
Fyzikálńı chemie II C4040

Cvičeńı 10, verze: 24. listopadu 2019 Zadáńı
Vztah pro Boltzmannovo rozděleńı dvouhladinového systému je Ni

Nj
= e

−∆E
kT ,

kde Ni je populace horńı hladiny a Nj je populace hladiny spodńı. Vzth pro
v́ıce hladin, kde každá nav́ıc může být degenerována g krát, pak je: Ni

N =

gie
−Ei
kT∑

j gje
−Ej
kT

. Jmenovatel tohoto zlomku nazýváme partičńı funkce q =
∑

j gje
−Ej
kT .

Boltzmannova konstanta k = 1.38066 × 10−23 J K−1.

1. Uvažujme dvě nedegenerované rotačńı hladiny, které jsou od sebe vzdáleny
10−23 J.

(a) Jaký je pod́ıl obsazeńı horńı hladiny oproti dolńı hladině (Ni

Nj
) při tep-

lotách uvedených v tabulce

T/K Ni

Nj

0,01

0,1

1

10

100

300

3000

(b) Pro hladiny vzdálené o stejný rozd́ıl energie 10−23 J při T = 1 K jaká
bude partičńı funkce (obecný vztah i konkrétńı č́ıslo), pravděpodobnost
obsazeńı nulté hladiny, pravděpodobnost obsazeńı prvńı hladiny a
pod́ıl populaćı N1

N0
, je-li degenerace nulté hladiny vždy 1 a prvńı hladiny

1, 2 a 3?

Degenerace hladiny 1 q p0 p1
N1

N0

1

2

3

(c) Pravděpodobnost obsazeńı stavu jedna se dá vyjádřit jako p1 = N1

N0+N1
.

Pro dvouhladinový systém upravte vztah tak abyste dostali zlomek N1

N0
.
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Z pravděpodobnosti p1 pak vypočtěte pod́ıl zastoupeńı v prvńım ku
nultému stavu.

Př́ıklad (a) chce ukázat, že nižš́ı hladina je obsazena v́ıce a jak je
pod́ıl populaćı citlivý na teplotu. Předchoźı věta plat́ı pro nedegero-
vané stavy. Př́ıklad (b) demonstruje, že pokud horńıch stav̊u je v́ıce
než spodńıch může se stát, že pravděpodobnost populace vyšš́ıho stavu
bude vyšš́ı než spodńıho.

2. Vypoč́ıtejte pr̊uměr < x > a kvadratický pr̊uměr < x2 >
1
2 soubor̊um dat:

(a) xi = 0, 1, 4, 5

(b) xi = 0, 4, 5,−5,−4

3. Vypoč́ıtejte pr̊uměr < x > a kvadratický pr̊uměr < x2 >
1
2 pro xi =

2, 3, 3, 4.

(a) Pomoćı vztahu < x >= Σxi

n a < x2 >= Σx2
i

n .

(b) Vytvořte tabulku četnost́ı s tř́ıdami Sj a vyjádřete relativńı četnosti
ve tř́ıdách Pj = Nj/NT . Pak spoč́ıtejte oba pr̊uměry vztahem < x >=∑

j SjPj.

4. Molekuly o hmotnosti m a rychlosti v p̊usob́ı tlakem p na stěny nádoby.
Polovina molekul byla nahrazena molekulami o hmotnosti 1

2m a rychlosti
2v. Prvně odhadněte a pak spoč́ıtejte jak se změńı tlak.

5. Vypoč́ıtejte pr̊uměrnou energii a středńı kvadratickou rychlost pro mole-
kuly He,N2,O2,Xe při T = 300K.

Řešeńı: Pr̊uměrná energie molekuly jakéhokoli ideálńıho plynu je < ε >=
3/2kT při 300 K tedy 6.2e(−21)J. Středńı kvadratická rychlost je dána
vztahem < v2 >= 3kT/m.

6. Při 350 K byla nalezena pr̊uměrná rychlost pohybu atomu v plynu v =
657.68 m/s. O jaký atom se jedná?

7. Uvažme plyn v termodynamické rovováze. Pr̊uměrná rychlost molekul O2

je 600 m/s. Pr̊uměrná rychlost jiného druhu molekul je 641 m/s. O mole-
kuly jaké relativńı atomové hmotnosti se jedná?

8. Uvažujme o směsi plyn̊u o stejném složeńı jako má atmosferický vzduch
při 25 °C a předpokládejme, že se chová podle kinetického modelu plynu.
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Můžeme o něm ř́ıci, že (umist’ujte kř́ıžky k nepravdivým tvrzeńım, fajfky
k pravdivým):

Vzduch obsahuje r̊uzné plyny: N2,O2,Ar,. . . , takže muśıme uvažovat ideálńı
chováńı směsy r̊uzných plyn̊u.

(a) Jednotlivé molekuly a atomy spolu neinteraguj́ı.

(b) Jednotlivé molekuly a atomy spolu interaguj́ı jen když se sraźı.

(c) Jednotlivé molekuly a atomy spolu interaguj́ı od vzdálenosti odmoc-
niny z pr̊uměru deseti atomových poloměr̊u uvažovaných částic.

(d) Všechny př́ıtomné částice plyn̊u se pohybuj́ı se stejnou rychlost́ı.

(e) Všechny př́ıtomné částice plyn̊u maj́ı stejnou kinetickou energii.

(f) Všechny př́ıtomné částice plyn̊u maj́ı stejnou pr̊uměrnou kinetickou
energii.

9. Nakreslete odhad závislost rozložeńı rychlost́ı na rychlosti pro molekulu N2

za pokojové teploty a znázorněte na ńı nejpravděpodobněǰśı (c∗ =
√

2kT
m )

a středńı kvadratickou rychlost (crms =
√

3kT
m ). Hodnocena bude správná

šikmost rozložeńı a správné relativńı umı́stěńı diskutovaných rychlost́ı. [2
b.]

10. Druhá mocnina středńı kvadratické rychlosti < v2 >= (600m s−1)2. Jaká
jsou nejpravděpodobněǰśı a středńı rychlosti?

11. Následuj́ıćı funkce je sudá - symetrická v̊uči ose E. Vyznačte v grafu
nejčastěǰśı, pr̊uměrnou a středńı kvadratickou hodnotu.
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12. Výška lid́ı, stejně jako př́ıjmy či rychlosti molekul, má rozložeńı hustoty
s těžkým pravým koncem. Vyznačte v grafu odhady (d̊uležité je relativńı
rozmı́stěńı) nejčastěǰśı, pr̊uměrné a středńı kvadratické hodnoty př́ıjmů
muž̊u. Nejčastěǰśı hodnota se také nazývá modus.

13. Rozložeńı hustoty s levým těžkým koncem bývá také označována jako
rozložeńı se zápornou (levou) šikmost́ı. Vyznačte v grafu odhady (d̊uležité
je relativńı rozmı́stěńı) nejčastěǰśı, pr̊uměrné a středńı kvadratické hod-
noty.
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Př́ıklad procvičuj́ıćı pravděpodobnostńı a distribučńı funkci:

14. Uvažme hod dvěma kostkama, konkrétně součet hodnot.

(a) Jaké hodnoty mohou padnout? Jinými slovy, jaký je obor hodnot
součetu hodu dvěma kostkama?

(b) Vytvořte tabulku s výpisem všech možnost́ı, jak lze daných hodnot
dosáhnout. Také zaznamenejte kolika možnostmi daný stav může na-
stat (váhu dané konfigurace). Pro přehlednost doporučuji vytvořit ta-
bulku 6 × 6 ve které budou všechny možnosti dobře vidět.

(c) Jaký je součet všech konfiguraćı?

(d) Vytvořte pravděpodobnostńı a následně distribučńı funkci.

(e) Z vytvořených funkćı vyčtěte:

i. Na jaké č́ıslo je nejlepš́ı sázet při hodu dvěma kostkama? Jaká je
pravděpodobnost výhry?

ii. Jaká je pravděpodnobnost, že součet dvou hod̊u je sudé č́ıslo?

iii. Jaká je pravděpodnobnost, že součet dvou hod̊u bude 9?

iv. Jaká je pravděpodnobnost, že součet dvou hod̊u bude 9 nebo méně?

(f) Vizualizaci simulace náhodných hod̊u dvěma kostkami je možno zkusit
na ”https://www.stat.berkeley.edu/ stark/SticiGui/Text/standardError.htm”.

Př́ıklad procvičuj́ıćı hladáńı očekávané hodnoty rozložeńı (středńı hod-
noty)
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15. Uvažte baĺıček karet. Eso, kluk, dáma a král maj́ı hodnoty jedna, 11,
12 a 13. Spoč́ıtejte pr̊uměrnou hodnotu karty náhodně vytažené z celého
baĺıčku.
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16. Včely maj́ı rády med. Na stromě viśı koule o pr̊uměru r0 pokrytá vrstvičkou
medu. Včely jsou ke kouli vábeny tak, že v objemové jdnotce vzdálené r
od středu koule se pr̊uměrně nalézá Kr−5 včel. Včely se mohou vysky-
tovat jakkolik daleko od koule, ale nemohou být v ńı. Pomoćı daného
rozložeńı vypočitejte nejpravděpodobněǰśı vzdálenost ve které se včela od
koule nacháźı. [Pomoc: Objemový prvek nezávislý na úhlu od koule lze
vyjádřit jako dV = 4πr2dr].

Srážky

17. Hustota molekul je popsána vztahem n∗ = nNA

V . Slovně popǐste co tato
veličina popisuje a uved’te jej́ı fyzikálńı rozměr.

18. Počet srážek molekuly 1 s molekulou 2 za jednotku času je dán vztahem
Z2 = πb2

max < vr > n∗2. Co představuj́ı jednotlivé symboly v rovnici a jaké
maj́ı fyzikálńı rozměry? Proved’te rozměrovou analýzu pro Z2.

19. Kolikrát se molekula N2 sraźı s jinou molekulou N2 za jednu vteřinu při
T = 300 K a jedné atmosféře tlaku? Jaká je středńı volná dráha molekuly
duśıku? Kolikrát je to v́ıce než jej́ı pr̊uměr, který je d = 218 pm?

20. Mějme N2 při 1 atmosféře a T = 300 K. Ke kolika srážkám v jednom m3

každou vteřinu docháźı?

21. Jak často se sraźı NO s O3 při 300 K, jestliže výskyt každého z plyn̊u v
jedné atmosféře je 0.2 ppm a když pr̊uměry molekul jsou 300 a 375 pm?

22. Uvažujme pozemskou atmosféru s objemovým procentem N2 78.08 % a O2

20.946 %. Jak často se při T = 300 K sraźı dvě molekuly N2,O2, N2 s O2 a
O2 s N2? Pro jednoduchost považujme molekulové poloměry obou molekul
za d = 218 pm.

23. Spoč́ıtejte viskozitu kysĺıku při 288 K. M(O2)=32.00 g/mol, < v >=437
m s−1, d = 3.61Å.

24. Nalezněte středńı kvadratickou vzdálenost molekuly naftalenu ve vzduchu
za jeden den, pokud je difusńı koeficient D = 1.5 × 10−6 m2 s−1.
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