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Bu malzemelere atifta bulunmak veya kullanim sartlarini 6grenmek igin http://ocw.mit.edu/terms

sitesini ziyaret ediniz

Bolisiim Fonksiyonlar:

Bolisim faktorleri istatistik mekanikte merkezi bir rol oynar. Bunlari kullanmak
suretiyle tiim termodinamik fonksiyonlar hesap edilebilir.

Ortalama enerjisi U=<E> olan bir sistem alalim
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Asagidaki sonucu kullanarak:
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(integrasyon sabiti sifir alinabilir)

U ve A'dan tiim diger fonksiyonlar bulunabilir
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Mikrohal olasiliklari ve dejereneligi cinsinden entropi
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Bu da

S =-k>_pInp|olup bu mikrohal 6zellikleri cinsinde S igin olan Gibbs denklemidir

Eger sistem izole ise tiim haller ayni enerjiye ve ayni olasiliga p=1/Q sahip olur.
Burada Q djenere sistemlerin sayisidir.Bu durumda

dejenerelik cinsinden S'i veren Boltzman denklemidir(onun damgast)

Artik entropiyi diizensizlik veya farkh mevcut hallere bagliyabiliriz.Entropinin bu
mikroskopik tanimi istatitik mekanigin kalbidir

Sistem izole olmasa bile yaklagik 10%* molekiil igin olan enerji degisimleri ihmal
edilebilir= burada tiim hallerin ayni enerjiye ve es bir olasiliga sahip oldugunu
varsayabiliriz=S igin Boltmann denklemini kullanabiliriz

Bolisiim fonksiyonlarinin ayrilmasi

Kanonik Baliisim fonksiyonlarini molekiiler Béliisim fonksiyonlarinin basit bir
garpimi olarak nasil yazabiliriz

Qtelenme= Qyreionne AY!I'T edilebilen tanecikler
Qstelenme= Qioronme /N! ayirt edilemeyen tanecikler

Bu sistemin mikrohal enerjisi E; 'nin bagimsiz molekiil enerjileri &'nin toplami ise
gegerlidir(burada ¢, olarak gasterilmis olup ni , i molekili igin olan cesitli

kuantum sayilarini géstermektedir)

Bu durumda sistemin tiim mikrohal enerjileri boyunca olan foplami molekiiler
enerjilerin miimkiin olan kombinasyonlarinin toplamidir (s, ., .......&, )
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Yerlerini degistirebilen ayrimlanamayan tanecikler igin , 1/N! Ile carpmak
suretiyle ayirt edilemeyen sistem hallerinin fazladan sayilmasini diizeltir

Dolayisiyla sistem enerjisi= bagimsiz molekiiler enerjilerin toplami ise =
kanonik(topluluklarin toplulugu) baliisiim fonksiyonu = molekiiler Béliigim
fonksiyonlarinin garpimi

Molekiiler Bolligim fonksiyonu iginde ayni yaklasim kullanilabilir
Eger molekiiler enerji= serbesti derecelerinin enerjilerinin toplami ise =

Molekiiler Bolligim fonksiyonu = serbesti derecesi béliisiim fonksiyonlarinin
garpimidir

Baska bir deyigle molekiiler enerji ¢ =&, + E4snme + Etitresim T €

telenme elektronik

=molekiiler Boliisim fonksiyonu q = G,;.;nmeQusnmeFitresim olekironik
Bir sivida bulunan bir polimer igin & = &4¢cimersey + Eyapisa = € = QaigornerseyAyaprsal

=diger ozelliklerin belirlenmesi zor olsa da ¢,,,,.,Ve Q... dederlerini

belirleyebiliriz.

Ornek: Hemen hemen ayni enerjiye sahip olan 2 agik yapisi olan bir molekiil &,
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Otelenmeyi de katmak molekiiler ve kanonik Béliigiim fonksiyonlari q ve Q‘yi
hesaplayiniz

Otelenme igin 6rgii modeli:



Gaz fazinda N tane molekdil bulunsun
Molekiiler hacim = v, toplam hacim=V olsun

Tim molekiiler yerler ayni enerjiye sahip olsun estelenme =0

=V/v
q= qyapiaplqé'relenme = ZV/ v
Qﬁ‘relenme = (qc‘i‘relenme)\j /N|: (V/V)N /NI

Qureenme = Gorerenne ) /NI (hayir 1/NI Faktorii gerekir- yapisal hallerin fazla

q‘o‘felenme = ngeIenme

sayilmamas igin)

Qb'telenme = anpleTelenme = (qyapl)\l(qiﬁelenmey\l /NIZ ZN(V/V)\I /NI ~ 2N (1030)“/N|

Bu irdeleme donme, titresim ve diger serbesti derecelerini kapsayacak sekilde
genigletilebilir



