MIT Agik Ders Malzemeleri
http://ocw.mit.edu

5.62 Fizikokimya II
2008 Bahar

Bu materyallerden alint1 yapmak veya Kullanim Sartlar1 hakkinda bilgi almak
icin http://ocw.mit.edu/terms ve http://tuba.acikders.org.tr sitesini ziyaret ediniz.
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5.62 Ders #20: Virial Hal Esitligi

Amag: Virial Hal Esitligini tiiretmek
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T — oo iken, Bx(T) — 0 zira [e #/KT — 1] — 0

Sonlu yiiksek T’de, Bo(T) > 0
Diisiik T’de, Bx(T) < 0

VIRIAL HAL ESITLIGI

B(T)

[

=yijksekT— itme
kuvvetleri baskin =
basing idealden daha

dislik T—cekim kuvvetleri
baskin = basinc idealden

daha distk
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buyiik | \
Boyle Noktasi
(pV = RT)
B,(T)’nin cm® mol™ cinsinden tipik degerleri...
S00K 400K 300K 200K
Ar +7 -10 -155 474
CoHg =52 96  -182 410
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p= % = 4.46x107° mol cm™3 i¢in

T(K) Pigeal (atm) = CaHs
Pecrcek % fark Peercek % fark

500 1.8299 1.83047 +0.03 1.8258 -0.2
400 1.4639 1.4638 -0.003 1.4576 -0.4
300 1.0979 1.0971 -0.07 1.0889 -0.8
200 0.7320 0.7304 -0.2 0.7186 -1.82

c= 124K

.=

[¢ kuyu derinligidir. Bunu % =200 K

daha sonra gorecegiz]

Egilim, diisiik T’de ¢ok diisiik p ve yiiksek T de ¢ok yliksek p’a dogrudur. Benzenin daima ¢ok
diisiik p’ye sahip olmasi anlaminda Ar ve benzen arasinda fark vardir. Eger Z’ye daha fazla
terim dahil edersek ...
— ‘RT ‘RT
pV = RT+B3(T][ = ] —B;[T][ =3
A . Al r'y .
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2’nci VIRIAL 3’ncii VIRIAL
KATSAYI KATSAYI

]+---: Y Bu(DRTV'™  [By(T)=1]

Kat1 Kiire Potansiyeli i¢in B»(T)’yi hesaplayin

o = iki atom yarigap1 toplami olmak iizere

Kati kiire potansiyeli: u(r) = {(())orr: g

_::Ia B B: __hTJ‘: dr r: [E—u{:l.-kl' _ 1]

p= -1njdr e — 1:]+-1Trj: drri(e® —1)

]

B,(T)=
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SICAKLIKTAN
BAGIMSIZ

Kati kiire potansiyeli i¢in B, nin fiziksel 6nemi nedir?
BASTIRILAMAYAN HACIMDIR

Istatistiksel mekanik’ten bagimsiz basit geometrik sav:

% o°lik bir hacim
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—g— her bir “hacim”  ist. mek.’den hesaplanan
2 atom igerir B, ile aym
Kati-kiire hal esitligi, B,(T) ile dogru
— RT RT RT
pV=RT+B, —=RT+B.p cinki [ —=p-B, == p}
-V ) V oV
p(V-B,)=RT kiigik
(o . 2mc® )
Y L Y - |I__-l
1
bastirilamayan
hacim

van der Waals hal est. ile kiyaslayin:
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P 1 -~_I — .

[p+_,, (V-bJ=RT

SRV«
bastirilamayan
hacim

Gergek molar hactm V, b kadar azalmistir. Ideal gaz kanunu ile uyusan p,R, T
degerlerini vermesi i¢in V + b hacrm gereklidir.

Su ana kadar potansiyelin sadece itme kismu ile ilgilendik.

Simdi ¢ekimleri dahil edin: 6rnegin, kare kuyu, Sutherland, veya Lennard-Jones.

cor<o
Kare kuyu potansiyeli: u(r) = {—eb oc<r<Aic
0r > Ao

Ders-Dis1 notlara bakin: Sonug, bastirilamayan hacim + zit isaretli terim’dir.

o0 U<

Sutherland potansiyeli: [1([]) = {—D (E)6 s [amag B’}Il o, € cinsinden ifade etmektir|
= =

B=dn [ dr e -]

i
= dar rl} fy |':|'/)_°'=—|ﬁ-l-_1‘l.' ['D A J--' ms'sﬁ";"{“ —11
[rarr e rypam o ez
' agin
4 1- - s/ 6... . Orta(yani, ¢ok kiigiik olmasa bile) kT igin
-3mo dm ) dri” (1+&6"/r°kT =1} (ayf ¢ekim)

dmes® kT J‘:n’ra'“ =%ﬂTG'—_
T cok kiictik ise, aciimda daha
fazla terim tutulmalidir

p = 2nod (i - 1) B, T-bagimhidir ve diisiik-Tde pozitif yliksek-T’de negatif olabilir

3 kT
. Ng grey 2 3, 2 3 kT
Hg{f]——Tﬁ{f]—Eﬁﬂ' .""r“._ Eﬂ.’ﬂf Jﬂ'l'“EIlJr 1
- — \ —
sert kiire u(r)’nin ¢ekim kismindan

Yiiksek T: T-bagimsiz, sikistiritlamayan hacim itmesi baskindir.
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Diistik T: 1/T’ye kars1 B,(T)’nin lineer degisimi. Bunu €’yi belirlemede kullanin.

Hal esitligi:

RT
PV=RT+B,= ~RT+Byp

pi_i-" — EZ] =RT 4—B2(T)’nin 2 terimini yerlestirin

ikinci terimdeki p/kT’1 degistirin

2
: 1+p-;nG3NaefkT=RT1—
1 -/ -
P __p _irNa_ﬁ

KT pVIN V¥V

i

_ Y- _
p[v— N ‘”: ]+%m3.-x-'§ e/V =RT

3
o 2
L= —Jm'gf'-.-':-:;
3

Tanimlayin b=N,

,.';r[l?—b}+a IV = [r;J+c:Hv_’2](\r_"—b}= RT (ab/ V= 0)
van der Waals Hal Est.!

Ders-Dis1

0 U<

Kare kuyu potansiyeli: [1([1) = -1, [J <[] < [0
0 0 >0

p= 41:_[:5.!’;' r I:e'“' rifir _ 1]
= 4?!_[: drr’ [e*_" — 1) + 41:_[:5&’# r {ef* M l} + 4Rj:;dr r’ {9-:- - 1}

4 3 4 [ 3 3 gy [T
= -—nc” +—ml(he) o }[f*- —1] + 0
3 b '
“ounuagm

=(1+¢&,/kT —1) orta kT > &, icin (zayrf gekim)

B=- im3 + %mf (;,3 _ l)ﬁa, JkT I—yani, eger T ¢ok kiiciik degilse

AT b . \
By (T)= —‘%” (T)= é:m"';\f’a - %:mf'*.-xfu (A =1)ep /4T

bastirilamayan hacim + zit isaretli terim!1!



— RT
pV = RT + B>

i

=RI'+B.p

p(V—B,)=RT
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_ pl 2 / ) _
p[v ~N, ‘f }+ 570 NG (A2~ 1)e, /7= RT

3 3 2
b=N, “R;- .a= E:m'a.-"»"f (JL"' - 1]:5‘;, Tanimlayin

p(\?—b}ﬂ:ﬂ?z[p+an72](1?—h]=RT (ab V2 =0)

van der Waals Hal Est.!
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