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OZET

Yiiksek Lisans Tezi

Spektroskopik Verilerden Yararlanarak Termodinamik Biiyiikliiklerin Hesaplanmasi

Goncagiil SERDAROGLU
Cumhuriyet Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii

Kimya Anabilim Dali
Damgman: Prof. Dr. Siileyman DURMAZ

Bu ¢alismada molekiillerin spektroskopik verileri kullanilarak, istatistik mekanik
yontemlerle termodinamik bilyiikliikler hesaplanmistir. ilk defa Urey ve Tolman
tarafindan gelistirilmis olan bu yontem, 6zellikle kiiciik molekiillere ve bilyiik simetrik
top molekiillere genis capta uygulanmistir. Boliisiim fonksiyonunun hesaplanmas: igin
kati déneg-harmonik salinicr yaklasimi kullamilmistir. Son yillarda yaptigr bir ¢aligmada
Levine, donme bdliisiim fonksiyonunun hesaplanmast i¢in seri a¢ilim &nerip, iki atomlu
ve kiiresel simetrik molekiillerin bazi termodinamik biiyiikliiklerini hesaplamistir.
Levine’nin buldugu sonuglar deneysel verilerle tam olarak uymaktadir.

Bizim bu ¢alismadaki amacimiz ise, Levine’nin Onermig oldugu yontemle diger
yontemleri, 6zelliklede Herzberg’in Gnerdigi yontemi karsilagtirmakti. Bu amacla bazi
molekiiller i¢in entropi ve is1 kapasiteleri hesaplanmigtir. Ayni zamanda normal ve
yiiksek sicaklik simirinda Levine’in seri agilim yontemini test ettik. Kiigiik molekiiller i¢in
bulunan sonuglar cesaret verici olmakla beraber, biiyitkk molekiiller i¢in kati doneg-

harmonik salinici ve ideal gaz yaklagimlarindan daha ileri gitmek gerekir.

ANAHTAR KELIMELER: kati doneg- harmonik salinicy, istatistik mekanik, ideal gaz,

spektroskopi, entropi, 1s1 kapasitesi.
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SUMMARY

MSec Thesis

The Calculation of Thermodynamic Quantities Using Spectroscopic Data

Goncagiil SERDAROGLU
Cumhuriyet University
Graduate School of Natural
And Applied Sciences
Deparment of Chemistry

Supervisor: Prof. Dr. Silleyman DURMAZ

In this study, using spectroscopic data of molecules, thermodynamic quantities
were calculated by statistical mechanical methods. This method has been extensily
applied especially to small molecules and large symmetric top molecules since it was first
developed by Urey and Tolman. In most calculations the partition function has been
calculated from rigid rotor- harmonic oscilator approximation. In a recent study Levine
has suggested a serial expansion of rotational partition function and calculated some
thermodynamic quantities of diatomic molecules and spherical top molecules. His results
are in excellent agreement with experimental data.

Our main goal was to test Levine’s method and compare with other
approximations mainly sugested by Herzberg. For this purpose we calculated entropies
and molar heat capacities of various molecules. We also tested Levine’s expansion for
high temperature limits and for intermediate temperatures. The result for small molecules
are very encouraging but for large molecules it is necessary to go beyond the rigid rotor-

harmonic ascilator approximation and ideal gas approximation.

KEY- WORDS: rigid rotor- harmonic oscilator, statistical mechanic, ideal gas,

spectroscopy, entropy, heat capacity.
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1. GIRIS

Bu ¢ahigmada ele alinan konunun daha iyi anlasilabilmesi i¢in termodinamik ile
istatistik mekanik arasindaki farki kisaca agiklamak yararh olacaktir. Termodinamik yigin
halindeki maddenin 6zellikleriyle yani makroskopik sistemlerle ilgilenir. Termodinamikte
temel ama¢ dengedeki makroskopik sistemin, deneyle gozlenen farkli ozellikleri
arasmndaki matematiksel iligkiyi bulmaktir. Maddenin sahip oldugu makroskopik
Ozelliklerin  neden boyle oldugu termodinamigin temel ilgi alami degildir.
Termodinamikte makroskopik cisimlerin temel 6zellikleri, termodinamigin temel yasalan
yardimiyla elde edilir ve bulunan temel matematiksel iliskiler ¢ok sayida farkli sisteme
uygulanir. Bu uygulamalar termodinamik yasalarin genelligi sayesinde gerceklestirilir.

Mikroskopik bir bakis acist olan istatistik termodinamik, klasik mekanik ve
kuantum mekanik yontemler yardimiyla uygulanir. Temel uygulama olarak maddenin
termodinamik Ozellikleri, ya madde molekiillerinin spektroskopik yontemlerle 6Sigiilen
verilerine ya da molekiillerin dalga fonksiyonlarindan bulunan kuramsal verilerine
baglanir. ideal gazlar gibi basit sistemlerin termodinamik 6zelliklerini istatistik mekanik
yontemlerle hesaplamak hem kolay hem de bulunan degerler ¢ogu zaman dogrudan
Olciilen deney degerlerinden daha giivenilirdir. Kiigiik molekiiller igin termodinamik

tablolarda verilen ¢ogu termodinamik biiyiiklikler bu yontemle hesaplanan verilerdir.
1.1. Genel Bilgiler

Istatistik termodinamik; molekiil, atom ve temel pargaciklarm mikroskopik
diinyastyla, yigin halindeki maddenin makroskopik ozellikleri arasinda koprii gorevi
yapan bir bilim dahdur, istatistik termodinamik gogu zaman mikroskopik davramslardan
yararlanarak makroskopik 6zelliklere ulagirken, bazen de bunun tersi yonde makroskopik
davramslardan mikroskopik davramislara ulagsmaya galisilir. Bu yontemle ulasilan
makroskopik dzelliklerin dogruluk derecesi, kullanilan mikroskopik modelin dogruluguna
baglidir. Atom, molekiil ve temel parcaciklarla ilgili veriler spektroskopi gibi ¢ok
giivenilir yontemlerle elde edilir ve bulunan makroskopik termodinamik biiyiikliikler de
oldukga giivenilirdir.

Istatistik termodinamik 1930 ve 1940°h yillarda yaygm olarak ideal gazlarin

termodinamik biiyiikliiklerinin hesaplanmasina uygulanmistir. Sonraki yillarda fizik ve
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kimyanin ortak pek ¢ok alanum kapsayacak sckilde, sivilara clektrolitik ¢ozeltilere,
metallere, polimerlere, kristallere...v.b uygulanmustir.

Istatistik mekanikte parcaciklarm enerji diizeyleri iizerinde (ya da enerji
araliginda) dagihmindan soz edilir. Farkli sistemler farkli dagilhim gosterirler. Istatistiksel
bir topluluk ¢ok sayida pargaciktan olusur. Pargacik sayisi N, hacim V ve enerjisi E sabit
olan bir topluluk mikrokanonik topluluk olarak adlandirilir. Diger bir deyisle N
parcaciktan olusan bir sistem mikrokanonik bir sistemdir. Burada E degeri kuantum
mekanik toplam enerjisidir ve sabittir. Cok sayida pargacik i¢in (N—w) enerji siirekli
kabul edilir. Istatistik mekanikte en ¢ok kanonik topluluktan soz edilir. Kanonik bir
topluluk N, V ve T degerlerinin sabit oldugu ¢ok sayida kiigiik sistemden olusur. Yani
kanonik bir topluluk ¢ok sayida izotermal kapali sistemlerden olugur (Hill, T.L., 1962;
McQuarrie, D.A., 1973). Sistemler kendi aralarinda 1s1 ahgverisi yapar, fakat madde
ahigverisi yapamaz. Her bir sistem farkl enerji durumunda bulunabilir.

Cok sayida agik sistemden olusan topluluk, bityiikk kanonik dagilm olarak
adlandirshir. Toplulugu olusturan her bir sistemde V, p, T sabittir. Diger bir soyleyisle
biiyiik kanonik topluluk, tiimii kendi aralarinda 1s11 dengede olan ve fakat tiimii ayni, p,
kimyasal potansiyel degerlerine sahip olabilen ¢ok sayida topluluktan olugur (Kanonik
sozeugii ilk defa W. Gibbs tarafindan kullanilmis ve Yunanca kural sozciigiiniin

kargihigidir).
1.1.1. Kanonik dagihm

Hayali olarak, her biri N pargaciga (atom, molekiil), V hacmine ve T sicakhgma
sahip N tane sistemden olusan bir topluluk (ensemble) diisiinelim. Sistemler kendi
aralarinda enerji aligverisi yapabilir fakat topluluk yalitkan olarak kabul edildigi i¢in
sicaklik sabit kalir (Yani molekiiller kendi aralarinda 1s1 aligverisi yapabilir fakat topluluk
1s1l yalitiktir). Dolayisiyla her bir sistemin enerjisi sabit degildir. Her bir sistem E,(N,T),

Ex(N,T).... v.b. kuantumlu enerji durumlarmda bulunabilir.

Kuantum durumu : 1 2 3 4., 1
Enerji : E, E, Es | P E;

Nufus (populasyon) : n ny n; Niererenens n;
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Herhangi bir sistemin, E; enerji durumunda bulunma olasilifn Pi=ni/N olur. Bir enerji
durumunda bulunan parcacik sayisi bir dagilim olarak adlandwilir. Kanonik toplulugun

toplam enerjisi; sistemlerin, E; enerjilerinin toplamudir.

E=Yn;E, (1.1)
]
N= an (1.2)
]
i 7 3 vy 3
NV, T N, V., T N, V, T N, V. T NV, T
3 7 3 E 5 10
<= <=
N, V, T N, V, T N, V, T N, V. T N,V, T
11 12 13 I 14 15
N, V,T N, V,T N, V,T N, V,.T N,V,T

16 17 18 19 20

NV, T |N,V,T |NV,T NV,T [NV,T

21 22 23 24 25

N,V,T N,V, T N,V,T N, V, T N,V, T

Sekil 1.1. Kanonik sistem

Sekil 1.1°de kanonik dagilim sematik olarak verilmistir. Burada kanonik sistem
25 tane mikrokanonik sistemden olugmustur ve her bir mikrokanonik sistem 1s1 ahsverisi
sonucunda 1s1l dengededir. Is1 aligverisi swrasinda kanonik sistemin toplam enerjisi
degismez.

Kanonik bir topluluk i¢in (1.1) ve (1.2) esitliklerine uygun ¢ok sayida dagilim
vardr. Herhangi bir sistemin j. kuantum durumunda bulunma olasihigs, kanonik dagilim
olarak ,

- E;(N,V)
e

peri= & T (13)
"N Ye

]
esitligi ile wverilir (McQuarrie, D.A., 1973, Bdl2 ; Andrews, F.C.,1963, kesim 7,
Carpenter, D. K., 1966). Olgiilebilen X gibi fiziksel biiyiikliiklerin ortalama degeri,

ortalama deger teoremine gére P; olasiligi yardimiyla bulunur.



X =YX, P, (1.4)

lleri de goriilecegi gibi bu kesikli toplam bazi fiziksel biiyiikliikler icin siirekli bir

toplama doniistiiriiliir. Ornegin mekanik bir bityiikliik olan enerjinin ortalama degeri icin;

2B NV, e B
E=EN,V,p)=— (1.5)

ze-‘B E; (N,V)

j

olur. Termodinamik bir sistem i¢in mekanik enerji yerine U; i¢ enerji olarak alinacaktir.

Esitlik (1.3)’teki Z e PE MY toplamy; durumlarm toplamu (states sum) ya da kanonik
J

boliisiim fonksiyonu (partition function) olarak bilinir.
Q= chﬂEj(N,V) (1.6)
i
Sonraki bolimlerde goriillecegi gibi tiim termodinamik  bilyiikliikler  boliisiim
fonksiyonundan hesaplanir. Bu esitliklerde Bsz *dir. Parantez igindeki N; parcacik

sayisinl, V hacmin ve B ’da sicakligin sabit oldugunu gosterir.
Sistemin E; enerjisine sahip olma olasihigi, P; bilindigine gore ve kanonik sistemin
mekanik enerjisinin ortalama degeri termodinamik i¢ enerjiye esit olduguna gore (mutlak

sifirdaki i¢ enerji referans alinmustir);

=B =2, a7
N
yazilir. Tamm geregi ny/N, P; almirsa;
U=YPE, = ! S Ee P (1.8)

T QNLV) 4
bulunur.

Termodinamik  bir biiyliklik olan entropiyi de bélisim fonksiyonuna
baglayabiliriz. N tane sistemden olusan kanonik toplulugu molekiillerin n;, nz, ns,...,n;
v.b; Ei, B, Es... E; gibi farkli kuantum durumlan iizerinde dagitirsak; belli bir dagilimi
cok farkli yollardan elde edebiliriz. Bu farkli dagilimlarin sayist binom katsayistyla verilir
(Atkins, P.W., 1990).

W) =— (1.9)

n,;!n,!n,l..



En kararli dagilim, binom katsayisinin en bityiik oldugu dagilimdir. Kanonik toplulugun
entropisi de Boltzman formiiliinden bulunur.
S=klnW (1.10)
W(n) icin Stirling yaklagimi; InN!=NInN-N kullanitlirsa (Mermin, N.D., 1984; Castellan,
G.W., 1983);
InW(n)=NInN-N->"n.Inn; + » n, (1.11)
1 J

olur. an =N ve ZPJ- =1 kosulundan
J J

In W(n)=-N> P, InP, (1.12)
i
bulunur. W(n)’in bu degerinden sistemin entropisi i¢in
S:§=--1<ijml>j (1.13)
N i

elde edilir.
Tiim termodinamik biiyiiklikkler kanonik boliisim fonksiyonu cinsinden

yazilabilir. Esitlik (1.6) ile verilen kanonik boliisiim fonksiyonunun sicakhifa gore tiirevi

alinirsa
aQ) -E;/kT
! 1.14
(aT, AT (19
kT (aQ) =QY PE, =Y B M (1.15)
bulunur. Bu sonug (1.8) de kullanilirsa
U:k'rz—i--—(@-] (1.16)
QIN,W\ar Jy
va da
ol
U:kr( HQ) (1.17)
aT \'%
bulunur.

Entropiyi boliisiim fonksiyonuna baglamak i¢in degisik yaklasimlar kullanilabilir
(Hill, TL., 1962; Andrews, F.C., 1963; Castellan, G.W., 1983). En basit yol, (1.3)
esitliginin logaritmasim almaktir.

Ej
P, =2 ~1nQ (1.18)



bu sonug (1.13) ile birlestirilirse;
S=-k -LZPjEj—anZPj (1.19)

elde edilir. U =ZPJ-E ; ve ZPj =1 yardimyla
i i

S:H—Jrkan (1.20)
T
bulunur. I¢ enerjinin (1.17) esitligindeki degeri yerine yazilirsa;
dln
S=kan+kT(~————9) (1.21)
or )y

olur.

Diger termodinamik biiyiikliikler; S, U, T ve V’ye bagh olduguna gore onlarm
kanonik bolisiim fonksiyonu cinsindeki degerlerine daha kolay ulagilir. Helmholtz
enerjisinin genel tanimi; A=U-TS olduguna gore;

A=-kTInQ (1.22)

bulunur. Basmcm Helmholtz enerjisi cinsinden temel tanmmi;

p- _(G_A)
v )y

olduguna gore,

OInQ

P= kT(—a—Vm)T (1.23)

0
bulunur. Aym sekilde H=U+PV, G=H-TS ve Cy, = (%] tamimlarmdan;
v

L—I:kT{"{‘(——amQ) +V(-————anj } (1.24)
T )y N )y
ve
Y [ 0InQ ,
G= kf{an v( N )1} (1.25)

olur. Bu esitliklerin

H:k’ﬁ(%nT—Q) +pV, G=-kTlhQ+pV
Y

yaziliglari tercih edilir.



( 9
Cy =KT 2(@5’9—) +1| 2 hQ (1.26)
ar Jy ar’ ),
elde edilir. Daha basit olarak C,, = £ esitliginden bulunur.
v

Goriildiigii gibi tiim termodinamik biiyiikliikler kanonik boliisiim fonksiyonuna
ve kanonik boliisiim fonksivonu da (1.6) esitligindeki gibi makroskopik sistemin kuantum
mekaniksel enerji durumlarima baghdir. Eger boliigiim fonksiyonunu N, V ve T’ye bagh
olarak bulabilirsek termodinamik biiyiikliikleri de kuantum mekaniksel olarak molekiil
parametrelerine baglayabiliriz. Akla gelecek soru N-parcacik enerji durumlarini gdsteren
E; 6z degerleri Schrodinger denkleminden nasil elde edilecegidir. Genel bir yaklasim
olarak N- pargacik Schrodinger denklemi ¢ozillemez, fakat pek ¢ok sistem igin; bir, iki,

{i¢,... pargactk sistemine indirgenebilir
1.1.2. Boltzman dagihnu

Yukarda verilen kanonik dagilim, makroskopik sistemler i¢in gegerli olan bir
dagibmdir . Kanonik dagilimm uygulanabilmesi i¢in N- pargacik sisteminin Schrodinger
denkleminden E;(N,V) 06z degerlerinin bilinmesi gerekir. Genel olarak N-parcacik
Schrédinger denkleminin ¢fziimil olanaksizdir (McQuarrie, D.A., 1973). Bunun yerine
¢ogu zaman sistemin toplam E enerjisinin ne kadarmin j. kuantum durumundaki
parcaciklardan geldigini bilmek isteriz (Andrews, F.C., 1963). Bu sorunun cevabr N-
parcacik sisteminin hamiltonian iglemcisinin tek pargacik hamiltonian iglemcilerinin
toplanu olarak yazilip yazilmayacagidir. Onemli olan pek ¢ok sistem igin ¢ok parcacik
hamiltonian islemcisi, tek par¢acik hamiltonian iglemcilerinin ~ toplami, sistemin enerjisi
tek pargacik enerjilerinin toplami ve sistemin dalga fonksiyonu da tek parcacik dalga
fonksiyonlarmin ¢arpmmu olarak yazabiliriz. Bu vyaklagim yardmyla ¢ok pargacik
boliisiim  fonksiyonunu tek pargacik boliigiim  fonksiyonlarmin  ¢arpimi  seklinde
yazabiliriz. Aym sekilde birden fazla serbestlik derecesine sahip olan ¢ok atomlu
molekiillerin - boliisiim  fonksiyonunu tiim serbestlik derecelerinin  (Gteleme, donme,
titresim, elektronik, niikleer) boliigiim fonksiyonlarinin ¢arpimi olarak yazabiliriz.

Son esitlikler parcaciklarin spin durumlarma gore sekillenir. Fermiyonlar i¢in N-
parcacik dalga fonksiyonu Ozdes parcaciklarin yer degistirmelerine gore antisimetrik

(spinleri “%’nin tek katlar1) olmahdir. Bu tiirden pargaciklar Fermi-Dirac istatistigine



uyarlar. Bozonlarin (spinleri %2’nin  ¢ift katlar1) dalga fonksiyonu ¢ok parcacik yer
degistirmelerine  gore  simetrik  olmalidir, Bu  tiirden pargaciklar Bose- Einstein
istatistigine uyarlar. Normal kosullarda (yeterince yiiksek sicakliklarda) her iki dagilim
yasasi da daha basit olan Boltzman dagilimina yaklasir (McQuarrie, D.A., 1973).

Bu c¢alismada farkli istatistikleri tartismayaca@iz, daha c¢ok belli bir dagilum
(Boltzman dagilmi) kullanarak molekiil  bolisim fonksiyonlarimt  ve dolayisiyla
termodinamik biiyiikliikleri hesaplayacagiz.

Bagimsiz pargaciklardan olusan (seyreltik gaz ya da yiiksek sicakhk smiri) N-

parcacikli bir sistemin €; kuantum durumunda n; pargacigm bulunma olasilif (diger bir

deyigle her bir kuantum durumu sistemin toplam E enerjisine ne kadar katkida bulunur)
iistel dagihm olarak (Andrews, F.C., 1963, Atkins, P.W., 1990, Moore, W. J., 1972)
B &

L

3

P,(c;)= (1.27)

P%  de Boltzman faktoriidiir. Kanonik

ile verilir. Bu esitlik Boltzman dagilimu ve ¢
dagilmda oldugu gibi bu esitligin paydasindaki toplam tek  parcacik bdlisiim

fonksiyonudur.,
q=YeP =M (1.28)
] J

S6z konusu pargaciklar eger molekiilse, q ; molekiil boliisiim fonksiyonudur. Boltzman
dagillimmnin ¢ok iyi bilinen basit bir uygulamasi uyartilmighik enerji diizeyinde bulunan n,
pargacigm (uyartilmig), & enerji diizeyinde bulunan ne pargacia oranmi hesaplamaktir.

n ~{&,~go )/ KT
_ﬁl:e(l 0)
ng

(1.29)

Egere ; enerji diizeyi birden fazla dalga fonksiyonunun enerjisine karsilik
geliyorsa bu durumlara yozlasmishk (katlilik) denir. Ust iiste gelen durumlarm sayist g;

ise (kathilik) Boltzman dagilimi;

- /kT
g.€

= T (1.30)
Zgje
J

o
==l
N

olur. Bu son esitlik Boltzman dagihmmin en genel seklidir. Ortalama degerler kanonik

dagilimdaki gibi hesaplamr (Moore, W. J., 1972).



ZgASCASj/kT
’_ZNJSJ_ 7 —kT? Olng
TN Ty U

i

(1.31)

Boltzman dagilmu yardimyla makroskopik bir sistemin (kanonik topluluk) bolistim
fonksiyonunu sistemlerin boliisiim fonksiyonlarma baglayabiliriz. Bunu yapmak i¢in
ayirtedilebilir ve aywrtedilemez ozdes pargaciklar kavramini kisaca agiklamak gerekir
(Hill, T. L., 1962). Eger sistem N tane etkilesmeyen molekiilden ya da alt sistemden
olusuyorsa hamiltonian islemcisi bagimsiz molekiillerin hamiltonian islemlerinin (tek

molekiil icin farkli serbestlik derecelerinin hamiltonian islemeilerinin) toplamudur.
=1, +H, +H, +.. (1.32)
Iilﬂ,flb ...v.b islemcilerinin 6z degerleri ve 6z fonksiyonlary; €,,&,.... vb ve
¥, ,\P,, ... olsun 6z deger esitligi gereg;
0¥ = BY (1.33)
frw = (1, + 10, +. 0,9,
=P T, + W, H W,
=PV, ...V, +V ¥ . &, +..
=(c, +&, &, +. U PE, ... (1.34)

Her zaman oldugu gibi etkilesmeyen pargaciklardan olusan sistemin toplam enerjisi tek
parcacik enerjilerinin toplanudir.

E=¢, +6,+&, +... (1.35)
Yani N- pargacik Schrodinger denklemi yerine tek ya da birkag pargacik Schrodinger
denklemini ¢ozmek yeterlidir (Andrews, F.C., 1963). N- parcacik bagimsiz enerji

durumlarim a? ile gosterelim. Burada J=1, 2, 3.. kuantum durumlarin ve a, b, c,.. is¢

ayrrtedilebilen pargaciklar gosterir. Boyle bir sistem igin kanonik boliigiim fonksiyonu;

Q(N,V, T) _ ZC-Ej/kT _ ZC-(c?+s§?+e§+,....)/kT

i L.k

=qaqoCo- - - (1.36)

burada @, Q,.. par¢aciklarimn (molekiil) bolitgiim fonksiyonudur.
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q(N, T)=xe " (1.37)

ayirt edilebilir N- parcacik sisteminin kanonik boliisiim fonksiyonu tek- parcacik boliigiim
fonksiyonlarinin ¢arpimindan bulunur. Sabit hacim ve sabit sicaklik termodinamik
kosullarinda tek- pargacik (molekiiler) béliisiim fonksiyonu yalnizca pargacifin enerjisine
baghdir. Cofu sistemler i¢in €, molekiiliin kuantum durumlarmm enerjisidir. Eger

etkilesmeyen (bagimsiz) 6zdes pargaciklar AYIRT EDILEBILIR pargaciklarsa;

Q = q" (ayurt edilebilir) (1.38)

<

olur. Yukaridaki tamma bakilirsa “ 6zdes ve aywrtedilebilir pargaciklar “ deyiminde bir
zitlik vardir. Genelde Ozdes ve konumlari sabit olmayan parcaciklar ayutedilemez
parcaciklardir. Fakat kusursuz bir kristalde her birim hiicredeki atomun konumu sabittir.
Konum bakimindan birim hicreler ayirt edilebildigine goére birim hiicrelerde sabit
noktalardaki atomlarda dzdes ve ayirt edilebilir atomlardir (McQuarrie, D.A., 1973).

Tek bir molekiiliin toplam Hamiltonian islemcisi farkh serbestlik derecelerinin
(oteleme, donme, titresim, e¢lektronik) hamiltonian iglemcilerinin  toplam  seklinde

yazilabilirse, molckiil boliisiim fonksiyonu;

47994969 (1.39)
seklinde yazilir. Bu sonug¢ Born-Oppenheimer yaklagimmmin gegerli oldugu sistemler igin
gegerlidir.

4s = Z€~€?/k1‘ (1.40)

J
Diger yandan N tane bagimsiz (etkilesmeyen) ve 6zdes molekillden olusan bir gazin
molekiilleri (molekiiler arasi etkilesimin zayif oldugu sivi molekiilleri de) ayirtedilemez
molekiillerdir. Bu durumda N- pargacik sisteminin enerjisi;
Ei k1 =€ +g; 8 +.. (1.41)

ve boliisiim fonksiyonu

QN,V,T)= Y Grorat i (1.42)
Lkl

olur. Molekiiller 6zdes olduguna gore bu toplamn i, j, k, 1,.... Uzerindeki farkli toplamlar
gibi yiiriitilemez. Clinkii cger, ¢; =¢; almrsa fermiyon tipi iki pargacif aym enerji
durumuna yerlestirilmig olur. Dolayisiyla iki ya da daha fazla indisin aymi oldugu

durumlar1 ayiklamak gerekir. Bunlarin sayisi N! bulunur. Aym sekilde eger pargaciklar



11

boson parcaciklar ise €& +€;+&;+¢g;+.. durumu ve &;+g +€;+€ +.. vb

durumlarin tiimii 6zdestir ve yalnizca bir defa alinmalidir. Yine bu sekilde esit enerjili
durumlarin sayist N! bulunur. Bu 6zdes dagiimlan ayiklamak igin (1.38) esitligi ile

verilen Q esitligini N! fakt6riine bolmek gerekir.
1
Q= —ﬁqN ( ayirtedilemez pargaciklar) (1.43)

burada q; esitlik (1.37)’de verildigi gibidir. Ideal gaz sistemleri igin her bir serbestlik
derecesine karsilik gelen bolitgiim fonksiyonu (q,,q4,q4 . ) molekiiliin spektroskopik
bityiikliklerine baglanir ve dolayisiyla termodinamik  biiyiiklikler spektroskopik

verilerden hesaplanir.
1.1.3. Molekiil béliisiim fonksiyonu

Ideal bir gazm enerjisi molekiil enerjilerinin toplami ve kanonik béliisiim
N
fonksiyonu da Qise molekiil boliisiim fonksiyonu q’ya baghdir. Q :%\I——'— ile wverilir,

N Avogadro saysi mertebesinde olduguna gore, 107! degeri ancak Stirling yaklagimiyla

hesaplanabilir. Termodinamik fonksiyonlarda In Q yer aldigina gore,
INnQ=Ning-InN!ZNInq-NinN-N (1.44)

olur. Bir r kuantum durumunda bulunan ideal gazm molekil bolisiim fonksiyonu

%

q=>¢€ 7% olarak yazilmisti. r kuantum durumundaki molekiilin toplam enerjisi,

oteleme enerjisi €, donme enerjisi €4, titresim enerjisi €, ve elektronik enerjisi €,

toplamudir,

g =&, tEy, +E

T

tt,v +€el,u (145)

Burada s, t, v ve u indisleri ilgili serbestlik dereceleri iizerindeki toplamlar: gosterir.

— LBe; — ‘5(%;*ad,t"'em,v’fsel,u)
TR
- Z C_B‘:O,s Z e"ﬁed‘t Z C”Bam,v Z C‘Bﬁex,u
s

t v u

qd=9:9¢9u 9 (1.46)

molekiil boliisiim fonksiyonunun logaritmast,



Ing=Inq, +Inq, +Inq, +Inqy (1.47)
bulunur.
Sas ‘ﬁsdt
Q=2 4=
G = Ze Q= (1.48)
Dolayisiyla da kanonik béliisiim fonksiyonu;
InQ=N(ngq, +Inq, +Inq, +Inq,)-N(nN-1) (1.49)

15 s
olur. Termodinamik i¢ enerji U= kT( :TQ) olduguna gore, son esitligin
/ VN

diferansiyelden
U:NkTZ amQO) +(qud)+[dm%t)+£dmcklj (1.50)
ar ), U dr dT dT
U=U,+U,;+U, +U,
bulunur ve
In
U, =Nkr?{ 209s | gy o2 4109e |
or )y d1
ding, 2 dIngy
U, =NkT?| —=% | U, =NkT’| —=< 1.51
tit ( dT )9 el [ dT ( )
Ayn yolla (1.20) ve (1.49) esitliklerinden entropi igin
S=8; +84 +8; + 84 (1.52)
. _ Uy
S, = —Nk(mN—l),sd=T+Nk1nqd,
Uy
Stit = T +Nk1nchit (1.53)

bulunur. Ilerde goriilecegi gibi S, yalnizca elektronik durumun kathihgma baghdir. Bu
¢ahiymada yalnizca entropi ve st kapasitesi degerleri ile ilgilenecegiz. In Q’nun kismi

diferansiyelleri (1.26)’da yerine konulursa C, (1s1 kapasitesi) igin gerekli esitlik

e ou y N .

bulunabilir. Fakat C, = T olduguna gére bunu yazmaya gerek yoktur. Molekiil
V.N

boliisiim fonksiyonlart q,,q,,q,, veq,tek tek molekiilin ilgili serbestlik derecesinin



spektroskopik enerjisine ve molekiil sabitlerine baglanarak yukaridaki esitliklerde verilen

termodinamik bityiikliikler i¢in gerekli esitlikler elde edilir.
1.1.3.1. Oteleme béliisiim fonksiyonu

Oteleme  boliisiim  fonksiyonu g, ZZ(BE“ olarak verilmisti.  Oteleme

hareketinin enerjisi, kenarlar1 a, b, ¢ olan bir potansiyel kuyusu i¢in;

h?(n? nl n?
€y =——| S +—5+ = (1.54)

8m| a’ c

olduguna gore,

(1.55)

ny=l ny=l n,=1
olur. Cok sayida enerji diizeyi diisiiniiliirse enerji araliklar,, Ag,  ((kT ve kesikli toplam
siirekli bir toplama doniigiir.

2 2 22 % 2 2) 2 2

n,=1 0

aym sonug N, ven, iginde yazilirsa ve V=abc alnirsa

3/2
qGSIZZHn;kTil \4 (1.57)
h
hz 1/2
bulunur (Canepa, C., 2001). Burada A= almarak boliisim fonksiyonu
2ITmk T
genellikle
Y
9 =75 (1.58)

yazilir. V, ideal gaz denkleminden (PV= NKkT) bulunur.

1.1.3.2. Donme boliisitm fonksiyonu

Kati done¢ yaklasimiyla iki atomlu bir molekiiliin kuantum mekanik enerji

diizeyleri;
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2 B
seklinde verilir. Genellikle molekiiliin spektroskopik sabiti B = 81;121 (B = he alinir

ve enerji esitligi

E,=BJ(+1)
yazilir. J kuantum sayisi, kuantumlama ckseni tizerinde M, =2J+1 degerini aldig igin,
dénme enerji diizeyleri g; =2J +1kathdir. Dolaywsiyla farkli iki atomdan olusan iki

atomlu bir molekiiliin donme boliigiim fonksiyonu

e}

Z 25 +1)e B0 (1.59)

=0

olur. Dénme karakteristik sicakhigi 6, =

=— esitligi ile tammlanir. Normal

B__h
k  8IT°k1

sicakliklarda ©,/T ¢ok kiigiiktiir. Dolaysiyla yiiksek sicakliklarda toplam yerine
integral alinabilir.

J-(?J-Fl)e @dJ(JH)/TdJ _J‘ ~©g1(J+1)/T [J(J +1)]

0

T
qq =—» 0,(T (1.60)
®d
2
bulunur, B = T olduguna gore
8IT°IKT
qq = 2 (1.61)

farkli ¢ekirdekli iki atomlu molekiiller i¢cin dénme boliisiim fonksiyonu bulunur. Ozdes
cekirdekli iki atomlu molekiiller i¢in merkezden yansima simetrisini de hesaba katmak
gerekir. Ister iki atomlu olsun isterse ¢ok atomlu olsun bir molekiiliin doénme simetri
sayisy, molekiiliin sahip oldugu donme simetri eksenlerinin sayisina birim eleman
cklenerek bulunur. Uygulamada en kolay yol, molekiilin ait oldugu simetri nokta
grubunun karakter tablosuna bakip dénme simetri eksenlerini saymaktir. Ozdes cekirdekli

iki atomlu bir molekiiliin (Dmh grubu) bir tane simetri donme ekseni vardir ve birim

eleman eklenirse =2 almwr. Farkh gekirdeklerden olusan iki atomlu bir molekiiliin
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(va grubu) dénme simetri ekseni yoktur ve o=1 olur. Dolayisiyla iki atomlu
molekiillerin donme boliisiim fonksiyonu

_SIPKIT _ T
B (5}12 B G®d

(1.62)

da

yazilir, Diisiik sicakliklarda ya da yiiksek O, degerleri igin (1.56) esitligi Euler-

Maclaurin toplama yontemiyle hesaplanir (Herzberg, G., 1964, Cilt1l, Stripp, K.F. ve
Kirkwood, J. G., 1951).

2
. 1+1(&)+L(_@gj . (1.63)
6@, ] 3T ) 15(T

Cok atomlu molekiillerin her ti¢ eksene gére donme hareketi farkl olacagina gore
ii¢ cksene gore tamimlanan I, Is, Ic eylemsizlik momentleri cinsinden dénme boliigiim

fonkstyonu,

1/2 1/2 1/2
7 (81°1,kT ) [ 8TT*I,kT ) [ 8IT2L.KT )
qy = 3 3 ‘ (1.64)
h’ h? h?

o

yazilir. Molekiiliin her ddnme eksenine gore bir donme sabiti ve her donme sabitine bagh

bir karakteristik donme sicakh@: tanimlanir.

h . q._h __ b

- :B=——— ; C=—— (1.65)
8T1%1, ¢ 8I1% Iy ¢ 8I1% I, ¢
Buna gore ii¢ karakteristik donme sicakligy,
2 2 2
h
A:———hz—— ; B:——};——— ; ®C:—_z_— (1.66)
8IT°1,k 8I1° 15k 8IT I k
olur. Karakteristik donme sicakliklarina gore ¢ok atomlu molekiillerin dénme bdoliisiim
fonksiyonu,
1/2
Hx/z T
Gq = (1.67)
c (0,0,0.
bulunur.

1.1.3.3. Titresim béliisiim fonksiyonu

Iki atomlu ve ¢ok atomlu molekiillerin potansiyel minimumu civarmdaki titresim

harcketleri yaklagik harmonik olarak kabul edilir. Dolayistyla potansiyel minimumu
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civarinda enerji araliklari hv  olur. Eger uyartilmug yiltksek enerji diizeylerinde
molekiiller bulunuyorsa (yiiksek sicaklik simir1) boliisiim fonksiyonu hesaplanirken
anharmonik diizeltmede g6z Oniine alinmahdw. Cofu amaclar icin yaklasim olarak
harmonik yaklasim yeterlidir. Ciinkii molekiillerin biiyiik bir kismi alt enerji diizeylerinde

bulunur. Bu kabulle iki atomlu bir molekiiliin titresim enerji diizeyleri
€, =(n+-12—)hv,n=l, 1,2, ... (1.68)

yazilir. Boliisiim fonkisyoun hesaplanirken titresim enerjisi, potansiyel minimuma gére
degil temel titresim enerji diizeyine (n=0) gore hesaplanir. Molekiilin bag ayrigma

enerjisi D, degil Dy alinmus olur.

v

Sekil 1.2. Cekirdekler arasi uzakhgm fonksiyonu olarak, temel ve ilk uyarilmis durum

i¢in Dy, D, ve €, ’nin bagil gosterimi
Sekil 1.2°den de goriilecegi gibi enerji araliklari &, =nhv olur. Dolayisiyla iki

atomlu molekiiller i¢in titresim béliisiim fonksiyonu,

o

9 :ie_ﬁa“ = et (1.69)
n=0

n=0
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fhv

olur. Bu geometrik bir toplamdir. Eger sicaklik ¢ok yiksek degilse Bhv)lolur. x =¢”

ve X" =14+x*+x" +.. yazlrsa, x{l smrinda =1+x+x" +...
n=0 — X
hatirlanirsa,
. -fnhv _ 1
Qo= = (1.70)
n=0 1-¢
e h
bulunur. Karakteristik titresim sicakhign ® = —kl olarak tanimlanirsa,
= 1 1.71
Qua = PR (1.71)

yazilir.
Cok atomlu bir molekiiliin titresim serbestlik dereceleri 3N-6 (gizgisel

molekiiller i¢in 3N-5) olduguna gore

£, = ».nhv, n; =0,1,2,. (1.72)

olur. Cok atomlu bir molekiiliin her titresim modu termodinamik biiyiikliiklere bagimsiz
olarak katki yapar. Dolayisiyla ¢ok atomlu molekiillerin titresim boliisiim fonksiyonu,

titresim serbestlik derecelerinin boliigiim fonksiyonlarmin ¢arpimi olarak elde edilir.

3N-6 1
Qu = H 6.
=1 [ " }
1-¢

Cizgisel molekiiller i¢in ¢arpim 3N-5 titresim serbestlik dereceleri iizerinden

(1.73)

almir,
1.1.3.4. Elektronik béliisiim fonksiyonu

Elektronik boliisiim fonksiyonu, elektronik enerji diizeyleri itizerinde toplam

seklinde yazilir.
Bea
Qo =D gaic (1.74)
burada g.  ilgili diizeyin kathhigum ve €,,’de o diizeyin enerjisini gosterir. Temel

durum enerjisi €,; = 0 alnursa elektronik boliigiim fonksiyonu,
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-6, /KT

Qe =Lero t 8enn® +.. (1.75)
olur. Eger temel elektronik durum potansiyel enerjisi derinligi D, ile gosterirsek, temel

durum elektronik enerjisi —D. olur. D., temel durum bag ayrisma enerjisine
(DO:DC—%hv) baghdir. D, D, ve g, iliskisi Sekil 1.2°de  gosterilmistir

(McQuarrie, D.A., 1973, s.96). Termodinamik ¢izelgelerde molekiillerin bag ayrigma
enerjileri Dy verildigi igin referans nokta n=0 enerji durumu segildigini tekrar belirtelim.
Elektronik boliisiim fonksiyonu kuantum durumlan {izerindeki toplam yerine
encrji diizeyleri lizerinde toplam alinarak bulunur. Eger uyartilmig durumlarin elektronik
enerjisi kT degerinden ¢ok bityitkse termodinamik biiytikliikler hesaplanirken elektronik
bolisim fonksiyonu, g., (temel elektronik durumun kathihg) olarak alnr.

Molekiillerde bulunan bir tek istisnasi vardir o da NO molekiiliidiir. NO molekiiliin temel

elektronik  durumu 2H]/2 ile ilk uyartilmis elektronik durumu 2]13/,‘2 enerji aralift

AE =0.014 kJmoI dir. Dolayisiyla bu molekiil igin q, =2 +2¢ ™" alinmahdir. Diger
bir istisna yiiksek sicakliklarda O, molekiiliidir. 1500 K’den daha yiiksek sicakliklarda
molekiiliin boliigim fonksiyonu, temel durum ve ilk uyartilmis durum {izerinden toplam
alinarak bulunur.

Atomlarin temel elektronik diizeyine yakm uyartilmig elektronik diizeyleri yoksa,
elektronik boliisiim fonksiyonu temel enerji diizeyinin katlihgi, g, olarak alinir. Bu tiir
atomlarda i¢ encrji, entalpi ve C, degerlerine elektronik katki sifirdir (sabitin tiirevi
sifirdir). Atomun entropisine elektronik katki S) =R In 8o Olur. Eger atomun temel
enerji diizeyine yakin olan enerji diizeyleri varsa (enerji araligi kT degerinden kiigiikse)
elektronik boliisiim fonksiyonu (1.75) esitliginden bulunur. Bu tiir atomlar i¢in elektronik
entropi

Su =Rln(gew rgg e M) (1.76)
toplamindan bulunur,

Yiiksek sicakliklarda atomun entropisi Sgl =R ln(gd,0 tga1+t8uat ) degerine
yaklagir.

Iki atomlu molekiillerin elektronik bélisiim fonksiyonu hesaplanirken enerji
molekiilii olusturan atomlarin mutlak sifirda ideal gaz durumu referans alinir. Bu islem

yapilinca molekiiliin  hesaplanan termodinamik  biiyiikliikleri, molekiil ve molekiilii



19

olusturan atomlarm ayni referans durumuna gére hesaplanmig olur. Buna gére molekiiliin
temel elektronik durumunun enerjisi, -Do (sifir enerji referans noktasma gore —D¢) ve ilk
uyartilmig durumun enerjisi, ~D_ +¢,, olur. Iki atomlu molekiillerin D, bag ayrisma
enerjisi spektroskopik yontemlerle bulunur ve ¢ok atomlu molekiiller icin kalorimetrik
yontemlerle bulunan atomlasma enerjisidir (toplam bag enerjisi). Dolayisiyla molekiiliin
clektronik boliigiim fonksiyonu

_ Dy /kT
QC! _gcl,() < + gcl,l <

Dy/ kT 8o 1 /KT )
’ (ge10+gell(‘ *.

bulunur. Bu yaklasimla Dy, sifir enerji referans noktast olarak secileceginden entropi

(Dg—eq )/ kT

(1.77)
=¢

(1.76 ) esitliginden hesaplanr.
Tim serbestlik dereceleri i¢in elde edilen boliisiim fonsiyonlar1 q =q,q49:9.
¢arpmunda yerine konulursa, iki atomlu ve ¢izgisel molekiiller icin molekiil boliisiim

fonksiyonu

aIIMKT P T |3 1 P/
q:( 5 J \Y l I——————— gg0¢ KT (1.78)
® " O/ ’
h o J=1 (1 —e /T J

bulunur. Ayni yolla ¢ok atomlu molekiillerin boliisiim fonksiyonu,

l

/2 ! . %
(kT mA (T S P 170
- 2 Vv gt,l()C (1 )
h 0,050 H( /T ]

olur. Molekiil boliisiim fonksiyonunun (1.78)’deki degeri, i¢ enerji, entropi ve Cv

o

esitliklerinde yerine konursa iki atomlu ve ¢ok atomlu ¢izgisel molekiiller icin

®. /
3IN-5 @ . m,J//
U:iRT+3RT+RTZ [ ““j+ - jT ~ND, (1.80)
2 2 1 2T A
Ogyj /

I=1

NS (@) L
Cy :—-—R+2R+RZ ( ,“.f’JJ [ S (1.81)




3/2 3
0] ! 72
S=RIn ("HMkT) V; +Rln[ T€]+

h* o0,
s [ @u/ o (1.82)
R T,ét“ _In(l—c— %J +RlIng,,
J=1 e e 1
PV=RT (1.83)

bulunur. Aymi sekilde (1.79)’deki boliisiim fonksiyonu i¢ enerji, entropi ve Cv

csitliklerinde kullanilirsa ¢ok atomhu molekiitler igin,

sl (@, “"J/;{
U= —RT+ RT+RI D ===+ ~ND, (1.84)
= Zr G)ml/r 1
N6l (@ ) B,
Cy :-3~R+3R+Rz it ¢ (1.85)
2 I=1 T ®uu/j 2
e T ~—lj
L i
N2 Y Yy 3 b
2 -
S=Rin (“Hn;”] Vel | rmie 1 +
h 6 |0,0,0,.
(1.86)
IN-6 tlt / _®L!,j Vs
RZ T ~—1n£1-—e /r] +RlIng,,
J=1
-1

Bu esitliklerdeki @ degerleri molekiiliin spektroskopik olarak 6lgiilen donme
sabitlerine ve titresim frekanslarina baghdir. Molekiiliin bu spektroskopik degerleri ne
kadar dogru bilinirse molekiiliin termodinamik biiyiikliikleri de o oranda dogru
hesaplanir. Ozellikle kiigiik molekiillerin spektroskopik verileri ¢ok iyi bilindigi icin
kiigiik molekiillerin termodinamik ¢izelgelerde verilen ¢ogu termodinamik biiyiikliikleri
bu y&ntemle tayin edilir. Uygulama béliimiinde termodinamik biiyiiklikler hesaplanirken
dteleme, donme ve titregim serbestlik derecelerinin katkilart ayri ayrt hesaplanacaktir. Bu
esitlikler es boliisiim teoremine uygun olarak tiiretilen esitliklerdir. Yine uygulama

boliimiinde donme boliisiim fonksiyonu hesaplanirken seri agilimi da kullanilacaktir.



1.2. Bu Konuda Daha Once Yapilmis Cahismalar

Uygulama boliimiine gegmeden daha 6nce yapimis bazi ¢calismalar dzetleyecegiz.
Ozetleyecegimiz ¢alismalar konuyla ilgili olan ve bazi giigliikleri vurgulayan calismalar
olacaktir.

Bundan o6nceki kesimlerde elektronik boliisiim fonksiyonu irdelendi ve genellikle

€¢ 2 kKT oldugu igin,
~Eq ; KT
o =D 8, € ! (1.87)

toplammin g, (temel durumun enerjisi sifirdir) oldugu belirtildi. Atomlarin bolisiim
fonksiyonunu hesaplarken durum bu kadar kolay degildir. Strickler (Strickler, S.C., 1966)
Ozel bir problem olarak ayni vyaklasimla hidrojen atomunun elektronik bolisiim
fonksiyonunu hesaplamaya c¢aligmis, karsilasilan belirsizlikleri ve bunlarin giderilmesini
incelemistir. Hidrojen atomu kuantum mekanik olarak tam ¢oziilebilir ve enerji diizeyleri
ile (SI birimleri)
et 1
£, = —*—‘-2———2—(1 ~ -T) (1.88)
8eoh n
verilir. Burada [ ; atomunun indirgenmis kiitlesi, e; elektronun yiiki, €;; vakumun
dielektrik sabiti ve n; bag kuantum sayisidir. Temel durum enerjisi sifir se¢ilmistir. Spin
kathihgm ihmal edersek her n kuantum sayisma karsiik gelen kuantum durumu n’ enerji

diizeyine (orbitale) sahip, dolaysiyla n® katlidir. Buna gore hidrojen atomunun elektronik

boliigiim fonksiyonu
w _En//_
qa=p.n’c ¥ (1.89)
n=l

yazilir. Strickler n —co smirinda iistel fonksiyon hizla azalacagi igin toplamin sonsuz
oldugunu dolayisiylada elektronik boliisiim fonksiyonunun belirsiz olacagint vurgular.
Sonsuz bir serinin yakinsak olabilmesi i¢in genel terimin sifir olmasi gerckir. Burada
n—>o smrmda e,=13.6eVve 25 °C’de K= 2.569x107> eV olacagina gore

9x107 e - - . . . o . . o1 g
¢ B oeV/2300x0TeV 929 =10"%° olmak iizere kiiciik bir degerdir ancak sifir degildir ve

n’ —wile ¢arpum belirsizdir.
Bu yaklasimm ikinci tartigmasi hidrojen atomunun temel durumda bulunma

olasiigmnin sifir olmasidir,
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gel,l ¢
==t

p(n = =0 (1.90)

1
qe ©
Bu da bilinen fizik kurallarma aykiridir. Ciinkii normal sicakliklarda atomlarin ¢ok bityiik
bir kesri temel durumda bulunur ve dolayisiyla atomun temel durumda bulunma
olasthginin sifirdan ¢ok biiyiik olmasi gerekir. Bu sonu¢ ¢ogu zaman “Elektronik
Boliisiim Fonksiyonu Paradoksu” olarak belirtilir (Strickler, S.C., 1966). Diger atom ve
molekiitlerin elektronik boliisiim fonksiyonu da benzer esitlikle verilecegi igin aynt
paradoks onlar iginde gecerlidir. Clinkii sonlu enerji araligina sonsuz sayida enerji diizeyi
yerlestirmek tiim atom ve molekiiller igin aymi tartismay1 getirir.

Problemin ¢6zomit atom ve molekiillerin  hacminin sonsuz olamayacag:
gergegidir. Biiyiik n degerleri igin atomun orbital biiyiikligii (atomun hacmi) belirli

olmalidir. Atomun Bohr yaricap:

2
g, h”
= 0 n

- (1.91)
e

n

ile verilir. Cok biiyilk n degerleri igin orbital yaricapi ¢ok biiyiik olur ve elektron
¢ekirdekten bagimsiz olarak harcket eden serbest elektron haline gelir, yani kararh atom
mevcut olmaz. Bu nedenle n baskuantum sayisi i¢in belirli bir deger alinarak (1.89)
toplami hesaplanur.

Ikinci olarak vurgulayacagimiz ¢alisma Huggins’in (Huggins, M. L., 1940) uzun
zincirli hidrokarbon gaz fazi entropilerinin istatistiksel mekanik yontemle hesaplanmasi

calismasidir,

Cizelge 1.1. 25 °C de parafin hidrokarbonlarinmn entropileri

Molekiil S9s /K 'mol ™! S9es /TK 'mol ™
Formiili Istatistik yontem Kalorimetrik yontem
CH, 186.606 + 0.0 186.154
C,H; 229.49+ 0.2 229.492
C;H; 270.705 £ 0.3 269.868
C:Hypp 317.147+0.8 310.034
CsHjp 343.088 349.364
CHys 426.768 427.605
CGgHyg 464.424 466.934
Crolg 615.048

(Huggins,L. M., 1940)
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Bu ¢alismada zincir bilegiklerinin istatistiksel yontemle elde edilen gaz fazi entropileri ile
kalorimetrik yontemle olgiilen gaz fazi entropileri karsilastirma amaciyla Cizelge 1.1°de
verilmigtir. ¢izelgeden goriilecegi gibt kiiglik molekiiller igin deneyle ¢ok uyumlu
sonuglar bulundugu halde biiyitk molekiiller i¢in dencyden sapmalar biiyiiktiir. Bunu iki
Onemli nedeni vardir. Bityiik molekiiller tam ideal gaz gibi davranmazlar ve biyiik
molekiillerin spektroskopik sabitleri tartigmalidur.

Marzzacco ve Marvin, harmonik salimci-kati done¢ yaklagimini kullanarak iki
atomlu molekiillerin 181 kapasitesine donme ve titresimsel katkilari  istatistiksel olarak
hesaplamuglardir. Aymi ¢alismada CN, HCI ve HD molekiillerinin 1s1 kapasitelerinin
sicaklikla de@isimi incelenmistir (Marzzacco, C. ve Waldman, M., 1973). Yiiksek
sicaklilarda donme hareketinin  entropiye  katkisimin - R degerine  yaklastigimi
gostermiglerdir ve bu deger enerjinin es boliisiimii teoreminden beklenen degerle aynidir.
Beklendigi gibi yiiksek sicakliklarda titresim hareketinin entropisi de R degerine
yaklasmaktadir. bu sonuglar iki atomlu molekiiller i¢in istatistik mekanik yontemle klasik
mekanik yontemin uyumlu oldugunu gosterir.

Iki atomlu molekiillerin donme boliisiim fonksiyonunu tiiretirken ¢ok yiiksek
olmayan sicakliklarda dénme boliigim fonksiyonunun Euler- Maclaurin toplamindan
bulunan (1.63) esitligindeki degerinin kullandmasinin daha uygun oldugunu belirtmistik.
Levine 1985’te bu toplamin Taylor serisine agilmindan elde edilen dénme béliisiim
fonksiyonunun, iki atomlu molekiiller, ¢izgisel molekiiller, merkezi simetrik ve kiiresel
simetrik molekiiller i¢in ¢ok iyi sonug verdigini gosterdi.

Ing, =InT-Inc®, +0, /3T +62 /90T + .. (1.92)
bu yeni yaklasimla hesaplanacak i¢i enerjisi, C, 4151 kapasitesi ve dolayisiyla entropi es

bolilgiim teoreminden bulunacak degerlerden anlamli farkliliklar gosterir.

2
U, =rr[ 209 ) _plp 8 1Os] (1.93)
o ), 3 45| T

2
Cvd:(—@—g} :R[H—l—(@—d—) +] (1.94)
’ oT )y 45\ T

Goriildugi  gibi ¢izgisel molekiiller igin yiiksek sicaklik smirinda C, es boliisiim

teoremindeki R degerine yaklagirken i¢ enerjisi
RO,

U, =RT- (1.95)



degerine yaklagir. —R®, /3 degeri donme frekansina bagh olarak kiigiik fakat anlamsiz
degildir. O, degeri bityiik olan molekiiller i¢in bu yaklasimi  kullanacagiz. Kiiresel
simetrive sahip molekiillerin dénme enerji diizeyleri ¢izgisel molekillerinki ile aymdir.

Fakat kiiresel molekiillerin katliign (2J+1)* olur. Bu molekiiller igin Euler- Maclaurin

toplamindan dénme boliisiim fonksiyonu (Herzberg, G.,1964)

Hl/z ’_[‘ 3/2
s = [—J e (1.96)
o |0,
bulunur. Bu yaklagimdan i¢ enerji i¢in
3 RO,
==RT- 1.97
Uy 5 1 2 (1.97)

elde edilir. Yine donme frekans: biiyiik olmayan molekiiller i¢in dénme i¢ enerjisi es
béliisiim teoremindeki 3/2 (RT) degerine yaklasir.

Levine bu yontemi kullanarak Hidrojen molekiiliinin  bag enerjisini
termodinamik tablolarda verilen 433.504 kJ mol' degerini tam olarak hesaplamistir
(Levine, I.N., 1985).

1934’te Halford, ¢ok atomlu molekiiller i¢cin entropi degerini hesaplamustir ve
¢cizelge halinde gostermistir (Halford, J.0., 1934).

Son olarak Dewar ve Ford tarafindan yapilan kuramsal bir ¢alismaya deginecegiz.
Biiyiik molekiillerin molekiil sabitlerini gerek spektroskopik ve gerckse tam kuantum
mekaniksel yontemlerle bulmak pek kolay degildir. Bunlar yerine Dewar ve Ford (Dewar,
M. C. S, Ford, G. P., 1977) molekiil sabitlerini MINDO/3 olarak bilinen yaklasik
kuantum mekanik yontemden elde etmislerdir ve buldukiar: sabitleri kullanarak c¢ok
sayida molekiiliin entropi ve C, degerlerini istatistik mekanik yontemle hesaplamislardir,
Bulunan sonuglar olduk¢a cesaret vericidir. H,O i¢in gaz fazi dencysel entropi degeri
188.83 J K" mol”, hesaplanan deger 188.15 J K mol”; benzenin gaz fazi deneysel
entropisi 268.84 J K" mol”, hesaplanan deger ise 272.60 J K' mol” bulunmustur.

Hesaplanan C,, degerleriyle deneysel Cp degerleri arasindaki fark daha da azdir.
1.3. Bu Cahsmanin Amaci ve Kapsanu

Bu calismada spektroskopik olarak tayin edilmis olan molekiil sabitlerinden,
mikroskopik oOzelliklerden, entropi ve 151 kapasitesi gibi makroskopik termodinamik
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ve 181 kapasitelerinin sicakhkla degisimi incelenerek yapilan ¢aligmadaki yaklagimlarin
yerinde olup olmadig tartigdmustir. Titresim frekanslary, bag uzunlugu, bag agisi ve diger
molekiil sabitleri kullanilarak yapilan bu hesaplamalar aym zamanda kuantum mekaniksel
yontemler kullanilarak da yapilmaktadir. Ancak kauntum mekaniksel yontemlerle
bulunan sonuglar daha az giivenilir. Ayrica titresim frekanslarmin kuramsal olarak
bulunabilmesi agisindan da olduk¢a Gnemli ve faydali bir yontemdir (Dewar, M. C. S,
Ford, G. P., 1977).

Caligmanm ilk bolimiinde tek atomlu molekiiller i¢in entropi ve st kapasiteleri
hesaplanmis ve deneysel degerleri ile karsilastinlnustr. Atomlara uygulamaya &rnek
olarak He, H, O ve F atomlar: ¢aligtld. Tek atomlu ideal gazlar i¢in yontem oldukca
basittir. Cilinkii tek atomlu bir ideal gazin entropisi ve 181 kapasitesini  bulmak igin
teleme ve elektronik katkilari bulmak yeterlidir. Ideal gaz yaklasmm tck atomlar igin
oldukga iyi sonuglar verir,

Calismanin sonraki bélimlerinde ise Ny, 2, Cl, Bry, L, HF, HCL, HBr, HI
molekiilleri i¢in boliisiim fonksiyonu ve buna bagli olarak ta entropi ve 1s1 kapasitesi,
spektroskopik degerler kullanmilarak hesaplanmis ve yine aynen tek atomlu ideal gazlarda
oldugu gibi deneysel degerlerle karsilastirilmustir, Ancak tek atomlu gazlarda donme ve
titresimsel  katkit termodinamik biiyiikliiklere etki etmezken, iki atomlu molekiillerde
dénme ve titresimsel katkilarda hesaba katimugtir. Ayrica iki atomlu bazi molekiiller i¢in
entropi ve 151 kapasitelerinin sicaklikla degisimi de incelenmigtir.

Cok atomlu molekilller i¢in, iki atomlu molekiillere uygulanan yontem
kullanilmakla beraber donme ve titresimsel katkilarin hesaplanmasi igin yapilan iglemler
daha karmagiktir. Calisma kapsaminda CO,, CS;, H,0, H,S, SO,, C;H,, C.Hy, NH;, CH,,
CeHs, CeHyz, CoHLO ve CiHsS molekiilleri ele almmugtir. Cok atomlu ideal gazlarda
donme katkismin hesaplanmast i¢in asamali olarak 6ncelikle molekiildeki her bir atomun
kiitle merkezine uzakliklar yani kiitle merkezindeki kartezyen koordinatlar1 bulunmustur,
Bu kartezyen koordinatlar1 kullanilarak her bir koordinat ekseni igin hesaplanan
cylemsizlik momentlerinden donme sicakliklart ve donme bolisiim fonksiyonu
hesaplanmistir. Yine ¢ok atomlu molekiillerde dier bir sorun ise titresimsel katkilar:
hesaplamaktir. Bazi ¢ok atomiu molekiillerde titresim frekanslar belirlenebilirken birkag
molekiil igin veriler yetersizdir. Siklohekzan molekiiliiniin teorikte 48 tane titresim
frekansi vardir. Ancak belirlenemedi@i i¢in titresimsel katki hesaplanamamistir. Yine
CHaO(furan) ve C.HyS(Tiofen) molekiilleri  i¢inde bazi  titresim  frekanslar

belirlenemedigi icin, bilinen titresim frekanslarmin titresimsel katkist hesaplanmis ancak



clde edilen degerler beklenenden daha disiik bulunmustur. Spektroskopik verileri bilinen
¢cok atomlu bazi molekiillerin  entropi ve 151 kapasitelerinin sicaklikla degisimi de
incelenmistir.

Molekiillerin standart olusma entalpileri , i¢ enerjileri ve Gibbs enerjileri gibi
diger termodinamik biiyiikliikleri 151 kapasitelerinden ve entropiden hesaplanacagi i¢in bu
termodinamik biyiikliikler {izerinde durulmadi. Ayrica standart olusum entalpileri, i¢
enerjileri ve standart olusum Gibbs enerjileri i¢in standart durum diizeltmesi yapmak

gerekir,



2. YONTEM VE TEKNIKLER

2.1. Tek Atomlu ideal Gazlar

2.1.1. Tek atomlu ideal gazlarin entropileri

Tek atomlu ideal gazlar i¢in, atomun entropisi ve 1st kapasitesine katkilar,
atomun Oteleme ve elektronik serbestlik derecelerinden kaynaklanmaktadir. Tek
atomlu ideal gazlarm donme hareketi, atomda herhangi bir enerji degisimine
neden olmaz ve titresim hareketi de zaten sdz konusu degildir. Termodinamik
biyiikliikler, boliisim fonksiyonundan hesaplanmaktadir. Oteleme boliisiim fonksiyonu
(1.57) esitliginde verilmastir. esitlikteki sabitler kisaltilirsa Steleme béliisiim fonksiyonu

mol basmna

| % (1) ot
Cli\; - % - KQFZm) (kTP) — 2504676 M1 PT (2.1)
1 )

olur. Boylece tek atomlu ideal gazin Steleme entropisi;

S0 = R[h{%) T 1} 2.2)

esitligi ile verilir. Burada M atomun mol kiitlesini (g mol™) ve T sicakhg (K) ve P (1
bar) basmer gostermektedir (Sonntag ve digerleri, TY). Ancak bu esitligin daha kullanigh
olmasi amactyla bilinen fiziksel sabitler (2.1)’de verilen Sackur-Tetrode esitliginde yerine
vazilir ve ilgili kisaltmalar yapilirsa, 3 boyutta Gteleme hareketi yapan ideal tek atomlu

gaz i¢in Gteleme harcketinin entropiye katkist;
0 3/ s/
Se =R[InM7?T"% |-9.61 (2.3)

bagmtist ile hesaplanir ( Dolimore ve digerleri, 1973).

Atom ve iyonlar i¢in elektronik enerjiler, elektronik spektroskopi ile tayin
edilmektedir ve elde edilen bu  degerler ¢izelgeler halinde pek ¢ok kaynakta
bulunmaktadir. H, He, Li, O ve F i¢in birka¢ enerji durumu ve bu durumlara karsilik
gelen kathilik degerleri ¢izelgeler halinde verilmistic (McQuarrie, D.A., 1973). Soy
gazlarin hepsi temel durumlarinda; 'S, ve ilk uyarilms durumlarinm enerjisi ise 10 eV

civarmdadir. Dolayisiyla bu atomlarin elektronik béliisiim fonksiyonu entropiye bir katki



saglamaz (ge,'o =1). Alkali metaller temel durumda ZSL,2 verirler ve temel durumun

kathligr g, =2 olup entropiye RIn2 kadar katkida bulunur. Temel durum ve iist enerji
diizeyi arasindaki enerji farki ise 1 eV gibi olduk¢a kiigiik bir degerdir. Halojenler temel
durumlarinda doublet P yani ? P5, ; bir ést durumda ise doublet P yani zPl > durumunu
verirler ve bu iki durum arasmndaki enerji fark: ise 0.1 eV dur. Halojenlerin ilk iki enerji
diizeyi elektronik boliisiim fonksiyonuna katkida bulunabilir. Boltzman dagihmma gore
ilk uyarilmig elektronik diizeyde bulunan molekiillerin sayisi

Paeg,

gcl,le

pa A
ey T 8a,,C o 8 Phroz 4 .

f, =

3¢ -BAgg

(2.4)

= -BaA
L+ 3¢ P& +gg,e

ile verilir. 300 K’deki BAcy,=770 ve f, ~107* mertebesindedir. 3000 K’de ise

f, ~10" mertebesindedir. Ideal gazlar i¢in bu degerler beklenen degerlerdir. Dalga
sayis1 degeri ise birkag 100 cm™°den daha az olmahdir. Enerji seviyelerinin dagilimmmn
anlamli olabilmesi igin dalga sayis1 araligmim 100 cm *den daha biiyiik olmast gerekir.
Cizelge 2.1’de Flor atomu igin, sicakhga baghh olarak atomlarmn uyarilmig
durumlarda bulunma  olasiiklart  verilmistir.  Cizelgeye bakiddiginda, uyarilmis
durumlarda bulunan Flor atomlarinm sayist kiigiik degildir. Dolayistyla Flor atomu i¢in

q, degerinin hesaplayabilmek igin ilk iki elektronik durumun da hesaba katilmasi

gerekir. Ciinkii std. sartlarda diger clecktronik durumlarda F atomlarmm bulunma
olasiliklari ¢ok diigiiktiir.  Boylece ilk uyarilmis duruma gore diger iist diizeydeki
uyaridmis durumlarin katkist ihmal edilebilir.

Dolayisiyla ilk uyarilmis diizeyi temel diizeye yakin olan atomlarin elektronik

a 1 1
entropisi, U, = R"I‘z{—lnie— =RTL almarak
or v q

Boylece tek atomlu ideal gazlar icin entropiye elektronik katki ise;

Sa = R{lnqex 4 da J 2.5)
ch

esitliginden hesaplanmugtir. Burada q,de elektronik boliisiim fonksiyonunun sicakh@a

gbre agagidaki gibi tanimlanan birinei tiirevidir.



‘ ( dq X £; —g. /KT
=T =& E R 2.6
qel L dT . gel,x kT < ( )

i. Durumun enerjisinin hesaplanabilmesi i¢in her bir elektronik duruma karsilik gelen
enerji deferlerinin bilinmesi gerckir. Tek atomlu ideal gazlar icin atomik enerji diizeyleri

¢esithi kaynaklarda bulunmaktadr (CRC Hand Book, 1991).

Cizelge 2.1. Sicakligm fonksiyonu olarak ilk elektronik olarak uyarilmis

durumdaki F atomlarinm kesri

T K 5

200 0.027
400 0.105
600 0.160
800 1.195
1000 0.219
1200 0.236
2000 0.272

(McQuarrie, DA, 1973)

Cekirdek boliisiim fonksiyonu da aynen elektronik boliisiim  fonksiyonuna
benzemektedir. Burada da ¢ekirdegin enerji seviyeleri milyonlarca birim eV’luk
bolmelere ayrilmustr. Bununla beraber ancak 10" K mertebesindeki sicakliklarda
uyartlmis  durumlar elde edilmektedir. Bu nedenle ¢ekirdek boliisiim  fonksiyonu
hesaplanirken yalnizca temel durum goz Oniine alinmaktadir. Temel durum ¢ekirdek i¢in

kathlik g, , ve temel durum enerjisi de 0 alinir. Ayrica tiim atomik temel durumlar igin

toplam boliigtim fonksiyonu; elektronik, oteleme ve ¢ekirdek boliistim fonksiyonlarmm
toplammdan bulunmaktadir. g, , ¢ekirdek boliigiim fonksiyonuna yalnizca bir garpan
olarak ectki ctmektedir. Cckirdekte hemen hemen hic etkilesme olmaz ve elektronik
katkmin yaninda ¢ekirdek katkisi olduk¢a kiigiik bir degerdir. Bu nedenle de qboliisiim

fonksiyonu hesaplanirken ¢ekirdek hareketlerinden kaynaklanacak olan katkr ihmal
edilmektedir.



Cizelge 2.2. Tek Atomlu Bazi ideal Gazlar I¢in Atom Sabitleri

Mol Kiitlesi Term Kathhik 1
Atom 1 Dalga Sayisi (cm™)
/gmol Sembolii g=2J+1
‘SU2 2 0
H 1.00790
1o
Si2 2 82258.907
180 i 0
He 4.00260 \
S, 3 159850.318
3 Pz 5 0
O 15.99840
3p
1 3 158.5
2 P}/2 4 0
F 18.99800
2p
12 2 404.0

"McQuarrie, D.A., 1973.

Tek atomlu ideal gazlara 6rnek olarak He, H, O ve F atomlan ele
almmustir. Tek atomlu gazlarin entropisi, (1.52) esitliinden dénme ve titresim

katkdarmnin ¢ikarilmasi ile;
§" =S, +S, 2.7)

esitligi ile hesaplanir. Burada S, oteleme hareketinin entropiye katkismi, SO atomun

el

elektronik durumunun entropiye katkisini ve S° ise atomun toplam standart (298 K ve 1
bar basing) entropisini géstermektedir. Boylece (2.3) esitliginden hesaplanan teleme
entropisi ve (2.5) esitliginden hesaplanan elektronik durumun entropisi (2.7) esitliginde

yerine yazilarak atomun toplam std. entropisi hesaplanmistir.
2.1.2. Tek atomlu ideal gazlarin 1s1 kapasiteleri

Tek atomlu ideal gazlarin 151 kapasiteleri de yine oteleme serbestlik derecesi ve
elektronik durumun katkisindan hesaplanir. Toplam 1s1 kapasitesi;

Cv :CV)G +C (28)

v,el



esitliginden bulunur. Burada C,; 6teleme serbestlik derecesinin 1s1 kapasitesine katkisini
gostermektedir. C, , ,es béliisiim teoreminden bulunur ve tiim tek atomlu gazlar i¢in

3 5
=— S = 2.
Com2R Cu=2R .9

Elektronik hareket igin C, 4 =C, , olduguna gore

Coa =£—-—8Ue‘) (2.10)
5! a’r v
tanimi ve (2.6) tanimlarmdan bulunur.
Olnq, )
U, :RTZ(WJ:RTE 2.11)
. al qe!

Bu deger C, ., taniminda kullamlirsa

2

1 + 1 1

c,, =RjdaTda ) da (2.12)
el Qe

bulunur. Burada q" (2.6) esitligine uygun olarak

1 2
da :T(%ﬂ;—lJchu(_%‘j CM-“/‘/?T —dq (2.13)
seklinde tanimlanmistir. Tek atomlu ideal gaz igin
C,=C,,+C,, :%RJerﬁel (2.14)
ve
G, :%R‘FCV,CI (2.15)
olur.

2.2. Iki Atomlu ideal Gazlar
2.2.1. ki atomlu ideal gazlarin entropileri

Iki atomlu molekiiller i¢in, Gteleme ve elektronik katkinn yani swra dénme ve

titresimsel katkida ahnmahdir. Boylece iki atomlu ideal gazlar i¢in toplam entropi;

S =82 +S; +S;, +Sq (2.16)

tit



(o8]
[

esitligi ile verilir. Burada S{ oteleme hareketinin; S)donme hareketinin; S°, titresim
hareketinin ve SS, ’de elektronik durumun entropiye katkilarm gostermektedir. Oteleme
hareketinin katkist (2.3) esitligi ve elektronik durumun katkisi ise (2.5) esitligi ile aynen
tek atomlu ideal gazlar icin tanimlandigt gibidir. Yani toplam entropiyi hesaplayabilmek
icin tek atomlu molekiillerden farkli olarak donme ve titresimsel hareketlerden

kaynaklanan katkilar1 bulmak ve (2.16) esitligini kullanmak yeterlidir. Ancak molekiiliin
temel enerji diizeyine yakimn bir enerji diizeyi yoksa S% =Rln Qer0 Olur.
Bu g¢abgmada ©,(02T (McQuarric, D.A., 1973) kosulunun gegerli oldugu

molekiillerin dénme

2
Sd:Nk{lqn[O?d)-g%ﬁ?) } (2.17)

esitliginden hesaplanmigtir.

Diger bir yaklagum, yiiksek sicaklik smirinda, (@((T) yaklagimmdan bulunan

donme boliisiim fonksiyonunu dogrudan entropi esitliginde kullanmaktir.

Sy =R(lng, +1)=R|In L (2.18)
c®,

Bu esitliklerde kullanilmak amaciyla secilen molekiillerin donme sabitleri Cizelge 2.3’te
verilmistir.

Iki atomlu ideal gazlarm titresim hareketlerinin entropiye katkisy, (1.70)
esitliginde verilen titresim boliisim fonksiyonunu dogrudan entropi esitlifinde yerine

yazmaktir. Yazim kolayligi igin x = ®/T alinmustir.

S, :R{— m(1 —c"‘)+ } (2.19)

e -1
esitliginden hesaplanir. Bu  esitligi  dogrudan uygulamak igcin secilen molekiillerin,
molekiil sabitleri de Cizelge 2.3’te verilmistir. uygulamada gorilecegi gibi ¢ogu
molekiiller icin titresim harcketinin entropiye katkist ¢ok kiigiiktiir.

Ozetleyecek olursak; yiiksek sicaklik simrindaki yaklasim ve tam seri formiilii
kullantlarak yaklagtirma yapilmadan hesaplanan dénme entropilerinin toplam entropiye
katkilar1 Ny, Fy, Clp, Bry, I, HF, HCI1, HBr, HI molekiilleri igin hesaplanmig ve elde edilen

toplam entropi degeri deney degeri ile kargilagtirimigtir.



Cizelge 2.3. iki atomlu Gazlar Igin Molekiil Sabitleri

Molekil {)l::ﬁ:n?r(ul‘)( :;::c E:) rA@ | cn:"ql 3) M/o«lg:l;i::l!fﬂ 0y/K | {clg(:::/
¥, 'z, 2 1.409 923.10 37.996 1.287 3.132
Cly ‘T, 2 1.998 564.90 70.906 0.346 11.63
Br, 'z, 2 2.284 323.20 159.808 0.116 34.61
I 'z, 2 2.666 214.57 253.809 0.054 74.89
N, ‘s, 2 1.094 | 2359.61 28.013 2.895 1.392
HF 'zt 1 09171 | 4138.52 20.006 30137 | 0.134
HCl 'y 1 1.2746 | 2989.74 36.461 15240 | 0.264

HBr et 1 1413 | 2649.67 80.912 12206 | 0.330
HI 'yt 1 1.604 | 2309.50 127.912 9.430 0.427

"McQuarrie, D.A., 1973, Herzberg, G.,1964, * Sonntag, R.E., Van Wylen, G., TY.

2.2.2. ki atomlu ideal gazlarm 1si kapasiteleri
iki atomlu ideal gazlarin 1s1 kapasitesine de yine tek atomlu gazlardan farkl
olarak dénme ve titresimsel katkilar s6z konusudur. Béylece toplam 1s1 kapasitesi;

C,=C,,+C,,+C,, +C (2.20)

Vi tit
olarak verilir. C, - 6tcleme hareketinin 1s1 kapasitesine katkisiu gdstermektedir ve (2.9)
esitliginde tammlanmis oldugu gibidir. Cp,; ise elektronik durumun 1s1 kapasitesine
katkisini gosterir ve (2.10) esitliginde tammlanmis oldugu gibi olmakla beraber iki
atomlu ideal gazlar i¢in elektronik katk: ¢ok kiigiik oldugundan dolay: ¢aligmada ihmal
edilmistir.

Ist kapasitesini hesaplamak icin yine donme ve titresimsel katkilarin bulunmast
yeterli olacaktir.

Ddnme 151 kapasitesi;

2
Cv7d:R 1+_’L(Odj +

2.21
450 T (221)

ve titresim 1s1 kapasitesi de;
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2 x
CVm‘t =R s
-1
. . he
bagmtilar1 ile hesaplanmistir  (McQuarrie,D.A.;1973). Burada Xx :-:l:v olarak

tanimlanmistir. v ise molekiiliin titresim frekansini gostermektedir.

Bu ¢alisma da Steleme, donme ve titresimsel katkilar; Na, o, Cl, Br, I, HF,
HCL, HBr, HI molekiilleri icin  hesaplanarak, (2.18) esitliginde yerine konulmus ve
teorik olarak hesaplanan 151 kapasiteleri, dencysel olarak tayin edilen degerleri ile

karsilastirilmigtir,
2.3. Cok Atomlu ideal Gazlar
2.3.1.Cok atomlu ideal gazlarin entropileri

Cok atomlu molekiiller i¢in toplam entropi ; iki atomlu ideal gazlar i¢in verilen
(2.16) csitliginden hesaplanmustir. Cok atomlu molekiiller i¢in de oGteleme boliisiim
fonksiyonu ve entropisi aynen tek atomlu molekiiller icin kullanidan (2.3) esitliginden
bulunmugtur. Elektronik katkilar ise ¢ok atomlu molekiillerde diger serbestlik
derecelerinin yaninda oldukea kiigiik oldugundan dolay1 ithmal edilmistir . Simdiye kadar
incelenen bagmtilarda molekiiller arasi etkilesimler ve atomlar arasindaki etkilesimlerden
kaynaklanan potansiyel etki ithmal edildi. Cok atomlu molekiiller i¢in de bu etkiler ihmal
edilerek hesaplama yapilmustir.

2.3.1.1. Dénme entropisi

Yine ¢alismanmn bu béliimiinde de dénme boliisiim fonksiyonu iki ayri yaklasimla
hesaplanmus; toplam entropiler bulunmus ve bazi ¢ok atomlu molekiiller i¢in deneysel
degerleri ile kargilagtirilmistir. Ancak her iki yaklasim ig¢in de bazi molekiiler sabitler ve
bu sabitlerden de yola ¢ikilarak bazi biiyiikliiklerin hesaplanmasi gerekir. Burada da bazi
hesaplamalar yapabilmek igin, ¢ok atomlu molekiillerde 6ncelikle koordinat sisteminin
tanimlanmasi gerekir.

Cok atomlu molekiillerin  hareketini tammmlamak icin 3 koordinat sistemi

tanmumlanir. Bu koordinatlar molekiiliin kiitle merkezine gére tammlanmaktadir. Boylece
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tiim molekiiller icin 3N tane serbestlik derecesi vardir. Oteleme hareketinin serbestlik
derecesi 3 tanedir. Molekiil efer ¢izgiselse 2 tane donme; agili ise 3 tane donme serbestlik
derecesinden bahsedilir. Molekiil ¢izgisel ise; N ¢ekirdek sayismi gostermek lizere, 3N-5;

acili ise 3N-6 tane titresim serbestlik derecesine sahiptir. Eylemsizlik momentini daha
& 2

onceki boliim de [=>mr bagntist ile tanimlamistik. Burada r; , molekiiliin
i=1

kiitte merkezine her bir 1. ¢ekirdegin  uzakh@in gostermektedir. Molekiiliin  kiitle

merkezindeki koordinatlari;
1 1Y 1 n ] 1 n
Xpg=—)>mX., Y. =—>mY,, L, =— ) mZ 2.23
kim M ; 1™ ki M ; kn M ; ( )

esitlikleri ile verilir. Burada X, Y, ve Z, , i. ¢ekirdegin keyfi olarak secilen kartezyen

i
koordinatlarmi gostermektedir ve M =m, + m, +.....+ m, olmak tizere toplam kiitledir.
Calisilan molekiiller i¢in donme katkidarmmn hesaplanmasi i¢in her bir dénme
diizlemine gore eylemsizlik momentleri hesaplanmigtir. Bu amagla oncelikle yapinm

kiitle merkezine gore kartezyen koordinatlar segilic. Ug eksene gore eylemsizlik

momentleri;
I, = imi(Yf +72) (2.24)
i=1
I, :imi (x2 +22) (2.25)
i=1
I, = imi(Xf‘ +v?) (2.26)

i=1
esitlikleri ile verilir. Bu bagmtilar kati dbne¢ teoreminin dogal sonuglandir. X, Y, Z
kartezyen koordinatlar ya da kiitle merkezine goére ana eksenler olarak adlandirihir. Kiitle
merkezinden gegen eksenler 0 olarak alinir. Iy, I, ve I, eylemsizlik momentleri de ana
eylemsizlik momentleri olarak adlandirthr. Ana eylemsizlik momentleri aligildig: iizere
Ia, Iz ve Ic olarak gosterilir. 1940’ yillarda i¢ bikiilmeye (donmeye) sahip olan
molekiiller i¢in eylemsizlik momentinin nasil hesaplanabilecegini Dr. Bryce Crawford
gostermigtir.  Crawford’un kullanmig oldugu yontem katt dénec oldugu varsayilan
molekiiller i¢in de olduk¢a kullaighdir. Yine aymi yontem ana cksenler etrafinda bir
donmeye sahip olmayan daha kompleks molekiiller icin de eylemsizlik momentinin
hesaplanmast agisindan basit bir yontemdir (Hirschfelder, 1.O., 1940). Ayrmtilarina bu

calismada yer verilmemistic. ger molekiilin simetri derecesi varsa ana ceksenleri
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belirlemek ¢ok kolaydir. Oysa molekiil diizlemsel oldugunda, simetri ekseni molekiil
diizlemine dik olarak secilir. CHCL molekiiliindeki C-H baglar1 3’1 dejenerasyonu olan
bir simetri cksenine sahiptir ve aym zamanda bu eksen ana eksendir. Genellikle, ana
simetri eksenini bilmek, eylemsizlik momentlerini hesaplamak icin gerekli degildir.
Cuinkii literatiirlerde bu degerler ¢izelgeler halinde verilmigtir. Cizelgelerde verilen bu
degerler genellikle birimi cm™ olan dénme sabitleridir. Donme sabitleri her bir dénme
cksenine gore (1.65) esitliginde verildigi gibidir.

U¢ ana eksendeki eylemsizlik momentlerinin bagil biiyiikliikleri kati dneci
karakterize etmek icin kullamlir. Eger her ii¢ eksendeki eylemsizlik momenti birbirine
esitse, molekiil kiiresel simetrik; ii¢ eylemsizlik momenti de birbirinden farkli ise molekiil
asimetrik; ii¢ cylemsizlik momentinden ikisi esit bir tanesi farkli ise molekiil simetrik
molekiil olarak adlandmilir. Cizelge 2.4°ten de goriilecegi gibi CHs molekiili kiiresel
simetrik; NH; molekiilii simetriktir. H.O ve NO, molekiilleri asimetrik molekiillerdir.
Kiiresel simetrik ve tam simetrik molekiiller igin kuantum mekaniksel problemler
kolaylikla ¢oziilebilir. Ancak asimetrik molekiiller i¢in islemler oldukga karmagiktir.

Caligma da kullanilan yaklasimlardan ilki kiiresel simetrik molekiiller ve ¢izgisel
¢ok atomlu molekiiller i¢in Levine’nin (Levine, I.N., 1985); simetrik ve asimetrik
molekiiller igin de Herzberg’in (Herzberg, G., 1964) uygulamig olduklar: dénme bolisiim
fonksiyonunun, hesaplanmasi igin donme sicaklifmin hesaplanarak, Euler- Maclaurin seri
formitliniin  kullanilmasidir. Diger bir yaklasim ise; Dolimore (Dolimore, D. ve
arkadaglari, 1973) ve McQuarric’'m (McQuarrie, D.A., 1973) ilk yaklasimdaki seri
bagmtilarmi daha sade ve ihmaller yaparak elde ettikleri bagmtilarm molekiillere
uygulanmasidir.

Doénme serbestlik derecesinin entropiye katkisini hesaplamak igin ilk yaklagimda
cizgisel ¢ok atomlu molekiiller igin; iki atomlu molekiiller i¢in verilen bagmtilar
kullanilmigtir.

Kiiresel simetrik molekiillerin dénme boliistim fonksiyonu;

3/

Y

m2({TY? e/

Qg == (o ) e T 2.27)
d

esitlifinden hesaplanmigtir. Cizgisel ¢ok atomlu molekiiller i¢in de donme béliisiim
fonksiyonu (1.62) esitliginden hesaplanmustir.
Simetrik ve asimetrik molekiiller igin ise donme béliigiim fonksiyonu sirayla

Herzberg'den;
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BhC/ 3 R 2
qd —e /4KT M (E) 1+L[1_EJB_}IC+L(1_E) (B_hC] ST (22)
B2A \ hc 12 A ) kT 480 A) UKT

/BChC / 3 J BC h
qd:e\ /4kT i(ij {H%(l— BCJ c+..} (2.29)

ABC\ he 2 A kT

esitlikleri ile verilir. Cahgilan molekiil i¢in bulunan bdoliisiim fonksiyonlari, aynen iki
atomlu molekiillerde oldugu gibi (2.18) esitliginde yerine yazilarak entropi hesaplanir.

Daha onceki konularda da bahsedildigi gibi N,O ve COS gibi simetrik olmayan
molekiiller i¢in o =1; CO, ve C,H, gibi simetrik molekiiller i¢inde ¢ =2 ’dir. Benzen
molekiilii ise yiiksek simetrili simetrik top bir molekiildiir ve ¢ =12 dir (Neusser, H. J.,
Schlag, E.W., 1981). Simetri sayis: daha 6nceki boliimde de deginildigi gibi molekiiliin
bu ayirt edilemez durumlardan sadece bir tanesini hesaba katmak i¢in formiillerde
kullanilan bir faktordiir.

Ikinci yaklasimda ise genel olarak tiim ¢ok atomlu molekiiller ig¢in dénme
serbestlik derecesine bagh olarak donme bolisim fonksiyonu (1.64) esitligi ile
hesaplanmustir. (1.64) esitligi karakteristik donme sicakliklarima bagli olarak daha sade
bir gekilde yazilabilir.

1/ |4
H/z T3 /2
. [@ L J (2.30)
o AYsYc
ve donme entropisi;
1/ A
/2 3.3 72
S, =RIn IT Te (2.31)
c ®A®B®C

seklinde verilir (Dolimore, ve digerleri, 1973; McQuarrie, D.A., 1973). Es boliisim
teoremine gore de her bir serbestlik derecesinin enerjiye katkisi; 1/2RT olmak iizere

toplam enerji 3/2RT ‘dir.
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Cizelge 2.4. Bazi ¢ok atomlu molekiilier i¢in molekiil sabitleri

Molekil Simetri . - Mol kiitlesi 1
say1s1 (0) r/ATve Viem /g mol” / kgm2 "
Cco, 2 (Dve (2) 43.9990 0.7148x10™"
CS, 2 2) 76.1310 2.5710x10™"
GH, 2 ) 26.0378 0.2380x10™
1.0026x107"
H,0 2 ) 18.0158 2.9340 x10™
1.9310x10™7
27110 x10™7
H,S 2 (Hve (2) 33.0679 3.0690x10™
5.7808 x107
1.5930x10°%®
SO, 2 @) 64.0588 9.6670x107™
9.3600x10™¢
5.7790x10™
C:H, 4 2) 28.0530 2.9690x10™7
3.5470x10™*
2.7930x10™
NH; 6 ) 17.0304 2.8160x107
4.5240x10™
CH; 12 @ 16.0426 5.3140x10™
2.9300x10°™"
Cellg 12 2, 3) 78.1100 L4600x10°52)°
CeHyy 2 ®) 84.1600 3-3700x107
’ ' 1.9500x10°(2) *
0.9104x107°
CH.L0 2 ¥)) 68.0750 0.8764x107
1.7870x10
1.5570x10°"
C4HLS 2 ) 84.1356 1.0400x10
2.5970x10°"

N 2
1= HT baginusindan hesaplanan  eylemesizlik momentleridir. ! Sonntag, RE.; Van Wylen, G., TY; *Herzberg,
G.,1964, * H.G.M. Edwards, 1987, J. Mol. Struet., 161, 23 , *<ift katl.
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2.3.1.2. Titresim entropisi

Cok atomlu molekiiller igin, ¢ekirdek titresiminden kaynaklanan potansiyel,
¢izgisel molekiillerde 3N-5 ; acili molekiiller i¢in de 3N-6 tane koordinata baghdir. Iki
atomlu molekiillerde oldugu gibi ¢ok atomlu molekiillerde de titresim hareketinden
kaynaklanan katki ¢ok kiigiiktiir.

Harmonik Osilator yaklagimindan yola ¢ikilarak yazilan Hamiltoniandan bulunan
toplam enerji (1.65) esitligi ile verilir. (1.65) esitligine gore; her bir titresim frekans:
(v,,v,,vy..)ve a=3N~-5 ya daa=3N-6 serbestlik dereceleri biliniyorsa ; titresim
entropisi; molekiiliin sahip oldugu tiim titresim modlar! tizerinden toplam almarak, iki
atomlu ideal gazlar i¢in verilen (2.19) esitliginin diizenlenmesi ile elde edilen

S :RZ{gm{- ln(1~e""‘i)+ f* 1 } (2.32)

i et -
esitliginden hesaplanur.

Bu ¢alisma da toplam entropi degeri; CO,, CS,, H2O, HaS, SO,, C.H,, CH,,
NHs;, CHa, Cells, CsHip, CiHLO ve C.H4S molekiilleri igin( ki donme katkasi iki farkli
yontemle bulunarak toplam entropiye katkilari ayrn ayri ele alinmustr) hesaplanarak

deneysel degerleri ile karsilagtirilmistir,
2.3.2. Cok atomlu ideal gazlarinisi kapasiteleri

Cok atomlu ideal gazlarm 1s1 kapasitesine de yine tek atomlu gazlardan farkls
olarak doénme ve titresimsel katkilar soz konusudur. Boylece toplam 1s1 kapasiteleri,
aynen iki atomlu ideal gazlarm 1s1 kapasiteleri (2.20) esitliginden hesaplanmustir.
Elektronik durumun 1s1 kapasitesine katkisi (2.10) esitliginde tanimlanmis oldugu gibi
olmakla beraber ¢ok atomlu ideal gazlarda da elektronik katki ¢ok kiigiik oldugundan
dolayi caligmada ihmal edilmistir.

Is1 kapasitesini hesaplamak i¢in yine donme ve titresimsel katkilarin bulunmasi
yeterli olacaktir,

Dé&nme 151 kapasitesi es boliisiim teoreminden, ¢izgisel molekiiller igin;

C,,=(/2)R (2.33)
ve acil molekiiller igin de

C,,=06/2)R (2.34)
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esitliklerinden hesaplanmustir.
Cok atomlu molekiiller i¢in titresim 1s1 kapasitesi de;

L aXi
Cp. =RX {ﬁ} (2.35)

bagntisi ile hesaplanmistir (McQuarrie,D.A., 1973). Burada X; daha Onceki bolimde

tanmlandigy gibidir. v ise molekiiliin titresim frekansm gostermektedir.

Calismanin bu boliimiinde Gteleme, donme ve titresimsel katkilar; CO2, CS,,
H,0, H,S, SO,, CoH,, CHy, NH;, CHy, CéHs, CeHip, CiH4O ve CsHyS molekiilleri igin
hesaplanarak, (2.20) csitliginde yerine konulmus ve  teorik olarak hesaplanan 1s1

kapasiteleri, deneysel olarak bulunan degerleri ile karsilagtirilmistir.



3. BULGULAR

3.1. Tek Atomlu Ideal Gazlar

3.1.1. Tek atomlu ideal gazlarin istatistik yontemlerle entropilerinin hesaplanmasina

ait bulgular

Cizelge 3.1. Bazi Tek Atomlu Gazlarm Standart Entropileri (J K™ mol™)

0 - 10 0 L0 %
Atom Sdeneysel Ss Sl Shes Hata
H 114.713 108.908 5.763 114.671 0.04
He 126.150 126.107 0.000 126.107 0.03
0] 161.055 143.387 17.645 161.032 0.01
¥ 158.754 145.530 13.172 158.702 0.03

*(Alberty, R A, 1980)

Bazi tek atomlu ideal gazlar igin istatistik yontemle hesaplanan Gteleme entropisi,
elektronik entropi ve toplam entropi Cizelge 3.1°de goriillmektedir. Cizelge 2.2°de ki
veriler kullanilarak, oteleme hareketinin entropiye katkisi (2.3) esitligi ile ; elektronik
katkist ise (2.5) esitligi kullanilarak hesaplanmistir. Elektronik ve dteleme harcketlerinin
toplam entropiye katkilar1 ise (2.7) esitliginden bulunarak dency degerleri ile

karsilastirilmig ve bagil hata degerleri Cizelge 3.1°in son siitununda verilmistir.

3.1.2. Tek atomlu ideal gazlarin istatistik yontemlerle 151 kapasitelerinin
hesaplanmasina ait bulgular
Cizelge 3.2. Bazi Tek Atomlu Gazlarn Is1 Kapasiteleri (J K mol™)
Cp? * ~ 0 0 0 %
Atom p deneysel (/po Cpc] Cp hes Hata

H 20.784 20.786 0.000 20.786 0.01

He 20.786 20.786 0.000 20.786 0.00

O 21.912 20.786 1.119 21.905 0.03

¥ 22.744 20.786 1.961 22.747 0.01

*(Alberty, . A, 1980)

Cizelge 2.2°deki veriler kullanilarak hesaplanan 6teleme, clektronik ve toplam 1s1

kapasitesi degerleri Cizelge 3.2°de verilmigtir. Burada Oteleme hareketinin toplam st




kapasitesine katkisini hesaplamak igin (2.9) esitligi ve elektronik durumun katkisin
hesaplamak i¢in de (2.12) ve (2.14) esitlikleri kullanilmistir. Elde edilen sonuglar (2.15)
csitliginde yerine yazilarak toplam 1s1 kapasitesi her bir atom i¢in hesaplanmis ve deney
degerleri ile karsilagtirilarak  bagil hata degerleri Cizelge 3.2°nin son siitununda

verilmistir.

3.2. iki Atomlu ideal Gazlar
3.2.1. iki atomlu ideal gazlarn entropileri

3.2.1.1. iki atomlu baz ideal gaz molekiillerinin istatistik yontemlerle entropilerinin

hesaplanmasina ait buigular

Cizelge 3.3. Ozdes Cekirdekli ve Farkh Cekirdekli Iki Atomlu Bazi Molekiillerin
statistik Yontemle Hesaplanan Standart Entropileri (JK 'mol ')

RS sy | BT L T BT | B 7 | T ey e
N, 191.610 150.374 | 41.081 | 41.081 | 0.001 191.456 191.456 0.08 0.08

K, 202.780 154.175 | 47.821 | 47.821 | 0.530 | 202.526 | 202.526 0.13 0.13
Cl, 223.066 161.956 | 58.743 | 58.743 | 2.143 | 222.842 | 222.842 0.10 0.10
Br, 245.463 172.090 | 67.830 | 67.830 | 5.403 | 245.323 | 245.323 0.06 0.06

L 260.690 177.860 | 74.218 | 74.218 | 8.375 | 260.453 260.453 0.09 0.09
HF 173.799 146.175 | 27.366 | 27.365 | 0.000 | 173.541 173.540 0.14 0.14
HCl1 186.908 153.660 | 33.034 | 33.034 | 0.000 186.694 186.694 0.11 0.11
HBr 198.695 163.602 | 34.880 | 34.880 | 0.000 198.482 198.482 0.11 0.11
HI 206.594 | 169.314 | 37.026 | 37.026 | 0.001 | 206.355 | 206355 | 0.12 | 0.12

*(Alberty, R. A 1980), * (2.3) esitligi kullamilarak hesaplanan Steleme entropileri; > (2.17) esitliginden hesaplanan dénme
entropileri; * (2.18) esitliginden hesaplanan dénme entropileri; * (2.17) esitliginden hesaplanan titresim entropisi degerleri; *
(2.17) csitliginden bulunan donme entropisi ,Oteleme ve titresim entropilerinin katkilan ile (2.12) esitliginden hesaplanan
toplam entropileri; %(2.18)’dan hesaplanan ddnme entropisi, Steleme ve dénme entropilerinin katkilart ile (2.12) esitliginden
hesaplanan toplam entropi deperleri; 7 Cizelge de 7. siitunda verilen toplam entropi deperleri ile deneysel entropi
degerlerinin  karsilagtinlmast ile elde edilen hata degerleri; ® Cizelgede 8. siitunda verilen entropi degerleri ile deneysel
entropi degerlerinin kargilagtirilmas: ile elde edilen bagl hata degerleri.

Iki atomlu molekiiller igin Cizelge 2.2°deki molekiil sabitleri kullamlarak
hesaplama yapilmistir. Istatistik yontemle hesaplanan bu degerlerin, deneysel degerleri ile
olduk¢a uyumlu oldugu Cizelge 3.3°ten agik¢a goriilmektedir.

Cizelge 3.3’te bazi iki atomlu molekiiller i¢in Gteleme, donme ve titresim
serbestlik derecelerinin katkisiyla hesaplanan entropi degerleri, ¢alisilan bu molekiiller
icin deneysel entropi degerleri ve son siitunlarda ise bagil hata degerleri verilmistir.

Oteleme hareketinin toplam entropiye katkisi (2.3) esitligi ile hesaplanmis ve ¢izelgenin
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3.siitununda ¢alisilan her bir molekiil  i¢in elde edilen sonuglar verilmistir. Cizelgenin 4.
stitununda (2.17) esitliginden hesaplanan dénme entropileri; 5. sutunda (2.18) esitliginden
hesaplanan dénme entropileri; 6. siitunda (2.19) esitliginden hesaplanan titresim entropisi
degerleri  verilmigtir. 7. situnda (2.3)’ten hesaplanan Oteleme entropileri, (2.13)
esitliginden bulunan donme entropileri ve (2.19) esitliginden bulunan titresim
entropilerinin  katkilarmin (2.18) esitliginde yerine yazilmasi ile elde edilen toplam
entropi degerleri verilmigtir. 8. siitunda ise oteleme ve titresim entropilerinin katkilar
ayni olmakla beraber donme entropisinin toplam entropiye katkisini hesaplamak igin
(2.18) esitligi kullamlmig ve toplam entropi yine (2.16) esitliginden hesaplanmustir. 9.
stitunda Cizelge 3.3°te 7. siitunda verilen toplam entropi degerlerinin, deneysel degerlerle
kiyaslanmasi i¢in hesaplanan bagil hata degerleri; 10. siitunda ise Cizelge 3.3’te 8.
situnda  verilen toplam entropi degerleri ile  deneysel entropi  degerlerinin
kargilagtirilmasi ile elde edilen bagil hata degerleri  gosterilmistir. Dénme entropilerini

hesaplamak i¢in kullanilan (2.17) ve (2.18) esitlikleri ile ayni sonuglar elde edilmistir.

3.2.1.2. iki atomlu bazi ideal gaz molekiillerinin istatistik yontemlerle hesaplanan

entropilerinin sicaklikla degisimine ait bulgular

3.2.1.2.1. Ozdes cekirdekliler

Cizelge 3.4. F, molekiiliiniin entropisinin (J K'mol™) sicaklikla degisimi

T/K Stop So Sd Su’t
0 0.000 0.000 0.000 0.000
50 150.050 117.071 32.979 0.000
100 170.221 131.478 38.743 0.000
150 182.032 139.906 42.114 0.012
200 190.475 145.886 44.506 0.083
250 197.143 150.524 46.361 0.258
300 202.734 154.314 47.877 0.543
350 207.588 157.518 49.159 0.911
400 211.900 160.294 50.269 1.337




Cizelge 3.5. Cl, molekiiliiniin entropisinin (JK 'mol™) sicaklikla degisimi

44

/K St Ss S4 S
0 0.000 0.000 0.000 0.000
50 168.753 124.851 43.902 0.000
100 188.946 139.259 49.665 0.022
150 200.959 147.687 53.036 0.236
200 209.827 153.667 55.428 0.732
250 217.001 158.305 57.283 1.413
300 223.069 162.095 58.799 2.175
350 228.331 165.299 60.081 2.951
400 232977 168.075 61.191 3711
Cizelge 3.6. Br, molekiiliiniin entropisinin (JK 'mol™) sicaklikla degisimi
K Stop S‘“’ bd Stit
0 0.000 0.000 0.000 0.000
50 187.982 134.986 52.988 0.008
100 208.596 149.394 58.751 0.451
150 221.538 157.822 62.122 1.594
200 231.259 163.801 64.514 2.944
250 239.061 168.440 66.370 4.251
300 245.561 172.229 67.885 5.447
350 251.131 175.434 69.167 6.530
400 255.992 178.209 70.277 7.506
Cizelge 3.7. I, molekiiliiniin entropisinin (JK 'mol™) sicaklikla degisimi
VK Stop 55 Sd Sm
0 0.000 0.000 0.000 0.000
50 200.255 140.755 59.376 0.124
100 221913 155.163 65.139 1.611
150 235.736 163.591 68.510 3.635
200 245.951 169.571 70.902 5.478
250 254.030 174.209 72.758 7.063
300 260.700 177.999 74.274 8.427
350 266.372 181.203 75.555 9.614
400 271.303 183.979 76.665 10.659
Cizelge 3.8. N, molekiiliiniin entropisinin (JK'mol™) sicaklikla degisimi
I’K Smp 56 Sd Stit
0 0.000 0.000 0.000 0.000
50 139.509 113.269 26.240 0.000
100 159.679 127.677 32.002 0.000
150 171.479 136.105 35.374 0.000
200 179.851 142.085 37.766 0.000
250 186.344 146.723 39.621 0.000
300 191.651 150.513 41.137 0.001
350 196.138 153.717 42.416 0.005
400 200.037 156.492 43.529 0.016
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Sekil 3.1. Cl,, N,, Br,, F, ve I, molekiillerinin entropilerinin sicaklikla degisimi

3.2.1.2.2. Farkh ¢ekirdekliler

Cizelge 3.9. HF molekiiliiniin entropisinin (JK'mol™") sicaklikla degisimi

T/K Stop S() Sd Stit
0 0.000 0.000 0.000 0.000
50 121.561 109.071 12.490 0.000
100 141.756 123.478 18.278 0.000
150 153.560 131.906 21.654 0.000
200 161.934 137.886 24.048 0.000
250 168.428 142.524 25.904 0.000
300 173.734 146.314 27.420 0.000
350 178.220 149.518 28.702 0.000
400 182.107 152.294 29.813 0.000

Cizelge 3.10. HCI molekiiliiniin entropisinin (JK 'mol™) sicaklikla degisimi

T/K Stop Sﬁ Sd Slit
0 0.000 0.000 0.000 0.000
50 134.740 116.556 18.184 0.000
100 154918 130.964 23.954 0.000
150 166.718 139.392 27.326 0.000
200 175.090 145.372 29.718 0.000
250 181.584 150.010 31.574 0.000
300 186.890 153.800 33.090 0.000
350 191.376 157.004 34.372 0.000
400 195.261 159.779 35.482 0.000




Cizelge 3.11. HBr molekiiliiniin entropisinin (JK 'mol™) sicaklikla degisimi

T/K S top S s Sy Sm
0 0.000 0.000 0.000 0.000
50 146.531 126.498 20.033 0.000
100 166.705 140.905 25.800 0.000
150 178.505 149.333 29.172 0.000
200 186.877 155.313 31.564 0.000
250 193.371 159.951 33.420 0.000
300 198.677 163.741 34.936 0.000
350 203.164 166.945 36.217 0.002
400 207.055 169.721 37.328 0.006

Cizelge 3.12. HI molekiiliiniin entropisinin (JK 'mol™") sicaklikla degisimi
P 2

T/K Stop Sﬁ Sd Stit
0 0.000 0.000 0.000 0.000
50 154.390 132.209 22.181 0.000
100 174.563 146.617 27.946 0.000
150 186.364 155.045 31.319 0.000

200 194.735 161.025 33.710 0.000

250 201.228 165.663 35.565 0.000

300 206.535 169.453 37.081 0.001

350 211.026 172.657 38.363 0.006

400 214.925 175.433 39.473 0.019
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Sekil 3.2. HF, HCI, HBr ve HI molekiillerinin entropilerinin sicakhikla degisimi

Cabsilan tim iki atomlu molekiillerde, sicaklikla entropi degisimlerinin
hesaplanmasi icin Cizelge 2.3’deki veriler kullanilmigtir. Toplam entropiye Gteleme
hareketinin katkist (2.3); dénme hareketinin katkis1 (2.18) ve titresim hareketinin katkisi
da (2.19) esitliklerinden hesaplanmusfir. Hesaplanan her bir serbestlik derecesinin



47

katkisindan elde edilen toplam entropi degerleri 0 K’den 400 K’e kadar  degisik
sicakliklar igin hesaplanmis ve ¢izelgeler halinde verilmistir. Sekil 1°de 6zdes ¢ekirdekli
bazi iki atomlu ideal gaz molekiilleri i¢in sicaklikla entropinin degisimi; Sekil 3.2°de ise
farkli ¢ekirdekli baz1 iki atomlu molekiiller igin sicakhkla entropi degisimleri sematize

edilmistir,
3.2.2. Iki atomlu ideal gazlarin 1s1 kapasiteleri

32.2.1. iki atomlu ban ideal gaz molekiillerinin istatistik yontemlerle 1s1

kapasitelerinin hesaplanmasina ait bulgular

Daha oOnceki bolimlerde de bahsedildigi gibi herhangi bir molekiil icin toplam
serbestlik derecesi; N molekiildeki atom sayisim gostermek {izere 3N’dir. Iki atomlu
molekiiller i¢in 6 tane serbestlik derecesi vardir. Bunlardan 3 tanesi oteleme, 2°si donme

ve 1 tanesi de titresim serbesthik derecesidir.

Cizelge 3.13. Ozdes Cekirdekli ve Farkh Cekirdekli Bazi Iki Atomlu Molekiillerin

istatistik Yontemle Hesaplanan st Kapasiteleri (JK 'mol ™)

Molekiil Cpggneysel Ccpt CpS? Cpy.® CPre.t | %Hata’
N, 201250 | 20.7860 83144 0.0120 29.1120 0.045
F, 313000 | 20.7860 83144 1.9550 31.0550 0.780
Cl, 339070 | 20.7860 83144 46230 33.7230 0.520
Br, 36.0200 | 20.7860 83144 6.8120 359124 0.300
L 369000 | 20.7860 83144 7.6080 36.7084 0.520
HF 291000 | 20.7860 §.3330 0.0000 29.1190 0.065
HCI 201200 | 20.7860 83149 0.0000 29.1010 0.060
HBr 201420 | 20.7860 83147 0.0000 29.1010 0.140
HI 201580 | 20.7860 83146 0.0000 29.1020 0.190

*(Alberty, R. A, 1980), ' (2.9) esitliginden hesaplanan Steleme 151 kapasiteleri, * (2.23) esitliginden hesaplanan donme 11
kapasiteleri, * (2.24) esitliginden hesaplanan titresim 151 kapasiteleri, * (2.22) esitliginden istatistik yontemle hesaplanan
toplam 151 kapasiteleri, ® dlgiilen yani deneysel 151 kapasitesi deperleri ile istatistik olarak hesaplanan degerleri arasindaki
bagil hata degerleri

Oteleme harcketinin toplam 1s1 kapasitesine katkisi es boliisiim teoreminden
hesaplanmis olup ¢ahsilan tim molekiiller igin degeri; 20.786 JK'mol” ‘dir. Donme

hareketinin 151 kapasitesine katkisi (2.21) esitliginden ve titresim hareketinin toplam 1s1
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kapasitesine katkis1 ise (2.22) esitliginden hesaplanmgtir. Oteleme, donme ve titresim
serbestlik derecelerinin katkilar1 da  (2.20) esitliginde yerine yazilarak toplam 1si
kapasitesi degeri calisilan her bir molekil igin hesaplanmis ve deney degerleri ile
karsilastirilarak tiim sonuglar Cizelge 3.13’de verilmistir.

Cizelge 3.13’te Ozdes ¢ekirdekli ve farkl cekirdekli iki atomlu gaz molekiilleri
icin oteme, donme ve titresimsel katkilarla hesaplanan 1s1 kapasitesi degerleri verilmistir.
Molekiiliin sahip oldugu oteleme, donme ve titresimsel katkilar: hesaplamak i¢in Cizelge
2.3teki molekiil sabitlerinden yararlanilmistir. Oteleme hareketinin 151 kapasitesine
katkisi; (2.9) esitliginden hesaplanmigtir ve tiim iki atomlu molekiiller i¢in es boliigiim
teoremine gore 20.786 JK'mol' degerine sahiptir. Donme 1s1 kapasitesi (2.21)
esitliginden ve titresim 1s1 kapasitesi de (2.22) esitliginden ayr1 ayri hesaplanmigtir.
Toplam 1s1 kapasitesi ise (2.20) esitliginde her bir serbestlik derecesinin yerine yazilmasi
ile hesaplanmis ve deneysel degerlerle kargilastirilarak bagil hata degerleri her bir

molekiil i¢in Cizelge (3.13)’iin son siitununda verilmistir.

3.2.2.2. iki atomlu bazm molekiillerin istatistik yontemlerle hesaplanan dénme 1s1

kapasitelerinin sicaklikla degisimine ait bulgular

3.2.2.2.1. Ozdes cekirdekliler

Cizelge 3.14. Ozdes ¢ekirdekli bazi iki atomlu molekiillerin donme 1s1 kapasitelerinin

sicaklikla degisimi
TR Cpy/JK 'mol ™
C12 Br2 Iz Fz N2

0.0 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000
0.1 10.5263 8.5630 8.3679 38.9182 163.1660
0.2 8.8674 8.3765 8.3278 15.9654 47.0273
0.3 8.5602 8.3420 8.3203 11.7148 25.5201
0.4 8.4526 8.3299 8.3177 10.2271 17.9926
0.5 8.4029 8.3243 8.3165 9.5385 14.5085
0.6 8.3758 8.3213 8.3159 9.1645 12.6158
0.7 8.3595 8.3195 8.3155 8.9390 11.4746
0.8 8.3490 8.3185 8.3152 8.7926 10.7340
0.9 8.3417 8.3175 8.3151 8.6922 10.2261
1.0 8.3365 8.3169 8.3149 8.6204 9.8629
5.0 8.3153 8.3145 8.3144 8.3266 8.3763

10.0 8.3146 8.3144 8.3144 8.3175 8.3299

15.0 8.3145 8.3144 8.3144 8.3158 8.3213

20.0 8.3145 8.3144 8.3144 8.3152 8.3183

25.0 8.3144 8.3144 8.3144 8.3149 8.3169
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Sekil 3.3. Cl,, Br,, I, F, ve N, molekiillerinin dénme 1s1 kapasitelerinin sicaklikla

degisimi

3.2.2.2.2. Farkh cekirdekliter

Cizelge 3.15. Farkh ¢ekirdekli bazi iki atomlu molekiillerin donme 1s1 kapasitelerinin

sicaklikla degisimi
K Cp, /JK 'mol ™"
HF HCl HBr HI

0.0 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000
0.1 16789.3000 4299.6100 2761.0500 1651.3300
0.2 4203.5700 1081.1400 696.4950 419.0680
0.3 1872.8700 485.1250 314.1740 190.8720
0.4 1057.1300 276.5200 180.3610 111.0030
0.5 679.5550 179.9660 118.4240 74.0350
0.6 474.4540 127.5170 84.7794 53.9537
0.7 350.7840 95.8918 64.4928 41.8453
0.8 270.5180 753659 51.3260 33.9865
0.9 215.4880 61.2933 42.2988 28.5985
1.0 176.1250 51.2273 35.8418 24.7446
3.0 15.0270 10.0309 9.4155 8.9716

10.0 9.9930 8.7435 8.5897 8.4787
15.0 9.0600 8.5051 8.4367 8.3874

20.0 8.7340 8.4217 8.3832 8.3555

25.0 8.5830 8.3831 8.3584 8.3407
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Sekil 3.4. HCI ve HF molekiillerinin donme 1s1 kapasitelerinin sicaklikla degisimi

Donme 181 kapasitelerinin sicaklikla degisiminin hesaplanmasi igin (2.21) esitligi
25 K’e kadar kullanilmistir. Cizelge 3.14°te F,, Cly, Bry, I, ve N, ; Cizelge 3.15°te ise HF,
HCI, HBr ve HI molekiilleri i¢in hesaplanan sonuclar verilmistir. Yine Cizelge 3.14’ten
elde edilen sonuglar i¢in 1 K’e kadar ki hesaplanan 1s1 kapasitesi degerleri Sekil 3.14°te
ve Cizelge 3.15’ten elde edilen sonuglar igin de 5 K sicakligina kadar bulunan 1s1
kapasitesi degerleri, HCl ve HF molekiilleri icin Sekil 3.4’te sematize edilmistir. Farkh
cekirdekli ¢ahisitan bu molekiiller i¢in elde edilen sonuglar Cizelge 3.15°ten de goriilecegi
tizere birbirine yakin oldugundan ve egriler ¢akistigindan dolayi $ekil 3.4’te yalnizca HF
ve HCI molekiitieri i¢in elde edilen sonuglar gSsterilmistir. Cizelgelerden de goriilecegi
gibi sicaklik artirildikga 1s1 kapasitesinin degeri es boliisiim degerine yaklagmaktadir ki
bu deger tiim iki atomlu ideal gaz molekiilleri i¢in R (8.3144 J K™ mol™')’ye esittir.

3.2.2.3. iki atomlu baz molekiillerin istatistik ydntemlerle hesaplanan titresim 1s1

kapasitelerinin sicaklikla degisimine ait bulgular
3.2.2.3.1. Ozdes cekirdekliler
Titresim 1s1 kapasitelerinin sicakhkla degisiminin hesaplanmasi i¢in (2.22) esitligi

kullanilmigtir. Cizelge 3.16°da 6zdes ¢ekirdekli iki atomlu molekiiller icin 5000 K’e

kadar titresim 1s1 kapasitesinin sicaklikla degisimi verilmistir. Yine Cizelge 3.16°da ki
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veriler yardimiyla titresim 1s1 kapasitesinin sicaklikla degisimi Sekil 3.5°te sematize
edilmistir. Sekil 3.5’ten de agikg¢a goriilecegi gibi iki atomlu molekiiller i¢in sicaklika
arttik¢a 151 kapasitesinin sicaklikla degisimi sabit bir deger olan ve R (ideal gaz sabiti)’e
yaklagsmaktadir. Zaten tiim iki atomlu molekiiller i¢in titresim 1s1 kapasitesi yiiksek

sicakhilarda es béliisiim teoremine gore 8.3144 J K mol™ “dir.

Cizelge 3.16. Ozdes cekirdekli iki atomlu molekiillerin titresim 151 kapasitelerinin

sicaklikla degigimi
=] =1
TIK Cp,, /JK "mol
FZ Clz BI'2 Iz NZ
0 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000
500 4.7585 6.6990 7.7389 8.0546 0.4299
1000 7.1905 7.8704 8.1658 8.2485 3.4348
1500 7.7907 8.1135 8.2480 8.2850 5.5128
2000 8.0148 8.2006 8.2770 8.2979 6.5723
2500 8.1211 8.2414 8.2904 8.3038 7.1439
3000 8.1796 8.2636 8.2977 8.3070 7.4793
3500 8.2151 8.2770 8.3021 8.3090 7.6907
4000 8.2382 8.2858 8.3050 8.3103 7.8317
4500 8.2542 8.2919 8.3070 83111 7.9302
5000 8.2656 8.2961 8.3084 8.3118 8.0015
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Sekil 3.5. CL, Br; I, F, ve N, molekiillerinin titresim 181 kapasitelerinin sicaklikla

degisimi
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Cizelge 3.17. Farkli ¢ekirdekli iki atomlu molekiillerin titresim 1s1 kapasitelerinin

sicaklikla degigimi
K Cpg, /JK 'mol™
HF HCI HBr HI

0 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000
500 0.0079 0.1121 0.2347 0.4759
1000 0.7653 2.1359 2.7859 3.5552
1500 2.5636 4.3615 49774 5.6053
2000 4.1613 5.7289 6.1918 6.6300
2500 5.2845 6.5309 6.8716 7.1890
3000 6.0445 7.0225 7.2782 7.5123
3500 6.5655 7.3403 7.5373 7.7157
4000 6.9324 7.5558 7.7113 7.8513
4500 7.1982 7.7079 7.8334 7.9459
5000 7.3958 7.8189 7.9222 8.0144

Yine farkli ¢ekirdekli iki atomlu molekiillerin titresim 1s1 kapasitelerinin
hesaplanmasi
hesaplanmasi igin kullanilan baginti gegerlidir. Cizelge 3.17°de HF, HCL, HBr ve HI
molekiillerinin 5000 K’e kadar titresim 1s1 kapasitelerinin sicaklikla degisimi tablo
halinde verilmis ve bu veriler kullanilarak titresim 1s1 kapasitesinin sicaklikla degisimi

Sekil 3.6°da sematize edilmistir.

Sekil 3.6. HF, HCI, HBr ve HI molekiillerinin titresim 1s1 kapasitelerinin sicakhikla

degisimi

Cpy/JK 'mol™

icin de Ozdes ¢ekirdekli

molekiillerin  titresim

10
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3.3. Cok Atomlu ideal Gazlar
3.3.1. Cok atomlu ideal gazlarin entropileri

33.1.1. Cok atomlu ideal gazlarin istatistik ybdntemlerle entropilerinin

hesaplanmasina ait bulgular

Cok atomlu molekiillerin termodinamik biiyiikliiklerinin hesaplanmas: icin daha
onceki boliimde verilmis olan Cizelge 2.4’teki molekiil sabitleri kullanilmistir. Oteleme
hareketinin entropiye katkismi hesaplamak amaciyla, aynen iki atomlu molekiillerde
oldugu gibi (2.3) esitligi kullandmstir ve Cizelge 3.18’in 3. siitununda, ¢ahsilan her bir
molekiil i¢in sonuclar verilmistir.

Doénme hareketi ise ¢ok atomlu molekiillerde yine iki ayrn yaklasimla
hesaplanmis ve toplam entropiye katkilari ayr1 ayri verilmistir.  Cizelge 3.18°in 4.
siitununda (2.31) esitliginden; 5. siitunda ise (2.29) esitliginden hesaplanan dénme
boliisiim fonksiyonlarmin aynen iki atomlu molekiiller i¢in verilen (2.18) esitliginde
yerine yazilmas ile hesaplanan dénme entropiler degerleri verilmistir.

(2.32) esitliginden hesaplanan titresim entropileri degerleri ise Cizelge 3.187in
6.siitununda gosterilmistir.

Cizelge 3.18°in 7. siitununda: (2.3) esitlifinden bulunan Steleme entropisi, (2.31)
esitliginden bulunan donme entropisi ve (2.32) esitliginden bulunan titresim
entropilerinin  katkilarmm (2.16) esitliginde yerine yazilmasi ile hesaplanan toplam
entropiler; 8. siitununda ise (2.3) esitliinden bulunan Steleme  entropisi,
(2.29)esitliginden hesaplanan donme entropisi ve (2.32) esitliginden bulunan titregim
entropilerinin katkilarinin (2.16) esitliginde yerine yazilmasi ile hesaplanan toplam
entropiler ¢ahisilan tiim ¢ok atomlu molekiiller igin verilmistir.

Cizelge 3.18’de 9. siitunda: ¢izelgenin 7. siitununda verilen toplam entropi
degerleri ile deneysel entropi degerleri arasindaki bagil hata degerleri; 10. siitunda ise
Cizelgede 8. siitunda verilen entropi degerleri ile deneysel entropi degerlerinin
karsilastirilmast ile elde edilen bagil hata degerleri veritmigtir.

Istatistik yontemle hesaplanmig olan toplam entropi degerleri  degisik

kaynaklardan bulunmustur.
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Cizelge 3.18. Bazi Cok Atomlu Molekiillerin Standart Entropileri (J K mol™)

N % %
motekat | S | s Lost Loyl st s s ] e
CO, 213.740° 156.008 54.685 54.686 2.963 213.656 | 213.657 0.04 0.04
CS, 237.651 162.842 65.328 65.315 9.678 237.848 | 237.835 0.08 0.08
H,O 188.825 144.868 43.643 43,643 0.033 188.544 188.544 0.15 0.15
H,S 205.790 152.453 52.530 52.524 0.188 205.165 | 205.165 0.3 0.30
SO, 248.2207 160.689 85.652 85.652 2.864 249.205 | 249.205 0.4 0.40
CH, 200.940° 149.462 45.542 45.557 5.868 200.872 | 200.887 0.03 0.03

GH, 219.560° | 150.392 | 66.883 66.883 2.463 | 219.728 | 219.738 | 0.08

NH; 192.450° | 144.167 | 42.136 51.271 1.007 187.310 | 196.445 | 2.67

CH, 186.264 | 143.422 | 42411 42.460 0.417 186.250 | 186.229 | 0.01

CeHs 2693107 | 163.162 | 86.574 98.849 19.522 | 269.258 | 281.991 0.02

CeHiz 298.350° | 167.050 | 106.230 | 115.530 273.280 | 282.580 84

= HO 266.940 161.458 | 95.330 95.330 6.960 | 263.748 | 263.748 1.2

C,H,S 284.094 164.087 | 99.827 99.827 5.438 | 269354 | 269354 | 855

“(Alberty, R. A, 1980), (Dewar, M. C. S, Ford, G. P., 1977), * (2.3) esitligi kullanilarak  hesaplanan Steleme entropileri; *
(2.31) esitliginden hesaplanan dénme entropileri; * (2.29) esitliginden hesaplanan dénme bliigiim fonksiyonlarin aynen
iki atomlu molekiiller igin verilen (2.18) esitliginde yerine yazilmast ile hesaplanan ddnme entropileri; * (2.32) esitliginden
hesaplanan titresim entropileri degerleri; ® (2.31) esitliginden bulunan dénme entropisi, (2.3) esitliginden bulunan Steleme
entropisi ve (2.32) esitliginden bulunan titresim entropilerinin katkilarmm (2.16) esitliginde yerine yazmlmas: ile hesaplanan
toplam entropiler; *(2.29)esitliginden hesaplanan dénme entropisi, ,(2.3) esitliginden bulunan Steleme entropisi ve (2.32)
esitlifinden bulunan titresim entropilerinin katkdarinin (2.16) esitliginde yerine yazilmasi ile hesaplanan toplam entropiler;
" Qizelge de 7. situnda verilen toplam entropi degerleri ile deneysel entropi degerleri arasmdaki bagil hata degerleri; °
Cizelgede 8. siitunda verilen entropi degerleri ile deneysel entropi degerlerinin karsilagtinilmas: ile elde edilen bagl hata
degerleri.

3.3.1.2. Cizgisel ¢ok atomlu bazx molekiillerin entropilerinin sicakhikla degisimine ait

bulgular

Cok atomlu molekiillerin, entropilerinin sicakbikla degisiminin hesaplanmasmda
(2.16) esitligi  kullanilmugtir.  0-400 K arasindaki sicakliklar igin  tiim ¢alisilan
molekiillerde; oteleme entropisinin katkis1 (2.3) esitliginden; donme hareketinin katkisi
(2.18) esitliginden ve titresim hareketinin katkist da ( 2.19) esitliginden bulunarak (2.16)
esitliginde yerine yazilmast ile hesaplanmigtir.

CO, CS; ve M molekiilleri igin: toplam entropi degerlerinin yam sira,
Oteleme, donme ve titresim entropilerinin 0-400 K araliginda ki degisimleri, sirayla
Cizelge 3.19, Cizelge 3.20 ve Cizelge 3.21 ‘de verilmigtir. Ayrica, Sekil 3.7’°de yine, adi

gecen bu gizgisel ¢cok atomlu molekiiller i¢in, entropinin belirtilen sicaklik arahgmndaki
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degisimi, Cizelge 3.19; Cizelge 3.20 ve Cizelge 3.21°deki veriler yardmmiyla aymi

koordinatlar {izerinde ¢izilerek sematize edilmistir.

Cizelge 3.19. CO, molekiiliiniin entropisinin (J K mol™) sicaklikla degisimi

/K S top S <] S d Sm
0 0.000 0.000 0.000 0.000
50 158.739 118.900 39.839 0.000
100 178.922 133.308 45.602 0.012
150 190.912 141.736 48.973 0.203
200 199.875 147.715 51.365 0.795
250 207.331 152.354 53.221 1.756
300 213.823 156.143 54.736 2.944
350 219.614 159.348 56.018 4.238
400 224 816 162.123 57.128 5.565

Cizelge 3. 20. CS, molekiiliiniin entropisinin (J K mol™) sicaklikla degigimi

K Stop Sf’ sd Stit

0 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000
50 176.2210 125.7380 50.4803 0.0022
100 196.7610 140.1460 56.2391 0.3761
150 210.1010 148.5740 59.6088 1.9181
200 220.8540 154.5530 62.0000 4.3010
250 230.0630 159.1920 63.8549 7.0165
300 238.1410 162.9810 65.3705 9.7896
350 245.3400 166.1860 66.6519 12.5024
400 251.8340 168.9610 67.7620 15.1110

Cizelge 3.21. C,H, molekiiliiniin entropisinin (J K mol™) sicaklikla degisimi
)

TK Stop Ss Sq S

0 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000
50 143.0570 112.3570 30.6998 0.0000
100 163.2580 126.7650 36.4629 0.0300
150 175.4700 135.1930 39.8342 0.4430
200 185.0560 141.1730 42.2261 1.6570
250 193.4830 145.8110 44.0814 3.5910
300 201.1660 149.6010 45.5973 5.9680
350 208.2390 152.8050 46.8789 8.5550
400 214.7790 155.5800 47.9892 11.2100
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Sekil 3.7. CO,, CS, C,H; molekiillerinin entropilerinin sicaklikla degisimi

3.3.1.3. Diisiikk simetrili bazm ¢ok atomlu molekiillerin entropilerinin sicaklikla

degisimine ait bulgular

Disiik mol kiitleli agih ¢ok atomlu molekiiller igin aynen ¢izgisel ¢ok atomlu
molekiiller i¢in kullanilan csitlikler yardimiyla hesaplanan Gteleme, dénme, titresim ve
toplam entropi degerleri 0-400 K araligmdaki sicakliklar igin hesaplanmigtir. Bulunan
sonuglar HO molekiilii i¢in Cizelge 3.22°de; HoS molekiili igin Cizelge 3.23°de ve SO;
molekiilii i¢inde Cizelge 3.24°te verilmigtir.  Cizelge 3.22, Cizelge 3.23 ve Cizelge
3.24°teki veriler yardimiyla yukarda belirtilen sicaklik arahgmda entropinin sicaklikla
degisimi ise yine ¢izgisel ¢ok atomlu molekiillerde oldugu gibi aym grafik iizerinde
gosterilmek iizere Sekil 3.8’de verilmistir.

Cizelge 3.22. H,0O molekiiliiniin entropisinin (JK'mol™) sicaklikla degigimi
g

/K Stop 80 Sd Stit

0 0.000 0.000 0.000 0.0000
50 129.144 107.764 21.3802 0.0000
100 152.197 122.172 30.0249 0.0000
150 165.682 130.600 35.0817 0.0000
200 175.250 136.579 38.6695 0.0011
250 182.679 141.218 41.4525 0.0087
300 188.767 145.007 43.7263 0.0341
350 193.950 148.212 45.6489 0.0890
400 198.482 150.987 47.3142 0.1807
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Cizelge 3.23. H,S molekiiliiniin entropisinin (JK 'mol™) sicaklikla degisimi

K Swp Sﬁ Sd Stit
0 0.000 0.000 0.000 0.0000
50 145.599 115.338 30.2609 0.0000
100 168.652 129.746 38.9055 0.0000
150 182.138 138.174 43.9623 0.0012
200 191.862 144.154 47.5502 0.1582
250 199.197 148.792 50.3332 0.07148
300 205.380 152.582 52.607 0.1912
350 210.698 155.786 54.5295 0.3820
400 215.396 158.561 56.1949 0.6400

Cizelge 3.24. SO, molekiiliiniin entropisinin (JK 'mol™) sicaklikla degisimi

TK Stop Sﬁ Sd Slil
0 0.000 0.000 0.000 0.000
50 186.976 123.585 63.3892 0.0016
100 210.068 137.992 72.0338 0.0422
150 223.859 146.420 77.0906 0.3485
200 234.051 152.400 80.6785 0.9725
250 242.286 157.038 83.4614 1.7864
300 249.257 160.828 85.7353 2.6934
350 255.334 164.032 87.6578 3.6442
400 260.744 166.808 89.3231 4.6133
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Sekil 3. 8. SO,, H,O ve H,S molekiillerinin entropilerinin (J K™ mol™) sicaklikla degisimi
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3.3.1.4. Yiiksek mol kiitleli bazx ¢ok atomlu molekiillerin entropilerinin sicaklikla

degisimine ait bulgular

Yukarda bahsedildigi gibi, yiiksek mol kiitleli molekiillere de ayni yontem
uygulanmugtir. Ancak, ozellikle yiiksek simetrili olan CHs, NHs ve Cgls molekiilleri i¢in
yapilan hesaplamalar oldukga karmagiktir. Diger tiim ¢ok atomlu molekiillerde oldugu
gibi yiiksek mol kiitleli molekiillerde de ayni sicaklik araliginda, 6teleme, donme, titresim
ve toplam entropi degerlerini hesaplamak igin aymi esitlikler kullanilmistir. Cizelge
3.25’te NH; molekiilii i¢in; Cizelge 3.26’da  C,H; molekiilii i¢in; Cizelge 3.27°de CHs
molekiilii i¢in ve Cizelge 3.28°de de CeHs molekiilii igin hesaplamalar sonucunda elde

edilen degerler verilmistir.

Cizelge 3.25. NH; molekiiliiniin entropisinin (J K™ mol™) sicaklikla degisimi

K S top Sﬁ Sd Slit

0 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000

50 126.9360 107.0620 19.8737 0.0000
100 149.9880 121.4700 28.5183 0.0001
150 163.4810 129.8980 33.5751 0.0079
200 173.1050 135.8780 37.1630 0.0638
250 180.6840 140.5160 39.9460 0.2219
300 187.0390 144.3060 42.2198 0.5127
350 192.5940 147.5100 44.1423 0.9421
400 197.5950 150.2860 45.8077 1.5009

Cizelge 3.26. C,H; molekiiliiniin entropisinin (J K™ mol™) sicaklikla degisimi

K S top S o Sd S tt

0 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000

50 157.9080 113.2870 44.6208 0.0000
100 180.9620 127.6950 53.2654 0.0012
150 194.5000 136.1230 58.3222 0.0548
200 204.3830 142.1030 61.9101 0.3697
250 212.6030 146.7410 64.6931 1.1685
300 220.0260 150.5310 66.9669 2.5282
350 227.0280 153.7350 68.8894 4.4035
400 233.7610 156.5100 70.5547 6.6963




Cizelge 3.27. CH, molekiiliiniin entropisinin (J K™ mol™") sicaklikla degisimi

K Slop Sé Sd Stit

0 0.000 0.000 0.000 0.000
50 126.779 106.317 20.462 0.000
100 149.674 120.725 28.9494 0.000
150 163.108 129.153 33.9539 0.0013
200 172.673 135.133 37.5156 0.0245
250 180.192 139.771 40.2829 0.1385
300 186.539 143.561 42.5463 0.4317
350 192.188 146.765 44.4613 0.9615
400 197.402 149.540 46.1211 1.7405

Cizelge 3.28. C¢Hs molekiiliiniin entropisinin (J K™ mol™) sicaklikla degisimi

K Stop Sé Sd Sli’l

0 0.000 0.000 0.000 0.000
50 190.371 126.058 64.3111 0.0022
100 213.821 140.466 72.9557 0.3997
150 229.290 148.894 78.0125 2.3840
200 242.853 154.874 81.6004 6.3782
250 256.193 159.512 84.3833 12.2981
300 269.806 163.302 86.6572 19.8466
350 283.719 166.506 88.5797 28.6332
400 297.800 169.281 90.2450 38.2741

Cizelge 3.25; Cizelge 3.26; Cizelge 3.27; Cizelge 3.28°deki veriler yardimiyla

caligilan molekiiller i¢in elde edilen tiim sonuglar aym grafikte gosterilmek iizere Sekil

3.9°da sematize edilmistir.

Sekil 3. 9. CH,, C,Hs ve Cgllg ve NH; molekiillerinin entropilerinin sicaklikla degisimi
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3.3.2. Cok atomlu ideal gazlarin 1s1 kapasiteleri

3.3.2.1. Cok atomlu ideal gazlarn istatistik yontemlerle 1s1 kapasitelerinin

hesaplanmasina ait bulgular
Cok atomlu molekiillerin termodinamik biiyiikliiklerinin hesaplanmas: i¢in daha
onceki  boliimde verilmis  olan  Cizelge 2.4°teki  molekiil  sabitleri, entropi

hesaplamalarinda oldugu gibi 151 kapasiteleri hesaplamalarinda da kullamlmugtir.

Cizelge 3.29. Bazi Cok Atomlu Molekiillerin Isi Kapasiteleri (J K" mol™)

Molekiil Cp fkwe, Cpy! CpS? Cpo® Cp,..* %Hata’
CO, 37.1107 20.7860 8.3144 7.9230 37.0230 0.240
CS, 45.606 20.7860 8.3144 16.4300 45.5300 0.170
HO0 33.577 20.7860 12.4720 0.2226 33.4802 0.290
S 34.230° 20.7860 12.4720 0.9080 34.1656 0.170
SO, 39.870° 20.7860 12.4720 6.5490 39.8070 0.150
CH, 43.930° 20.7860 8.3144 14.9270 44.0270 0.220
CH, 43.560 20.7860 12.4720 9.6000 42.8580 1.610
NH; 35.060° 20.7860 12.4720 1.9190 35.1770 0.330
CH, 35.309° 20.7860 12.4720 2.3630 35.6200 0.880
Cls 81.670" 20.7860 12.4720 48.7970 82.0500 0.470

CH,O 65.396 20.7860 12.4720 21.0030 54.2610 17.000
CHS 72.425 20.7860 12.4720 16.9630 50.2210 30.600

*(Alberty, R. A., 1980), (Dewar, M. C. S, Ford, G. P., 1977), * (2.9) esitligg kullamlarak hesaplanan Steleme 151
kapasiteleri; 2 CO,, C8; ve CH, molekiilleri igin (2.33)'den; caliglan diger ¢ok atomlu molekiiller iginde  (2.34)
esitliginden hesaplanan donme 1s1 Kapasiteleri; * (2.35) esitlipinden hesaplanan titresim 1s1 kapasitcleri; ¢ (2.20) esitliginden
bulunan toplam st kapasiteleri; * Cizelgede 2.siitunda verilen dencysel 151 Kapasiteleri 6. siitunda verilen hesaplanan 1st
kapasitelerinin karstlastirilmas ile elde edilen bagil hata degerleri.

Oteleme hareketinin 151 kapasitesine katkisi, tim ¢ok atomlu molekiiller i¢in
(3/2)R kadardir. Calsilan tim ¢ok atomlu molekiiller igin (2.9) esitliginden 20.786 J K

-1 . s - - ey s
mol™” dir ve Cizelge 3.29°un 3. siitununda, ¢ahsilan her bir molekill i¢in sonuglar
verilmistir,

Donme hareketinin 181 kapasitesine katkist ise ¢izgisel molekiiller igin (2.21)
esitligindeki seri bagintist kullanilmigtir. Ancak ¢ahisilan gizgisel molekiiller i¢in dénme
sicakliklar: yiiksek oldugundan dolayl, donme 151 kapasitesi; (2.33) esitliginden, R yani

-1 -1 . . . PUETIUN .
83144 JK'mol ;acih ¢ok atomlu molekiiller iginde (2.34) esitliginden (3/2)R
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yani,12.472 JK'mol’ degerine sahiptir.  Cizelge 3.29’un 4.siitununda, clde edilen
sonuglar verilmistir.

Titregim hareketinin 151 kapasitesine katkist; (2.35) esitliginden bulunmustur ve
Cizelge 3.29’un 5. siitununda, galisilan her bir molekiil i¢in sonuglar verilmigtir.

Oteleme, donme ve titresimsel katkilarla hesaplanan toplam 151 kapasitesi
degerleri (2.20) esitliginden hesaplanmig ve Cizelge 3.29°un 6. siitununda gosterilmistir.
Hesaplanan degerler ve deneysel degerler karsilastirilarak Cizelge (3.29)’un son

siitununda bagil hata degerleri ¢alisilan tiim ¢ok atomlu molekiiller i¢in verilmigtir.

3.3.2.2. Cok atomlu baz molekiillerin istatistik yontemlerle hesaplanan dénme 11

kapasitelerinin sicaklikla degisimine ait bulgular

Yiiksek sicakliklarda tiim g¢ok atomlu molekiillerin donme 1s1 kapasitelerinin
degeri, es boliisiim teoremine gore 8.3144 JK 'moldir. Yapilan calismada, tek donme
sicakligina sahip olan yani, ¢izgisel ve simetrik top molekiiller igin donme 1st kapasitesi
(2.21) esitligi 0-25 K sicakhklart arasinda hesaplanmustir. Elde edilen sonuglar CO,, CS,,
C,H; ve CH, molekiilleri igin Cizelge 3.30°da verilmigtir,

Cizelge 3.30. Cok atomlu bazi molekiillerin dénme 151 kapasitelerinin sicaklikla degigimi

TK Cpy /JK 'mol™
COZ CSz Cz}lz CIL
0.0 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000
0.1 14.1917 8.7698 61.2725 1061.5200
0.2 9.7837 8.4283 21.5539 271.6150
0.3 8.9674 8.3650 14.1986 125.3370
04 8.6817 8.3429 11.6243 74.1396
0.5 8.5495 8.3326 10.4327 50.4425
0.6 8.4777 8.3271 9.7855 37.5701
0.7 8.4343 8.3237 9.3952 29.8083
08 8.4062 8.3215 9.1419 24.7707
0.9 8.3870 8.3200 8.9682 21.3169
1.0 8.3732 8.3189 8.8440 18.8464
5.0 8.3168 8.3146 8.3356 8.7357
10.0 8.3150 8.3145 8.3197 8.4197
15.0 83145 83144 8.3168 83612
20.0 8.3145 8.3144 83157 8.3407
25.0 8.3145 8.3144 8.3152 8.3312

Cizelge 3.30’dan da agikga goriilecegi lizere, sicakhk artisiyla, galigilan

molekiillerin 1s1 kapasitesindeki degisimlerin degerleri birbirine oldukc¢a yakin
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oldugu i¢in yalnizca, C,H, ve CH, molekiilleri igin 1 K’e kadar, sicaklikla dsnme

151 kapasitesinin degisimi Sekil 3.10°da gosterilmistir.
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Sekil 3. 10. C,H, ve CH, molekiillerinin donme 1st kapasitelerinin sicaklikla degisimi

3.3.2.3. Cok atomlu baz molekiillerin titresim 1s1 kapasitelerinin sicaklikla

degisimine ait bulgular
CO,, CS, ve C,H, molekiilleri i¢in, 0-400 K arahgindaki sicakliklar i¢in, titresim
1s1 kapasitesinin sicaklikla degisimi,(2.35) esitliginden hesaplanmistir. Elde edilen

sonuclar Cizelge 3.31°de verilmistir.

Cizelge 3.31. Cizgisel cok atomlu molekiillerin titresim 151 kapasitelerinin sicaklikla

degisimi
TK Cpy /IK 'mol™
CO, CS, CH;

0 0.0000 0.0000 0.0000
50 0.0000 0.0237 0.0001
100 0.1027 1.8602 0.2429
150 1.1309 6.1940 2.3655
200 3.2306 10.4541 6.4679
250 5.6697 13.8675 11.005
300 8.0131 16.5269 15.0762
350 10.1386 18.6517 18.4739
400 12.0432 20.4051 21.2722




Sekil 3. 11. CO,, CS, ve C,H, molekiillerinin titresimsel 1s1 kapasitelerinin sicaklikla

20 |

Cp/JK 'mol !
S

degisimi

i¢in titresimsel 1s1 kapasitelerinin, belirtilen sicaklik araligindaki degisimi, Sekil 3.11°de

Cizelge 3.31°de verilen sonuglar yardimiyla, CO,, CS, ve C,H, molekiilleri

sematize edilmigtir.

kullamlarak hesaplanmis ve sonuclar Cizelge 3.32’de verilmistir.

Acili ¢ok atomlu molekiiller i¢gin de yine 0-400 K arahginda titresim 1s1 kapasitesi
degerleri SO,, H,O, H,S, CHs, C,His, NH; ve CsHs molekiilleri i¢in (2.35) esitligi

Cizelge 3.32. Agili ¢ok atomlu bazi molekiillerin titregim 1s1 kapasitelerinin sicaklikla

degisimi
T/K Cpm /JK_lmOl‘l
L0 H,S SO, NH; GHy CH, GCeHs
0 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000
50 0.0000 0.0000 0.0006 0.0000 0.0000 0.0000 0.0231
100 0.0000 0.0001 0.2677 0.0014 0.0139 0.0001 2.0818
150 0.0004 0.0125 1.4646 0.0665 0.4176 0.0154 8.9375
200 0.0113 0.1206 3.1041 0.3978 2.1220 0.2137 19.9711
250 0.0718 0.4258 4.8413 1.1085 5.3955 0.9513 33.9776
300 0.2308 0.9318 6.6246 2.1642 9.7888 2.4368 49.4082
350 0.5079 1.5790 8.4049 3.4753 14.7138 4.5964 64.9147
400 0.8896 23115 10.1152 4.9456 19.7277 7.2163 79.6353

Cizelge 3.32°deki sonuglar yardimiyla 0-400 K arahginda, SO,, H,O ve H,S

molekiilleri i¢in, titresim 1s1 kapasitesinin sicaklikla degisimi Sekil 3.12°de verilmistir.
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Sekil 3. 12. SO,, H,O ve H,S molekiillerinin titresim 1s1 kapasitelerinin sicaklikla
degisimi
Cizelge 3.32°deki sonuglar yardimiyla 0-400 K araliginda, CH., C,Hs, NH; ve

CéHs molekiilleri i¢in, titresim 1s1 kapasitesinin sicaklikla degisimi Sekil 3.13’te

verilmistir.
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Sekil 3. 13. CHs, CHy, NH; ve CgHg molekiillerinin titresimsel 1s1 kapasitelerinin
sicaklikla degisimi



65

Cahgilan ¢ok atomlu molekiillerde, titresim 1s1 kapasiteleri istatistik ySntemle
elde edilen sonuglar birbirine yakin oldugundan dolayi, Cizelge 3.32’de elde edilen
sonuglar, SO,, H,O ve H,S molekiilleri i¢in Sekil 3.12°de; CH,, C,Hy, NH; ve C¢Hs
molekiilleri i¢in de Sekil 3.13°te gosterilmistir.

Genel olarak titresim 1s1 kapasitesinin sicaklikla degisimine bakildiginda, sicaklik

artikga titresim 1s1 kapasitesinin de sicakliga bagl olarak tistel arttigi gorillmektedir.
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4. TARTISMA ve SONUC

Termodinamik biiyiikliikler, deneysel ya da istatistiksel olarakbulunur. Entropi, i¢
enerji, entalpi v.b biiyiikliiklerin standart degerlerini 6lgmek i¢in genellikle deneysel
yontemler kullanilmaktadir. Bu ¢alismada, daha dnce de bahsedildigi gibi, spektroskopik
olarak bulunmus olan molekiiler sabitlerden yani mikroskopik 6zelliklerden, entropi ve
151 kapasitesi gibi makroskopik olan termodinamik biiyiikliikler hesaplandi. Tek atomlu,
iki atomlu ve ¢ok atomlu baz1 molekiiller i¢in elde edilen sonuglar, ¢izelgeler ve sekiller

halinde bulgular boliimiinde verildi.
4.1. Tek Atomlu ideal Gazlar

Tek atomlu ideal gazlar icin entropi degerleri Cizelge 3.1°de verildi. Tek atomlu
gazlar i¢in, entropi ve 1si kapasitesine katkilar yalnizca, atomun &teleme hareketi ve
elektronik durumundan ibarettir. Oteleme hareketinin katkisnin hesaplanmasi igin
atomun kiitlesini; elektronik katkiyi hesaplamak icinde temel elektronik durumunun
kathiligini bilmek yeterlidir. Bu anlamada tek atomlu ideal gazlar igin yapilan
hesaplamalar, deneysel degerlerle oldukga uyumludur. Cizelge 3.1°den de goriilecegi
iizere, H atomu icin deneysel entropi degeri 114.713 J K mol” (Alberty, R. A., 1980)
iken, bu calismada istatistiksel olarak hesaplanan entropi degeri 114.671 J K mol™ ve
bagil hata degeri %0.04; He atomu igin deneysel entropi degeri 126.150 J K' mol
(Alberty, R. A., 1980) iken istatistiksel yontemle hesaplanan entropi degeri 126.107 J K™
mol” ve bagil hata degeri  %0.03; O atomu igin deneysel entropi degeri 161.055 J K
mol™ (Alberty, R. A., 1980), istatistiksel y6ntemle hesaplanan entropi degeri 161.032 ]
K mol ve bagil hata degeri %0.01, F atomlar: iginde deneysel entropi degeri 158.754 J
K* mol” (Alberty, R. A., 1980) , istatistiksel olarak hesaplanan entropi degeri 158.702 J
K" mol” ve bagil hata degeri %0.03 tiir.

Is1 kapasiteleri i¢in de H, He, O ve F atomlar igin elde edilen sonuglar Cizelge
3.2°de verildi. H ve He atomlarinin temel durumlan singlettir. Bu nedenle de 1s1
kapasitesine tek katki Steleme hareketinden kaynaklanir. H; atomu i¢in %0.01, He
atomu i¢in %0.00 ‘hk bir bagil hata ile sonuglar elde edildi. F atomu icin daha
onceki boliimlerde de deginildigi gibi, elektronik katkilar1 hesaplayabilmek i¢in, Cizelge
2.1°e gore ilk iki elektronik durum hesaba katildi. F atomlari icin istatistiksel olarak st

kapasitesi 22.747 J K" mol” olarak bulundu ki deneysel degeri 22.744 J K mol
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(Alberty, R. A., 1980) ile karsilastirildiginda %0.01°lik bagil hata, deneysel ve teorik
sonuglarin birbiriyle olduk¢a uyumlu oldugunu goésterir. O atomu i¢in durum biraz daha
farklidir. Clinkii O atomu temel durumu triplettir. Bu nedenle; aynen F atomunda oldugu
gibi ilk iki elektronik durum hesaba katilmistir. Yine %00.03’liik bir hata ile bu ¢aligmada

kullanilan y6ntem, deneysel sonuglarla oldukga uyumlu sonuglar vermistir.
4.2. iki Atomlu Ideal Gazlar

iki atomlu ideal gazlar iginde Cizelge 3.3’ten elde edilen sonuglara gore; (2.17)
ve (2.18) esitliginden hesaplanan dénme entropileri, toplam entropiye aym oranda katkida
bulunurlar. N,, F,, Cl,, Bry, I, HF, HCI, HBr, HI molekiilleri i¢in istatistik yontemle
deneysel degerlerin karsilastirilmasi ile hesaplanan bagil hata degerleri ortalama % 0.1
mertebesindedir. Bu ise, yapilan ¢alismada kullanilan istatistik yOntemin, aynen tek
atomlu ideal gazlarda oldugu gibi oldukga iyi sonuglar verdigini gosterir.

Halojenler ve halohidriirler i¢in, mol kiitlesi arttik¢a genel olarak 6teleme, donme
ve titresimsel entropi degerlerinde de artis oldugu Cizelge 3.3’ten goriilmektedir.
Periyodik cetvelde halojenler grubunda yukardan asagiya dogru inildikge
elektronegatifiik azalmakta ve mol kiitlesi ise artmaktadir ( Mortimer. C.E., 1993).
Oteleme ve doénme hareketlerinin, toplam entropiye katkisinin, mol kiitlesi arttik¢a arttigt
(2.3), (2.17) ve (2.18) esitliklerinden agik¢a goriiliir. Ancak titresim katkisinin mol
kiitlesi ile nasil degistigini biraz daha agmak gerekir.

Iki atomlu molekiiller igin titresim frekansi; harmonik salinici yaklagimiyla

1 |k

v=— |— 4.1
e @.1)

esitligi ile verilir (Webster, B., 1990; Barrow, G.M.,1979; Townes, C.H., ve Schawlow,
A.L., 1955; Smith, B., 1999; Harris, D. C., ve Bertolucci, M.D., 1978). Burada k ; kuvvet
sabiti, p; indirgenmis kiitle ve v; ise titresim frekansim gostermektedir. (4.1)
esitliginden agik¢a goriilecegi lizere, molekiil kiitlesi biiyiidiikge, titresim frekansinin
degeri kiiglilmektedir. (2.19) egitligine bakildiginda, molekiiliin titresim frekansi
kiiciildiikge, iistel terimin katkisi artmakta buna bagh olarakta titresim hareketinin,

entropi ve 151 kapasitesine katkisi1 da artmaktadir.
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Yapilan ¢aligmada, ayni grup elementleri olan halojenler -i¢in Cizelge 3.3%¢
bakildiginda molekiil kiitlesi arttikga yukarda da bahsedildigi gibi, titresim hareketinin
toplam entropiye katkisi artmaktadir.

Sekil 3.1°de Cl,, N,, Bry, F, ve I, molekiilleri igin Sekil 3.4’te ise HF, HCI, HBr
ve HI molekiillerinin entropilerinin sicakhkla degisimi sematize edildi. Halojenler ve
halohidriirler igin, yukarda da bahsedildigi iizere, toplam entropi degisimi sicaklikla ve
mol kiitleleri ile dogru orantili olarak degistiginden dolayi, sicakhik arttikca entropi
degerleri de artmaktadir. Sekil 3.1°de halojenlerden farkli olarak bir de N, molekiilii ile
calisilmistir. Yine benzer agiklama N, ve F, molekiilleri icin de gegerlidir. N, ve F,
molekiillerinin atomlarinin her ikisi de periyodik tabloda aym satirda yer almaktadir.
Cizelge 2.3’te verildigi tizere, F, ‘nin mol kiitlesi N,’den daha biiyiiktiir ki 6teleme
entropisinin sicaklik aym olduguna gore N,’den daha biiyiik oldugu olacag: dolayisiyla
da molekiil kiitlelerine bakildiginda F, molekiiliiniin daha agir oldugu icin &teleme
entropisinin N,’den daha biiyiik olacagi Cizelge 3.4 ve Cizelge 3.8’den agikca
goriilmektedir. Yine dénme entropileri kiyasladiginda, F,’nin bag uzunlugu, yontem ve
teknikler bsliimiinde verilen Cizelge 2.3’ten de goriilecegi lizere N, den daha biiyiiktiir ve
béylece F,’nin dénme entropisinin toplam entropiye katkist N)’ninkinden daha fazla
olacaktir.

iki atomlu ideal gazlar iginde Cizelge 3.13’te; (2.9) esitliginden hesaplanan
Steleme 1s1 kapasiteleri, (2.21) esitliginden hesaplanan doénme 1s1 kapasiteleri, (2.22)
esitliginden hesaplanan titresim st kapasiteleri, (2.20) esitliginden istatistik yontemle
hesaplanan toplam 1s1 kapasiteleri N,, F,, Ch, Br,, I,, HF, HCI, HBr, HI molekiilleri i¢in
verilmistir. Istatistik yontemle deneysel degerlerin karsilastirilmast ile hesaplanan bagil
hata degerleri ortalama % 0.3 mertebesindedir. Oteleme 1s1 kapasitesi tiim iki atomlu
molekiiller igin es boliisiim teoreminden 20.786 J K™ mol™’dir. Dolayisiyla aradaki bu
c¢ok kiigiik hatalar donme ve titresim hareketlerinin katkilarindan gelmektedir.

Sekil 3.3’te N,, F,, Cly, Bry, I, i¢in; Sekil 3.4’te de HCl ve HF molekiilleri i¢in
donme 1s1 kapasitelerinin sicaklikla degisimi verilmistir. HBr ve HI molekiilleri i¢in elde
edilen donme 1s1 kapasitesi degerleri, Cizelge 3.15’ten de agikga goriilecegi gibi, birbirine
¢ok yakin oldugundan dolay1 halohidriirlerden yalnizca HCI ve HF molekiillerinin dénme
1s1 kapasitelerinin sicaklikla degisimi Sekil 3.4’te verilmistir. ¢alisilan tiim bu iki atomlu
molekiiller igin sicaklik arttikga donme 1s1 kapasitesinin degeri e boliigiim teoremindeki
degeri olan 8.3144 JK'mol™’e yaklasmaktadir. Bu ise (2.21) esitliginde verilen, dnme

151 kapasitesi hesaplamast igin kullanilan esitlikteki ilk terimin diginda, dénme sicakhgina
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bagh olan, diger tiim terimlerin kolaylikla ihmal edilebilecegi anlamina gelir. Ciinkii
caligilan iki atomlu molekiiller igin, donme sicakhigi calisilan sicakhiktan oldukca
bityiiktiir ve (2.21) esitliginde ki diger terimler hesaba katilsa bile katkilar: ¢ok ¢ok diisiik
olacagindan kayda deger bir hata getirmeyecektir.

Titresim 151 kapasitesi iginde durum donme 1s1 kapasitesinden gok farkli degildir.
Cizelge 3.16’da Ny, Fy, Ch, Bry, I, ; Cizelge 3.17°de ise HF, HCl, HBr, HI molekiilleri
icin titresim 151 kapasitesi 5000 K’e kadar hesaplanmis ve verilmistir. Sekil 3.5; Ny, Fy,
Cl,, Br,, 1, molekiilleri igin Cizelge 3.16°daki; Sekil 3.6 ise Cizelge 3.17 deki veriler
yardimiyla gizilmistir. Yine yiiksek sicakhik smirlarinda tim cahgilan iki atomlu
molekiiller igin titresim 1st kapasitesinin degeri 8.3144 J K mol™’e yaklagmaktadir ki bu

esboliisiim teoreminden elde edilen sonuglarla oldukga uyumludur.
4.3. Cok Atomlu ideal Gazlar

Cok atomlu ideal gazlarin standart entropileri Cizelge 3.18°de verilmistir. Cizelge
3.18’in 7. siitununda: (2.3) esitliginden bulunan Oteleme entropisi, (2.31) esitliginden
bulunan dénme entropisi ve (2.32) esitliginden bulunan titresim entropilerinin katkilarinin
(2.16) esitliginde yerine yazilmasi ile hesaplanan toplam entropiler verilmistir. Bu
esitlikler yardimiyla CO, molekiilii igin istatistik yontemle bulunan entropi degeri
237.848 JK'mol iken deneysel olarak gozlenen entropi degeri 237.651 J K" mol™™ dir
(Alberty, R. A., 1980). Yine donme entropisinin hesaplanmasi i¢in (2.31) esitligi yerine,
(2.29) esitliginden hesaplanan donme béliisiim fonksiyonlarmin aynen iki atomlu
molekiiller igin verilen (2.18) esitliginde yerine yazilmasi ile hesaplanan dénme
entropisinin katkis1 ile hesaplanan toplam entropi degeri ise 237.835 J K mol™ dir,
Bagil hata degeri her iki yaklasimla da aym cikmakla beraber, deneysel degerine
bakildiginda, (2.31) esitliginin katkist ile hesaplanan toplam entropi degeri, deneysel
entropi degeri ile gok daha fazla uyumludur. Calisilan diger gizgisel CS, ve CH;
molekiilleri i¢in de durum aynidir,

Yine Cizelge 3.18’e¢ bakildiginda, agili ¢ok atomlu molekiillerin de entropi
degerleri istatistiksel olarak hesaplanmis ve deney degerleri ile karsilagtinlmigtir. Genel
olarak bakildifinda istatistik yontemle bulunan sonuglar deneysel degerlerle oldukca
uyumludur. CH, molekiilii i¢in istatistik yontemlerle hesaplanan entropi degeri 186.250 [
K mol” iken, deneysel olarak dlgiilen entropi degeri 186.264 J K mol™tiir. Dolimore

ve arkadaslart 1973’te yapmus olduklari bir ¢ahgymada Cg¢Hg molekiilii igin Oteleme
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entropisini 166 JK'mol”, dénme entropisini ise 89 J K' mol” ve toplam entropiyi
titresimsel katkiy1 hesaba katmadan 255 JK'mol™ olarak bulmuslardir. Bu galigmada ise
Cizelge 3.18’de goriilecegi iizere istatistik yontem kullamlarak Steleme entropisi 163.162
J K mol’', donme entropisi 86.574 J K™ mol™ , titresimsel entropi 19.522 J K mol” ve
her ii¢c serbestlik derecesinin katkisi ile hesaplanan toplam entropi ise 269.258 JK 'mol”
olarak bulunmustur ki pek ¢ok kaynakta deneysel olarak oOlgillen entropi degeri aymi
molekiil i¢in 269.310 J K mol"dir. C,H, molekiilii igin, istatistik yontemle hesaplanan
entropi degeri 219.738 J K™ mol™ iken, deneysel olarak 6lgiilen entropi degeri ise 219.560
J K mol™dir. C,H,S molekiilii igin de istatistiksel olarak hesaplanan entropi degeri
269.354 J K mol™ iken, deneysel olarak olgiilen degeri 284.094 J K™ mol™ dir. C;H,S
molekiilii igin entropi degeri Dewar ve arkadaslan tarafindan ise 285.77 J K™ mol olarak

bulunmustur. C;H,S molekiiliiniin vy, vy, Vv, V5, V4> Vg5V, frekanslar  tanimh

degildir. Bu sebeple de, mevcut titresim frekanslari ile hesaplama yapildigindan, titresim
hareketinin entropiye katkisi, olmasi gerekenden daha diisiik bulunmustur. Bu ise,
sonuglara % 8.55’lik bir bagil hata seklinde yansimistir. Yine C¢H;, molekiiliiniin teorik
olarak beklenen 48 titresim frekansi olmahdir. Ancak titresim frekanslarinin hicbiri
tanimli olmadigindan dolayi, toplam entropi 6teleme ve donme hareketlerinin katkisi ile
hesaplanmigtir ve aynen C H,S molekiilinde oldugu gibi titresimsel katkisinin eksikligi
sebebiyle deneysel ve istatistiksel entropi degerleri arasmda %8.4°likk bir hata ortays
gtkmistir. Benzen ve diger ornekler goz oniine alindiginda, ¢alismada elde edilen sonuglar
deneysel sonuglarla olduk¢a uyumlu iken, titresim frekanslari siipheli olan ya da hig tayin
edilemeyen molekiillerde sonuglarin hatah ¢ikmasi, yontemin teorik olarak bazi
termodinamik biiyiikliikleri ongérmek agisindan oldukga faydali oldugunu ve sonuglara
yanstyan hatanin ise titresimsel katkidan geldigini gostermektedir. Cizelge 3.18’de goze
garpan bir baska molekiil ise NHs’tiir. Bu molekiilde 6teleme, donme ve titresimsel
katkilar tam olarak hesaplanmistir. Ancak buna ragmen %?2.67’lik bir hata ile sonuglar
elde edilmistir. NH; molekiilinin yapisi disiiniildiigiinde, N atomu iizerinde baga
girmemis elektronlar bulunmaktadir ki, calisilan molekiillerde NH; molekiil yapis
bakimindan digerlerinden daha farklidir. Bu nedenle de hatanin sebebinin bu
baglanmamis elektronlardan kaynaklanmis olabilecegi diisiiniilmektedir. Bu gibi
molekiillerin ideal gazdan sapmalar1 hatanin diger nedenidis.

CO,, CS, ve C,H, molekiillerinin entropilerinin sicaklikla degisimi sirayla
Cizelge 3.19, Cizelge 3.20 ve Cizelge 3.21°de verilmigtir. Bu molekiiller i¢in Sekil 3.7 de

ise her ii¢ molekiiliin entropisinin sicaklikla degisimi aym koordinat sistemi iizerinde
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gosterilmigtir. SO,, H,0O ve H,S molekiillerinin entropilerinin sicakhikla degisimi ise
swirayla Cizelge 3.22, Cizelge 3.23 ve Cizelge 3.24’te; sematik gosterimi ise Sekil 3.8°de
verilmistir. NH; , C,H,, CH, ve C¢Hg ve molekiillerinin entropilerinin sicaklikla degigimi
sirayla Cizelge 3.25; Cizelge 3.26, Cizelge 3.27 ve Cizelge 3.28°de verilmistir. Sekil
3.9°da ise bu molekiiller i¢in yine entropinin sicaklikla degisimi sematize edilmistir. Tim
bu ¢ok atomlu molekiiller i¢in aynen iki atomlu molekiillerde oldugu gibi, sicaklik
arttik¢a, entropinin sicaklikla degisimi azalmaktadsr,

Cizelge 3.29°da 1s1 kapasitelerinin sicaklikla degisimi CO,, CS;, H,0, H;S, SO,,
C.H,, CH,, NH;, CH,, C¢Hs, C.H,O ve C4H,S molekiilleri igin verilmistir. C4H,0 ve
C,;H,S molekiilleri disinda, istatistik yontem oldukga iyi sonuglar vermistir. Daha once de
bahsedildigi gibi titresim frekanslari tamimli olmadifindan dolay: titresim hareketinin
katkis1 eldeki mevcut verilerden hesaplanmis ve beklenen katki daha disiik ¢ikmistir.
C,H,O molekiilii icin istatistik yontemle 1s1 kapasitesi degeri 54.261 J K™ mol™ iken,
deneysel 151 kapasitesi degeri 65.396 J K" mol”, Dewar ve arkadaslari tarafindan ise
71.295 J K mol! olarak bulunmustur.

Cok atomlu molekiiller igin, oteleme 1s1 kapasitesinin sicaklikla degisimini
vermeye gerek gorillmedi, ¢iinkii biitiin ¢ok atomlu molekiiller i¢in daha ©Oncede
bahsedildigi gibi, es boliisiim teoreminden 20.786 J K mol'*dir. Bu nedenle de donme
ve titresim 1s1 kapasitelerinin sicaklikla degisimi incelenmistir.

Cizelge 3.30°da CO,, CS,, CH, ve CH; molekiilleri igin dénme 1s
kapasitelerinin sicaklikla degisimi verilmistir. Cizelge 3.30’dan da goriilecegi gibi CO, ve
CS, molekiilleri igin elde edilen sonuglar birbirine ¢ok yakm ¢iktigindan dolayr daha
kolay anlagilmasi agisindan C,H, ve CH; molekiilleri igin sicaklikla dénme isi
kapasitelerinin degisimi sematize edilmistir. Sekil 3.10°da goriildiigii iizere sicaklik
arttikca donme 1s1 kapasitesinin degeri de iki atomlu molekiillerde oldugu gibi, es
boliigiim teoreminden beklenilen sonug olan R (8.3144 J K' mol') degerine
yaklagmaktadsr,

Cizelge 3.31’de CO,, CS; ve C,H, molekiilleri i¢in, 0-400 K araligindaki
sicakliklar igin, titresim 1s1 kapasitesinin sicaklikla degisimi verilmistir. Cizelgedeki
verilen sonuclar yardimiyla, CO,, CS, ve C,H, molekiilleri igin titresimsel is
kapasitelerinin, belirtilen sicaklik arahgindaki degisimi, Sekil 3.11°de sematize edilmistir,
Acihi ¢ok atomlu molekiiller igin de yine 0-400 K araliginda titresim 1s1 kapasitesi
degerleri SO,, H,0, H,S, CH,, C;H,, NH; ve C¢Hs molekiilleri icin Cizelge 3.32°de

verilmistir. Calbisilan ¢ok atomlu molekiillerde, titresim 1s1 kapasiteleri istatistik yontemle
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elde edilen sonuclar birbirine yakin oldugundan dolay:, Cizelge 3.32°deki sonuglar
yardimiyla 0-400 K arahginda, SO,, H,O ve H,S molekiilleri i¢in, titresim 1s1
kapasitesinin sicaklikla degigimi Sekil 3.12°de; CHs, C,Hy, NH; ve CsHe molekiiller:
igin de titregim 15t kapasitesinin sicaklikla degisimi Sekil 3.13’te verilmistir. Sekil 3.11,
Sekil 3.12 ve Sekil 3.13’den agikga goriilmektedir ki, molekiildeki titregimsel
hareketlenmeler arttigindan dolayi, sicaklik arttikga titresim 1s1 kapasitesinin degeri de
artmaktadir,

Genel olarak yapilan ¢alismada, istatistiksel yontem, gizgisel, kiiresel simetrik ve
simetrik molekiiller igin iyi sonuglar verirken, acili ve kompleks molekiiller i¢in gerek
entropi gerekse 1s1 kapasitesi hesaplamalarinda hatah sonuclar vermektedir. Yapilan
galismada bazi molekiiller haricinde, aslinda bu hata ¢ok da 8nemli degildir. C,H,G,
CH,S ve Cg¢Hj, gibi, titresim frekanslarinin bazilari ya da tamam tayin edilememis
molekiillerin, titresim frekanslarinin teorik olarak tahmin edilebilmesi agisindan oldukga
dnemli ve faydal bir yontemdir. Yine, bazi molekiillerin termodinamik bilyiikliiklerini
deneysel olarak dlgmek zor ve zahmetli bir istir ve bazen bu miimkiin bile olmayabilir,
Bu durumdaki molekiillerin termodinamik bityiikliiklerinin teorik olarak hesaplanmasy, en
azmdan daha sonradan yapilabilecek deneysel dlglimler icin, g¢alismaciya bir dn bilgi
niteliginde olacaktir.

Sonug olarak istatistik termodinamik i{izerinde c¢aligilan sistem igin, hem
mikroskopik davramiglardan yararlanarak makroskopik ozelliklere ulagsma hem de bunun
tersi yonde makroskopik davramslardan mikroskopik davraniglara ulagsma anlaminda ¢ok
giicli bir caligma alanina sahiptir. Bu ¢ahiymada, ideal gazlar igin atom ve molekiil
sabitleri yani maddenin mikroskopik diizeydeki sabitleri kullanilarak, ele alinan tek
atomlu ve ¢ok atomlu ideal gazlarin makroskopik vami Olgiilebilen oOzellikleri (bu
calismada entropi ve 1st kapasiteleri) hesaplanmustir. Istatistik termodinamik yontemle
ulagilan entropi ve 1s1 kapasitesinin dogruluk derecesi, kullamlan mikroskopik modelin
dogruluguna baghdw. Tek atomlu ve iki atomlu ideal gazlar igin termodinamik
gizelgelerde verilen entropi ve 1s1 kapasitesi degerleri istatistik yontemle hesaplanmisg
degerleridir. Ciinkii tek atomlu ve iki atomlu ideal gazlar i¢in ilgili spektroskopik veriler
¢ok giivenilir yontemlerle elde edilir ve bulunan makroskopik termodinamik biiyiikliikler
de oldukga giivenilirdir. Oysa bu galigmada da ele alindig: gibi cok atomlu ya da yiiksek
simetrili molekiiller igin spektroskopik veriler olduk¢a karmasiktir. Bu nedenlede

termodinamik cizelgelerde verilen entropi ve 1s1 kapasitesi degerleri kalorimetrik
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yontemlerle dlgiilmils olan degerleridir. Yapilan ¢caligmada Levine’in 6nermis oldugu seri
agihim kullanilarak ¢ok atomlu ideal gazlar i¢in de termodinamik biiyitkliikler istatistik
yontemle hesaplanmis ve termodinamik ¢izelgelerde verilmis olan degerleri ile
kargilastirdlmigtir. Ancak daha 6nce de deginildigi gibi, kiiresel simetrik ve ¢izgisel agih
molekiiller i¢in tam uyumlu olmakla beraber, ¢ok atomlu baz1 ideal gazlarin mikroskopik
verileri yani spektroskopik degerleri karmasik oldugundan dolay istatistik yontemle
bulunan sonuglarla, gizelgelerde verilen ve kalorimetrik olarak &lgiilen degerleri tam
olarak uyumlu degildir.

Spektroskopik veriler ne kadar giivenilir olursa, istatistik yontemden bulunan

sonuclarda o kadar dogru hesaplanir.
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