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

sitesini ziyaret ediniz

ISTATISTIK TERMODINAMIK

Makroskopik termodinamik sonuclarin hesabi

Entropiye dayanan drnekler :

Bir gazin serbest genlesmesi

v vV
' bosluk ' ¢
gaz gaz

Ideal gazin otelenmesi igin 6rgii modeli
Molekiiler hacim = v, foplam hacim=V olsun
Tim molekiiler yerler ayni enerjiye sahip olsun &stelenme =0

Tim sistem mikrohalleri ayni enerjiye sahip olsun Estelenme =0
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Her hal igin S=kInQ degerini hesaplayiniz

Molekiiler dejenerelik g=V/v

Sistemin dejenereligi @ =g"/Ni=(V/v)} /NI
Vihacmindan V2 hacmine olan genlesme igin

&:kln(vz/v)N/N!

AS =kInQ, —kInQ, =kln —
? : Q (/v /NI

V. V.
AS =NkIn-2 =nRIn-2
nV1 n nvl

Bu size asina gelmis olmal! Hatirlanacagi gibi AG = AH-TAS = —nRTIn% idi
1

Bekledigimiz gibi entropi degisimi pozitif ve serbest enerji degisimi negatiftir
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Ideal gaz karigimi Ve Ve V= Va+ Ve

A ve B'nin baslangig sartlarinin (p,T) karisim igin olan sartlarla (p,T) ayni
oldugunu farz edelim

Molekiiler hacimlarin ve 6rgii hiicre boyutlarinin ayni olduklarini farz edelim. Bu
durumda baslangigta

(v, /v™ (v, 7v)*

S, =kInQ, +kInQ,, =kInQ,Q, =kin N N

Karigsmadan sonra : Na molekiil A ile Ng molekiil B'yi V/v 6rgii noktalarina kag
sekilde dagitilabilecegini sayiniz

e o

Onceden oldugu gibi V/v bélgesine N tane molekiilii dagitabilme sayist (V/v)" olur,
Ayirt edilememeden kaynaklanan hatayi diizeltmek igin bunu N4!Ngl'ye balelim
Dolayistyla en son haldeki entropi

(v, /v

5, =KIno ki (e
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Baslangig basinglari ayni oldugundan mol kesirleri
x,=V,/V=N,/N ve x, =V, /V

TANYA
AS =kIn—— = —kInx} —kinx{® = -NKk(x, Inx, + x;Inx;) (>0)

A "B
Basit bir mikroskopik model ile makroskopik entropi degigimini bulabiliriz

Tdeal sivi karisimi

Buradaki 6rgii modeli gazlardan farklidir ciinkii buradaki tiim hiicreler isgal
edilmistir. Dolayisiyla saf sivi igin bir diizensizlik s6z konusu degildir

S, =klnQ, =kIn1=0

S, =klnQ, =kin1=0

Karisimda ise N molekiil igin N tane yer vardir:

Buna gére birinci molekiiliin N tercihi varken ikincinin tercihi (N -1) ...
Bu molekiilleri mevcut balgelere kag sekilde yerlestirilebilecegi=NI

Bunu Na!Ng!'ye bolerek fazla sayimdan gelen hatay: da ortadan kaldirirsak

NI
N,IN;!

As«xr :Skur_(SA +SB):Skar‘ :kankar =kin

Stirling yaklasimina gore InNlx NInN-N =



AS,.. = NKInN =Nk - (N,kInN, =N,k + NkInN, - N;k)
= (N, +N, KInN=N,kInN, ~N,kInN, = NAklnNﬁmBklnNﬁ

A B
= -NK(x, Inx, + x5 Inx;)

Gergek bir sivida yerlesme diizensizligi, molekiiler donme gibi ek haller bulunur.
Ancak bunlar hem saf sivilarda hem de karisimlarda s6z konusu olduklarindan
ASkar genel olarak molekiiler yerlerindeki diizensizlikten kaynaklanir ki bu husus
orgli modeliyle gayet iyi agiklanabilir
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Basit drnek
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Enerji ve entropi degisimleri

Daha onceden dort farkli yapisal sekil alan bir polimerle ilgili bir 6rnek gormiistik

Molekiler hal: 8—2 >'£
)

O-@

R

\/
Enerjie: 0 Efﬂﬂ- Eetki Eg*k,ix

Y
Dejenerelik g: 1 3

Sifir enerji olarak temel hal enerjisini fanimlamistik. Burada yapisal bsliinme
fonksiyonu

Z ~&iyap/ KT 0/kT g/ KT i/ KT g/ KT
q — e yap =e +e etki + @ etk + @ etk
yapi

halleri
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enerjiseviyeleri
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Birbiri ile etkilesmeyen polimer molekiillerinden olusan bir gozelti igin

Qup = Q= (137" TJ}
Buradan termodinamik ozellikleri tespit edebiliriz

A = KTINQ,, = —Nlen(l +3efem’ kT) = —NkTIn(l + 36’%“)
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yap

N'e gore olan enerji 6lgekleri: Molekiiller birbirleri ile etkilesmediklerinden
toplam enerji her molekiillerin tek baslarina sahip oldugu enerjilerin toplamidir.

Molekiil basina diisen ortalama ener;i
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Ayrica N igin olan 6lgekler-her molekiilin yaptigi entropi katkisinin foplamidir.
Ortalama molekiiler yapisal entropi

1 3¢, e
= “Preni |y~ Tetkiz
Syap = kln(3eefkie )+ T s 30 o

Yiiksek-T(diisiik-B) sinirinda bu deger beklenildigi gibi kin(4)diir. Diisik T
sinirinda ise kin(1)=0 dir

_ % _ 8an _ —Peori
. _(6Njw = kT(—aN )T,V = KT In({l +3e =)

Kimyasal potansiyel molekiil bagina olan A degeridir , N igin olan A 6lgegi de
kisaca A/N'dir
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Dolaysiyla her molekiil igin yapisal bir 1si kapasitesi disiinebiliriz
Karmasik bir fonksiyon fakat sinirlari anlasilabilir

T—>0ikenC, —0

€ etki
Disgik
T siniri
i’ s St kT

Diisiik T degerlerinde tiim molekiiller en diisiik seviyelerindedir. Eger kT sonsuz
bir oranda biiyiirse bile tim molekiller halen en digik seviyede kalirlar!
Dolayisiyla yapisal enerji Uyq, degismez

T—>ooikenvaaP -0
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Yiiksek sicakliklarda tiim molekiiller seviyeler arasinda esit olarak dagilmistir kT
artsa bile bunlar esit olarak dagilmaya devam edeceklerdir! Dolayisiyla yapisal
enerji Uyq, degismez

Disiik sicaklik sinirinda her serbestlik derecesinde Cy—0 olma durumu g¢ok
yaygindir ¢iinkii sonunda sadece en diisiik seviyenin iggal edildigi bir sicakliga
erigilir.

Yiksek sicaklik sinirinda belli sayida seviyeleri olan serbestlik derecesi veya
sistemlerde yani miimkiin olan en yiiksek enerjide Cy—0 olur . Bu durumda denge
halinde tim seviyelerin isgal edilme olasiligi egittir . Bu durum burada
tartigtigimiz molekiiler yapisi veya gekirdek veya elektronlarin spin durumlarinda
s6z konusudur.



