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5.62 Ders #7: Boltzmann Partisyon Fonksiyonunun Oteleme Kism

BAGIMSIZ, AYIRT-EDILEMEYEN MOLEKULLER iCIN KANONIK PARTISYON
FONKSIYONU

QMN,V,T) = q"/N!

Varsayim q > N i¢in gecerli olup, daima gegerli olmasi1 garanti degildir
“diizeltilmis Boltzmann istatistigi”

q= Z e molekiiler partisyon fonksiyonu olmak iizere
molekiillerden birinin halleri lizerinden toplam
HEDEF: q > N ifadesinin gecerli oldugu sistemleri saptamak

YONTEM: 1) qigin fiziksel bir resim (basitlestirilmis) gelistirin

2) q icin bir deger hesaplayin

1) ¢’NUN OZELLIKLERI

q, belli bir sicaklikta bir molekiil i¢in uygun molekiiler hallerin toplam sayisinin bir dl¢iisiidiir.

—E._l.lkT . . . .
e T sicakliginda i halinde popiilasyonla orantilidir

q =~ T’de ulagilabilir hallerin toplam sayis1

N atomlu sistemde i tek-partikiil hali i¢in popiilasyon: N (e /& );‘q] olup parantez i¢indeki
terim 1 halinde herhangi bir tek partikiilii bulma olasiligidir. Asagida enerji seviyeleri ¢izilen A ve

B molekiillerini diisiiniin.
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1. A molekiilii enerji araliklar1 daha dar oldugundan daha fazla hale sahiptir.

2. A molekiiliinde termal olarak ulasilabilir hallerin toplam sayis1 daha biiyiiktiir, zira kT ile
kiyaslanabilir ya da daha az ; degerli daha fazla hal vardir.

q taniminda her halin toplama katkisi, kT ye gore enerjisine baglhdir.

(kT bir enerjidir) (k= 1.38x107 J/K)
Dolayist ile
0a>0s
Bu nedenle, molekiiliin i halinde olma olasiliginin belirlenmesinde q 6nemli bir rol oynar.
N =&, kT
n =t . oldugundan
) q

N Tz a =2 o=t T

molekiilii i halinde bulma olasilig1

P;, sadece i’nci halin k'1”ye gore enerjisi, g ye bagli olmayip ulasilabilir hallerin toplam sayisi
q’ya da baghdir.

E_—e,,- ET E—E,_."k'.l'

q 2 et JET
m

P =

BOLTZMANN DAGILIM FONKSIYONU

Tekrar A ve B molekiillerini diigiiniin. A ve B’nin her ikisi de g; enerjili i haline sahiptir. Bu
nedenle
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i halinde A molekiiliiniin olasilig1 1 halinde B molekiiliiniin olasiligi
'LN_,,J, Qs l nxh'_, Iz
Boylece
E _% olur
PP q.

A molekiiliiniin €; enerjili 1 halinde bulunma olasilig1, B molekiiliiniin &; enerjili 1 halinde
bulunma olasiligindan daha azdir; ¢iinkii A molekiiliinde daha fazla hal vardir.

Ayni A molekiiliinii diisiiniin. j ve k iki halinde A’nin bulunma olasiliklarinin orani veya j ve k
iki halindeki popiilasyonlarin orani

pa ﬂ oA TR _ e—{fj—ﬁk}.-“liT

P m e=¥/q,
dir.
T — 0 iken q’ya ne olur? Tiim P;’lere ne olur?

2. ’NUN HESABI

GEREKSINIM: molekiil hallerinin enerjileri, &;: 6teleme, donme, titresim, elektronik.

BASLAYIN: Qsteleme Y1 hesaplamaya 6teleme hallerinin enerjileriyle

(Joteleme

OTELEME MOLEKULER PARTISYON FONKSIYONU

Oteleme halleri i¢in &;, kutudaki bir tanecik icin Schrodinger esitliginin ¢dziimleridir.

a, b, ¢ boyutlarindaki bir kutuda m kiitleli, L, M, N kuantum sayil1 bir tanecik i¢in 6teleme

enerjisi 2[q2 16
gL MN) = h_{ L +£—L}
d&mla~ b~ ¢ “dir.
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z —a(L MW WET
otel ]
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L=l M=l N=l Skaru‘_ b*

= .,r' i1 - .-' —h M2 AN neN> ]
- Lg{expl_ﬂmlﬂﬂl @ L_E:lﬂp | 8mkTb” 1_ = p| EII'JI(TC'J

Toplamlar1 degerlendirmemiz gerekir

3

( WL

> explf o

8mkTa’ ]LD | SmkTa’

S

1=0 kSnﬂ\Ta J
Simdi h” e Haller enerji yoniinden yakin olarak konumlandirilmigtir.
SmkTa” - Integralle yaklasik toplam
o III,- h L "|I { « _h:L: -._‘ L,:
ip = exp| ——— dLex ) L
% ? SmkTa’ ?| Sk’ J; dvexe(-¢ 2
; h* I . - 12
2| ile o T
. [Skaa'J, Jcﬂ dx=—
. _ 2
Boylece N [ . s
[ “dLexp| WL |_{ 8ma’mkT [
dLexp — =] X
C \8mkTa” | | 4h°
© halde ¢ i T SN
Qs :f dma’mkT | [ 27 mkT H 2 e’ mkT ‘
otel. | h: ,It h: A hl
i~ i
q‘étel =l _ﬂ;r;l(T ’J r.b =| EEH}E‘T ’J 1,.

Bilebildigimiz biiytikliikler cinsinden qg).’1 hesapladik!!
Eger varsa hangi ideallestirmeleri yaptik?

BOLTZMANN iSTATISTIGI iCIN GECERLILIK KOSULUNU KONTROL EDIN,
q,.>»> N.
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1 atm basing, 273K’de 1 mol N, i¢in gg1,’i hesaplayiniz

2 o/ VE
- 2oe/molx107kele 67y 10-26
6.0x10% mol™

h=663% 1073475 k=138x10-237.-K-1
T=273K V=224litre=22.4x 10> m>

Birim kontrolii:

o LI G T s i S

! _mjkr | Vz:—k:’q{ﬁ K sz‘—kg K _,K ~| m’

| LIS \kg-m™ 575"

(L r m’ BIRIMSiZ

I_l'ﬂ'

1 mol N i¢in 273K, 1 atm degerlerini qs¢;.’de yerine koyarak:

(2 T W 30 o
Qstel. =| %ﬂjﬂﬂ | W=28x10" elde edilir.

4
Boltzmann istatistigi i¢in kosul kontrolii yapin q > N

1 mol N i¢in (22.4 litrelik hacmimizda) N = 6 x 107

N  6=l0% - o
S R _21x107 <1 gibi

gerektigi =
q 28x107
— N -5, kT -7 . —& /T . . .
n,=—e <107  Boylece e '* <1 ¢iinkii daima
q

e ortalama olarak, hal basina 107°den az sayida molekiil

herhangi bir halde 1’den fazla molekiil olasilig1 ¢ok kiigiiktiir (g; seviyesinde 2 veya
daha fazla molekiil bulma olasilig1 nedir?)

T > 300K deki molekiiller igin diizeltilmis Boltzmann istatistigi DOGRU’dur.

Hesaplamalarda tekrar1 6nlemek i¢in daima basit kisa yollar1 kullanin.

Omegin; T’yi 273K’den 1K’ye azaltin.
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q{lK]=q{2’?3K)[ 1 T

273

V’yi 22.4L=2.24x 10*cm®’den 1 cm®’e azaltin

1

(1 em®)= E22_4L][—.
i emr=a 224 x10° |

T=273K’de V =224 litre’de 1 mol elektron i¢in diizeltilmis Boltzmann istatistigi, q > N
kosulunu kontrol edin.

Kiitle hari¢ tim parametreler N, hesabindaki ile aynidir

me =0.0005 g - mal-1

32 < Qo [ m .
qe=m oldugundan : ——== =‘ —

qEit:el: rn.‘{_.
0, = 2205 1" 5 §110% =24 x10%
otel. 28 | ITI
Tstel.
N_ 650 pitece olurki <« 1 degildir
4 24x10% Oylece olur ki egildir!

T=273K’de elektronlar i¢in diizeltilmis Boltzmann istatistigi kullanilamaz.
“Fermi Dirac’’ istatistigi kullanilmalidir! Hangi T de bir elekton i¢in Boltzmann
istatistigi DOGRU’dur?

Kosullarin biiyiik ¢ogunlugunda atom ve molekiiller i¢in diizeltilmis Boltzmann istatistigi gecerli
oldugundan, simdi ayirt edilemez molekiiller i¢in kanonik partisyon fonksiyonu Q’yu
hesaplayabiliriz.

Fermi-Dirac (fermiyonlar) ve Bose-Einstein (bozonlar) istatistikleri gelecek ders.



