3.1 A tökéletes gáz belső energiája és hőkapacitása

Gázokban a molekulák egymástól viszonylag távol vannak és gyors, rendezetlen mozgást végeznek. A fentiekből következik, hogy az atomi távolságoknál jóval nagyobb az átlagos távolság a részecskék között. Ennek következtében az intermolekuláris kölcsönhatásokból származó energia jóval kisebb, mint a részecskék heves mozgásából származó kinetikus energia. Ez azt jelenti, hogy kis nyomású gázok belső energiája főként a molekuláris mozgások kinetikus energiájából származik. Minél kisebb a gáz nyomása, annál jobban megközelíthetjük azt a nem létező idealizált állapotot (tökéletes gáz), amikor a részecskék közötti kölcsönhatást teljes mértékben elhanyagoljuk. Ekkor a belső energia teljes mértékben a molekuláris mozgások kinetikus energiájából tevődik össze. A továbblépéshez használjuk ki az ekvipartició elvét. Egy mól gáz egyetlen szabadsági fokhoz tartozó energiája tehát  
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Egyatomos gázok esetében három transzlációs szabadsági fok van a három tér-koordinátának megfelelően, ezért egy mól egyatomos gáz átlagos kinetikus energiája, a moláris belső energia:
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(3.3)           


A (3.3)-as összefüggésből kitűnik, hogy a tökéletes gáz moláris belső energiája arányos a hőmérséklettel, de nem függ sem a gáz térfogatától, sem pedig nyomásától.


A (3.3)-as összefüggést az egyatomos tökéletes gáz kalorikus állapotegyenletének nevezzük.


Eddig egyatomos gázmolekulák transzlációs mozgásával foglalkoztunk csak. Többatomos molekuláknál figyelembe kell vennünk a molekulák forgó és rezgő mozgását is. Ezek a mozgásformák is növelhetik a gáz belső energiáját. A transzlációs, rotációs és vibrációs mozgások egymástól teljesen függetlenek, ezért külön additív járulékként kezelhetők. Kétatomos gázoknál a három transzlációs szabadsági fok mellé még két rotációs szabadsági fok is járul. A kétatomos molekulák az atomjaikat összekötő egyenes mentén rezeghetnek. Kis rezgések esetén az atomok rezgése harmonikus, a molekula tehát két együtt rezgő lineáris oszcillátornak tekinthető, amely újabb két szabadsági fokot jelent.


Egy mól kétatomos tökéletes gáz belső energiája ennek megfelelően
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(3.4)

A tapasztalat szerint kétatomos gázok belső energiája a tökéletes gáz állapothoz közeli kis nyomáson csak igen magas hőmérsékleten egyezik meg a számított értékkel . Igen alacsony hőmérsékleten az egyatomos gázra jellemző 
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 értéket veszi fel. Ez azt jelenti, hogy alacsony hőmérsékleten csak a transzlációs mozgás nyilvánul meg, a forgási- és rezgési szabadsági fokok "befagynak", és emiatt nem adnak járulékot a belső energiához.


Mind a forgó-, mind pedig a rezgő mozgás energiája kvantált. Mindaddig amíg a termikus energia kisebb mint a forgási energia első szintje, addig a forgó és rezgő mozgások nem jelentkeznek. Ha a hőmérséklet nő és a termikus energia eléri az első energia szintet, vagy fölé megy, akkor már van lehetőség a forgás gerjesztésére. Hasonló a helyzet a rezgési energiaszintek gerjesztésével is. Mivel az első rezgési energiaszint magasabban van az első forgási szintnél, ezért a rezgések magasabb hőmérsékleten gerjesztődnek. Nagyon magas hőmérsékleten a kvantáltság már gyakorlatilag nem számít a forgási és rezgési szintek egyaránt gerjesztődnek és a kinetikai elmélet szerinti 
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 nagyságú moláris belső energiát kapjuk meg.


A belső energia hőmérséklettel való változását az állandó térfogaton mért hőkapacitás adja meg. Ha a térfogat állandó, akkor a rendszerrel közölt hő teljes egészében az atomok és molekulák kinetikus energiáját, így a belső energia értékét növeli. Az állandó térfogaton mért moláris hőkapacitás tehát a moláris belső energia hőmérséklet szerinti deriváltja:
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(3.5)


A moláris hőkapacitás hőmérséklettől való függése szemléletesen mutatja az eddig elmondottakat. Alacsony hőmérsékleten 
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, a forgási- és rezgési energia küszöb között 
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, nagyon magas hőmérsékleten pedig 
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. A gerjesztési hőmérsékletek közelében 
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 jelentősen függ a hőmérséklettől, ahogy azt az 5. ábra mutatja.
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12. ábra: Kétatomos tökéletes gáz moláris hőkapacitásának függése a hőmérséklettől.

A (3.3)-as és (3.4)-es összefüggésekből kiolvasható, hogy a tökéletes gáz moláris belső energiája csak a hőmérséklettől függ, a térfogattól már nem, azaz
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(3.6)       

ami összhangban van azzal,  ha elhanyagolható a kölcsönhatás a részecskék között, akkor a belső energia független a molekulák egymástól való eltávolodásától, következésképpen a térfogattól. 

Igazoljuk, hogy a moláris belső energia állapotfüggvény, azaz teljes differenciál. A részecskék átlagos távolságának és kinetikus energiájának a hatása az 
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 függvénnyel írható le. A teljes differenciálásra vonatkozó (1.1)-es összefüggést alkalmazva azt kapjuk, hogy
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(3.7)           

Most nézzük meg, hogy a vegyes másodrendű parciálisok megegyeznek-e, ahogy azt az (1.2)-es Maxwell reláció alapján elvárjuk.
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(3.8)
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(3.9)

Az 
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 függvény vegyes másodrendű parciális deriváltjai azonosak, vagyis 
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 teljes differenciál, így 
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 állapotfüggvény. Ugyanerre a következtetésre jutunk akkor is, ha más, reális rendszerekre vonatkozó összefüggéseket használunk fel.
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