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Bu malzemelere atifta bulunmak veya kullanim sartlarini 6grenmek igin http://ocw.mit.edu/terms
sitesini ziyaret ediniz

ISTATISTIK TERMODINAMIK

. o — Makroskopik
Tek bir atom veya Istatistik termodinamik

molekiiliin szellikleri ‘=’ gzellikler

Hy =Ey Mekanik AG® = AH® -TAS®
| - ' - -RTK,

/1IN

Istatistik mekanigin amaci:Makroskopik termodinamik ozellikleri mikroskopik

atomik veya molekiiler 6zellikler cinsinden fanimlamak

Bir sistemin ozellikleri iki seviyede tenimlanabilir :
1)Makroskopik termodinamik tanimlama 6rnegin.p,V,n,C,,H,AG,..
2)Mikroskopik tanimlama

Her molekiiliin halini fanimlar

Klasik mekanik veya kuantum mekanigi kullanir

10%*den fazla degisken vardir! Onlari her 107 saniyede bir giincellememiz
gerekir
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Hem klasik hem de kuantum tanimi pratik degildir.Istatistik mekanik
makroskopik mekanigi istatistik terimler cinsinden tfanimlar yani" ortalama” veya

“

en olasi” sonuglari verir

Bir sistemin belli bir enerjiye sahip halde bulunma olasilig

Fonksiyonel form nedir?

&i ve g; bagimsiz enerjileri igin ortak olasilik bunlarin olasiliklarinin garpimidir
Pij(gi + gj): R’(gi)Pj(gj)
Buna

P, (gl. + gj)ec(gi”j) —e%e®  (Cbirsabit)

tstel bir ifade gegerli olmalidir.

Yiiksek enerjili hallerin olasiliginin diigiik enerjili hallerden diisiik olmasini ve
yiiksek T degerlerinde bu olasiligin artmasini bekleriz. Yani énemli olan sey &/'nin
T'ye oranidir.

Buradan

P(g)~e“’T  (Cbirsabit>0)

oldugu angoriilebilir.
veya daha yaygin olarak

-5 /KT
Pi(gi) xe (Boltzman olasilik dagtlimt)

Burada k = R / N, =1,38x107%¢ erg/K olup Boltzman sabiti olarak bilinir

Enerjileri & ve jolan i ve j halleri igin olan bagil olasilik

e d /kT

7(5i75j)/ kT
e—gj/kT -

R
Pj
Sadece bagil degil mutlak olasiliklar: bulmak igin

P.(gi)oc e /KT _ qe /KT

yazalim



Tim haller igin olan olasiliklarin toplami 1 olmalidir

. 1
P=1=a e /Kl —q=
2R=1=ay 5

efsi/kT

Buradan i halinde olma olasilig

efgi/kT

2

P=

Biitiin bir sistem veya molekiil kiimesinin bir E; enerjisine sahip olan i halinde
bulunma olasihgi

o E/KT

N ,-E/kT
Ze

Pi=

Déntsiim fonksiyonlari

—&/kT

Molekiiler doniigim fonksiyonu q= Ze

~E /KT
Kanonical doniisiim fonksiyonu Q= Ze

olasiliklarin mevcut olan farkli haller arasinda nasil paylasildiginin 6lgitidir.
Bunlar birimsiz sayilardir.

Ornek : T~OK' miikemmel kristal érgii yapisi
Temel hal enerjisi Eo=0 dersek

Tim diger hal enerjileri»>kT=Q~1

o /KT o /KT

(e—Eo/kTJre-El/kTer) e—Eo/kT

P = 1

Ornek : oda sicakhginda gaz fazinda bulunan atomlarin mol sayisi

Bu problem kuantum mekaniksel( kutudaki tanecik durumu) veya klasik mekaniksel
( farkli kinetik enerjilere sahip siirekli enerjiler)

Veya "6rgi” modeli kullanilabilir: mevcut hacim atomik hacme béliiniir

(143=103%m3)



Molekiiler 6telenme doniisim faktori

7£i,6'relenme/kT — ~ 30
ZC = Qstelenme = 10
1

Peki N=10** atom olan bir sistemde kag tane mikroskopik hal vardir?
Atomlari kag farkli noktaya koyabiliriz:
(10% )10 J10%).....[10%) = (10*)

_ AN
- qﬁ’relenme

Olaganiistii biyik bir sayil Tanecikler ayrimlanamasa mevcut olan
ayrimlanamayan hal sayisi: Bunu NI=10?*'e bélmeliyiz

_ AN
Qs tetenme = Gotetenme ayirt edilemeyen tanecikler
_ AN
Qitetenne = Gotelenne / N ayirt edilebilen tanecikler
Stirling yaklasimina gare: InNI = NInN - N veya NI xe™NM

Dolayisiyla

N N 30 0" o s \ B
Qe = Pidame = Joen (10(310‘;302;024 ~ (1077 e oe " oo 10%e

Daha ufak ama hala gok biiyiik!Dolayisiyla sistemin herhangi bir hali i¢in olan
olasilik olaganiistii kiiglik.Bu olasilik olaganiistii sayidaki hallere béliinmiis durumda

Ornek: Protein kivrilmasi iceren polimer yapisi

Ornegin uygun etkilegim enerjisi -c.1«i 'ye sahip olan(érnegin H baglarindan dolayr)
dort polimer alt birimi olsun. Eger bu kovalent olyacak sekilde baglanmis olan alt
birimler "6rgii" bolgelerine komsu iseler

.

4
molekilerhal i: (=) | iy s g
A ‘ :L - b | §
~ I‘*—’J (N O
Enerji =i “E ki 0 0 0
ethi " — p.
Dejenerelik gi: 1 3

Bu basit drnekteki “yapisal” molekiiler donisiim fonksiyonu



& vanao /KT e . e
_ Ze “iyepom /KT _ o=t /KT | oO/KT | 50/KT | GO/KT _ oseni/KT | 350/KT _ ptepa/KT | 3

qyaprapl
mikrohaller,i

Bu son ifade bize doniisiim faktorlerinin ilgili mikrohaller yerine enerji seviyeleri
&i'nin toplami cinsinden yazilabilecegini gostermektedir.Eger dejenerelige g;
dersek

D apap = zgl_e—si/kT — o et/ KT | 360/KT _ o—zena/KT | 3

enerji,&
Bu kanonical donigiim faktorlerine de yapilabilir.Buradaki dejenerelige Q;dersek

Q- ze—E,-/kT: ZQie—E/kT

haller,i enerji,§

Q'dan tiim termodinamik fonksiyonlar hesaplanabilir!l



