23. Kinetyczna teoria gazéw - |

23-1. Wstep

W termodynamice mamy do czynienia wylacznie ze zmiennymi makroskopowymi,
takimi jak cisnienie, temperatura i objetosé. Jej podstawowe zasady wyrazone w tych
zmiennych nie méwia nam nic o tym, Ze materia jest zbudowana z atoméw. Natomiast
W mechanice statystycznej, obejmujacej ten sam zakres zagadnien co termodynamika,
z gory zaklada si¢ istnienie atoméw. Podstawowymi prawami mechaniki statystycznej s3
prawa mechaniki, zastosowane do atoméw tworzacych uklad.

Nalezy jasno powiedzie¢, ze 2zadna z istniejacych elektronowych maszyn liczacych nie
jest w stanie rozwiazaé zagadnienia zwiazanego z zastosowaniem praw mechaniki do
kazdego atomu, powiedzmy jakiego$ gazu, oddzielnie. Nawet gdyby taka maszyna istniala,
nie moglibySmy wykorzysta¢ otrzymanych przy jej pomocy wynikéw, gdyz bytoby ich
zbyt wiele. Na szczgscie, jezeli chcemy zbadaé jedynie makroskopowe zachowanie si¢
gazu, szczegolowe losy poszczegdlnych atoméw nie sa istotne. Stosujemy wiec prawa
mechaniki statystycznie i stwierdzamy, Ze wszystkie zmienne termodynamiczne dadza sig
wyrazi¢ jako pewne s$rednie parametréw atomowych. Przykladem moze byé ciénienie
wywierane przez gaz na $cianki naczynia, w ktérym jest on zamkniety. Jest ono réwne
§redniemu pedowi, jaki atomy gazu przekazuja $ciankom naczynia w jednostce czasu
i na jednostke powierzchni. Liczba atoméw w ukladach makroskopowych jest zazwyczaj
tak duza, Ze $rednie tego typu sa w istocie bardzo dobrze okre§lonymi wielkosciami.

Zasady mechaniki mozemy stosowaé statystycznie do zbiorowisk atoméw, na dwéch
réznych poziomach opisu.

1. Na poziomie teorii kinetycznej* postepujemy w sposéb bardziej fizyczny, postu-
gujac si¢ stosunkowo prostymi matematycznymi technikami usredniania. W tym rozdziale
wykorzystamy te metody w celu glgbszego zrozumienia takich pojeé, jak cisnienie, tempe-
ratura, cieplo wlasciwe i energia wewngtrzna, z atomowego punktu widzenia. Teorie
kinetyczna stworzyli Robert Boyle (1627—1691), Daniel Bernoulli (1700—1782), James
Joule (1818—1889), A. Kronig (1822—1879), Rudolf Clausius (1822—1888) i Clerk Max-

* W polskich podrecznikach fizyki czeéciej uzywa sig nazwy teoria kinetyczno-czasteczkowa (przyp.
ttum.),

571



well (1831—1879)*. W tej ksigzce teori¢ kinetyczna stosujemy tylko do gazéw, poniewaz
w gazach oddziatywanie pomigdzy atomami jest znacznie slabsze niz w cieczach i cialach
stalych, co bardzo upraszcza problemy matematyczne.

2. Na innym poziomie zasady mechaniki mozemy stosowaé statystycznie, postugujac
si¢ metodami bardziej formalnymi i abstrakcyjnymi niz te, ktore stosujemy w teorii
kinetycznej. Teori¢ tego typu, zwana mechanikq statystycznq, rozwingli miedzy innymi
J. Willard Gibbs (1839—1903) i Ludwig Boltzmann (1844—1906). Teoria kinetyczna jest
jedna z galezi mechaniki statystycznej. Korzystajac z metod statystycznych mozna wypro-
wadzi¢ zasady termodynamiki, ktére w ten sposéb staja si¢ galezia mechaniki. W naj-
pelniejszej formie mechaniki statystycznej (tzn. w kwantowej mechanice statystycznej)
do opisu uktadu wielu atoméw wprowadza sig, stosowane statystycznie, prawa mechaniki
kwantowej zamiast praw mechaniki klasycznej.

23-2. Gaz doskonaly — opis makroskopowy

W naczyniu o objgtosci ¥ znajduje si¢ gaz o masie nu; u jest masa molowa (g/mol),
. a n ilo$cia moli. Ggstos¢ o tego gazu jest rowna nu/V. Jasne jest, Ze usuwajac pewng ilosé
gazu ze zbiornika (zmniejszajac n) albo umieszczajac gaz w wigkszym zbiorniku (zwigk-
szajac V), mozemy zmniejszy¢ o. Na podstawie dos§wiadczen stwierdzamy, ze przy dosta-
tecznie malych gestosciach — dla wszystkich gazéw, niezaleznie od ich skladu chemicz-
nego — otrzymuje si¢ pewne proste zaleznosci migdzy zmiennymi termodynamicznymi p,
Vi T. Prowadzi to do koncepcji gazu doskonalego, to znaczy gazu, ktéry zachowywalby
si¢ w taki sam prosty sposéb w dowolnych warunkach. W tym paragrafie podajemy
definicje makroskopowa, czyli termodynamiczng, gazu doskonalego. W paragrafie 23-3
gaz doskonaly zdefiniujemy mikroskopowo, z punktu widzenia teorii kinetycznej, i zo-
baczymy, czego mozemy si¢ dowiedzie¢ porédwnujac te dwa podejscia.

. Gdy dana masa nu gazu znajduje si¢ w stanie rownowagi termodynamicznej, mozemy
zmierzy¢ jego cisnienie p, temperature 7 i objetos¢ V. Doswiadczenie wykazuje, ze dla
dostatecznie matych gestosci (1) przy danej masie gazu utrzymywanego w stalej tempera-
turze jego cisnienie jest odwrotnie proporcjonalne do objgtosci (prawo Boyle’a) i (2)
przy danej masie gazu utrzymywanego pod stalym cisnieniem objetos¢ jest wprost pro-
porcjonalna do temperatury (prawo Charlesa i Gay-Lussaca). Mozemy podsumowaé te
dwa wyniki doswiadczalne piszac zaleznosé

%I{_ = const (dla ustalonej masy gazu). 23-1)

Objetos¢ zajmowana przez gaz przy stalym ciénieniu i temperaturze jest proporcjo-
nalna do jego masy. Wobec tego stala w réwnaniu (23-1) réwniez musi by¢ proporcjo-
nalna do masy gazu. W paragrafie 22-2 widzieliSmy (patrz rys. 22-2), Ze badania ciepla
wlasciwego ciala stalego ulegaja znacznemu uproszczeniu, gdy zamiast prébek majacych

* Interesujace aspekty teorii kinetycznej mozna znalezé w artykule: S.G. Brush, John James Wa-
terston and Kinetic Theory of Gases, American Scientist, June 1961.
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takie same masy w gramach poréwnujemy probki zawierajace jednakowe liczby czasteczek.
Postugiwali$my si¢ tam jako jednostka masy masa molowa. Zrébmy to takze teraz.

Z wymienionych powodéw stala w réwnaniu (23-1) zapiszemy w postaci nR, gdzie n
jest liczba moli gazu, a R — stala, ktéra nalezy okrefli¢ na podstawie doswiadczenia.
Nasze przewidywanie, Ze rozwazania uproszcza sig, gdy bedziemy poréwnywaé ilosci
gazéw odmierzane w molach, jest uzasadnione, poniewaz do$wiadczenie wykazuje, ze
przy dostatecznie malych gestosciach R ma takq samq wartosé dla wszystkich gazow,
mianowicie

R = 8,314 J/mol - K = 1,986 cal/mol - K.
R jest nazywane uniwersalng stalq gazowq. Przepisujemy wiec réwnanie (23-1) w postaci
pV =nRT ‘ (23-2)

i definiujemy gaz doskonaly jako taki gaz, ktéry spelnia to réwnanie w dowolnych wa-
runkach. W rzeczywistosci nie istnieje nic takiego, jak gaz naprawde doskonaly. Jest to
tylko bardzo proste i poZyteczne pojecie, zwiazane z rzeczywistoscia jedynie tym, ze
wszystkie realnie istniejace gazy (gazy rzeczywiste) zblizaja si¢ w swym zachowaniu do
abstrakcyjnego gazu doskonalego, jesli ich gesto$é jest dostatecznie mala. Réwnanie
(23-2) nazywane jest réwnaniem stanu gazu doskonalego.

Z réwnania (23-2) widzimy, ze gdybySmy mogli wypehié kolbe termometru gazowego
0 stalej objetosci gazem doskonalym, wéwcezas mogliby$my okreslaé temperature na
podstawie odczytu jego ci$nienia, tzn.

T = 273,16 K-
Per

Pe jest tu cisnieniem gazu w punkcie potréjnym wody, w ktérym temperatura wynosi
zdefinicji 273,16 K. W praktyce musimy wypetniaé kolbg termometru gazem rzeczywistym
i okresla¢ temperature na drodze ekstrapolacji do zerowej gestosci, postugujac si¢ réwna-
niem (21-4),

(gaz doskonaly).

T=273,16 K lim -2~ (gaz rzeczywisty).
Per—0 Prtr
Gdyby$my mieli do dyspozycji gaz doskonaly (ktérego jednak nie mamy), ekstrapolacja
bylaby zbedna.

Przyklad 1. Cylinder zawiera tlen o temperaturze 20°C, ci$nicniu 15 atm i objetoéci 100 1. Obnizenie
tioka w cylindrze powoduje zmniejszenie objgtosci zajmowanej przez gaz do 80 1 i wzrost temperatury
do 25°C. Jakie jest obecnie ci$nienie gazu, przy zalozeniu, ze tlen zachowuje si¢ w tych warunkach jak gaz
doskonaty?

Poniewaz masa gazu pozostaje nie zmieniona, na podstawie réwnania (23-1) mozemy napisaé

VA 114
EE
Nasze warunki poczatkowe sa nastepujace:
p=15atm, T;,=293K, V,=1001.

Warunki koficowe
pr=? T,=28K, V,=801l

Stad

T, pV; 298K 15atm-1001

S A T 293K

=19 atm.
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Przykiad 2. Obliczy¢ prace przypadajaca na jeden mol gazu doskonalego rozprezajacego si¢ izoter-
micznie, tzn. w stalej temperaturze, od objgtosci poczatkowej ¥; do objgtosci koficowej V. Wykonana praca
moze byé przedstawiona jako

Vy

w= | pdav.
Vi
Z réwnania stanu gazu doskonalego otrzymujemy
nRT
p= v r
tak ze W/n, praca na jeden mol, jest rowna
Vs
W RT
n Vi
Temperatura jest stala, wiec wzoér
Vs
w av vV,
—-—=RTS — = RThh-~
" Vi 4 Vi

okresla pracg wykonang przez jeden mol gazu doskonalego w procesie izotermicznego rozprezania w tempe-
raturze T od objetosci poczatkowej ¥; do objetosci koficowej V.

pV=nRT
T = constans

proces
izotermiczny

Rys. 23-1. Przyklad 2. Zacieniowana powierzchnia obrazuje
vy  pracg wykonang przez n moli gazu w procesie jego rozprezania
od objetosci ¥; do objetosci Vx w stalej temperaturze

Zauwazmy, ze gdy gaz rozszerza si¢, tzn. gdy Vy > V;, praca wykonana przez gaz jest dodatnia; gdy
gaz jest sprezany, tzn. gdy Vy < Vi, praca wykonana przez gaz jest ujemna. Jest to zgodne z konwencjg
znakéw przyjeta dla W w pierwszej zasadzie termodynamiki. Wykonana praca jest przedstawiona na rys,
23-1 jako zacieniowana powierzchnia. Gruba linia jest izoterma, tzn. krzywa opisujaca zaleznoé¢ p od ¥
w stalej temperaturze.

Jak praktycznie mozna utrzymywaé rozprezajacy si¢ lub sprezany gaz w stalej temperaturze?

23-3. Gaz doskonaly — definicja mikroskopowa

Gaz doskonaly definiujemy z mikroskopowego punktu widzenia czyniac nastgpujace
zatozenia (naszym nastepnym zadaniem bedzie statystyczne zastosowanie zasad mechaniki
do atoméw gazu i wykazanie, ze nasza mikroskopowa definicja jest zgodna z definicjg
makroskopowa z poprzedniego paragrafu):

1. Gaz sklada sie z czqsteczek, ktdre mozna traktowac jak punkty materialne. Za-
leznie od rodzaju gazu, kazda czasteczka jest albo jednym atomem, albo grupa atoméw,
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Gdy gaz jest pierwiastkiem, badZz zwigzkiem chemicznym w stanie trwalym, wszystkie
czasteczki gazu uwazamy za identyczne.

2. Czqsteczki poruszajq si¢ chaotycznie i podlegajq zasadom dynamiki Newtona. Czastecz-
ki poruszaja si¢ we wszystkich kierunkach i z réznymi predkosciami. Rozwazajac wlasci-
wosci tego ruchu zakladamy, Ze przy podejéciu mikroskopowym obowiazuje mechanika
newtonowska. Podobnie jak to jest ze wszystkimi naszymi zaloZeniami, zalozenie to bedzie
utrzymane lub odrzucone, w zaleznosci od tego, czy wnioski, jakie z niego wyciagniemy,
zostana potwierdzone eksperymentalnie, czy nie.

3. Calkowita liczba czqsteczek jest bardzo duza. Kierunek i wartosé predkosci ruchu
czasteczek przy zderzeniach ze sciankami naczynia lub z innymi czasteczkami moga sie
zmienia¢ skokowo. Dzigki tym zderzeniom kazda czasteczka bedzie poruszaé si¢ zygza-
kiem (po linii }amane;j). Niemniej jednak dzigki temu, Ze czasteczek jest tak duzo, przyjmu-
jemy, ze wynikajaca z tego wielka ilo§¢ zderzei nie zmienia ogélnego rozkladu predkosci
czasteczek i bezladnosci ruchu.

4. Objetos¢ czqsteczek jest tak malq czeSciq objetoSci zajmowanej przez gaz, ze mozna
Ja pomingc. Czasteczek moze by¢ bardzo duzo, ale sa one niestychanie mate. Wiemy, ze
objetos$¢ zajmowana przez gaz mozna bez trudu zmieniaé w szerokim zakresie wartosci.
Wiemy tez, ze po skropleniu gazu objetos¢ zajmowana przez powstalg ciecz moze byé
tysigce razy mniejsza od objetosci gazu. Nasze zaloZenie jest wiec uzasadnione. Pdzniej
uwzglednimy rzeczywiste rozmiary czasteczek i przekonamy sig, czy to zalozenie nalezy
zmodyfikowaé czy nie.

5. Poza momentem zderzenia na czqsteczki nie dzialajq zadne sily. Z zatozenia tego
wynika, Zze pomigdzy zderzeniami czasteczki poruszaja si¢ ze statymi predkosciami.
Poniewaz zalozylismy, ze czasteczki sa bardzo male, srednia odleglo$é migdzy czasteczkami
jest duza w poréwnaniu z ich rozmiarami. Zakladamy wigc, ze zasieg oddzialywania sit
migdzyczasteczkowych jest poréwnywalny z rozmiarami czasteczek.

6. Zderzenia sq sprezyste, a czas ich trwania mozna pomingé. Przy zderzeniach pomigdzy
czasteczkami oraz w zderzeniach ze Sciankami naczynia ped i (jak zakladamy) energia
kinetyczna sg zachowane. Poniewaz czas trwania zderzenia mozna pominaé w poréwnaniu
z czasem uplywajacym pomiedzy zderzeniami, mozna réwniez pominaé zamiang energii
kinetycznej na potencjalng (i odwrotnie), jaka zachodzi podczas zderzenia.

23-4. Obliczenie cisnienia na podstawie kinetycznej teorii gazu

Obliczmy teraz cisnienie gazu doskonalego na podstawie teorii kinetycznej. W celu
uproszczenia sprawy bedziemy rozwazaé¢ gaz zamknigty w naczyniu szeciennym, ktérego
§cianki sa doskonale sprezyste. Niech kazda krawedz ma dhugosé /. Scianki prostopadie
do osi x (rys. 23-2), kazda o polu /2, oznaczamy A4, i 4,. Zajmijmy si¢ czasteczka, ktora
ma predkosé v. Mozemy rozlozyé v na skladowe v, vy i v, w kierunkach réwnoleglych
do krawedzi szescianu. Gdy czasteczka ta uderza w $cianke 4 1» po odbiciu skladowa jej
predkosci w kierunku x ma zwrot przeciwny, a skladowe v, 1 v, nie ulegaja zmianie,
w zwigzku z czym zmiana pedu czasteczki liczbowo réwna jest

ped koricowy — ped poczatkowy = p,—p, = —mv,—(mv,) = —2mo,,
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i ma kierunek prostopadly do 4, . Poniewaz catkowity ped jest zachowany, wynika stad,
ze ped przekazany Sciance A; wynosi 2mv,.

Przypus¢my, ze omawiana czasteczka osigga Sciank¢ A, nie zderzajac si¢ po drodze
z 2adng inng czasteczka. Czas potrzebny na przelot przez caly szescian bedzie réwny //o,.
Przy $ciance A4, zwrot skladowej v, predkosci czasteczki znowu zostanie odwrécony,
po czym czasteczka powrdci do 4,. Przy zaloZeniu, Ze w tym czasie nie ma zderzen,
droga tam i z powrotem zajmie czas 2//v,. Stad liczba zderzen tej czasteczki ze $cianka 4,
na jednostke czasu jest réwna v,/2], tak ze szybkos¢ przekazywania pedu $ciance wynosi

U mo}
21 1

2mv

Rys. 23-2. Pudlo szeScienne o krawedzi /, zawierajace
gaz doskonaly. Przedstawiono czasteczk¢ poruszajacy
si¢ w kierunku $cianki A,

W celu otrzymania catkowitej sily dzialajacej na A4,, to znaczy szybkosci, z jaka ped
jest przekazywany $ciance 4, przez wszystkie czasteczki gazu, musimy zsumowaé xvZ/l
dla wszystkich czasteczek. Nastepnie, azeby obliczy¢ cisnienie, podzielimy te sile przez pole
powierzchni 4,, to znaczy przez I2.

Jezeli m jest masa dowolnej czasteczki, to mamy

m
p= F'(vil'l'v:zﬂ"' w)s

gdzie v,, jest sktadowa predkosci czasteczki 1 w kierunku x, v, taka sama skladowa dla
czgsteczki 2 itd. Jezeli N jest calkowita liczba czasteczek w naczyniu, a n, jest ich liczbg
w jednostce objetosci, to N/I® = n,, czyli I3 = N/n,. Stad

02,402, 4 ... )
Ale mn, jest po prostu masg przypadajaca na jednostke objetosci, czyli gestoscia o. Wiel-

kosé (v3,+9vZ;+ ...)/N jest $rednig wartoscia vZ dla wszystkich czasteczek w naczyniu,
Oznaczmy jag vZ. Wtedy

p = ov.
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Dla kazdej czasteczki v* = v2+v}+v%. Poniewaz mamy wiele czasteczek i poniewaz
poruszaja si¢ one zupelnie bezladnie, Srednie wartosci v, v2 i v2 sa sobie réwne i wartosé
kazdej z nich stanowi dokladnie jedng trzecig $redniej wartosci v2. Nie jest wyrdézniony
7aden z trzech kierunkéw ruchu czasteczek. Stad v_f, = %z?, tak ze

p = ov? = }gv2. (23-3)

Chociaz wzér ten wyprowadziliSmy przy pominigciu zderzen pomiedzy czasteczkami,
wynik bedzie taki sam réwniez wtedy, gdy uwzglednimy zderzenia. Dzigki wymianie
pedéw w zderzeniach (sprezystych) pomigdzy identycznymi czasteczkami, zawsze znajdzie
si¢ jaka$ czasteczka uderzajaca w $cianke 4, z pedem mv,, odpowiadajaca innej, ktora
wlasnie odbija si¢ od $cianki 4, z takim samym pedem. Réwniez czas trwania zderzenia
mozna pominaé w poréwnaniu z czasem uplywajacym pomiedzy zderzeniami. Dlatego
tez pomijanie zderzen jest jedynie wygodnym chwytem rachunkowym. Mozemy takze
wybraé naczynie o dowolnym ksztalcie — wybranie szeécianu pozwala jedynie uproscié
rachunki. ObliczyliSmy tu ci$nienie wywierane wylacznie na scianke 4, . Z prawa Pascala
wynika jednak, Ze ci$nienie na wszystkie $cianki, a takze we wnetrzu* szescianu jest takie
samo. o

Pierwiastek kwadratowy z v? nazywany jest predkosciq Sredniq kwadratowq czasteczek
i jest on pewnego rodzaju miarg przecigtnej predkosci czasteczek**. Poshugujac si¢ row-
naniem (23-3) mozemy obliczy¢ predkos¢ Sredniag kwadratowa na podstawie pomiaréw
ci$nienia i gestosci gazu. Mamy wdwczas
3p

o

Réwnanie (23-3) wiagZze wielko$é makroskopowq (cisnienie p) ze $rednia wartoscia
wielkosci mikroskopowej (tzn. ©2, czyli 92, kw.). Operacji usredniania mozna jednak do-
konywa¢ po krétkim lub dlugim czasie, a takZe po matym lub duzym obszarze przestrzeni.
Srednia obliczona dla matego obszaru i krétkiego czasu moze zaleze¢ od wybranego czasu
i wybranego obszaru, dzigki czemu wartosci otrzymane w ten sposéb moga podlegaé
fluktuacjom. Mogloby si¢ to zdarzyé, na przykiad, dla gazu o bardzo malej gestosci.
Jedli jednak liczba czasteczek w ukladzie jest dostatecznie duza, fluktuacji takich mozemy
nie uwzgledniaé.

Vgaw. = 02 =

(23-4a)

Przyklad 3. Obliczy¢ predko$¢ Srednia kwadratowa czasteczek wodoru w temperaturze 0,00°C i ci$-
nieniu 1,00 atm, przyjmujac, ze wodoér jest gazem doskonalym.
W podanych warunkach wodér ma gesto$¢ ¢ = 8,99 10-2 kg/m?. Poniewaz wiec p = 1,00 atm =

= 1,01-10° N/m?, to
Vir. kw. = l/—— = 1840 m/s.

W tabl. 23-1 podano wyniki podobnych obliczerr dla niektérych gazéw w 0°C.
Podane predkosci czasteczek sa tego samego rzedu wielkosci co predkosé dzwigku w tej

* Pomijamy tu cigzar gazu, ktéry jest bardzo maly, chyba ze gaz zajmuje bardzo duzy obszar, jak to
ma miejsce w przypadku atmosfery (patrz paragraf 17-3 i zadanie 26).

** Bardziej szczegblowo zajmiemy si¢ tym w paragrafie 24-2, w ktérym oméwimy rozklad predkosci
czasteczek.
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Tablica 23-1

Energia kinetyczna
* o ruchu postepowego
Gaz Masag /I:::)llowa Uér.kvrvl:) /(SW 0°C) 2 mol 2(w 0°C)
Yo kw.

J/mol
H, 2,02 1838 3370
He 4,0 1311 3430
H,0 18 615 3400
Ne 20,1 584 3420
N, 28 493 3390
Cco 28 493 3390
Powietrze 28,8 485 3280
(o )} 32 461 3400
CO, 44 393 3400

* Definicje masy molowej i mola s3 podane na stronie 548. Ostatnia kolumiie
tablicy oméwimy w nastgpnym paragrafie.

samej temperaturze. Na przyklad w powietrzu, w 0°C jest v¢.xw. = 485 m/s, a predkosé
dzwigku wynosi 331 m/s; dla wodoru v xw. = 1838 m/s, a dzwigk biegnie w nim z pred-
koscia 1286 m/s. Takich rezultatéw mozna bylo oczekiwaé na podstawie naszego modelu
gazu (patrz zadanie 34). Rozchodzenie si¢ fal dzwigkowych mozemy obrazowo przed-
stawi¢ jako uporzadkowany ruch czasteczek natozony na ich ruch chaotyczny. Dlatego tez
energia fali dZzwigkowej jest przenoszona jako energia kinetyczna przekazywana od jednej
czasteczki do drugiej w procesie zderzenia. Same czasteczki, pomimo ich wielkich pred-
kosci, w czasie réwnym jednemu okresowi drgan akustycznych nie przesuwaja si¢ zbyt
daleko; na skutek wielkiej liczby zderzen poruszaja si¢ one w stosunkowo niewielkim
obszarze*. Niemniej jednak, energia fali dZwigkowej jest przekazywana od jednej czasteczki
do drugiej z taka wlasnie wielka predkoscia, chociaz ze wzgledéw, ktére wyjasnimy
w przykladzie 6, nie spodziewamy si¢, zeby predko$¢ dzwigku byla dokladnie réwna
Vsr.kw. -

Przyklad 4. Wykaza¢, w jaki sposéb predkos¢ dzwigku w gazie doskonalym powinna zalezeé¢ od
temperatury, przy zalozeniu, z: predkos¢ ta jest rowna predkoscei $redniej kwadratowej czasteczek. (W rze-
czywisto$ci zalozenie to jest stuszne jedynie w grubym przyblizeniu. Poréwnaj zaleznoséci 23-4a i°23-15.)

Gesto$é gazu jest rébwna

np
e= N7
gdzie p jest masa molowa (w g/mol), a n jest liczba moli. Korzystajac z réwnania stanu gazu doskonalego
pV = nRT
otrzymujemy
P RT
'

* Wyjasnia to, dlaczego istnieje opdznienie w czasie pomiedzy momentem otwarcia butli z amoniakiem
w jednym koricu pokoju a momentem, gdy zapach jego poczujemy w drugim koficu. Pomimo ze predkosci
czasteczek sa bardzo duze, ogromna ilo$é¢ zderzeni ogranicza przesuwanie si¢ czasteczek amoniaku. Dy-
funduja one przez powietrze z predkoéciami, ktére w poréwnaniu z predko$ciami czasteczek sa duzo
mniejsze.
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Z rébwnania (23-4a) mamy

Bhroxw. = ]/ > _ ]/ 3RT (23-4b)
e 7

tak ze stosunek predkoséci diwigku v, w temperaturze T; do predkosci dzwicku v, w temperaturze 7

jest dany wzorem
U —TT
U2 - T,

Je$li na przyklad predko$é dzwigcku w powietrzu przy 273 K wynosi 332 m/s, to predkos¢ w tempera-

turze 300 K bedzie rowna
300
.'/'Eﬁ - 332 m/s = 348 m/s.

Czy wynik ten zmienitby sie, gdyby predkos¢ dzwigku byla wprost proporcjonalna do predkosci $redniej
kwadratowej czasteczek gazu, a nie réwna jej?

23-5. Kinetyczna interpretacja temperatury

Jezeli obie strony réwnania (23-3) pomnozymy przez objetosé V, dostaniemy
pV=1%p Vo2,

gdzie p jest gestoscia, a oV jest po prostu calkowita masa gazu. Mas¢ gazu moZemy réwniez
zapisa¢ w postaci nu, gdzie n jest liczba moli, a p jest masa molowa. Taka zamiana pro-
wadzi do wzoru

pV= «}n,m?.

Wielko$é 3nuv? jest réwna dwoém trzecim  catkowitej energii kinetycznej ruchu postg-
powego czasteczek, tzn. jest réwna % (3nuv?)*. Mozemy wigc napisaé

PV = % Gnuvd).
Réwnanie stanu gazu doskonalego ma postaé
pV = nRT.
Poréwnujac obydwa wyrazZenia otrzymujemy
3uv? = 3RT. (23-5)

Znaczy to, ze calkowita energia kinetyczna ruchu postgpowego jednego mola czgsteczek
gazu doskonalego jest proporcjonalna do temperatury. Mozemy powiedzieé, ze wynik ten
(réwnanie 23-5) jest niezbedny dla powiazania teorii kinetycznej z réwnaniem stanu
gazu doskonalego. MozZna tez uwazaé réwnanie (23-5) za definicj¢ temperatury gazu na
gruncie teorii kinetycznej, czyli przy podejsciu mikroskopowym. W obu wypadkach daje
nam to pewien poglad na sens temperatury gazu.

* Jezeli N jest catkowitg liczba czasteczek, a m masq kazdej czasteczki, to
O 1 vi4+oi+ ...
—mvi4+— e =— -
2 i+ 2 mvus+ D) N

gdzie mN(= np) jest calkowita masa gazu.

1 _
mN ( ) = —mNv?,
2

i 579



Temperatura gazu jest zwiazana z calkowita energia kinetyczna ruchu postepowego (energia transla-
cyjna), mierzong w ukladzie §rodka masy gazu. Energia kinetyczna zwiazana z ruchem $rodka masy gazu
nie ma wplywu na t¢ temperatur¢. W paragrafie 23-3, podajac statystyczna definicie gazu doskonalego,
jako jedno z zalozen wprowadziliSmy zatozenie o chaotycznosci ruchu czasteczek, a w paragrafie 234
obliczyli$my na tej podstawie v2. Azeby rozklad kierunkow predkosci czasteczek byt przypadkowy, $rodek
masy powinien znajdowa¢ si¢ w spoczynku; musimy wigc postugiwac si¢ ukladem odniesienia, w ktorym
$rodek masy gazu spoczywa. W kazdym innym ukladzie wszystkie czasteczki beda mialy predkosci wieksze
o u (predko$¢ srodka masy w tym ukladzie) niz w ukladzie §rodka masy; ruch nie bedzie woéwczas chao-
tyczny i otrzymamy inng warto$¢ na v2. Temperatura gazu w zbiorniku nie wzros$nie, gdy zbiornik ten
umiescimy w poruszajacym si¢ pociagu!

Podzielmy teraz obie strony réwnania (23-5) przez liczbe Avogadra, N,, ktéra okresla
(patrz odnosnik na str. 548) liczbe czasteczek w jednym molu gazu. Poniewaz u/N,(= m)
jest masa pojedynczej czasteczki, wigc mamy

g5 1 5 3 ( R

'—Z—(N—o)v = ?mv = 2 —]T.
W réwnaniu tym 4mo? jest $rednia energia kinetycznga ruchu postgpowego przypadajacy
na jedng czasteczkg. Stosunek R/N, — ktéry nazywamy stalq Boltzmanna k — odgrywa
rolg stalej gazowej odniesionej do jednej czasteczki. Mamy wiec réwno$é

Imo? = 3kT, (23-6)
w ktorej*

_ 8,314 J/mol - K
~ 6,023 1023 czasteczek/mol

Do stalej Boltzmanna wrécimy w rozdziale 24.

W ostatniej kolumnie tablicy 23-1 zestawiliémy obliczone wartosci $uvZ.yw.. Jak
mozna bylo przewidzie¢ na podstawie réwnania (23-5), wielko$é ta (energia kinetyczna
ruchu postgpowego na jeden mol) w okreslonej temperaturze, w tym przypadku 0°C, ma
(w przyblizeniu) taka sama warto$¢ dla wszystkich gazéw. Z réwnania (23-6) wniosku-
jemy, ze w tej samej temperaturze T stosunek predkosci redniej kwadratowej czasteczek
dwoéch réznych gazéw réwna si¢ pierwiastkowi kwadratowemu z odwrotnosci stosunku ich
mas. Z réwnosci

=1,380- 102* J/czast-K.

R
k--N—o

) 2
2 moi _ 2 myvj

T=%—72 =3 2 °

otrzymujemy bowiem
= S
ﬂ . vl §r.kw. — m; (23_7)
v2 Vaér.kw. m,

Roéwnanie (23-7) mozemy zastosowaé do opisu procesu dyfuzji dwéch réznych gazéw
przez porowate $cianki zbiornika, w ktérym te gazy si¢ znajduja. Zbiornik umieszczony
jest'w prézni. Lzejsze czasteczki, ktére przecigtnie rzecz biorac poruszaja si¢ szybciej;
beda szybciej uciekaé ze zbiornika niz czasteczki cigZsze. Stosunek liczb czasteczek dwéch
gazéw, ktdére w krétkim przedziale czasu przenikng przez porowate scianki, jest réwny
pierwiastkowi kwadratowemu z odwrotnosci stosunku ich mas, VY my/m;. Na takim

* Patrz przypis na str. 548.
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procesie dyfuzyjnym oparta jest metoda oddzielania (rozszczepialnego) izotopu 235U
(ktérego jest w probee 0,7%) z naturalnej prébki uranu, zawierajacej gtéwnie (nieroz-
szczepialny) izotop 23%U (ktérego jest w prébee 99,3%). Cytujemy wyjatki raportu
Smytha*:

»»Juz w roku 1896 Lord Rayleigh wykazal, ze mieszaning gazéw o réznych masach atomowych mozna
rozdzieli¢, umozliwiajac im dyfundowanie przez porowata przegrode do oproznionej przestrzeni. Czasteczki
lzejszego gazu dzigki swojej wigkszej predkosci dyfunduja przez przegrode szybciej, tak ze gaz, ktéry prze-
nika przez przegrodg (tzw. ,,dyfurat™), jest bogatszy w lzejszy skladnik, a gaz pozostajacy, ktory nie prze-
niknat przez przegrode, jest ubozszy w lzejszy skladnik. Gazem wzbogaconym w najwyzszym stopniu
w lzejszy sktadnik jest tzw. ,,dyfurat natychmiastowy”’; jest to ta cze$¢ gazu, ktora zdazy przedyfundowaé,
zanim zubozZenie pozostalego gazu stanie sig dostrzegalne... Przy zalozeniu, ze szybkosci dyfuzji sa odwrot-
nie proporcjonalne do pierwiastka kwadratowego z mas molowych**, wspolczynnik separacji dla dyfuratu
natychmiastowego, nazywany ,,idealnym wspolczynnikiem separacji” «, jest okreslony zaleznoscia

o=V uzfus,
gdzie u, jest masa molowa lzejszego gazu, a 4, — masa molowa gazu cigzszego. Zastosowanie tego wzoru
do przypadku uranu ilustruje, jak trudnym problemem jest proces separacji. Poniewaz sam uran nie jest
gazem, trzeba uzy¢ jakiego§ gazowego zwiazku uranu. Jedynym odpowiednim zwigzkiem jest szesciofluorek
uranu UFs... Poniewaz fluor ma tylko jeden izotop, wiec jedynymi dwoma szesciofluorkami uranu sa
#33UFs i 23®UFs; ich masy molowe wynosza odpowiednio 349 g/mol i 352 g/mol. Gdy wiec przez prze-
grode przedyfunduje mata czgs¢ calej porcji szesciofluorku uranu, dyfurat bedzie wzbogacony w 235UF,
w stosunku
352

«=1 35 = 1,0043 ...

W celu rozdzielenia izotopéw uranu trzeba zastosowaé wiele kolejnych stopni dyfuzji (tzw. kaskade)...
Badania Cohena i innych wykazuja, Ze najlepszym przeplywowym zestawem kolejnych stopni jest taki
zestaw, w ktorym polowa gazu doprowadzona do danego stopnia dyfunduje przez przegrode, a druga
(zubozona) polowa jest odprowadzana z powrotem do poprzedniego stopnia... Jezeli chee sie uzyskaé
produkt o 999, zawartosci 235UFs i jezeli uzywa si¢ kaskady, w ktérej kazdy stopieri ma optymalny catko-
wity wspolczynnik wzbogacenia, to z zalozeri tych wynika, ze potrzeba mniej wiecej 4000 stopni dyfuzji.
Wigkszo§¢ materiatu, ktéry ostatecznie wychodzi z kaskady, brala udzial w wielu takich cyklach. Oblicze-
nia wykazuja, ze w rzeczywistym urzadzeniu do rozdzielania uranu moze si¢ okazaé konieczne przetlocze-
nie przez przegrodg pierwszego stopnia objetosci gazu 100 000 razy wigkszej od objetosci gazu, ktéry wy-
chodzi z ostatniego stopnia kaskady (tzn. objgtosci zadanego produktu 235UFe)”.

23-6. Sily miedzyczqsteczkowe

We wszystkich czasteczkach znajduja si¢ poruszajace sie tadunki elektryczne, co powoduje, ze sily
migdzyczasteczkowe maja nature elektromagnetyczna. Ujemny ladunek elektronéw w czasteczkach jest
réwny co do wartosci bezwzglednej dodatniemu ladunkowi jader i w tym sensie czasteczki s3 elektrycznie
obojetne. Nie znaczy to jednak, ze czasteczki nie oddzialuja elektrycznie. Je§li na przyklad dwie czasteczki
zblizajg si¢ do siebie, roklad tadunku kazdej z nich zostaje zaburzony. Ladunki przesuwaja si¢ ze swoich
normalnych pozycji w taki sposob, ze $rednia odleglosé migdzy tadunkami przeciwnych znakéw tych czaste-
czek staje si¢ troche mniejsza niz odleglo$é miedzy tadunkami o tych samych znakach. W wyniku tego po-
jawia si¢ wypadkowa sila przyciagajaca. Takie przegrupowanie wewngtrzne zachodzi tylko wtedy, gdy
czasteczki znajduja si¢ dos¢ blisko siebie, tak ze sily te dzialaja jedynie na matych odleglosciach; sa to sily

* H.D. Smyth, 4 General Account of the Development of Methods of Using Atomic Energy for Mi-
litary Purposes..., U.S. Government Printing Office, 1945.

** Zauwazmy, ze stosunek m,/m; mas czasteczek dwoch réznych gazéw jest rowny stosunkowi u, /u,
mas przypadajacych na jeden mol tych gazéw, poniewaz masa jednego mola odnosi si¢ zawsze do takiej
samej liczby czasteczek. Poréwnaj z zaleznoécia 23-7.
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krotkiego zasiegu. Gdy czasteczki znajda si¢ w bardzo bliskiej odleglosci, tak ze ich zewnetrzne tadunki
zaczna sie nakladaé, sily miedzyczasteczkowe staja si¢ odpychajace. Czasteczki odpychaja si¢ nawzajem,
poniewaz nie ma juz teraz mozliwosci takiego przegrupowania, ktore zapobiegatoby odpychaniu sig sa-
siednich elektrondéw zewnetrznych. Wiasnie to odpychanie przy zetknigciu powoduje ,,bilardowy”” charakter
zderzen czasteczkowych w gazach. Gdyby nie to odpychanie, czasteczki moglyby przenika¢ przez siebie bez
zmiany kierunku ruchu, zamiast odbija¢ si¢ od siebie w czasie zderzef.

Zalozmy, ze czasteczki sa w przyblizeniu kulisto-symetryczne. Mozemy wowczas przedstawic sity
miedzyczasteczkowe graficznie, robiac wykres wzajemnej energii potencjalnej dwoch czasteczek, U, w funkcji
odlegloéci  pomiedzy ich srodkami. Sita F dzialajaca na kazda z czasteczek jest zwigzana z energia po-
tencjalng U zalezno$cia F = —dU/dr. Na rysunku 23-3a przedstawilismy typowy przebieg U(r). Wyobrazmy
sobie, ze jedna czasteczka jest unieruchomiona w punkcie O. Wéwczas druga czasteczka bedzie odpychana
od punktu O, gdy nachylenie krzywej U jest ujemne, a przyciaggana do punktu O — gdy nachylenie jest
dodatnie. W punkcie ro czasteczki nie dzialaja na siebie zadna sila; nachylenie jest tu rowne zeru. Na ry-
sunku 23-3b przedstawilismy wykres sity F(r) odpowiadajacy takiej wlasnie funkcji energii potencjalnej.
Linia E na rys. 23-3a reprezentuje catkowita energi¢ mechaniczng zderzajacych sig czasteczek. Przeciecie
U(r) z ta linia jest ,,punktem zwrotnym” ruchu (patrz paragraf 8-5). Odstep pomigdzy $rodkami dwoch
czasteczek w punkcie zwrotnym jest odleglo$cia najwigkszego zblizenia. Odstgp migdzy czasteczkami,
przy ktérym ich wzajemna energia potencjalna jest rowna zeru, mozna uwaza¢ za przyblizona odlegto&
zblizenia podczas zderzenia, a wigc za $rednice czasteczki. Srednica prostych czasteczek wynosi okolo
2,5-10~1° m. Sily pomiedzy czasteczkami praktycznie zanikaja w odleglosci okoto 10~° m, czyli w odleglosci
czterech $rednic, tak ze sily miedzyczasteczkowe sa sitami o niezwykle matym zasiggu. Odleglo$¢ ro, przy
ktérej potencjat ma minimum (polozenie réwnowagi), dla prostej czasteczki wynosi okoto 3,5 1071° m.
Oczywiscie rozne czasteczki maja rézne rozmiary i rozne rozklady tadunko6w, tak ze sity migdzyczasteczkowe
zaleza od rodzaju czasteczek. Niemniej ich charakter jakoéciowy jest zawsze taki jak na rysunku*.

Rys. 23-3. (a) Wzajemna energia potencjalna

sita L oddziatlywania dwoch czasteczek w funkgii ich
odpychajaca odleglosci od siebie. E przedstawia catko witg
sita Y energie mechaniczna czasteczek (= K+ U).
przyciaggajaca: (b) Sila oddziatlywania, —dU/dr, odpow iada-

jaca tej energii potencjalnej U jest najmniejsza
przy odlegtoéci ro; wowczas F = 0

* Omoéwienie pomiaréw przyciagania czasteczkowego pomiedzy cialami makroskopowy mi moin
znalezé w artykule: B. V. Derjaguin, The Force between Molecules, Scientific American, July 1960,
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W cialach stalych czasteczki drgaja wokol swego polozenia rownowagi ro, przy czym ich calkowita
energia jest ujemna, tzn. lezy ponizej osi poziomej na rys. 23-3a. Czasteczki nie maja dostatecznie duzej
energii na to, zeby przeby¢ barier¢ potencjatu (tzn. Zeby uwolni¢ si¢ od przyciagajacych sit wiazania).
Centra drgafi sa tu mniej lub bardziej nieruchome. W cieczach czasteczki maja wigksza energi¢ drgan wokot
centrow; centra drgaf moga si¢ tu porusza¢, lecz pozostaja w stalych odlegtosciach jedno od drugiego.
Najwicksza energi¢ kinetyczna maja czasteczki w stanie gazowym. W gazie $rednia odleglo$¢ miedzy
czasteczkami jest znacznie wigksza niz efektywny zasieg oddzialywania sit miedzyczasteczkowych. Clerk
Maxwell w nastgpujacy sposob charakteryzowat zwiazek pomigdzy modelem gazu z teorii kinetycznej a si-
tami migdzyczasteczkowymi: ,,Zamiast mowié, ze czasteczki sa twarde, kuliste i sprezyste, mozemy powie-
dzie¢, ze czasteczki sa centrami sit, ktorych dzialanie jest niedostrzegalne poza pewna mala odlegloicia,
ponizej ktorej nagle pojawiaja si¢ bardzo mocne sity odpychajace. Jest rzecza oczywista, ze kazde z tych za-
lozen prowadzi do tych samych rezultatow”.

Interesujaca rzecza jest poréwnanie sil miedzyczasteczkowych z sila grawitacyjnego przyciagania
pomiedzy czasteczkami. Jesli na przyklad przyjmiemy, ze odstgp migdzy dwoma atomami helu jest rowny
4:1071° m, sita dzialajaca pomigdzy tymi atomami wyniesie 6- 10~*3 N. Sila grawitacyjna przy takiej
odleglosci jest rébwna okolo 7- 104 N, jest wiec ona mniejsza od sily miedzyczasteczkowej o czynnik
102°! Jest to wynik typowy, ktéry dowodzi, ze sily grawitacyjne sa do pominigcia w por6wnaniu z sitami
migdzyczasteczkowymi. Chociaz sily migdzyczasteczkowe wydaja si¢ by¢ male w potocznym sensie, mu-
simy pamietaé, Ze masa czasteczki jest tak mala (okolo 10~2¢ kg), e sily te moga powodowaé chwilowe
przyspieszenia rzedu 10'® m/s? (10'* g). OczywiScie przyspieszenia te moga trwaé tylko przez bardzo
krotki czas, poniewaz czasteczka moze bardzo szybko oddali¢ si¢ poza obszar oddzialywania drugiej
czasteczki.

23-7. Cieplo wlasciwe gazu doskonalego

Czasteczki gazu doskonalego przedstawiliémy jako twarde, sprezyste kuleczki; zakla-
daliémy wigc, ze poza chwila zderzenia migdzy czasteczkami nie dzialaja zadne sily i ze
w wyniku zderzen nie nastgpuje deformacja czasteczek. Jezeli tak jest, to nie istnieje Zadna
wewnetrzna energia potencjalna, a energia wewnetrzna gazu doskonalego jest wylacznie
energia kinetyczna. PrzekonaliSmy si¢ juz, Ze Srednia energia kinetyczna ruchu postgpo-
wego przypadajaca na jedna czasteczke wynosi $kT, tak Ze energia wewnetrzna U gazu
doskonalego, w ktorym jest N czgsteczek, jest rowna*

U = 3NkT = 3nRT. (23-8)
Wynik ten, otrzymany na podstawie teorii kinetycznej, mowi, Ze energia wewnetrzna gazu
doskonalego jest proporcjonalna do temperatury w skali Kelvina i zalezy wylqcznie od tej
temperatury, nie zalezy wigc od ci$nienia i objetosci. Wiedzac to mozemy uzyskaé in-
formacje dotyczace ciepla wlasciwego gazu doskonalego.

Cieplem wlasciwym substancji jest cieplo, ktore trzeba dostarczy¢ do jednostki masy
tej substancji, aby spowodowa¢é jednostkowa zmiang jej temperatury. Wygodna jednostka
masy jest 1 mol. Odpowiadajace jej cieplo wlasciwe nazywamy cieplem molowym i oz-
naczymy symbolem C. Dla gazéw istotne sa tylko dwa rodzaje ciepta molowego, miano-
wicie ciepto molowe w stalej objetosci C, i cieplo molowe pod stalym cisnieniem C,.

Umie$¢my pewna liczbg moli gazu doskonalego w cylindrze z tlokiem, przedstawionym
na rys. 23-4a. Cylinder stoi na zbiorniku ciepla, ktérego temperatur¢ mozna dowolnie

* W paragrafie 23-8 zobaczymy, ze wynik ten stosuje si¢ tylko do gazu jednoatomowego, dla ktérego

nie trzeba uwzgledniaé energii rotacji i oscylacji. Tylko w tym wypadku mozemy przyrébwnaé U do energii
kinetycznej ruchu postepowego.
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podnosi¢ i obniza¢, tak ze jesli chcemy, mozemy doprowadzaé cieplo do ukladu lub
usuwag je z niego. Cisnienie gazu p jest takie, ze sila dziatajaca do géry na tlok, ktéry po-
rusza si¢ bez tarcia, réwnowazy (dokladnie) cigzar tloka i piasku, ktérym jest on obcig-
zony. Stan ukiadu reprezentuje punkt a z wykresu p¥ na rys. 23-4d; na wykresie tym
mamy dwie izotermy, z ktérych jedna odpowiada temperaturze T na calej swej dlugosci,
a druga (wyzszej) temperaturze T+AT.

proces proces
izoba= izocho
ryczny ryczny
(—_

p, V+ AV pV p+Ap V
b) a) c)
p
c
b
a

T+ AT
T

0 1%

d

Rys. 23-4. Temperatura danej masy gazu podnosi si¢ o taka sama wielko$¢é w procesie zachodzacym pod
stalym ci$nieniem (@ — b) oraz w procesie odbywajacym sie w stalej objetosci (a — ¢)

Przez powolne podwyZszanie temperatury zbiornika podnosimy teraz temperature
ukladu o AT. Nastepnie sypiemy troche piasku na tlok, tak Zzeby objetosé ¥ nie zmienita
si¢. Proces ten, w ktérym zachowana jest stala objetos¢ (proces izochoryczny), przepro-
wadza uklad ze stanu poczatkowego, przedstawionego na rys. 23-4a, do stanu koficowego
(rys. 23-4¢). Jest to réwnowazne przejsciu z punktu a do punktu ¢ (rys. 23-4d). Zastosujmy
do tego procesu pierwsza zasad¢ termodynamiki

AU = Q—W.
Z definicji C, mamy Q = nC,AT. Poniewaz AV = 0, wigc W(= pAV) = 0. Zatem
AU = nC,AT. (23-9)

Przywré¢my uklad do stanu pierwotnego i znéw podniesmy temperatur¢ o AT, nie
zmieniajac tym razem ilo$ci piasku, a wiec zapewniajac stalo$¢ cisnienia p. Proces ten,
podczas ktdrego zachowane jest stale cisnienie (proces izobaryczny), przeprowadza uklad
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ze stanu poczatkowego (rys. 23-4a) do stanu koricowego (rys. 23-4b). Jest to réwnowazne
przejsciu z punktu a do punktu b (rys. 23-4d). Zastosujmy do tego procesu pierwsza za-
sad¢ termodynamiki. Z definicji C, mamy Q = nC,AT. Ponadto W = pAV. Dla gazu
doskonalego U zalezy wylacznie od temperatury. Poniewaz procesy a — b oraz a — ¢
(rys. 23-4) prowadza do takiej samej zmiany temperatury AT, wigc musza one wprowadzaé
taka sama zmiang energii wewnetrznej AU, a mianowicie taka, jak w réwnaniu (23-9).
Tak wigc dla procesu pod stalym cisnieniem pierwsza zasada termodynamiki prowadzi
do réwnania
nC,AT = nC,AT+pAV.

Zastosujmy réwnanie stanu gazu p¥ = nRT do procesu a — b przebiegajacego pod sta-
lym cisnieniem. Dla stalego p (biorac przyrosty zmiennych) otrzymujemy

PAV = nRAT.
Laczac ostatnie dwa réwnania dostajemy
C,—C,=R. (23-10)

Widacé z tego, ze ciepto molowe gazu doskonalego pod stalym cisnieniem jest zawsze
wigksze od ciepta molowego w stalej objetosci o wielkosé réwna uniwersalnej stalej ga-
zowej R (= 8,31 J/mol - K, czyli 1,99 cal/mol - K). Chociaz réwnanie (23-10) jest sciste
tylko dla gazu doskonatego, przy niezbyt duzych cisnieniach stosuje si¢ ono z dobrym
przyblizeniem do gazéw rzeczywistych (patrz tablica 23-2). Zauwazmy, Ze wyprowadzajac
ten wynik nie korzystaliSmy ze zwiazku U = 3nRT, lecz wylacznie z tego, ze U zalezy
tylko od temperatury.

Jezeli znamy C,, to réwnanie (23-10) daje nam C, i odwrotnie. C, mozemy obliczyé
laczac réwnanie (23-9) z wynikajacym z teorii kinetycznej wzorem na energi¢ wewnetrzng
gazu doskonalego U = $nRT (réwnanie 23-8). A wigc w granicy, przechodzac do zmian
rézniczkowych, otrzymujemy

Y d (3 ) 3

3 ?R. (23-11)

Okazuje sig, ze wynik ten (okoto 12,46 J/mol - K) jest stuszny dla gazéw jednoatomowych.
Jest on jednak zupelnie niezgodny z wartosciami, ktére otrzymuje si¢ dla gazéw dwuato-
mowych i wieloatomowych (patrz tablica 23-2). Sugeruje to, Ze ogolnie biorac réwnanie
(23-8) nie jest poprawne. Poniewaz réwnanie to wynika bezposrednio z teorii kinetycznej,
dochodzimy do wniosku, Ze jezeli teoria kinetyczna ma pozosta¢ pozytecznym przyblize-
niem zachowania si¢ gazéw rzeczywistych, musimy zmieni¢ model gazu.

Przyklad S. Wykazac, ze dla gazu doskonalego, podlegajacego przemianie adiabatycznej, pV* = const,
gdzie x = C,/C,.
Skorzystajmy z pierwszej zasady termodynamiki
Q0 =AU+W.
W przemianie adiabatycznej Q = 0. Zamiast W kladziemy pAV. Poniewaz zaltozyliSmy, ze gaz jest dosko-
naly, wigc U zalezy wylacznie od temperatury i z réwnania (23-9) mamy AU = nC,AT. Po takich
podstawieniach otrzymujemy
0 = nC,AT+pAV,
czyli
PAV
nC,

AT = —
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Dla gazu doskonalego pV = nRT; jesli wiec dopuscimy tylko male zmiany p, Vi T, to
pAV+VAp = nRAT

lub
PAV+VAp

nR

AT

Poréwnujac te dwa wyrazenia i korzystajac z réwnania (23-10) (C,—C, = R), po pewnych przeksztalce-
niach otrzymujemy
pAVC,+VApC, = 0.

Przypominamy, ze z definicji C;/C» = ». Dzielac ostatnie rownanie przez pV'C, dochodzimy wigc do
wzoru

Ap AV
JR— H— =
V4 | 4
W granicznym przypadku zmian rézniczkowych wzor ten prowadzi do roéwnania
d dav
il +x— = 0.
D V

Calkujac (przy zalozeniu, ze x jest stala) ostatnie réwnanie otrzymujemy
Inp+xInV = const,
a stad
pV* = const. (23-12)
Warto$é stalej jest proporcjonalna do ilosci gazu. Na rysunku 23-5 poréwnujemy izotermiczne i adia-
batyczne zachowanie si¢ gazu doskonalego.

Przyklad 6. Zgeszczenia i rozrzedzenia gazu, przez ktéry biegnie fala dzwigkowa, przy czestoéciach
slyszalnych sa praktycznie biorac adiabatyczne. Wykaza¢, ze w tym przypadku predkos¢ dzwigku w gazie
doskonatym jest rowna

.
e

V=

W rozdziale 20 pokazali$my, ze predkos¢ dzwigkuv = l/Fg, gdzie p jest gestoscia gazu, a B modulem
$ci§liwosci gazu, B = —V(Ap/AV). Jednakze B bedzie zaleze¢ od warunkéw, jakie panuja podczas zmian
ciénienia. Jezeli temperature mozemy uzna¢ za stala, to w granicy, przy przejsciu do zmian rézniczkowych

Bizoterm = — V(d—p) . (23-13)
AV Jizoterm
W procesie izotermicznym dla gazu doskonalego mamy
pV = const
lub, po zrdzniczkowaniu wzglegdem V,
dp
P ™

Roéwnanie to lacznie z rownaniem (23-13) prowadzi do wzoru
Bizoterm = D.

Jednakze dla fali dzwickowej przebiegi nie sa izotermiczne, a prawie adiabatyczne. Wiasciwym mo-
dulem S$cisliwosci jest wigc
dp
B, = —-V|[— . 23-14
diabat (dV )adiabat ( )
W procesie adiabatycznym dla gazu doskonalego mamy

pV* = const
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lub, rézniczkujac to wzgledem V:
dp

() o
P dav adiabat

Roéwnanie to, lacznie z réwnaniem (23-14), prowadzi do zwiazku

Baaiabar = %p

i na predko$¢ dizwieku otrzymujemy wzor

v= ]/ B_q/7. @3-15)
e e

T Ty Tg Ty
) \
\
\ pV = const
\ — — pV¥*=const
3= (= 1,40)

ci$nienie, atm
N
]

—_—
———

0 | | I — §|
0 10 20 30 40
objetos¢, L

Rys. 23-5. Krzywe T;, T, i T5 wskazuja, jak zmienia si¢ ci$nienie jednego mola gazu doskonalego przy
zmianach jego objetodci, gdy utrzymywana jest stala temperatura (proces izotermiczny). Krzywe A,
A, i As wskazuja, jak zmienia si¢ ci$nienie jednego mola gazu doskonalego przy zmianach jego objetosci,
gdy nie dopuszcza si¢ przeptywu ciepta do gazu ani z gazu (proces adiabatyczny). Adiabatycznemu zwigk-
szeniu objetosci (na przyklad przejécie z a do b wzdluz A;) zawsze towarzyszy obnizenie temperatury, po-
niewaz w punkcie a temperatura T = 400 K, podczas gdy w punkcie b temperatura 7 = 300 K

Aby zrozumie¢ dlaczego zggszczenia i rozszerzenia gazu odbywaja si¢ adiabatycznie, a nie izotermicznie,
przypomnijmy sobie, ze podczas zgeszczania gazu nastgpuje wzrost temperatury, a podczas rozrzedzania
temperatura obniza si¢, chyba ze odprowadzamy lub doprowadzamy do gazu energi¢ w postaci ciepla.
Wobec tego, w gazie, przez ktory biegnie fala dZwigkowa, obszary zggszczen sa cieplejsze niz obszary
rozrzedzen. Na ogoét cieplo bedzie przewodzone od obszaréw zggszczen do obszar6w rozrzedzen. Jednakze
szybko$¢ przewodzenia ciepta na jednostke powierzchni zalezy (patrz § 22-4) od przewodnosci cieplnej
gazu oraz od odlegtosci pomig¢dzy sasiednimi obszarami zgeszczen i rozrzedzen, rownej potowie diugosci
fali. Dlugo$¢ fali dla dzwiek6éw styszalnych jest jednak zbyt duza na to, by mozna bylo zaobserwowaé
znaczace szybkosci przeplywu ciepta (nawet dla gazoéw bedacych stosunkowo najlepszymi przewodnikami
ciepla). Wobec tego podczas rozchodzenia sig¢ fali dzwigkowej warunki sa adiabatyczne, a nie izotermiczne.
Warunki zalamania przyblizenia adiabatycznego moglyby powstaé¢ w kraricowej sytuacji, gdyby dlugosé
fali byla porownywalna z dlugoscia $redniej drogi swobodnej czasteczek w gazie (patrz § 24-1).
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Newton znalazt wzoér na predkos$¢ dzwigku w roku 1710, gdy jedynym znanym prawem gazowym bylo
prawo Boyle’a. Przyjat on zalozenie o izotermicznosci procesu, a nie o adiabatycznosci i otrzymat zamiast
(poprawnego) wzoru J/ xplg wzérv = }/plo. Aby otrzymaé dobra zgodno$¢ z wartosciami eksperymental-
nymi, Newton wprowadzit pewne, rozsadne (z 6wczesnego punktu widzenia) poprawki do swojego modelu*.
Jego pomyltke zauwazyl, a takze skonstruowal wilasciwy model, dopiero w roku 1816, czyli ponad wiek
pozniej, Laplace. Musimy pamigtaé, ze w tym czasie pojecie energii nie bylo jeszcze dobrze zrozumiale
i ze nie istniata jeszcze termodynamika jako nauka.

Czy otrzymany obecnie wynik modyfikuje wynik otrzymany w przykladzie 4? Czy mozna teraz wy-
jasnié, dlaczego predkosé dzwicku w gazie nie jest taka sama, jak predkos¢ $rednia kwadratowa czasteczek
gazu?

23-8. Zasada ekwipartycji energii

Modyfikacja teorii kinetycznej pozwalajaca na poprawne wyjasnienie ciepla wiasci-
wego gazow zostala po raz pierwszy zasugerowana przez Clausiusa w roku 1857. Przy-
pominamy, Ze w naszym modelu przyjmowaliSmy, Ze czasteczki zachowuja si¢ jak twarde,
sprezyste kuleczki i uwazali$my ich energie kinetyczna za energi¢ wylacznie ruchu poste-
powego. Przewidywane cieplo wlasciwe bylo zadowalajace tylko dla czasteczek jedno-
atomowych. Ponadto, dzigki sukcesom tego prostego modelu w poprawnym przewidywaniu
zachowania si¢ réznego rodzaju gazéw w szerokim zakresie temperatur, stwierdzilismy,
ze wlasnie energia kinetyczna ruchu postgpowego jest tym czyms$, co okresla wielko$é
mierzong przez nas jako temperatur¢ gazu.

Jednakze w przypadku ciepta wlasciwego interesuja nas wszystkie mozliwe sposoby
pochianiania energii; musimy wigc stwierdzié, czy czasteczka nie moze wewnetrznie gro-
madzi¢ energii, tzn. gromadzi¢ jej w postaci innej niz energia kinetyczna ruchu postepo-
wego. Na pewno moglaby, gdybySmy opisywali ja nie jako sztywna kulke, lecz jako
przedmiot majacy strukture wewnetrzng. Czasteczka o takiej strukturze moze przemiesz-
czaé si¢ ruchem postgpowym, ale moze réwniez wirowaé i oscylowaé. Rotacyjne i oscyla-
cyjne rodzaje jej ruchu moga byé wzbudzane podczas zderzen, co moze mie¢ wplyw na
energi¢ wewnetrzna gazu. Jest to wigc model, ktéry umozliwi nam modyfikacj¢ wynikaja-
cego z teorii kinetycznej wzoru na energi¢ wewnetrzna gazu.

Obliczmy teraz energi¢ calkowita ukladu skladajacego si¢ z wielkiej liczby takich
czasteczek, z ktorych kazda jest obiektem majacym strukture wewnetrzna. Energia ta bedzie
si¢ sklada¢ z kinetycznej energii ruchu postgpowego, opisanej wyrazami typu imo?2,
z kinetycznej energii rotacji, opisanej wyrazami typu }Jlw2, z kinetycznej energii drgaf
(oscylacji) atomdéw tworzacych czasteczke, z wyrazami typu duv? (gdzie u jest masa
zredukowana), oraz z energii potencjalnej drgan atoméw tworzacych czasteczke, z wyra-
zami typu 4kx2. Chociaz istnieja jeszcze inne przyczynki do energii, takie jak np. energia
magnetyczna, calkowita energi¢ gazu mozemy catkiem dokladnie opisa¢ uwzgledniajac
omowione przedtem wyrazy. Pomimo, Ze ich pochodzenie jest rézne, wszystkie one maja
taka sama posta¢ matematyczna, mianowicie postac iloczynu dodatniej stalej przez kwadrat
wielkosci, ktéra moze przybiera¢ zaréwno dodatnie, jak i ujemne wartosci. Na podstawie
mechaniki statystycznej mozna wykazaé, ze gdy liczba punktow materialnych jest bardzo
duza i obowiqzuje mechanika newtonowska, wowczas wszystkie te wyrazy majq takq samgq

* Patrz: Haven Whiteside, Newton’s Derivation of the Velocity of Sound, American Journal of
Physics, May 1964.
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warto$¢ Sredniq i ta Srednia wartos¢ zalezy wylqcznie od temperatury. Innymi stowy,
dostepna energia zalezy wylacznie od temperatury i rozklada si¢ w réwnych porcjach
na wszystkie sposoby, w jakie czasteczki moga ja absorbowaé. Twierdzenie to, przedsta-
wione tu bez dowodu, nosi nazwe zasady ekwipartycji energii. Wyprowadzone ono zostalo
przez Clerka Maxwella. Kazdy z takich niezaleznych sposobéw absorpcji energii nazy-
wany jest stopniem swobody.

Z réwnania (23-8) wiemy, Ze energia kinetyczna ruchu postgpowego przypadajgca na
jeden mol czasteczek w stanie gazowym jest réwna 3 RT. Energia kinetyczna ruchu poste-
powego na mol jest jednak suma trzech sktadnikéw, a mianowicie }uv2, %pv_; i dul.
Twierdzenie o ekwipartycji wymaga, zeby kazdy taki wyraz dawat ten sam wklad w catko-
witg energi¢ na mol, réwny 4RT na jeden stopienr swobody.

Dla gazéw jednoatomowych mozliwy jest tylko postepowy ruch czasteczek (na po-
ziomie teorii kinetycznej nie ma tu struktury wewnetrznej), tak ze U = 3nRT. Z réw-
nania (23-11) wynika, ze C, = 3R ~ 12,46J/mol-K. Z réwnania (23-10) mamy wiec
C, = 3R, a stosunek C,/C, wynosi

Dla gazu dwuatomowego mozina uwazaé, ze czasteczki maja ksztalt hantti (dwie kuleczki
polaczone sztywnym pretem). Taka czasteczka moze wirowaé (wykonywadé rotacje) wokot
kazdej z trzech wzajemnie prostopadlych osi. Jednakze moment bezwladnosci wzgledem
osi przechodzacej wzdluz sztywnego preta powinien byé bardzo maly w poréwnaniu
z momentami wzgledem osi prostopadtych do tego preta, w zwiazku z czym energia ro-
tacyjna powinna sklada¢ si¢ tylko z dwoch wyrazow?, takich jak }lw? i 1In?. Z zasady
ekwipartycji wynika, ze na kazdy rotacyjny stopieri swobody przypada taka sama energia
jak na stopieni swobody zwiazany z ruchem postgpowym, tak ze dla gazu dwuatomowego,
w ktérym mozliwy jest ruch rotacyjny i postgpowy,

U = 3n(3RT)+2n(3RT) = §nRT,

czyli
dUu 5
C, = ndT = 7R 2~ 20,77 J/mol - K,
. 7 Cp 7
C,=C,,+R=5R, x=—=§=l,40.
G,

W naszym modelu kazda czasteczka gazéw wieloatomowych sklada si¢ z trzech lub
wigcej kuleczek polaczonych miedzy sobg pretami, dzigki czemu jest ona zdolna do wy-
konywania szybkiej rotacji wokét kazdej z trzech wzajemnie prostopadlych osi. Dlatego
tez dla gazéw wieloatomowych, ktorych czasteczki poruszaja si¢ zaréwno ruchem ro-
tacyjnym, jak i postepowym,

U = 3n(3RT)+3n(3RT) = 3nRT,

* Wykluczyliémy juz mozliwosé ruchu rotacyjnego czasteczki jednoatomowej. W rzeczywistosci
moglaby ona wirowa¢ wokot kazdej z trzech wzajemnie prostopadtych osi, gdyby miata jakie§ rozmiary,
tak jak kula o skoficzonych rozmiarach. Przyjeliémy wiec milczaco w naszym modelu atomu, Ze ma on
mase¢ skoncentrowana w punkcie. Dlatego tez w przypadku czasteczki dwuatomowej nie uwzgledniamy
jednego z rotacyjnych stopni swobody, gdyz i tu masy punktowe polaczone sztywnym pretem nie maja
energii kinetycznej obrotu wokot osi preta.
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czyli

dUu
C, = T = 3R = 24,90 J/mol - K,
tak Ze
C
C,=4R, x= C: = 1,33.

W celu sprawdzenia tych twierdzefi odwolajmy si¢ do doswiadczenia. W tablicy 23-2
zestawiliSmy ciepta molowe pospolitych gazéw, okreslone doswiadczalnie w temperaturze
20°C i pod cisnieniem 1,0 atm. Zauwazmy, ze wartosci C,, C, i x sa dla gazéw jednoato-
mowych i dwuatomowych bliskie wartosciom przewidywanym dla gazu doskonalego.
Dla niektérych gazéw dwuatomowych, na przyklad chloru, i dla wigkszoéci gazéw wielo-
atomowych, ciepla wlasciwe maja wartosci wigksze niz przewidywane. Nawet » nie wy-
kazuje prostej regularnosci. Nasuwa to przypuszczenie, Ze nasz model nie jest jeszcze
dostatecznie bliski rzeczywistosci.

Tablica 23-2

Rodzaj C, Co C,—C,

Gaz » ® = C,/C
gazu J/mol - K J/mol- K J/mol - K »[Co
jedno- He 20,80 12,47 8,33 1,67
atomowy | A 20,80 12,47 8,33 1,67

H, 47,20 20,43 8,33 1,41
dwuato- 0, 29,43 21,06 8,37 1,40
mowy N, 29,09 20,76 8,33 1,40
Cl, 34,70 25,74 8,96 1,35
CO, 36,96 28,46 8,50 1,30
wieloato- | SO, 40,39 31,39 9,00 1,29
mowy NH, 36,84 27,84 9,00 1,31
C,He¢ 51,70 43,12 8,58 1,20

Dotychczas nie wziglisSmy pod uwage wkladu energii drgan atoméw w czasteczkach
dwuatomowych i wieloatomowych. Mozemy wigc zmodyfikowaé model hantlowy wpro-
wadzajac sprezynowe polaczenia migdzy kuleczkami. Ten nowy model w wielu wypadkach
znacznie poprawi nasze wyniki. Wowczas jednak, zamiast modelu teoretycznego, dobrego
dla wszystkich gazéw, otrzymamy model empiryczny, rézny dla réznych gazéw. Na drodze
tej mozemy otrzymac dobry obraz zachowania sig¢ czasteczek, dzigki czemu model empi-
ryczny jest pozyteczny; przestaje on jednak by¢ uniwersalny.

Zeby si¢ o tym wyraznie przekonaé, przyjrzyjmy sie rys. 23-6, ktéry przedstawia
zmiany ciepla wlasciwego wodoru z temperatura. Warto$¢ 20,77 J/mol- K, ktérej w naszym
modelu mozna oczekiwaé dla czasteczek dwuatomowych, jest charakterystyczna dla wo-
doru tylko w zakresie temperatur od okolo 250 K do 750 K. Powyzej 750 K, C, stop-
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niowo rosnie az do wartosci 29,09 J/mol-K, a ponizej 250 K maleje do 12,46 J/mol -K.
Inne gazy wykazuja podobna zaleznos¢ ciepta wilasciwego od temperatury.

Mozna to wytlumaczy¢ w nastgpujacy sposéb. Widocznie w niskiej temperaturze (patrz
przyklad 7) czasteczka wodoru ma wylacznie energi¢ ruchu postepowego i z pewnych
wzgledow nie moze wirowaé. Gdy temperatura rosnie, staje si¢ mozliwa rotacja, tak ze
w umiarkowanych temperaturach czasteczka wodoru zachowuje si¢ jak czasteczka w mo-
delu hantlowym. W wysokich temperaturach zderzenia pomiedzy czasteczkami powoduja
drgania atoméw w czasteczkach i czasteczka przestaje si¢ zachowywaé jak cialo sztywne.
Dzigki réznej strukturze czasteczek rézne gazy moga wykazywaé takie wlasciwosci w roz-
nych temperaturach. Wydaje sig, Zze na przyklad czasteczka chloru drga juz w tempera-
turze pokojowe;j.

T T I T 1T T 1700

Cy, cal/(mol) (K)
k'S

T
|

0 | HSIOIIHI IR R

10 20 100 200 500 1000 2000 5000 10000
temperatura, K

Rys. 23-6. Zmiany ciepla molowego C, wodoru z temperatura. Zwracamy uwage, ze temperatura jest
odkfadana na skali logarytmicznej. Wodoér dysocjuje zanim temperatura osiagnie 3200 K. Linia przery-
wana dla czasteczek dwuatomowych niezdysocjowanych ponizej 10 000 K

Chociaz ten opis jest w zasadzie poprawny i daje glebszy wglad w zachowanie sie
czasteczek, zachowanie to jest sprzeczne z klasyczna teorig kinetyczng. PoniewaZ teoria
kinetyczna jest oparta na mechanice newtonowskiej stosowanej do wielkiego zbioru
czasteczek, konieczng konsekwencja takiej klasycznej mechaniki jest zasada ekwipartycji
energii. JezZeli jednak obowiqzuje zasada ekwipartycji energii, to niezaleznie od tego, co
sig dzieje z calkowitq energiq wewnetrznq przy zmianach temperatury, kazdy rodzaj energii —
energia kinetyczna ruchu postgpowego, rotacyjna i wibracyjna — musi jednakowo uczest-
niczyé w zmianach. Nie istnieje Zaden mechanizm klasyczny, ktéry méglby zmieniaé
wczasie tylko jeden rodzaj energii mechanicznej takiego uktadu. Z teorii kinetycznej wynika
wige, ze cieplo wlasciwe gazéw powinno byé niezalezne od temperatury.

Z powyzszego wynika, ze¢ gdy usilujemy wyjasni¢ struktur¢ atomu (lub czasteczki),
dochodzimy do granic stosowalnosci mechaniki klasycznej. Jak wiadomo, newtonowskie
zasady dynamiki przestaja obowiazywaé przy wielkich predkosciach (bliskich predkosci
$wiatla). Nie mozna ich réwniez stosowaé i tu, w obszarze bardzo malych rozmiaréw.
Teoria wzglgdnosci modyfikuje koncepcje newtonowskie tak, by opisywaly one zachowanie
si¢ ukladéw fizycznych w obszarze wielkich predkosci. Modyfikacja koncepcji newto-
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nowskich, umozliwiajaca opis zachowania si¢ 'ukladéw fizycznych w obszarze malych
rozmiaréw, jest fizyka kwantowa. Zaréwno teoria wzglednosci, jak i mechanika kwan-
towa sa uogdlnieniem teorii klasycznej, uogdlnieniem w takim sensie, ze daja one (po-
prawne) newtonowskie wyniki w tych obszarach, w ktérych fizyka newtonowska dokladnie
opisywala obserwacje doswiadczalne. W dwoch nastgpnych rozdzialach skupimy nasza
uwage na niezwykle owocnych zastosowaniach termodynamiki i teorii kinetycznej do ukta-
déw ,,klasycznych”.

Przyklad 7. Wedlug teorii kwantowej energia wewngtrzna atomu (badz czasteczki) jest ,,skwanto-
wana”; znaczy to, Ze atom nie moze mie¢ dowolnej energii wybranej z ciaglego zbioru wartosci energii
wewnetrznych, a tylko pewne dyskretne (nieciqgle) wartosci tej energii. Przy przejéciu ze stanu o najnizszej
energii do stanu o energii wyzszej, atom moze oddawa¢ swoja energi¢, wysylajac promieniowanie, ktorego
energia réwna jest réznicy energii migdzy stanami o wyzszej i nizszej energii wewnetrznej.

Gdy dwa atomy zderzaja si¢, czg$¢ ich energii translacyjnej moze przeksztalci¢ si¢ w energie wewnetrzng
jednego lub obydwu atoméw. W tym przypadku zderzenie jest niesprezyste, poniewaz energia translacyjna
nie jest zachowana. W gazie §rednia translacyjna energia kinetyczna jednego atomu jest réwna %kT.
Gdy temperatura podnosi si¢ do wartosci, przy ktorej %kT jest prawie rowne jakiej$ dozwolonej wartosci
energii wzbudzenia atomu, wowczas znaczna liczba atoméw moze podczas niesprezystych zderzen pochlo-
na¢ iloéé energii wystarczajaca do przeniesienia ich do stanu o wyzszej energii wewnetrznej. Mozemy to
obserwowaé dzigki temu, ze po jakim$ czasie pojawi si¢ promieniowanie o energii odpowiadajacej energii
pochtaniane;j.

(a) Obliczy¢ srednig energi¢ kinetyczna ruchu postgpowego (translacyjnego) przypadajaca na czastecz-
ke gazu w temperaturze pokojowej.

Dla T = 300 K mamy

3kT = 21,38 10~23 J/czasteczka- K) - (300 K) =
= 6,21+ 102! J/czasteczka = 3,88 10~2 eV/czasteczka.
1

Jest to okolo ;; eV na czasteczke. Niektore czasteczki beda mialy energi¢ wyzsza, a niektére nizsza od tej
wartoéci $redniej.

(b) Pierwszy dozwolony (wewnetrzay) poziom wzbudzony w atomie wodoru znajduje si¢ o 10,2 eV
Wwyzej niz poziom najnizszy (podstawowy). Jaka temperatura jest niezbedna do wywotlania emisji promienio-
wania o takiej wlasnie energii przez ,,duza” liczb¢ atoméw wodoru?

Zadamy, by

3kT = 10,2 eV
i z warunku tego mamy
2k(300 K) = eV,
Stad
T =300 K- 10,2/(5) = 7,5-10* K.
W rzeczywistosci juz w troche nizszej temperaturze moze pojawi¢ si¢ dosyé duze pobudzenie, poniewai
wiele czasteczek ma energie znacznie przewyzszajace warto$é Srednia.

Mozemy teraz ocenié, dlaczego zalozenia teorii kinetycznej o tym, ze czasteczki mozna uwazaé za
obiekty nie majace struktury wewnetrznej i Ze zderzaja si¢ one sprezyscie ze soba, sa prawdziwe w zwyklych
temperaturach. Dopiero w temperaturach dostatecznie wysokich na to, by Srednia translacyjna energia
kinetyczna czasteczek byla por6wnywalna z réznica migdzy najnizszym i pierwszym dozwolonym pozio-
mem wzbudzonym czasteczki, bedzie si¢ zmienia¢ wewngtrzna struktura czasteczki i zderzenia beda nie
sprezyste. I rzeczywiscie, patrzac wstecz mozna powiedzied, ze pierwsze przejawy tego, iz energia wewnetrzna
atomu jest skwantowana, stwierdzalismy w do$wiadczeniach ze zderzeniami w gazach; widzimy wiec, z
zalazek teorii kwantowej tkwi w kinetycznej teorii gazow*.

* Patrz: N. F. Mott, On Teaching Quantum Phenomena, Contemporary Physics, August 1964,
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Pytania

1. Omawiajac fakt, ze w ukladzie makroskopowym nie mozna stosowa¢ praw mechaniki indywidualnie
do poszczegélnych atoméw, Mayer i Mayer stwierdzili: ,,Wielka ztozono$¢ problemu (to znaczy fakt,
e liczba atomow jest bardzo duza) jest kluczem do jego rozwiazania™. Przedyskutowaé t¢ wypowiedz.

2. Czy istnieje co$ takiego jak naprawdeg ciagly kawalek materii?

3. W teorii kinetycznej zakladamy, ze liczba czasteczek w gazie jest bardzo wielka. Gazy rzeczywiste
przy matych gestosciach zachowuja si¢ jak gaz doskonaly. Czy zdania te sa ze soba sprzeczne? Jesli nie,
to jakie wnioski mozna z nich wyprowadzi¢?

4. Przyjmujemy, Ze Scianki zbiornika sa sprezyste dla uderzen czasteczek. W rzeczywistosci moga one
nie by¢ sprezyste. W praktyce, dopoki temperatura $cianek jest taka sama jak temperatura gazu, nie po-
woduje to zadnej rdéznicy. Wyjasnié to.

5. W zderzeniach cial makroskopowych energia mechaniczna jest tracona na tarcie wewngtrzne,
powodujace wzrost temperatury zwigzany z ozywieniem wewngtrznego ruchu czasteczkowego. Czy w nie-
sprezystych zderzeniach migdzyczasteczkowych rowniez zachodza straty energii mechanicznej na rzecz
przyrostu energii wewnetrzne;j? '

6. Jak mozna uzasadni¢ pomijanie zmian grawitacyjnej energii potencjalnej czasteczek gazu?

7. Przyjmujemy, ze sila, jakg czasteczki dzialaja na $cianki zbiornika, jest stala w czasie. Jak mozna to
uzasadnic¢?

8. Gdy gaz jako calo$¢ (wraz ze zbiornikiem) nie porusza si¢ ruchem postgpowym, wdwczas sredni
wektor predkosci czasteczek gazu musi by¢ roOwny zeru. Wyjasnié, jak to jest mozliwe, ze srednia wartos$é
bezwzgledna predkosci nie jest wtedy rowna zeru?

9. Rozwazmy nagrzana piteczke golfowa lezaca nieruchomo na wzgdrku (z ktorego rozpoczyna si¢
gr¢, przyp. ttum.) oraz zimng pileczke golfowa, ktéra po uderzeniu opuszcza wzgdrek. Czy energia kine-
tyczna ruchu czasteczek w pileczce — wzglgdem wzgdrka — jest taka sama w obydwu przypadkach?
Jesli tak, to jaka jest roznica miedzy obu przypadkami?

10. Rozwazajac wielkosci, ktére musza byé zachowane podczas zderzenia sprezystego, wykazaé, ze
na ogot czasteczka gazu nie moze mie¢ po zderzeniu takiej samej predkosei, jaka miala przed zderzeniem.
Czy jest wigc mozliwe, zeby gaz skladatl si¢ z czasteczek majacych jednakowa predkosé?

11. Uzasadni¢ fakt, ze ci$nienie gazu zalezy od kwadratu predkosci jego czasteczek, wyjasniajac za-
lezno$¢ ci$nienia od czgstotliwosci zderzen i od pedu przekazywanego przez czasteczki.

12. Dlaczego temperatura wrzenia cieczy rosnie wraz z ci$nieniem?

13. Wiadra z goraca i zimna woda zostaly wystawione na mroz. Wyjasnij to, ze: (a) gdy wiadra maja
pokrywy, zimna woda zamarznie pierwsza, natomiast (b) gdy wiadra nie maja pokryw, jest mozliwe, ze
najpierw zamarznie woda goraca. (Wskazowka: Jesli wezmie si¢ dwie jednakowe masy wody o dwu réznych
temperaturach wyjsciowych, gwaltowniejsze parowanie cieplejszej wody moze zmniejszy¢ jej mas¢ na tyle,
ze to skompensuje wigksza zmiang temperatury, konieczna do doprowadzenia jej do zamarzania. Patrz:
G.S. Kell, The Freezing of Hot and Cold Water, American Journal of Physics, May 1969.)

14. Jak, w obrazie teorii kinetycznej, zalezy predkos¢ dzwieku od parametrow gazu?

15. Stwierdza si¢, ze temperatura kinetyczna gazu na duzych wysokosciach powyzej powierzchni
Ziemi jest rzedu 1000 K (patrz rown. (23-5)). Jednakze czlowiek umieszczony w takim otoczeniu raczej
zamarznie na $mier¢ niz wyparuje. Wyjasnij ten paradoks.

16. Dlaczego czas, w jakim dokonuje sie rozdzielania metoda dyfuzyjna, musi by¢ stosunkowo
krotki?

17. Zal6zmy, ze jako koficowy produkt procesu dyfuzyjnego chcemy otrzymaé 238U, zamiast 235U.
Czy mozemy zastosowa¢ identyczna procedure? Jezeli nie, to wyjasni¢, w jaki sposob nalezy zmodyfikowaé
proces rozdzielania.

18. Czy, gdy rozwazamy dyfuzje wzajemna dwoch gazéw (patrz notka na str. 578), mozna pokazaé
analogi¢ do sytuacji w wielkim rozpychajacym sig thumie, w ktorym zachodzi duzo ,,zderzen”, znajdujacym
si¢ na ogromne;j plaszczyznie, nachylonej pod katem kilku stopni?

19. Czy potrafisz opisa¢ urzadzenie oparte na dzialaniu sity odérodkowej (wiréwke) przeznaczone do
rozdzielania gazow? Czy wirowka jest lepszym urzadzeniem do rozdzielania gazow niz komora dyfu-
zyjna?
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20. Czy moina oczekiwaé, Ze rzeczywiste czasteczki sa kulisto-symetryczne? Jezeli nie, to jak
zmieni sie funkcja energii potencjalnej z rys. 23-3?

21. Opisaé, w jaki sposob mozna utrzymywa¢ gaz w stalej temperaturze w procesie termodynamicz-
nym.

22. Wyjaénié, dlaczego podczas adiabatycznego rozpre¢zania temperatura gazu spada.

23. Dlaczego powietrze na szczytach gor jest zimniejsze niz w poblizu poziomu morza, skoro wiadomo,
ze gorace powietrze unosi si¢ do gory?

24. Skomentuj nastgpujace zdanie: ,,Sa dwa sposoby przeprowadzenia procesu adiabatycznego.
W jednym nalezy robié to szybko, a w drugim — postuzy¢ si¢ izolowanym termicznie pojemnikiem”.

25. Balon znajdujacy si¢ na uwiezi zawiera bardzo lekki gaz. Po uwolnieniu balon wznosi si¢ do wy-
sokich warstw atmosfery. Opisa¢ i wyjasni¢ cieplne i mechaniczne zachowanie si¢ balonu.

26. Wyjasnié, dlaczego ciepto wiasciwe pod stalym ciénieniem jest wigksze niz cieplo wlasciwe w sta-
tej objetosci.

27. Przy pobudzaniu gazu do emisji promieniowania znacznie czgsciej wykorzystuje si¢ wytadowania
elektryczne niz metody termiczne. Dlaczego?

28. Wielkosci ekstensywne maja warto$ci zalezne od wyboru granic ukiadu, podczas gdy wielkosci
intensywne nie zaleza od tego wyboru. Inaczej mowiac, wielkoéci ekstensywne nalezy definiowa¢ dla calego
ukladu, podczas gdy wielkoéci intensywne maja zastosowanie”w odniesieniu do dowolnej malej czgéci
ukladu. Ktore z nizej wymienionych wielkosci sa ekstensywne, a ktore intensywne: cisnienie, objgtosc,
temperatura, gesto$¢, masa, energia wewnetrzna.

Zadania

Paragraf 23-2

1. W temperaturze 0°C i przy ci$nieniu 1,000 atm gestosci powietrza, tlenu i azotu wynosza odpowied-
nio 1,293 kg/m?, 1,429 kg/m? i 1,251 kg/m3. Zakladajac, ze obecne sa tylko te dwa gazy, obliczy¢ pro-
centowa zawarto$¢ azotu w powietrzu.

Odp.: 76,49, masy.

2. (a) Jaka objetosé zajmuje jeden mol gazu doskonatego w warunkach normalnych, tj. przy ci$nieniu
jednej atmosfery i w temperaturze 0°C? (b) Wykaza¢, ze w warunkach normalnych liczba czasteczek przy-
padajaca na centymetr szescienny (liczba Loschmidta) wynosi 2,687 - 101,

3. Najlepsza préznia jaka mozna osiagnaé w laboratorium odpowiada ci$nieniu 10~'* atm, czyli
okoto 10~1° mm Hg. Jak wiele czasteczek znajduje si¢ w jednym centymetrze szesciennym takiej ,,prozni”
w temperaturze pokojowej?

Odp.: 2,7-10°.

4. Babel powietrza o objetosci 20 cm?® unosi si¢ z dna jeziora o glgbokosci 40 m, gdzie temperatura
wynosi 4°C, w kierunku powierzchni, gdzie panuje temperatura 20°C. Przyjmujac, ze temperatura w bablu
jest taka sama, jak temperatura otaczajacej go wody, znalez¢ jego objgto$¢ tuz przed osiagnigciem po-
wierzchni.

5. Gazowy tlen zajmujacy w temperaturze 40°C i pod ci$nieniem 76 cm Hg objeto$¢ 1,0 1 rozpreia
si¢ do objetosci 1,5 1i ci$nienia 80 cm Hg. Obliczy¢ (a) masg¢ (w molach) tlenu oraz (b) jego korficowa tempe-
rature.

Odp.: (a) 0,039 mola, (b) 220°C.

6. W oponie samochodowej o objetosci 16,39 | znajduje si¢ gaz, ktorego cisnienie w temperaturze 0°C
przewyzsza o 1,70 atm ci$nienie atmosferyczne. O ile wyzsze bedzie ci$nienie gazu w oponie od ci$nienia
atmosferycznego, gdy temperatura gazu podniesie si¢ do 27°C, a objeto$¢ wzro$nie do 16,72 1?

7. Obliczy¢ liczbg czasteczek gazu zawartych w objetosci 1,00 cm® w temperaturze 200 K i przy cis-
nieniu 1,00- 103 atm.

Odp.: 3,67 10,

8. Gdyby czasteczki jednego grama wody zostaly réwnomiernie ulozone na powierzchni Ziemi, to
ile takich czasteczek znajdowaloby si¢ na 1,0 cm? powierzchni Ziemi?

9. Obliczyé pracg wykonana przy sprezaniu 1,00 mola tlenu od 22,4 1 w temperaturze 0°C i pod
ci$nieniem 1,00 atm do objetosci 16,8 1 w tej samej temperaturze.

Odp.: 648 J.
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10. Przypu$¢my, ze tak jak dawniej, znamy oddzielnie prawo Boyle’a

pV = const  (state T),
i prawo Charlesa
V|T = const (stale p).
Pokazaé, jak mozna z nich wyprowadzi¢ prawo
pV|T = const.

11. Manometr rteciowy o nieréwnych ramionach zostal zamknigty w momencie, gdy ci$nienie w obu
ramionach bylo takie samo i wynosito po, co ilustruje rys. 23-7. Ramiona manometru maja przekrdj
poprzeczny 1,0 cm®. Nie zmieniajac temperatury, przez kurek znajdujacy sie na dole wpuszczono dodat-
kowo 10 cm? rteci; poziom w lewym ramieniu podniést si¢ 0 6 cm, a w prawym o 4,0 cm. Obliczy¢ ci$-
nienie po.

Odp.: 1,5-10° Pa.

50 cm

Rys. 23-7. Zadanie 11

12. Powietrze, ktére pod ciénieniem o 1,034 - 10° Pa wigkszym niz atmosferyczne zajmuje objetosé
0,14 m3, rozpreza sig izotermicznie do cignienia atmosferycznego, a nastepnie jest ochtadzane przy stalym
ciénieniu az do osiagniecia objetosci takiej jak na poczatku. Oblicz prace wykonana przez gaz.

Paragraf 23-4

13. Masa czasteczki H, wynosi 3,32- 1024 g. Jakie cinienie wywiera na §cianke¢ gazowy wodor,
JeSli w ciagu jednej sekundy 102® czasteczek wodoru poruszajacych si¢ z szybkoscia 10° cm/s uderza
w 2,0 cm? powierzchnig $cianki pod katem 45° do normalnej?

Odp.: 2300 Pa.

Paragraf 23-5

14. W temperaturze 273 K i pod ci$nieniem 1,00 10~2 atm gestos¢ gazu wynosi 1,24+ 10-5 g/cm3.
(a) Obliczy¢ ver. kw. dla czasteczek gazu. (b) Obliczy¢ masg czasteczkowa tego gazu i zidentyfikowaé go.

15. (a) Obliczyé predkoéé érednia kwadratowa dla argonu w temperaturze pokojowej (20°C). (b) W ja-
kiej temperaturze predko$¢ érednia kwadratowa bedzie rowna polowie tej wartosci? Dwa razy wieksza
od niej?

Odp.: (a) 430 m/s. (b) 73 K; 1200 K.

16. W gazowym szesciofluorku uranu znajduja sie izotopy 23*UFs i 2*®*UFs o masach czasteczkowych
349 i 352. (a) Jaki jest stosunek predkosci $rednich kwadratowych czasteczek tych dwéch izotopéw? (b)
Jak mozna to wykorzystaé dla rozdzielenia tych izotopow?

17. (a) Okresli¢ $rednia warto$¢ energii kinetycznej czasteczek gazu doskonalego w 0°C i w 100°C.
{b) Jaka jest energia kinetyczna na mol gazu doskonalego w tych temperaturach?

Odp.: (a) 5,65-1072! J; 7,72- 102t J. (b) 3400 J; 4650 J.

18. W jakiej temperaturze §rednia energia kinetyczna ruchu postgpowego czasteczki jest rowna energii
kinetycznej elektronu, ktory ze stanu spoczynku zostat przyspieszony przez pole o roznicy potencjaléw 1 V,
(tzn. réwna energii 1 eV)?

19. W szefciennym zbiorniku o krawedzi 10 cm znajduje si¢ gazowy tlen o temperaturze 273 K
i cinieniu 1,00 atm. Poréwnaj zmiang grawitacyjnej energii potencjalnej czasteczki tlenu opadajacej z wy-
sokodci rownej krawedzi pudia, z jej $rednia energia kinetyczna ruchu postepowego.
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Odp.: Stosunek sredniej energii kinetycznej ruchu post¢gpowego do zmiany grawitacyjnej energii po-
tencjalnej jest 1,1-10%.

20. Oblicz predkos¢ srednia kwadratowa czasteczek (a) helu i (b) argonu wiedzac, ze ta predkosé dla
czasteczek tlenu w temperaturze 0,00°C wynosi 460 m/s. Masy molowe: tlenu 32 g/mol, argonu 40 g/mol
i helu 4,0 g/mol.

21. (a) Obliczyé temperature, w ktorej predkos¢ srednia kwadratowa dla czasteczkowego wodoru jest
roéwna szybkosci ucieczki z powierzchni Ziemi. Obliczy¢ to samo dla czasteczkowego tlenu. (b) Wykonaé
te same obliczenia dla Ksiezyca, przyjmujac, ze na jego powierzchni przyspieszenie grawitacyjne wynosi
0,16 g. (c) Temperatura w wysokich warstwach atmosfery ziemskiej wynosi 1000 K. Czy mozna si¢ spo-
dziewaé znalezienia tam duzej ilosci wodoru? Tlenu?

Odp.: (a) 1,0-10* K; 1,6-10° K. (b) 440 K; 7000 K.

22. (a) Rozwazmy gaz doskonaly w 273 K pod ci$nieniem 1,0 atm. Wyobrazmy sobie, ze czasteczki
sa roOwnomiernie rozmieszczone w $rodkach identycznych szescianikow. Postugujac sie liczba Avogadra
i przyjmujac, ze $rednica czasteczki jest réowna 3,0 10~8 cm, obliczy¢ dlugoéé krawedzi takiego szescianiku
i por6éwnac¢ ja ze $rednica czasteczki. (b) Wezmy teraz mol wody, zajmujacy objeto$¢ 18 cm3. Znow wy-
obrazmy sobie, Zze czasteczki sa rOwnomiernie rozmieszczone w $rodkach identycznych szeScianikow.
Obliczy¢ dlugo$¢ krawedzi takiego szeScianiku i porownaé ja ze $rednica czasteczki.

23. Zrobi¢ wykres i podaé interpretacje fizyczna: (a) zmian gestosci gazu z temperatura w procesie
izobarycznym (pod stalym ci$nieniem) oraz (b) zmian gestos$ci gazu z ciSnieniem w procesie izotermicz-
nym.

24. Woda znajdujaca si¢ na otwartym powietrzu, w temperaturze 27°C paruje dzigki uciekaniu niekt6-
rych czasteczek z powierzchni. Cieplo parowania (540 cal/g) mozna w przyblizeniu obliczy¢ z wzoru en,
w ktorym ¢ jest $rednia energia uciekajacych czasteczek, a n jest liczba czasteczek na gram. (a) Oblicz e.
(b) Ile razy wigksza jest energia ¢ niz $rednia energia kinetyczna czasteczek H,O, przy zatozeniu, Ze energia
kinetyczna zalezy tu od temperatury tak samo jak dla gazoéw?

25. Mamy pewna mas¢ gazu doskonatego. Poréwnaj krzywe reprezentujace procesy: izobaryczny,
izochoryczny i izotermiczny na: (a) wykresie p¥, (b) wykresie pT oraz (c) wykresie V'T. (d) Jak zaleza te
krzywe od masy gazu?

26. (a) Wykazaé, ze przy zalozeniu izotermiczno$ci zmiany ci$nienia w atmosferze ziemskiej sa opi-
sane wzorem p = poe~#’/RT w ktérym p jest masa molowa gazu. (Patrz przyklad 1, rozdziat 17). (b)
Wykazacé, takze, ze n, = n, e #?/RT, gdzie n, jest liczba czasteczek na jednostke objgtosci.

Paragraf 23-7

27. (a) Jaka jest energia wewnetrzna jednego mola gazu doskonalego w temperaturze 273 K? (b)
Czy zalezy ona od objetoéci lub cisnienia? (c) Czy zalezy od rodzaju gazu?
Odp.: (a) 3400 J.

28. Jeden mol gazu doskonalego rozpreza si¢ adiabatycznie, majac na poczatku temperature Ty,
a na koricu temperature T, . Sprawdzié, ze praca wykonana przez gaz wynosi C,(T; — T2); C, jest tu cieplem
molowym.

29. Jeden mol gazu doskonalego rozpreza sie izotermicznie. Obliczyé cieplo pobierane przez gaz
z otoczenia, wyrazajac je przez poczatkowa i kofncowa objeto$¢ gazu oraz temperaturg.

Odp.: RTInV,[V,.

30. Mase czasteczki gazu mozna obliczy¢ znajac cieplo wlasciwe w stalej objetosci. Przyjac dla argonu
¢, = 0,075 kcal/kg- K i obliczyé: (a) mase¢ atomu argonu oraz (b) mas¢ atomowa argonu.

31. Przyjac¢, ze atom helu ma mase 6,66 10~27 kg. Obliczy¢ cieplo wlasciwe w stalej objetosci dla
gazowego helu.

Odp.: 3,11-10% J/kg- K.

32. Powietrze w temperaturze 0,00°C i pod ci$nieniem 1,00 atm ma gesto$¢ 1,291- 1073 g/em?,

a predkos¢ dzwigku w powietrzu w tej temperaturze wynosi 332 m/s. Obliczy¢ stosunek C,/C, dla po-
wietrza.

33. Wykaza¢, ze predkos¢ dzwieku w gazie doskonalym nie zalezy od gestosci i cisnienia tego gazu.
34. Predko$¢ diwigku w roznych gazach w tej samej temperaturze zalezy od masy molowej gazu.
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Wykazaé, ze v, /v, = ]/m (stale T), gdzie v, jest predkoscia dzwigku w gazie o masie molowej u,,
a v, jest predkoscia dzwigku w gazie o masie molowej u,.

35. Wykazac, ze predkos¢ dzwigku w powietrzu wzrasta o okoto 0,61 m/s na kazdy stopien Celsjusza
przyrostu temperatury (w poblizu 0°C).

36. Co mozna wywnioskowa¢ z wiadomosci, ze cieplo molowe w stalej objetosci C, dla gazu w zbior-
niku jest rowne SR, o stosunku predkosci dzwieku w tym gazie do predkosci $redniej kwadratowej jego
czasteczek w temperaturze 77

37. Przedstawione dane sa wynikami dokladnych pomiardéw do$wiadczalnych: 1,000 mol gazu pod
cisnieniem 9,480 - 10* Pa, zajmuje objetos¢ 2,541 - 10~2 m3, gdy jego temperatura wynosi 290,0 K. Taka
sama masa gazu wymaga dostarczenia 125,0 cal do podniesienia jego temperatury z 290,0 K do 315,0 K,
gdy utrzymywana jest stala objeto$¢. Stosunek ciepta wlasciwego ¢plco dla tego gazu jest réwny 1,430.
() Korzystajac z tych danych obliczy¢ mechaniczny réwnowaznik ciepta K. (b) Wyjasni¢ fakt, ze otrzy-
mywana warto$¢ K rézni si¢ od przyjetej trzycyfrowej wartosci 4,19 J/cal.

Odp.: (a) 3,86 J/cal.

38. Pewna masa gazu pod ci$nieniem 1,00 atm i w temperaturze 300 K zajmuje objetosé 4,0 1. Gaz
zostaje sprezony adiabatycznie do objetosci 1,0 1. Okresli¢ (a) ciénienie koficowe oraz (b) temperature
koficowa gazu, przy zalozeniu, ze mamy tu do czynienia z gazem doskonatym, dla ktérego » = 1,5.

39. (a) Litr gazu (dla ktorego » = 1,3) znajduje si¢ pod ci$nieniem 1,0 atm w temperaturze 273 K.
Gaz ten zostaje gwaltownie sprezony do potowy swej objetosci pierwotnej. Obliczy¢ jego koricowe cisnienie
i temperaturg. (b) Nastepnie gaz zostaje z powrotem ochlodzony do 0°C pod stalym cisnieniem. Jaka jest
jego objetos¢ koncowa?

Odp.: (a) 2,5 atm; 340 K. (b) 0,40 1.

40. 1,00 mol doskonalego gazu jednoatomowego poddawany jest w odwracalnym silniku cieplnym
cyklicznej przemianie przedstawionej na rys. 23-8. Proces 1-2 przebiega w stalej objetosci, proces 2-3 jest
adiabatyczny, a proces 3-1 przebiega pod stalym cignieniem. (a) Obliczy¢ cieplo Q, zmiane energii wew-
netrznej AU oraz wykonana prace W, dla kazdego z tych proceséw, a takze dla calego cyklu. (b) Obliczyé
ciénienie i objetos¢ w punktach 2 i 3, jezeli ci$nienie w punkcie 1 jest rowne 1,00 atm.

To = 600 K
2

adiabata

cisnienie

1 3
Ty=300K T3=455K

objetosé Rys. 23-8. Zadanie 40

41. Pewna ilos¢ gazu doskonalego w temperaturze T, zajmuje pod ci$nieniem p, objetosé poczatkowa
Vo. Gaz rozszerza si¢ do objetosci V;(a) przy stalym cisnieniu, (b) w stalej temperaturze, (c) adiabatycz-
nie. Przedstaw kazdy przypadek na wykresie p¥. W ktérym przypadku Q jest najwieksze? Najmniejsze ?
W ktorym przypadku W jest najwicksze? Najmniejsze? W ktorym przypadku AU jest najwigksze? Naj-
mniejsze ?

Odp.:
najwigksze  najmniejsze
[0} a c
w a c
AU a c

42. Cienka, zamknigta na obu koficach rurka o dlugoséci 1,0 m spoczywa w polozeniu poziomym.
W jej $rodku znajduje si¢ stup rteci o dtugosci 10 cm, a dwie rowne czeci rurki zawieraja powietrze pod
normalnym ci$nieniem atmosferycznym. O ile przesunie si¢ rte¢, gdy rurka zostanie obrécona do pozycji
pionowej? Zaloz, ze proces jest (a) izotermiczny oraz (b) adiabatyczny. Ktére zalozenie jest rozsadniejsze?
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Paragraf 23-8

43. Jeden mol tlenu jest ogrzewany pod stalym ci$nieniem atmosferycznym, poczawszy od 0,00°C.
Ile ciepla trzeba doprowadzi¢ do gazu w celu podwojenia jego objgtosci?

Odp.: 8040 J.

44. Dwuatomowy gaz doskonaly (4,0 mole) w wysokiej temperaturze w warunkach stalego cisnienia
poddany jest wzrostowi temperatury o 60 K. (a) Ile ciepta dostarczono do gazu? (b) O ile wzroénie energia
wewngtrzna gazu? (c) Jaka pracg wykona gaz? (d) O ile wzros$nie wewngtrzna energia kinetyczna ruchu
postepowego czasteczek gazu?

45. Podgrzano 10 g tlenu pod stalym ci$nieniem atmosferycznym od 27,0°C do 127,0°C. (a) Ile ciepta
przekazano do tlenu? (b) Jaka czg$¢ tego ciepla zostala zuzyta na zwigkszenie energii wewnetrznej tlenu?

Odp.: (a) 920 J. (b) 71%.

46. Obliczyé mechaniczny réwnowaznik ciepla na podstawie wartosci R oraz na podstawie umiesz-
czonych w tablicy 23-2 wartosci C, i » dla tlenu.

47. Prawo Avogadra mowi, ze w tych samych warunkach ci$nienia i temperatury ré6wne objetosci gazu
zawieraja rowne liczby czasteczek. Wyprowadzi¢ to prawo z teorii kinetycznej, korzystajac z réwnania
(23-3) i z zalozenia o ekwipartycji energii.

48. Pokoj o objetosci V jest wypelniony dwuatomowym gazem doskonatym (powietrzem) o tempera-
turze T, i ciSnieniu po. Powietrze zostaje podgrzane do wyzszej temperatury T, przy czym, poniewaz
$ciany nie sa gazoszczelne, ci$nienie pozostaje stale rowne po. Wykaz, ze ilo§¢ energii wewnetrznej w po-
wietrzu pozostajacym w pokoju jest taka sama w 7T jak w T, czyli ze cala energia dostarczana przez piec
na ogrzanie powietrza idzie na ogrzanie powietrza na zewnatrz pokoju. Skoro nie dodajemy energii do
powietrza w pokoju, po co zawracamy sobie glowe rozpalaniem pieca? (Zaniedbaj energi¢ uzyta do pod-
wyzszenia temperatury $cian, rozwaz wylacznie energi¢ potrzebna do zwigkszenia temperatury powietrza.)

49. Jod ma masg czasteczkowa 127. Fala stojaca wytworzona w rurze wypelnionej jodem o tempera-
turze 400 K przy czestosci 1000 Hz ma wezly oddalone od siebie 0 6,77 c¢cm. Czy jod jest gazem jednoato-
mowym, czy dwuatomowym?

Odp.: Dwuatomowym.

50. Czym mozna wyjasni¢ obserwowana warto$¢ C, = 31,2 J/mol- K dla gazowego SO, w tempera-
turze 15°C i przy ci$nieniu 1,00 atm?

51. Prawo Daltona moéwi, ze gdy w cylindrze znajduje si¢ mieszanina gazéw nie oddzialujacych ze
sobg chemicznie, to w danej temperaturze ci$nienie kazdego skiadnika jest takie, jakie by wywieral ten gaz,
gdyby znajdowal si¢ sam w cylindrze, i ze catkowite ci$nienie jest suma czastkowych ciénien kazdego z ga-
z6w. Wyprowadzi¢ to prawo z teorii kinetycznej, korzystajac z rownania (23-3).

52. Znajdujacy si¢ w najnizszym (podstawowym) stanie atom wodoru porusza si¢, majac energie
kinetyczna 13 eV. Atom ten zderza sig centralnie z drugim atomem wodoru w stanie podstawowym, po-
zostajacym w spoczynku. (a) Korzystajac z praw zachowania energii i pedu wykazaé, ze zderzenie to musi
by¢ sprezyste. Pierwszy dozwolony poziom wzbudzony lezy okoto 10,2 eV powyzej poziomu podstawo-
wego. (b) Wykaza¢, ze minimalna energia kinetyczna, jaka jest potrzebna do przeniesienia jednego z atoméw
do pierwszego stanu wzbudzonego, jest dwa razy wigksza od roznicy energii migdzy stanem podstawowym
a pierwszym stanem wzbudzonym.

53. (a) Jednoatomowy gaz doskonaly, o temperaturze poczatkowej 17°C, zostaje gwaltownie spre-
zony do jednej dziesiatej swej objgtosci pierwotnej. Jaka jest jego temperatura po sprezeniu? (b) Wykonaé
te same obliczenia dla gazu dwuatomowego.

Odp.: (a) 1350 K. (b) 730 K.



24. Kinetyczna teoria gazéw-lI

24-1. Srednia droga swobodna

Pomig¢dzy kolejnymi zderzeniami czasteczki gazu poruszaja si¢ ze statymi predkos$ciami
wzdtuz linii prostych. Srednia odleglos¢ pomiedzy miejscami takich kolejnych zderzen
nazywana jest Sredniq drogq swobodnq (rys. 24-1). Gdyby czasteczki byly punktowe, to
nie zderzalyby si¢ w ogole, a $rednia droga swobodna bylaby nieskoniczona. Czasteczki
nie s3 jednak punktowe, w zwiazku z czym moga si¢ zderzaé. Gdyby bylo ich tak wiele,
ze wypelnityby catkowicie dostgpna im przestrzeni, wowczas $rednia droga swobodna
bylaby réwna zeru. Tak wigc $rednia droga swobodna zalezy od rozmiaréw czasteczek
i od ich liczby w jednostce objetosci.

Rys. 24-1. Czasteczka przesuwajaca si¢ przez
obszar wypelniony gazem i zderzajaca si¢ z in-
nymi czasteczkami znajdujacymi si¢ na jej drodze.
Oczywiscie, wszystkie inne czasteczki poruszaja
si¢ w podobny sposob

Czasteczki gazu uwazamy za kuleczki o érednicy d. Przekrdj czynny na zderzenie
wynosi wiec td2. Znaczy to, ze zderzenie bedzie miato miejsce wéwczas, gdy srodki dwoch
czasteczek zbliza si¢ do siebie na odlegto$é d. W réwnowazny sposéb mozna rozpatrywaé
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zderzenia jednej dowolnej czasteczki, przyjmujac, ze ma ona srednice rowna 2d, a wszystkie
pozostale czasteczki traktujac jako punkty materialne (patrz rys. 24-2).

Wyobrazmy sobie czasteczkg o $rednicy efektywnej 2d, poruszajaca sie w gazie zlozo-
nym z zastgpczych punktéw materialnych, i przyjmijmy tymczasem, ze czasteczka ta
1 punkty materialne nie dzialaja na siebie zadnymi sitami. W czasie ¢ czasteczka nasza
»przemiata’” obszar w ksztalcie cylindra o przekroju poprzecznym nd? i dlugosci vt. Je-
zeli n, jest liczba czasteczek na jednostke objetosci, to w cylindrze tym znajduje si¢
(~d*vt)n, punktéw materialnych (patrz rys. 24-3). Poniewaz w rzeczywistosci nasza
czasteczka i punkty materialne dzialajq na siebie wzajemnie silami, wielko$é ta réwna jest
liczbie zderzen, w ktdrych bierze udzial czasteczka w czasie 7. Cylinder z rys. 24-3 bedzie
w istocie rzeczy cylindrem potamanym, o kierunku osi zmieniajacym si¢ przy kazdym
zderzeniu.

P&

Rys. 24-2. (a) Gdy, przy zbhzemu czasteczek na Rys. 24-3. Czasteczka o efektywnej $rednicy 24,

odleglo$¢ wzajemna d, nastepuje zderzenie, mozna poruszajaca si¢ z predkoscia v, w czasie ¢ prze-
to opisa¢ w sposob rownowazny (b), traktujac biega cylinder o podstawie md? i dlugosci vt.
jedna z czasteczek jako czasteczke o efektywnej Doznaje ona zderzenia z kazda inna czasteczka,
$rednicy 2d, a druga jako mase punktowa ktorej srodek lezy w obrebie tego cylindra

Srednia droga swobodna 4 jest to $rednia odlegtos¢ pomigdzy punktami kolejnych
zderzen. 1 jest wiec catkowita odlegloscia v¢ przebywana w czasie ¢, podzielona przez
liczbg zderzefi, ktore zachodza w tym czasie, czyli

ot 1
nd*n, 0t  wn,d?

A=

Roéwnanie to jest oparte na modelu czasteczki uderzajacej w nieruchomy obiekt. W rze-
czywistosci czasteczki uderzaja w cel poruszajacy sie. W rezultacie czestosé zderzen rosnie
(patrz ponizej), a $rednia droga swobodna maleje do wartosci

1
V/27n,d> ’

Gdy bombardowane czasteczki poruszaja sie, dwie predkosci v wystepujace w pierw-
szym z powyZszych réwnan sa rézne. Predko$é w liczniku (= @) jest $rednia pred-
koscia czasteczki wzgledem zbiornika. Predko$éé w mianowniku (= Dyzg1) jest srednig
predkoSciq wzgledng w stosunku do innych czasteczek; ta wlaénie predkosé determinuje
czgstosé zderzen.

Mozna przekonac si¢ jako$ciowo, e Dy, > 0. Na przyklad, dwie czasteczki biegnace
naprzeciw siebie z predkosciami v maja predkos¢ wzgledna 2o(> v); dwie czasteczki
poruszajace si¢ wzgledem siebie pod katem prostym z predkosciami v maja predkosé
wzgledna 1/2v (takze > v); dwie czasteczki poruszajace si¢ z predkosciami v w tym sa-

A= (24-1)

600



mym kierunku maja predkos¢ wzgledna zero (< v). A wiec czasteczki nadbiegajace ze
wszystkich kierunkow objetych przedniq polkulq i z czesci kierunkéw objetych tylng pélkulg
Majg Uy > v. Czasteczki nadbiegajace z pozostalych kierunkéw tylnej potkuli maja
Uy < U, lecz dzigki temu, Ze ich liczba jest mniejsza, nie one beda decydowa¢ o charak-
terze usredniania po obu pétkulach i usrednianie da wynik Ty, > ©. Oszacowanie ilog-
ciowe, w ktorym uwzglednia si¢ rzeczywisty rozklad predkosci czasteczek, daje Ty, =
=1/2%.

Przyklad 1. Obliczmy dlugo$¢ sredniej drogi swobodnej i czgstos¢ zderzen dla czasteczek powietrza
w temperaturze 0°C i pod ci$nieniem 1 atm.

Jako efektywna $rednicg czasteczki d przyjmujemy 2- 10~% cm. W danych warunkach érednia pred-
kod¢ czasteczek wynosi okoto 1-10% cm/s, a czasteczek jest okolo 3 - 10'° /cm3. Srednia droga swobodna
jest wiec rowna

1 1

A= — = - =2-10"5 cm.
7Y2n,d>  mY2(3-10%/cm?) 2+ 102 cm)?

Jest to okolo tysigca $rednic czasteczkowych.
Odpowiednia czesto$é zderzen wynosi

v 1-10% cm/s

—_——— = 5-10%s.
a 2-107% cm f

Przecigtnie wigc kazda czqsteczka zderza si¢ pie¢ miliardow razy w ciagu sekundy!

W atmosferze ziemskiej na poziomie morza (760 mm Hg), jak widzieliémy, $rednia
droga swobodna czasteczki powietrza wynosi okoto 2+ 10~5 cm. Na wysokoéci 100 km
nad Ziemia (107 mm Hg) $rednia droga swobodna jest réwna 2 mm. Na wysokosci
300 km (10~° mm Hg) wynosi ona 15 cm, a jeszcze jest w tym obszarze 10® czaste-
czek/em3. Swiadczy to dobitnie o tym, Ze czasteczki sa istotnie male. Na dostatecznie
wielkich wysokosciach pojecie $redniej drogi swobodnej traci sens, poniewaz poruszajace
si¢ do gbry czasteczki biegna po torach balistycznych i moga uciekaé z atmosfery.

W laboratorium pojecie $redniej drogi swobodnej mozna uzywaé w sytuacjach takich
jak opisana w przyktadzie 1. Jednakze juz nawet przy niezbyt wysokich prézniach labo-
ratoryjnych pojecie to traci troche swéj sens, poniewaz prawie wszystkie zderzenia za-
chodza ze $ciankami cylindra zawierajacego gaz, a nie z innymi czasteczkami. Wezmy
pudetko o krawedzi 10 cm, zawierajace powietrze o ciénieniu 10~7 mm Hg. Srednia
droga swobodna wynosi okoto 150 cm, tak Ze zderzenia pomigdzy czasteczkami zdarzaja
si¢ rzeczywiscie rzadko. A i tak pudetko to zawiera jeszcze 10!2 czasteczek!

Nawet w ,,pudle” o skoficzonych rozmiarach istnieja jednak pewne warunki, przy
ktérych czasteczka moze przebywaé duze odleglosci nie uderzajac w jego Scianki. W ty-
powym synchrotronie protonowym, sluzacym do przyspieszania protonéw do energii
1z¢du miliardéw elektronowoltéw, protony sa zmuszane przez pole magnetyczne do ru-
chu po torze kotowym i moga przebywaé w czasie przyspieszania droge rzedu miliona ki-
lometréw. Rozwazania dotyczace $redniej drogi swobodnej sa stuszne, jesli mozemy przy-
jaé, ze w zasadzie protony nie zderzaja si¢ z czasteczkami resztek powietrza. W tym przy-
padku efektywny przekrdj czynny protonu jest o tyle mniejszy od przekroju dla czaste-
czek powietrza, ze gdy préznia jest rzedu 10-6 mm Hg, w wigzce protonéw nie ma w za-
sadzie strat na rozpraszanie na czasteczkach gazu we wngtrzu komory prozniowe;j.
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24-2. Rozklad predkosci czqsteczek

W rozdziale 23 omawiali$my predko$é srednig kwadratowa czasteczek gazu. Jednakie
predkosei poszezeg6lnych czasteczek sa rézne, w szerokim zakresie wartosci; dla danego
gazu istnieje charakterystyczny rozkiad predkosci czasteczek, ktéry zalezy, o czym prze-
konamy si¢ ponizej, od temperatury. Gdyby wszystkie czasteczki gazu mialy taka sama
predkosé v, taka sytuacja nie moglaby trwaé bardzo dlugo, poniewaz predkosci czasteczek
zmienialyby si¢ na skutek zderzeni. Z drugiej strony nie mozemy jednak spodziewa¢ sie,
2eby wiele czasteczek mialo predkosci < Usr.xw. (to jest, bliskie zera), ani > Vgr.kw., po-
niewaz pojawienie si¢ takich predkosci wymagatoby malo prawdopodobnego nastgpstwa
wyréznionych zderzen.

Clerk Maxwell pierwszy rozwiazat zagadnienie najbardziej prawdopodobnego roz-
ktadu predkosci wielkiej liczby czasteczek gazu. Jego prawo rozkladu predkoscei czasteczek,
dla prébki gazu zawierajacej N czasteczek, ma postac*

3)2
N(@) = 4nN ( ) p2e=moN2T, (242

2nkT
W réwnaniu tym N(v)dv jest liczba czasteczek w probee gazu majacych predkosci zawarte
miedzy v a v+dv. T jest temperatura bezwzgledna, k-stala Boltzmanna, a m-masg czas-
teczki. Zauwazmy, e dla danego gazu rozklad predkosci zalezy tylko od temperatury.
Catkowita liczbe czasteczek w probee N znajdziemy dodajac (tj. catkujac) liczby odpowia-
dajace kazdemu rézniczkowemu przedzialowi predkosci od zera do nieskornczonosci,
czyli

-]

N = [ N@)dv. (243)

0
Jednostka N(v) moze by¢, na przyklad, liczba czasteczek/(cm/s).

Na rysunku 24-4 wykre§lilismy rozklady Maxwella predkosci czasteczek tlenu w dwéch
réznych temperaturach. Liczba czasteczek o predkosciach zawartych migdzy v, i v, réwna
si¢ polu powierzchni pod krzywa, pomigdzy liniami pionowymi przechodzacymi przez
punkty v, i v,. Jak wynika z réwnania (24-3), pole pod krzywa rozkladu predkosci, ktére
dane jest caltka w tym réwnaniu, réwna si¢ catkowitej liczbie czasteczek w prébee. W do-
wolnej temperaturze liczba czasteczek o predkosciach zawartych w danym przedziale**
Av wzrasta ze wzrostem predkosei, az do maksimum (najbardziej prawdopodobna pred-
kos¢ vp), a nastepnie maleje asymptotycznie do zera. Krzywa rozkladu nie jest symetryczna
wzgledem predkosci najbardziej prawdopodobnej, poniewaz najmniejsza predko$¢ musi
byé réwna zeru, podczas gdy w ujeciu klasycznym goérna granica predkosci dostepnych
czasteczce nie istnieje. W tym wypadku srednia predkosé © jest troche wigksza od wartosci

* Wyprowadzenie rownania (24-2) znajduje si¢ w uzupehieniu IV.

** Nie mozemy wykreslié po prostu ,,liczby czasteczek majacych predko$é v” w funkcji v, poniewai
liczba czasteczek jest skonczona, a liczba mozliwych predkosci nieskoniczona. Dlatego tez prawdopodo-
biefistwo tego, ze czasteczka ma $ciSle okreslona predkosé, rowna na przyklad 279,343 276... ms, jest
dokladnie rowne zeru. Mozemy natomiast podzieli¢ caly zakres predkosci na przedziaty i woéwczas prawdo-
podobienstwo tego, ze czasteczka ma predkosé lezaca gdzies w danym przedziale (np. od 279 m/s do 280
m/s) bedzie miato okre§long, niezerowa warto$¢.
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Rys. 24-4. Maxwellowskie rozklady predkosci 106 czasteczek tlenu w dwoch réznych temperaturach.
Liczba czasteczek o predkosciach lezacych w okre$lonym przedziale (powiedzmy od 300 m/s do 600 m/s)
jest rowna polu powierzchni pod odpowiednim odcinkiem krzywej. Pelne pole powierzchni pod kazda
krizywa jest réwne catkowitej liczbie czasteczek (wynoszacej 10); pole to musi by¢ takie samo dla kazdej
temperatury, jesli tylko — jak w tym przypadku — krzywe odnosza sie do tej samej liczby czasteczek.
Cisnienie tlenu musi by¢ mniejsze od atmosferycznego, poniewaz w temperaturze 73 K, przy ci§nieniu 1 atm
tlen jest ciecza

najbardziej prawdopodobnej. Predko$¢ érednia kwadratowa, v, ., bedaca pierwiastkiem
kwadratowym z wartoéci $redniej kwadratéw predkosci, jest jeszcze wigksza.

Gdy temperatura rosnie, roénie réwniez predkosé érednia kwadratowa g, iy, (a takze
¥ iv,), zgodnie z nasza interpretacja mikroskopowa temperatury. Obszar typowych pred-
kosci jest teraz wigkszy, a wigc rozklad poszerza si¢. Poniewaz pole pod krzywa rozkladu
(réwne catkowitej liczbie czasteczek w prébce) pozostaje takie samo, wiec ze wzrostem
temperatury rozklad musi takze ulegaé splaszczeniu. Dlatego tez liczba czasteczek, ma-
jacych predkosci wigksze od jakiej$ danej predkosci, rosnie ze wzrostem temperatury
(patrz rys. 24-4). Thumaczy to wiele zjawisk, takich jak wzrost szybkosci przebiegu reakcji
chemicznych towarzyszacych zwigkszeniu temperatury.

Rozklad predkosci czasteczek cieczy réwniez jest podobny do rozkladéw z rys. 24-4.
Wyjasnia to, dlaczego niektére czasteczki cieczy (te najszybsze) moga uciekaé z powierzchni
cieczy (parowac) w temperaturach znacznie nizszych od temperatury wrzenia. Tylko takie
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czasteczki moga przezwycigzy¢ sity przyciagania przez czasteczki na powierzchni cieczy
i opusci¢ ja w procesie parowania. W zwigzku z tym, $rednia energia kinetyczna pozosta-
jacych w cieczy czasteczek maleje, co powoduje obniZenie temperatury. Ttumaczy to,
dlaczego parowanie jest procesem chlodzacym.

Z réwnania (24-2) widzimy, ze rozklad predkosci czasteczek zalezy w réwnym stopniu
od masy czasteczki, jak i od temperatury. Im mniejsza jest masa, tym wigksza jest, w danej
temperaturze, liczba czasteczek o duzych predkosciach. Dlatego wodér moze latwiej
uciekaé z gérnych warstw atmosfery niz tlen i azot. Przypuszcza si¢, ze Ksiezyc moze mieé
rzadka atmosfer¢. Przyciaganie grawitacyjne Ksiezyca jest jednak tak stabe, Ze pomimo
panujacych tam niskich temperatur mozemy oczekiwaé, ze atmosfera ta powinna sklada¢
sie z czasteczek lub atomdw ciezszych pierwiastkéw, aby nie mialy one zbyt wielkich szans
ucieczki poza obszar przyciagania. Sa dane wskazujace na wystgpowanie na Ksiezycu
ciezkich gazéw szlachetnych, takich jak krypton i ksenon, ktore powstaty gtownie na drodze
rozpadu promieniotwoérczego we wezesnej jego historii. Cisnienie atmosferyczne na Ksig-
zycu jest okoto 1013 razy mniejsze niz ziemskie cisnienie atmosferyczne.

Przyklad 2. Predkosci dziesigciu czasteczek sa (w m/s) réwne: 0, 1,0, 2,0, 3,0, 3,0, 3,0, 4,0, 4,0, 5,0i 6, 0.
Obliczyé: (a) predkos¢ srednia, (b) predkos¢ srednia kwadratowa oraz (c) predkos¢ najbardziej prawdo-
podobna tych czasteczek.

(a) Predko$¢ $rednia jest rowna
0+1,04+2,0+3,0+3,043,0+4,0+4,0+5,0+6,0

10

U=

= 3,1 m/s.

(b) Sredni kwadrat predkosci wynosi

0+1,02+2,02+ 3,02+ 3,02+ 3,02+ 4,02+ 4,0%+ 5,02+ 6,02
10

v° =

= 12,5 m?/s?,

a predkos¢ Srednia kwadratowa

Vg ew. = Y 12,5 m?[s? = 3,5 m/s.
(c) Wsrod dziesigciu czasteczek trzy maja predkosé 3,0 m/s, dwie predkosé 4,0 m/s, a pozostale
pie¢ roézne predkosci. Dlatego tez najbardziej prawdopodobna predkoscia czasteczki v, jest
v, = 3,0 m/s.

Przyklad 3. Korzystajac z rOwnania (24-2) okresli¢ predkos¢ srednia v, predkos$¢ srednia kwadratows
Vs, kw. 1 predkos$¢ najbardziej prawdopodobna v, czasteczek gazu, w zaleznosci od parametrow charakte-
ryzujacych gaz.

Wielko$¢ N(v)do jest liczba czasteczek w probee, ktorych predkosci zawarte sa pomigdzy v i v +do,
przy czym N(v) jest dane rownaniem (24-2). Predkosci §redniej T szukamy stosujac normalna procedure:
mnozymy liczbe czasteczek, majacych predkosci zawarte w danym przedziale, przez predkos$¢ v charakte-
rystyczng dla tego przedzialu; dodajemy te iloczyny dla wszystkich przedzialow i dzielimy wynik przez
catkowity liczbe czasteczek. Zastgpujac sumowanie calkowaniem otrzymujemy

0
§ Nw)odo
T=2
N
Podstawiajac N(v) z rOwnania (24-2) i wykonujac calkowanie*
* Niech A = m[2kT. Z tablic calek

o]

- T, - . - — bl
S’vze v dy =7 I/ -5 §)v3e w2y = Yo §)v“e wrdy = 5 -5
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otrzymujemy

5= i_"ml 1,591/ % (predkosé srednia).

Sredni kwadrat predkosci dany jest zaleznoscia

[ee]
S N(v)v?dv
- 0
v = s
N
z ktorej wynika
= 3kT kT
Vér. kw. = ]/vz = = 1,73 '/—ml (predkos¢ Srednia kwadratowa).

Predko$¢ najbardziej prawdopodobna v, jest predkoscia, dla ktorej N(v) przybiera warto§¢ maksy-
malna. Znajdujemy ja zadajac, by

dN
) -0
do
Podstawiajac N(v) z rownania (24-2) otrzymujemy
T T
v, = ZkT = 1,41 "/—mT— (predko$¢ najbardziej prawdopodobna),

0 czym Czytelnik moze sam si¢ przekonaé.
Na rysunku 24-4 zaznaczyliSmy v,, ¥ i Vsr.xw. dla rozkiadu predkosci czasteczek tlenu w temperaturze
0°C.

24-3. Doswiadczalne potwierdzenie rozkladu Maxwella

Maxwell wyprowadzit swoje prawo rozkladu predkosci czasteczek [réwnanie (24-2)] w 1859 roku.
Nie bylo wowczas mozliwosci sprawdzenia tego prawa w bezposrednich pomiarach; pierwszej powaznej
proby uczynienia tego dokonat dopiero Stern. W nastepnych latach techniki pomiaréw byly przez réznych
badaczy bardzo szybko ulepszane, lecz naprawde precyzyjnej doswiadczalnej weryfikacji tego prawa do-
konali dopiero w 1955 roku (dla czasteczek gazu) Miller i Kusch z Columbia University.

do pompy

proézniowej
Rys. 24-5. Aparatura uzyta przez Millera i Kuscha do sprawdzania prawa rozkladu predkosci Maxwella.
Nie pokazano tu mechanizmu obracajacego cylinder. W celu zredukowania liczby zderzerh migdzy wylatu-
Jacymi w postaci wiazki ze szczeliny S czasteczkami talu, a znajdujacymi si¢ w komorze czasteczkami gazu,
w calej aparaturze wytwarza si¢ wysoka proznie
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Ich aparatura jest przedstawiona na rysunku 24-5. Sciany pieca O, w ktérym umieszczono troche
talu, w jednej z serii do§wiadczan byly nagrzane rownomiernie do temperatury 870+ 4 K. W tej temperaturze
pary talu, o ciénieniu 3,2+ 10~ mm Hg, wypelniaja caly piec. Niektore czasteczki pary talu wydostaja sie
przez szczeling S do opr6znionej przestrzeni na zewnatrz pieca i padaja na obracajacy si¢ cylinder R.
W cylindrze, ktory ma dtugos¢ /, znajduje sig kilka spiralnych rowkoéw, z ktorych jeden widaé na rys. 24-5.
Przy danej predkosci katowej w cylindra tylko czasteczki o SciSle okreSlonej predkosci v beda przelatywaé
wzdluz rowkoéw bez zderzen ze $ciankami. Predko$é v mozna obliczyé z wzoru:

!
czas przelotu wzdluz rowka = — = ﬂ,
v w
czyli
lw
v=—, (24-4)
['4

w ktorym ¢ (patrz rys. 24-5) jest przesunieciem katowym miedzy wejéciem i wyjsciem rowka. Obracajacy
si¢ cylinder jest wigc filtrem predkosci, przy czym wybrana predko$¢ jest proporcjonalna do (kontrolowa-
nej) predkosci katowej w, co wida¢ z réwnania (24-4). W doéwiadczeniach obserwuje si¢ natezenie wiazki
rejestrowanej przez detektor D, jako funkcj¢ wybranej predkosci v. Rysunek 24-6 wskazuje dobra zgodnoéé
teorii (linia ciagla) z do$wiadczeniem (tréjkaciki i kétka) dla par talu.

Rozkiad predkosci w wigzce (w odréznieniu od rozkladu predkosci w piecu) nie jest proporcjonalny
do v2e™*12¥T jak w réwnaniu (24-2), lecz do v3~™*/**T, Rozwazmy grupg czasteczek znajdujacych sie
w piecu, o predkosciach lezacych w pewnym malym przedziale (v, , v, +Av), gdzie v, jest mniejsze od pred-
kosci najbardziej prawdopodobnej v,. Zawsze mozemy znalezé inny przedziat predkosci Av o tej samej
szerokodci rozciagajacy si¢ od v, do v;+Av, dla ktérego v, (wigksze niz v,) jest tak dobrane, zeby te dwa

20

15

10

natezenie; jednostki umowne

02 06 1,0 14 18
v/vp

Rys. 24-6. Linia ciagla przedstawia prawo rozkladu predkosci Maxwella. Koleczka (0) oznaczaja punkty
do$wiadczalne dla atoméw talu wylatujacych z pieca o temperaturze 870 K; tréjkaciki (A) odpowiadaja
temperaturze 944 K. Na osi poziomej odlozono v/v,, gdzie v, jest predkoscia najbardziej prawdopodobna.
Przy takim sposobie skalowania osi predkosci krzywe rozkladu dla réznych temperatur powinny si¢ pokry-
wac. W temperaturze 870 K, v, = 376 m/s, a w temperaturze 944 K wynosi ona 395 m/s. (Z pracy Millera
i Kuscha, Phys. Rev., 99, 1314 (1955))
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przedzialy zawieraly taka samg liczbg czasteczek. Poniewaz jednak czasteczki z drugiego przedziatu czesciej
,,bombarduja” szczeling, dokladnie v, /v, razy czedciej, wiec w wiazce wychodzacej ze szczeliny S znajduje
si¢ wiecej czasteczek z drugiego przedzialu niz z pierwszego. Tak wigc, przy zachowaniu réwnoéci innych
cech, czasteczki szybsze maja korzystniejsze, proporcjonalnie do swej predkosci, warunki ucieczki przez
szczeling niz czasteczki z pierwszego przedziatu, w zwiazku z czym rozklad czasteczek w wiazce jest pro-
porcjonalny do v3, a nie do v2. Efekt ten zostal uwzgledniony przy obliczaniu krzywej teoretycznej z rys.
24-6.

Przekonywajace do$wiadczalne potwierdzenie prawa rozkladu predkosci Maxwella dali réwniez
Rainwater i Havens (1946) (Columbia University), ktérzy uzywali ,,gazu” neutronowego. Neutrony byly
wytwarzane (jako szybkie neutrony) w ciaglej serii krétkich ,,rozblysk6w” w cyklotronie, po czym wpadaly
w blok parafinowy. Dzigki wielokrotnym zderzeniom z jadrami bloku neutrony byly spowalniane, az do
osiagnigcia stanu réwnowagi termicznej z blokiem, i dalej zachowywaly si¢ jak ,,gaz neutronowy” w zbior-
niku. Taki zbiornik jest jednak nieszczelny, poniewaz neutrony dyfunduja poza §cianki i rozbiegaja si¢ po
calym laboratorium. Istnieje mozliwo$¢ zmierzenia (przy uzyciu urzadzen elektronowych) czasu, jaki
uplywa od chwili wytworzenia neutroné6w w cyklotronie do chwili ich dotarcia do odleglego detektora po
opuszczeniu bloku parafinowego. Mozna w ten sposéb znalezé rozklad predkosci skolimowanej wiazki
wybiegajacych neutronéw i poréwnaé go z przewidywaniami Maxwella. Zgodno$¢ teorii z do§wiadczeniem

jest doskonata.

W zwyklych warunkach rozklad Maxwella predkosci czasteczek zgadza si¢ catkiem dobrze z do$wiad-
czeniem, natomiat zawodzi przy duzych gestosciach, gdy nie sa juz spelnione podstawowe zalozenia teorii
kinetycznej. W tych warunkach musimy postugiwaé sie rozkladami predkosci znalezionymi na podstawie
zalozeri kwantowych, rozkladami Fermiego-Diraca i Bosego-Einsteina. Rozklady kwantowe pokrywaja
si¢ z rozkladem Maxwella w obszarze klasycznym (mate gestoéci) i sa zgodne z dos§wiadczeniem w obszarze,
gdzie rozklad klasyczny zawodzi. Istnieja wiec granice stosowalnosci rozkltadu Maxwella predkosci, po-
dobnie jak w przypadku kazdej innej teorii.

24-4. Ruchy Browna

Przypisywanie duZego znaczenia teorii atomowej i czasteczkowej w ostatnim Ewieré-
wieczu dziewigtnastego stulecia nie znajdowalo uznania wielu znanych naukowcéw.
Pomimo doskonalej ilo$ciowej zgodnosci pomigdzy wieloma przewidywaniami teorii
kinetycznej i zachowaniem si¢ gazéw nie uzyskano Zadnych bezposrednich dowodéw
oddzielnego istnienia atomdw i czasteczek, ani nie dokonano zadnych obserwacji, w kto-
rych naocznie przejawialby si¢ nieustanny ruch czasteczek. Ernst Mach (1838—1916)
nie widzial zadnych powodéw do ,,mySlenia o $wiecie jako mozaice, nie moZzemy bowiem
zbadac¢ jej pojedynczych kawalkow’’. Juz catkiem wczesnie, w poczatkach teorii kinetycz-
nej, ustalono, Ze atom powinien mie¢ $rednice rzedu 10~7 c¢m lub 10~8 cm. Nikt wéwczas
nie spodziewal sig, Zze atom mozna zobaczy¢ lub Ze mozna zarejestrowaé dzialanie poje-
dynczego atomu.

Przywddca opozycjonistow teorii atomowej byt Wilhelm Ostwald, stusznie uwazany
za ojca chemii fizycznej. Byl on propagatorem zasady zachowania energii i uwazat energi¢
za jedyna realno$¢. Ostwald twierdzil, ze z rozwazan termodynamicznych mozna dowie-
dzie¢ si¢ wszystkiego, co jest istotne dla badanego procesu i Ze dalsze zaloZenia dotyczace
mechanizmu dzialafi sa niesprawdzalnymi hipotezami. Zerwal on z teoriami atomowymi
i czasteczkowymi i walczyt o uwolnienie nauki od ,,hipotetycznych koncepcji, ktére nie
prowadza do konkluzji natychmiast sprawdzalnych doswiadczalnie”. Inni znakomici
fizycy réwniez bronili si¢ przed uznaniem istnienia atomu za ustalony fakt naukowy.

Ludwig Boltzmann poczul si¢ zmuszony zaprotestowaé przeciw takiej postawie, pod-
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kreslajac w artykule opublikowanym w 1897 roku nieodzowno$¢ przyjecia atomizmu
w naukach przyrodniczych. Postepem nauki czesto rzadza analogie dostrzegane przez
umysty badaczy. Teoria kinetyczna byla takg mechaniczng analogia. Jak wigkszos¢ ana-
logii, nasuwa ona pomysty doswiadczen, majacych na celu sprawdzenie stusznosci naszych
konstrukcji myslowych, a takze prowadzi do dalszych badafi i bardziej przejrzystej
wiedzy.

Jak zawsze, przy pojawieniu si¢ takich kontrowersji w nauce, czynnikiem rozstrzyga-
jacym pozostaje do$wiadczenie. Najwczesniejszym i najbardziej bezpo$rednim dowodem
do$wiadczalnym na realnos¢ atoméw bylo potwierdzenie teorii kinetycznej dostarczone
przez ilosciowa analiz¢ ruchéw Browna. Obserwacje ich przekonaly zaréwno Macha,
jak i Ostwalda o stusznosci teorii kinetycznej i atomowego obrazu materii, na ktérym
opiera si¢ ta teoria. Teoria atomowa uzyskala nie kwestionowane uznanie w latach poz-
niejszych, kiedy to cala obszerna rozmaitos¢ doswiadczen prowadzita do tych samych
wartosci podstawowych stalych atomowych.

Nazwa ruchéw Browna jest zwigzana z angielskim botanikiem Robertem Brownem,
ktéry w 1827 roku odkryl, ze pylek kwiatowy rozproszony w wodzie w postaci zawiesiny
wykazuje podczas ogladania go pod mikroskopem nieustanny, chaotyczny ruch. Poczat-
kowo ruch ten byt uwazany za forme zycia, ale wkrétce stwierdzono, ze male czasteczki
nieorganiczne zachowuja si¢ podobnie. Az do czaséw rozwinigcia teorii kinetycznej nie
bylo zadnego ilosciowego wyjasnienia tego zjawiska. Dopiero w roku 1905 Albert Einstein
sformulowatl teori¢ ruchéw Browna*. W swej autobiografii (Autobiografical Notes) pisze:
,,Gléwnym moim celem bylo tu znalezienie faktow, ktére w sposéb mozliwie najpetniejszy
moglyby udowodni¢ istnienie atoméw o skonczonych rozmiarach. W ramach tych po-
szukiwan odkrylem, ze zgodnie z teoria atomistyczng powinien wystapi¢ mozliwy do
zaobserwowania ruch mikroskopowych czastek zawiesiny, nic nie wiedzac o tym, ze ob-
serwacje dotyczace ruchéw Browna byly juz od dawna znane”.

Zasadniczym zaloZeniem przyjetym przez Einsteina bylo to, Ze czastki zawieszone
w cieczy lub w gazie uczestnicza w cieplnym ruchu osrodka i ze $rednio biorac translacyjna
energia kinetyczna kazdej z tych czastek jest réwna 3kT, co jest w zgodzie z zasada ekwi-
partycji energii. W takim ujeciu ruchy Browna sa spowodowane uderzeniami czasteczek
plynu, w wyniku ktorych czastki zawiesiny uzyskuja taka samg srednia energie¢ kinetyczng
jak czasteczki plynu.

Czastki zawiesiny sg ogromne w poréwnaniu z czasteczkami plynu, przez ktére sg one
nieustannie ze wszystkich stron bombardowane. Gdy czastki zawiesiny maja dostatecznie
wielkie rozmiary, a liczba czasteczek plynu jest dostatecznie duza, to w kazdej chwili
z réznych stron w czastki zawiesiny uderzaja jednakowe ilosci czasteczek plynu. Przy
mniejszych czastkach zawiesiny i mniejszej ilosci czgsteczek plynu liczba uderzen z réznych
stron w dowolnej chwili czasu, bedaca gtéwnie sprawa przypadku, nie musi by¢ taka
sama; pojawiaja si¢ wiec fluktuacje. Wobec tego czastka zawiesiny doznaje w kazdej chwili
dziatania niezréwnowazonej sily, powodujacej jej ruch w tym lub innym kierunku. Nasza

* Teoria Einsteina ukazala si¢ w formie artykulu w tym samym tomie Annalen der Physik, ktory
zawieral jego slynna prace¢ na temat szczegdlnej teorii wzglednosci, a takze pracg o teorii zjawiska foto-
elektrycznego. Wiasnie za pracg na temat zjawiska fotoelektrycznego Einstein dostal w roku 1921 nagrode
Nobla. [Warto zauwazy¢, ze w tym samym czasie teori¢ ruchow Browna podal polski fizykochemik Marian
Smoluchowski (przyp. tlum.).]
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czastka zachowuje si¢ wigc jak bardzo wielka czasteczka plynu i jej ruchy powinny by¢é
jakosciowo takie same jak ruchy czasteczek plynu. Gdyby liczba Avogadra byla nieskon-
czenie wielka, nie byloby statystycznego niezréwnowazenia (fluktuacji), ani ruchéw Browna.
Gdyby liczba Avogadra byla bardzo mata, ruchy Browna bylyby bardzo duze. Powinnismy
wiec moc uzyska¢ wartos¢ liczby Avogadra z obserwacji ruchéw Browna. W obrazie tym
gleboko tkwi idea ruchu czasteczkowego i maloéci rozmiaréw czasteczek. Dlatego tez
ruchy Browna stanowia wspanialy test do$wiadczalny pozwalajacy sprawdzi¢ hipoteze
teorii kinetycznej.

Czastki zawiesiny znajdujg si¢ pod dziataniem sit cigzkosci, powinny wiec opa$é na
dno zbiornika plynu, gdyby nie bombardowanie czasteczek przeciwstawiajace si¢ tej
tendencji. Poniewaz czastki zawiesiny zachowuja sie jak czasteczki gazu, wigc nie powinno
nas dziwi¢, jesli dowiemy sig, Zze podobnie jak to jest z czasteczkami atmosfery, ich gestosé
maleje wykladniczo z wysoko$cia warstwy plynu; tworzg one ,,atmosfere w miniaturze”
(patrz przyklad 1, rozdziat 17; zadanie 26, rozdziat 23 i zadanie 21 w niniejszym roz-
dziale). Francuski fizykochemik Jean Perrin potwierdzit te przewidywania, zliczajac ilosci
czasteczek gumiguty znajdujacej si¢ w postaci zawiesiny na réznych poziomach w kropli
wody (rys. 24-7a). Na podstawie swoich wynikéw ocenil on liczbe Avogadra na N, =

sy O

b)

Rys. 24-7. (a) Zawiesina gumiguty znajdujaca sie w szklanym naczyniu, ogladana pod mikroskopem przez
Perrina w roku 1909. Poczatkowo rozklad czastek byl réwnomierny, lecz z biegiem czasu rozmieszczaly
si¢ one zgodnie z przedstawionym rozkladem. Czastki gumiguty maja srednice réwne 0,6 - 10~3 cm, a linie
poziome sa oddalone od siebie 0 10- 10~3 cm. (b) Szkic wykonany przez V. Henriego w 1908 roku na
podstawie jego wlasnych kinematograficznych badan ruch6w Browna. Henri uzywat mikroskopu wspotdzia-
fajacego z kamera filmowa o szybkosci 20 klatek/s i czasie ekspozycji kazdej klatki ﬁs. Linie tamane 1acza
kolejne polozenia pigciu mikroskopijnych czastek kauczuku zarejestrowanych przez kolejne klatki. Linie
te nie obrazuja rzeczywistych drég czastek, poniewaz .w czasie pomiedzy ekspozycjami czastki moga po-
rusza¢ si¢ po podobnie zawilych drogach. 1 podziatka skali pod rysunkiem réwna jest 1 mikrometrowi
(skrét ym; warto$¢ 10~ m)

39 D. Halliday, Fizyka t. 1 609



= 6- 1023 czasteczek/mol. Perrin wykonal réwniez pomiary brownowskich przemieszczen
czasteczek w wielu réwnych odcinkach czasu i stwierdzil, ze daja one rozklad statystyczny
zgodny z teoria kinetyczna oraz $rednie przemieszczenie kwadratowe takie, jak prze-

widzial Einstein (rys. 24-7b).

Autorem jednego z nastepnych do$wiadczen byt w roku 1931 Kappler, ktéry obserwowat brownowskie
ruchy dosyé duzego przedmiotu, a mianowicie matego lusterka (o powierzchni 0,77 mm?) umocowanego
na sprezystej cienkiej nici, od ktérego odbijato si¢ $wiatlo, padajac nastepnie na poruszajaca si¢ blong
filmowa. Zwierciadelko takie umieszcza si¢ w komorze z gazem pod niskim ci$nieniem (10-2 mm Hg);
zapis na taémie filmowej daje funkcje 6(z) (przesunigcie katowe w funkcji czasu). Wykazuje ono jasno
rotacyjny ruch brownowski lusterka, skiadajacy si¢ z calej serii przesunig¢ katowych wywolanych przez
niezrébwnowazone uderzenia czasteczek. Gdy ci$nienie gazu wzrasta, wéwczas nast¢puje stopniowy zanik
ruchu. Z zapisu fotograficznego mozemy odczyta¢ przesunigcie katowe 6 oraz predkos¢ katowa w. Zasada
ekwipartycji energii wymaga, by

%I;’ = -}%9_2 = 3kT,
poniewaz «}Iw_’ jest §rednia energia kinetyczna ruchu obrotowego ukladu, a yo’f — $rednia energia po-
tencjalna ukladu. I jest tu momentem bezwladnosci ukiadu, a » wspolczynnikiem skrecenia nici. Na pod-
stawie swoich obserwacji Kappler mogt obliczyé stala Boltzmanna k, a nastgpnie z zalezno$ci No = R/k
moégt uzyskaé warto§é liczby Avogadra. Otrzymal on wartodci: k = 1,36 1072 J/czasteczka - K+3%
(przyjmowana obecnie warto§¢ 1,380+ 10~2% J/czasteczka - K miedci si¢ w granicach bledu) oraz N, =
=6,1- 1023 czasteczek/mol.

24-5. Rownanie stanu Van der Waalsa

W poprzednim rozdziale oméwiliémy zachowanie si¢ gazu doskonalego. Podstawowym

réwnaniem gazu doskonalego w skali makroskopowe;j jest réwnanie stanu

pV = nRT.
Korzystajac z tego réwnania oraz z zasad termodynamiki mozemy udowodni, Ze energia
wewnetrzna U gazu zalezy wyltacznie od temperatury. Gazy rzeczywiste podlegaja catkiem
dobrze podanemu réwnaniu przy malych gestosciach, lecz ich zachowanie staje si¢ w is-
totny sposéb rézne przy wzroscie gestosci. Przy dokladnych pracach naukowych nie mo-
zemy pominaé tych odchylen od idealnego zachowania si¢. Na przykiad, w celu okreslenia
termodynamicznej skali Kelvina w laboratorium musimy wiedzie¢, jak dokonywaé
niezbednych poprawek do skali termometru gazowego o stalej objetosci. Musimy wige
znaé doéé dokladnie zachowanie si¢ gazu rzeczywistego. By¢ moze jeszcze wazniejszg spra-
wa jest to, ze zachowanie si¢ gazéw rzeczywistych dostarcza nam informacji o naturze
sit miedzyczasteczkowych i strukturze czasteczek.

Teoria kinetyczna daje nam mikroskopowy opis zachowania si¢ gazu doskonalego.
Moéwilismy juz o tym, Ze zalozenia teorii kinetycznej moga okazaé si¢ niestuszne przy
zastosowaniach do gazéw rzeczywistych. W pewnych warunkach moze nie byé uzasad-
nione zaniedbywanie tego, Ze czasteczki zajmuja czeé¢ objetosci dostepnej dla gazu i ze
zasigg dzialania sil migdzyczasteczkowych jest wigkszy niz rozmiary czasteczek. Nie
mozemy zwlaszcza pomijaé tych efektéw przy duzych gestosciach.

J.D. Van der Waals (1837—1923) wyprowadzil zmienione réwnanie stanu gazu,
ktére w prosty sposéb uwzglednia te czynniki. Wyobrazmy sobie, Ze czasteczki sg sztyw-
nymi kuleczkami o érednicy d. Srednica kazdej czasteczki odpowiada takiej odleglosci
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pomigdzy czasteczkami, przy ktérej w czasie zderzenia zaczynaja odgrywaé role duze
sity zderzeniowe. Podczas ruchu czasteczki jej srodek nie moze zblizyé si¢ na odleglo$é¢
mniejsza niz d/2 do dowolnej $cianki, a na odleglos¢ mniejsza niz d do $rodka innej
czasteczki. Rzeczywista objetos¢ dostepna czasteczkom jest wiec mniejsza od objetosci
cylindra, w ktérym si¢ one znajduja; o ile mniejsza, to zalezy od ilosci znajdujacych sie
" tam czasteczek. Oznaczmy objetos¢ przypadajaca na jeden mol V/n (tzw. objetosé molowg),
przez v. ,,Objetos¢ swobodna’ przypadajaca na jeden mol bedzie od niej mniejsza o ,,0b-
jetos¢ wlasng” czasteczek b. Azeby to uwzglednié, piszemy réwnanie stanu gazu pv = RT
w zmodyfikowanej postaci
p(v—b) = RT.

Ze wzgledu na zmniejszong objgtosé liczba uderzeii w Scianki zmniejsza sie, przyczyniajac
si¢ do wzrostu cisnienia; ta zalezno$¢ byla po raz pierwszy wyprowadzona przez Clau-
siusa.

W prosty spos6b mozemy réwniez uwzgledni¢ efekt wystepowania sil przyciagajacych
pomiedzy czasteczkami. Wyobrazmy sobie plaszczyzne, poprowadzona przez gaz i roz-
wazmy sity migdzyczasteczkowe dzialajace poprzez t¢ plaszczyzne w jakiejs chwili. Kazda
czasteczka z lewej strony bedzie przyciagad, a takze bedzie przyciagana przez pewna nie-
wielka liczbe n czasteczek po prawej stronie tej plaszczyzny. Poréwnajmy te sytuacje
z inng sytuacja, identyczna pod kazdym wzgledem, z wyjatkiem tego, Ze liczba czasteczek
w jednostce objetosci jest dwa razy wigksza. Teraz kazda wybrana czasteczka z lewej
strony bedzie oddzialywa¢ Srednio z 2n czasteczkami z prawej, poniewaz zasieg sit miedzy-
czasteczkowych jest taki sam, a w granicach tego zasiggu znajduje si¢ obecnie dwa razy
wigcej czasteczek. Poniewaz z lewej strony znajduje si¢ réwniez dwa razy tyle czasteczek
co poprzednio i wszystkie one oddzialuja w podobny sposéb, jasne jest, ze liczba par
przyciagajacych si¢ poprzez plaszczyzne rosnie czterokrotnie. Skutek dzialania tych sit
zmienia si¢ wige jak kwadrat liczby czasteczek na jednostke objetosci, czyli jak odwrotno§é
kwadratu objetosci molowej, tzn. jak 1/v2. Z powodu tych wiagzan migdzyczasteczkowych,
przy zadanym ci$nieniu zewnetrznym gaz powinien zajmowaé objeto$¢ mniejsza niz ob-
jetos¢ zajmowana przez gaz doskonaly, w ktérym nie dzialaja sily przyciagajace. W réwno-
wazny sposob mozna powiedzie¢, ze gaz zachowuje si¢ tak, jakby byt poddany pewnej
nadwyzce cisnienia ponad cisnienie wywierane z zewngtrz. Ta nadwyzka ciénienia jest
proporcjonalna do 1/v2, czyli réwna a/v?, gdzie a jest stala. Stad otrzymujemy réwnanie
Stanu gazu Van der Waalsa

(p+-a)o-p = & (24-5)

Wartosci a i b nalezy wyznacza¢ doswiadczalnie i w tym sensie réwnanie to jest réw-
naniem empirycznym. Powinni$my sobie zdawaé sprawg z tego, ze poprawki wprowa-
dzone do réwnania stanu gazu doskonalego sa poprawkami najprostszego rodzaju i ze
réwnanie Van der Waalsa zawodzi w pewnych szczeglnych przypadkach, co jest dowodem
tego, Ze nasze zalozenia s3 w tych przypadkach zbyt uproszczone. Nie jest znana Zadna
prosta formuta, ktéra stosowataby si¢ do wszystkich gazéw w dowolnych warunkach*.

* Interesujace omowienie tego i zwiazanych z nim zagadniefi mozna znalezé w artykule: J. G. Powles,
Liquids — The Awkward In-between, Contemporary Physics, September 1974.
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Widzielismy, ze gazy rzeczywiste nie spelniaja praw gazu doskonalego. Z naszej dys-
kusji wynika, Ze energia wewnetrzna U gazu rzeczywistego zalezy nie tylko od tempera-
tury, ale takze od objetosci. Poniewaz pomigdzy czasteczkami dzialaja sily przyciagajace
(dhugiego zasiggu), wigc energia potencjalna rosnie ze wzrostem sredniej odlegtosci migdzy
czasteczkami. MoglibySmy wigc oczekiwaé, Ze energia wewngtrzna wigkszosci gazow
rzeczywistych powoli rosnie ze wzrostem objetosci w niezbyt wysokich temperaturach.
Przekonano si¢, ze istotnie tak jest. Oczywiscie zderzenia mozna uwazaé za skutek dzia-
fania sit odpychajacych. Gdyby czasteczki poruszaly si¢ dostatecznie szybko i doznawaly
bardzo wielu zderzen, energia potencjalna sit odpychajacych (krétkiego zasiggu) moglaby
mie¢ wigksze znaczenie niz energia zwigzana z silami przyciagajacymi i energia wew-
ngtrzna moglaby male¢ ze wzrostem objetosci. Tak wlasnie jest z wodorem i helem
w zwyklych temperaturach. W kazdym razie jednak energia wewnetrzna U nie jest wy-
lacznie funkcja temperatury, ale zalezy od objetosci. Zaleznos$é energii wewnetrznej gazéw
od objetosci mozna latwo wykry¢ na podstawie rezultatéw doswiadczenia z rozprezaniem
swobodnym, omdwionego w rozdziale 22.

Przyklad 4. Poréwnaj na wykresie pV zachowanie si¢ gazu doskonalego w stalej temperaturze z za-
chowaniem gazu Van der Waalsa.

Na rysunku 24-8a wykreslilimy izotermy (krzywe stalej temperatury T), opisane prawem pv = RT.
Rysunek 24-8b przedstawia izotermy opisane prawem

(p+iz) (v—b) = RT.
v
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Rys. 24-8. (a) Izotermy gazu doskonalego. (b) Izotermy gazu Van der Waalsa. PrzyjeliSmy, ze
a = 3,59 1*- atm/mol? oraz b = 0,0427 1/mol [stale z rownania (24-5)]. Wartosci te daja najlepsza zgod-
noé¢ tego réwnania z danymi eksperymentalnymi p, ¥, T dla rzeczywistego gazowego CO,. Ti.(= 304 K)
jest temperatura krytyczng

Kazda izoterma gazu doskonalego jest jedna galezia réwnobocznej hiperboli pv = const. Dla gazu Van
der Waalsa cinienie zmienia si¢ wraz z objetodcia jak

o KT _a

(v—b) o

Gdy objetos¢ molowa maleje od jakiej§ bardzo wielkiej wartosci, ciénienie rosnie, ale wyraz ajo?, ktéry
obniza ciSnienie, réwniez rosnie i to na tyle szybko, ze dla dostatecznie niskiej temperatury T cisnienie
osiaga lokalne maksimum w pewnym punkcie 4. Gdy v nadal maleje, wyraz RT/(v —b) rosnie coraz szybciej,
tak Zze cisnienie przechodzi w punkcie B przez minimum, a nastgpnie rosnie nieograniczenie przy zblizaniu

(24-6)
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sic v do wartosci b. W sasiednich wyzszych temperaturach maksima i minima sa mniej wyrazne i coraz
bardziej zblizaja si¢ do punktu przegiccia lezacego migdzy nimi. W tak zwanej temperaturze krytycznej
(T = T..) pokrywaja si¢ one z lezacym na poziomym odcinku krzywej punktem przegigcia, nazywanym
punktem krytycznym. W temperaturach znacznie wyzszych niz temperatura krytyczna, Ty., izotermy van
der Waalsa nie maja punktu przegigcia i staja si¢ podobne do rownobocznych hiperbol, bedacych izoter-
mami gazu doskonalego. Krytyczna temperatura dwutlenku wegla wynosi 304 K, a jego ci$nienie w punkcie
krytycznym jest rowne 72,9 atm.

Cisnienie py., objeto§¢ molowa vy, i temperature Ty, w punkcie krytycznym mozemy catkiem ogdlnie
znalez¢ z warunkow, Ze styczna do izotermy jest tu pozioma (dp/dv = 0, kiedy T = const) i ze punkt ten
jest punktem przegiecia (d?p/dv? = 0, kiedy T = const). Otrzymujemy wiec

& = _ KT +—-21 =0 (T = const)
dv @—5b? o3
oraz
d?p 2RT 6a
—==—————=0 (T = const),
dv? v—-b3 v*
stad
Ve = 3b
oraz
8a
T = 2%R
Podstawiajac te wartosci do rownania (24-6) otrzymujemy
a
P =

Na podstawie tych izoterm mozna w pewnym stopniu przewidywaé rzeczywiste, doswiadczalne za-
chowanie si¢ cieczy i gazéw. Maksima i minima izoterm ponizej temperatury krytycznej sa zazwyczaj
obserwowane w doswiadczeniach. W pewnym punkcie gaz zaczyna si¢ skraplaé. Gdy objetos¢ maleje,
cinienie pozostaje stale (linia przerywana) az do punktu y, w ktorym caly gaz jest zamieniony w ciecz.
Jesli po przejsciu przez punkt y nadal zmniejszamy objgto$é, Sciskamy juz ciecz, w wyniku czego nawet
do malej zmiany objetoéci potrzebny jest bardzo gwaltowny przyrost cisnienia. W rzeczywisto§ci mozna
osiagnaé eksperymentalnie rowniez odcinki x4 i By izoterm, jesli uzywa si¢ bardzo czystych gazéw i cieczy.
Mamy wowczas do czynienia z para przesycona i z ciecza przechtodzona*, znajdujacymi si¢ w stanie me-
tastabilnym. Odcinka 4B nie mozna zrealizowaé dos$wiadczalnie; odpowiada on stanom nietrwalym.

Stale @ i b w réwnaniu Van der Waalsa mozna obliczy¢ z wyznaczonych doswiad-
czalnie wartosci parametréw krytycznych. Wyraz a/v? czesto jest nazywany cisnieniem
wewnetrznym. Interesujace sa niektore wartosci dla powietrza. Dla powietrza w tempera-
turze 0°C i pod ci$nieniem’ zewngtrznym p = 1,00 atm, ci$nienie wewngtrzne wynosi
0,0028 atm; w 0°C i przy ci$nieniu zewnetrznym 100 atm cisnienie wewngtrzne jest réwne
26 atm. Dla powietrza w —75°C odpowiednie wartosci ci$nienia wewnegtrznego wynosza
0,0056 atm i 84,5 atm. Gdy gaz rozpreza si¢ pod cisnieniem, wykonujac prace przeciw
zewngetrznym sitom $ciskajacym, musi on réwniez wykonywaé prace przeciw silom wew-
netrznym. Dla powietrza w warunkach —75°C i 100 atm praca wykonana przeciwko
sitom wewnetrznym jest prawie tak duza, jak praca przeciw silom zewnetrznym. Istnieje
jednak powazna rdznica pomiedzy praca wewnetrzna i zewngtrzna. W wypadku pracy
zewnetrznej energia przenosi si¢ z rozwazanego ciala do jakiego$ ciala zewngtrznego;
w przypadku pracy wewngtrznej wystepuje jedynie przeksztalcenie energii jednego rodzaju
w energi¢ innego rodzaju w obrebie tego samego ciala, na przyklad energii potencjalnej

* Patrz: David Turnbull, The Undercooling of Liquids, Scientific American, January 1965.
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w kinetyczng. Stala b jest rézna dla réznych gazéw, ale zwykle wielkos¢ jej jest rzedu
30 cm?3/mol. Objgtos¢ wlasna jest wiec réwna okoto 0,159 swobodnej objetosci zajmo-
wanej przez gaz w warunkach normalnych.

Chociaz wzér Van der Waalsa jest dobrym przewodnikiem jakosciowym, to przy
zachowaniu stalych wartosci a i b nie da si¢ uzgodni¢ z nim do$wiadczalnych danych
ilosciowych w dowolnych warunkach. Przyczyna jest to, ze model, na ktérym opiera sig
ten wzor, jest ciagle jeszcze zbyt uproszczony. Zamiast na przyklad zakladaé, ze czasteczki
maja zawsze dobrze okreSlong Srednicg, powinniSmy bra¢ pod uwage rzeczywiste sily
migdzyczasteczkowe (rys. 23-3). Na tej drodze mozna uzyskaé znacznie dokladniejsza
korekcj¢ modelu gazu doskonalego. Van der Waals wiedziat zreszta, ze przy dokladniej-
szych badaniach ilo$ciowych bedzie to niezbedne.

Pytania

1. Rozwazmy sytuacje, w ktorej $rednia droga swobodna jest wigksza od najdtuzszej z linii prostych,
jakie mozemy poprowadzi¢ w naczyniu? Czy préznia, jaka wéwczas panuje w naczyniu, jest proznia dosko-
nala?

2. Wymieni skuteczne sposoby zwigkszenia liczby zderzeri migdzyczasteczkowych w gazie na jednostke
czasu.

3. Poda¢ jako$ciowe wyjasnienie zaleznodci, jaka istnieje migdzy $rednia droga swobodna czasteczek
amoniaku znajdujacych si¢ w powietrzu, a czasem, jaki uptywa od chwili otwarcia buteleczki z amoniakiem
w jednym miejscu, do chwili poczucia zapachu w innym miejscu pokoju.

4. Rozwazmy prawo Archimedesa w odniesieniu do gazu. Czy jest prawda, ze gdy zgadzamy si¢ na
wynikajacy z teorii kinetycznej model gazu, potrzebujemy nowego wyjasnienia tego prawa? Przypusémy
na przyklad, ze §rednia droga swobodna jest poréwnywalna z gl¢bokoscia zanurzenia ciala w gazie, lub
nawet wigksza; jakie jest wowczas pochodzenie sity wyporu? (Patrz: AlanJ. Walton, Archimedes Principle
in Gases, Contemporary Physics, March 1969).

5. Dwie przeciwlegle §cianki zbiornika gazu sa utrzymywane w réznych temperaturach. Opisa¢ me-
chanizm przewodzenia ciepla przez ten gaz.

6. Gaz moze przenosi¢ tylko takie fale dzwigkowe, dla ktorych dlugo$¢ fali jest duza w poréwnaniu ze
$rednia droga swobodna. Czy potrafisz to wyjasni¢? Z czego moze wynika¢ to ograniczenie?

7. Jaki sens mozna byloby przypisa¢ wielkosci d w rownaniu (24-1), gdyby czasteczki nie byly kuliste?
W jakich gazach czasteczki powinny si¢ zachowywa¢ w sposéb najpodobniejszy do sztywnych kuleczek?

8. Zalbézmy, ze rezygnujemy z hipotezy zderzen sprezystych i traktujemy czasteczki jako centra sit
dzialajacych na odlegto§¢. Czy pojgcie $redniej drogi swobodnej zachowuje w tych warunkach jaki$ sens?

9. Poniewaz rzeczywiste sily dzialajace migdzy czasteczkami zaleza od wzajemnej odlegtosci tych czaste-
czek, sily te moga powodowaé odchylanie nawet wtedy, gdy czasteczki sa dalekie od bezposredniego ,,kon-
taktu” jednej z druga. Ponadto odchylenie czasteczek powinno zaleze¢ od tego, przez jak dlugi czas dzia-
laja na nie te sily, a wigc od wzglednej predkosci czasteczek. (a) Czy w zwiazku z tym mozna oczekiwac,
ze zmierzona $rednia droga swobodna powinna zaleze¢ od temperatury, nawet przy zachowaniu stalej
gestosci? (b) Jezeli tak, to czy przewiduje sie, ze 4 wzrosnie, czy ze zmaleje ze wzrostem temperatury? ©
W jaki sposéb ta zaleznoé¢ wchodzi do réwnania (24-1)?

10. Uzasadni¢ jako$ciowo stwierdzenie, ze w mieszaninie réznych gazdw, pozostajacych w zupelnej
réwnowadze ze soba, kazdy rodzaj czasteczek ma taki sam maxwellowski rozklad predkosci, jaki miatby,
gdyby nie bylo innych gazow.

11. Jaka obserwacja jest dobrym potwierdzeniem tego, ze w danej temperaturze nie wszystkie czasteczki
ciala poruszajg si¢ z taka sama predkoscia?

12. Na rysunku 24-4 przedstawiony jest maxwellowski rozklad wartosci predkosci czasteczek gazu.
Jak, wedlug Czytelnika, powinien wyglada¢ maxwellowski rozklad predkosci traktowanych wektorowo?
Jaki powinien by¢ wektor predkoéci §redniej?

13. Liczba czasteczek o predkosciach zawartych w przedziale Av wokél predkosci $redniej kwadrato-
wej maleje ze wzrostem temperatury. Wyjaéni¢ dlaczego?
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14. (a) Czy w warunkach réwnowagi termicznej polowa czasteczek w gazie ma predkosci wicksze
Nz v, NiZ T NiZ ver.cw. ? (b) Ktoéra z predkosci, v,, T €zy Vsr.cw., odpowiada czasteczce majacej $rednia
energie kinetyczna?

15. Uklad szczelinowy urzadzenia przedstawionego na rys. 24-5 przepuszcza tylko te czasteczki, ktére
poruszaja si¢ w dodatnim kierunku osi x. Czy podwaza to wartos¢ tego doswiadczenia, jako do$wiadczenia,
w ktorym mierzy si¢ rozklad predkosci czasteczek poruszajacych si¢ w réznych kierunkach?

16. Dlaczego Rainwater i Havens do swoich badan rozkladu predkosci neutronéw (stronma 607)
wybrali parafing jako material doprowadzajacy szybkie neutrony do stanu réwnowagi cieplnej?

17. Wymienié przykiady ruch6w Browna w zjawiskach fizycznych.

18. Czy ruchy Browna maja miejsce w przestrzeni bez pola grawitacyjnego?

19. Pod sufitem zawieszono na dlugiej nici pitk¢ golfowa. Wyjasnij szczegbétowo, dlaczego jej brow-
nowski ruch nie jest wyraznie widoczny.

20. Symbolem n, oznaczyliSmy liczbe czasteczek na jednostke objetosci gazu. Gdyby$Smy wyznaczyli n,
dla bardzo malej objgtosci gazu, powiedzmy objetosci dziesie¢ razy wigkszej niz objetos$¢ atomu, zaobser-
wowaliby$my fluktuacje n, w czasie, w zakresie od zera do jakiej§ warto$ci maksymalnej. Jak wiec mozna
uzasadnié¢ stwierdzenie, ze n, ma okre§lona wartos§¢ w kazdym punkcie przestrzeni zajmowanej przez gaz?

21. Wykaza¢, ze gdy objgto$§é molowa ro$nie, wowczas roOwnanie Van der Waalsa zbliza si¢ do row-
nania stanu gazu doskonalego.

22. Czesto przyjmuje si¢, Ze objeto$§é wlasna b w rownaniu Van der Waalsa jest rOwna czterem rze-
czywistym objetosciom samych czasteczek gazu. Jakie czynniki powinno si¢ wziaé pod uwage, zeby dostaé
taki wynik?

23. Jak mozna odrézni¢ pojecie energii wewnetrznej od pojgcia temperatury, biorac pod uwage to,
Ze energia wewnetrzna ciata sklada si¢ z energii kinetycznej oraz energii potencjalnej czasteczek?

Zadania

Paragraf 24-1

1. Srednia droga swobodna czasteczek azotu w temperaturze 0°C i pod ciénieniem 1 atm wynosi
0,80- 10~% cm. W tych warunkach temperatury i ci$nienia w gazie znajduje si¢ 2,7 - 10*° czasteczek/cm?3.
Jaka jest $rednica czasteczki?

Odp.: 3,2-10"% cm.

2. W pewnym akceleratorze czastek protony leca po torze kolowym o §rednicy kota 22,5 m, w komorze
w ktorej ci$nienie wynosi 107 mm Hg, a temperatura 273 K. (a) Oszacuj liczbg czasteczek gazu w jednym
centymetrze sze$ciennym przy takim ci$nieniu. (b) Jaka jest §rednia droga swobodna czasteczek gazu w tych
warunkach, je$li §rednica czasteczki jest rowna 2,0+ 10~8 cm?

3. Dla jakiej czgstosci dlugosé fali akustycznej bedzie miala warto$¢ tego samego rzedu co $rednia
droga swobodna czasteczek tlenu w temperaturze 0°C, pod ci$nieniem 1 atm? Przyjaé, ze §rednica czastecz-
ki tlenu jest rowna 3-10-% cm.

Odp.: 3,5-10° Hz.

4. Jaka jest §rednia droga swobodna dla 15 kulistych ziarenek znajdujacych si¢ w torbie, ktora energicz-
nie potrzasamy? Przyjaé, ze objgtosé torby wynosi 1,0 1, a kuleczki maja $rednice réwne 1,0 cm.

5. Na wysokosci 2500 km powyzej powierzchni Ziemi gestosé wynosi okolo jednej czasteczki na m3.
(a) Jaka $rednia droga swobodna wynika z réwn. (24-1) i (b) jakie jest znaczenie tego pojecia w tych wa-
runkach?

Odp.: (a) 7-10° km. (b) Odpowiedz podana w punkcie (a) ma w tych warunkach niewielki sens,
poniewaz na tej wysokosci prawie wszystkie czasteczki poruszaja si¢ bezkolizyjnie, po torach balistycznych
w ziemskim polu grawitacyjnym, a wiele z nich ucieka z atmosfery.

6. Srednia droge swobodna czasteczki mozna okresli¢ metodami do$wiadczalnymi (np. z pomiaréw
lepkosci gazdéw). W temperaturze 20°C i pod ci$nieniem 75 cm Hg pomiary takie prowadza do wartosci Aac
(argonu) = 9,9-10-° cm oraz IN, (azotu) = 27,5-10~% cm. (a) Obliczy¢ stosunek $rednic efektywnych
przekrojow czynnych argonu i azotu. (b) Jaka bedzie wartoé¢ sredniej drogi swobodnej dla argonu w tempe-
raturze 20°C i pod ci$nieniem 15 cm Hg? (c) Jaka bedzie $rednia droga swobodna dla argonu w warunkach:
—40°C i 75 cm Hg.

7. Czasteczka wodoru (o $rednicy 1,0 10~% cm) wylatuje z pieca (T = 4000 K) z predkoscia rowna
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predkosci éredniej kwadratowej i wpada do komory zawierajacej czasteczki zimnego argonu (Srednica
3,0- 10-8 cm) o gestosci 4,0+ 10!° atoméw/cm?®. (a) Jaka jest predkosé czasteczki wodoru? (b) Jaka jest
najmniejsza odleglo$¢ pomiedzy $rodkami czasteczki wodoru i atomu argonu podczas ich zderzenia, przy
zalozeniu, ze kazda z czasteczek ma ksztalt kulisty? (c) Ilu zderzen na jednostke czasu doznaje poczatkowo
czasteczka wodoru?

Odp.: (a) 7,1 km/s. (b) 2,0-107% cm. (c) 5,0- 1(1‘° zdefzen/s.

8. Srednia droga swobodna czasteczki jet rowna A. Udowodnié, ze prawdopodobieristwo przebycia
przez czasteczke przed nastepnym zderzeniem odleglosci rownej co najmniej x wynosi e~*/%,

9. Wykaza¢, ze dla gazu, w ktorym wszystkie czasteczki poruszaja si¢ z taka sama predkoscia 3,
Twzgt = £T, a nie Y27 (ktory to wynik uzyskali$my rozpatrujac rzeczywisty rozklad predkosci czasteczek).
Patrz str. 601.

Paragraf 24-2

10. Zauwazono, ze predkos$¢ najbardziej prawdopodobna czasteczek gazu o temperaturze T, w stanie
réownowagi cieplnej jest taka sama jak predkos¢ §rednia kwadratowa czasteczek tego gazu w temperaturze T,
w stanie roOwnowagi cieplnej. Znalezé T,/T;.

11. Mamy nastepujaca grupg czasteczek (N, jest liczba czasteczek o predkosciach v,):

N; vi(cm/s)

1,00
2,00
3,00
4,00
5,00

N oo NN

(a) Obliczy¢ predkos¢ srednia . (b) Obliczy¢ predko$é srednia kwadratowa vsr.iw.. (¢) Ktéra

z pigciu wymienionych predkosci jest predkoscia najbardziej prawdopodobna v, w calej grupie?

Odp.: (a) 3,2 cm/s. (b) 3,4 cm/s. (c) 4,0 cm/s.

12. Rozwazmy rozkiad predkosci przedstawiony na rys. 24-9. (a) Uszeregowaé vs:.xw., ¥ i Up, W kolej-
nosci rosnacych wartosci. (b) Jak to wyglada w poréwnaniu z rozkladem Maxwella?

13. Probka gazu zawiera N czasteczek. (a) Wykazaé, ze vsr.cw. = 0, niezaleznie od ksztaltu krzywej
rozkladu predkosci. b) Kiedy ma miejsce rownosé¢?
Odp.: (b) Gdy wszystkie czasteczki maja taka sama predko$é.

5

N,
a
! ! v
5 0 v 2w,y
Rys. 24-9. Zadanie 12 Rys. 24-10. Zadanie 14

14. W hipotetycznym gazie o N czasteczkach rozklad predkosci jest taki jak na rys. 24-10 (N, =0
dla v > 2v,). (a) Wyraz a przez N i vo. (b) Znajdz liczbg czasteczek o predko$ciach pomigdzy 1,5v,,
a 2,0v0. (¢) Znajdz $rednia predkos$é czasteczek.

15. Zbiornik o objetosci 1000 cm?® zawiera argon pod ci$nieniem 3,0 - 10° Pa, w temperaturze 300 K,
Masa atomowa argonu wynosi 40. (a) lle atoméw argonu znajduje si¢ w zbiorniku? (b) Jaka jest $rednia
predkosé tych atomow? (c) Ile atomow uderza w powierzchnig 1,0 10~3 c¢m? na jednej ze $cian zbiornika
w ciagu jednej sekundy? (d) Jesli ta powierzchnia jest otwor i jesli wszystkie atomy padajace na otwér
opuszczajg zbiornik, to jak dlugo potrwa zanim liczba atomoéw w zbiorniku spadnie do 1/e czgsci liczby
poczatkowej?

Odp.: (a) 7,2-10%2, (b) 400 m/s. (c) 7,2 102°, (d) 100 s.
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Paragraf 24-3

16. W urzadzeniu Millera i Kuscha (rys. 24-5) dtugo$¢ / obracajacego si¢ cylindra jest rowna 20,4 cm,
a kat @ wynosi (2r/74,7) radianéw. Jaka predkos¢ obrotowa odpowiada wybranej wartosci predkosci v,
réownej 200 m/s?

Paragraf 24-4

17. Obliczy¢ predkosc Srednia kwadratowa pytkow dymu o masie 5- 10~14 g w powietrzu o tempera-
turze 0°C i ci$nieniu 1 atm.

Odp.: 1,5 cm|s.

18. Czasteczki o masie 6,2 - 10~'* g sa rozproszone w postaci zawiesiny w cieczy o temperaturze 27°C.
Zaobserwowano, ze ich predkos¢ rednia kwadratowa wynosi 1,4 cm/s. Na podstawie tych danych obli-
czyé z zasady ekwipartycji liczbe Avogadra.

19. Predkos¢ srednia czasteczek wodoru w 0°C wynosi 1694 m/s. Obliczy¢ predkosé srednia czasteczek
koloidalnych, o ,,masie molowej” 3,2-10° g/mol.

Odp.: 1,3 m/s.

20. W przestrzeni migdzygwiezdnej znajduja si¢ bardzo male czastki substancii statej, nazywane pyl-
kami. Sa one nieustannie bombardowane przez atomy wodoru otaczajacego je gazu miedzygwiezdnego.
W wyniku tych uderzen pylki podlegaja brownowskiemu ruchowi translacyjnemu i rotacyjnemu. Zal6zmy,
ze pytki sa jednorodnymi kulkami o $rednicy 4,0+ 10~¢ cm i gestosci 1,0 g/cm? i Ze temperatura gazu wy-
nosi 100 K. Oblicz: (a) predkos¢ Srednia kwadratowa pytkéw w czasie migdzy uderzeniami oraz (b} przy-
blizong szybko$¢ (obr/s), z ktora pylki si¢ obracaja.

21. W rozpuszczalniku ptywaja koloidalne czasteczki zawiesiny. Niech o’ bedzie gestoscia cieczy
(rozpuszczalnika), a ¢ — gestoscia czasteczek zawiesiny. Wykazaé, ze liczba czasteczek zawiesiny na jed-
nostke objetosci cieczy zmienia si¢ wraz z wysoko$cia zgodnie z réwnaniem

No i
ny, = N, €Xp _E Ve—o)zgh],

w ktorym V oznacza objetosc czasteczki zawiesiny. Wzor ten byt sprawdzony przez Perrina w jego badaniach
dotyczacych ruchéw Browna.

Paragraf 24-5

22. Stata @ w rownaniu Van der Waalsa wynosi (a) 0,37 N - m*/mol? dla CO; i (b) 0,025 N - m*/mol?
dla wodoru. Obliczy¢ cisnienia wewnetrzne tych gazow dla wartosci v/v, (gdzie vo = 22,4 1/mol) réwnych
1, 0,01 oraz 0,001.

23. (a) Stata b w rownaniu Van der Waalsa dla CO, wynosi 43 cm?®/mol. Korzystajac z wertosci
a z poprzedniego zadania obliczy¢ cisnienie tego gazu, jezeli temperatura wynosi 0°C, a objetosé molowa —
0,55 1/mol (zakladamy, ze gaz Scisle spelnia rownanie Van der Waalsa). (b) Jakie jest ci$nienie w tych sa-
mych warunkach, przy zalozeniu, ze CO, zachowuje sie jak gaz doskonaly?

Odp.: (a) 3,3-10° Pa. (b) 4,1-10° Pa.

24, Stata b w rOwnaniu Van der Waalsa dla tlenu rowna jest 32 cm3/mol. Przyjmujac, ze b jest cztery
razy wigksze od prawdziwej objetosci kulistych czasteczek znajdujacych si¢ w jednym molu tlenu, obliczyé
Srednice czasteczki O,. .

25. Obliczy¢ prace wykonana przy izotermicznym rozprezaniu jednego mola gazu Van der Waalsa
od objetosci ¥; do objetosci V.

Odp.:

Vi—b 1 1
RT In +a ————).
Vi— I/f Vi
26. Stale a i b w rownaniu Van der Waalsa sa rozne dla réznych gazéw. Wykazad, ze jezeli za jednostki
objetosci molowej, ci$nienia i temperatury przyjmiemy odpowiednio ver, per i Ter, to rOwnanie Van der
Waalsa przyjmie identyczna postaé dla wszystkich substancji.



