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1. Gaz doskonaly w ujeciu teorii kinetycznej

Gaz sktada si¢ z bardzo wielkiej liczby bedacych w ciaglym ruchu czasteczek. W modelu
gazu doskonatego pomijamy rozmiary czasteczek i przyjmujemy, ze oddzialuja one ze soba
tylko w trakcie zderzen. Zderzenia sa doskonale sprezyste i catkowicie przypadkowe.

1.1. CiSnienie i temperatura gazu doskonalego

Wiadomo, Ze gaz wywiera ci$nienie na $cianki ograniczajacego go pojemnika, a takze na co-
kolwiek, co znajdzie si¢ wewnatrz tego pojemnika. Odbicia czasteczek gazu od $cianek po-
jemnika i czegokolwiek wewnatrz niego sa przyczyna ci$nienia wywieranego przez gaz.

Rozwazymy czasteczke gazu doskonatego w pojemniku, ktorym bedzie szescian o boku L,
pokazany na rys. 5.1.

y

Rys. 5.1. SzeScienny pojemnik o boku L, zawierajqcy n
moli gazu doskonatego. Czgsteczka gazu doskonalego o
masie m porusza sie z predkosciq V w strone jednej ze
- Scianek pojemnika.

X Przyjmujac, ze zderzenie pokazanej na rys. 5.1. cza-
steczki ze $cianka pojemnika jest sprezyste, zmiana
sktadowej x pedu tej czasteczki (inne sktadowe nie

z L zmienig si¢ w tym zderzeniu) wyniesie:

Apy = (_ mvy )_ (mVx ) = _2mVX'

To oznacza, ze czasteczka przekazata $ciance ped +2mv, (skoro catkowity ped musi by¢

zachowany). Zmiana pgdu w czasie to sita, a wigc $rednia sita F; dzialajaca na $cianke pro-
stopadle do niej, pochodzaca od jednej czasteczki wyniesie:

2
_Ap _ 2mvy,  2mvy  mvy

At At 2L)vy, L

F

gdzie At =2L/v, jest czasem pomigdzy kolejnymi zderzeniami czasteczki ze $cianka.

Sumujac po wszystkich N czasteczkach znajdujacych si¢ w pojemniku otrzymamy wzér na
ci$nienie P wywierane przez gaz na $ciankg¢ pojemnika:

F Z 1 9
P=—=1=1 _ _—_n)va.
L? L’ \Y E

Wprowadzimy $rednia kwadratow sktadowych predkosci wszystkich czasteczek:
3 2
_ Z Vxi
V2 _1i=1 .

X

N

N N N
L 2 2 2
Uwzgledniajac, ze: vai = ZVyi = szi’
i=1 i=1 i=l
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otrzymamy:
1N N
S 32 Svi = o3V
2 i=1 2 . 2 i=1
A\ =—vV dzie Ve =
* N 3 8 N

Wprowadzimy predkos¢ srednig kwadratowa:

V2
Vsr,kw = VV

1 wyrazenie na ci$nienie wywierane przez gaz przyjmie postac:

3 2
P2 N m 175 2Ny
P——2=1:1 = Zvii=—NV)2( —NoyZ=Z - S
L L vV 3 vV 3 3v. 2
Mnozac obustronnie przez V otrzymamy:
2
2 my 2 myv
PV =2N sr,kw —nZN, sr,kw ’ (1)
3 2 3 2

gdzie, jak poprzednio, Ny to liczba Avogadry.
Porownujac otrzymane wyrazenie z rOwnaniem stanu gazu doskonatego:
PV =nRT

widzimy, ze sg one identyczne, o ile:

2
_ mv
nRT = nN 5 %kw @)
czyli gdy:
3 R 3 v
SR kT st kw ,
2 Ny 2 2

gdzie k to stata Boltzmanna,
R 831J/(mol-K)

k =
Nao  6,02:102mol™

—138-107% g
K

Mozna stad wyciagna¢ wniosek, ze teoria kinetyczno-molekularna gazu doskonalego daje
uzasadnienie dla rownania stanu gazu doskonalego i jednocze$nie dostarcza interpretacji tem-
peratury bezwzglednej. Temperatura bezwzgledna to, zgodnie ta teoria, miara $redniej ener-
gii kinetycznej czasteczek gazu doskonatego. Jasne staje si¢ tez fizyczne znaczenie zera bez-

wzglednego; bedzie to temperatura, w ktorej ustaje catkowicie ruch czasteczek.
1.2. Predkos¢ Srednia kwadratowa czasteczek gazu doskonalego
Z rownania (2) wynika, ze:

3RT

Vsr,kw = Vﬁ €)
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gdzie M to masa jednego mola gazu, M = N -m.

Teoria kinetyczno-molekularna daje zatem takze mozliwos$¢ oszacowania $rednich predkosci
czasteczek réznych gazéw w roznych temperaturach. W Tabeli 1 podano predkosci dla wy-
branych gazow w temperaturze pokojowej (300 K).

TABELA 1.
Gu | Ml |
Wodor (Hy) 2,02 1920
Hel (He) 4,0 1370
Para wodna (H,O) 18,0 645
Azot (N) 28,0 517
Tlen (O,) 32,0 483
Dwutlenek wegla (CO») 44,0 412
Dwutlenek siarki (SO,) 64,1 342

1.3. Rozklad Maxwella predkosci czasteczek gazu doskonalego

Predkos$¢ srednia kwadratowa:

[3RT
Vsr,kw = V’ 3)

jest wygodna dla wielu obliczen, ale nie daje pelnej informacji o rzeczywistych predkosciach
czasteczek gazu. Ze wzoru (3) mozemy obliczy¢, ze predko$¢ v i, dla molekularnego

tlenu w temperaturze 300 K wynosi 483 m/s, ale by pozna¢ odpowiedZ na bardziej szczegd-
towe pytania, np. jaka czg¢$¢ wszystkich czasteczek tlenu w temperaturze 300 K ma predkosci
zawarte pomiedzy 590 1 610 m/s musimy pozna¢ funkcj¢ opisujaca rozktad predkosci czaste-
czek tego gazu.

Funkcja ta, P(v), podaje gestos¢ prawdopodobienstwa, ze czasteczka gazu ma predkos¢ o $ci-
$le okreslonej warto$ci; jesli predkos¢ ta ma by¢ zawarta w przedziale v, v+dv, prawdopodo-
bienstwo wyniesie P(v)dv (np. warto$¢ funkcji P(v) dla molekularnego tlenu w temperaturze
300 K, dla v =600 m/s wynosi 0,00131, a wigc prawdopodobienstwo, ze predkos¢ wybranej
czasteczki bedzie zawarta w przedziale 590 — 610 m/s wyniesie 20x0,00131 = 0,0262, co
oznacza takze, ze 2,62% wszystkich czasteczek ma predkosci zawarte w przedziale 590 — 610
m/s). Oznacza to, ze utamek wszystkich czasteczek, ktorych predkosci beda zawarte pomig-
dzy v, 1 v, bedzie rowny:

a calka po calym zakresie predkosci, od 0 do « bedzie réwna 1,
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o0

J-P(V)dV =1.

0
Posta¢ funkcji P(v) podat Maxwell w roku 1852:
3

g M 2o f Mv?
P(V)—4n[2nRTj % exp[ 2RT} 4)

Wyprowadzenie mozna znalez¢ w wielu roznych podrecznikach i materiatach dostgpnych w
Internecie (np. www.fizyka.umk.pl/~andywoijt stare wyklady z termodynamiki technicznej,

wyklad 4). Rozklad Maxwella dla rozpatrywanego wyzej przyktadu (tlen O, w temperaturze
300 K) pokazuje rys. 5.2.

I T Rys. 5.2. Rozktad Maxwella predkosci
2,0 N Vsr.ky czqsteczek tlenu w temperaturze 300 K.
] Na rysunku pokazano predkosé Sredniq
kwadratowq, 483 m/s. Pole pod krzywq
jest rowne 1. Pole powierzchni paska
10 0 ] koloru karmazynowego jest rowne

’ prawdopodobienstwu, ze predkos¢ wy-
branej czqsteczki jest zawarta w prze-
dziale 590-610 m/s (wyniesie ono
0,0262).

0 300 600 900 1200
predkos¢, m/s

Wplyw temperatury na rozktad predkosci czasteczek gazu ilustruje rys. 5.3, gdzie przedsta-
wiono rozktady dla molekularnego tlenu w temperaturze 300 i 50 K. Trend jest oczywisty;
dla nizszych temperatur rozktad przesuwa si¢ w strong nizszych predkosci.

50 ~ 90K ] Rys. 5.3. Rozklad Maxwella predkosci
Tl ] czqsteczek tlenu w temperaturze 300 K
[ / \ ] i 50 K. Dla nizszej temperatury pred-
% 4.0 : / \ ] kosci czqsteczek sq wyraznie mniejsze.
2 30 I ] Pole powierzchni pod obydwiema krzy-
U / \ ] wymi sq réwne 1.
- 20 / /g 300 K ]
[ ] Maksimum kazdego rozkladu wy-
1,0 . , . .
i / \4 ] stepuje dla tzw. predkosci najbar-
o0 . — ] dziej prawdopodobnej, Vinax:
0 300 600 900 1200 R
predko$¢, m/s Vinax = /%, (dP(v)/dv = 0)
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ktora jest troche mniejsza od predkosci sredniej kwadratowe;:

3
Vmax = \/;Vsr,kw .

Najwigksze znaczenie dla dalszych obliczen, jak zobaczymy, ma predkos¢ srednia kwadrato-
Wwa, Vgrkw-
1.4. Srednia energia Kinetyczna ruchu postepowego czasteczek gazu doskonalego

W wyprowadzeniu réwnania (2)

2
mVsr,kw

nﬁT:nNAT,

predkos¢ $rednia kwadratowa, v kw, byta predkoscia przypisana czasteczce gazu doskonate-
g0, a nie tworzacym tg czasteczkg atomom. Dlatego w rOwnaniu:

a jest $rednig energia kinetyczna pojedynczej czasteczki, jest zatem zwiazana z ruchem
srodka masy czasteczki:

= mv%M
k 5 :
Jest to wazne, bo dla wigkszej czasteczki, np. dla czasteczki dwuatomowej, mozna takze mo-

wi¢ o energiach kinetycznych atoméw tworzacych tg czasteczke. Mowiac o ruchu postepo-
wym czasteczki gazu mamy na mysli ruch srodka masy tej czasteczki.

Mamy zatem:

2 _
mv 2
By kv MM 3 R p_Jyp 5)
2 2 2N, 2

co oznacza, ze §rednie energie kinetyczne czasteczek dwoch réznych gazow ale o tej samej
temperaturze sa sobie rowne, nawet wtedy gdy masy tych czasteczek sa rozne (rd6znica mas
musi by¢ skompensowana roznica predkosci srednich kwadratowych, patrz Tabela 1).

1.5. Energia wewnetrzna gazu doskonalego jedno- i dwuatomowego

Energia wewngtrzna substancji odgrywa w termodynamice wazna rolg, poniewaz wiaze si¢
ona ze zdolno$cia i réznymi sposobami magazynowania energii termicznej przez t¢ substan-
cje.

Energia wewngtrzna jednoatomowego gazu doskonatego bedzie, przy braku oddziatywan
pomigdzy atomami gazu:

2
mv 2
U=N-By = N——mkw N V2 3y,
2 2 2
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gdzie N to liczba czasteczek gazu w rozwazanej objetosci V.

Dla wigkszych czasteczek nalezy uwzgledni¢ energi¢ kinetyczna zwiazang z obrotami oraz
kinetyczna 1 potencjalna zwiazana z oscylacjami. Energia wewngtrzna bgdzie wobec tego
zawiera¢ nastgpujace wyrazy:

2

mVsr, kw

3
U=N o= N KT+ Eiopr + B ose + Eposc -

Pominigto w tym rownaniu wkiad elektronowy (od wzbudzen elektronowych), ktéry jest na
0go6t znacznie mniejszy od pozostatych.

Rozpatrzymy teraz dokladniej gaz dwuatomowy. Gaz dwuatomowy mozna rozpatrywac jako
szczegblny przypadek mieszaniny dwoch gazéw jednoatomowych w stosunku 1:1, w ktorej
kazdy atom gazu A oddziatluje (potaczyt si¢ w czasteczke) z jednym atomem gazu B.

Rownos¢ srednich energii kinetycznych czasteczek o roznych masach, roznych gazéw o tej
samej temperaturze, obowiazuje takze dla mieszaniny tych gazow. Mozna pokazaé, ze jest to
zgodne z prawem Daltona.

Mieszamy ze soba dwa gazy i z prawa Daltona mamy:
P= Pl + Pz .

Kazde z cisnien P, 1 P; spelnia rownanie:

B _2NympyP o By 2Ny myv3
A 3V 2

| =

a wiec:

2 2
py = 2, VL, 2\ M2V) zg(Nlile PN, 2KT, |.
3 2 3 2302 2

Po wyrdwnaniu si¢ temperatur,
PV = (Nj + N, kT = NkT

CO 0zZnacza, ze:

2 2
M:ék]‘ i wzék’r
2 2 2 2

czyli, ze

mvi _ myv3
2 2

Bezposrednia wymiana energii poprzez zderzenia pomigdzy czasteczkami réoznych gazéw w
mieszaninie prowadzi do réwnosci Srednich energii kinetycznych czasteczek obu gazdw.
Oczywiscie ci$nienia czastkowe wywierane przez oba gazy beda rozne i zalezne od koncen-
tracji czasteczek (Ni/V) obu gazéw. Dotyczy to takze sytuacji gdy czasteczki obu gazow sa
atomami.
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Wracamy teraz do naszej mieszaniny gazow A i B w stosunku 1:1 (czyli do gazu dwuatomo-
wego). Przy zderzeniach, ktore prowadza do wymiany energii i do ustalenia rownowagi waz-
ne sa tylko predkosci atomow, a nie oddzialujace pomigdzy nimi sity. Przyjmujemy zatem, ze
w stanie rOwnowagi Srednie energie kinetyczne atomdéw A 1 B musza by¢ rowne tak samo, jak
w mieszaninie nieoddzialujacych gazéw A i B:

2 2
MAVA _MBVRE _ 3, ©)
2 2 2

Poniewaz:

. mAVA +mBVB mA{}A +l’1’1B{;B

VsM = = )

ma +mB M

zatem:

2 MAVA +2MAmpVa Vg +MBV4

VSM = M2 .

Srednia energia kinetyczna ruchu postepowego ($rodka masy) czasteczki AB bedzie zatem
rowna:

mAsz+mAmBVA-§B+;mBkT 3
~MvZy = = KT, 7
> Mvam M 5 (7)

gdyz:

{}A . {}B = O
bo wzgledny ruch atoméw w czasteczce jest catkowicie przypadkowy.

1.6. Srednia energia kinetyczna ruchu postepowego i wewnetrznego czasteczki dwuato-
mowej

Z jednej strony mamy zatem, (6):

2 2
MAVA _ MpVR =§kT
2 2 2

co oznacza, ze catkowita energia kinetyczna czasteczki dwuatomowe;j jest rOwna:

Ek,calk = %kT +%kT =3kT ,

z drugiej za$ wiemy, ze §rednia energia kinetyczna zwigzana z ruchem $rodka masy wynosi:

—-— 3
Ek,SM = EkT N

czyli wynosi %kT na kazdy tzw. stopien swobody (kierunki x, y, z) dla tego ruchu, podobnie

jak dla czasteczki jednoatomowej. Oznacza to, ze dla czasteczki dwuatomowej brakujaca
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energia, rowna EkT jest srednia energia kinetyczna ruchu wewnetrznego czasteczki dwu-

atomowej, czyli mozna ja przyporzadkowac¢ stopniom swobody zwiazanym z obrotami wokot
srodka masy i oscylacji.

1.7. Zasada ekwipartycji energii

Patrzac na rys. 5.4 rownowaznos$¢ obrotow wokot dwoch osi prostopadtych do osi wiazania w
czasteczce dwuatomowej jest oczywista. Moment bezwladnos$ci wokot trzeciej osi bedzie
natomiast, dla gazu doskonatego (punktowe atomy) rowny zeru i, podobnie jak dla atomu,
energia kinetyczna zwiazana z obrotami wokot trzeciej osi dla czasteczki dwuatomowej, jak i
wokot trzech osi dla atomu, musi by¢ rowna zeru. Dla skonczonego atomu w klasycznym
podejsciu byltby ktopot, ale argumentu dostarcza podejscie kwantowe. Skonczony, cho¢ maty
moment bezwladno$ci oznaczalby, ze czgstosci obrotow wokot tych osi bylyby bardzo duze
co oznacza z kolei, ze duze tez bylyby energie kwantéw skojarzonych z tymi ruchami. To za$
oznacza, ze dany ruch w stosunkowo
niewysokich temperaturach nie begdzie
miat miejsca.

g@ Rys. 5.4. Modele czgsteczek gazu, jednoato-

mowego i dwuatomowego. Kule przedsta-

wiajq atomy a linia tqczqca atomy, wiqzanie

Q chemiczne.  Dla czqsteczki dwuatomowej
pokazano dwie rownowazne osie obrotu.

He O,

Ostatecznie zatem, jesli przyjmiemy, ze
pojedynczy atom nie ma energii kine-
tycznej obrotéw i ze czasteczka dwuato-
mowa nie ma trzeciej osi obrotdw, to na kazdy stopien swobody musi przypadaé ta sama
energia:

ENERGIA NA STOPIEN SWOBODY = %kT (8)

Stwierdzenie to nosi nazwe¢ zasady ekwipartycji energii (rownego podziatu energii) pomigdzy
rozne stopnie swobody czasteczek gazu.

1.8. Energia wewnetrzna gazu doskonalego wieloatomowego

Dla czasteczki zbudowanej z r atomow liczba stopni swobody wynosi 3r, po trzy na atom.
Catkowita energia kinetyczna wyniesie wobec tego (3/2)rkT, z tego energia kinetyczna ruchu
SM (ruchu postgpowego) to (3/2)kT, a energia kinetyczna przypadajaca na pozostate stopnie
swobody (obroty i oscylacje, bez energii potencjalnej) wyniesie (3/2)(r-1)kT

Jak wiadomo, $rednia energia potencjalna oscylatora harmonicznego jest rowna jego $redniej
energii kinetycznej; a wiec uwzglednienie energii potencjalnej bgdzie polegato na dodaniu
(1/2)kT na kazdy oscylacyjny stopien swobody.

Calkowita energia wewngtrzna gazu dwuatomowego wyniesie zatem:
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U:N.(3.1kT+2.lkT+1.lkT+1-lij:N.ZkT. 9)
2 2 2 2 2

Energia wewnegtrzna gazu dwuatomowego bez oscylacji (uzasadnienie tzw. wymrazania oscy-
lacyjnych 1 rotacyjnych stopni swobody obnizajacym energi¢ wewngtrzng U dla nizszych
temperatur wynika z teorii kwantowej, zobacz np. Feynmana wyktady z fizyki).bedzie réw-
na:

U:N-(3~lkT+2-lij:N-§kT. (10)
2 2 2

Dla wigkszych czasteczek, dla ktorych liczba atomoéw wynosi r > 2, bez oscylacji (mamy
zatem 6 stopni swobody, 3 dla ruchu postgpowego $rodka masy i 3 dla obrotow):

U:N-(3%kT+3%ij:N-ng:3NkT. (11)

Uwzglednienie oscylacji zwigksza U o (3r-6)NKT do:

U =3N(r—1)kT. (12)
Udziat lub brak udziatu oscylacji w energii wewngtrznej jest efektem kwantowym i zalezy od
temperatury.

Z otrzymanych wyrazen wynika, ze energia wewngtrzna gazu jedno-, dwu- i wieloatomowego
zalezy tylko od temperatury i ilosci gazu (liczba czasteczek N), nie zalezy od ci$nienia czy
objgtosci gazu. Wniosek ten potwierdza tzw. doswiadczenie Joule’a.

Rys. 5.5. Doswiadczenie Joule’a (1843 r.),

W doswiadczeniu tym dwa zbiorniki potaczone rurka
z kranem zanurzone sa w kapieli wodnej. Poczatko-
wo zbiornik A zawierat sprezone powietrze (22 atm),
a zbiornik B byt odpompowany. Po otwarciu kranu
czg$¢ powietrza przeptynegla do zbiornika B. Po usta-
leniu réwnowagi termodynamicznej, termometr mie-
rzacy temperature kapieli wodnej nie wykazal zmia-
ny temperatury (z doktadnoscia 0,01 K), co oznacza,
ze nie bylo transferu ciepta pomigdzy powietrzem w
obu zbiornikach traktowanym jako jeden uktad, a
325,12 Kl kapiela wodna. Poniewaz powietrze nie wykonato
takze pracy zewngtrznej z I zasady termodynamiki
mozna wywnioskowaé, ze energia wewngtrzna po-
wietrza nie zmienila si¢, pomimo zmian ci$nienia i objgtosci.

zbiornik

B

|| termometr

Oznacza to, ze wzrost energii gazu sprgzonego w zbiorniku B jest rowny energii straconej
przez gaz w zbiorniku A na wykonanie pracy sprezania. (Wariant tego doswiadczenia, w
ktérym oba zbiorniki umieszczone sa w dwoch niezaleznych kapielach wodnych, potwierdza
ten wniosek.) Powietrze jako cato$¢ nie zmienito energii i temperatury. W oparciu o to do-
$wiadczenie sformulowano tzw. prawo Joule’a: Energia wewnetrzna gazu doskonatego zalezy
tylko od jego temperatury.
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