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5.62 Ders #19: Konfigiirasyonel Integral: Kiime Ac¢ilim

Amag: U( q)# 0 i¢in hal esitligine ideal olmayan katkilara diizeltmeleri elde etmek i¢in Z’yi
hesaplayin.

U(q) = Toplam Etkilesim Potansiyel Enerjisi

Z= .' o { d q”‘ e_:':ﬂl’kT

U( ¢ ) formuna dayali yalinlagtirmalar:

1. U(g ) nun atom giftleri iizerinden toplam oldugunu varsaymn

(“cift potansiyeli”) — ikiserli toplanabilir etkilesimler.

2. U(q )’nun sadece atom ¢iftleri arasindaki uzakliga |r; — rj| bagli oldugunu varsayin.

18]} t_;_l]l :2 u. |:|Il -1, |]

]

] |_|- f
R A
) ) \_ ri=1ivej atomlar arasindaki uzaklik
ciftler iizerinden toplam, i <j iki
kez saymay1 Onler

u;j = | r - r |'nin bir fonksiyonu olan ¢ift etkilesim potansiyeli (Sert Kiire, Kare
N~
Kuyu, Sutherland, LJ, dipol-dipol, vb.)

r = i’nci atomun konumu
~1

Bu nedenle —

- —FUU_-":L
z=[f age =

J' o 1’ dgir{ He—u,J,-'kT
i<j

[zleyen adim YARARLI BIR PUF NOKTASIdur...

Uzak tanecikler i¢in u; = 0 = e Wi/kT =1

Uygunluk i¢in, tanecikler hig etkilesmediginde fi= 0 vererek
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—u; /ET

= (1 + fu) — fij _ e—uu JET ~1
tanimliyoruz.

L= [ : -j dgsx H {1 +1) “kiime ac¢ilim1” olarak degerlendirin

i<]

Z= [ ] dq™ (L6 (14 6) (14 B ) (LB ) (L) (14 B ).
(1+ £ ) (1+ £, ) (1+ £ ). . (15 £ ).

Z= [ ] dq™ 1 (B 4Bty + o o) (Bafas + B+ fig + B+ B ifi )+
(fafoufse+. 4 Euffi +..)+.. ]

“Kiime Integralleri’ni tanimlayin

z, = [ o J dq:m(l] — VY~ hi¢ etkilesim icermeyen terim

3N ( bagimsiz iki-tanecik etkilesimleri

z, =] Jdq™(f, + £, +£, +...+E,_ )

icin terimler

z, = J . [ dqﬁi“ (f_sz T f'zfﬂs +  +f 1f:3 +..) ayni anda 2 gift etkilesimleri igin
* ) o - terimler

] . ayn1 anda 3 ¢ift etkilesimleri i¢in
Z, = I-- [ dqﬂ~ (f12f34f56 +...+ f-_zfﬂfy +...) terimler
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Omegin, f1of23 gibi bir ortak-tanecik etkilesimi ile bagli terimler z;’e dahil edilir. Ancak, bu bir
sorun yaratmaz zira bu tiir integraller basitce ¢arpanlarina ayrilabilir.

JJJ d’ q d’ q d’ q f.f,= ”J d’ . d’ q, f._2(13 q,, i,
:VJ d°q f, J d’q_f,

VY"1 N — 3 bagimsiz tanecikten ve VB*’yi tekli bagli kiimeden elde ederiz. B, iki tanecik
etkilesim integralidir. Hacim boyutundadir. Mayer ve Mayer’in (Wiley, 1940) “Istatistiksel
Mekanik”, sayfa 263-266 ve 277-291°¢ bakin. Etkilesimlerin siniflandirilmasi ig¢in sematik bir
yontem, Feynmann diyagramlarinin habercisi, gosterilmistir.

1,2 ve 2,3 etkilesim integrallerinin bagimsiz olarak degerlendirilebilecegi gercegi, z, ve z3
integrallerinden terimlerin atilmasi igin hi¢ yaklasim ihtiyaci olmadig1 anlamina gelir. Ancak,
carpanlarina ayrilamayan bir terim sinifi vardir; ve bu smif, f),f,3f)5 tlirli ¢iftel bagli terimler
izerinden integraller degerlendirilmek zorunda oldugunda z4 integralinde ilk goriiniir.
Halihazirdaki amaglarimiz igin z4 (ii¢lii)’de ihmal edilen terimler ve daha yiiksek terimler, Z’ nin
1’den daha yiiksek degerli yogunluk f{istellerine bagimliligina yol agar,

s N
7 = [\?eﬂlpelﬁ;ﬂ ]
burada
p=N/V.

Carpismalar arasindaki ortalama siire, bir ¢arpisma siiresine gore uzunsa bagimsiz ikili
carpisma (Boltzmann’in ¢arpigma sayisi formiilii) varsayimi gecerlidir. Tanecik-arasi etkilesim
1/r ( Coulomb) oldugunda, etkilesim uzunlugu sonsuzdur ve bagimsiz ikili carpigsma diye birsey
yoktur. Yogunluk ¢ok yiiksek oldugunda carpigsmalar arasindaki ortalama siire bir carpisma
stiresi ile kiyaslanabilir hale gelebilir.
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BunedenleZ=z,+z, +z3+z4+ ...

bu integralleri basitlestirmeye ¢alisin —

Z, = [ d{lﬁ {:fll +f13+f14 +---+f:~:—1,_\:]

_ J df:]:m [(e:T 1) 3 (e/&T _ 1) 4 (e _1) ¢ ]

Her terim (e ~uij/KT 1) ayni1 fonksiyonel formdadir, bu nedenle z,, sadece (terim sayis1) x
N(N-1)

(herhangi bir terimin konfigiirasyonel olarak ortalama degeri)’ne esittir. Terim sayist, , N

molekiilden ¢ift se¢me yolu sayisidir.

z, = F [ ‘cﬁ:1 diljj...dsl' {M}[ g ma/ET _ l:]]

~ -

e

' 1
= y[_' d’r, dalﬂ':flzj'"*[ (13153(13155

VR i (o)

f1» sadece | r-r |’ye bagli oldugundan laboratuvar koordinatlari rve r “den kiitle merkezi ve

bagil koordinatlara gegin.

I'ny=1I;—I, baglkoordinatlar

(NOT: m; # my oldugunda KM r "nin orta noktasinda degildir)

(0.0) :

Koordinat doniisiimii
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z, = NN-D Vi [ d*R [ d*r (e 1)

} 2 - KM 12
N(N-1 - 3 ( —a f d’Ry integralinden bir V faktorii alin
_ ( )V_\ 1 [ Pr (e _1) KM Integ
2 - "12
Tanimlayin

Kartezyen koordinatlar

B= | air (e 1)
Kiiresel koordinatlar (6,0

= 41 P —ulry/kT _ ‘:| . X . .
4n J drr’(e 1 iizerinden integre edilmis)

Boylece
NIN-1) V-Ig = I\(\T D

T ‘"lv

biiyiik N igin, 7, =~y E]
=V 5

- hs

z3’e bakin

Z;= { J dﬁlm (£2fsy + o+ HEpfyy +.00)

_ N(N—l}iﬂj—f](x—i] JJJ“' {1'1[._d31":d31"3{13[_.f13f3_-!---'{ dlli"'dil_\-

2-2:2°; 1,2 ¢ifti ¢arp1 3,4 ¢ifti ¢arp1 1,2 ve 3,4 derecesinden elde edilir.

N biiyiik, bu nedenle ~ N*
-\I* J—d 3 [ 3
=3 1;.\——1' J d’ ¥1d_1':f'.:J { dr;d'r, g,
N+ i — 2 N_ fao] ( B \I:
~V =YY
GENELDE

72 T4 I
7 W N B NTB L
' 23V
Wy i - )
1N ) (NBF(NT
W/ 202 )\ )

2
Nﬁ[ﬁﬂ E:a=1_|_;,{_,_£_,__”oldugundan
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Z=[ve" T
burada B =B(T)= 4= ‘:{

[e'“"r”k' —1lrdr

‘dir

Bu nedenle tiim etkilesim dereceleri {izerinden toplama yaptik. Hersey bir ¢ift-etkilesim

potansiyeli cinsinden agiklandi. Dolayist ile u(r)’ nin her basitlestirilmis formu Z’ye katkinin

hesaplanmasi i¢in belirgin bir yol saglar.



