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Kineticka teorie idealniho plynu

The dynamical theory also tells us what will happen if molecules of
different masses are allowed to knock about together. The greater
masses will go slower than the smaller ones, so that, on an average,
every molecule, great or small, will have the same energy of motion.

James Clerk Maxwell,
»,Molecules*, Nature, Sept. 1873, pp. 437-441.

Pavel Kubacek, Brno, MU, 2015 08/1/29
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Kineticka teorie idealniho plynu,
Maxwell-Boltzmannovo rozdeéleni rychlosti,
rozdéleni energii,

mezimolekulové srazky,

srazkovy prurez,

frekvence srazek,

stredni volna draha.

k, Brno, MU, 2015 08/2/29
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Kineticka teorie (idealniho) plynu
Nutnou podminkou bimolekularni elementarni reakce je setkani molekul...

Predpoklady modelu:

(1) soubor velkého poctu kulovych ¢astic o hmotnosti m a priméru d, které
vykonavaji nahodné (tlak plynu je izotropni) transla¢ni pohyby (ne vibrace a
rotace)

(2) d < A...primérd je zanedbatelny vidi stifedni volné draze 1
(3) castice interaguji jen pruznymi srazkami (zachovava se hybnost)
... Srazky zajiSt'yji ustanoveni rovnovazného rozdéleni

(z maximalniho chaosu na trovni molekul vyvstane makroskopicky zakon)

zéakladni veli¢iny:

hmotnost m, délka A, ¢as 1 —> libovolna mechanicka vlastnost
Z

TLAK PLYNU

Pavel Kubacek, Brno, MU, 2015 08/3/29
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1 sila . s .
tlak = ———— <« narazy castic na sténu
plocha

(fluktuace, primer)

srazka:

mv, —— —mv, (v, av, se nemeni)

Zména hybnosti jedné castice:

Amv, =2|mv, |

Pavel Kubacek, Brno, MU, 2015 08/4/29
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A

pocet narazi za Cas At =

AN
6\

pocet Castic, které
™ - dorazi ke stén& za At :

/- v,|Atx A x N, x
f'/’ ‘-'\ ,.-"'H # Hf-‘

1

..... =~ plocha 2
délka -
e sténé

At ‘

& (= pocet castic v jednotce objemu)

At x2mv | = mN,Av:At

VX

, . 1
celkova zména hybnosti za At : > N,A V,

Newton: F:% .. F=mN,AV, p:%:levX2

V. je primémé ... <vf> p=mN1<Vf>

08/5/29

Pavel Kubacek, Brno, MU, 2015
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V. je pramémé ... <v2> p=mN1<Vf>

X

nadoba s plynem je v klidu <« pohyb castic je nahodny, izotropni
= (w)={v))={v)

rychlost je vektor: (\7)2 =|v
stiedni kavdaratickd rychlost: ¢ = <v2> = <vf> + <v§> + <v22> = 3<vf> = 3<v§> = 3<v22>

= <v2> = %cz - p= mN1<vf> =p= %lec2 (idealni monoatomicky plyn)

2 = 2 D 2 2
" =VV=vi=v, +V +v,

X

N nNA — 1 nNA C2 — pV _ :%nNAmCZ

1
c:(ﬁ)z EtrzimCZ:%mSkT :ng:Sx%kT ... ekviparti¢ni princip

m

08/6/29



STREDNI HODNOTY A DISTRIBUCE
diskrétni hodnoty :

X, X, Xy o, X. .., X, vysledky m&eni

N, N, N, .., N N, cetnost vysledku > N, =N
N

stiedni hodnota: (X )= ZZXI'\IN':ZX. L=(X)=>X,P, P=—, Y P=1

‘N
N

spojité hodnoty:
ofiblizné:
N(X) je podet mé&feni, kdy hodnota padne do intervalu (X +AX) ... P(X)

= P(X):%X) .. N(X) o« AX = P(X) o« AX pro malé AX

= P(X)—f(X)AX

< > Z X, P Z X. f ... plati tim Iépe, ¢im je AX mensi

intervaly intervaly
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spojité hodnoty:

piesné: AX — dX, Z—)J

(X)= 3 XP(X)= D X F(X)AX — (X)=[Xf(X)dX

intervaly intervaly

P(X)=f(X)AX — dP=f( . JdP=[f(X)dx =1

rozdelovaci (distribuc¢ni) funkce f (X ) je nastroj k vypoctu pravdépodobnosti;

f (X ') uréuje pravdépodobnost toho, Ze vlastnost lezi v intervalu X + dX

08/9/29



MERENI VICE NEZAVISLYCH VLASTNOSTISOUCASNE X & Y

diskrétni: P(X;,Y;)=P(X;)P(Y,)

priklad: 1000 lidi = 495 muzi + 505 Zen .. P(muz)=0.495 P(Zena)=0.505
110 levaki + 890 pravakt ... P(levak)=0.110, P(pravak)=0.890
P(muz, levak ) = 0.495x 0.110 = 0.054 (1:18.5)

spojité: X padnedo X +dX ... dP(X)=f(X)dX

Y padnedo Y +dY ... dP(Y) =f(Y)dY

dP = £ (X,Y)dXdY =dP (X )dP(Y )= f (X)f (Y )dXdY
pravdépodobnost toho, Ze X padne do intervalu (X +dX )

a'Y soucasné padne do intervalu (Y +dY)

pravd&podobnost nezavislych jevii se nésobi | navod na vytvoreni f (X,Y) |

08/10/29



Maxwell-Boltzmannovo rozdéleni rychlosti - kvalitativni posouzeni:
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rozdéleni
nahodne
veliciny
(Gauss)

v/
© o
I

o

L
)

Pavel Kubacek, Brno, MU, 2015
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DISTRIBUCE MOLEKULOVYCHRYCHLOSTI

(1) vzéjemné nezavislost slozek: v,,v,,Vv, jsou vzdjemné nezavislé =
F (vx, v, vz)dvX dv,dv, = f (v, ) f (vy) f(v,)dv, dv,dv,

g

Vi +V, ] +V,K| nasmeru:

(2) nezévislost velikosti [V|=

priklad . (1, 2, 3) ma stejnou pravdépodobnost jako (-3, 1,2) ... v= \/E kms™

F(V,,V,,V, ) zavisi pouze na ||, ne na slozkach =
F(vf+vj +v22): f(vx)f(vy) f(v,)= f(vf) f (vs) f (vf)

f(vx):f(vf)

08/12/29



f(v,)= f(vf)

priklad .

v, +1 +2 +3 kms™

N. 3 6 1 > N, =10

P 0.3 0.6 0.1 Y P=1

V2 1 4 9 km? s~
1x3+2x6+3x1 18 ,

V. )= =—=1.800 % ,/(v

(Vs) 10 10 < >
1x3+4x6+9x1 36

vZ 1/ =1.897

< X> 10

P(v,=2)= P(vf =4)=%=0-60 o F(vy)= f("f)

pravdépodobnosti jsou stejné, stiedni hodnoty se lisi

08/13/29



F(Vf +V, +v22): f(v2

e*eVe? =l

X+Yy+2)

X

= ¢l
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f(vf), f(v,)= f(vf)

(v

/)

X2+y2+22)

_ eXZEyZeZZ .

2 2 2 2
Ve =V, +V Y, [v;tvx +V, +vz]

f(—v,)=f(v)=f(]v])=f(v})=Kexp(+&v}) ... obecna exponenciala

Vy >0

+2] lim f(v,)=0 = |-

integraly z Gaussovych funkci:

o0

n
0

2
] :J'x”e‘aX dx; n

l(z
2\ a

Pavel Kubacek, Brno, MU, 2015
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f(v,)="f (vf): Kexp(—fvf)
V, € (—oo,oo), |VX| € <O,oo)

T

1
normalizace: de 1= 2_[ dv _2Kjexp §v) K(Ejzzl

. k=[5) — f(vx>:(éfexp<-fvs>

T T

stiedni kvadraticka rychlost (vypoget pomoci rozdélovaci funkee):

%OO 2 2 % 1 2 1
< > jv v dV _(_j [OVxeXp(—fVX)de:(%j XZXZ(%j “ 37

3 3kT

c2:3<v2> — C=—= ~ [vyjadfeni tlaku] = & = m

2kT

08/15/29
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Maxwell (1860) - Boltzmannovo rozdéleni:

1 1
m 2 mv: 1 m 2 g,
f(v,)= exp| ——=—|= exp| —
27KT 2 KT 27tKT KT

| Gaussovo rozdéleni nahodné veliGiny s maximem pro v, = 0]

rozdglenf |v|:

F(vx,vy,vz)z f(v,)f (vy) f(v,)=

3
F(v v V):( il jzexp _m 1 —( m jzexp(_ij
oy 277KT 2 kT 27kT kT

3
2, mv® 1 mv’ o .
vVeexp| — T =& — rozdéleni energie

08/16/29



F (v) je normalizovéna:

3 3
o0 o0 = 2 —
jF(v)dv=j47r il jzvzexp _mv 1 dv:47z( m jz
A A 27KT 2 kT 27tKT
1 < 3
m 1(7[)2 1( 7°2°k°T° )2 1( 7T 2ij 1( 1,32ij2
X=V, a=_"—, —| 3| =77 3 3 i T 7
2KT 4\ a A4\ 7° m 4\ 7 m 4 m

1= ,&(;:(T )Z x%(nm’ ZKT) ( \&:{N\ \&)?\j (”1/3 jz = 7[(7[2/3)2 —1

'_\
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C*:(Ejz — maxF(v): F(c')=4z ( m j (Zijexp(—m = Zij

m 27KT 2 KT m

F(c*)—4 ( il )z(ﬁjex (_mi£)_4 ( i 2kTjex LYE \&\
" md ) U S 2w m )T A\ e T % W

1 1
2"m" 11 _2( 2m )2 8m 2
R e s P (e of B e
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Pavel Kubacek, Brno, MU, 2015
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stfedni rychlost <V> ;

o= ()= [VE (v s (@)

. Zm

1
2

stfedni kvadraticka rychlost <V2> ;

o= (v?) = (%j

nejpravdépodobnéjsi rychlost ¢ :

1
dF 2
(V):O — C*:(EJZ
dv m

c=1.225c¢", C©=1.128¢c" c>c>c

08/20/29
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rychlost molekul je métitelna

c/ms™
He --- 1256
Ar - 592
N, - 475
co, -- 379
CH, - 284

pFi 25° C:

Pavel Kubacek, Brno, MU, 2015 08/21/29
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SRAZKY (vzajemné, se sténou)
frekvence srazek je zakladni ¢asovy parametr plynu

(rozhoduje o rychlostech fyzikalnich i chemickych déji a ustaveni rovnovahy)

MEZIMOLEKULOVE SRAZKY

model : srazkova trubice (ST) - jedna ¢astice se pohybuje rychlosti € po dobu At
zakladna ST ... srazkovy priez: o(=7d?)

délka ST: CAt
pocet narazii za At = podet Eastic v trubici = (objem ST)x N, = oTAtN,
pocet narazu za Casovou jednotku = oCN,

castice se hybou v priméru rychlosti C, primérna vzajemna orientace V je 90°

— 6reI :\/EE

Pavel Kubacek, Brno, MU, 2015 08/22/29
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SRAZKOVA TRUBICE

(/‘mt//)

Pavel Kubacek, Brno, MU, 2015 08/23/29
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FREKVENCE VZAJEMNYCH SRAZEK A---A

1 castice: 72 0T N =2 ot | o OV = nRT = —LRT = NKT
\% KT | N,
vsechny castice: z x% N :sréZka AA'=A" -A]
1 2
: , : : y 1 N (1) _(N
Vv jednotkovém objemu za jednotku casu: Z,, :EZV =5 oC v

1 1 1
8kT )2 AKT N2 (N Y AKT 2 )
(ﬂmj e G(ﬂmj (Vj U(Emj AlA

[A]:nVA, o =rd?

N,, T=25°C,p°, d=280pm .. Z,, =5x10*s* m™®

08/24/29
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FREKVENCE VZAJEMNYCHSRAZEK A---B

m,m, _ ([ 8KT )2
Mm—— u= = G =| ——
m, +m, U

2
oc——> ﬂ(%) , poCet A--- N, pocetB--- N’

N’ . N’

pocet srdzek jedné As N’ B: oC,—; N castic AsN' ¢astic B: oC, y N
. , . : 3 _ N'N
v jednotkovém objemu za jednotku ¢asu: Z,; = oC,, VAY

1

N G(SKTJ (I:I/I\le i G[%jz N2 [A][B]

ZAB — Gérel

08/25/29



Stredni relativni rychlost Castic A a B

1 1
_ (SkT)Z, _ (SkTJZ_
CA = ) CB — ]
M, My

primérny uhel vektort rychlosti ¢astic A a B je 7/2

(e =[BT, (8T _(8ij 1 1) 8KTmy+m, 8T 1,
e m, Mg 7z J\m, m, T mmg T ou

1

2
Co = (Ej ; 4 je redukovana hmotnost
7

08/26/29
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STREDNIi VOLNADRAHA 1

za jednotku ¢asu urazi ¢astice drahu rovnou T a srazi se z-kréat

(primérna doba mezi srazkami je 1/2)

A—E—Z/x 1 kT

az’p 2o p

CO,,25°C,1bar, 6 =0.52 nm* .- 2 =55nm

08/27/29
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SRAZKY SE STENOU

e Ve <O, oo)

« molekulysv, € <O,—oo) se pohybuji Spatnym smérem

« naplochu A, kolmou na osu x za ¢as At dopadnou molekuly
ze vzdalenosti e (0,v,At), tedy z objemu Av, At pro v, >0

« pocet molekul v tomto objemu je N, Av At (N, je ¢asticova hustota)
o celkovy stiedni pocet narazii na sténu A za At je <N1AVXAt> ;

X

(N, AV, At) = NlAAt]gvX f(v,)dv
0

k, Brno, MU, 2015 08/28/29
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(N, AV, At) = NlAAtTvX f(v,)dv,, T= (ET
: m

L
gl
|

2a 2KT B m

: 1
[V, (v, )dv, = ( jj 0 gy, _( m jz:( m jz KT
27KT ) % 27tKT 27kT ) m

0

1
[ m KT (KT 5_36
27kT m? 27rm 4

7 pocet narazui na st€énu A za At 1 1
S AAL 4" 4

o0 B ) 1
Ilzjxe T dx=—; proa=——
0

N |-
| —
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