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5.62 Ders #5: Molekiiler Partisyon Fonksiyonu: E(topluluk)’yi
e(molekiil) ile degistirin

Okuma: Hill, 59-70 sayfalar; Maczek, 16-19 sayfalar; Metiu, 49-55 sayfalar

Genel bakis: Bir sistemin termodinamik (makroskobik) 6zelliklerinin partisyon fonksiyonundan
hesaplanmasini1 6grenmistik. Ancak; halen yazildig: sekli ile partisyon fonksiyonu, tim ¢ok-
partikiillii sisteme uygun enerji seviyelerine baglidir. Tek bir molekiil (mikroskobik) i¢in enerji
seviyelerini tiim ¢oklu-partikiillii sistem (= topluluk) enerji seviyeleri tanimlanmasi ile
anlamamiz gerekiyor. Bugiin, istatistik (kombinatorik) kullanarak bunu yapacagiz.

Amac: Molekiil toplulugu E; enerjileri yerine tek tek molekiil hallerine ait ; enerjilerinin
fonksiyonu olarak Q’yu yeniden formiile edin.

Yontem: Halleri “a-tipi” (topluluk merkezli) tanimla isaretleme yerine (molekiil merkezli) n-tipi
tanim n; doluluk sayisi ile degistirin.

a-tipi topluluk tanimi (topluluktaki her molekiil halini listeleyin)

mlxmlymlz m2meymZz m3xm3ym3z m4xm4ym4z memSymSZ
111 211 111 122 211
molekil 1 molekiil 2 molekiil 3 molekiill 4 moleculadblekiil molecul
hal #1 hal #2 hal #1 hal #3 hal #2
enerji €1 enerji & enerji €1 enerji € enerji &
state #2 state #3 state
energy & energy €3 energ)

Ayni topluluk halinin n-tipi tanimini (izin verilen her molekiil halinde sistem sayisini listeleyin =
daha az bilgi) yapmak i¢in:

n; = doluluk sayis1 = i. molekiiler halde molekiil sayisin1 tanimlayin. Ornegin (2,2,1):
n; = 2 molekiil g; enerjili #1 halinde
n, = 2 molekiil &, enerjili #2 halinde
n3 = 1 molekiil &3 enerjili #3 halinde

demektir.
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Dolayist ile a-tipi hal, tek tek tanecik enerji seviyesi doluluk sayis1 (“konfigiirasyon” denen)
terimleri ile yeniden ifade edilebilir:

{n}={n, mp. 0y, ] N= Y o, = X D& iken
'R: T i ]:1'Tl'.§ i lewels /P
|
kisa - - . .
Ssterim toplam molekiiler haller toplulugun 1. molekiiler
g molekiil lizerinden toplam enerjisi hal enerjisi
sayisi

Bu =~ 10** molekiilii tek tek tanimlayan isaretlemeden, molekiiler halleri ve hallerden herbirindeki
molekiil sayisin1 tanimlayan isaretlemeye odaklanmay1 getiren bir degisimdir.

Farkl1 (a-tipi) topluluk hallerinin ayn1 (n-tipi) doluluk sayisina sahip olabilecegini not edin.
Ornegin, dolu enerji hallerini 1 ve 2 no.lu molekiiller arasinda kaydirin.

Dejenerelik tanimini, doluluk sayilarini kapsayacak sekilde genisletin:

Q({n;}) = dejenerelik = doluluk sayis1 (veya toplam E)icin ayn1 {n;} seti ile (a-tipi) topluluk
halleri sayis1

Q’yu yeniden yazin ...

QN.V.T)= Ye ™
]

topluluk icin olas1 (o-tipi) halleri tizerinden toplam

= T Q({n}) e UMDEL
{ng}

2.1, =N olacak sekilde {n;} doluluk sayilar1 igin tiim setler {izerinden
1 toplam
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KOMBINATORIK

Belli {n;} seti i¢in Q’nun saptanmasi:

Doluluk sayilar1 {n;} ile verilecek sekilde molekiilleri yerlestirmek i¢in kag yol vardir? Bu Q’dr.
Soruyu sormanin diger bir yolu ... #1 halinde n;, #2 halinde n,, vb. olacak sekilde molekiiler
haller setinde N molekiilii yerlestirmek i¢in kag yol vardir?

hal say1s1 enerji molekiil sayis1
1 €1 n;
2 %) np
3 &3 n3
i € nj

Bu basit bir kombinatorik problemdir. Tiim N sayida molekiilii siraliyoruz ve ilk n;’i 1 no.lu hale,
bunu takip eden n,’yi 2 no.lu hale koyuyoruz,vb. O halde hallere molekiilleri yerlestirme yolu
sayis1, dizilimdeki say1 kadar yani N! = N(N1)(N-2)(N-3)--- (2)(1) olur; ¢iinkii ilk molekiilii
yerlestirmek i¢in dizinde N konum, 2. i¢in (N-1) konum vardir, vb.

Ancak, 1 no.lu molekiiler hal i¢in secilen molekiil siras1 6nemli olmadigi igin, bu asirt sayimdir.
Yani, 1 no.lu halde molekiillerin yeniden numaralandirilmasinda tiim yollar esdegerdir. (n;!)
kadar vardir. (n;! )’nin benzer bir faktorii her bir halde asir1 sayimi diizeltmek i¢in kullanilmak
zorundadir.

Ayirt edilebilir molekiiller i¢in birinci hal n; molekiil, ikinci hal n, molekiil alacak sekilde bir
seri hale N molekiiliin yerlestirilmesi i¢in yol sayist ...

N! N!
Q03 == 1. ! L. !
oot [

Cok-terimli katsay1

Cok-terimli katsayi nedir?

N!

> n,=N olmakiizere (a+b+ o)™ teriminin aciliminda  a"'b™c™  terimi ——
i i 1 Il 2 Bl 3.

! katsayisi ile carpilir.



(a+b+c+d)> = a3
N! 3!
n;!n,'n;'n,! 3loloto!

Not: 0! =1

332p  +  Gabc+ -

3! 3!
21oto! nnto!

Q icin Yeni ifade Terimleri cinsinden Q’yu yeniden vazin

QIN.V.T)=3 Q({n]}) o Elm])/kT

{ni}
NI —TT e ..-"{ET

— ¢
{nzi} HnJ!
i

Bu, doluluk sayis1 tiim setleri
iizerinden toplamdir
ve

E[{ni}‘_]=211]~2_. ‘
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Q icin ifadeyi veniden formiile edin

| i. molekiiler hal enerjisi ||

QIN,V,T)= Y e MUK e ({ny]) = Tng, <!

N!
|
{n;} H 1 i
]
i halindeki molekiil
say1st
Bunu, tek bir molekiil halleri {izerinden toplamin bir fonksiyonuna indirgeyin:

' & (KT
- f NI ) H (e—e,-_.-'kT ) g n;. lisse
J : f yiikseltildigini not edin

{ni.} lHHj! i
i

Simdi ¢ok terimli sirr1 uygulayin

—& /KT , _—&3/kT , _—eq/kT }3"

=le +e 2 e

i yN
— | z E_Ej JET }
i /

!

Tek bir molekiil halleri {izerinden toplam

Tanimlayin:
_ z amei/ET MOLEKULER &= 1 halinin
4= - PARTISYON molekiiler
FONKSIYONU enerjisi
tek bir molekiil halleri
tizerinden toplam QNV.T) = [qV.ITN

N-molekiil Tek molekiil
Kanonik Kanonik
Partisyon Partisyon

Fonksiyonu Fonksiyonu

BAGIMSIZ, AYIRT EDILEBILIiR PARTIKULLER ICIN !



