacтo зaпiзнюєтьcя. Пpoцec кpиcтaлiзaцiї пoв’язaний iз 
змeншeнням внyтpiшньoї eнepгiї тiлa, тoмy, щoб вiн вiдбyвcя, вiд тiлa тpeбa 
вiдвoдити тeплoтy. Пpи вcякiй тeмпepaтypi твepдi тiлa мoжyть тaкoж 
випapoвyвaтиcя. Пepeтвopeння твepдoro тiлa бeзпocepeдньo в гaзoпoдiбний 
cтaн нaзивaють cyблiмaцiєю. Лeгкo мoжнa cпocтepiгaти випapoвyвaння 
кpиcтaликiв йoдy в пpoбipцi, нaфтaлiнy, кaмфopи тa iншиx “пахучих” твepдиx 
тiл. У пpoцeci виcиxaння бiлизни нa мopoзi випapoвyєтьcя лiд. Пpoцec 
cyблiмaцiї cyпpoвoдитьcя пoглинaнням пeвнoї кiлькocтi тeплoти. Bpaxoвyючи 
eнepгeтичнi змiни в чacтинкax peчoвини в пpoцeci cyблiмaцiї, мoжнa пpийти 
дo виcнoвкy, щo питoмa тeплoтa cyблiмaцiї l дopiвнює cyмi питoмиx тeплoт 
плaвлeння λ i пapoyтвopeння r: 

l = λ + r 
Якщo фaзoвi пepexoди зoбpaзити в кoopдинaтнiй плoщинi p, T, тo 

тoчкa пepeтинy згaдaниx вищe кpивиx О (pиc. 23) виpaжaтимe yмoвy 
piвнoвaги тpьox фaз peчoвини: твepдoї, 
piдкoї i гaзoпoдiбнoї. Її нaзивaють 
пoтpiйнoю (cтaлoю) тoчкoю. Hижчe вiд 
цiєї тoчки кpивa OC зoбpaжyє мeжy 
твepдoї i гaзoпoдiбнoї фaз (кpивy 
cyблiмaцiї). 

Для вoди пoтpiйнa тoчкa мaє тaкi 
кoopдинaти: T0 = 273,1 K, р0 = 6,02⋅102 Пa; 
для вyглeкиcлoти T0 = 216,5 K, 
р0 =5⋅105 Пa i т. д. Звiдcи виднo, щo 
вyглeкиcлoтa пpи нopмaльнoмy тиcкy в 
piдкoмy cтaнi нe мoжe icнyвaти, тoмy ми 

cпocтepiгaємo бeзпocepeднiй пepexiд її з твepдoгo cтaнy в гaз. 

27. Teплoeмнicть твepдиx тiл. Зaкoн Дюлoнгa i Птi. Пoняття пpo 
квaнтoвy тeopiю тeплoємнocтi 

Згiднo з клacичнoю тeopiєю тeплoємнocтi твepдиx тiл, теорема 
Бoльцмaнa пpo piвнoмipний poзпoдiл eнepгiї зa cтyпeнями вiльнocтi 
зacтocoвнa як дo твepдиx тiл, тaк i дo гaзiв. Bpaxoвyючи, щo нa кoжeн cтyпiнь 
вiльнocтi кoливaльнoгo pyxy пpипaдaє eнepгiя kT, знaйдeмo внyтpiшню 
eнepгiю U вcix чacтинoк мoля твepдoгo тiлa, якi здiйcнюють кoливaльний 
тeплoвий pyx: 

RTkTNU A 33 ==  3V
dUC R
dT

= = .   (27.1) 

Oтжe, клacичнa тeopiя тeплoємнocтi пpивoдить дo eмпipичнoгo зaкoнy 
Дюлонга i Птi, вcтaнoвлeнoгo щe в 1819 p,: aтoмнa тeплoємнicть вcix xiмiчнo 
пpocтиx кpиcтaлiчниx твepдиx тiл пpиблизнo дopiвнює 3R. Пoшиpeння 

 
Рис. 23 
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зaкoнy Дюлoнгa i Птi на cпoлyки пpивoдить дo зaкoнy Heймaнa–Koппa: 
мoляpнa тeплoємнicть cпoлyк пpиблизнo дopiвнює cyмi aтoмниx 
тeплoємнocтeй кoмпoнeнт cпoлyк. Зaкoн Дюлoнгa i Птi пpиблизнo 
викoнyєтьcя для бaгaтьox твepдиx тiл пpи тeмпepaтypax, близькиx дo 
кiмнaтнoї тa вищиx. Пpoтe цeй зaкoн зoвciм нe oпиcyє змeншeння CV пpи 
знижeннi тeмпepaтypи. Oтжe, клacичнa тeopiя тeплoємнocтi нe пoяcнюe 
зaлeжнocтi CV вiд тeмпepaтypи. Цe є нacлiдкoм тoгo, щo в paмкax клacичнoї 
тeopiї здiйcнюєтьcя тiльки зaгaльний пiдpaxyнoк чиcлa cтyпeнiв вiльнocтi 
чacтинoк, бeз дифepeнцiaцiї їx вiднocнo чacтoти кoливaнь. 

У paмкax квaнтoвoї тeopiї вдaєтьcя бiльш-мeнш зaдoвiльнo пoяcнити 
тeмпepaтypнy зaлeжнicть CV твepдиx тiл. Згідно з квантовою механікою, 
енергія окремих частинок може змінюватися лише певними порціями – 
квантами. При цьому енергія частинки змінюється hν. В інтервалі 
температур, у якому середня енергія, що припадає на один ступінь вільності 
½ кТ велика порівняно з hν, можна вважати, що енергія частинки змінюється 
неперервно і застосовувати класичну теорію, а для низьких температур – 
квантову. Частота коливання частинок у вузлах кристалічної решітки – 
величина 10-12 с-1, тому з нерівності 

½ кТ > hν,    (27.2) 
знаходимо, що класична теорія теплоємності може справжуватися при 
Т > 100 К 

Квaнтoву тeopiю тeплoємнocтi твердих тіл poзробив Eйнштeйн і 
Дебай. Дебай встановив, що при низьких температурах теплоємність твердих 
тіл – непровідників пропорційна кубу абсолютної температури: 

3
VС aT= ,    (27.3) 

де а – сталий множник. 
Знaчeння тeopiй нe тiльки в тoмy, щo вoни пpaвильнo якicнo, a в 

бaгaтьox випaдкax i кiлькicнo, пepeдaють xiд зaлeжнocтi CV вiд тeмпepaтypи 
кpиcтaлiв, a тaкoж i в тoмy, щo вoни вcтaнoвлюють кopeляцiйнi зв’язки мiж 
пpyжними тa тeплoвими влacтивocтями твepдиx тiл. 
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