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

UYGULAMALAR : KIMYASAL VE FAZ DENGELERI

Istatistik termodinamik kullanarak makroskopik problemleri ¢ozmek igin
mikroskopik modeller gelistirelim
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Kimyasal denge

Gaz Fai: Mikroskopik 6zellikleri kullanmak suretiyle Kp degerimin hesaplanmasi

aA+bB < cC+dD
AG® = RTInK, =c6; +d6; —aG, —bGy

Dolayisiyla her tiir icin G° degerine ihtiyacimiz var

G = A +pV=-kTInQ + pV = -kTInQ + NkT
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Q = (qér)'\ielenme / NI ir:
an = Nln<qdfelenmeqi§)_ InNl= Nln(qd‘relenmeqig)_ NInN+N = Nln(qé'relenmeqic / N)+ N
6 = KT InQ +NKT = -NKTIn(g /N)=-NkTIn(g/N)

ESTelenmeqig

Gaz fazinda olan molekiiller igin i¢ serbestlik dereceleri donme, titresim ve
elektronik seviyelerinden olusur .

qic = qdénmeq‘rifr'esim qelek'rr'onik

_ D /kT
qelekfronik =e

Do temel seviyeden itibaren olan ayrisma enerjisi olup genelde diger higbir elektronik
seviyenin énemi yoktur
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Goriildiigi lizere titresim enerjisinin sifir degeri olarak en disik titresim
degerini aldik . Elektronik potensiyel enerjisinin tabani yerine ayrisma enerjisini
almak suretiyle sifir noktasi titresim enerjisini qelekironik iGine katmig
bulunmaktayiz

kT(300K)<>200cm™
Molekiiler titresim frekanslari genellikle 500 cm-1
Gtitresim1- Bunu hesaplamamiz gerekir ama o kadar biyiik degildir

Su ana kadar qasnmeyi incelemedik. Burada seviyeler ESIT OLARAK
AYRILMAMI$TIR- Edénme :J(J"'l) golddnme Olup bUI"adG J=O,1,2,V6

€0,dénme z:l(:m-l
Yiiksek sicaklik sinirinda : qdsnme = KT /€0 dsnme~100-1000
Daha dnceden Gstelenme ~ 10°%, Gstelenme /N ~10°.

Cok sayidaki tiiriin kimyasal denge halinde olmasi durumunda her tiir igin Ni
degeriyle ve pV teriminde kismi basinglari kullanmamiz gerekir



G = _Nilen(qi/N)z _niRTln(q'/N.)
6,=-RTIn(g/N)=6° +RTIn(p/p°)

_ - NKT KT
0= RTIN L% | RT3
G’ r{N P°Vj n( P°V]

Ornek: 300K deki basit bir reaksiyon alirsak A-B +C-D—A-C +B-D

Tim molekiillerin yiiksek titresim enerjilerine sahip oldugunu disiinelim yani
=tiim tirler igin Giitresin ~ 1 olsun .Otelenme ve dénme yiiksek sicaklik
degerlerinde olsun

Donme enerjileri de benzer olsun( bu inertlik momentine baglidir)=qstelenme Ve
Qdsnme Katkilar: egittir

AGP = —RTln[MJ — —RTInK,
Qae9co

DO,AC/kTeDO,BD /kT

— e(DO,AC"'DO,BD_DO,AB_DO,CD)/ kT

K = Qucen _ €
Qualer €™ Teoe/tT

Burada sadece ayrisma enerjileri 6nemlidir glinkii diger serbestlik dereceleri egit
katki yapar . Genellikle enerji etkileri kimyasal dengelerde biiyiik rol oynar

Epey basit bir durum: aA<bB seklinde bir kati hal kimyasal tepkimesi
alalim(érnegin organik bir molekiiler kristalin dimerlesmesi)

Elimizde N4 tane A ve Ng tane B molekdli olsun , Na + Ng =N

pV de bir 6telenme veya donme yoktur tiim degisim elektronik ve titresim
enerjilerinde olur

Eger titresim frekanslar: esitse yalnizca ayrisma enerjileri arasindaki fark
gerekir

Q- ze—Ei/k‘rz ZQ(EE)Q-E/M

i,mikrohaller E enerjiler

Iki tiiriin karigmast igin olan entropiyi hatirlayin



Q= ZQ(E)e;E/kT 3 L'Q(NAD,wNBDB)/kT - N o (A /KT (N /KT e
Eenerjiler ' N lN I N |N |

- Z IN | A qB (qA + qu\l = q’:(l + S)N bUI"GdG S = qB /qa — e(Dg—DA)/kT _ eADo/kT
Bmom teoremi toplam igin basit kapali bir form verir

Burada enerjinin sifir oldugu degeri -DA olarak almak gok kolaylik saglar ginkii
bu durumda qA =1 olur

Q=(1+sN=1+qs5+a,s° +a,s° +...... +a.s
Temel seviyede tum A molekulleri bulunur
Sistem enerjisi E(Ng)=NgADg

Sistemin bu enerjiye sahip olma olasilig
pNL) =0 s™/Q

B molekiillerinin ortalama enerjisi

N 1+2a;5+a,8° +3a,8° +........ +Nas" s (aQ)_(aInQ
(Ng) = % (N, )= Q _Q(asj_(alnsj

ve (E)=U=(N;)AD,
Eger titresim enerjileri fark ediyorsa g:i+ degerinin de katilmasi gerekir

Genel olarak seviyeler arasi mesafe az oldugundan tiirlerde disik titresim
frekansi daha yaygindir dolayisiysa ilgili tiriin gok sayida diisiik enerjili hali
vardir

Kovalent baglarin ise karistigi kimyasal tepkimelerde bag enerjileri entropiden
daha 6nemlidir. Burada bize gosterilen inceleme CO kristalinde CO molekiillerinin
dénmesinden kaynaklanan ufak degisimleri bulmakta da kullanilabilir



Bu irdelemede farkl birim hiicreleri arasinda higbir etkilesim olmadiginin farz
edildigine dikkat ediniz . Bu sekilde denge ile sicaklik arasinda epey yumusak bir
bagimlik saglanir .

Kati-kat1 faz dengeleri

Farkh kristal fazlari arasindaki faz gegislerini irdelemek kimyasal tepkimelerden
daha kolay olabilir ¢linkii burada her sicaklikta sadece bir tek hal s6z konusudu:r
ya o fazindaki kristal ya da B fazindaki kristal

Ornek problem

Kristalli o ve B fazlari igin olan Eintein modelinde frekanslar v, vg olup atom
basina olan baglanma enerjileri de -¢, ve -¢3 seklindedir
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Baglanma enerjileri de aynen ayrisma enerjileri gibidir. Sifir noktasi titresim
enerjisini icerdiklerinden bunun ayri bir sekilde irdelenmesi gerekmez

Basit ilk prensipler modelini kullanmak suretiyle faz gegisi sicakligini fahmin
etmek miimkiindiir

Faz gegisleri yiiksek baglanma enerjisi olan fazin(érnegin o fazi) ayni zamanda
daha yiiksek titresim frekansina sahipse meydana gelebilir

Ancak bu irdelemed fam bir bitinlik farz edilmistir .Kristal tamamen ya bir
fazdadir yada 6biiriinde.Bu dengenin sicakliga gok keskin bir sekilde bagl
olmasina sebep olur.



Birgok ara durumda olusabilir

Ornek: Biyopolimerlerde sarmal-makara(ing.helix-coil) gegigleri. Sebmentler
arasindaki etkilesim birkag uzun segmentin sarmal veya makara seklinde birgok
ufak segmenten daha kararli olmasini saglar.( ferromagnetik bir kristalde
magnetic ve magnetik olmayan kisimlarin olmasi ve her tiirli etkilesimde oldugu
gibi). Bu durmda sicakliga baghlik o kadar keskin degildir ancak etkilesimin
olmadigi sinirdaki gibi yavas yavas bir degisimde gostermez)

Ek 6rnek (gstelenme i¢in olan QM sonuglarini kullanarak)

Biz ayni zamanda kati-gaz dengesini de hesaplayabiliriz 6rnegin kristalin buhar

basincini . Sadece ¢telenme béliisiim fonksiyona sahip olan tek atomlu bir ideal

gaz alalim)
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ue = —kTIn(Zﬂ:lij k?T(ideal gaz)

Denge sarti :uk=pd

3/2 5/2
P =—g—3kT|n[:—Tj=,u9 =_kT|n(27zmj (kT)

Ve h? p
- kT|n(2’m‘j3/2 (T (hvE T _ i@y
hz p kT (kT)l/Zp
(2mm)*" v
= KT 2T

Bu kristalin buhar basinci p(T)'yi verir! Basing yiiksek baglanma enerjisi veya
diisiik T degerlerinde beklenildigi gibi gikar . Diisiik fitresim frekansida kristalde
daha yiiksek entropiye sebep oldugundan diisiik basing verir .



Dolayisiyla buradan sadece makroskopik terimlerle tanimladigimiz p-T faz
diyagramini hesaplayabiliriz



