
mów) i metanu (cząsteczka wieloatomowa). Patrząc na te modele, widzimy, że

Rys. 20.11. Modele cząsteczek wystę-
pujących w teorii kinetycznej: a) hel
— przykład cząsteczki jednoatomowej,
b) tlen — przykład cząsteczki dwuato-
mowej i c) metan — przykład cząsteczki
wieloatomowej. Kule oznaczają atomy,
a linie między nimi — wiązania. Dla
cząsteczki tlenu zaznaczono dwie osie
obrotu

cząsteczki wszystkich trzech rodzajów mogą uczestniczyć w ruchu postępowym
(np. z lewej strony w prawą lub z góry w dół) i w ruchu obrotowym (wirując
wokół osi jak bąk). Dodatkowo w przypadku cząsteczek dwuatomowych lub wie-
loatomowych możliwy jest ruch drgający, który polega na zbliżaniu i oddalaniu
się atomów tak, jakby łączyły je sprężynki. Aby opisać, jak energia jest przecho-
wywana w gazie, James Clerk Maxwell wprowadził zasadę ekwipartycji energii
(czyli równego jej podziału):

➤ Każdy rodzaj cząsteczek charakteryzuje pewna liczba stopni swobody f , które dają
cząsteczce niezależne sposoby przechowywania energii. Na każdy stopień swobody
przypada — średnio — energia równa 1

2 kT na cząsteczkę (lub 1
2RT w przeliczeniu

na mol).

Każdy rodzaj cząsteczek charakteryzuje pewna liczba stopni swobody f , które dają
cząsteczce niezależne sposoby przechowywania energii. Na każdy stopień swobody
przypada — średnio — energia równa 1

2 kT na cząsteczkę (lub 1
2RT w przeliczeniu

na mol).

Zastosujmy teraz zasadę ekwipartycji energii do ruchu postępowego i obroto-
wego cząsteczek z rysunku 20.11. (Ruchem drgającym zajmiemy się w następnym
paragrafie). Aby przyjrzeć się ruchowi postępowemu, wprowadźmy układ współ-
rzędnych x, y, z. Na ogół cząsteczki mają składowe prędkości wzdłuż wszystkich
trzech osi. Dlatego niezależnie od typu cząsteczek mamy trzy stopnie swobody
związane z ruchem postępowym (trzy niezależne kierunki ruchu), a więc na jedną
cząsteczkę przypada średnio energia 3

( 1
2kT

)
.

Przechodząc do ruchu obrotowego, założymy, że początek układu odniesie-
nia x, y, z znajduje się w środku każdej cząsteczki z rysunku 20.11. Wydawać
by się mogło, że w gazie każda cząsteczka będzie mogła obracać się z pewną
prędkością kątową wokół każdej z trzech osi. Mielibyśmy więc trzy stopnie swo-
body związane z ruchem obrotowym, tzn. na każdą cząsteczkę przypadałaby
dodatkowa energia 3

( 1
2kT

)
. Jednakże pomiary wykazują, że jest to prawdą tylko

w przypadku cząsteczek wieloatomowych. Fizyka kwantowa mówi, że cząsteczka
jednoatomowa nie obraca się, a więc nie ma też energii związanej z ruchem ob-
rotowym (pojedynczy atom nie może wirować jak bąk). Cząsteczka dwuatomowa
może obracać się jedynie wokół osi prostopadłych do linii łączącej atomy, które
ją tworzą (zaznaczono je na rysunku 20.11b), ale nie wokół wspomnianej li-
nii. Dlatego cząsteczka dwuatomowa ma tylko dwa stopnie swobody związane
z ruchem obrotowym, co odpowiada energii 2

( 1
2kT

)
na cząsteczkę.

Aby uogólnić nasze rozważania dotyczące wartości molowego ciepła właści-
wego (Cp i CV — paragraf 20.8) na przypadek dwu- i wieloatomowych gazów do-
skonałych, musimy powrócić do pewnych szczegółów wyprowadzenia. Po pierw-
sze, zastąpimy równanie (20.38) (Ew = 3

2nRT ) równaniem Ew = (f/2)nRT ,
gdzie f oznacza liczbę stopni swobody podaną w tabeli 20.3. Prowadzi nas to
do molowego ciepła właściwego przy stałej objętości w postaci

CV =
(
f

2

)
R = 4,16f J/(mol · K), (20.51)

która jest oczywiście zgodna z równaniem (20.43) opisującym przypadek gazu
jednoatomowego (f = 3). Z tabeli 20.2 wynika, że przewidywanie to jest także
zgodne z wynikami pomiarów dla gazu dwuatomowego (f = 5), ale daje zbyt
małą wartość dla gazów wieloatomowych.
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