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ÖZET 

Yüksek Lisans Tezi 

Spektroskopik Verilerden Yararlanarak Terınodinamik Büyüklüklerin Hesaplanması 

Goncagül SERDAROGLU 

Cumhuriyet Üniversitesi 

Fen Bilimleri Enstitüsü 

Kimya Anabilim Dalı 

Danışman: Prof. Dr. Süleyman DURMAZ 

Bu çalışmada moleküııerin spektroskopik verileri kullanılarak, istatistik mekanik 

yöntemlerle termodinamik büyüklükler hesaplanmıştır. ilk defa Urey ve Tolman 

tarafından geliştirilmiş olan bu yöntem, özeııikle küçük moleküııere ve büyük simetrik 

top moleküllere geniş çapta uygulanmıştır. Bölüşüm fonksiyonunun hesaplanması için 

katı döneç-harmonik salınıcı yaklaşımı kullanılmıştır. Son yıllarda yaptığı bir çalışmada 

Levine, dönme bölüşüm fonksiyonunun hesaplanması için seri açılım önerip, iki atomlu 

ve küresel simetrik moleküllerin bazı termodinamik büyüklüklerini hesaplamıştır. 

Levine'nin bulduğu sonuçlar deneysel verilerle tam olarak uymaktadır. 

Bizim bu çalışmadaki amacımız ise, Levine'nin önermiş olduğu yöntemle diğer 

yöntemleri, özelliklede Herzberg' in önerdiği yöntemi karşılaştırmaktı. Bu amaçla bazı 

moleküller için entropi ve ısı kapasiteleri hesaplanmıştır. Aynı zamanda normal ve 

yüksek sıcaklık suurında Levine'in seri açılım yöntemini test ettik. Küçük moleküller içİn 

bulunan sonuçlar cesaret verici olmakla beraber, büyük moleküller için katı döneç

harınonİk salınıcı ve ideal gaz yaklaşımlarından daha ileri gitmek gerekir. 

ANAHT AR KELİMELER: katı döneç- harınonik salınıcı, istatistik mekanik, ideal gaz, 

spektroskopi, entrop~ ısı kapasitesi. 
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SUMMARY 

MSc Thesis 

The Calculation of Thermodynamic Quantities Using Spectroscopic Data 

Goncagül SERDAROGLU 

Cumhuriyet University 

Graduate School of Natural 

And Applied Sciences 

Deparment of Chemistry 

Supervisor: Prof. Dr. Süleyman 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 smaIl molecules and large symmetric top molecules since it was fırst 

developed by Urey and Tolman. In most calculations the partition function has been 

calculated from rigid rotor- harmonic oscİlator approximation. In arecent 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 exceIlent 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 a\so test ed Levine's expansion for 

high temperature limits and for intermediate temperatures. The result for smaIl molecules 

are very encouraging but for large molecules it İs 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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ı. GİRİş 

Bu çalışmada ele alınan konunun daha iyi anlaşılabilmesi için termodİnamik ile 

istatistik mekanik arasındaki farkı kısaca açıklamak yararlı olacaktır. Termodinamik yığın 

halindeki maddenin özellikleriyle yani makroskopik sistemlerle ilgilenir. Termodinamikte 

temel amaç dengedeki makroskopik sistemin, deneyle gözlenen farklı özellikleri 

arasındaki matematiksel ilişkiyi bulmaktır. Maddenin sahip olduğu makroskopik 

özelliklerin neden böyle olduğu termodinamiğin temel ilgi alanı değildir. 

Termodinamikte makroskopik eİsimlerin temel özellikleri, termodinamiğin temel yasaları 

yardımıyla elde edilir ve bulunan temel matematiksel ilişkiler çok sayıda farklı sisteme 

uygulanır. Bu uygulamalar termodinamik yasaların genelliği sayesinde gerçekleştirilir. 

Mikroskopik bir bakış açısı olan istatistik termodinamik, klasik mekanik ve 

kuantum mekanik yöntemler yardımıyla uygulanır. Temel uygulama olarak maddenin 

termodinamik özellikleri, ya madde moleküllerinin spektroskopik yöntemlerle ölçülen 

verilerine ya da moleküllerin dalga fonksiyonlarından bulunan kuramsal verilerine 

bağlanır. İdeal gazlar gibi basit sistemlerin termodinamik özelliklerini istatistik mekanik 

yöntemlerle hesaplamak hem kolay hem de bulunan değerler çoğu zaman doğrudan 

ölçülen deney değerlerinden daha güvenilirdir. Küçük moleküller için termodinamik 

tablolarda verilen çoğu termodinamik büyüklükler bu yöntemle hesaplanan verilerdir. 

ı. ı. Genel Bilgiler 

İstatistik termodinamik; molekül, atom ve temel parçaeıkların mikroskopik 

dünyasıyla, yığın halindeki maddenin makroskopik özellikleri arasında köprü görevi 

yapan bir bilim dalıdır. İstatistik termodinamik çoğu zaman mikroskop ik davranışlardan 

yararlanarak makroskopik özelliklere ulaşırken, bazen de bunun tersi yönde makroskopik 

davranışlardan mikroskop ik davranışlara ulaşmaya çalışılır. Bu yöntemle ulaşılan 

makroskopik özelliklerin doğruluk derecesi, kullanılan mikroskop ik modelin doğruluğuna 

bağlıdır. Atom, molekül ve temel parçaeıklarla ilgili veriler spektroskopi gibi çok 

güvenilir yöntemlerle elde edilir ve bulunan makroskopik termodinamik büyüklükler de 

oldukça güvenilirdir. 

İstatistik termodinamik 1930 ve 1940'lı yıllarda yaygın olarak ideal gazların 

termodinamik büyüklüklerinin hesaplanmasına uygulanmıştır. Sonraki yıllarda fızik ve 
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kimyanın ortak pek çok alanını kapsayacak şekilde, sıvılara elektrolitik çözeltilere, 

metallere, polimerlcre, kristallerc ... v. b uygulanmıştır. 

İstatistik mekanİktc parçacıkların enerji düzeyleri üzerinde (ya da enerji 

aralığında) dağılımından söz edilir. Farklı sistemler farklı dağılım gösterirler. istatistiksel 

bir topluluk çok sayıda parçacıktan oluşur. Parçacık sayısı N, hacim V ve enerjisi E sabit 

olan bir topluluk mikrokanonik topluluk olarak adlandırılır. Diğer bir deyişle N 

parçacıktan oluşan bir sİstem mikrokanonik bir sistemdir. Burada E değerİ kuantum 

mekanik toplam enerjisidir ve sabittir. Çok sayıda parçacık için (N-HXJ) enerji sürekli 

kabul edilir. İstatistik mekaniktc en çok kanonik topluluktan söz edilir. Kanonik bir 

topluluk N, V ve T değerlerinin sabit olduğu çok sayıda küçük sistemden oluşur. Yani 

kanonik bir topluluk çok sayıda izotermal kapalı sistemlerden oluşur (Hill, T.L., 1962; 

McQuarrie, D.A., 1973). Sistemler kendi aralarında ısı alışverişi yapar, fakat madde 

alışverişi yapamaz. Her bir sistem farklı enerji durumunda bulunabilir. 

Çok sayıda açık sistemden oluşan topluluk, büyük kanonik dağılım olarak 

adlandırılır. Topluluğu oluşturan her bir sistemde V, Il, T sabittir. Diğer bir söyleyişle 

büyük kanonik topluluk, tümü kendi aralarında ısıI dengede olan ve fakat tümü aynı, Il, 

kimyasal potansiyel değerlerine sahip olabilen çok sayıda topluluktan oluşur (Kanonik 

sözcüğü ilk defa W. Gibbs tarafından kullanılmış ve Yunanca kural sözcüğünün 

karşılığıdu"). 

1.1.1. Kanonik dağılım 

Hayali olarak, her biri N parçacığa (atom, molekül), V hacmine ve T sıcaklığına 

sahip N tane sistemden oluşan bir topluluk (ensemble) düşünelim. Sistemler kendi 

aralarında enerji alışverişi yapabilir fakat topluluk yalıtkan olarak kabul edildiği için 

sıcaklık sabit kalır (Yani moleküller kendi aralarında ısı alışvcrişi yapabilir fakat topluluk 

ısı! yalıtıktır). Dolayısıyla her bir sistemin enerjisi sabit değildir. Her bir sistem Eı(N,T), 

E2(N,T) .... v.b. kuantumlu enerji durumlarında bulunabilir. 

Kuantum durumu 2 3 4 ........ .i 

Enerji Eı E2 E3 E4 •.•.•.•. Ei 

Nufus (populasyon) nı n2 n3 114 •••••••••• ni 
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Herhangi bir sistemin, Ei eneıji durumunda bulunma olasılığı Pi=n/N olur. Bir enerji 

durumunda bulunan parçacık sayısı bir dağılım olarak adlandırılır. Kanonik topluluğun 

toplam enerjisi; sistemlerin, Ei enerjilerinin toplamıdır. 

E="nE L.. J J 
(1.1 ) 

(1.2) 

1 2 3 4 5 

N,V,T N,V,T N, V'"T N,V,T N,V,T 
6 7 8 

~ 
9 10 

<c= ~ <:= => 
N,V,T N,V,T N,V,1 N,V,T N,V,T 
II 12 13 

~ 
14 15 

N,V,T N,V,T N,V,T N,V,T N,V,T 
16 17 18 19 20 

N,V,T N,V,T N,V,T N,V,T N,V,T 
21 22 23 24 25 

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

Şekil ı. ı. Kanonik sistem 

Şekil 1.1 'de kanonik dağılım şematik olarak verilmiştir. Burada kanonik sistem 

25 tane mikrokanonik sistemden oluşmuştur ve her bir mikrokanonik sistem ısı alışverişi 

sonucunda ısıl dengededir. Isı alışverişi sırasında kanonik sistemin toplam enerjisi 

değişmez. 

Kanonik bir topluluk için (1.1) ve (1.2) eşitliklerine uygun çok sayıda dağılım 

vardır. Herhangi bir sistemin j. kuantum durumunda bulunma olasılığı, kanonik dağılım 

olarak, 

(1.3) 

eşitliği ile verilir (MeQuarrie, D.A., 1973, BÖ1.2 ; Andrews, F.C.,1963, kesin1 7, 

Carpenter, D. K., 1966). Ölçülebilen X gibi fıziksel büyüklüklerin ortalama değeri, 

ortalama değer teoreminc göre Pi olasılığı yardımıyla bulunur. 
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x "x P .L...ı J J (l.4) 

İleri de görüleceği gibi bu kesikli toplam bazı fıziksel büyüklükler için sürekli bir 

toplama dönüştürülür. Örneğin mekanik bir büyüklük olan enerjinin ortalama değeri için; 

LEj(N, V,B)e -Il E J (N,v) 

E = E (N,V,B)= j ~ (N V) Le- E j , 

(1.5) 

olur. Termodinamik bir sistem için mekanik enerji yerine U; iç enerji olarak alınacaktır. 

Eşitlik (1.3)'teki L e -~ Ej 
(N,V) toplamı; durumların toplamı (states sum) ya da kanonik 

bölüşüm fonksiyonu (partition funetion) olarak bilinir. 

Q " -~EJ.(N,V) 
= .L...ı e (1.6) 

Sonraki bölümlerde görüleceği gibi tüm termodinamik büyüklüklcl' bölüşüm 

fonksiyonundan hesaplanır. Bu eşitliklerde B = ı 'dir. Parantez içindeki N; parçacık 
kT 

sayısını, V hacmin ve ~ 'da sıcaklığın sabit olduğunu gösterir. 

Sistemin Ej enerjisine sahip olma olasılığı, Pj bilindiğine göre ve kanonik sistemin 

mekanik enerjisinin ortalama değeri termodinamik iç enerjiye eşit olduğuna göre (mutlak 

sıfırdaki iç enerji referans alınmıştır); 

- "nE 
U=E=.L...ı J J 

N 

yazılır. Tanım gereği n/N, Pj alınırsa; 

U= ~ PjE j = Q(~, V) ~ E je -P E/N,V) 

bulunur. 

(1.7) 

(1.8) 

Termodinamik bir büyüklük olan entropiyi de bölüşüm fonksiyonuna 

bağlayabitiriz. N tane sistemden oluşan kanonik topluluğu moleküllerin nı, n2, n3, ... ,Ilj 

v.b; Eı , Eı , E3, .... ,Ej gibi farklı kuantum durumları üzerinde dağıtırsak; belli bir dağılımı 

çok farklı yollardan elde edebiliriz. Bu farklı dağılımların sayısı binom katsayısıyla verilir 

(Atkins, P.W., 1990). 

W(n) = N! 
n l !n 2 !n 3 !..· 

(1.9) 
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En kararlı dağılım, binom katsayısının en büyük olduğu dağılımdır. Kanonik topluluğun 

entropisi de Boltzman formülünden bulunur. 

S=kInW (1.10) 

W(n) için Stirling yaklaşımı; lnN!=NlnN-N kullanılırsa (Mermin, N.D., 1984; Castellan, 

G.W., 1983); 

(1.11 ) 

olur. :L n j = N ve :L Pj = 1 koşulundan 

(1.12) 

bulunur. W(n)'in bu değerinden sistemin entropisİ İçin 

S=~=-k"P InP N L.. J J 
J 

(1.13) 

elde edilir. 

Tüm termodinamik büyüklüklcl' kanonik bölüşüm fonksiyonu cinsinden 

yazılabilir. Eşitlik (1.6) ile verilen kanonik bölüşüm fonksiyonunun sıcaklığa göre türevi 

alınırsa 

(1.14) 

(1.15) 

bulunur. Bu sonuç (1.8)'de kullanılırsa 

U=kT 2 1 (ôQ) 
Q(N, V) ÔT v 

(1.16) 

yada 

(1.17) 

bulunur. 

Entropiyi bölüşüm fonksiyonuna bağlamak için değişik yaklaşımlar kullanılabilir 

(Hill, T.L., 1962; Andrews, F.C., 1963; Castcllan, G.W., 1983). En basit yol, (1.3) 

eşitliğinin logaritmasını almaktır. 

E 
InP =_J -lnQ 

J kT 
(1.18) 
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bu sonuç (1.13) ile birleştirilirse; 

S=_k[ __ l ""PE -lnQ""p] 
kT~ J J ~ J 

J J 

( 1.19) 

elde edilir. U i PjE j ve IPj 1 yardımıyla 

u 
S = - + k ın Q (1.20) 

T 

bulunur. İç enerjinin (1.17) cşitliğindeki değeri yerine yazılırsa; 

S=klnQ+kT(Oln
Q

) 
of v 

olur. 

(1.21 ) 

Diğer termodinamik büyüklükler; S, U, T ve V'ye bağlı olduğuna göre onların 

kanonik bölüşüm fonksiyonu cinsindeki değerlerine daha kolay ulaşılır. Ilelmholtz 

enerjisinin genel tanımı; A=U-TS olduğuna göre; 

A=-kTlnQ 

bulunur. Basıncın Helmholtz enerjisi cinsinden temel tanımı; 

p=_(OA) 
AV T 

olduğuna göre, 

P kT(oln
Q

) 
AV T 

bulunur. Aynı şekilde H=U+PV, G=H-TS ve Cv = (~)v tanımlarından; 

ve 

olur. Bu eşitliklerin 

H=kT 2 (Oln
Q

) + V of p, 
v 

G=-kTlnQ+pV 

yazılışları tercih edilir. 

(1.22) 

(1.23) 

(1.24) 

(1.25) 
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(1.26) 

elde edilir. Daha basit olarak Cv =( ~)v eşitliğinden bulunur. 

Görüldüğü gibi tüm termodinamik büyüklükler kanonik bölüşüm fonksiyonuna 

ve kanonik bölüşüm fonksiyonu da (1.6) eşitliğindeki gibi makroskopik sistemin kuantum 

mekaniksel enerji durumlarına bağlıdır. Eğer bölüşüm fonksiyonunu N, V ve T'ye bağlı 

olarak bulabilirsek termodinamik büyüklükleri de kuantum mekaniksel olarak mokkül 

parametrelerine bağlayabiliriz. Akla gelecek soru N-parçaeık enerji durumlarını gösteren 

E j öz değerleri Schrödinger denkleminden nasıl elde edileceğidir. Genel bir yaklaşım 

olarak N- parçacık Schrödinger denklemi çözülemez, fakat pek çok sistem için; bir, iki, 

üç, ... parçacık sistemine indirgenebilir 

1.1.2. Boltzman dağılmu 

Yukarda verilen kanonik dağılım, makroskopik sistemler için geçerli olan bir 

dağılımdır. Kanonik dağılımın uygulanabilmcsi İçİn N- parçacık sistemİnin Schrödinger 

denkleminden ElN,V) öz değerlerinin bilinmesi gerekir. Genel olarak N-parçacık 

Sehrödinger denkleminin çözümü olanaksızdır (McQuarrie, D.A., 1973). Bunun yerine 

çoğu zaman sistemirı toplam E enerjisirıin ne kadarının j. kuantum durumundaki 

parçacıklardan geldiğini bilmek isteriz (Andrews, F.C., 1963). Bu sorunun cevabı N

parçacık sisteminin hamiltonian işlemeisirıin tek parçacık hamiltonian işlemcilerinirı 

toplamı olarak yazılıp yazılmayacağıdır. Önemli olan pek çok sistem için çok parçacık 

hamiltonian İşlemcisi, tek parçacık hamiltonian işlemcilerirıin toplamı, sistemin enerjisi 

tek parçacık enerjilerinin toplamı ve sistemin dalga fonksiyonu da tek parçacık dalga 

fonksiyonlarının çarpımı olarak yazabiliriz. Bu yaklaşım yardımıyla çok parçacık 

bölüşüm fonksiyonunu tek parçacık bölüşüm fonksiyonlarının çarpımı şeklinde 

yazabiliriz. Aynı şekildc birden fazla serbestlik derecesine sahip olan çok atomlu 

moleküllerin bölüşüm fonksiyonunu tüm serbestlik derecelerİnin (öteleme, dönme, 

titreşim, elektronik, nükleer) bölüşüm fonksiyonlarının çarpımı olarak yazabiliriz. 

Son eşitlikler parçacıkların spin durumlarına göre şekillenir. Fermiyonlar için N

parçacık dalga fonksiyonu özdeş parçacıkların yer değiştirmelerine göre antisimetrik 

(spinleri Yı'nin tek katları) olmalıdır. Bu türden parçacıklar Ferıni-Dirac istatistiğine 
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uyarlar. Bozonlarm (spinleri /ı'nin çift katları) dalga fonksiyonu çok parçacık yer 

değiştirmelerinc göre simctrik olmalıdır. Bu türden parçacıklar Bose- Einstein 

istatistiğine uyarlar. Normal koşullarda (yeterince yüksek sıcaklıklarda) her iki dağılım 

yasası da daha basit olan Boltzman dağılımına yaklaşır (McQuarrie, D.A., 1973). 

Bu çalışmada farklı istatistikleri tartışmayacağız, daha çok belli bir dağılımı 

(Boltzman dağılımı) kullanarak molekül bölüşüm fonksiyonlarını ve dolayısıyla 

termodinamik büyüklükleri hesaplayacağız. 

Bağımsız parçacıklardan oluşan (seyreltik gaz ya da yüksek sıcaklık smIn) N

parçacıklı bir sistemin c j kuantum durumunda nj parçacığın bulunma olasılığı (diğer bir 

deyişle her bir kuantum durumu sistemin toplam E enerjisine ne kadar katkıda bulunur) 

üstel dağıımı olarak (Andrews, [.c., 1963, Atkins, P.W., 1990, Moore, W. 1, 1972) 

-P B e J 

(L.27) 

ile verilir. Bu eşitlik Boltzman dağılımı ve eP Ej de Boltzman faktörüdür. Kanonik 

dağılırnda olduğu gibi bu eşitliğin paydasmdaki toplam tek parçacık bölüşüm 

fonksiyonudur . 

" -P E ,,-E/kI q=..:::..,e J=..:::..,e J (1.28) 

Söz konusu parçacıklar eğer molekülse, q ; molekül bölüşüm fonksiyonudur. Boltzman 

dağılımmm çok iyi bilinen basit bir uygulaması uyartılmışlık enerji düzeyinde bulunan nı 

parçacığın (uyartılmış), Eo enerji düzeyinde bulunan no parçacığa oran mı hesaplamaktır. 

nı -(B1-Bo)/kT -=e (L.29) 
no 

Eğer E j eneıji düzeyi birden fazla dalga fonksiyonunun enerjisinc karşılık 

geliyorsa bu durumlara yozlaşmışlık (katlılık) denir. Üst üste gelen durumlarm sayısı gj 

ise (katlılık) Boltzman dağılımı; 

( 1.30) 

olur. Bu son eşitlik Boltzman dağılımının en genel şeklidir. Ortalama değerler kanonik 

dağılımdaki gibi hesaplanır (Moore, W. J., 1972). 
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'" ~E/kT L...,gEe J 

_ "'NE J J 
E = L..., J J = --"-J ___ _ 

N '" ~8J/kT L...,gje . 
(ı.31 ) 

Boltzman dağılımı yardımıyla makroskopik bir sistemin (kanonik topluluk) bölüşüm 

fonksiyonunu sistemlerin bölüşüm fonksiyonlarına bağlayabiliriz. Bunu yapmak için 

ayırtcdilebilir ve ayırtedilemez özdeş parçacıklar kavramını kısaca açıklamak gerekir 

(Hill, T. L., 1962). Eğer sistem N tane etkileşmeyen molekülden ya da alt sistemden 

oluşuyorsa hamiltonian işlemeisi bağımsız moleküllerin hamiltonian işlemlerinin (tek 

molekül için farklı serbestlik derecelerinin hamiltonian işlemcilerinin) toplamıdır. 
'" " 1'\ ,., 

H= Ila +Bb +IIc + ... (1.32) 

Ba,H
b 

•••• v.b işlemcilerinin öz değerleri ve öz fonksiyonları; Ea,E b •••• v.b ve 

lJIa , qı a' ... olsun öz değer eşitliği gereği; 

BIJI = EIJI 

ÜIJl = (Üa + ı:l b + "'}Pa IJIb ••• 

= IJIb IJIc .... Ea \Pa + tp" qıc ... Eb IJIh + ... 

=(Ea +Eb +Ec + .. .)lJIalJlblJlc··· 

(1.33) 

(1.34) 

Her zaman olduğu gibi etkileşmeyen parçacıklardan oluşan sistemin toplam enerjisi tek 

parçacık eneıjilerinin toplamıdır. 

(ı.35) 

Yani N- parçacık Schrödinger denklemi yerine tek ya da birkaç parçaeık Schrödinger 

denklemini çözmek yeterlidir (Andrews, F.C., 1963). N- parçacık bağımsız enerji 

durumlar1l11 Ej ile gösterelim. Burada J=1, 2, 3.. kuantum durumlarını ve a, b, e, .. ise 

ayırtedilebilen parçaeıkları gösterir. Böyle bir sistem için kanonik bölüşüm fonksiyonu; 

=qaqbqc .... (1.36) 

burada qa, qb, .. parçacıklarının (molekül) bölüşüm fonksiyonudur. 
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(1.37) 

ayırt edilebilir N- parçacık sisteminin kanonik bölüşüm fonksiyonu tek- parçacık bölüşüm 

fonksiyonlarının çarpımından bulunur. Sabit hacim ve sabit sıcaklık termodinamik 

koşullarında tek- parçacık (moleküler) bölüşüm fonksiyonu yalnızca parçacığın enerjisine 

bağlıdır. çoğu sistemler için Cj molekülün kuantum durumlarının enerjisidir. Eğer 

etkileşmeyen (bağımsız) özdeş parçacıklar AYIRT EDİLEBİLİR parçacıklarsa; 

qa = qb = ..... q ve 

Q = q N ( ayırt edilebilir) (1.38) 

olur. Yukarıdaki tanıma bakılırsa" özdeş ve ayırtedilebilir parçacıklar" deyiminde bir 

zıtlık vardır. Genelde özdeş ve konumları sabit olmayan parçacıklar ayırtedilemez 

parçacıklardır. Fakat kusursuz bir kristalde her birim hücredeki atomun konumu sabittir. 

Konum bakımından birim hücreler ayırt edilebildiğine göre birim hücrelerde sabit 

noktalardaki atomlarda özdeş ve ayırt edilebilir atomlardır (McQuarrie, D.A., 1973). 

Tek bir molekülün toplam Hamiltonian işlemcisi farklı serbestlik derecelerİnin 

(öteleme, dönme, titreşim, elektronik) hamiltonian işlemcilerinin toplamı şeklinde 

yazılabilirse, molekül bölüşüm fonksiyonu; 

(1.39) 

şeklinde yazılır. Bu sonuç Born-Oppenheinıer yaklaşımının geçerli olduğu sistemler için 

geçerlidir . 

(1.40) 

Diğer yandan N tane bağımsız (etkileşmeyen) ve özdeş molekülden oluşan bir gazın 

molekül1eri (moleküler arası etkileşimin zayıf olduğu sıvı molekülleri de) ayırtedilemez 

molekül1erdir. Bu durumda N- parçacık sistcminin enerjisi; 

ve bölüşüm fonksiyonu 

Q(N, V, T) Le -(Ci+CjHk+ .)!kT 

i,j,k,L 

( 1.41) 

(1.42) 

olur. Moleküller özdeş olduğuna göre bu toplamı i, j, k, i, .... Üzerindeki farklı toplamlar 

gibi yürütülemez. çünkü eğer, f,j s j alınırsa fermiyon tipi iki parçacığı aynı enerji 

durumuna yerleştirilmiş olur. Dolayısıylaiki ya da daha fazla indisin aynı olduğu 

durumları ayıklamak gerekir. Bunların sayısı N! bulunur. Aynı şekilde eğer parçacıklar 
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boson parçacıklar isc Ci +Cj +Cj +Cj + ... durmnu ve Cj +ci +Cj +c j + ... v.b 

durumların tümü özdeştir ve yalnızca bir defa alınmalıdır. Yine bu şekilde eşit enerjili 

durmnların sayısı N! bulunur. Bu özdeş dağılımları ayıklamak için (1.38) eşitliği ile 

verilen Q eşitliğini N! faktörüne bölmek gerekir. 

1 N 

Q= N!q ( ayırtedilemez parçacıklar) (1.43) 

burada q; eşitlik (1.37), de verildiği gibidir. İdeal gaz sİstemleri için her bir serbestlik 

derecesİne karşılık gelen bölüşüm fonksİyonu (qö' qd' q tit' qeı) molekülün spektroskopik 

büyüklüklerine bağlanır ve dolayısıyla termodinamik büyüklükler spektroskopik 

verilerden hesaplanır. 

1.1.3. Molekül bölüşüm fonksiyonu 

İdeal bir gazın enerjisi molekül enerjilerirıin toplamı ve kanonik bölüşüm 

fonksiyonu da Q ise molekül bölüşüm fonksiyonu q 'ya bağlıdır. Q = ile verilir. 
N! 

N Avogadro sayısı mertebesinde olduğuna göre, 1023 ! değeri ancak Stirling yaklaşımıyla 

hesaplanabilir. Termodinamik fonksiyonlarda in Q yer aldığına göre, 

InQ Nlnq-lnN!:::::Nlnq-NlnN-N (1.44) 

olur. Bir r kuantwn durumunda bulunan ideal gazın molekül bölüşüm fonksiyonu 

q = L e ~E;(T olarak yazılmıştı. r kuantum durumundaki molekülün toplam enerjisi, 

ötelerne enerjisi c ö ' dönme enerjisi Ed' titreşim enerjisi E lit ve elektronik enerjisi Eel 

toplamıdır. 

(1.45) 

Burada s, t, v ve u indisleri ilgili serbestlik dereceleri üzerirıdeki toplamları gösterir. 

q == Le ~PCr = LLLLe ~p(Cô,sHd,t+8tit,vHel,u) 
s t v II 

v u 

( 1.46) 

molekül bölüşüm fonksiyonunun logaritması, 
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(1.47) 

bulunur. 

L -Il" L -P"d q . = e d,v q = e ,u 
tıt , el (1.48) 

v u 

Dolayısıyla da kanonik bölüşüm fonksiyonu; 

lnQ N(lnqö +lnqd +lnqüı +lnqeı) N(lnN -1) (1.49) 

olur. Termodinamik iç enerji U = kT 2 (8ln
Q

) olduğuna göre, son eşitliğin 
ar Y,N 

diferansiyelden 

u = Uö + Ud + U ıit + Uel 

bulunur ve 

NkT 2 (8ln
q ö

) U =NkT 2 (dln
qd

) 
01' 'd dT' 

Y 

U. = NkT2 (dın Q üt ) U = NkT2 (dın Q el ) 
lıl dT' el dT 

Aynı yolla (1.20) ve (1.49) eşitliklerinden entropi için 

U () Sö = TO + NklnQö - Nk inN -1 ,Sd 

S Uül kın ıit =-+N Qtit 
T 

(1.50) 

(1.51) 

( 1.52) 

(1.53) 

bulunur. İlerde görüleceği gibi Sel yalnızca elektronik durumun katlılığına bağlıdır. Bu 

çalışmada yalnızca entropi ve ısı kapasitesi değerleri ile ilgileneceğiz. In Q 'nun kısmi 

diferansiyelleri (1.26)'da yerine konulursa C y (ısı kapasitesi) için gerekli eşitlik 

bulunabilir. Fakat Cv = (8U) olduğuna göre bunu yazmaya gerek yoktur. Molekül 
ôr Y,N 

bölüşüm fonksiyonları q ö , q d , q ıit ve q el tek tek molekü1ün ilgili serbestlik derecesinin 
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spektroskopik enerjisine ve molekül sabitlerine bağlanarak yukarıdaki eşitliklerde verilen 

termodinamik büyüklüklcr için gerekli eşitlikler elde edilir. 

1.1.3.1. Öteleme bölüşüm fonksiyonu 

Öteleme bölüşüm fonksiyonu verilmişti. Öteleme 

hareketinin eneı:jisi, kenarları a, b, c olan bir potansiyel kuyusu için; 

(1.54) 

olduğuna göre, 

(1.55) 

olur. Çok sayıda eneı::ji düzeyi düşünülürse enerji aralıkları, ~Eö,s «kT ve kesikli toplam 

sürekli bir toplama dönüşür. 

f e _~lı2 /8ma
2 ~~ (1.56) 

nx=l 

aynı sonuç ll y ve llz içinde yazılırsa ve V=abc alınırsa 

(1.57) 

bulunur (Canepa, C., 2001). Burada A = [ h 2 ]1/2 alınarak bölüşüm fonksiyonu 
2I1mkT 

genellikle 

(1.58) 

yazılır. V, ideal gaz denkleminden (PV= NkT) bulunur. 

1.1.3.2. Dönme bölüşüm fonksiyonu 

Katı döneç yaklaşımıyla iki atomlu bir molekülün kuantum mekanik enerji 

düzeyleri; 



h 2 

E =-J(J + 1) 
J 8I121 
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şeklinde verilir. Genellikle molekülün spektroskopik sabiti B = 8~ZI (B = ~) alınır 
ve enerji eşitliği 

EJ = BJ(J + 1) 

yazılır. J kuantum sayısı, kuantumlama ekseni üzerinde MJ = 2J + 1 değerini aldığı için, 

dönme enerji düzeyleri gJ = 2J + 1 katlıdır. Dolayısıyla tarklı iki atomdan oluşan iki 

atomlu bir molekülün dönme bölüşüm fonksiyonu 

w 

qd = L (2J + 1)e -flBJ(l+I) 

J=-O 

B 
olur. Dönme karakteristik sıcaklığı e d = 

k 

( 1.59) 

h 2 

eşitliği ile tanımlanır. Normal 
8I1 2 k i 

sıcaklıklarda e d LT çok küçüktür. Dolayısıyla yüksek sıcaklıklarda toplam yerine 

integral alınabilir. 

oc) w 

qd = f(2J + 1)e-edJ(J+I)/T dj = fe-edJ(J+I)!T d[J(J + 1)] 
o o 

T 
qd = e ' 

d 

2 

bulunur. B = ~ olduğuna göre 
8I1 i 

8n 2 �kT 
qd = hZ 

(1.60) 

(1.61) 

farklı çekirdekli iki atomlu ınoleküller için dönme bölüşüm fonksiyonu bulunur. Özdeş 

çekirdekli iki atomlu moleküller için merkezden yansıma simetrisini de hesaba katmak 

gerekir. İster iki atomlu olsun isterse çok atomlu olsun bir molekülün dönme s imetr i 

sayısı, molekülün sahip olduğu dönme sİmetri eksenlerinİn sayısına birim eleman 

eklenerek bulunur. Uygulamada en kolay yol, molekülün ait olduğu simetri nokta 

grubunun karakter tablosuna bakıp dönme simetri eksenlerini saymaktır. Özdeş çekirdekli 

iki atomlu bir molekülün (D wh grubu) bir tane simetri dönme ekseni vardır ve birim 

eleman eklenirse cr = 2 alınır. Farklı çekirdeklerden oluşan iki atom lu bir molekülün 
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(C<XN grubu) dönme simetri ekseni yoktur ve (J = 1 olur. Dolayısıyla iki atomlu 

moleküllerin dönme bölüşüm fonk',iyonu 

T 
(1.62) 

yazılır. Düşük sıcaklıklarda ya da yüksek e d değerleri için (1.56) eşitliği Euler

Maclaurin toplama yöntemiyle hesaplanır (Hcrzberg, G., ı 964, Cilt.II, Stripp, K.F. ve 

Kırkwood, J. G., 1951). 

q, ~ cr~, {l+H~')+ l~(i )' +.} (1.63) 

Çok atomlu moleküllcrin her üç eksene göre dönme hareketi farklı olacağına göre 

üç eksene göre tanımlanan lA, LB, Le eylemsizlik momentleri cinsinden dönme bölüşüm 

fonksiyonu, 

(1.64) 

yazılır. Molekülün her dönme eksenine göre bir dönme sabiti ve her dönme sabitine bağlı 

bir karakteristik dönme sıcaklığı tanımlanır. 

A= lı 'B= lı 
8 n 2 LA e ' 8 TI 2 IB e 

Buna göre üç karakteristik dönme sıcaklığı, 

, C= __ lı __ 
, 8TI21ce 

( 1.65) 

(1.66) 

olur. Karakteristik dönme sıcaklıklarına göre çok atomlu moleküllerirı dönme bölüşüm 

fonksiyonu, 

(1.67) 

bulunur. 

1.1.3.3. Titreşim bölüşüm fonksiyonu 

İki atom lu ve çok atornlu moleküllerin potansiyel minimumu civarındaki titreşim 

hareketleri yaklaşık harmonik olarak kabul edilir. Dolayısıyla potansiyel minimumu 
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civarında enerji aralıkları hv olur. Eğer uyartılmış yüksek enerji düzeylerinde 

moleküller bulunuyorsa (yüksek sıcaklık sınırı) bölüşüm fonksiyonu hesaplanırken 

anhannonik düzehrnede göz önüne alınmalıdır. çoğu amaçlar için yaklaşım olarak 

hannonik yaklaşım yeterlidir. çünkü moleküllerin büyük bir kısmı alt enerji düzeylerinde 

bulunur. Bu kabulle iki atomlu bir molekülün titreşim enerji düzeyleri 

en (n+±)ı1V,n=l,ı,2, ... (1.68) 

yazılır. Bölüşüm fonkisyoun hesaplanırken titreşim enerjisi, potansiyel minimuma göre 

değil temel titreşim enerji düzeyine (n=O) göre hesaplanır. Molekülün bağ ayrışma 

enerjisi De değil Do alınmış olur. 

o 

} l/2hv 

Şekil 1.2. Çekirdekler arası uzaklığın fonksiyonu olarak, temel ve ilk uyarılmış durum 

için Do, De ve Eı 'nin bağıl gösterimi 

Şekil 1.2'den de görüleceği gibi enerji aralıkları en = nhv olur. Dolayısıyla iki 

atom lu moleküller için titreşim bölüşüm fonksiyonu, 

oc! 00 

qri! = Le-ilEn = Le-ıınhv 
(1.69) 

n=O n=O 
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olur. Bu geometrik bir toplamdır. Eğer sıcaklık çok yüksek değilse ~hv)l olur. x = e -Phv 

ve 
00 o 2 3 LX =l+x +x + ... 

0=0 

yazılırsa, x(l sınmnda 
1 2 --=l+x+x + ... 

I-x 

hatırlanırsa, 

(1.70) 

bulunur. Karakteristik titreşim sıcaklığı e tit hv 
- olarak tanımlanırsa, 
k 

qtit = -e.jT I-e "1 

(1.71) 

yazılır. 

Çok atomlu bir molekülün titreşim serbestlik dereceleri 3N-6 (çizgisel 

moleküller için 3N-5) olduğuna göre 

3N-6 

Enj = Injhvj 
j=1 

n j 0,1,2, ... (1.72) 

olur. Çok atomlu bir molekülün her titreşim modu termodinamik büyüklüklere bağımsız 

olarak katkı yapar. Dolayısıyla çok atomlu moleküllerin titreşim bölüşüm fonksiyonu, 

titreşim serbestlik dereeelerirıin bölüşüm fonksiyonlarının çarpımı olarak elde edilir. 

(1.73) 

Çizgisel moleküller ıçın çarpım 3N-5 titreşim serbestlik dereceleri üzerirıden 

alınır. 

1.1.3.4. Elektronik bölüşüm fonksiyonu 

Elektronik bölüşüm fonksiyonu, elektronik enerji düzeyleri üzerirıde toplam 

şeklinde yazılır. 

(1.74) 

burada !Sel, i ilgili düzeyİn katlılığını ve cel,i 'de o düzeyirı enerjİsirıi gösterir. Temel 

durum enerjisi eel,i O alınırsa elektronik bölüşüm fonksiyonu, 



IS 

(1.75) 

olur. Eğer temel elektronik durum potansiyel enerjisi derinliği De ile gösterirsek, temel 

durum elektronik enerjisi -De olur. De, temel durum bağ ayrışma eneıjisine 

1 
( D o = D c - - hv ) bağlıdır. D e' D O ve ~ el,2 ilişkisi Şekil 1.2' de gösterilmiştir 

2 

(MeQuarrie, D.A., 1973, s.96). Termodinamik çizelgelerde molekül1erin bağ ayrışma 

enerjileri Do verildiği için referans nokta n=O enerji durumu seçildiğini tekrar belirtelim. 

Elektronik bölüşüm fonksiyonu kuantum durumları üzerindeki toplam yerine 

enerji düzeyleri üzerinde toplam alınarak bulunur. Eğer uyartılmış durumların elektronik 

eneı:jisi kT değerinden çok büyükse termodinamik büyüklükler hesaplanırken elektronik 

bölüşüm fonksiyonu, gel,O (temel elektronik durumun katlılığı) olarak alınır. 

Moleküllerde bulunan bir tck istisnası vardu' o da NO moleküıüdür. NO molekülün temel 

elektronik durumu 2 rIJi2 ile ilk uyartılmış elektronik durumu 2 rI 32 enerji aralığı , , 

~E = 0.0 ı 4 kJmor!' dir. Dolayısıyla bu molekül için qel = 2 + 2e -flM: alınmalıdır. Diğer 

bir istisna yüksek sıcaklıklarda O2 molekülÜdür. 1500 K'den daha yüksek sıcaklıklarda 

molekülün bölüşüm fonksiyonu, temel durum ve ilk uyartılmış durum üzerinden toplam 

alınarak bulunur. 

Atomların temel elektronik düzeyine yakın uyartılmış elektronik düzeyleri yoksa, 

elektronik bölüşüm fonksiyonu temel enerji düzeyinin katlılığı, gel,O olarak aIıım. Bu tür 

atomlarda iç eneı:ji, entaIpi ve Cp değerlerine elektronik katkı sıfİrdır (sabitin türevi 

sıfİrdır). Atomun entropisine elektronik katkı S~ı = R in geı,o olur. Eğer atomun temel 

enerji düzeyine yakın olan enerji düzeyleri varsa (enerji aralığı kT değerinden küçükse) 

elektronik bölüşüm fonksiyonu (1. 75) eşitliğinden bulunur. Bu tür atomlar için elektronik 

entropi 

SO Inf -Ed l/kT ) 
'el R \!Sel,O + gel,l e . + ... (1.76) 

toplamından bulunur. 

Yüksek sıcaklıklarda atomun entropisi S~ı R In(gel,o + gel,1 + gel,2 + ... ) değerine 

yaklaşır. 

İki atomlu moleküllerin elektronik bölüşüm fonksiyonu hesaplanırken enerjı 

molekülü oluşturan atomların mutlak sıfırda ideal gaz durumu referans alınır. Bu işlem 

yapılınca molekülün hesaplanan termodinamik büyüklükleri, molekül ve molekülü 
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oluşturan atomlarm aynı referans durumuna göre hesaplanmış oluf. Buna göre molekülün 

temel elektronik durumunun eneıjisi, -Do (sıfır enerji referans noktasma göre -Dc ) ve ilk 

uyartılmış durumun enerjisi, D c + Eel,! olın·. İki atomlu moleküIlerin Do bağ ayrışma 

eneıjisi spektroskopik yöntemlerle bulunur ve çok atomlu molekütler için kalorİmetrik 

yöntemlerle bulunan atomlaşma enerjisidir (toplam bağ eneıjisi). Dolayısıyla molekülün 

elektronik bölüşüm tonksiyonu 

Do/kT (Do -Cel,ı lı kT 
geı,o e + gel,1 e 

_ .Do/kTf.-ccl,ı/kT ) 
- e \gel,O + gel,1 e + ... 

(1.77) 

bulunur. Bu yaklaşımla Do, sıfır eneıji referans noktası olarak seçileceğinden entropi 

(1,76) eşitliğinden hesaplanır. 

Tüm serbestlik dereeeleri için elde edilen bölüşüm tansiyonları q = q ö q d q tit q el 

çarpımmda yerine konulursa, iki atmıılu ve çizgisel molcküllcr için molekül bölüşüm 

fonksiyonu 

( 
2I1MkT]3/2 T 

q= V-
h 2 08 

3N-5 ı 

Il--
k' (I ee"x J 

Do/ 
g e IkT 

el,O 

bulunur. Aynı yolla çok atomlu molcküllerin bölüşüm fonksiyonu, 

q = (2IlMkT]3/2 V Illi ( T
3 ı'Yı 3N-6 1 , 

h
2 0 e e e IJ( _El bl,lIJ A B C J-l 1 _ e iT 

(1.78) 

(1.79) 

olur. Molekül bölüşünı fonksiyonunun (1.78)' deki değeri, iç eneıji, entropi ve Cv 

eşitliklerinde yerine konursa iki atomlu ve çok atomlu çizgisel moleküIler için 

L 
[

e IJJ 3N-5 e tit,J/ 

U = 3 RT + 2 RT + RT" (~J + / T ND 
2 2 ~ 2T El til, ı/ ° 

J-l e IT_ı 

(1.80) 

3 ? 3N-5 

Cv =-R+-=-R+R L 
2 2 J=I 

( J
2 e titJ 

T (Eltit,J/ J,2 
e IT_1 

(1.81) 
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( 1.82) 

PV=RT (1.83) 

bulunur. Aynı şekilde (1.79)'deki bölüşüm fonksiyonu ıç enerji, entropi ve Cv 

eşitliklerinde kullanılırsa çok atom lu moleküller için, 

(1.84) 

2 Gtit,j;:/ 

3 3 3N-6 [e)- e iT 
Cv=-R+ R+RL ~ _ 

2 2 J=1 T [etit.ı/ 1)2 
C /T 

( 1.85) 

(1.86) 

Bu eşitliklerdeki e değerleri molekülün spektroskopik olarak ölçülen dönme 

sabitlerine ve titreşim frekanslarına bağlıdır. Molekülün bu spektroskopik değerleri ne 

kadar doğru bilinirse molekülün termodinamik büyüklükleri de o oranda doğru 

hesaplanır. Özellikle küçük moleküllerin spektroskopik verileri çok iyi bilindiği için 

küçük moleküllerin termodinamik çizelgelerde verilen çoğu termodİnamik büyüklükleri 

bu yöntemle tayin edilir. Uygulama bölümünde termodinamik büyüklükler hesaplanırken 

ötelerne, dönme ve titreşim serbestlik derecelerınin katkıları ayrı ayrı hesaplanacaktır. Bu 

eşitlikler eş bölüşüm teoremine uygun olarak türetilen eşitliklerdir. Yine uygulama 

bölümünde dönme bölüşüm fonksiyonu hesaplanırken seri açılımı da kullanılacaktır. 
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1.2. Bu Konuda Daha Önce Yapılmış Çalışmalar 

Uygulama bölümüne geçmeden daha önce yapılmış bazı çalışmaları özetleyeeeğiz. 

Özetleyeceğimiz çalışmalar konuyla ilgili olan ve bazı güçlükleri vurgulayan çalışmalar 

olacaktır. 

Bundan önceki kesimlerde elektronik bölüşüm fonksiyonu irdelcndi ve genellikle 

Eel» kT olduğu için, 

L -E ·/kT 
q = g. C el" el el,! (1.87) 

toplamının gel.O (temel durumun enerjisi sıfırdır) olduğu belirtildi. Atomların bölüşüm 

fonksiyonunu hesaplarken durum bu kadar kolay değildir. Strickler (Strickler, S.c., 1966) 

özel bir problem olarak aynı yaklaşımla hidrojen atomunun elektronik bölüşüm 

fonksiyonunu hesaplamaya çalışmış, karşılaşılan belirsizlikleri ve bunların giderilmesini 

ıncelemiştir. Hidrojen atomu kuantum mekanik olarak tam çözülebilir ve ener:ji düzeyleri 

ile (SI birimleri) 

( 1.88) 

verilir. Burada ı.ı; atomunun indirgenmiş kütlesi, e; elektronun yükü, Eo; vakumun 

dielektrik sabiti ve n; baş kuantum sayısıdır. Temel durum eneıjisi sıfır seçilmiştir. Spin 

katlılığull ihmal edersek her n kuantum sayısına karşılık gelen kuantum durumu n2 enerji 

düzeyine (orbitale) sahİp, dolayısıyla n2 katlıdır. Buna göre hidrojen atomunun elektronik 

bölüşüm fonksiyonu 

(1.89) 

yazılır. Strickler n -+ ro sınırında üstel fmıksiyon hızla azalacağı için toplamın sonsuz 

olduğunu dolayısıyıada elektronik bölüşüm fonksiyonunun belirsiz olacağını vurgular. 

Sonsuz bir serİnin yakınsak olabilmesi için genel terimin sıfır olması gerekir. Burada 

n -+ ro sınırında EcO = 13.6 eV ve 25 °C'de Kt= 2.569xıo·2 eV olacağına göre 

-13.6 eV/ı.569xlO-' eV -529 lO·BO i k" k" ük' b' d-d' ak f' d -'ld' e = e = o ma uzere uç ır eger ır ane sı ır egı ır ve 

n 2 -+ ro ile çarpımı belirsizdir. 

Bu yaklaşımın ikinci tartışması hidrojen atomunun temel durumda bulunma 

olasılığının sıfır olmasıdır. 
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_Eeı / 

g e /kT 1 
p(n=ı)= el,l =-=0 (1.90) 

qel ro 

Bu da bilinen fızik kurallarma aykırıdır. Çünkü nonnal sıcaklıklarda atomların çok büyük 

bir kcsri temel durumda bulunur ve dolayısıyla atomun temel durumda bulunma 

olasılığınm sıfırdan çok büyük olması gerekir. Bu sonuç çoğu zaman "Elektronik 

Bölüşüm Fonksiyonu Paradoksu" olarak belirtilir (Strickler, S.c., 1966). Diğer atom ve 

moleküllerin elektronik bölüşüm fonksiyonu da benzer eşitlikle verileceği için aynı 

paradoks onlar içinde geçerlidir. Çünkü sonlu enerji aralığına sonsuz sayıda enerji düzeyi 

yerleştirmek tüm atom ve moleküller için aynı tartışmayı getirir. 

Problemin çözümü atom ve moleküllerin hacminin sonsuz olamayacağı 

gerçeğidir. Büyük n değerleri için atomun orbital büyüklüğü (atomun hacmi) belirli 

olmalıdır. Atomun Bohr yarıçapı 

(1.91) 

ile verilir. Çok büyük n değerleri için orbital yarıçapı çok büyük olur ve elektron 

çekirdekten bağımsız olarak hareket eden serbest elektI'ün haline gelir, yani kararlı atom 

mevcut olmaz. Bu nedenle n başkuantum sayısı için belirli bir değer alınarak (1.89) 

toplamı hesaplanır. 

İkinci olarak vurgulayacağımız çalışma Huggins'in (Huggins, M. L., 1940) uzun 

zincirli hidrokarbon gaz fazı cntropilerinin istatistiksel mekanik yöntemle hesaplanması 

çalışmasıdır . 

Çizelge 1.1. 25 Oc de parafın hidrokarbonlarının entropileri 

Molekül S~98 IJK-Imol-I SO / K-ı ı-i 
'298 J mo 

Formülü İstatistik yöntem Kalorimetrik yöntem 

CIL 186.606 ± 0.0 186.154 

CıHo 229.49± 0.2 229.492 

C3I-LS 270.705 ± 0.3 269.868 

C4Hıo 317.l47±0.8 310.034 

CsIIl2 343.088 349.364 

C7II16 426.768 427.605 

CsHI8 464.424 466.934 

Cı2H26 615.048 .......... 

(Huggıns,L. M, 1940) 



Bu çalışmada zincir bileşiklerinin istatistiksel yöntemle eldc edilen gaz üızı entropileri ile 

kalorimetrik yöntemle ölçülen gaz fazı entropileri karşılaştırma amacıyla Çizclgc 1.1 'de 

verilmiştir. çizelgeden görüleceği gibi küçük moleküller için deneyle çok uyumlu 

sonuçlar bulunduğu halde büyük moleküller için deneyden sapmalar büyüktür. Bunu iki 

önemli nedeni vardır. Büyük moleküller tam ideal gaz gibi davranmazlar ve büyük 

moleküllerin spektroskopik sabitleri tartışmalıdır. 

Marzzacco ve Marvin, harmonik salınıcı-katı döneç yaklaşımını kullanarak iki 

atomlu moleküllerin ısı kapasitesine dönme ve titreşimsel katkıları istatistiksel olarak 

hesaplamışlardır. Aynı çalışmada CN, HCl vc HD moleküllerinin ısı kapasitelerinin 

sıcaklıkla değişin1i incelenmiştir (Marzzacco, C. ve Waldman, M., 1973). Yüksek 

sıcaklılarda dönme hareketinin cntropiye katkısının R değerine yaklaştığını 

göstermişlerdir ve bu değer enerjinin eş bölüşümü teoreminden beklenen değerle aynıdır. 

Beklendiği gibi yüksek sıcaklıklarda titreşim hareketinin entropisi de R değerine 

yaklaşmaktadır. bu sonuçlar iki atom lu moleküller için istatistik mekanik yöntemle klasik 

mekanik yöntemin uyumlu olduğunu gösterir. 

İki atomlu moleküllerin döfll11e bölüşüm fonksiyonunu türetirken çok yüksek 

olmayan sıcaklıklarda dönme bölüşüm fonksiyonunun Eulcr- Maclaurin toplamından 

bulunan (1.63) eşitliğindeki değerinin kullanılmasının daha uygun olduğunu belirtmiştik. 

Levine 1985'te bu toplarnın Taylor scrisine açılımından elde edilen döfll11e bölüşüm 

fonksiyonunun, iki atoınlu moleküller, çizgisel moleküller, merkezi simetrik ve küresel 

simetrik moleküller için çok iyi sonuç verdiğini gösterdi. 

(1.92) 

bu yeni yaklaşll11la hesaplanacak içi enerjisi, Cv,d ısı kapasitesi ve dolayısıyla entropi eş 

böıüşüm teoremindcn bulunacak değerlerden anlamlı farklılıklar gösterir. 

U, =RTt~lqt R( T- ~' -415 [~L] (1.93) 

(1.94) 

Görüldüğü gibi çizgisel moleküller için yüksek sıcaklık sınırında Cv eş bölüşüm 

tcoremindcki R değerine yaklaşırken iç eneı:jisi 

R(i:<)d 

3 
( 1.95) 
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değerine yaklaşır. - R("> d /3 değeri dönme trekansına bağlı olarak küçük fakat anlamsız 

değildir. e d değeri büyük olan moleküller için bu yaklaşımı kullanacağız. Küresel 

simetriye sahip moleküııerin dönme eneıji düzeyleri çizgisel moleküııerinki ile aYl1ldır. 

Fakat küresel moleküllerin katlılığı (2J+ 1)2 olur. Bu moleküller için Euler- Maclaurin 

toplamından dönme bölüşüm fonksiyonu (Herzberg, 0.,1964) 

1/2 [ ,)3/2 II· 1 0 d/4T 
qd =-- -- c 

(J ed 

bulunm. Bu yaklaşımdan iç enerji için 

~RT- Red 
2 4 

(1.96) 

(1.97) 

elde edilir. Yine dönme frekansı büyük olmayan moleküller için dönme iç enerjisi eş 

bölüşüm teoremindeki 3/2 (RT) değerine yaklaşır. 

Levine bu yöntemi kullanarak HidrOjt.l1 molekülünün bağ enerjısını 

termodinamik tablolarda verilen 433.504 kJ mor! değerini tam olarak hesaplamıştır 

(I,evine, tN., 1985). 

1934 'tc Halford, çok atomlu moleküller için entropi değerini hesaplamıştır ve 

çizelge halinde göstermiştir (Halford, .LO., 1934). 

Son olarak Dewar ve Ford tarafından yapılan kuramsal bir çalışmaya değineceğiz. 

Büyük moleküllerin molekül sabitlerini gerek spektroskopik ve gerekse tam kuantum 

mekaniksel yöntemlerle bulmak pek kolay değildir. Bunlar yerine Dewar ve Ford (Dewar, 

M. C. S., Ford, G. P., 1977) molekül sabitlerini MINDO/3 olarak bilinen yaklaşık 

kuantum mekanik yöntemden elde etmişlerdir ve buldukları sabitleri kullanarak çok 

sayıda molekülün entropi ve Cp değerlerini istatistik mekanik yöntemle hesaplamışlardır. 

Bulunan sonuçlar oldukça cesaret vericidir. I-hO için gaz fazı deneysel entropi değeri 

188.83 J K! mort, hesaplanan değer 188.15 J Ki mor!; benzenin gaz fazı dent.')'sel 

entropisi 268.84 J K! mor!, hesaplanan değer ise 272.60 J Ki mor l bulunmuştur. 

Hesaplanan Cp değerleriyle deneysel Cp değerleri arasındaki fark daha da azdır. 

1.3. Bu Çalışmanın Amacı ve Kapsamı 

Bu çalışmada spektroskopik olarak tayin edilmiş olan molekül sabitlerinden, 

mikroskopik özelliklerden, entropi ve ısı kapasitesi gibi makroskopik termodinamik 
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ve ısı kapasitelerinin sıcaklıkla değişimi incelenerek yapılan çalışmadaki yaklaşımların 

yerinde olup olmadığı tartışılmıştır. Titreşim frekansları, bağ uzunluğu, bağ açısı ve diğer 

molckül sabitIeri kullanılarak yapılan bu hesaplamalar aynı zamanda kuantum mekaniksel 

yöntemler kullanılarak da yapılmaktadır. Ancak kauntum mekaniksel yöntemlerle 

bulunan sonuçlar daha az güvenilir. Ayrıca titreşim frekanslarının kuramsalolarak 

bulunabilmesi açısından da oldukça önemli ve faydalı bir yöntemdir (Dewar, M. C. S., 

Ford, G. P., 1977). 

Çalışmanın ilk bölümünde tek atomlu moleküller için entropi ve ısı kapasiteleri 

hesaplanmış ve deneysel değerleri ile karşılaştırılmıştır. Atomlaı'a uygulamaya örnek 

olarak He, II, O ve F atomları çalışıldı. Tek atomlu ideal gazlar için yöntem oldukça 

basittir. Çünkü tck atomlu bir ideal gazın entropisi ve ısı kapasitesini bulmak için 

öteleme ve elektronik katkıları bulmak yeterlidir. İdeal gaz yaklaşımı tek atomlar ıçın 

oldukça iyi sonuçlar verir. 

Çalışmanın sonraki bölümlerinde ise N2, F2, Cb, Br2, h, HF, IlC i, HDr, HI 

molekülleri için bölüşüm fonksiyonu ve buna bağlı olarak ta entropi ve ısı kapasitesi, 

spektroskopik değerler kullanılarak hesaplanmış ve yine aynen tek atomlu ideal gazlarda 

olduğu gibi deneysel değerlerle karşılaştırılmıştır. Ancak tek atomlu gazlarda dönme ve 

titreşimsel katkı termodinamik büyüklüklere etki etmezken, iki atOlnlu moleküllerde 

dönme ve titreşimsel katkılarda hesaba katılmıştır. Ayrıca iki atomlu bazı moleküller için 

entropi ve ısı kapasitelerinin sıcaklıkla değişimi de incelenmiştir. 

Çok atomlu moleküller için, iki atomlu moleküllere uygulanan yöntem 

kullanılmakla beraber dönme ve titreşimsel katkıların hesaplanması için yapılan işlemler 

daha karmaşıktır. Çalışma kapsamında CO2, CS2, H20, fIıS, S02, C2Ih, C21"4, NI-iJ, CH4, 

C6H6, C61b, C41140 ve C4H4S molekülleri ele alınmıştır. Çok atomlu ideal gazlarda 

dönme katkısının hesaplanması için aşamalı olarak öncelikle moleküldeki her bir atomun 

kütle merkezine uzaklıkları yani kütle merkezindeki kartezyen koordinatları bulunmuştur. 

Bu kartezyen koordinatları kullanılarak her bir koordinat ekseni için hesaplanan 

eylemsizlik momentlerinden dönme sıcaklıkları ve dönme bölüşüm fonksiyonu 

hesaplanmıştır. Yine çok atomlu moleküllerde diğer bir sorun ise titreşimsel katkıları 

hesaplamaktır. Bazı çok atomlu moleküllerde titreşim frekansları belirlenebilirken birkaç 

molekül için veriler yetersizdir. Siklohekzan molekülünün teorikte 48 tane titreşim 

frekans! vardır. Ancak belirlenemediği için titreşimsel katkı hesaplanamamıştır. Yine 

C4H40(furan) ve C41LıS(Tiofen) molekülleri içinde bazı titreşim frekansları 

belirlenemediği için, bilinen titreşim frekanslarının titreşimsel katkısı hesaplanmış ancak 
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elde edilen değerler beklenenden daha düşük bulunmuştur. Spektroskopik verileri bilinen 

çok atomlu bazı moleküllerin entropi ve ısı kapasitelerinin sıcaklıkla değişimi de 

incelenmiştir . 

Moleküllerirı standart oluşma entalpileri, iç enerjileri ve Gibbs enerjileri gibi 

diğer tennodinamik büyüklükleri ısı kapasitelerirıden ve entropiden hesaplanacağı içirı bu 

termodinamik büyüklükler üzerirıde durulmadı. Ayrıea standart oluşum entalpileri, iç 

eneı:jileri ve standart oluşum Gibbs eneıjileri için standart durum düzeltmesi yapmak 

gerekir. 
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2. YÖNTEM VE TEKNİKLER 

2.1. Tek Atomlu İdeal Gazlar 

2.1.1. Tek atomlu ideal gazların entmpileri 

Tek atmnlu ideal gazlar için, atomun entropİsi ve ısı kapasitesine katkılar, 

atoıııun öteleme ve elektronik serbestlik derecelerinden kaynaklanmaktadır. Tek 

atoııılu ideal gazların dönme hareketi, atomda herhangi bir enerji değişimine 

neden olmaz ve titreşim hareketi de zaten söz konusu değildir. 'rermodinamik 

büyüklükler, bölüşüm fonksiyonundan hesaplanmaktadır. Ötelerne bölüşüm fonksiyonu 

(1.57) eşitliğinde verilmiştir. eşitlikteki sabitler kısaltılırsa ötelerne bölüşüm fonksiyonu 

mol başına 

(2.1) 

olur. Böylece tek atomlu ideal gazın ötelerne entropisi; 

(2.2) 

eşitliği ile verilir. Burada M atomun mol kütlesini (g mor l
) ve T sıcaklığı (K) ve P (1 

bar) basıncı göstermektedir (Sonntag ve diğerleri, TY). Ancak bu eşitliğin daha kullanışlı 

ohnası amacıyla bilinen fıziksel sabitler (2.1)' de verilen Sackur-Tetrode eşitliğinde yerine 

yazılır ve ilgili kısaltmalar yapılırsa, 3 boyutta ötelerne hareketi yapan ideal tek atomlu 

gaz için ötelerne hareketinin entropiye katkısı; 

S~ R[lnM%T%J-9.61 (2.3) 

bağıntısı ile hesaplanır ( Dolimore ve diğerleri, 1973). 

Atom ve iyonlar için elektronik enerjiler, elektronik spektroskopi ile tayin 

edilmektedir ve elde edilen bu değerler çizelgeler halinde pek çok kaynakta 

bulunmaktadır. H, He, Li, O ve F için birkaç eneı:ji durumu ve bu durumlara karşılık 

gelen katlılık değerlerİ çizelgeler halinde verilmiştir (MeQuarrie, D.A., 1973). Soy 

gazların hepsi temel durumlarında; 1 So ve ilk uyarılınış durumlarının enerjisi İse 10 eV 

civarındadır. Dolayısıyla bu atomların elektronik bölüşüm fonksiyonu entropiye bir katkı 
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sağlamaz (geı,o = ı), Alkali metaller temel durumda 2 SI!2 verirler ve temel durumun 

katlılığı gel,O = 2 olup entropiye Rln2 kadar katkıda bulunur. Temel durum ve üst enerji 

düzeyi arasındaki eneıji farkı ise 1 eV gibi oldukça küçük bir değerdir. Halojenler temel 

durumlarında doublet P yani 2 P3/2 ; bir üst durumda ise doublet P yani 2 Pı/2 durumunu 

verirler ve bu iki durum arasındaki enerji farkı ise OJ eV'dur. Halojenlerin ilk iki enerji 

düzeyi elektronik bölüşüm fonksiyonuna katkıda bulunabilir. Boltzman dağılımma göre 

ilk uyarılmış elektronik düzeyde bulunan moleküllerin sayısı 

(2.4) 

ile verilir. 300 K'deki Bflsol =170 ve f l ;::;;10 334 mertebesindedir. 3000 K'de ise 

fı ;::;; 10-33 mertebesindedir. İdeal gazlar için bu değerler beklenen değerlerdir. Dalga 

sayısı değeri ise birkaç 100 em-J,den daha az olmalıdır. Eneıji seviyelerinin dağılımının 

anlamlı olabilmesi için dalga sayısı aralığının 100 em-I' den daha büyük olması gerekir. 

Çizelge 2.1' de Flor atomu için, sıcaklığa bağlı olarak atomların uyarılmış 

durumlarda bulunma olasılıkları verilmiştir. Çizelgeye bakıldığında, uyarılmış 

durumlarda bulunan FlO1' atomlarının sayısı küçük değildir. Dolayısıyla F101' atomu için 

Qel değerinin hesaplayabilmek için ilk iki elektronik durumun da hesaba katılması 

gerekir. Çünkü std. şartlarda diğer elektronik durumlarda F atomlarının bulunma 

olasılıkları çok düşüktür. Böylece ilk uyarılmış duruma göre diğer üst düzeydeki 

uyarılmış durumların katkısı ihmal edilebilir. 

Dolayısıyla ilk uyarılmış düzeyi temel düzeye yakın olan atomların elektronik 

entropis~ Vd =RT,[ôı;;~ L =RT: alınarak 

Böylece tek atomlu ideal gazlar için eutropiye elektronik katkı ise; 

S~ı = R[lll qeı + q~ı 1 
qel 

(2.5) 

eşitliğinden hesaplanmıştır. Burada qel de elektronik bölüşüm fonksiyonunun sıcaklığa 

göre aşağıdaki gibi tanımlanan birinci türevidir. 
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(2.6) 

ı. Durumun enerjisinin hesaplanabilmesi için her bir elektronik duruma karşılık gelen 

enerji değerlerinin bilinmesi gerekir. Tek atoınlu ideal gazlar için atomik enerji düzeyleri 

çeşitli kaynaklarda bulunmaktadır (eRe Hand Book, 1991). 

Çizelge 2.1. Sıcaklığın fonksiyonu olarak ilk elektronik olarak uyanlmış 

durumdaki F atomlarının kesri 

TıK f2 

200 0.027 

400 0.105 

600 0.160 

800 1.195 

1000 0.219 

1200 0.236 

2000 0.272 

(McQuame, DA, 1973) 

Çekirdek bölüşüm fonksiyonu da aynen elektronik bölüşüm fonksiyonuna 

benzemektedir. Burada da çekirdeğin enerji seviyeleri milyonlarca birim eV'luk 

bölmelere ayrılmıştır. Bununla beraber ancak 1010 K mertebesindeki sıcaklıklarda 

uyarılmış durumlar elde edilmektedir. Bu nedenle çekirdek bölüşüm fonksiyonu 

hesaplanırken yalnızca temel durum göz önüne alınmaktadır. Temel durum çekirdek için 

katlılık gç,l ,ve temel durum enerjisi de O alınır. Ayrıca tüm atomik temel durumlar için 

toplam bölüşüm fonksiyonu; elektronik, öteleme ve çekirdek bölüşüm fonksiyonlarının 

toplamından bulurırnaktadır. gç,l , çekirdek bölüşüm fonksiyonuna yalnızca bir çarpan 

olarak etki ctmektedir. Çekirdckte hemen hemen hiç etkileşme olmaz ve elektronik 

katkının yanında çekirdek katkısı oldukça küçük bir değerdir. Bu nedenle de q bölüşüm 

fonksiyonu hesaplanırken çekirdek hareketlerinden kaynaklanacak olan katkı ilunal 

edilmektedir. 
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Çizelge 2.2. Tek Atomlu Bazı İdeal Gazlar İçin Atom Sabitleri 

Mol Kütlesi Term Katlılık 
Dalga Sayısı (cm-I) Atom i • 

Igmor Sembolü g=2J+1 

LS 2 O 
1/2 

LI 1.00790 
iS 

L. 1/2 2 82258.907 

IS 1 O 
o 

He 4.00260 
3 
Si 3 159850.318 

3 p 5 O 
2 

O 15.99840 
3 p 

i 3 158.5 

2 p 4 O 
3/2 

F 18.99800 
2 p 

ı/2 2 404.0 

M<-'Quame, DA, 1973. 

Tek atomlu ideal gazlara örnek olarak He, H, O ve F atomları ele 

alınmıştır. Tek atOlulu gazların entropisi, (1.52) eşitliğinden dömue ve titreşim 

katkılarının çıkarılması ile; 

(2.7) 

eşitliği ile hesaplanır. Burada Sö öteleme hareketinin entropiye katkısını, S~ı atomun 

elektronik durumunun entropiye katkısını ve SO ise atomun toplam standart (298 K ve 1 

har basınç) entropisini göstennektedir. Böyleee (2.3) eşitliğinden hesaplanan ötcleme 

entropisi ve (2.5) eşitliğinden hesaplanan elektronik durumun entropisi (2.7) eşitliğinde 

yerine yazılarak atomun toplam std. entropisi hesaplanmıştır. 

2.1.2. Tek atomlu ideal gazların ısı kapasiteleri 

Tek atomlu ideal gazların ısı kapasiteleri de yine öteleme serbestlik derecesi ve 

elektronik durumun katkısından hesaplanır. Toplam ısı kapasitesi; 

(2.8) 
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eşitliğinden bulunur. Burada Cv,ö öteleme serbestlik derecesinin ısı kapasitesine katkısını 

göstermektedir. C V,ö ,eş bölüşüm teorenünden bulunur ve tüm tek atomlu gazlar için 

3 
Cvö =-R , 2 

C .. =2R 
p,O 2 

Elektronik hareket için C v,el = C p,el olduğuna göre 

C = (OU eı ) 
v,el OT 

V 

tanımı ve (2.6) tanımlarından bulunur. 

Bu dcğer Cv,el tanımında kullanılırsa 

bulunur. Burada q" (2.6) eşitliğine uysrıın olarak 

[ 

~ 1 1 ( )2 " uq 1 c· 
qe! = T o'; ~gel,i - k~ c 

ı 

-qc! 

şeklinde tanımlanmıştu'. Tek atom lu ideal gaz için 

ve 

olur. 

2.2. İki Atomlu İdeal Gazlar 

2.2.1. İki atomlu ideal gazlann entropileri 

(2.9) 

(2.10) 

(2. ll) 

(2.12) 

(2.13) 

(2.14) 

(2.15) 

İki atomlu moleküller için, öteleme ve elektronik katkının yanı sıra dönme ve 

titreşimsel katkıda alınmalıdır. Böylece iki atom lu ideal gazlar için toplam cntropi; 

(2.16) 
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eşitliği ile verilir. Burada S~ öteleme hareketinin; S~ dönme hareketinin; S~t titreşim 

hareketinin ve S~ı 'de elektronik durumun entropiye katkılarını göstermektedir. Öteleme 

hareketinin katkısı (2.3) eşitliği ve elektronik durumun katkısı ise (2.5) eşitliği ile aynen 

tek atOlnlu ideal gazlar iı,:in tanınllandığı gibidir. Yani toplam entropiyi hesaplayabilmek 

için tck atoınlu moleküllerden farklı olarak dönme ve titreşimsel hareketlerden 

kaynaklanan katkıları bulmak ve (2.16) eşitliğini kullarınıak yeterlidir. Ancak molekülün 

temel enerji düzeyine yakın bir enerji düzeyi yoksa S~ı = R ın qel,o olur. 

Bu çalışmada 8 d ( 0.2 T (McQuarrie, D .A., 1973) koşulunun geçerli olduğu 

moleküllerin dönme 

(2.17) 

eşitliğinden hesaplanmıştır. 

Diğer bir yaklaşım, yüksek sıcaklık sınırında, (8( (T) yaklaşımmdan bulunan 

dönme bölüşüm fonksiyonunu doğrudan entropi eşitliğinde kullarınıaktır. 

(2.18) 

Bu eşitliklerde kullanılmak amacıyla seçilen moleküllerin dönme sabitleri Çizelge 2.3 'tc 

verilmiştir. 

İki atomlu ideal gazların titreşim hareketlerinin entropiye katkısı, (1.70) 

eşitliğinde verilen titreşim bölüşüm fonksiyomınu doğrudan entropi eşitliğinde yerıne 

yazmaktır. Yazım kolaylığı için x = 8/T alınmıştır. 

Stit = R[- m(ı- e-
x )+ +-] 

e ı 
(2.19) 

eşitliğinden hesaplanır. Bu ,",'Şitliği doğrudan uygulamak için seçilen moleküllerin, 

molekül sabit1t'fi de Çizclge 2.3 'tc verilmiştir. uygulamada görüleceği gibi ı,:oğu 

moleküller için titreşim hareketinin entropiye katkısı çok küçüktür. 

Özetleyecek olursak; yüksek sıcaklık sınırındaki yaklaşım ve tam seri formülü 

kullanılarak yaklaştırma yapılmadan hesaplanan dönme entropilcrinin toplam entTopiye 

katkıları N2, F2, Cb, Br2, lı, lIF, HCl, BBr, HI molekülleri için hesaplanmış ve elde edilen 

toplam C11tropi değeri deney değeri ile karşılaştırılmıştır. 
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Çizelge 2.3. İki atomlu Gazlar İçin Molekül Sabitleri 

Elektronik Simctri 
r/A()(2) ViiI Mol kütlesi 8 d /K i 110-46 i 

Molckül 
Durum (1) sayısı (0) / cm-! (3) i gmor! kgm2 

Fı 
iL + 

g 2 1.409 923.10 37.996 1.287 3.132 

Ch LL" 
g 2 1.998 564.90 70.906 0.346 11.63 

Brı 
i
L

+ 
g 2 2.284 323.20 159.808 O. i 16 34.61 

lı 
i L+ 

g 2 2.666 214.57 253.809 0.054 74.89 

Nı 
iL' 

g 2 1.094 2359.61 28.013 2.895 1.392 

HF 
i L+ 

1 0.9171 4138.52 20.006 30.137 0.134 

HCl 
iL + 

1 1.2746 2989.74 36.461 15.240 0.264 

HBr iL' 1 1.413 2649.67 80.912 12.206 0.330 

HI 
i L + 

1 1.604 2309.50 127.912 9.430 0.427 

lMc-Quamc, D.A., 1973, 2Her7berg, G.,1964, 3 Sonntag, I~E., Van Wykn, G., LY. 

2.2.2. İki atomlu ideal gazların ısı kapasiteleri 

İki atomlu ideal gazların ısı kapasitesine de yine tek atomlu gazlardan farklı 

olarak dönme ve titreşimsel katkılar söz konusudur. Böylece toplam ısı kapasitesi; 

(2.20) 

olarak verilir. Cv .. öteleme hareketinin ısı kapasitesine katkısını göstermektedir ve (2.9) 
'0 

eşitliğinde tanınılanmış olduğu gibidir. Cp el ise elektronik durumun ısı kapasitesine 

katkısını gösterir ve (2. i O) eşitliğinde tanınılanmış olduğu gibi olmakla beraber iki 

atomlu ideal gazlar için elektronik katkı çok küçük olduğundan dolayı çalışmada ihmal 

edilmiştir. 

Isı kapasitesini hesaplamak için yine dönme ve titreşimsel katkıların bulunması 

yeterli olacaktır. 

Dönme ısı kapasitesi; 

C"., R{I + 415 (~' r +} (2.21 ) 

ve titreşim ısı kapasitesi de; 
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C =R x e 
[ 

2 x 1 
V,tÜ (e x -1) (2.22) 

bağıntıları ile hesaplanmıştır (McQııarrie,O.A., 1973). Burada 
he -

x = v 
kT 

olarak 

tanımlarlinıştır. v ise molekülün titreşim fi'ekansını göstermektedir. 

Bu çalışma da ötelerne, dönme ve titreşimsel katkılar; Ne, F2, Cb, Br2, b, HF, 

HCl, BBr, HI molekülleri için hesaplanarak, (2.18) eşitliğinde yerine konulmuş ve 

teorik olarak hesaplanan ısı kapasiteleri, deneysel olarak tayin edilen değerleri ile 

karşılaştırılmıştır. 

2.3. Çok Atomlu İdeal Gazlar 

2.3.ı.Çok atomlu ideal gazlarm entropileri 

Çok atomlu moleküller için toplam entropi ; iki atomlu ideal gazlar için verilen 

(2.16) eşitliğinden hesaplanmıştır. Çok atom lu moleküller içİn de ötelerne bölüşüm 

fonksiyonu ve entropisi aynen tek atomlıı moleküller için kullanılan (2.3) eşitliğinden 

bulunmuştur. Elektronik katkılar ise çok atomlu moleküllerde diğer serbestlik 

derecelLTİnin yanında oldukça küçük olduğundan dolayı ihmal edilmiştir. Şimdiye kadar 

incelenen bağıntılarda moleküller arası etkileşimler ve atomlar arasındaki etkileşimlerden 

kaynaklanan potansİyel etki ihmal edildi. Çok atomlu moleküller için de bu etkiler ihmal 

edilerek hesaplama yapılmıştır. 

2.3.1.1. Dönme entı'opisi 

Yine çalışmanın bu bölümünde de dönme bölüşüm fonksiyonu iki ayrı yaklaşımla 

hesaplanmış; toplam entropiler bulunmuş ve bazı çok atom lu molekül1er için deneysel 

değerleri ilc karşılaştırılmıştır. Aneak her iki yaklaşım için de bazı moleküler sabitler ve 

bu sabitlerden de yola çıkılarak bazı büyüklüklerin hesaplanması gerekir. Burada da bazı 

hesaplamalar yapabilmek için, çok atomlıı molekül1erde öncelikle koordinat sisteminin 

tanımlanması gerekir. 

Çok atornln moleküllerin hareketini tanınılamak için 3 koordinat sistemi 

tanımlanır. Bu koordinatlar moleküilin kütle merkezine göre tanımlanmaktadır. Böylece 
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tüm moleküller için 3N tane serbestlik derecesi vardır. Öteleme hareketinin serbestlik 

derecesi 3 taneclir. Molekül eğer çizgiselse 2 tane dönme; açılı ise 3 tane dönme serbestlik 

derecesinden bahsedilir. Molekül çizgisel ise; N çekirdek sayısını göstermek üzere, 3N-5; 

açılı ise 3N-6 tane titreşim serbestlik derecesine sahiptir. Eylemsizlik momentirıi daha 

önceki bölüm de 
ın 2 

1= 'Lmiri bağıntısı ile tanımlamıştık. Burada ri , molekülün 
i=ı 

kütle merkezine her bir i. çekirdeğin uzaklığını göstermektedir. Molekülün kütle 

merkezindeki koordirıatları; 

i il 

-""mZ ~ ı"ı 
M i~ı 

(2.23) 

eşitlikleri ile verilir. Burada Xi' Yi ve Zi , i. çekirdeğin keyfi olarak seçilen kartezyen 

koordinatlarını göstermektedir ve M = mı + m 2 + ..... + mn olmak üzere toplam kütledir. 

Çalışılan moleküller içirı dönme katkılarının hesaplanması için her bir dönme 

düzlemirıe göre eylemsizlik momentleri hesaplanmıştır. Bu amaçla öncelikle yapının 

kütle merkezine göre kartezyen koordinatlar seçilir. Üç eksene göre eylemsizlik 

momentleri; 

ix tmi (yi
2 + z;) (2.24) 

i~l 

Iy = tmi(X~ +Zn (2.25) 
i~l 

Iz tmi (X~ + Yi
2

) (2.26) 
i~l 

eşitlikleri ile verilir. Bu bağıntılar katı döneç teoreminin doğal sonuçlarıdır. X, Y, Z 

kartezyen koordinatlar ya da kütle merkezine göre ana eksenler olarak adlandırılır. Kütle 

merkezinden geçen eksenler O olarak alınır. Ix, Iy ve iz eylemsizlik momentleri de ana 

eylemsizlik momentleri olarak adlandırılır. Ana eylemsizlik momentleri alışıldığı üzere 

lA, 113 ve le olarak gösterilir. 1940'lı yıllarda iç bükülmeye (dönmeye) sahip olan 

moleküller için eylemsizlik momentinin nasıl hesaplanabilcceğini Dr. Bryce Crawford 

göstermiştir. Crawford'un kullanmış olduğu yöntem katı döneç olduğu varsayılan 

moleküller için de oldukça kullanışlıdır. Yine aynı yöntem ana eksenler etrafında bir 

dönmeye sahip olmayan daha kompleks moleküller için de eylenısizlik momentirıirı 

hesaplanması açısından basit bir yöntemdir (Hırschfelder, LO., 1940). Ayrıntılarına bu 

çalışmada yer verilmemiştir. Eğer molekülün sİmetri derecesi varsa ana eksenleri 
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belirlemek çok kolaydır. Oysa molekül düzlemsel olduğunda, simetri ekseni molekül 

düzlemirıe dik olarak seçilir. CHCh molekülündeki C-H bağları 3 'lü dejenerasyonu olan 

bir simetri eksenine sahiptir ve aynı zamanda bu eksen ana eksendir. Genellikle, ana 

simetri eksenirıi bilmek, eylemsizlik momentlerini hesaplamak için gerekli değildir. 

Çünkü literatürlerde bu değerler çizelgeler halirıde verilmiştir. Çizelgelerde verilen bu 

değerler genellikle birimi cm-I olan dönme sabitleridir. Dönme sabitleri her bir dönme 

eksenirıe göre (1.65) eşitliğinde verildiği gibidir. 

Üç ana eksendeki eylemsizlik momentlerirıin bağıl büyüklükleri katı döneei 

karakterize etmek için kullanılır. Eğer her üç eksendeki eylemsizlik momenti birbirirıe 

eşitsc, molekül küresel simetrik; üç eylemsizlik momenti de birbirirıden farklı ise molekül 

asimetrik; üç eylemsizlik momentirıden ikisi eşit bir tanesi farklı ise molekül simetrik 

molekül olarak adlandırılır. Çizelge 2.4'ten de görüleceği gibi CI-L molekülü küresel 

simetrik; NH3 molekülü simetriktir. IhO ve N02 molekülleri asimetrik molcküllerdir. 

Küresel simetrik ve tam simetrik moleküller içirı kuantum mekaniksel problemler 

kolaylıkla çözülebilir. Ancak asimetrik moleküller için işlemler oldukça karmaşıktır. 

Çalışma da kullanılan yaklaşımlardan ilki küresel simetrik moleküller ve çizgisel 

çok atomlu moleküller için Levine'nin (Levirıe, L.N., 1985); simetrik ve asimctrik 

moleküller içirı de Herzberg'irı (Herzberg, G., 1964) uygıılamış oldukları dönme bölüşüm 

fonksiyonunun, hesaplanması için dönme sıcaklığının hesaplanarak, Euler- Madaurirı seri 

formülünün kullanılınasıdıL Diğer bir yaklaşım ise; Dolimore (Dolimore, D. ve 

arkadaşları, 1973) ve MeQuarrie'ın (MeQuarrie, D.A., 1973) ilk yaklaşımdaki seri 

bağıntılarını daha sade ve ihmaller yaparak elde ettikleri bağıntıların moleküllere 

uygulanınasıdır. 

Dönme serbestlik deTeeesinirı entropİye katkısını hesaplamak İçirı ilk yaklaşımda 

çizgisel çok atomlu moleküller için; iki atomlu moleküller içirı verilen bağıntılar 

kullanılmıştır. 

Küresel simetrik moleküllerin dönme bölüşüm fonksiyonu; 

(2.27) 

eşitliğinden hesaplanmıştır. Çizgisel çok atomlu molcküller içirı de dönme bölüşüm 

fonksiyonu (1.62) eşitliğinden hesaplanmıştır. 

Simetrik ve asimetrik moleküller için ıse dönme bölüşüm fonksiyonu sırayla 

Hcrzberg' den; 
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BhC/ 
qd = e / 4kT rı (kT)3 [ 1 ( B) Bhc 7 ( B)2(BhC)2 ] 

B2A hc 1+ 12 1- A kT + 480 1- A kT + ... (2.2) 

q =e / 4kT -- - 1+- 1--- + ... ~BC hC / rı (kT)3[ 1 ( JBcJJBChC ] 
d ABC hc 12 A kT (2.29) 

eşitlikleri ile verilir. Çalışılan molekül içirı bulunan bölüşüm fonksiyonları, aynen iki 

atomlu moleküllerde olduğu gibi (2. i 8) eşitliğirıde yerirıe yazılarak entropi hesaplanır . 

Daha önceki konularda da bahsedildiği gibi N20 ve COS gibi simetrik olmayan 

moleküller içirı cl = 1; CO2 ve C2H2 gibi simetrik moleküller içirıde () = 2 ' dir. Benzen 

molekülü ise yüksek simetrili sirı1etrik top bir moleküldür ve cl = 12 'dir (Neusser, H. l, 

Schlag, E.W. , 1981). Sirnetri sayısı daha önceki bölümde de değirıi ldiği gibi molekülün 

bu ayırt edilemez durumlardan sadece bir tanesirıi hesaba katrnak içirı formüllerde 

kullanılan bir faktördür. 

İkirıci yaklaşımda ıse genel olarak tüm çok atomIu moleküller ıçın dönme 

serbestlik derecesirıe bağlı olarak dönme bölüşüm fonksiyonu (1.64) eşitliği ile 

hesaplanmıştır . (1.64) eşitliği karakteristik dönme sıcaklıklarına bağlı olarak daha sade 

bir şekilde yazılabilir. 

(2.30) 

ve dönme entropisi; 

(2.31) 

şeklinde verilir (Dolimore, ve diğerleri, 1973; McQuarrie, D.A. , 1973). Eş böıÜşüm 

teoremine göre de her bir serbestlik derecesirıirı eneıjiye katkısı ; I/2RT olmak üzere 

topLam enerji 3/2 RT ' dir . 
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Çizelge 2.4. Bazı çok atmnlu moleküllcr için molckü\ sabitleri 

Simetri - Mol kütlesi i 
Molekü! 

sayısı (G) r / AO ve V/cm -! / g mor! /kgm 
ı • 

COz 2 (1) ve (2) 43.9990 0.7148x1O-'l) 

CSı 2 (2) 76.1310 2.571 ()x10-4) 

CzHı 2 (2) 26.0378 0.2380x10-4) 

1.0026x10-· 

IhO 2 (2) 18.0158 2.9340 xlO-~7 

ı. 931 Ox 1 0-47 

2.71 10 x10-4 

IhS 2 (I) ve (2) 33.0679 3.0690x10-47 

5.7808 x10-47 

1.5930x1O-4O 

SOı 2 (2) 64.0588 9.6670x10-46 

9.3600x10-46 

5.7790x10-4 

CıH4 4 (2) 28.0530 2.9690x10-47 

3.5470xlO-46 

2.7930xlO-41 

NIh 6 (2) 17.0304 2.8160x10-47 

4.5240xI0-47 

CH4 12 (2) 16.0426 5.3140xlO-41 

2.9300x10-4 

C6H6 12 (2), (3) 78. II 00 
L.4600x1 0-4\2) 3 

3.3700x1O-'I 
CJI12 2 (2) 84.1600 

1.9500xI0-45(2) 3 

0.9104xI0-4
) 

C4H4O 2 (2) 68.0750 O. 8764x i 0-45 

1.787Ox10-45 

1.5570x10-4
) 

C4H4S 2 (2) 84.1356 ı. 0400x 10-45 

2.5970x 1 0-45 

. i = 1-_1.r
2 bağıntısından hesaplanan eylemesizlik momentleridir. ı Sonntag, R.E.; Van Wyk'Il, 0., TY; 2Herzberg, 

0.,1964,3 I-to.M Edvvard." 1987, J. Mol. Stıuct., 161,23, 'çiftkatlı. 
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2.3.1.2. Titreşim entı"opisİ 

Çok atomlu moleküller için, çekirdek titreşiminden kaynaklanan potansiyel, 

çizgisel moleküllerde 3N-5 ; açılı moleküller için de 3N-6 tane koordinata bağlıdır. İki 

atomlu moleküllerde olduğu gibi çok atomlu moleküllerde de titreşim hareketinden 

kaynaklanan katkı çok küçüktür. 

Harınonik Osİlator yaklaşımından yola çıkılarak yazılan Hamiltoniandan bulunan 

toplam enerji (1.65) eşitliği ile verilir. (1.65) eşitliğine göre; her bir titreşim frekansı 

(vı' V 2 , v3 .. ) ve cr = 3N - 5 ya da cr = 3N - 6 serbestlik dereceleri biliniyorsa; titreşim 

entropisi; molekülün sahip olduğu tüm titreşim modları üzerinden toplam alınarak, iki 

atomlu ideal gazlar için verilen (2.19) eşitliğinin düzenlenmesi ile elde edilen 

(2.32) 

eşitliğinden hesaplanır. 

Du çalışma da toplam entropi değeri; CO2, CSı, IhO, I-bS, S02, C211Z, C2I-L, 

NH3, CH4, C6H6, C6lb, C4Hi) ve C4H4S mokkülleri içine ki dönme katkısı iki farklı 

yöntemle bulunarak toplam entropiye katkıları ayrı ayrı ele alınmıştır) hesaplanarak 

deneysel değerleri ile karşılaştırılmıştır. 

2.3.2. Çok atomlu ideal gazların ısı kapasiteleri 

Çok atom lu ideal gazların ısı kapasitesine de yine tek atomlu gazlardan farklı 

olarak dönme ve titreşimsel katkılar söz konusudur. Böylece toplam ısı kapasiteleri, 

aynen iki atomlu ideal gazların iSi kapasiteleri (2.20) eşitliğinden hesaplanmıştır. 

Elektronik durumun ısı kapasitesine katkısı (2.10) eşitliğinde tanımlanmış olduğu gibi 

olmakla beraber çok atomlu ideal gazlarda da elektronik katkı çok küçük olduğundan 

dolayı çalışmada ihmal edilmiştir. 

Isı kapasitesini hesaplamak için yine dönme ve titreşimsel katkıların bulunması 

yeterli olacaktır. 

Dönme ısı kapasitesi eş bölüşüm teoreminden, çizgisel moleküller için; 

CV,d = {2/2)R (2.33) 

ve açılı moleküller için de 

CV,d = {3/2)R (2.34) 
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eşitliklerinden hesaplanmıştır. 

Çok atomlu moleküller için titreşim ısı kapasitesi de; 

(2.35) 

bağııltısı ile hesaplanmıştır (MeQuarrie,D.A., 1973). Burada Xi daha önceki bölümde 

tanımlandığı gibidir. V ise molekülün titreşim frekansıııı göstermektedir. 

Çalışmanın bu bölümünde öteleme, dömne ve titreşimsel katkılar; CO2, CS2, 

I-hO, H2S, SOz, CzIh, C2H4, NH3, C14, C6H6, C61-I]2, C4II40 ve C4[4S molekülleri için 

hesaplanarak, (2.20) eşitliğinde yerine konulmuş ve teorik olarak hesaplanan ısı 

kapasiteleri, deneysel olarak bulunan değerleri ile karşılaştırılmıştır. 
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3. BULGULAR 

3.1. Tek Atomlu İdeal Gazlar 

3.1.1. Tek atom!u ideal gazların istatistik yöntemlerle entropilerinin hesaplanmasına 

aİt bulgular 

Çizelge 3.1. Bazı Tek Atomlu Gazların Standart Entropileri (J Ki mor l
) 

° * SO o SO 
% 

Atom Sdeııeysel ' 6 Sel ). hes 
Hala 

H 114.7l3 108.908 5.763 114.671 0.04 

He 126.150 126.107 0.000 126.107 0.03 

() 161.055 143.387 17.645 161.032 0.01 

F 158.754 145.530 13.172 158.702 0.03 

*(Albcny, R. A, 1980) 

Bazı tek atomlu ideal gazlar için istatistik yöntemle hesaplanan ötelerne entropisİ, 

elektronik entropi ve toplam entropi Çizelge 3.1 'de görülmektedir. Çizelge 2.2'de ki 

veriler kullamlarak, ötelerne hareketinin entropiye katkısı (2.3) eşitliği ilc ; elektronik 

katkısı ise (2.5) eşitliği kullanılarak hesaplanmıştır. Elektronik ve ötelerne hareketlerinin 

toplam entropiye katkıları ise (2.7) eşitliğinden bulunarak deney değerleri ile 

karşılaştırılmış ve bağıı hata değerleri Çizelge 3.1 'in son sütununda verilmiştir. 

3.1.2. Tek atomlu ideal gazların istatistik yöntemlerle ısı kapasitelerinin 

hesaplanmasına ait bulgular 

ç i 32 B T kA lGI ızelge azı e tom u az arın . i K . i . (J K i 1 i) sı 3Q.asıte erı 
-

mo 

C o . C o cı Cp~cs 
% 

Atom .p deneysel pö epcl 
Hata 

LI 20.784 20.786 0.000 20.786 0.01 

He 20.786 20.786 0.000 20.786 0.00 

() 21.912 20.786 1.119 21.905 0.03 

F 22.744 20.786 1.961 22.747 0.01 

*(Alberty, R. A, 1980) 

Çizelge 2.2' deki veriler kullanılarak hesaplanan öteleme, elektronik ve toplam ısı 

kapasitesi değerleri Çizelge 3.2' de verilmiştir. Burada ötelcme hareketinin toplam ısı 
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kapasitesine katkısını hesaplamak için (2.9) eşitliği ve elektronik durumun katkısını 

hesaplamak için de (2.12) ve (2.14) eş itlikleri kullanılmıştır. Elde edilen sonuçlar (2.15) 

eşitliğinde yerine yazılarak toplam ısı kapasitesi her bir atom için hesaplanmış ve deney 

değerleri ile karşılaştırılarak bağıl hata değerler i Çizelge 3.2 'nin son sütununda 

verilmiştir. 

3.2. İki Atomlu İdeal Gazlar 

3.2.1. İki atOlnlu ideal gazların enta·opileri 

3.2.1.1. İki atomlu bazı ideal gaz moleküllerinin İstatistik yönteınlerle entropilerinin 

hesaplanmasma ait bulgular 

Çizelge 3.3. Özdeş Çekirdekli ve Farklı Çekirdekli İki Atomlu Bazı Moleküllerin 

İstatistik Yöntemle Hesaplanan Standart Entropileri (JKlmorl) 

Mo\elcül o . so. i SO 2 SO 3 SO 4 SO S O 6 % % 
S deneysel ° d d bL hes Shes Hata7 Hata8 

Nı 191.610 150.374 41.081 41.081 0.001 191.456 191.456 0.08 0.08 

Fı 202.780 154.175 47.821 47.821 0.530 202.526 202.526 0.13 0.13 

Clı 223.066 161.956 58.743 58.743 2.143 222.842 222.842 0.10 0.10 

Brı 245.463 172.090 67.830 67.830 5.403 245.323 245.323 0.06 0.06 

Lı 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 

HCl 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 0.001 206.355 206.355 0.12 0.12 

* ı .. ~ . .. '. l . '-" .. 
(Alberty, R A 1980), (2.3) eşıtligı kullanılarak hesaplanan oteleme entropilen, (2.17) eşıtligmden hesaplanan dörune 

entropileı;; J (2. ı 8) eşitliğindeıı hesaplanan dÖlune entropileı; ; 4 (2 . i 7) eşitl iğindetl hesaplanan titreşim etltropisi değeı'leıi ; 5 

(2.17) eşitliğinden bulunan dörune et1Iropisi ,öteletl1e ve titreşim entropilerinin katkıları ile (2.12) eşi tliğindeıı hesaplanan 
toplan1 etltropileıi; 6(2.18)'dan hesaplanan dönme entropisi, öteleıne ve dönme etltropileıinin katkıları ile (2.12) eşitliğinden 
hesaplanan toplam entropi değerleıi; 7 Çizelge de 7. sütunda verilen toplam entropi değerleıi ile deneysel entropi 
değeı'leıinin karşılaştmlması ile elde edilen hata değeı'leı; ; 8 Çizelgede 8. sütunda veıilen entropi değerleıi ile deneysel 
entropi değerlerinin karşı.laşt.ınlınası ile elde edilen bağıl hata değerleıi . 

İki atorolu moleküller için Çizelge 2.2'deki molekül sabitleri kullanılarak 

hesaplama yapılmıştır. İstatistik yöntemle hesaplanan bu değerlerin, deneysel değerleri ile 

oldukça uyumlu olduğu Çizelge 3.3 'ten açıkça görülmektedir. 

Çizelge 3.3 ' te bazı iki atorulu moleküller için ötelerne, dönme ve titreşim 

serbestlik derecelerinin katkısıyla hesaplanan entropi değerleri , çalışılan bu moleküller 

için deneysel entropi değerleri ve son sütunlarda ise bağıı hata değerleri verilmiştir. 

Öteleme hareketinin toplam entropiye katkıs ı (2.3) eşitliği ile hesaplanmış ve çizelgenin 
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3.sütununda çalışılan her bir molekül için elde edilen sonuçlar verilmiştir. Çizelgenin 4. 

sütununda (2.17) eşitliğinden hesaplanan dönme entropileri; 5. sutunda (2.18) eşitliğinden 

hesaplanan dönme entropileri; 6. sütunda (2.19) eşitliğinden hesaplanan titreşim entropisi 

değerleri verilmiştir. 7. sütunda (2.3)'ten hesaplanan öteleme entropileri, (2.13) 

eşitliğinden bulunan dönme entropileri ve (2.19) eşitliğinden bulunan titreşim 

entropilerinin katkılarının (2.18) eşitliğinde yerine yazılması ilc elde edilen toplam 

entropi değerleri verilmiştir. 8. sütunda ise öteleme ve titreşim entropilerİnİn katkıları 

aym olmakla beraber dönme entropisinin toplam entropiye katkısını hesaplamak için 

(2.18) eşitliği kullanılmış ve toplam entropi yine (2.16) eşitliğinden hesaplarumştır. 9. 

sütunda Çizelge 3.3 'tc 7. sütunda verilen toplam entropi değerlerinin, deneysel değerlerle 

kıyaslanması için hesaplanan bağıl hata değerleri; 10. sütunda ise Çizclge 3.3 'te 8. 

sütunda verilen toplanı entropi değerleri ilc deneysel entropi değerlerinin 

karşılaştırılması ile elde edilen bağıl hata değerleri gösterilmiştir. Dönme entropilerini 

hesaplamak için kullaııılan (2.17) ve (2.18) eşitlikleri ile aynı sonuçlar elde edilmiştir. 

3.2.1.2. İki atomlu bazı ideal gaz moleküllerinİn İstatistik yöntemlerle hesaplanan 

entropilerinin sıcaklıkla değİşimine ait bulgular 

3.2.1.2.1. Özdeş çekirdekliler 

Çizelge 3.4. F2 molekülünün entropisinin (J Kımor!) sıcaklıkla değişinli 

TıK S top Sö Sct Stil 

O 0.000 0.000 0.000 0.000 
50 150.050 II 7.071 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 21 L.900 160.294 50.269 1.337 
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Çizelge 3.5. Cb molekülünün entropisinin (lKlmorl) sıcaklıkla değişimi 

'liK 
Stop Sö Sd Stit 

O 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 55A28 0,732 
250 217,001 158305 57283 1.413 
300 223,069 162JJ95 58,799 2,175 
350 228331 165299 60,081 2,951 
400 232.977 168,075 61.191 3.711 

Çizelge 3.6. Br2 molekülünün entropisinin (JKlmol-l) sıcaklıkla değişimi 

TıK 
S top Sö Sd Stit 

O 0.000 0.000 0.000 0.000 
50 181.982 134.986 52.988 0.008 
100 208.596 149394 58.751 OA51 
150 221.538 157.822 62.122 1.594 
200 23L259 163.801 64.514 1.944 
250 239,061 168A40 66.370 4251 
300 245,561 172.229 67,885 5A47 
350 251.131 175A34 69.167 6.530 
400 255.992 178209 70.277 7,506 

Çizelge 3.7. lı molekülünün entropisinin (JK-Imor l
) sıcaklıkla değişimi 

TıK 
S top Sö Sd Stil 

O 0.000 0.000 0.000 0.000 
50 200.255 140.755 59.376 0.124 
100 221.913 155,163 65.139 1.611 
150 235.736 163.591 68,510 3.635 
200 245,951 169,571 70.902 5A78 
250 254,030 174,209 72.758 7.063 
300 260.700 177.999 74.274 8A27 
350 266.372 181.203 75.555 9.614 
400 271.303 183.979 76.665 10.659 

Çizelge 3.8. Nı molekülünün entropisinin (JK-ImOr1
) sıcaklıkla değişimi 

TıK S top Sö Sd Stit 

O 0,000 0.000 0.000 0.000 
50 l39.509 113.269 26.240 0.000 
100 159.679 127.677 32.002 0,000 
150 171.479 l36.105 35.374 0,000 
200 179.851 142.085 37.766 0.000 
250 186344 146.723 39.621 0.000 
300 191.651 150.5l3 4l.137 0.001 
350 196.138 153.717 42A16 0.005 
400 200.037 156A92 43.529 0.016 
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Şekil 3.1. C lı, Nı, 8rı, Fı ve lı moleküllerinin entrop ilerinin sıcaklıkla değişimi 

3.2.1.2.2. Farklı çekirdekliler 

Çizelge 3.9. HP molekülünün entropisinin (JK-1mol-l
) sıcaklıkla değiş imi 

TıK Stop Sö Sd Stiı 
O 0.000 0.000 0.000 0.000 
50 12 1.561 109.071 12.490 0.000 
100 141.756 123.478 18.278 0.000 
150 153.560 131.906 21.654 0.000 
200 .16 1.934 137.886 24.048 0.000 
250 168.428 142.524 25.904 0.000 
300 173.734 146.3 14 27.420 0.000 
350 178.220 149.5 18 28.702 0.000 
400 182.107 152.294 29.813 0.000 

Çizelge 3.10. HCl molekülünün entropisinin (JK-Imoı- I ) s ıcaklık la değiş imi 

TıK S top Sö Sd Stiı 
O 0.000 0.000 0.000 0.000 

50 134.740 116.556 18. 184 0.000 
100 154.9 18 130.964 23.954 0.000 
150 166.718 139.392 27.326 0.000 
200 175.090 145.372 29.718 0.000 
250 18 1.584 150.010 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 
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Çizelge 3.11. HBr molekülünün entropisinin (JKlmorl) sıcaklıkla değişimi 

TıK SIOP Sö Sd Stil 

O 0.000 0.000 0.000 0.000 
50 146.53 i 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 

Çizelge 3.12. HI molekülünün entropisinin (JKlmol-l) sıcaklıkla değişimi 

TıK SloP Sö Sd Stit 

O 0.000 0.000 0.000 0.000 
50 154.390 132.209 22.181 0.000 
\00 174.563 146.617 27.946 0.000 
150 186.364 155.045 31.319 0.000 
200 194.735 161.025 33.7\0 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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Şekil 3.2. HF, HC~ HBr ve HI moleküllerinin entropilerinin sıcaklıkla değişimi 

Çalışılan tüm iki atomlu moleküllerde, sıcaklıkla entropi değişimlerinin 

hesaplanması için Çizelge 2.3' deki veriler kullanılmıştır. Toplam entropiye öteleme 

hareketinin katkısı (2.3); dönme hareketinin katkısı (2.18) ve titreşim hareketinin katkısı 

da (2,19) eşitliklerinden hes~planınıştlf. Hesaplanan her bir serbestlik derecesinin 
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katkısından elde edilen toplam entropi değerleri O K'den 400 K'e kadar değişik 

sıcaklıklar için hcsaplanmış ve çizelgcler halinde verilmiştir. Şekil ı' de özde Ş çekirdekli 

bazı iki atomlu ideal gaz mokküHeri için sıcaklıkla entropinin değişimi; Şekil 3.2'de ise 

farklı çekirdekli bazı iki atom lu moleküller için sıcaklıkla entropi değişimleri şematize 

edilmiştir. 

3.2.2. İki atomlu ideal gazların ısı kapasiteleri 

3.2.2.1. İki atomlu bazı ideal gaz moleküllerinİn İstatistik yöntemlerle ısı 

kapasitelerinin hesaplanmasına ait bulgulat· 

Daha önceki bölümlerde de bahsedildiği gibi herhangi bir molekül için toplam 

serbestlik derecesi; N moleküldeki atom sayısını göstermek üzere 3N'dir. İki atomlu 

moleküller için 6 tane serbestlik derecesi vardır. Bunlardan 3 tanesi öteleme, 2'si dönme 

ve ı tanesi de titreşim serbestlik derecesidir. 

Çizelge 3.13. Özdeş Çekirdekli ve Farklı Çekirdekli Bazı İki Atomlu MoleküHerin 

İstatistik Yöntemle Hesaplanan Isı Kapasiteleri (JK-Imoı- I ) 

Moleldi! CP~cneYSel C o 1 C 02 . Pö Pd C O 3 ptl! 
C o 4 

Phcs % HataS 

N2 29.1250 20.7860 8.3144 0.0120 29.1120 0.045 

F2 31.3000 20.7860 8.3144 1.9550 31.0550 0.780 

Cb 33.9070 20.7860 8.3144 4.6230 33.7230 0.520 

Br2 36.0200 20.7860 8.3144 6.8120 35.9124 0.300 

12 36.9000 20.7860 8.3144 7.6080 36.7084 0.520 

lIF 29.1000 20.7860 8.3330 0.0000 29.1190 0.065 

HCl 29.1200 20.7860 8.3149 0.0000 29.1010 0.060 

HBr 29.1420 20.7860 8.3147 0.0000 29.1010 0.140 

HI 29.1580 20.7860 8.3146 0.0000 29.1020 0.190 

* ı ( . . ~. .. . , . " . '-' . . (Alberty, R A, 1980), (2.9) e;,'ltligınden hesaplanan otelemc ısı kapasıteıc'!'!, (2.23) eşıtlıgmdc'I1 hesaplanan dönme ısı 
kapasiteleri, 3 (2.24) eşitliğinden hesaplaıum titreşim ısı kapasiteleri, 4 (2.22) '-'Şitliğiııden istatistik yöntemle hesaplanan 
toplaın ısı kapasiteleri, s ölçülen yani deneysel ıSı kapa<;itesi değc,'r1eri ilc İstati"iik olarak hesaplanan değerleri arasındaki 
bağıl hata değerleri 

Öteleme hareketinin toplam ısı kapasitesine katkısı eş bölüşüm teareminden 

hesaplanmış olup çalışılan tüm moleküller için değeri; 20.786 JK-Imor l 'dir. Dönme 

hareketinin ısı kapasitesine katkısı (2.21) eşitliğinden ve titreşim hareketinin toplam ısı 
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kapasitesine katkısı ise (2.22) eşitliğinden hesaplanmıştır. Ötelerne, dönme ve titreşim 

serbestlik derecelerinin katkıları da (2.20) eşitliğinde yerine yazılarak toplam ısı 

kapasitesi değeri çalışılan her bir molekül için hesaplanmış ve deney değerleri ile 

karşılaştırılarak tüm sonuçlar Çizelge 3.13' de verilmiştir. 

Ç izelge 3.13 'te özdeş çekirdekli ve farklı çekirdekli iki atomlu gaz molekülleri 

için öteme, dönme ve titreşimsel katkılarla hesaplanan ısı kapasitesi değerleri verilmiştir . 

Molekülün sahip olduğu ötelerne, dönme ve titreşimsel katkıları hesaplamak için Çizelge 

2.3 'teki molekül sabitlerinden yararlarulmıştır. Öteleme hareketinin ısı kapasitesine 

katkısı; (2.9) eşitliğinden hesaplanmıştır ve tüm iki atomlu moleküller için eş bölüşüm 

teoremine göre 20.786 JK-Imor l değerine sahiptir. Dönme ısı kapasitesi (2.21) 

eşitliğinden ve titreşim ısı kapasitesi de (2.22) eşitliğinden ayrı ayrı hesaplanmıştır. 

Toplam ısı kapasitesi ise (2.20) eşitliğinde her bir serbestlik derecesinin yerine yazılması 

ile hesaplanmış ve deneysel değerlerle karşılaştırılarak bağıl hata değerleri her bir 

molekül için Çizelge (3. 13)'ün son sütununda verilmiştir. 

3.2.2.2. İki atOlolu bazı moleköllerin istatistik yöntemlerle hesaplanan dönme ısı 

kapasitelerinin sıcaklıkla değişimine ait bulgular 

3.2.2.2.1. Özdeş çekirdekliler 

Çizelge 3.14. Özdeş çekirdekli bazı iki atomlu moleküllerin dönme ısı kapasitelerinin 

sıcaklıkla değişimi 

TıK 
CPd / JK-1mol -1 

Clı Brı Lı Fı Nı 
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 8.3 195 8.3155 8.9390 11.4746 
0.8 8.3490 8.3185 8.3 152 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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Şekil 3.3. C12, Br2, lı, Fı ve Nı moleküllerinin dönme ısı kapasitelerinin sıcaklıkla 

değişimi 

3.2.2.2.2. Farkh çekirdeldiler 

Çizelge 3.15. Farklı çekirdekli bazı iki atomlu moleküllerin dönme ısı kapasitelerinin 

sıcaklıkla değişimi 

TıK 
CPd i JK -Imol-l 

lIF HCl IIBr HI 
0.0 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 
0.1 167&9.3000 4299.6100 2761.0500 1651.3300 
0.2 4203.5700 10&1.1400 696.4990 419.06&0 
0.3 1&72.&700 4&5.1250 314.1740 190.&720 
004 ı 057. 1300 276.5200 180.3610 111.0030 
0.5 679.5550 179.9660 118.4240 74.0350 
0.6 474.4540 127.5170 &4.7794 53.9537 
0.7 350.7840 95.&918 64.4928 41.8453 
0.& 270,.51&0 753659 51.3260 33.9865 
0.9 215.4880 61.2933 42.29&& 2&.5985 
1.0 176.1250 51.2273 35.8418 24.7446 
5.0 15.0270, 10.0309 9.4155 &.9716 
ıo.O 9.9930 8.7435 8.5897 &.47&7 
15.0 9.0600 &.5051 8.4367 8.3874 
20.0 8.7340 8.42i7 8.3832 8.3555 
25.0 8.5&30 &.3831 8.3584 &.3407 
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Şekil 3.4. HCl ve HP moleküllerinin dönme ısı kapasitelerinin sıcaklıkla değişimi 

Dönme ısı kapasitelerinin sıcaklıkla değişiminin hesaplanması için (2.21) eşitliği 

25 K'e kadar kullanılmıştır. Çizelge 3. 14'te Fı, Cl2, Brı, lı ve Nı ; Çizelge 3.1 5'te ise HF, 

HCt, HBr ve HI molekülleri için hesaplanan sonuçlar verilmiştir. Yine Çizelge 3.14'ten 

elde edilen sonuçlar için 1 K'e kadar ki hesaplanan ısı kapasitesi değerleri Şekil 3.14'te 

ve Çizelge 3.I5'ten elde edilen sonuçlar için de 5 K sıcaklığına kadar bulunan ısı 

kapasitesi değerler~ HCl ve HF molekülleri için Şekil 3.4'te şematize edilmiştir. Farklı 

çekirdekli çalışılan bu moleküller için elde edilen sonuçlar Çizelge 3.15'ten de görüleceği 

üzere birbirine yakın olduğundan ve eğriler çakıştığından dolayı Şekil 3.4'te yalnızca HP 

ve HCl moleküUeri için elde edilen sonuçlar gösterilmiştir. Çizelgelerden de görüleceği 

gibi sıcaklık artırıldıkça ısı kapasitesinin değeri eş bölüşüm değerine yaklaşmaktadır ki 

bu değer tüm iki atomlu ideal gaz molekülleri için R (8.3 144 J K-i moı-I)'ye eşittir. 

3.2.2.3. İki atomln bazı moleküllerin istatistik yöntemlerle hesaplanan titreşim ısı 

kapasitelerinin sıcaklıkla değişimine ait bnlgnlar 

3.2.2.3.1. Özdeş çekirdekliler 

Titreşim ısı kapasitelerinin sıcaklıkla değişiminin hesaplanması için (2.22) eşitliği 

kullanılmıştır. Çizelge 3.16'da özdeş çekirdekli iki atomlu moleküller için 5000 K'e 

kadar titreşim ısı kapasitesinin sıcaklıkla değişimi verilmiştir. Yine Çizelge 3.16'da ki 
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veriler yardımıyla titreşim iSi kapasitesinin sıcaklıkla değişimi Şekil 3.5 'te şematize 

edilmiştir . Şekil 3.5'ten de açıkça görüleceği gibi iki atomlu moleküller için sıcaklıka 

arttıkça ısı kapasitesinin sıcaklıkla değişimi sabit bir değer olan ve R (ideal gaz sabiti)'e 

yaklaşmaktadır. Zaten tüm iki atomlu moleküller için titreşim ısı kapasitesi yüksek 

sıcaklılarda eş bölüşüm teoremine göre 8.3144 J Ki mor l 'dir. 

Çizelge 3.16. Özdeş çekirdekli iki atomlu moleküllerin titreşim ısı kapasitelerinin 

sıcaklıkla değişimi 

TıK 

Fı CLı 
O 0.0000 0.0000 

500 4.7585 6.6990 
1000 7.1905 7.8704 
1500 7.7907 8.1135 
2000 8.0148 8.2006 
2500 8.1211 8.2414 
3000 8.1796 8.2636 
3500 8.2151 8.2770 
4000 8.2382 8.2858 
4500 8.2542 8.2919 
5000 8.2656 8.2961 
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ep . / JK -Imol -I 
tıı 

Brı 
0.0000 
7.7389 
8.1658 
8.2480 
8.2770 
8.2904 
8.2977 
8.3021 
8.3050 
8.3070 
8.3084 

• • 

3000 4000 

TıK 

Lı 
0.0000 
8.0546 
8.2485 
8.2850 
8.2979 
8.3038 
8.3070 
8.3090 
8.3103 
8.31 II 
8.3118 

• • 

• Ci, 

o Brı 
., I, 

'v F, 

• N, 

5000 

Nı 
0.0000 
0.4299 
3.4348 
5.5128 
6.5723 
7.1439 
7.4793 
7.6907 
7.8317 
7.9302 
8.0015 

Şekil 3.5. Ch, Brı, lı, F2 ve Nı moleküllerinin titreşim ısı kapasitelerinin sıcaklıkla 

değişimi 
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3.2.2.3.2. Farklı çekirdekliler 

Çizelge 3.17. Farklı çekirdekli iki atomlu moleküllerin titreşim ısı kapasitelerinin 

sıcaklıkla değişimi 

TıK 
epli! / JK -I mor l 

HF HCl HBr HI 
O 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 4.9774 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 farklı çekirdekli iki atom lu moleküllerin titreşim ısı kapasitelerinin 

hesaplanması ıçın de özdeş çekirdekli moleküllerin titreşim ısı kapasitelerinin 

hesaplanması için kullanılan bağıntı geçerlidir. Çizelge 3.1Tde HP, HC~ HBr ve HI 

moleküllerinin 5000 K'e kadar titreşim ısı kapasitelerinin sıcaklıkla değişimi tablo 

halinde verilmiş ve bu veriler kuııanılarak titreşim ısı kapasitesinin sıcaklıkla değişimi 

Şekil 3.6'da şematize edilmiştir. 
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Şekil 3.6. HP, HCl, HBr ve HI moleküllerinin titreşim ısı kapasitelerinin sıcaklıkla 

değişimi 
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3.3. Çok Atomlu İdeal Gazlar 

3.3.1. Çok atomlu ideal gazların entropileri 

3.3.1.1. Çok atomlu ideal gazların İstatistik yöntemlerle entropileriııin 

hesaplanmasına ait bulgular 

Çok atomlu moleküllerin termodinamik büyüklüklerinin hesaplanması için daha 

önceki bölümde verilmiş olan Çizclge 2.4'teki molekül sabitleri kullanılmıştır. Öteleme 

hareketinin entropiye katkısını hesaplamak amacıyla, aynen iki atomlu moleküllerde 

olduğu gibi (2.3) eşitliği kullanılmıştır vc Çizelge 3.18'in 3. sütununda, çalışılan her bir 

molekül için sonuçlar verilmiştir. 

Dönme hareketi ise çok atomlu moleküllerde yıne iki ayrı yaklaşımla 

hesaplanmış ve toplam entropiye katkıları ayrı ayrı verilmiştir. Çizclge 3.18'in 4. 

sütununda (2.31) eşitliğinden; 5. sütunda ise (2.29) eşitliğinden hesaplanan dönme 

bölüşüm fonksiyonlarının aynen iki atomlu moleküller için verilen (2.18) eşitliğinde 

yerine yazılması ile hesaplanan dönme entropiler değerleri verilmiştir. 

(2.32) eşitliğinden hesaplanan titreşim entropileri değerleri ıse Çizelge 3.18'in 

6. sütununda gösterilmiştir. 

Çizelge 3.18'in 7. sütununda: (2.3) eşitliğinden bulunan ötelerne entropisi, (2.31) 

eşitliğinden bulunan dönme entropisi ve (2.32) eşitliğinden bulunan titreşim 

entropilerinin katkılarının (2.16) eşitliğinde yerine yazılması ile hesaplanan toplam 

entropiler; 8. sütununda ise (2.3) eşitliğinden bulunan ötelerne entropisi, 

(2.29)eşitliğinden hesaplanan dönme entropisi ve (2.32) eşitliğinden bulunan titreşim 

entropilerinin katkılarının (2.16) eşitliğinde yerİı1e yazılması ilc hesaplanan toplam 

entropiler çalışılan tüm çok atomlu moleküller için verilmiştir. 

Çizelge 3.18' de 9. sütunda: çizelgenİı1 7. sütununda verilen toplam entropi 

değerleri ile deneysel entropi değerleri arasındaki bağıl hata değerleri; 10. sütunda ise 

Çizelgede 8. sütunda verilen entropi değerleri ilc deneysel entropi değerlerinin 

karşılaştırılması ile elde edilen bağıl hata değerleri verilmiştir. 

İstatistik yöntemle hesaplanmış olan toplam entropi değerleTi değişik 

kaynaklardan bulunmuştur. 
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Çizelge 3.18. Bazı Çok Atomlu Mo1eküllerin Standart Entropi1eri (1 KI mor l
) 

01 ,0 4 5 O 6 % % 
Molekü! S~eneyseı Sö 

So2 
d 

So3 
d Stil SO 

hes Shcs Hata7 Hata8 

CC:>:> 213.740 156.008 54.685 54.686 2.963 213.656 213.657 0.04 

CS2 237.651 162.842 65.328 65.3 15 9.678 237.848 237.835 0.08 

HıO 188.825 144.868 43.643 43.643 0.033 188.544 188.544 0.15 

HıS 205.790 152.453 52.530 52.524 0.188 205.165 205.165 0.3 

SÜz 248.220 160.689 85.652 85.652 2.864 249.205 249.205 0.4 

C2IIı 200.940 149.462 45.542 45.557 5.868 200.872 200.887 0.03 

C2I1ı 219.560 150.392 66.883 66.883 2.463 219.728 219.738 0.08 

NH3 192.450 144.167 42.136 51.271 1.007 187.310 1%.445 2.67 

C1-Iı 186.264 143.422 42.411 42.460 0.417 186.250 186.229 0.01 

C6I~ 269.310 163.162 86.574 98.849 19.522 269.258 281.991 0.02 

CJlıı 298.350 167.050 106.230 115.530 273.280 282.580 8.4 

C411ıO 266.940 161.458 95.330 95.330 6.960 263.748 263.748 1.2 

C4I1ıS 284.094 164.087 99.827 99.827 5.438 269.354 269.354 8.55 
.. ~. .. • 2 *(AHx..ny, R. A, 1980), (Dcw<lr, M. C. S., Ford, G. P., 1977), 1(2.3) eşıtlıgı kullanılard!<: hesaplanan oteleıne entropilcrı; 

(2.3 ı) eşitliğinden hesaplanan dönme <mıropileri; 3 (2.29) L'Şilliğinden hesaplan:m dömne bölüşüm İ()nbiyonlann111 a)ııen 
iki atoınln moleküller için verilen (2.18) eşitliğinde yeıine yazılması ile hesaplanan dönme entropik1i; 4 (2.32) eşitliğinden 
hesaplanan titreşim entropHeri değerled; 5 (2.31) eşitliğinden bulunan dönme enıropİsi, (2.3) eşitliğinden bulunan ötelerne 
entropisi ve (2.32) eşitliğinden bulunan titre,;,im (.11tropil<'1"İnin katkılannın (2.ı6) eşitliğinde y<.TInc yazılın.'lSl ile hesaplanan 
toplam eııtropiler; "(2.29)eşitliğind<."ll hesaplanan dömne enımpisi, ,(2.3) eşitliğinden bulunan öteleıne entropisi ve (2.32) 
eşitliğind<.'ll bulunan titreşim entropilClmın katkılal1nın (2.16) eşitliğinde yerine yazılması ilc hesaplanan toplanı cntropilcr; 
7 Çİ7--clge de 7. sütunda vClilen toplam entropi değerkı; ile deneysel ('1llropi değCl'leı; arasıncUıkİ bağıl hata değL"Tled; 8 

Çizelgede 8. sütunda verilen entropi değerleı; ilc d<.llcyscl enlmpi değerlerinin karşılaştınlma~,.:ı ile elde edilen bağıl hata 
değerleı';' 

3.3.1.2. Çizgisel çok atomlu bazı moleküIlerin entropilerinin sıcaklıkla değişimine ait 

bulgular 

Çok atomIu molcküllerin, entropilerinin sıcaklıkla dcğişiminin hesaplanmasında 

(2.16) eşitliği kullanılmıştır. 0-400 K arasındaki sıcaklıklar içİn tüm çalışılan 

molcküJ1erde; ötelemc entropisinin katkısı (2.3) eşitliğinden; dönme hareketinin katkısı 

(2.18) eşitliğinden ve titreşim hareketinin katkısı da ( 2.19) eşitliğinden bulunarak (2.16) 

eşitliğinde yerine yazılması ile hesaplanmıştır. 

CO2, CSı ve C2II2 molekülleri için: toplam entropi değerlerınin yanı sıra, 

ötelerne, dönme ve titreşim entropilerinin 0-400 K aralığında ki değişimleri, sırayla 

Çizelge 3.19, Çizelge 3.20 ve Çizelge 3.21 'de verilmiştir. Ayrıca, Şekil 3.7'dc yine, adı 

geçen bu çizgisel çok atomlu moleküller için, entropinin belirtilen sıcaklık aralığındaki 
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değişimi, Çizelge 3.19; Çizelge 3.20 ve Çizelge 3.21 'deki veriler yardımıyla aynı 

koordinatlar üzerinde çizilerek şematize edilmiştir. 

Çizelge 3.19. COı molekülünün entropisinin (J Ki mor l
) sıcaklıkla değişimi 

TıK S top Sö Sd Stit 

O 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 

Çizelge 3.20. CS2 molckülünün cntropisinin (J Ki morl
) sıcaklıkla değişimi 

TıK S top Sö S d Stit 

O 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 

Çizelge 3.21. C2H2 molekülünün cntropisinin (J Ki morl
) sıcaklıkla değişimi 

TıK S top Sö Sd Stit 

O 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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Şekil 3.7. CO2, CS2 C2H2 moleküllerinin entropilcrinin sıcaklıkla değişimi 

3.3.1.3. Düşük sİmetrili bazı çok atomlu molekiillerin entr"opilerinin sıcaklıkla 

değişimine ait bulgular 

Düşük mol kütleli açılı çok atomlu moleküller için aynen çizgisel çok atomlu 

moleküller için kullanılan eşitlikler yardımıyla hesaplanan ötelerne, dönme, titreşim vc 

toplam entropi değerleri 0-400 K aralığındaki sıcaklıklar için hesaplanmıştır. Bulunan 

sonuçlar H20 molekülü için Çizelge 3.22'de; l-hS molekülü için Çizelge 3.23'de ve S02 

molekülü içinde Çizelge 3.24'te verilmiştir. Çizelge 3.22, Çizelge 3.23 ve Çizelge 

3.24 'teki veriler yardımıyla yukarda belirtilen sıcaklık aralığında entropinin sıcaklıkla 

değişimi ise yine çizgisel çok atom lu moleküllerde olduğu gibi aynı grafık üzerinde 

gösterilmek üzere Şekil 3.8'de verilmiştir. 

Çizelge 3.22. H20 molekülünün entropisinin (JKlmorl) sıcaklıkla değişimi 

TıK S top Sö Sd Stit 
o 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 47.3]42 0.1807 
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Çizelge 3.23. HıS molekülünün entropisinin (JK-ImOrl) sıcaklıkla değişimi 

TıK S top Sö Sd Stit 

O 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 

Çizelge 3.24. SOı molekülünün entropisinin (JK-ImOr l
) sıcaklıkla değişimi 

TıK S top Sö Sd Stit 

O 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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Şekil 3. 8. SOı, HıO ve HıS moleküllerinin entropilerinin (J Ki mor l
) s ıcaklıkla değişimi 
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3.3.1.4. Yüksek mol kütleli bazı çok atomlu moleküllerin entropilerinin sıcaklıkla 

değişimine ait bulgular 

Yukarda bahsedildiği gibi, yüksek mol kütleli moleküllere de aynı yöntem 

uygulanmıştır . Ancak, özellikle yüksek simetrili olan CIL, NH3 ve C6H6 molekülleri için 

yapılan hesaplamalar oldukça karrnaşıktır . Diğer tüm çok atorulu moleküllerde olduğu 

gibi yüksek mol küt1eli moleküllerde de aynı sıcaklık aralığında, ötelerne, dönme, titreşim 

ve toplam entropi değerlerini hesaplamak için aynı eşitlikler kullanılmıştır. Çizelge 

3.25'te NH3 molekülü için; Çizelge 3.26 'da C2H4 molekülü için; Çizelge 3.27'de ca 
molekülü için ve Çizelge 3.28'de de CJ-k molekülü için hesaplamalar sonucunda elde 

edilen değerler verilmiştir. 

Çizelge 3.25. NH3 molekülünün entropisinin (J Ki morl
) sıcaklıkla değişimi 

TıK S top S ö Sd Stit 

O 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 

Çizelge 3.26. C2H4 molekülünün entropisinin (J Ki morl
) sıcaklıkla değişimi 

TıK S top Sö Sd Stit 

O 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 
50 157.9080 113.2870 44.6?08 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 
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Çizelge 3.27. CH4 molekülünün entrapisinin (J Ki mor l
) sıcaklıkla değişimi 

TıK Sıop Sö Sd Slil 

O 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.%15 
400 197.402 149.540 46.1211 1.7405 

Çizelge 3.28. C6H6 molekülünün entropisinin (J Ki mor l
) sıcaklıkla değişimi 

TıK SloP Sö Sd Stiı 
O 0.000 0.000 0.000 0.000 
50 190.371 126.058 64.3 II 1 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 

Çizelge 3.25; Çizelge 3.26; Çizelge 3.27; Çizelge 3.28'deki veriler yardımıyla 

çalışılan moleküller için elde edilen tüm sonuçlar aynı grafıkte gösterilmek üzere Şekil 

3.9'da şematize edilmiştir. 
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Şekil 3. 9. CI-Lı, CıH4 ve C6~ ve NH3 moleküllerinin entropilerinin sıcaklıkla değişimi 
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3.3.2. Çok atomlu ideal gazlann ısı kapasiteleri 

3.3.2.1. Çok atom!u ideal gazlann istatistik yöntemlerle ısı kapasitelerinin 

hesaplanmasına ait bulgular 

Çok atomlu moleküllerin terınodinamik büyüklüklerinin hesaplanması için daha 

önceki bölümde verilmiş olan Çizelge 2.4'teki molekül sabitleri, entropi 

hesaplamalarında olduğu gibi ısı kapasiteleri hesaplamalarında da kullanılmıştır. 

Çizelge 3.29. Bazı Çok Atmnlu Moleküllerin Isı Kapasiteleri (J Ki mor l
) 

Molckül CP~eneysel C o ı pö C 02 Pd C ° 3 Ptiı 
C o 4 Phes %llata5 

CC>ı 37.110 20.7860 8.3144 7.9230 37.0230 0.240 

CS2 45.606 20.7860 8.3144 16.4300 45.5300 0.170 

IL20 33.577 20.7860 12.4720 0.2226 33.4802 0.290 

H2S 34.230 20.7860 12.4720 0.9080 34.1656 0.170 

SOı 39.870 20.7860 12.4720 6.5490 39.8070 0.150 

CıH2 43.930 20.7860 8.3144 14.9270 44.0270 0.220 

C2Hı 43.560 20.7860 12.4720 9.6000 42.8580 1.610 

NH3 35.060 20.7860 12.4720 1.9190 35.1 770 0.330 

Cl~ 35.309 20.7860 12.4720 2.3630 35.6200 0.880 

CJk 81.670 20.7860 12.4720 48.7970 82.0500 0.470 

C4HıO 65.396 20.7860 12.4720 21.0030 54.2610 17.000 

C4HıS 72.425 20.7860 12.4720 16.9630 50.2210 30.600 
, , ı • 0_" .. 

X(Albcrty, R. A., 1980), (Dewar, M. C. S., Ford, (J. P., 1977), (2.9) eşıtlıgı kullanılarak hesaplanan öteleıne ısı 

kapasitekri; 2 eo" es, ve C,H, ınolcküllc~1 içiIl (2.33)' den; Ç<ı!ışılan diğci' çok atoınlu moleküller içinde (2.34) 
~1tliğindL'"II hesaplanan dönme ısı kapasiteleri; 3 (235) eşitliğinden hesaplanan titreşim ısı kapasiteleri; 4 (2.20) cşitliğindt.'ll 
buluuan toplam ısı kapasiteleri; 5 Çizelgede 2.siitunda verilen deneysel ısı kapasitcleı1 6. sUtunda vt.'111C1ı lıesaplanan iSi 

kapasitelerinin karşılaştırılması ilc elde edilen bağılhata değc'1"leri. 

Öteleme hareketinin ısı kapasitesine katkısı, tüm çok atomlu moleküller için 

(3/2)R kadardır. Çalışılan tüm çok atomlu moleküller için (2.9) eşitliğinden 20.786 J Ki 

mor!, dir ve Çizelge 3.29'un 3. sütununda, çalışılan her bir molekül için sonuçlar 

verilmiştir. 

Dönme hareketinin ısı kapasitesine katkısı ise çizgisel moleküller için (2.21) 

eşitliğindeki seri bağıntısı kullanılmıştır. Ancak çalışılan çizgisel moleküller için dönme 

sıcaklıkları yüksek olduğıından dolayı, dönıne ısı kapasitesi; (2.33) eşitliğinden, R yani 

8.3144 JK-1mor
1 ;açılı çok atom lu moleküller içinde (2.34) eşitliğinden (3/2)R 



61 

yani,12.472 JKImor l değerine sahiptir. Çizelge 3.29'un 4. sütununda, elde edilen 

sonuçlar verilmiştir. 

Titreşim hareketinin ısı kapasitesine katkısı; (2.35) eşitliğinden bulunmuştur ve 

Çizelge 3.29'un 5. sütununda, çalışılan her bir molekü! için sonuçlar verilmiştir. 

Öteleme, dönme ve titreşimsel katkılarla hesaplanan toplam ısı kapasitesi 

değerleri (2.20) eşitliğinden hesaplanmış ve Çizclge 3.29'un 6. sütununda gösterilmiştir. 

Hesaplanan değerler ve deneysel değerler karşılaştırılarak Çizclge (3.29)'un son 

sütununda bağıl hata değerleri çalışılan tüm çok atom lu molekiiller için verilmiştir. 

3.3.2.2. Çok atomlu bazı molekUllerin İstatistik yöntemlerle hesaplanan dönme ısı 

kapasitelerinin sıcaklıkla değişimine ait bulgular 

Yüksek sıcaklıklarda tüm çok atom lu moleküllerin dönme ısı kapasitelerinin 

değeri, eş bölüşüm teoremine göre 8.3144 JKlmorl'dir. Yapılan çalışmada, tek dönme 

sıcaklığına sahip olan yani, çizgisel ve simetrik top molcküller için dönme ısı kapasitesi 

(2.21) eşitliği 0-25 K sıcaklıkları arasında hesaplanmıştır. r':lde edilen sonuçlar CO2, CS2, 

C2Ih ve CH4 molekülleri için Çizelge 3.30'da verilmiştir. 

Çizelge 3.30. Çok atom lu bazı moleküllerin dönme ısı kapasitelerinin sıcaklıkla değişimi 

TıK 
CPd / JK-1mol- ı 

CDı CSı C2H2 CHj 

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 
0.4 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 
0.8 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 
ıo.O 8.3150 8.3145 8.3197 8.4197 
15.0 8.3145 8.3144 8.3168 8.3612 
20.0 8.3145 8.3144 8.3157 8.3407 
25.0 8.3145 8.3144 8.3152 8.3312 

Çizelge 3.30'dan da açıkça görüleceği üzere, sıcaklık artışıyla, çalışılan 

molekül1erİn ısı kapasitesindeki değişimlerin değerleri birbirine oldukça yakın 
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olduğu için yalnızca, C2H2 ve CH4 molekülleri için 1 K'e kadar, sıcaklıkla dönme 

ısı kapasitesinin değişimi Şekil3.1O'da gösterilmiştir. 
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Şekil 3. 10. C2H2 ve CHı moleküllerinin dönme ısı kapasitelerinin sıcaklıkla değişimi 

3.3.2.3. Çok atomlu bazı moleküllerin titreşim ısı kapasitelerinin sıcaklıkla 

değişimine ait bulgular 

COı, CSı ve C2H2 moleküllerİ için, 0-400 K aralığındaki sıcaklıklar için, titreşim 

ısı kapasitesinin sıcaklıkla değişimi,(2.3S) eşitliğinden hesaplanmıştır. Elde edilen 

sonuçlar Çizelge 3.31 'de verilmiştir. 

Çizelge 3.31. Çizgisel çok atomlu moleküııerin titreşim ısı kapasitelerinin sıcaklıkla 

değişimi 

TıK 
CPtit / JK-1mol-1 

CO2 CS2 C2H2 

O 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 2L.2722 
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Şekil 3. 11. COı, CSı ve C2Hı moleküllerinin titreşimsel ısı kapasitelerinin sıcaklıkla 

değişimi 

Çizelge 3.31 'de verilen sonuçlar yardımıyla, COı , CSı ve Cıf-h molekülleri 

için titreşimsel ısı kapasitelerinin, belirtilen sıcaklık aralığındaki değişimi , Şekil 3.11 ' de 

şematize edilmiştir. 

Açılı çok atomlu moleküller için de yine 0-400 K aralığında titreşim ısı kapasitesi 

değerleri S02, BıO, H2S, Cı-.w, CıHı, NI-h ve C6H6 molekülleri için (2.35) eş itliği 

kullanılarak hesaplanmış ve sonuçlar Çizelge 3.32'de verilmiştir. 

Çizelge 3.32. Açılı çok atomlu bazı moleküllerin titreşim ısı kapasitelerinin sıcaklıkla 

değişimi 

TıK 
CPlil / JK-1mol -1 

HıO HıS SÜı NH3 CıI-L CI-L CJ-16 
O 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 2.3115 10.1152 4.9456 19.7277 7.2163 79.6353 

Çizelge 3.32'deki sonuçlar yardımıyla 0-400 K aralığında, SOı, Hıü ve H2S 

molekülleri için, titreşim ıs ı kapasitesinin s ıcaklıkla değişimi Şekil 3. 12 'de verilmiştir. 
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Şekil 3. 12. S02, H20 ve H2S moleküllerinin titreşim ısı kapasitelerinin sıcaklıkla 

değişimi 

Çizelge 3.32'deki sonuçlar yardlillıyla 0-400 K aralığında, CI-L, C2H4, NH3 ve 

C6H6 moleküHeri için, titreşim ısı kapasitesinin sıcaklıkla değişimi Şekil 3.13 ' te 

verilmiştir. 

O~~~~~~~~~~=U 
O 100 200 300 400 

TıK 

Şekil 3. 13. Cl!ı, C2l!ı, NH3 ve C6~ moleküllerinin titreşimsel ısı kapasitelerirıin 

sıcaklıkla değişimi 
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Çalışılan çok atomlu moleküllerde, titreşim ısı kapasiteleri istatistik yöntemle 

elde edilen sonuçlar birbirine yakın olduğundan dolayı, Çizelge 3.32'de elde edilen 

sonuçlar, SOı, HıO ve HıS molekülleri için Şekil 3.12'de; CH4, CıH4, NH3 ve C6I-!ı; 

molekülleri için de Şekil 3.13 'te gösterilmiştir. 

Genelolarak titreşim ısı kapasitesinin sıcaklıkla değişimine bakıldığında, sıcaklık 

artıkça titreşim ısı kapasitesinin de sıcaklığa bağlı olarak üstel arttığı görülmektedir. 
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4. TARTIŞMA ve SONUÇ 

Termodinamik büyüklükler, deneysel ya da istatistikselolarakbulunur. Entropi, iç 

enerJI, entalpi v.b büyüklüklerin standart değerlerini ölçmek için genellikle deneysel 

yöntemler kullanılmaktadır. Bu çalışmada, daha önce de bahsedildiği gibi, spektroskopik 

olarak bulunmuş olan moleküler sabitlerden yani mikroskopik özelliklerden, entropi ve 

ısı kapasitesi gibi makroskopik olan termodinamik büyüklükler hesaplandı. Tek atomlu, 

iki atomlu ve çok atomlu bazı moleküller için elde edilen sonuçlar, çizelgeler ve şekiller 

halinde bulgular bölümünde verildi. 

4.1. Tek Atomlu İdeal Gazlar 

Tek atomlu ideal gazlar için entropi değerleri Çizelge 3.1 'de verildi. Tek atomlu 

gazlar için, entropi ve ısı kapasitesine katkılar yalnızca, atomun öteleme hareketi ve 

elektronik durumundan ibarettir. Öteleme hareketinin katkısının hesaplanması için 

atarnun kütlesini; elektronik katkıyı hesaplamak içinde temel elektronik durumunun 

katlılığını bilmek yeterlidir. Bu anlamada tek atom lu ideal gazlar için yapılan 

hesaplamalar, deneysel değerlerle oldukça uyumludur. Çizelge 3.1 'den de görüleceği 

üzere, H atomu için deneysel entropi değeri 114.713 J K-i mol-I (Alberty, R. A, 1980) 

iken, bu çalışmada istatistikselolarak hesaplanan entropi değeri 114.671 J Ki mor l ve 

bağıl hata değeri %0.04; He atomu için deneysel entropi değeri 126.150 J Ki mal-I 

(Alberty, R. A, 1980) iken istatistiksel yöntemle hesaplanan entropi değeri 126.107 J Ki 

mo1-1 ve bağıl hata değeri %0.03; O atomu için deneysel entropi değeri 161.055 J K-i 

mal-I (Alberty, R. A, 1980), istatistiksel yöntemle hesaplanan entropi değeri 161.032 J 

Ki mol-I ve bağıı hata değeri %0.01, F atomları içinde deneysel entropi değeri 158.754 J 

Ki moı-I (Alberty, R. A, 1980), istatistikselolarak hesaplanan entropi değeri 158.702 J 

K-i mol- I ve bağıl hata değeri %0.03'tür. 

Isı kapasiteleri için de H, He, O ve F atomları için elde edilen sonuçlar Çizelge 

3.2'de verildi. H ve He atomlarının temel durumları singlettir. Bu nedenle de ısı 

kapasitesine tek katkı öteleme hareketinden kaynaklanır. H; atomu için %0.01, He 

atomu için %0.00 'lık bir bağıl hata ile sonuçlar elde edildi. Fatomu için daha 

önceki bölümlerde de değinildiğİ gibi, elektronik katkıları hesaplayabilmek içİn, Çizelge 

2.1 'e göre ilk iki elektronik durum hesaba katıldı. F atomları iç İn istatistikselolarak ısı 

kapasitesi 22.747 J K-I moı-I olarak bulundu ki deneysel değeri 22.744 J KI moı- I 
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(Alberty, R. A., 1980) ile karşılaştırıldığında %0.01 'lik bağıl hata, deneysel ve teorik 

sonuçların birbiriyle oldukça uyumlu olduğunu gösterir. O atomu için durum biraz daha 

farklıdır. Çünkü O atomu temel durumu triplettir. Bu nedenle; aynen Fatomunda olduğu 

gibi ilk iki elektronik durum hesaba katılmıştır. Yine %0.03 'lük bir hata ile bu çalışmada 

kullanılan yöntem, deneysel sonuçlarla oldukça uyumlu sonuçlar vermiştir. 

4.2. İki Atomlu İdeal Gazlar 

İki atomlu ideal gazlar içinde Çizelge 3.3 'ten elde edilen sonuçlara göre; (2.17) 

ve (2.18) eşitliğinden hesaplanan dönme entropileri, toplam entropiye aynı oranda katkıda 

bulunurlar. N2, F2, CIı, Br2, il, HF, HCl, HBr, HI molekül1eri için istatistik yöntemle 

deneysel değerlerin karşılaştırılması ile hesaplanan bağıl hata değerleri ortalama % 0.1 

mertebesindedir. Bu ise, yapılan çalışmada kullanılan istatistik yöntemin, aynen tek 

atom lu ideal gazlarda olduğu gibi oldukça iyi sonuçlar verdiğini gösterir. 

Halojenler ve halohidrürler için, mol kütlesi arttıkça genelolarak ötelerne, dönme 

ve titreşimsel entropi değerlerinde de artış olduğu Çizelge 3.3'ten görülmektedir. 

Periyodik cetvelde halojenler grubunda yukardan aşağıya doğru inildikçe 

elektronegatiflik azalmakta ve mol kütlesi ise artmaktadır ( Mortimer. C.E., 1993). 

Öteleme ve dönme hareketlerinin, toplam entropiye katkısının, mol kütlesi arttıkça arttığı 

(2.3), (2.17) ve (2.18) eşitliklerinden açıkça görülür. Ancak titreşim katkısının mol 

kütlesi ile nasıl değiştiğini biraz daha açmak gerekir. 

İki atomlu molekül1er için titreşim frekansı; harmonik salınıcı yaklaşımıyla 

u= 2~ ı (4.1) 

eşitliği ile verilir (Webster, B., 1990; Barrow, G.M.,1979; Townes, C.H., ve Schawlow, 

A.L., 1955; Smith, B., ı 999; Harris, D. C., ve Bertolucci, M.D., ı 978). Burada k; kuvvet 

sabiti, Il; indirgenmiş kütle ve v; ise titreşim frekansını göstermektedir. (4. ı) 

eşitliğinden açıkça görüleceği üzere, molekül kütlesi büyüdükçe, titreşim frekansının 

değeri küçülmektedir. (2.19) eşitliğine bakıldığında, molekülün titreşim frekans ı 

küçüldükçe, üstel terimin katkısı artmakta buna bağlı olarakta titreşim hareketinin, 

entropi ve ısı kapasitesine katkısı da artmaktadır. 
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Yapılan çalışmada, aynı grup elementleri olan halojenler için Çizelge 3.3'e 

bakıldığında molekül kütlesi arttıkça yukarda da bahsedildiği gibi, titreşim hareketinin 

toplam entropiye katkısı artmaktadır. 

Şekil 3.1 'de Clı, Nı, Brı, Fı ve Lı molekülleri için Şekil 3.4'te ise HF, HCl, HBr 

ve ın moleküllerinin entropilerinin sıcaklıkla değişimi şematize edildi. Halojenler ve 

halohidrürler için, yukarda da bahsedildiği üzere, toplam entropi değişimi sıcaklıkla ve 

mol kütleleri ile doğru orantılı olarak değiştiğinden dolayı, sıcaklık arttıkça entropi 

değerleri de artmaktadır. Şekil 3. i 'de halojenlerden farklı olarak bir de N2 molekülü ile 

çalışılmıştır. Yine benzer açıklama Nı ve Fı molekülleri için de geçerlidir. N2 ve F2 

moleküllerinin atomlarının her ikisi de periyodik tabloda aynı satırda yer almaktadır. 

Çizelge 2.3'te verildiği üzere, F2 'nin mol kütlesi N/den daha büyüktür ki öteleme 

entropisinin sıcaklık aynı olduğuna göre N2'den daha büyük olduğu olacağı dolayısıyla 

da molekül kütlelerine bakıldığında F2 molekülünün daha ağır olduğu için öteleme 

entropisinin N/den daha büyük olacağı Çizelge 3.4 ve Çizelge 3.8'den açıkça 

görülmektedir. Yine dönme entropileri kıyasladığında, F2'nin bağ uzunluğu, yöntem ve 

teknikler bölümünde verilen Çizelge 2.3'ten de görüleceği üzere N/den daha büyüktür ve 

böylece F2'nin dönme entropisinin toplam entropiye katkısı Nı'ninkinden daha fazla 

olacaktır. 

İki atoınlu ideal gazlar içinde Çizelge 3.13'te; (2.9) eşitliğinden hesaplanan 

öteleme ısı kapasiteleri, (2.21) eşitliğinden hesaplanan dönme ısı kapasiteleri, (2.22) 

eşitliğinden hesaplanan titreşim ısı kapasiteleri, (2.20) eşitliğinden istatistik yöntemle 

hesaplanan toplam ısı kapasiteleri N2, Fı, Ch, Brı, 12, HP, HCl, HBr, HI molekülleri için 

verilmiştir. İstatistik yöntemle deneysel değerlerin karşılaştırılması ile hesaplanan bağıl 

hata değerleri ortalama % 0.3 mertebesindedir. Öteleme ısı kapasitesi tüm iki atomlu 

molekül1er için eş bölüşüm teoreminden 20.786 J K"I moı-h dir. Dolayısıyla aradaki bu 

çok küçük hatalar dönme ve titreşim hareketlerinin katkılarından gelmektedir. 

Şekil 3.3'te Nı, Fı, Ch, Brı, Lı için; Şekil 3.4'te de HCl ve HF molekülleri için 

dönme ısı kapasitelerinin sıcaklıkla değişimi verilmiştir. HBr ve ın molekülleri için elde 

edilen dönme ısı kapasitesi değerleri, Çizelge 3. i S'ten de açıkça görüleceği gibi, birbirine 

çok yakın olduğundan dolayı halohidrürlerden yalnızca HCl ve HF moleküllerinin dönme 

ısı kapasitelerinin sıcaklıkla değişimi Şekil 3.4'te verilmiştir. çalışılan tüm bu iki atomlu 

moleküller için sıcaklık arttıkça dönme ısı kapasitesinin değeri eş bölüşüm teoremindeki 

değeri olan 8.3 144 JK-Imoı-he yaklaşmaktadır. Bu ise (2.21) eşitliğinde verilen, dönme 

ısı kapasitesi hesaplaması için kullanılan eşitlikteki ilk terimin dışında, dönme sıcaklığına 
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bağlı olan, diğer tüm terimlerin kolaylıkla ihmal edilebileceği anlamına gelir. Çünkü 

çalışılan iki atomlu moleküller için, dönme sıcaklığı çalışılan sıcaklıktan oldukça 

büyüktür ve (2.21) eşitliğinde ki diğer terimler hesaba katılsa bile katkıları çok çok düşük 

olacağından kayda değer bir hata getirmeyecektir. 

Titreşim ısı kapasitesi içinde durum dönme ısı kapasitesinden çok farklı değildir. 

Çizelge 3.16'da Nı, F2, CIı> Brı, 12 ; Çizelge 3.17'de ise HF, HCl, HBr, HI molekülleri 

için titreşim ısı kapasitesi 5000 K'e kadar hesaplanmış ve verilmiştir. Şekil 3.5; N2, Fı, 

CIı, Brı, Lı molekülleri için Çize1ge 3.16'daki; Şekil 3.6 ise Çizelge 3.17'deki veriler 

yardımıyla çizilmiştir. Yine yüksek sıcaklık sınırlarında tüm çalışılan iki atom lu 

moleküller için titreşim ısı kapasitesinin değeri 8.3144 ı K-I moı-he yaklaşmaktadır ki bu 

eşbölüşüm teoreminden elde edilen sonuçlarla oldukça uyumludur. 

4.3. Çok Atomlu İdeal Gazlar 

Çok atomlu ideal gazların standart entropileri Çizelge 3.18'de verilmiştir. Çizelge 

3.18'in 7. sütununda: (2.3) eşitliğinden bulunan öteleme entropis~ (2.31) eşitliğinden 

bulunan dönme entropisi ve (2.32) eşitliğinden bulunan titreşim entropilerinin katkılarının 

(2.16) eşitliğinde yerine yazılması ile hesaplanan toplam entropiler verilmiştir. Bu 

eşitlikler yardımıyla CO2 molekülü için istatistik yöntemle bulunan entropi değeri 

237.848 ıK"lmo'-l iken deneyselolarak gözlenen entropi değeri 237.65 i ı Ki moı-J, dir 

(Alberty, R. A., 1980). Yine dönme entropisinin hesaplanması için (2.31) eşitliği yerine, 

(2.29) eşitliğinden hesaplanan dönme bölüşüm fonksiyonlarının aynen iki atomlu 

moleküııer için verilen (2.18) eşitliğinde yerine yazılması ile hesaplanan dönme 

entropisinin katkısı ile hesaplanan toplam entropi değeri ise 237.835 ı K"i mol-ı, dir. 

Bağıı hata değeri her iki yaklaşımla da aynı çıkmakla beraber, deneysel değerine 

bakıldığında, (2.3 i) eşitliğinin katkısı ile hesaplanan toplam entropi değeri, deneysel 

entropi değeri ile çok daha fazla uyumludur. Çalışılan diğer çizgisel CS2 ve C2H1 

molekülleri için de durum aynıdır. 

Yine Çizelge 3.18'e bakıldığında, açıh çok atom lu moleküllerin de entropi 

değerleri istatistiksel olarak hesaplanmış ve deney değerleri ile karşılaştırılmıştır. Genel 

olarak bakıldığında istatistik yöntemle bulunan sonuçlar deneysel değerlerle oldukça 

uyumludur. CH4 molekülü için istatistik yöntemlerle hesaplanan entropi değeri 186.250 J 

Ki mor! iken, deneyselolarak ölçülen entropi değeri 186.264 J K-I mo)"l 'tür. Dolimore 

ve arkadaşları 1973'te yapmış oldukları bir çalışmada C6H6 molekülü için öteleme 
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entropisini 166 JKlmoı-ı, dönme entropisini ise 89 J Ki moı- I ve toplam entropıyı 

titreşimsel katkıyı hesaba katmadan 255 JK-Imol-I olarak bulmuşlardır. Bu çalışmada ise 

Çizelge 3.18'de görüleceği üzere istatistik yöntem kullanılarak öteleme entropisi 163.162 

J Ki mor!, dönme entropisi 86.574 J K-i morl , titreşirnsel entropi 19.522 J K-i mol"l ve 

her üç serbestlik derecesinin katkısı ile hesaplanan toplam entropi ise 269.258 JK-Imoı-ı 

olarak bulunmuştur ki pek çok kaynakta deneysel olarak ölçülen entropi değeri aynı 

molekül için 269.310 J KI moı-hdir. C2H4 molekülü için, istatistik yöntemle hesaplanan 

entropi değeri 219.738 J Ki mol-I iken, deneyselolarak ölçülen entropi değeri ise 219.560 

J Ki mol-\'dir. C4H4S molekülü için de istatistiksel olarak hesaplanan entropi değeri 

269.354 J Ki morl iken, deneysel olarak ölçülen değeri 284.094 J Ki mor\' dir. C4HıS 

molekülü için entropi değeri Dewar ve arkadaşları tarafından ise 285.77 J Ki mol- I olarak 

bulunmuştur. C4H4S molekülünün v 9' V ıo' v 11' V 12' V 14' V LS' V 21 frekansları tanımlı 

değildir. Bu sebeple de, mevcut titreşim frekansları ile hesaplama yapıldığından, titreşim 

hareketinin entropiye katkısı, olması gerekenden daha düşük bulunmuştur. Bu ise, 

sonuçlara % 8.55'lik bir bağıı hata şeklinde yansımıştır. Yine C6HI2 molekülünün teorik 

olarak beklenen 48 titreşim frekans! olmalıdır. Ancak titreşim frekanslarının hiçbiri 

tanımlı olmadığından dolayı, toplam entropi öteleme ve dönme hareketlerinin katkısı ile 

hesaplanmıştır ve aynen C4H4S molekülünde olduğu gibi titreşimsel katkısının eksikliği 

sebebiyle deneysel ve istatistiksel entropi değerleri arasında %8.4'lük bir hata ortaya 

çıkmıştır. Benzen ve diğer örnekler göz önüne alındığında, çalışmada elde edilen sonuçlar 

deneysel sonuçlarla oldukça uyumlu iken, titreşim frekansları şüpheli olan ya da hiç tayin 

edilemeyen moleküllerde sonuçların hatalı Çıkması, yöntemin teorik olarak bazı 

termodinamik büyüklükleri öngörrnek açısından oldukça faydalı olduğunu ve sonuçlara 

yansıyan hatanın ise titreşirnsel katkıdan geldiğini göstermektedir. Çizelge 3.18'de göze 

çarpan bir başka molekül ise NH/tür. Bu molekülde ötelerne, dönme ve titreşimsel 

katkılar tam olarak hesaplanmıştır. Ancak buna rağmen %2.67'lik bir hata ile sonuçlar 

elde edilmiştir. NH3 molekülünün yapısı düşünüldüğünde, N atomu üzerinde bağa 

girmemiş elektronlar bulunmaktadır k~ çalışılan moleküllerde NH3 molekül yapısı 

bakımından diğerlerinden daha farklıdır. Bu nedenle de hatanın sebebinin bu 

bağlanmamış elektronlardan kaynaklanmış olabileceği düşünülmektedir. Bu gibi 

moleküllerin ideal gazdan sapmaları hatanın diğer nedenidir. 

COı, CSı ve CıHı moleküllerinin entropilerinin sıcaklıkla değişimi sırayla 

Çizelge 3.19, Çizelge 3.20 ve Çizelge 3.21 'de verilmiştir. Bu moleküller için Şekil 3.7'de 

ise her üç molekülün entropisinin sıcaklıkla değişimi aynı koordinat sistemi üzerinde 
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gösterilmiştir. SOı, H10 ve H1S moleküllerinin entropilerinin sıcaklıkla değişimi ise 

sırayla Çizelge 3.22, Çizelge 3.23 ve Çizelge 3.24'te; şematik gösterimi ise Şekil 3.8'de 

verilmiştir. NH3 , C1H4, CH4 ve C6~ ve moleküllerinin entropilerinin sıcaklıkla değişimi 

sırayla Çizelge 3.25; Çizelge 3.26, Çizelge 3.27 ve Çizelge 3.28'de verilmiştir. Şekil 

3.9'da ise bu moleküller için yine entropinin sıcaklıkla değişimi şematize edilmiştir. Tüm 

bu çok atomlu moleküller için aynen iki atomlu moleküHerde olduğu gib~ sıcaklık 

arttıkça, entropinİn sıcaklıkla değişimi azalmaktadır. 

Çizelge 3.29'da ısı kapasitelerinin sıcaklıkla değişimi COı, CSı, HıO, HıS, S02, 

CıH2, C2H4, NH3, CH4, C6~, C4H40 ve C4H4S molekülleri için verilmiştir. C4~0 ve 

C4H4S molekülleri dışında, istatistik yöntem oldukça iyi sonuçlar vermiştir. Daha önce de 

bahsedildiği gibi titreşim frekansları tanımlı olmadığından dolayı titreşim hareketinin 

katkısı eldeki mevcut verilerden hesaplanmış ve beklenen katkı daha düşük çıkmıştır. 

C4H40 molekülü için istatistik yöntemle ısı kapasitesi değeri 54.261 J K-i mo'-! iken, 

deneysel ısı kapasitesi değeri 65.396 J Ki morı, Dewar ve arkadaşları tarafından ıse 

71.295 J Ki mol- I olarak bulunmuştur. 

Çok atomlu moleküller için, öteleme ısı kapasitesinin sıcaklıkla değişimini 

vermeye gerek görülmedi, çünkü bütün çok atom lu moleküller için daha öncede 

bahsedildiği gibi, eş bölüşüm teoreminden 20.786 J Ki mol-l>dir. Bu nedenle de dönme 

ve titreşim ısı kapasitelerinin sıcaklıkla değişimi incelenmiştir, 

Çizelge 3.30'da COı, CSı, CıHı ve C~ molekülleri için dönme ısı 

kapasitelerinin sıcaklıkla değişimi verilmiştir. Çizelge 3.30'dan da görüleceği gibi COı ve 

CSı moleküııeri için elde edilen sonuçlar birbirine çok yakın çıktığından dolayı daha 

kolayanlaşılması açısından CıHı ve CH4 moleküHeri için sıcaklıkla dönme ısı 

kapasitelerinin değişimi şematize edilmiştir. Şekil 3.10'da görüldüğü üzere sıcaklık 

arttıkça dönme ısı kapasitesinin değeri de iki atom lu moleküllerde olduğu gibi, eş 

bölüşüm teoreminden beklenilen sonuç olan R (8.3144 J Ki mol-I ) değerine 

yaklaşmaktadır, 

Çizelge 3.31 'de COz, CSı ve CıHı molekülleri için, 0-400 K aralığındaki 

sıcaklıklar için, titreşim ısı kapasitesinin sıcaklıkla değişimi verilmiştir. Çizelgedeki 

verilen sonuçlar yardımıyla, COz, CSı ve CzHı molekülleri için tİtreşirnsel ısı 

kapasitelerinin, belirtilen sıcaklık aralığındaki değişimi, Şekil 3. ı ı 'de şematize edilmiştir, 

Açılı çok atomlu moleküller için de yine 0-400 K aralığında titreşim ısı kapasitesi 

değerleri S02, H20, HıS, CH4 , C2~, NH3 ve C6H6 moleküHeri için Çizelge 3.32'de 

verilmiştir, Çalışılan çok atomlu moleküllerde, titreşim ısı kapasiteleri istatistik yöntemle 
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elde edilen sonuçlar birbirine yakın olduğundan dolayı, Çizelge 3.32'deki sonuçlar 

yardımıyla 0-400 K aralığında, SOı, HıO ve HıS mo leküllerİ için, titreşim ısı 

kapasitesinin sıcaklıkla değişimi Şekil 3.12'de; CH4, C2~, NI-h ve C6Hn molekülleri 

için de titreşim ısı kapasitesinin sıcaklıkla değişimi ŞekiI3.13'te verilmiştir. ŞekiI3.ll, 

Şekil 3.12 ve Şekil 3.13'den açıkça görülmektedir ki, moleküldeki titreşimsel 

hareketlenmeler arttığından dolayı, sıcaklık arttıkça titTeşim ısı kapasitesinin değeri de 

artmaktadır, 

Genel olarak yapılan çalışmada, istatistiksel yöntem, çizgise~ küresel simetrik ve 

simetrik moleküller için iyi sonuçlar verirken, açılı ve kompleks moleküller için gerek 

entropi gerekse ısı kapasitesi hesaplamalarında hatalı sonuçlar vermektedir. Yapılan 

çahşmada bazı moleküller haricinde, aslında bu hata çok da önemli değildir. C4H40, 

C4~S ve C6H12 gibi, titreşim fTekanslarının bazıları ya da tamamı tayin edilememiş 

moleküllerin, titreşim frekanslarının teorik olarak tahmin edilebilmesi açısından oldukça 

önemli ve faydalı bir yöntemdir. Yine, bazı moleküllerin termodinamik büyüklüklerini 

deneyselolarak ölçmek zor ve zahmetli bir iştir ve bazen bu mümkün bile olmayabilir, 

Bu durumdaki moleküHerin termodinamik büyüklüklerinin teorik olarak hesaplanması, en 

azından daha sonradan yapılabilecek deneysel ölçümler için, çalışınacıya bir ön bilgi 

niteliğinde olacaktır. 

Sonuç olarak istatistik termodinamik üzerinde çahşılan sistem için, hem 

mikroskopik davranışlardan yararlanarak makroskopik özelliklere ulaşına hem de bunun 

tersi yönde makroskopik davranışlardan mikroskop ik davranışlara ulaşma anlamında çok 

güçlü bir çalışma alanına sahiptir. Bu çalışmada, ideal gazlar için atom ve molekül 

sabitleri yani maddenin mikroskopik düzeydeki sabitleri kullanılarak, ele alınan tek 

atomlu ve çok atomlu ideal gazların makroskopik yani ölçülebilen özellikleri (bu 

çalışmada entropi ve ısı kapasiteleri) hesaplanmıştır. İstatistik termodinamik yöntemle 

ulaşılan entropi ve ısı kapasitesinın doğruluk derecesi, kullanılan mikroskopik modelin 

doğruluğuna bağlıdır. Tek atomlu ve iki atomlu ideal gazlar için termodınamik 

çizelgelerde verilen entropi ve ısı kapasitesİ değerleri istatistik yöntemle hesaplanmış 

değerleridir. Çünkü tek atom lu ve iki atom lu ideal gazlar için ilgili spektroskopik veriler 

çok güvenilir yöntemlerle elde edilir ve bulunan makroskopik termodinamik büyüklükler 

de oldukça güvenilirdir. Oysa bu çalışmada da ele alındığı gibi çok atomlu ya da yüksek 

simetrili moleküller için spektroskopik veriler oldukça karınaşıktır. Bu nedenlede 

termodinamik çizelgelerde verilen entropi ve ısı kapasitesi değerleri kalorimetrik 
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yöntemlerle ölçülmüş olan değerleridir. Yapılan çalışmada Levine'in önermiş olduğu seri 

açılım kullanılarak çok atomlu ideal gazlar için de termodinamik büyüklükler istatistik 

yöntemle hesaplanmış ve termodinamik çizelgelerde verilmiş olan değerleri ile 

karşılaştırılmıştır. Ancak daha önce de değinildiği gibi, küresel simetrik ve çizgisel açılı 

moleküller için tam uyumlu olmakla beraber, çok atomlu bazı ideal gazların mikroskopik 

verileri yani spek1roskopik değerleri karmaşık olduğundan dolayı İstatistik yöntemle 

bulunan sonuçlarla, çizelgelerde verilen ve kalorimetrik olarak ölçülen değerleri tam 

olarak uyumlu değildir. 

Spektroskopik veriler ne kadar güvenilir olursa, istatistik yöntemden bulunan 

sonuçlarda o kadar doğru hesaplanır. 
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