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Selanjutnya penulis mengucapkan banyak terima kasih
kepada semua pihak yang telah membantu dalam penyelesaian
buku ini. 7

Akhir kata penulis menyadari bahwa buku ini masih
belum sempurna, untuk itu penulis mengharapkan pada
pembaca untuk memberikan kritik dan saran demi
penyenpurnaan selanjutnya dan sebelumnya penulis ucsapkan

terima kasih.

Padang,4 Agustus 1882

PENULTIS

ii




DAFTAR ISI

KATA PENGANTAR ) ' ii
DAFTAR 1IS81 iii
BAB I. PENDAHULUAN h 1
BAR TIT. TOPIK-TOPIK PENTING .
A Hukum-hokom Termodinsmika. ... ... 4
1 Hukum Ke Hol. . oo 4
2  Hukum Pertama Termodinamika............. 8
3 Hupkum Kedua Termodinamika............... 14
4. Hukum Ketiga Termodinamika...........-.- 27
B. En £ T O P Leoci oo 30
Hukum Distribusi Statistik............-«..-" 38
Distribusi Maxwell-Boltzmann............ 38
2. Distribusi Bose-Einstein...............: 45
3 Distribusi Fermi DiT@c.......co.--.--.-- 48
4. Membandingkan ketiga distribuesi......... 51
BAB IIL. KEADAAN SISTIM DAN KEACAKAN
A. Keadaan MiKro. ...« 58
B. Keadsan MaKro.. .-« - oo 60
C. Keseimbangan sistim teriseolir.............. 63
D. Beberapa hasil Postulat keseimbangsan. ... - .. 54
E. Keseimbangan sistin dalam sistim yang lebih
YT N 71
BaR IV. PEMAKAIAN STATISTIK UNTUK BESARAN
TERMODINAMIKA
A. Fungsi Partisi.... ... 76
B. Fungsi Gas Ideal... ... ... ormnnnnnnn 71
¢. Persamaan Keadaan Gas Ideal................ 81
D. Distribusi Kecepatan Maxwell............... 82
DAFTAR PUSTAKA .. ittt et it e i m e 886

iii




BAB I

PENDAHULUAHN

Termodinamika Statistik merupakan metode lanjutan dari
metode Termodinamika yang biasa dikenzl. Termodinamika vyang

hiasa dikenal dikemukskan secarsa empiris berdasarkan hasil

pengsmatan rerhadap berbagai sistem makroskoplk tanpa
memperhatikan’ sifat-sifat mikroskopik, dan kareana itu

mengalami keterbatasan. Walzaupun demikian termodinamika yansg
biasa dikenal merupakan metode vyang sangat berguna dalam
pmenvelidiki banyak sistem.

Metode Termodinamika Statistik dikemukakan pertama-tama
oleh Eoltzmann dan juga Gibbs dengan menggunakan hasil-hasil
teori kinetik Maxwell. Rata statistik merupakan katza sifat
yang menunjukan bahwa hasil-hasil dalam metode ini di peroleh
dergan Jjalan merata-ratakan banyak partikel. Pada metoda ini
dapat menurunkan sifat-sifat makroskopis dan Jjuga dapat
menurunkan hukum-hukum termodinamika berdasarkan sifat-sifat
mikroskopiknys. Sebagal mana kita ketahui, tekanan gas pada
dinding bejana disebabkan tubrukan molekul-molekul gas pada
dinding tersebut. untuk sustu gas dalam keadaan tertentu,
tekanannya konstan sesual rumusan P = F/A dinamakan P =
tekanan , F adalah gaya vyang bekerja pada luas A . Jika luas
A semakin kecil, gaya Jugsa sebanding dengan perubahan luas
sehingga P = F/A konstan. Akan tetapi Jika tekanan diamati

pada permukaan yang sangat kecil sekali maka sakan terjadi




fluktussi kecil ( perobahan-perobahan kecil ) disekitar nilail
yang diharapkan. Ini disebabkan gerak molekul molekul dalam
gas yang rambang (“random”) . Misalnya diamati selama satu
milidetik pada satu luas tertentu vang amat keecil. Pads
milidetik pertama tercatat 98 tubrukan, pada milidetik kedua
IOUi‘yang ketiga 1002, dan seterusnya. Fluktasi seperti ini
dapat dilihat pada percobaan gerak Brownisan. Palam percobasan
tersebut, partikel-partikel halus berupa suspensi didalam
cairan Jika ‘diamati melaluil mikroskop akan kelihatan
nelompsat-lompat, disebabkan jumlah tubrukan yang diterima
pada dua sisi yang berlawanan tidak tepat sama pada setisap
saat . Akan tetapi pada benda vang kelihatan dengan mata
telanjamg, fluktuasi gseperti itu tidak kelihatan dan pada
sistim makroskopik umumnya fluktuasi-fluktuasi ini tidak
diperhitungkan.

Penjelasan ini dimaksud nntuk menunjukan bahwa
sifat-sifat mikroskopik merupakan hasil pemerataan terhadap
sifat-sifat makroskopik. Mska metode Termodinamika Statistik
selslu mulai dengan sifat-sifat mikroskopik molekul atau atom
dalam sistem. Jika sifat-sifat mikroskopik perlu diketahui
secars Lerperinci sebelum gifat-sifat makrokopik dapat
ditorunkan tentu metode ini wmustsahil. Akan tetapi hanya
pengetahuan mengenal tingkat-tingkat energi satom atau molekul

vang diperlukan.




Dalam buku ini hanya dijelaskan hukum-hukum
termodinamika vang biasa kita kenal yaitu hukum ke nol, hukum
ke satu, hukum ke dua dan hukum ke tiga, untuk selanjutnya
dibahas hukum distribusi staéistik, dijelaskan juga bagaimana
keadaan dari sistem dan sifat keacakannya serta pada bab
terakhir diungkapkan secara sederhans pemakaian statistik

untuk besaran termodinamika.
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fakta eksperimental bila sistem A  ada dalam
imbangan termal dengan sistem C, maka A dan B s=aling
dalam kesestimbangan termal, Takta empirik ini
takan s=bagai hukum ke nol termodinamika.
Hokom ini meletakkan konssp suhu pada dasar yang
. contoh bila dua sistem  ada dalam  kesatimbangan
maka Leduanys  mEapunvai  suhu yang  sama: bila

tialam kesstimbangan hermal keadus  bhenda  1hu

auhi vang Gerbeda.

Sakarano, Lita tentukan skals subunysa misalnya

n menetapkan skala suhu gimulai  dengan  sisten =
keadaan  dengan  volum US dan tekanan PS Yang

bezstimbangan dengan B dapat ditentukan  sscara
rime=ntal. Banyak kombinasi daril Pg dari VQ Yang

Lesatimbangan, dan  pasangan nilsi  ini  dapat
harkan pads grafik PQ terhadeap vgcsp:rtl tertera
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Gambar Z.1b Keadaan isoterm untuk fluida A
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Dalam keadaan setimbang. terdapat bahwa sifat-sifat
fluida seperti kerapatan sama di seluruh sampel,
sedangkan dalam keadaan tak setimbang sifat-sifat seperti

terapatan harus diketahui pada sestiap titik, baru dapat

=

engkap. Oleh ssbab itu maka

1
i

dalam Fkessimbangsn =2

¢ keadasn 1 ) kekeadzan lain { 2 ) memssliukan ussha W.
4 —_ — L} R
¥ = E., - E, = AE (Z.6&)
e .
dan #  itu konstan, tidak tergantung pads  Jalan  yang
dipakai untul perobahan dari keadaan 1 kg headaan 2. Pada
sistim vang tidsk terisolar SeCara termal harus

diperhatikan kalor Q yang masuk ke sistem, sehingga hukum

kekekalsn energl menjadi:

AE = E: - Ei = & + & (2.7
Fersamaan ini berlaku antuk percbahan " finite " artinva
perobahan yang bukan tak berhinggs kecil. Untuk pesrobanan
Mo ipfinitesimal " { tak berhinggs kecil ) boleh ditulis

gE = 4G + ¥ 2.8)

Cara menulis 48 dan dif ( bukan d&, db& ) dimaksud untuk
menunjukkan bahwa besaran @ dan & bukan merupakan  fungsti
keadaan sistem itu. Energi interpal & adalak fungsi

keadaan, artinya hanya bergantung pada keadaan sistem dan



bukan pada lintasan atau proses yvang dilaluinys.Sedangian

3 dam W  bergantung pada cara terjadinya perobahan

fmisalnya pada sistem adiabatik, O = 0).
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13}
Fa-
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- - e m — i p £ - = Py s e = = 4 .
dar oroses harus b . Froses kussi- statil 3
. 1 —1 Lo — o - R S o
dapat gideskaii de gIsg=iy EARI=R daretan kesdazan—kezdaan
= oy - i . - -l - - N VS

setimbang, vang bBerhubungan mealalui  peropbahan—parobanan

=istim dapat ditentubkan dari sifat—-sifat sistim, misalnya
pada pemamqmataﬁ gas secara isoctermal, LGiks gas pads
Yo+ o dy ., usaha

did = — Fd¥ {2.7)
{dimans dV¥ negatif untuk pemanpatan; FPariatitan bahws
penanpatan fersebut harus dilakukan  dengen  belans  gas
{tabung gas) terletak dalam  sustu "kolam  panss”  (Heat

Bath) yakni suaiu masa yang kapasitas  termalnys besar
zekali sehingga dapat manyerap panas dari  sistim  yang
diamzti tanpa perobahan  suhu. Femampatan terbalikkan
harus dikerjakan dengan periahan—-lahban supaysa sistem
selalu mendekati kessimbangan  termal  pada subhu yang
Lonstan. Seandainya pemampatan dilakukan dengan cspat,

o . . .
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pertams  tak  mengatakan berapa banvyak kalor Yarg
dilepaskan dan besrapa bganyak kerja vyang dilakukan,
Lecuali bsahwa psrsamaan 2.16  harus dipenuhi.  Deangan

parbkataan lain , ssluruh pEnurunan snergli dalam dapst

tukum kedus termidinamika. Sebagail contoh: ailr mengalir

dari tempat tinggi ke rendah, kalor wmengalir dari  vyang

bersuhut tinggi ke rendah, gas diekspansi kevakum,
meskipun takberlawanan dengan hukum pertama, kebalikanys

tidak pernah terjadi. Untuk suatu batang yang sSeragsam
suhunya, agar menjadi panas pada suatu sisi dan dingin

14




sebhagaimana diketahuai hal ini tak pernab teriadi sscare
spontan. Aukum kedua menetapkan suatu kriteris untuk

meramsllkan apskah suatu proses  daps berlansung secara

e - [ S —_ - i [l - (. —, g T - .
Fita to Bia=a dengan Takts bBahwa bhanyak perubahan
v DErlangsung secara soontan. S5 L bils =istein

1
1
5

<
u
-
n
4
i
-
Iy

gl
M
s
l. 1

dan reaksi kimis vang m2ncapal 2esetimbangan teat pErnah
marnghasilkan persersi aslinya sscara  spontan.  Fsrubahan
terakhir ini dikenal seozgal perobaehan tak  spontan atad

digunatan untuk mzlakukan keris vang berguns. Jadi mesin

LS

kalor dapat digunaken uwntuk

pemindahan kalor dari waduk vang panas ke waduk yang

dingin, dan reaksi kimia dapat dipergunakan dalam
batere.karena kerja didapat dari perubahsn spontan.,
Jelaslah bahwa dalam pelaksanaan  psrubahan spontan,
sistem kahilangan kapasitas untuk malakukan kerja.
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benda yang lebih panas tanpa susitu peruvubahan  lain  vang
berhubungan dengannya, yang berlangsung pada waktu
berzamaan." Aran diperlihatkan bahwa sda bherbagsi cara

untuk menyatakan hukum kedus, tetapi berbagai parnyvataan

samua.  FPermyatsasan

- —— 1. L ] — da B — J—
dapat dibuktikany ite diterima saia
dan digunakan ury bk wrnnkan

mesin kalor vang dapat lebih sfisisn dari pads meEsin
revarsibal yang beroperssi: antara dus  waduk-kalor g=talv|

yarng beroperasi  antara  dua waduk—kalor yang SamA
mempunyal efisiensi yang sama, tak bergantung pads fluids

kerjanya. Frinsip ini tak akan diturunkan dari perinyvataan
Clausius mengenai hukum  kedua, tetapi akan ditekankan
bagaimana dapat menuju ke suatu definisi skala suhu
termodinamika. Karena semua mesin reversibel yang

beroperasi antara Tidan T2 mampunyal efisiensi sama n =

t
]|
-

f(Tg’Tz)’ dgi mana f adalah fungsi universal vyang
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ENTROPI

Entropi dilambangkan dengan &, wmerupakan suatu
kuentitas &ang dapat menerangkan apakah perubahan Fisik
atau reaksi kimia dapat berlansung secara spontan dalan
sistem terisolasi, artinva proses percbzhannoys bersifat

slamish tanpa memerlukan kerja yang dilaksokan pada sisten

)]

sersebut. Misalny2 alr mengalir dari  tempat tinggi ke
tagopa* rvendah, renindahan kalcr dari bendz panasg ke
dingin, gas diekspansi ke wvakum dan  lsin-lain. Harga

entropi ini selaln bertambah dengan tersedianva wsktu
hingga mencapsi keseimbangan, dan harga entropi terbesar
saat tercapal keadaan Keseimbangan tarsebut.

Untukmenehtukanrumusan eritropi $ dengan menyamakan
kedua ungkapan untuk efisiensi mesin  kalor Carnot,
menzZhasilkan

Y % (2.35)

— + =0

1 2

Hzl ini merupakan csra untuk menggunakan Kkuantitas q/7
sebagai suatu fungsi keadaan, karena jumlah dari
perubahan fungsi keadaan untuk suatu siklus harus sama
‘dengan nol. Clausius melakukan hal ini dslam tahun 1865
sewaktu iam mendefinisikan entropi S dengan hubungan

as = Prev (2.36)

ra

dqreV adalah kalor vang diserap oleh sistem dalam proses
}eve;sibel vang kecil sekali pads suhn 7. Tanda d

mengingatkan bahwa dg bukan diferensial eksak, sehingdgga

30







entropi S merupakan fungsi keadaan dari sistem. Dengan
1/7T adalah faktor integrasi untuk kalor, karena dgrev/T
adalah diferensial eksak. Perubahan entropi untuk
perubahan keadasan tertentu tak bergantung pada jalan yang
ditempuh. Perunbshan entropi dari keadasn 1 ke keadaan 2
dapat diberikan oleh persamaan berikut (Jalan vang
reversibel).

2

e
[ ZErey (2.37)

r
T
L

AS =S - 5
2 1

ol

Setiap jalan yang reversibel antara keadasn 1 dan kesdaan
2 aksn memberikan nilai vang sama integralnya. Entropi
adslah sifat ekstensif, seperti volume V dan energi dalsm
U, jadi bergantung pada massa sistem vang diamati. ¥arensa
S merupazkan sifat ekstensif, hubungan diatas dapat
diterapkan terhadap sistem dari segala ukuran. Namun
demikian, bila perubahan entropi untuk sistem kimia
hendak dihitung, maka akan digunakan $ sebagail sifat
intensif dengan satuan joule per Kelvin per mol.

Karena S merupakan fungsi keadan sistem, integralnya
untuk proses siklik vang reversibel (seperti siklus

Carnot) adalah nol.

la 1
as =$ i;_"‘i -0 <2.38)

sehingga dapat ditulis sebggsai dqrev = T d5, sehinggs

Yrev =JT a5

A

oy




Jadi masukan kalor selama proses reversibel sama dengan
luas dalam denah 7 terhsdsp $ antars keadaan awal dan
akhir. Siklﬁs Carnot untuk mesin kalor ditunjwvkkan dalam

disgram T - & pada gambar berikut:

|
- T
13 N 2
T
\ v

g 3

9 T,
s

Gambar 2.4 Siklus Carnot pada mesin kalor
Dalam ekspansi 1isoterm reversibel dari keadaan 1 ke
keadaan 2 entropinya bertambah, dan kalor yang diserap
sebanding dengan luas di bawah garis dasri keadaan 1
sampal keadasn 2. Delam ekspansi adiabat reversibel dari
keadsan Z ke keadaan 3, entropinya tetap. Dalam ekspansi
isosterm reversibel dari keadsan 3 ke keadaan 4,
entropinya berkurang, dan kalor vang diserap adslah
sebanding dengan luas dibawah garis dsari keadaan 3 ke
keadaan 4. Dalsm ekspansi adiabat reversibel dari keadaan
4 ke keadaan 1, entropinya tetap lagi. Jadi 1luas dalam
segi-4 adalah sebanding dengan penverapan kalor dalam
siklus.
Dalam proses adisbat vang sangst kecil, d$ = 0, dan

untuk perubahan adiabat reversibel dari keadsan 2, AS = 0.
Apa yang terjadi dengan entropi dalam proses adiabat tak

reversibel? Untuk menjawab pertanyaan ini, pandanglah dua
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proses adiabat tak reversibel Yaﬂgrhipotetik, _pgda vang
satu entropi bertambah dan pada yvang kedua entropi
berkurang. Kedua proses tak reversibel ini dari keadaan 1
ke keadasn 2 ditunjukkan olehk garis titik-titik dalam

gambar berikut ini:

TI\ TA\

N

(a) 5 (b) 4

Gambar 2.5 Dhna proses adiabat tak-reversibel vyang
mungkin dari 1 ke Z ( Rowlinson, 18733

Goris titik-titik digunskan untuk menyatskan bahwa tahap
antara dari proses tak-reversibel tak diketahui, dan
jalsnnva digambarkan sebagail geris  lurns.Jalzan yang
ditunjukkan oleh garis padat merupakzn jalan kembzli yang
reversibel . Untuk kedua disgram &Y = 0 untuk siklus,
dengan demikian hukum pertama memberikan

W tu v g = 0 (2.39)
karena proses tak-reversibel dan tahap 3-1 dalamn kedua
hal adslah adiasbsat. Bila @,. positif, kalor akan diserap
oleh sistem dalsm proses siklik dan diubah sempurna
menjadi kerja. Hal ini berlawanan dengan hukum keduaz dan

karens itu proses yvyang digambarkan pada gambar 2.5(&)

diatas tak dapat terjadi, menurut hukum kedua.
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Bila qﬁinegatif, kalor akan dilepaskan oleh sistem
dalam proées siklik, galam mena kerja dilakukan pada
sistem. Jadi gambar é.sg(b) menunjukkan konversi kerja
menjadi kalor, vang diperbolehkan oleh hukum kedua.
Kerena entropi bertambah dalam . perubahan adiabat
tak-reversibel dari keadaan 1 ke keadaan 2, waka dapat

diterik kesimpulan bahwa untuk proses adiabat,

ﬁsa&abatao (2.40)
tanda =sema dengan diterapkan bila proses berlangsung
secara reversibel dan tandsa ketakssmaan diterapkan bila
proses'berlangsung tak reversibel. Perubahan adisbat daril
veadsan 1 ke keadsan 2 vyang digsmbar 2;5(b) adalah
perubahan alamiah dalam sistem terisclasi, dan. fakta
bahwa entropi bertambah dapat memberikan kriteria untuk
proses tak-reversibel (alamiah). Atau, dari segi
pandangan yang lain dspat disimpulkan, bahwa bila suatu
perubzhan tak reversibel berlangsung dalam sistem
terisolasi, maka entropi bertambah. Bila sémua
kemungkinan untuk pembesaran entropl dalam perubahan
spontan telah habis dan tercapsi keadaan setimbang, maka
entropi' akan mempunyai nilai maksimum. Untuk setiap
perubahgn yvang sangat kecil dalam sistem terisolasi padsa

kesetimbangan, 45 = 0.
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Azar dapat diturunkan ketsk-samaan yang

. L N
proses iSoterm

untul

tak-reversibel,

harus

befhubungan

ditinjau

“gsistem vang diperbesar” seperil vang tertera pada gsmbar

heriknt vang mencakop baik

sistem

maupun kelilingnva:

)

Gambar Z.68 &

Jzdi "sistemr yang

stem adiabat,

ke

s sehinggsa

A5 +

sistemn

=)
o
o

Samz ¢

Prosess reversibel dan

diterapkan terhadap proses

seperti apa vang terjadi,

suhu yang sama dalam daerah perbedaan

kecil, wmaka perubazhan entr

dihiturg seperti rumus beriku
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-

B ‘sislem (2.42)

N =
keliling I .
stetlem

Subsitusi hubongan ini ke dalam persemasn 247 memberikan

-

hani sanertic

" sistern (2Z2.43%

AL P
kelalburg®™ 2
7 sister

dergan Lands sama dengasn vang dapsit difteraspkan  terhadap
rroses isoterm veresibel dan tands  ketak-samaasn  dapat
diterspkan terhadap proges isoterm tak-reversibel.

Fentingnva ketak-sawmzan inl misalnya dalak proses kimia
zdaish bahwa despat berlangsung secsra =2lamish (artinya
dengan sendirinya). Proses demikian pada unumnya disebut

roses spontan. Disinl  penting untuk diingat

bahys termodinamiks tak dapsat mengatzkan aps-szps nengenai

5]

kecepstan suatu proses spontan.

{

Untuk contoh vang sederhana adalah dua jenis proses

vang dapst dilsksanakan reversibel adalah transisi  fasa

[icey

’

(misalnya pengguapan caziran meniadi uap jenuh) dan
remanagsan zat, perpindahan kalor dari suastu bends ke

benda yang lain dengan suhu yang rendah sedikit dan arah

aliran dapat dibalik. Pelelehan pada titik lelehnya dan
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penguspzsn csiran padsa tekasnan parsial yvang konstan dari
zat yang sana dengan tekanan uwaprnya adalah conteh-contoh

dari transformssi isctermal vang dspat dibalik oleh

perubahan suhu sangat kecil pada perubahan. entropi
dengar mudsh dezpat dihitung. FKarers T konsten,  integrasi
dari mamberikan
C:}

- - = AT = “;:i"::' A

2 1 - I (Z2.44)
dengan g _ . vang menyataran Kalor yvang dizerar dalsm
perubahan reversibel.  Karena fhteskanan  konstan, kalor

revergibsl sama dengan perubzhan entalpi H, sehinggs
S - < - LS =

AH
, T 5, 7 A T (2.45)

Fersamaan ini dzpat Jduga digunakan untuk menghitung

perubahan entrepi sublinssi ataun perubahan entropl dari

trensisi satars dus bentuk 2zt padst. Earanz  kalor vang
diperoalsh sisten sama denzan vang hilang nleh

kelilingnys,. perobshan entropi dari keliling adalah nilai

negatifnys dari psosrubszhan  sntropd ntul sistem: bila

i)
Iy

kedua-duanys sistem dan kelilingnve diambil bersama-sama,

4}

[

A% adaish nol hBi

o)

rerpindahan Kalor dilakesanakan
reversibel. sepsrti yang harus diperchi oleh persamaan

berikut ini:

<
Zsistom T A”kemi_ng 7 0 (2.46)
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HUKUM DISTRIBUSI STATISTIK

Distribusi Maxwell-Boltzmann

Pada distribusi Maxwell-Boltzmannn 1ini dibahas
cara mengatur partikel identik yang dapat dibedakan
dengan suatu cara tertentu, juga semua keadaan kuantum
dianggap berpeluang Sama untuk diisi, sehingga
penukaran dua partikel antara kelompok vang herbeda
menghasilkan keadaan yang baru.

Oleh sebab itu dalam distribusi Maxwell-Boltzmann
ini kumpulan N partikel dapat dibagi menjadi
kelompok-kelompok yang terdiri dari ni1, nz, na,...nt,
partikel atau

¥ni = nt + nz+ ... = N (2.47)

Energi untuk kumpulan N partikel tersebut terbatas
pada harga £1, €2, €3..., £i, dengan energi terendah
£1, Energi-energi ini dapat menyatakan keadaan kuantum
vang diskrit atau energi rata- rata untuk sederetan
selang energi, dan lebih dari satu sel dalam ruang fase
(ruang dimana suatu titik, kedudukan dan momentumnya
bersesuaian) dengan energi tertentu. Yang kita cari
ialah peluang terbesar dari distribusi partikel
diantara berbagai energi yang mungkin.

Suatu anggapan dasar dalam mekanika statistik
ialah lebih besar W lebih besar pula peluang distribusi

tersebut, dimana W adalah bilangan vyang menyatakan
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banyaknya cara partikel dapat ditata di antara sel
dalam ruang fase untuk menghasilkan distribusi partikel
dengan tingkat energi yang berdeda-beda.

Jadi distribusi berpeluang terbesar tentu
distribusi dengan W maksimum. Sekarang bagaimana
bentuk umum dari W, hal_ penting vang harus dicari
terlebih dulu.

Kita anggap bahwa setiap sel dalam ruang fase
berpeluang sama untuk diisi,snggap=n ini berkemungkinan
besar memang terjadi, tetapi pembuktiannya ( seperti
juga dalam kasus persamaan Schrodinger ) didapatkan
dari keseimpulan karena cocok dengan hasil eksperimen.

Jika terdapat gi sel dengan energi si, keadaan
keseluruhan banyaknya cara partikel memiliki energi

tertentu didalam sel tertentu adalah

Nomor keadaan 1 p 3
Energi £1 £2 £3
Sel g1 g2 ga
Banyak cara g1t |g2"? |ga"?

Banyvak cara total n, partikel masing-masing berenergi
£ .ialah (g)ni.Kalau untuk N molekul merupakan perkalian
faktor (gi)"i, yaitu

(g)M(g2) (g™, .. | (2.48)

dengan syarat seperti persamaan (2. 47)
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Untuk mendapatkan harga W kita masih harus
memperhitungkan permutasi yang nungkin dari partikel
diantara energi yang berbeda, dengan perkataan lain, N
molekul dapat diatur dalam N! urutan berbeda.
Sebagaicontoh,jika kita memiliki empat partikel a,b,c
d,berarti ada 4! (4! = 4 x 3 x 2 x 1 = 24)
pernutasinya,sehingga ada 24 cara mengatur empat

partikel tersebut seperti contoh berikut:

[abcd] ([bacd] [cabd] [dabc]

[abdc] [bBadc] [cadb] [dach]

[acbd] [becad]| [cbad]| |dbac]|

[acdb| [beda] [cbda] |[dbcal

fadbe] [bdac| [edab] [dcab]

fadeb] [bdcal |[cdba] |dcba]

Gambar 2.7
4 partikel dalam satu sel ada 24 cara menemukannya
Arthur Beiser ( 1888 halaman 507)

Untuk partikel yang boleh menempati lebih dari satu

tingkat energi, banvaknya cara menemukannya adalah
N!
nilnztna! ... (2.48)

Banyaknya cara N molekul dapat didistribusikan diantara
tingkat energi yang mungkin ialah perkalian dari

persamaan (2.48) dan (2.49)

40







W o= N (g™ (gz) g™, ..

ni!nztna!

(2.50)
Untuk menghitung kebolehjadian yang diinginkan, harus
dicari distribusi n:, n2, ns, ...ni yang menyebabkan W
maksimum.

Pemecahan ini memerlukan aproksimasi analitis yang
sesual untuk faktorial dari suatu bilangan vang
besar,karena

n! = n(n - 1)(n - 2)...{4) (3) (2) (1)
dan

Inn! =1n 2+ 1n 3+ 1n4+ ...+ In(n-1)+ln n

untuk mendapatkan iIn n! dengan mengitegrasi ln n dari
n=1 hingga n = n.
n :
In n! :J'1 tn n dn

nlnn - n + 1

Karena n >> 1, kita dapat mengabaikan 1 dalam hasil
diatas, dan kita peroleh
lnn =nlnn-n n>>1
persamaan ini disebunt rumus Stirling.
Sehingga logaritma alamiah persamsan (2-930)
menjadi:
In ¥ = 1n N! - £ 1n nt1-+ L n, in g, (2.51)

Dengan menggunakan rumus Stirling memungkinkan kitsa
menulis persamaan (2.5) sebagai berikut:

41




In W = XN 1n N - N -} ni_ in ni. + nl£+D1i1ng1
untuk ¢ n,o= N,

In ¥ = Nln N - In.ln ni+2 n.ln g, (2.

(]
[a%]
e

Distribusi berpeluang besar terjadi bila:

(in W)__ = 1ln W“mu

Persyaratan supaya suatu distribusi berpeluang
terbesar ialah perubahan kecil &Hpada setiap n.itidak
mempengaruhi harga W. (Jika n, variabel malar atsi
terbatas pada bilangan bulat,' kita dapat menyatakan
syarat ini dengan cara yang biasa 6W76nf: 0). Jika
perubahan 1n W bersesuaian dengan perubahan n vaitu
otSn.t ialah &ln W, dari persamaan (2.52? kita dapatkan,

Sln Hm= —En.L &1ln n, - ¥ln n16"1+ Tin giéni: 0 (2”’5,'3)_
karena Nln N konstan, maka
& Iln n, = 1/ndn,
L 1 T
Sehingga
T nicS In n =N 6“‘;

Karena banyaknya molekul total konstan, maka jumlah
Eéniuntuk semua perubahan molekul tiap-tiap tingkat
energi harus 0, ini berarti

T nié In ni =0

Jadi Persamaan(2.53) menjadi

-¥ln nténi + ¥ln gtént =0 (2.54)
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Persamaan (2.54) harus dipenuhi oleh distribusi
partikel antara tingkat energi, vang berpeluang
terbesar, namun persamaan itu sendiri tidak memberi
spesifikasi secara legkap pada distribusi itu. Kita
harus memperhitungkan kekekalan jumlah partikel seperti
persamaan (2.47) dan kekekalan energi,

Ine =ne +ne +neE + ... 0= E (2.53)
dengan E menyatakan energil total kumpulan-partikel itu.
Akibatnya variasi 6n1,5n2,.... dari Jjumlah molekul
dalam masing-masing tingkat energi tidak bebas satu
terhadap lainnya tetapi harus memenuhi hubungan

E&nl:6n1+¢5n2 +6na +... =0 (2.583
T sién.i:: 816711 + azénz + saéna + ... =0 (2.57)

Untuk memasukkan persyaratan nilai berbagai 6ni
dalam persamaan (2.54), kita memakal pengali tak
tertentu Lagrange yang merupakan alat matematis yang
memudahkan. Yang harus kita lakukan ialah mengalikan
persamaan (2.56) dengan -« dan (2.57) dengan -3 , o« dan
# merupakan kuantitas yang bebas dari nb dan Jjumlahkan

dengan persamaan (2.54) Kita peroleh

L(-Innr + 1n g - o - f&) én. = 0 (2.58)

<5n.t secara efektif merupaksn wvariabel bebas. Supaya

persamaan (2.58) dipenuhi , kuantitas dalam tanda
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kurung harus 0 untuk setiap harga i. Jadi

-1ln n. .+ 1n g, - o« - Bci: 0

n, = gfe_ae_pc (2.59)
Persamaan (2.59)  ini - dikenal dengan hukum
distribusi Maxwell-Boltzmann RKimus ini: menyvatakan

banyaknya molekul n. yang memiliki energi £ dinyatakan

dalam banyaknya sel dalam ruang fase g, vang memiliki
energi sidan kuantitas o serta f3.

. -t _-fie - :

Ruantitas ¢ e dalam persamaan (2. 539) menjadi

ep

fungsi distribusi Ae %’ | jika kita ambil ™ = 4, dan

Jika B = 1/kT,

Distribusi Bose-Einstein

Distribusi Bose-Einstein ini membahas cara
mengatur partikel identik yang tidak dapat dibedakan,
walaupun partikel itu dapat dicacah dan semua Kkeadaan
kuantum dianggap berpeluang sama untuk diisi,sehingga
g, menyatakan banyaknya keadaan yang memiliki energi
sama £.. Setiap keadaan kuantum bersesuaian dengan satu
sel dalam ruang fase, untuk menentukan banyaknya cara
n partikel takterbedakan dapat didistribusikan dalam
sel g,. Sebagai contoh menempatkan n = 2 partikel dalam

4 sel diterangkan dengan gambar berikut:
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-] L]
a (-]
[-) -]
-] L]
o E-]

Gambar 2.8
Deretan n = 2 partikel tak terbedakan dalam g = 4 sel

Dari gambar terlihat banyak partikel tak terbedakan

ni = 2, banyvaknyva sel gi = 4, dan banyak pembatas (gt - 1
= 3). Untuk mencarinya, kita anggap deretan n, + g -
benda vang diletakkan dalam garis pembatas. Kita
perhatikan bahwa g, - 1 benda dapat dianggap sebagail

pembatas yang memisahkan ¢, selang, sedangkan seluruh
deretan menggambarkan n partikel yang diatur dalam g.
sel. Dalam gambar itu g, = 4 dan OO 2 ; 3 pembatas
memisahkan 2 partikel menjadi 4sel. Sel pertama berisi
satu partikel, yang kedua satu partikel, vang ketiga
kosong, yvang ke-empat kosong, dan seterusnya. Terdapat
(nl + g 1)! permutasi n, partikel dan (g{- 1)H!
permutasi dari g.-1 pembatas.Jadi terdapat
(n. + g, - 1)

L 1

n (g, - D! (2.80)

pengaturan berbeda yang mungkin dari n, partikel tak

terbedakan di antara gisel.
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Banyaknya cara w supaya N partikel dapat
didistribusikan ialah perkalian.

(n, + g, - 1
W =H

-

n (g, - 1)! (z.81)

dari banyaknya pengaturan yang berbeda dari partikel di

antara keadaan yang memiliki energi tertentu. Kita anggap
(n, + gi) >> 1

sehingga ("i g - 1> dapat diganti dengan (nt + gi),

dan dengan mengambil logaritma alamiah dari kedua ruas

persamaan (4.15), didapatkan

In W = £ [1n (n; + g)! - Inn! - 1n (g,- 1)!]

Rumus Stirling In n! = nr lnnr - n mengizinkan kita
untuk menulis ln W sebagai berikut
In W = Iftn + g) In (n + gY-nln n-lncg - D- 2]

| (2.EZ2)

Seperti sebelum ini, persyaratan supaya distribusi ini
menjadi berpeluang terbesar ialah perubahan kecil 6“1
dalam setiap n individual tidak mempengaruhi harga W.
Jika perubahan 1n W yaiﬁu &inW terjadi ketika n, berubah
dengan én,, persyaratan tersebut dapat ditulis sebagai
berikut

& 1n Vm =¥ [1ln (ni+ gi) -~ 1n ni] 6ni = 0 {(2.63)
dengan

& lnn = 1/n én

Seperti sebelumnya kita memasukkan kekekalan jumlah

partikel dengan menyatakannya dalam bentuk :
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zéni: 0 |
dan kekekalan energi, dalam bentuk

b ci.éni =0
dengan mengalikan persamsan yang terdahulu dengan -o dan
&ang kemudian dengan -f# dan menambahkannya pada persamaan
(2.63), kita dapatkan

L [ln (ni + gi) - 1n no - ot - ﬁsi] 6n£ =0
Karena secara efektif éni bebas, maka kuantitas dalam

tanda kurung harus nol untuk setiap harga t. Jadi

n, + g,
1n —'—'-ﬁ—.-'—“- X - ﬁc‘l’. =0
1 8
1+ gi/ni = eueﬂs
dan n. = 94
1 eaeﬂct 1

Karena # = 1/kT, maka kita dapatkan hukum distribusi
Bose-Einstein seperti berikut:
£¢

i o 5 JRT_

Distribusi Fermi-Dirsac

Statistik Fermi-Dirac membahas cara mengatur
partikel takterbedakan yang sesuai dengan prinsip
eksklusi. Penurunan rumus mengenzi hukum distribusi
Fermi-Dirac akan sama dengan hukum distribusi

Bose-Einstein, kecuali pada distribusi ini setiap sel
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(vaitu, keadaan kuantum) dapat diisi paling banyak satu
partikel.

Jika ada glsel vang berenergi sama &£ . dan ada nr,
partikel, naka nisel terisi tetapi ada nﬁ permutasi
dari sel terisi diantara mereka yang tak relevan karena
partikel itu tak terbedakan dan (gi - ni)! permutasi sel
kosong di antara mereka yang tak relevan karena sel 1itu

tidak ada -isinya. Jadi banyaknya pengaturan partikel

diantara sel ialah

g

T

ntl(gi- ni)!

Peluang W dari seluruh distribusi partikel ialah
perkalian :

g,

1

V=T
ni!(gl—ni_)!

‘Dengan mengambil logaritma alamiah dari kedua ruas,

Ln W =2 [1ln gi! - 1n ni! - 1ln(gt - niy!]

kemudian dengan mémakai rumus Stirling In n! = n lnn - n
kita dapat menuliskannya dalam bentuk :

-

1n W =X [gi. In gi - ni 1ln ni - (gi - ni) In (gi.—ni)]

Supaya distribusi ini menyatakan peluang terbesar,
perubahan kecil ént dari setiap ni individual harus tidak
merubah W. Jadi :

$ln Wma< = T [-1n ni + 1n (gi - nt)] ént = 1]

50

ERFIE R

.
-4




4.

Kita memperhitungkan kekekalan jumlah partikel dan
kekekalan energi dengan menambahkan : -of Sni = O
dan
-fZ gibnt = 0
sehingga
Z [-1n ni + In (gt - ni) - o - f3&i] éni = 0
karena éni secara efektif bebas, kuantitas dalam tanda

kurung harus nol untuk setiap i, sehingga

1n M - ®x - pBei =0
B Nt .
gy
ni = .
eaeﬂ£i+ 1

Subsitusi # = 1/kT , menghasilkan hukum distribusi

Fermi-Dirac sebagai berikut:

lgi
eOte!:l./kT

nt =
+ 1

Membandingkan Distribusi Maxwell-Boltzmann (M-B),
Bose-Einstein (B-E), dan Fermi-Dirac (F-D)

Kebolehjadian pengisian satu keadaan misalnya pada
energi £_ sebagai nilai rata-rata pengisian
keadaan-keadan dikelompok yvang bersangkutan.

- . ni
n = —

gt

Ketiga fungsi distribusi dapat ditulis
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Fermi Dirac f = n =
F-D s (2.84)
eu + B‘:S + 1

1,0 "
_'T 0

a I

£ ;
N >0
1

0 : > E

’ -

Gambar '2.9
Distribusi Fermi Dirac
D.R.M.Mills (1984 halman 80)

Bose'Einstein fB—E = < ——-——l——— A(2.85)
em + ﬂs‘_ .

Gambar 2.10
Distribusi Bose Einstein
D.R.M.Mills (1984 halman 81)
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Maxwell Boltzmann fy o = n =

(2.68)

4 4rp2fy(p)

Gambar 2Z.11
Distribusi Maxwell Boltzmann
Kerson Huang (1987 halman 78 dan 85)

Dari rumus-rumus dan gambar di atas nampak bahwa
pada energi yang cukup tinggi, distribusi Haxwell
Boltzmann menjadi péaekatan yvang cukup baik untuk
distribusi Fermi Dirac maupun Bose-Einstein. Pada energi
tinggi ternyata fe_ >> 1 dan kebolehjadian n_ << 1,

Perlu diingat bahwa untuk distribusi F-D dan B-E,
parameter # masih merupakan konstanta yang harus dicari,
vang berasal dari metode pengali Lagrange. Telah
ditunjukkan bahwa dalam distribusi Maxwell-Boltzman, £ =
1/kT. Karena pada energi tinggi, distribusi B-E dan F-D
menjadi sama dengan distribusi M-B, ﬁaka jelas bahwa

konstanta- f# harus identik dengan 1/kT pada ketiga
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distribusi. Perbedaan antara ketiga distribusi paling

besar pada energi rendah.

Pada umumnya konstanta o harus ditentukan untuk
setiap sistim dengan menggunakan syarat,

N=§ni.=}:gi_fxCei.}

dimana fx = fungsi distribusi yang bersangkutan. Untuk
sistim Fermi-Dirac dan Bose-Einstein, tidak ada
penyelesaian umum secara analitik dan harus dipakai
metode numerik, akan tetapi untuk statistik
,Haxwell;Boltzmann penentuan o tidak sulit.

Bentuk distribusi Fermi Dirac mudah ditentukan
untuk suhu rendah (# besar). Dengan mendefinidsikan « =

-#/kT, diperoleh

1
1+ exp.(cs— H) / kT

frp="e

Pada T = 0 untuk (£B>y, n_= J) dan untuk (€s<H, n = 1)
seperti terlihat di gambar (4.3). Pada T > 0, kurva
menyimpang dari fungsi disekitar £_= K. Jelas

bahwa distribusi ini memenuhi syarat 5; < 1 yang berlaku

untuk fermion. Nilai # pada swhu rendah sama dengan®

tingkat energi tertinggi yang terisi, dan energi itu

didefenisikan sebagai tingkat energi Fgrmi dalam logam.
Untuk distribusi Bose-Einstein, kebolehjadian fp o

semakin besar bila energi semakin rendah, 'sehingga

kelihatan berbeda sekali dari distribusi F-D. O0Oleh
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karena 5; harus positip maka dari persamaan fﬁ—E jelas
bahwa & < £_ untuk semua aras sistem yvang
bersangkutan. Lagi pula pada suhu rendah
partikel—partikel akan .semakin berkumpul di tingkat
energi yvang terendah. Ada suatu gejala vyang disebut
RKondensasi Bose-Einstein, dimana, Jjika sistim boson
didinginkan di bawah suatu suhu tertentu TC’ terjadilah
suatu transisi fase. Pada He‘, TC = 4,2 K dan dibawah
suhu ini sifat-sifat cairan He* ' menvimpang
“superfluidity”, dimana viskositas (kekentalan) menjadi
nol. Teoriﬁya terlalu rhmit untuk dibahas disini. Namun
kecenderungan sistem boéon untuk menarik partikel lebih
banyak ke dalam araé vang sudah berisi partikel, adalah
hal yang cukup menarik, dibandingkan dengan sistem
Fermion dimana seolah-olah partikel ditolak dari
tingkat energivang sudah terisi. Seandainya pada suhu

rendah semua N berada di tingkat terendah (& = 0),

-I;I.- = 1 - N
@ ot
e -1
sehingga,
M = -RTox = — RT In{t + 1/ND
= —-RT/N

Karena N besar, dapat disimpulkean bahwa & sangat pgtag

terendah, £ = 0.
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Dari rumus-rumus untuk distribusi F-D dan B-E
kiranya jelas bahwa 5; <¢ 1 Eila e 5> 1. Ini merupakan
syarat agar distribusi F-D atau B-E praktis dapat diganti
dengan distribusi HM-B. Gambar (2.12) berikut ini

menunjukkan ketiga distribusi sekaligus berpusatkan u.

Gambar 2.1Z2
- Membandingkan ketiga distribusi , F-D, B-E dan M-B.
D.R.M.Mills (1984 halman 81)

Terlihét pada gambar (2.52) perbandingan ketiga
fungsi distribusi untuk o = -1. Jelaslah j;E(s) untuk
boson selalu lebih besar dari molekul pada suvatuv harga
£/kT tertentu, dan f__(£) untuk fermion selalu lebih

kecil.
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Dari persamaan (2.84) Lkita lihat bahwa f}b(s)=§—
untuk energi: ‘

e = - ot kT

F

Energi ini disebut energi Fermi, yang merupakan suatu
kuantitas yang sangat penting dalam sistim fermian,

seperti elektron dalam logam. Dinyatakan dalam €=

fungsi distribusi Fermi-Dirac menjadi

1

(£-£_)/kT
e + 1

f (&) =

L 3

Marilah kita tinjau sistem fermion pada T=0 dan kita
periksa isi keadaan yang energinya kurang dari ‘e dan vang

energinya lebih dari £_. Kita dapatkan

T =0, &<&

f .
£ = 1 = 1 =1 -
(E£-& Y/ kT + 1 -0 + 1 0+1
F e
e
T =20, s>cf
fFD(g) = 1 = —1_ =0
(s—cF)/kT o+ 1
e
e + 1
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A.

BAB ITl
KEADAAN SISTEM DAN KEACAKAN

Keadaan Mikro dari Sistem

Keadaan mikro suatu sistem adalah suatu konfigurasi
FLang tertentu dan digstribusi energi diantara
partikel-partikel vyang digambarkan secara rinci. Untuk
keadaan termodinamika  tertentu, vaitu seiumlah partikel
pada subu, tekanan dan volume tertentu, terdapat hkeadaan
mikro yang mungkin dan cenderung berubah keadaannya ke arah
kesetimbangan. Hal ini sudah merupakan keadaan
termadinamika yang mempunyal keadaan mikro terbanysk.

Sebagai contoh, tinjaulah distribusi energi diantara
atom—atom dalam suatu kristal. Atom—atom dalam kristal inid
dianggap sebagal osilator harmonik berdimensi satu  yang
sempurna. Sehingga suatu atom dapat mempunyal energil En

diperoleh dari rumusan berikut:

E = rnhy SN |
n
dimanas:
En = gnergi ke-n
n = bilangan kuantum vibrasi
# = tetapan Planck
y = frekwensi vibrasi

\n
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Dengan demikian kita mengambil energi ‘titik nol sebagai
referensi dan mengukur besarnya energi terhadap titik nol
tersebut. Untuk jelasnya ambil m = I untuk kristal vang
terdiri dari 2 atom. -

Atom—atom dalam kristal gdapat dibedakan karena
mempunyali letak yang berbeda, misalnya ditandal dengan ay'
b, dan c. Tiap bagian kecil menggambarkan  suatu  keadaan

mikro dari sistem, seperti gambar di bawah:

1 2 = q o] & 7 8 ? 10

4

I’lll'hl'l.'-’-
1 i [

N
H
H ] ' [
"
1

moE W o9 % L AoAMEE EMNEERRNENWE llllIllllI’l-l

1 ! i ;
I SPUI L RN SO S Y A
] ] 1 f 1 1 1
1 [ ]
H

[ T

U T YUY IR TP Lo S A 3 X )
1 H 1 ¥ [ + ] ]

NE 0 Bauelfan ®lo.. IPORE TS, WEOTX H X LK TR,
dtc abt asce abc ab¢ ade arc abl abe abe

Gambar .1 Berbagai cara mendistribusikan tiga kuantum
energi antara atem a, b, dan ¢ dalam

kristal.

Jadi kristal ini dapat berada pada salah satu dari 10 macam
keadaan mikro yang berheda-beda, vang masing-masing
mempunyai energi yang sama besarnya. Jadi kita tidak dapat
membedakan mana yang mempunyai hkeadaan yang lebih dari
Leadaan lainnya, atau dengan kata lain kesepuluh keadaén
mempunyai keboleh jadian yang sama. Dianggap bahwa terdapat
suatu mekanisma kuantum untuk berpindah dari satu atom ke
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atom yang lain, dengan demikian dapat diharapkan, dalam
selang waktu yang panjang; kristal ters=buet mengalami ke-10
Leadsan mikro yang sesual dengan energi  total TApyp  untuk

i

Hi

T

tz1 tiga atom tersebub.

Keacdaan Makro dari Sistem

terdiri  darl Bary

S .25 .
(jumlahnys dalam orda 10 ). sehinggs  pamscahan persoslan
sngaunakan pErsamasn dasar tidaklab efskiif,. Sistem makro

saring diselidiki dengan metoda termodinamik

.1!
i

aparti subu,
tmbanan, komposisi dan pertukaran kalor serta keria, karena
—omun it merupakan periyatasn parilake ssjumlah gairtikel.
Hubungan-—hubungan yang diturunken delam  termodinamika
tidaklah didasarkan pada teord strukiur zat atan mEkanisme
torjadinya perubahan, Larena banyak partibkel sehingga
pamacahan yang cocuk hanysa mEnggunakan konsep statigtik.
Sebagal contoh, X nartikel oas ditzmpatlan dalam suatis
potak yvang terisolasi. Kamudian kotak terssbut  dibagil dua
dengan valumea yang Sama, tetapl partikel g&s di  dalamnya
hehas haergerak dari bagian kotak pertama ke kotak kadus
atau sebaliknya. Dari pengalaman, kita dapat menerka bahwa
jumlah partikel dalam kotak pertama misalnya (nij hampir
sama dengan jumlab partikel dalam kotak ke dua (nz) atau

ditulis n, x Ty tetapli An =n - T, pada umumnya tidak

60







nol. Ini berarti jumlah partikel dalam kotak pertama

berfluktuasi.
Kalauw kita ambil dua partikel, maka konfigurasi yang

mungkin seperti gambar berikut:

» b e
Py _ ‘2 61 .1 02 . 1
Gambar3.? Konfigurasi vyang mungkin unbtuk dua
partikel

Jadi terlihat pada gambar Z.2 bahwa jumlah konfigurasinya 4

-z

dan partikelnya 2 berarti 4 = 2, untuk setiap konfigurasi
mempunyai kemungkinan terjadi 1/4.

7

Sekarang bagaimana untuk N ‘partiksl Tentu banyak

. . N _
konfigurasinya 2 dan kemungkinan untuk mendapatkan semua

partikel pada kotak pertama dapat dirumuskan sebagsai

berikut:

A
k3

dimanas Pn = kemungkinan untuk mendapatkan partikel

Untuk O molekul pada kotak pertama adalah PO = 1/2, untuk

n molekul pada kotak pertama dirumuskan:







n N
2
- _ N N!?
dimana: ¢ = C. = nicN-n>7
n = Jumlah molekul pada kotak pertama
N = Jumlah molekul selurubnya.
Kemungkinan maksimum terjadi pada n = t/2 N, dalam

Leadaan ini kotak pertama akan gsetimbang berfluktuasi
dengan n = 172 N,

Karakteristik lain dari sistem makro adalah pendekatan
menuju  keadaan seimbang, pada  umumiya melalui proses
tak-reversibel (tak dapat diubah). Dimana pada awalnya
semua partikel ada pada botak pertama, begitu dinding
pemisah dibuka partikel mulai memasuki kotak kedua hingga
pada akhirnysa jumlah partikel dalam kotak pertama hampir
sama dengan jumlah partikel dalam kotak kedua.

Untuk temperatur kotak pertama tidak sama dengan
temperatur kotak kedua tetapi kedua kotak ini bersentuhan
dan hanya dibatasi dinding vyang terbuat dari logam
{diatermik), maka kalor akan mengalir dari kotak
temperatur tinggi ke kotak temperatur rendah. Ini kita
sebut kedua kotak berinteraksi termis. Dari sudut pandang
mikro kita lihat bahwa partikel dengan energi kinetik

rata—-ratanya tingagi akan mengalirkan energinya melalui
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dinding ke partikel yang energi kinetiknya rendah hingga
dalam keadaan akhir energi kinetik rata-ratanya menjadi

SAMA .

Keseimbangan Sistem Terisolir

Dalam keadaan keseimbangan, suatu sistem
dispesifikasikan dengan parameter E, V dan N, dimana N
adalah partikel yang identik, ¥ adalah volume tetap, £
adalah energi. Untuk pengaruh parameter lain misalnya
rapat jenis dan lain—lain akan dilambangkan dengan o.

Keadaan mikronya dapat ditulis:
O CE, V, N, ad (Z.4)
dimana: Q adalah simbol dari keadaan mikro

Jadi secara definisi lengkap sama juga dengan Jjumlah
beadaan mikro yang menghasilkan satu keadaan makro
tertentu yang mempunyal energi antara E dan £ + dE, dan
volume ¥, jumlah partikel N serta ketetapan lain yang
diwakili oleh parameter o.

Untuk sistem terisolir semua parameter mempunyai
reboleh jadian yang sama dan keseimbangan terjadi untuk
nilai Q (E,V,N,o) maksimum atau &, Vv, N tetap, atau dengan
Lata lian keadaan seimbang adalah keadaan makro yang

mempunyai kebolehjadian vyang maksimum {jumlah mikro
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terbanyak}, ini disebut postulat keseimbangan.
Dengan definisi Q (&, v, N,a) dapat ditentukar entropi

makro yaitus

N
i

R ln Q CE,V, N, o> T.5)

dimanas k tetapan Roltzmann

S

entropi keadaan makro

Rumus ini dit urunkan pertma kali nleh Roltzmann dengan

menggunakan entropi menurut definisi termodinamika.
Beberapa Hasil Postulat Keseimbangan.

Fostulat kesimbangan pada keterangan terdahulu sangat
luas peEnerapannya, sehingga sifat-sifat seperti tekanan
dan suhu dapat diturunkan dari konsep Q (5 V,MN o) atau
dari entropi & = k In G CE,V,N,o>. Misalnya sistem disekat

menjadi dua bahagian seperti gambar berikut:

/.-//’/, I LSS
L -

7" EI =3
/Z

7

V, V2

NN

A, Nz

/
/// S //////

Gambar .3 Sistem terbagi dua dengan dinding

penyekat
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Bagian pertama diberi indeks 1 dan bagian kedua dengan
indeks 2 yang menandail perubahan energi, volume dan jumlah

partikel untuk sistem pada gambar F.3 berlaku:

E +E =E
1 2

v o+ vV, =V
1 2

N + N =N (T.6)
1 r4

Jadi energi total E, volume total Vv dan  jumlah partikel
total N, masing—-masing konstan.
Mizalkan dinding penyekat mengizinkan pemindahan

~y

energi dari 1 ke 2 dan sebaliknya. Sistem total dapat
dianggap sebagai dua =ub sistem. Jelas bahwa untuk  satu
Leadaan mikro tertentu dalam sub sistem 1, Semua keadaan

mikro dari sub sistem = diperbolehkan. Jadi jumlah keadaan

mikro selurubnyat

QO =0 (E,V,N,E .,V N )
T S i 1
Q = (E ,V N Q (,E .V_.,N) (Z.7)
T 1 1 8 1 z 2 2 4
dimana: Q1 = keadaan mikro untuk sistem 1
ﬂz = keadaan mikro untuk sistem 2

Hasil ini diperoleh katrena setiap keadaan mikro sub sistem
1 dapat dikombinasikan dengan setiap keadaan mikro sub

cistem 2.




ODleh karena adanya persamaan (3.6), tidak boleh
dianggap E1 dan Ez kedua—duanya merupakan perubah bebas,
demikian juga dengan Vi, Vz dan N:’ N;. Untuk contoh ini
Eijﬂ dan Pﬁ dipilih sebagai perubzah bebas, dan Eivz;N;

ditentukan dari persamaan (3.4). Dari definisli entropi

keadaan makro diperoleh:

s ¢E,V,N,E .,V ,N2> =5 CE .,V ,NO +5 CE ,V_, N2 (%.8)
11 1 11 1 1 2 2 2 z

dimana: S = Entropi seluruh sistem
S1= Entropi sub sistem 1

~

Szn Entropl sub sistem £
Gelanjutnya kita tinjau contoh zekat diatermal:
1. Contoh sekat diatermal

Sekarang fikirkan suatu macam sekat tertentu:
posisinva tetap sehingga V1 dan V2 tetap dan tak tembus
partikel sehingga hﬁ dan N; tetap, akan tetapi diizinkan
pemindahan energi (panas) sehingga hkedua sub sistem
perhubungan secara termal. Sebagai perubahan bebas dipakai
energi E£. Menurut prinsip Clausius {postulat keseimbangan) ,
keseimbangan terjadi apabila entropi maksimum, maka dari

persamaan (3.8):







o = |25 ]
8 |v . N . ELV.N
L 1a 1 1
_ [as4) . |as2 <, S
3E |V . N 3L (v .N_ dE__ (Z2.7)
L 1‘ 1 1 24 2 2z 2
" JdE
Untuk E1 + EZ = E, jzlas _EEL_ = -1
L 2
. 451 _ a5z - g
Sehingga:s [Ef*]V N [52_]V N (Z.10)
1 1 i 2z 2 2

Fersamaan (3.10) ini merupakan syarat untuk keseimbangan
termal antara sub sistem 1 dengan sub =istem 2. Dilain
pihak, keseimbangan termal berarti juga suhu ke dua sub

zistem harus sama. Jadi besarant

951 dan a5z
8 |V . N 3L |V __ N
1§ 1 1 2} 2 2

harus bertalian { berhubungan) éengan suhu sub sistem 1
dan 2 berturut-turut.

Untuk definisi subu dirasa penting menguaraikannya
pada bagian ini, dan timbul pertanyaan: Apakah artinya
suhu 7 apakah hubungan gerak partikel-partikel atomik
atau molekul di dalam gas, zat padat, dan laian—laian,
dengan besaran yang disebut suhu 7 Suhu memang dapat

diukur dengan alat ukur (seperti termomzter) apakah
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suhu bergantung pada sifat—-sifat alat ukur saja, atau
adakah arti yang fundamentil 7 Dalam termodinamika,

suhu didefinisikan secara umum seperti berikuts

BN O
T E |V . N
{Z2.11)

Suhu  ini disebut suhuw termodinamika dan tidak
bergantung pada sifat-sifat alat ukur tertentu. Akan
tetapi bila dibandingkan dengan pelrsamaan—persamaan gas
ideal, mudah ditunjukkan bahwa suhu termodinamik
geperti pada persamaan {Z.11) adalah identik dengan
definisi suhu yang biasanya dipakai.

Ada dua hal yang penting pada subu termodinamilk s

a2) Differensial entropi terhadap waktu adalah:

- |92 dE . a5 dEz
ar v . N di e _V_.N_{dt
1) 1 e 2) 2 2

et gE1
T T at (3.12)

~I6

Misallkan T1 < Tz, maka panas mengalir dari sub
sistem 2 ke sub sistem 1, sehingga dfis/dt > g tentu
juga dssdt > O

artinya, entropi bertambah bila keseimbangan belum







b)

tercapal.

Untuk —%— = %%— v N selalu menghasilkan suhu
positif pada sistem seimbang, karena 0 {E)
hertsmbah cepat sebagal fungsi E.

Jebzgal contoh vang sederhana, himpunan 25

osolator harmonik satu dimensi. Jike sisten diberi

ppergl sebesar 1 kusntum (1 hyr maka ada 25 carsa
menempatkan kuantun itun. Jadi
O (ihxy = 25
Jika 2 kuantum:

75!
ada §T:igT' cara menempatkan 1 kuantunm pada satn

P o
psalator den satu lagi padsa osilator lain, ditambah
95 cars menempatkan kedua-duanys disatu nsolator,
sehingga:

_ 25 ae _ =

Q (Zha’} = -2—-!——2—37 + Lo - 325,
Untuk 3 kuesntum:

O (3hy) = o Pl + 25.24 + 25 = 2925

nyy = grozar - £9 = =Ee

Jelas ©Q(E) bertambah besar bila Jjumlah knantum

pertambah apalagi bila jumlah partikel amat banyak.







FPada keadaan ini

sedangkan energi dan volume

baleh berubah.

Ferubahan—perubahan

Contoh sekat diatermal yang dapat bergeser

N1 dan h; masih tetap,
sub sistem—sub sistem
bebas adalah E1

dan Vl. Akan diharapkan bahwa suhu dan tekanan sama
pada ke dua sub sistem, karana:

as _

ot |e.v.n v T O make

Y 1J 1

r ~

451 a5z

dE iV . N 3E |V _.N .17

L 1.‘ 1 1 2 4 2

Dleh karena V1 juga

berubah

dari persamaan

.17,

maka diferensial S terhadap V1 harus ncl,

85 | - 0 . =ehingas
3E |E .V .N. N ’ inggs
1) 1
r&st asz dve _ -
ot e .~ * [ag ]E N T@v. T 9 Eam)
L 1) 1 i 2 2 z
dan karena de = —dVi, maka:
a5 - a52
dE |E . N g |E_ . N (Z.13)
1 t 1 F 2 2
Dalam termodinamika didefinisikan tekanan F  sebagai

berikuts:
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E.

_ as
F =T [as]v N

Sehingga, dua sub sistem wyang dihubungkan

sekat giatermal yang dapat bergeser berada

suhl vang sama karena pada persamaan (3.13) d
tekanan yvang sama, untuk I; = TZ persamaan
dapat diterapkan pada ke dua sub

masing-masing sehingga dengan menggunakan

keseimbangan diperoleh:

3. Contoh sekat diatermal yang tembus partikel

Z.16)
dengan
pada

an pada

sistem

syarat

Z.17)

Jika dimisalkan sekat vyang dapat melewatkan

sistem dan partikel tetapi posisinya tetap
perubah bebas ialah E; dan A& sedang V1 tetap.
metoda yang serupa dengan penyebaran nomor 1

di atas diperoleh syarat keseimbangan baru vya

a5 _ |95z
3E (v .N |3 IV . N
1 1 1 r z 2

Keseimbangan Sistem di dalam Sitem yang lebih besar

Untuk lebih jelasnya, misal suatu sistem yang
dalam sistem lain yang jauh lebih besar pada subu

T seperti gambar berikut:

~3
-

« maka
Dengan
dan 2

ki

Z.18)

'berada

konstén




—>Sistem vyang
lebih besar
dengan suhu T
{Heat Bath)

B—acistem

Gambar .4 Sistem kecil dimana ¥ dan N tetap, vyang
perada dalam sistem besar dengan suhu T

yvang konstan

Misalnya volume ¥V dan Jumlah partikel N dalam sistem
tonstan. Untuk selanjutnya, volume kecil disebut 'sistem"
dan sistem vyang besar disebut "kolam sistem". Dan
pembahasannya digunakan distribusi Boltzmann.

Tinjau sistem denganr keadaan mikro vyang ditandai
dengan t, 2, 3,...r..., Yyang mempunyai energi Ei, Ez’

EK" berturut—turut. Ingat bahwa banyak keadaan makro
boleh mempunyai energl yang identik.

Dipilih selang energi &E yagn lebih kecil dari
selisih energi antara level energi dalam range S&E.  Jika
dibandingkan dengan pembahasan pada sub bab D untuk sistem
yang terbagi dua, dengan menganggap sistem kecil sebagai
sub sistem 1 dan kolam~-sistem sebagai sub sistem 2, maka
hasil-hasil dari sub bab D dapat digunakan. FKhusus untuk
kebolehjadian sistem yang berada dalam keadaan r tertentu

akan sebanding dengan jumlah keadaan kolam sistem vyang



sesuai dengan keadaan r tersebut. Sudah ketetapan bahwa:
Energi total (sistem + kolam—sistem) = Eo = Lonstan.
Maka keadaan—-keadaan kolam-sitem harus sesuai dengan
energi kolam—sistem Eo” Eratau denagan kata lain
berada dalam range Ec— Er sampali dengan EO- E£+ &E.,

Untuk jumlah keadaan mikro kolam—sistem dapat ditulis:

p =1 CE - ED (F.1%9})
r L= r "
dimana: Pr = kebolehjadian dalam keadaan r
€ = Konstanta perbandingan
O = Keadaan mikro untuk sub sistem 2
Eo = Energi total
Er = Energli dalam keadaan r
karena TP = 1, maka

bt §
c = { iy (E - F )}
r 2z ) r

Qz (E - EQ

. [=4

Sehingga: £ = s (E = E
r 2 (=] r

r

Dengan menggunakan definisi Sz= kR tn Qé persamaan (3.20)

menjadi:

T

P = C exp { S(E-FE )/k} (3.21)
P4 o r

Misalkan energi di kolam-sistem Jjauh melebihi energil

sistem, EOF} Er dan dianggap suhu dalam kolam—sistem
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beadaan mikro diabajikan Earena

=

tebolehjadliannya
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iater  hampir  konstan  walaupuan

ijl
fi

Tetapi  suhuw  pada  kolame

Fr b anan GneErginyea relatif besar karana Kapasilihasnya

L

bhaikan. Jadi

at di

sahingga Lurunan pa =) ini ap

EFSANaan Z.22) dibagi dengan k dan hanya ditulis sampail

auku £ orde pertama diperoleh:
r

’h



‘ :
i .
s w5y e X sy o opr
R pd < o I yd o] : r
B
I Wit para mithig 7 om
H L kT

(3.23)  inl disubsitusikan ke persamaan

Rila persamaan

{(3.21) dipsroleh:

el 0 e

Z WA

LA AT,

[

Lem oyanng berada ol

kmbalahi

51 berada  dalam

beadaan » btertentu,
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\ ,
BAEB IV. PEMAKAIAN STATISTIK UNTUK
BESARAN TERMODINAMIKA

A. Fungsi Partisi.

£ pembahacan dalam bhab ITT telah ol LTS
il AT,

Fr exp.;—ﬁErJ o ooy ewﬁEr

r
- Lo T {hE
Y R T EERTI BRReT

EETTL .

f

Al MLEFD VAN mempunyal energil £

Daltam mekarika kuantus (L ¢ disebut degesnerasi, misalnya:
r

Satu keadaan berensy

i E o, maka s(E£ ) =1 {(r = 1]
[a) <

Tiga hkeadaan berenergi E;y M a g(Eiﬁ = 1 (o=

Tuiwh keadasan berenergi £ . maka g(Eo) = 1 {r = 5 s/d 11)

Ly

sadang kebolahjadian bahwa sistem berada dalam  keadaan

yang mampunyai energi £ adalahs
- r

B
58

P(E) = —— s(E) exp (L)




B.

Fungsi Partisi Gas Ideal

Pada gas ideal, salah satuy sifaitnya adalah bahwea

interakaet antar molekol diabailkan

gEnergl total

B

s eI BnergL a

Wit ]

n
k)

mor ekl o o

moielul dalam  tige dimensl dan ticiss boleh divanakan

dengan btingkat eneirgi saja.

ancdainya hanya satu molekold

partisinva adalanh:
Z ATVl = ¥ exp - 38 1470

EIRSR.

Beplanjutnyva kalaw ada 2 molakul, aclaan molekul pertama

tidalk b A tung i an tidalk  herperngarun pada  keadaan
- = =} r

molekul kedua. Kalauw kedua molekal berada dalam  keadaan

vang berbeda, partisi dapatl ditulis sebagail bherilub:

—}ﬂ“ L Eexe - (3 (£ + & (3.4.a)

Ha =

lhorial dua (2! ehimerlukan b e a Fediaa  molekul tak
1

terbedakan, sehinggas molekuel A dalam keadaan 1 dan molekul
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(N
.

ML

ALY I

]

~ada dalam keadaan yanyg sama sehingge perlue ditambahkan

suku sebagal berikut:

Yoo~ &R E

{
= ".’1,3!:’ = —'—:—— E z = B "
r =
e ki ¥

: ; s TS = v S
+ .. F Y o=mxp (-08N E HELINES
r

Suku bterakhir mencakup situesi dimana sznua nolekol dal am

headaan r yang sama. bHelain 1tu ada suko-suku vang tidak

it i, Losuky kedua vang mencakup ciimana




dua molelkul berada dalam ke dan molekul

2

i

Lainnva dalam keadaan yang berbeda-bsda. Perlu diingat

hahwa gas ideal meruapakan sistem wlaszik dimana  Jjumlah
teadaan—keadaan yang mungkin adalah amat banvak, dan
hampir—hampir kontinu, sehingga kebolehjadian pengisian

suatu keadaan tertentu sangat sedikit, Qleh sebab 1itu
Lebholaehjadian duda molekul senampati Seadaan  yang  same
|

dapat diabaikan, apalagl kalau ada 3 2f2au lebibh molekol

aslah suku

beadaan ~Lama pada

Fuas kanan pecrsamasan (4.46) yang peEntlng.

-

oErsanaan (S48 dapat oitulis:

Vintiuk menyederhanaka

——
o=
i

3

P s

dimana semua r Dolsh mengambil senaa nilai. Sehingga

fungsi partisi ges ldesl untul N molekul adalahs

Semuae sifat~sifat gas ideal dapat diturunkan dari
fungsi partisi  ini. Energi molekuyl Er dapat
diraikan sebagal energi translasi E“]S dan energi
internal Eintiot. Feadaan o - sekarang dinyatakan
dengan dua variabel S untuk keadaan translasi dan o

untuk keadaan internal. Karena = dan ot tak

79. PRI, T




tergan Lung aaltil  Hama lain, fLmces i partisi  satu
partikel nenjadis
zZ T,V &2 = Y} exg ([~ (L}

= T ¥ exp [— ﬁ’fELris + Ei&tis)]
s &

= ¥ exp (- (?Etrig) Y exg (- f3Eint &)
s

o i
= th‘ls Zi,ntii (4.9

tlimanas

Ztr11 = ¥, exp (- ,’:Et*is‘ (4, 10a)
clan

Zint M= Y oexo (- "?E‘Lhtlg (4 10b)

Ie]

Fersamaan {(4.10a) marupakan fungsi ftranslasi untuk 1
partilksl  dan persamaan (40100 merupakan fungsi
partisi internal untuk 1 partikel. Serlragaimans
diketanul  bahwa Tungsi partisi dapat divrailkan

menjadi dua komponsn (translasi dan internal) sangat

mamparmnuadal analise  heribkol, Larena Semua as
mamnpunyal gerak translasi yvang sama. Sedangkan
enargl internal wmencakuop lintasan elektron dan

puataran searta getaran pada molekul, yvang bergantung
pada jenis molekul/atom.

Fersamaan (4.10a) di atas dapat disedsrhanakan
dengan menggunakan integral, karena keadaan—keadaan
3 herdstatan satu sama lain. KEalauw Jumlah  keadaan

yvang mampunyaili momentum antara p cdan o+ dp




dirumnuskan dengan gle? de

Zir1 = L exp (- (3L s) = J glos exg C—REw 2 de
i [=] 1
(4.11}
puntuk valume ditulis:s
Vdneo
(o> do = : CL (4,17
i L2
2 .
o e CImMana fic & MasSaA
X 2 r 2
¢ VLo S —fig .
r 1 = o exo X 3 oS
1 2 J : R
PrimkT 3z
= Y A A
, 2 T
Py
trituk N mnlskul menurut nersamasn (4.w) odapat dituliss

—_ 1 N[ ZrmkTy ]
ZCT,VL,ND = — V [ £J { e 12 (4,54
N 5,2 i
T

Fersamaan Keadaan Gas Ideal
Dari pearsamaan @nergi bebas Helmholtze
F = —kT In Z, dapat dirumuskan dalam bentulk ssbagai

berikuats:

s
]--A.
n

372
“rrmke
ECT., V, N> = —NkT In [e_z [—Eﬂf-] Ztrii]

E

dan e = eksponensial =~ 2,718

Fnergi Helmholtz dapat dipisahkan menjadi s kompanen

translasi dan kamponen internal. Ceynor ey
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F = Fuvr + Fu

3.2

L T L

2V [ 2rmkT

~NET in [ d; (———5;—] Ztri] MRT In Zint (8146
t 2 ,}L 1 1

A%
—

Selanjutnya tekanan untuk T dan N konstan adalah:

s - _[ 9F
' ay T.MN 7

Carona et bidalk bergantung pada YV, makas
NRT
£ gy
v (4,17

Jdadi PY o= NRT persamaan yang bl

sty internal molekal, doort ik dangan Mamil
¥, ik sederhana vang  ditorunban dangan

memakal ekuipartisi energl.

D. Distribusi Kecepatan Maxwell
¥ebnlehjadian pengisian suatu keadaan transliasi
s

S menurut distribusi Marwell-Boltzman dibetrikan

cengians

i exp C—3EsD
T

Kebholeshijadian PCe2 dP untuk suatu molekul mempunyal

memantum antara o dan g + Ap adalah:

4o expzf—pz/amkf) ap

cenmkT>>"

PCp> dF = , (4.19)

untuk Ls = pz/zm

§2




al puncak  distribusi  teriadl
pacda & = 1 atay pada ¥V = Vm dan hecepatan Fata-rata

serts kecepatan rms dirumuskan:

= SrT -
Vems = r“_g' Ym = [ (4.2350D)

T o
LA

.
+

et

Mawwall Joga  memenuhii0 syairas

[ Pcvy @ = 1 (424
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Lintulk
bimetik dapat diturunkan dangan mansubsitusl
~ 2 - R T R 3 - o o =

£, = [ Rt 123 b dalam oa2rrZamaaln (4,19 3 sEhin jaguy=)

diperoleh  kebolehjadian  molekul menpunyal  ®nergi

rranslasi antara £ dan E + dE,

exp (—Es/RTY JdE (4,257

Farsamaan (4 .29 inipun dapat dinormalisasikan
dengan mendaefinisikan paramater, = yaitu e = L7kT

sehingga dipernleh:

’.I:.
)
[

PCe> de = Hgﬁ Ye exp (-2 de
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Jadi persamaan  ini  hasilnya sama  seperti Y ang

bl el

Lhuss anerol darl Dersamaan
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Bambar 4.7 Distribusi  snergl

tarhadap param=ter
@il =. K va deangan garis
putus—putus mentirnjukkan faktor

Bol trmann-

(DR. M. Mills, 1984, hal. 96)
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