MIT OpenCourseWare
http://ocw.mit.edu

5.60 Thermodinamik ve Kinetik

Bahar 2008

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

sitesini ziyaret ediniz

MODEL SISTEMLER

Molekiiler gegis, donme ve titresim igin olan QM enerji seviyeleri ile baglamak
suretiyle bu serbesti dereceleri igin q ve Q tiim tfermodinamik igin ¢oziim
yapilabilir.Elde edilen sonuglar molekiiler istatistigin tfemelini teskil eder .

Burada klasik model igin QM titregimlerine uyan bir ¢oziim yapacagiz ve elde
ettigimiz sonuglari 6telenme ve donme igin olanlarla(tiiretilmis olanlar degil
verilenler) karsilastiracagiz

Gift-orgiili polimer modeli
Bir orglide olan monomer diger orglideki ilen etkilesir .

Her monomer ¢ifti iggin olan etkilesim enerjisi -¢o Bu orgiler "bir ucundan”
koparak ug molekiillerin etkilesimini koparir.Daha sonra bir sonrakini ve daha
sonra bir sonraki uca da aynisini yapar. Her koparilmis etkilesim, enerjiyi o
kadar artirir.En disiik i¢ enerji seviyesi diger enerji seviyeleri asagida
gosterilmistir
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Dejenere olmayan ve birbirinden gg enerjisi ile ayrilmis olan dejenere olmayan
esit aralikli seviyeler : e=neg (n=bir tamsay!)

Cok uzun bir polimer igin gok sayida seviye vardir. qyqy iginde bulunan haller igin
toplami sonsuza kadar tagiyabiliriz giinkii en yiiksek enerjiler zaten kT'den gok
daha biiyiiktiir (yani foplamdaki ilgili terimler ihmal edilebilir)
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Qyap: SON derece basit kapali bir sekil alir ve her sey bunu takip eder



1 N
Quep = (Gyen)* = (m}
1

Ayapl = —lenQy = —Nlenqyap, = _Nlen(W] = NkTIn(l — e_‘g"/kT)

api
0
Hyap = (%\““"j = Nkin(l — e /T) A, N'egore derecelend irilirse u,,, = A, /N

dIng,,, o0/ KT 1

1 . £
Uyep = NKT? = = -NKT? (e “”(k%) =Neo [ =gy = Néo (e )

_ eso/kT(_ o

" sz) e V¥ pel/kT
Cryap = d.\;.p' =Ng, (l_e—go/k‘l') :Nk(k‘ﬁzj (eso/kT_l)Z
AO Ua B & /KT
S e LR ]

U Ve G, degerleriyiiksek ve distiik sicaklik sinirlarinda 6zellikle gnemlidir.

Her ikiside N'e gore derecelendirilebildiginden molekiil basina olan degerleri
bulunabilir .

Diigiik sicaklik sinirinda U, =0 ve C, . =0 dir. Daha dnceden gordiigiimiiz gibi

Vyapi
diisiik sicaklik degerlerinde tiim molekiiller temel halde olup sicakliktaki ufak bir
degisme onlarin konumlarini degistirmez. Dolayisiyla sistemin enerjisi artmaz.
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kT enerji araligini bir kere astimi T'de olan ek bir artis daha yiiksek enerji
seviyelerinin doldurulmasina sebep olur ancak T ile olan enerji artisi daha fazla

olmaz: U, o Toldugundan yiiksek sicaklik sinirinda C,, . T'den bagimsiz olur

Vyapi

Entropi ve olasilik dagilimlar:

Diisiik sicaklik sinirinda sadece temel seviye doldurulmus oldugundan
S, =0=kInQ, .
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Ancak yiiksek sicaklik sinirlarinda q ve Q igin
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q molekiiliin kag tane hale termal olarak girme hakki oldugunu gosteren bir
olgittir

KT >> ¢, i¢in bu deger kisaca kT/¢,seklindedir
Eger kT=10¢, ise molekiiller termal olarak yaklasik 10 seviyeye girebilirler

Boltzman dagilimi P(s )her hal igin olan olasihigi verir
Pi(ei)
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Molekiiler enerji &;

En olasi enerji seviyesi ¢ sifirdir(dejenere olmayan seviyeler igin)
Cok sayida molekiiler seviyeleri doldurulabilir

Ortalama molekiiler enerji <e> >>0

Sistem enerjisi U=N<e> »0

Enerji seviyeleri tek baslarina biiyiik farkhliklar gosterebilir ancak sistem
enerjisi degil

Peki nasil?
Q: Ze—Ei/kT _ ZQEe—E/kT
sistemin Sistemin |
halleri,i enerjileriE;
-E /KT Q e—Ei/kT Q e—E/kT .
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Makroskopik sistem enerjisinin 6l¢lilmesi daima bu sistem enerjisi igin =P(E)~1
sonucunu vermektedir!

Sistem enerjisi E; arttikga sistemin dejenereligi Q(E;) keskin bir artig goésterir
Ornegin Q(0)=0; Q(e0)=N; Q(2c0)=N(N-1)/2=N? /2 seklindedir

Buda daha yiiksek enerjili sistemlerin olasiligini artirici rol oynar.
Sistemin enerjisi arttikga Boltzman faktord kigdlir

Bu da diisiik enerjili sistemlerin olasiligini artirir

Bu ikisi arasindaki denge bir ortalamadir. Olasilik keskin bir tepe verir!
Sistemin enerji ne kadar inip gikar?

Molekiiler ortama enerji=< ¢>, molekiiler standart sapma oz« &>

Sistem enerjisi = N x molekiiler ortalama enerji = N< &>
Sistem standart sapmasi= YNo = VN(e)

12
Bagil sistem enerji degisimi= ﬁé? - JS - ;824 ~10%

Makroskopik bir sistem igin inip gtkmalar olaganiisti kiigtiktdir!
Sabit bir T sicakliginda sistem entropisi S=-k> p.Inp
Ancak entropiyi S=kInQ seklinde alabiliriz ki burada Q (E) en olasi seviyenin

dejenereligidir. Bu bir sakinca yoktur giinkii sistem enerjilerinin araligi gok
ufaktir

Titresim baliinme fonksiyonlar: ve termodinamik

Burada kullanilan ¢ift+ sarmalli polimer modeli molekiil ve materyallerin kuantum
mekaniksel titresim sekilleri igin ayni enerjileri verir

Klasik titresim icin E = %mv2 +%kx2 =KE + PE burada m kiitleyi, v hizi, k da

kuvvet sabitini gostermektedir( sadece bu béliimde bu deger Boltzmann sabiti
olarak alinacaktir)



Dogal resonans frekansi v, = Zi k

Tim
Titresim genligi ve enerjisi her degeri alabilir ve siireklidir.
QM titresim seviyeleri dejenere olmayip esit araliklarla ayrilmistir.Bu aralik
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seklinde olup h plank sabitini gostermektedir

Bu problemi daha 6nce yaptik! Sifir titresisel enerji olarak en diigiik titresim
seviyeleri alirsak ayni sonuglari elde ederiz
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Bu sonuclar molekiillerde ve malzemelerdeki titresimler agisindan énemlidir



Titresim enerjisi ve isi kapasitesi sonuglari ve sinir degerleri

Diisiik sicaklik sinirinda : Uiy = 0 (= N(1/2 &0)) , C,,,,=0

Yiiksek sicaklk sinirinda: lim.__ q,;, =NKT lim.__C,.. =Nk

tit

Molekiiler titresim frekanslari ~1000-3000 cm™. 300K'de kT ~200 cm'= oda
sicakliginda molekiillerin gogu temel haldedir (disik T siniri)

Kristal 6rgii yapisinin akustik titresim frekansi ~ 30 cm

=bir gok kristal yiiksek
T sinirindadir.Mesela N tane molekiil igin 3N tane titresim sekli vardir dolayisiyla

oda sicakliginda Cy=3Nk=3nR. Bu molekiiler agirliklarin tayin edilmesinde kullanild
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Einstein 1905'de enerjinin siirekli degil kuanth oldugunu iddia edene dek kimse
nedenC, — 0 oldugunu kimse agiklayamiyordu giinki bu durumda kT ilk uyarilmig

hal enerjisinden gok daha diisiik olur(enerjinin siirekli olmasi durumunda miimkiin
degildir)

Molekiiler 6telenme ve donme ve enerijinin klasik es paylasimi

Buradaki sonuglar 5.62 istatistik mekanik kursunda g¢ikariimisti(tabi sizin
notlarinizda da) .Bir tane temel sonug:Her serbestlik derecesinde(3 tane



otelenme, 2 veya 3 tane donme) yiiksek sicaklik sinirinda enerji< ¢ >= %kT ve IS

kapasitesi C, =%k olur
Buna gére

< gb“relenme
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< Egsrme = %kT x 2 =kT(dogrusal) veya %k Tx3= —; kT (dogrusal degegi

<& >=KkT her titresimsekliigin

titresit
Bu enerjinin kasik es paylagimidir.

Her serbestlik derecesi klasik olarak  mv® seklinde verilen bir kinetik enerjiye
sahiptir ( bu enerji donen cisimlerde § Io® olup ® agisal hizi, I'da inertlik
momentini gostermektedir)

Titresimsel serbestlik derecelerinde kinetik enerji + mv® ve potansiyel enerji de
1 kx?® seklindedir. Tiim bu karesel enerji terimleri ay® seklinde yazilabilir

Bu serbestlik derecelerinden herhangi biri igin olan ortalama enerji

<e>=) ge "/ e /T seklinde verilir.
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Ama eger seviyeler birbirine gok yakinsa bu toplama terimlerini integrallere
gevirebiliriz. Enerjiyi klasik olarak incelersek
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Payi kisimlara ayirarak integralini alirsak

sze‘xzdx = Tx(xe‘x2 )dx [x =uxe™ =dv,v=(- 1/2)e‘x2]
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Burada 3 KT yiiksek sicaklik sinirinda kinetik ve potansiyel enerji serbestisi bagina olan
enerjidir.



