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.62 Ders #10: Klasige kars1 Kuantum. Q, .. Espaylasim. ic

Serbestlik Derecesi.

AMAC: Ortalama 6teleme enerjisini kuantum ve klasik tanimlar yoluyla hesaplayin ve
sonuclar1 karsilastirin.

KUANTUM TANIMLAMASI — &,’i hesaplayin — x-yoniinde ortalama kinetik enerji
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Bu bir tesadiif degildir. Enerjinin, her bir bagimsiz serbestlik derecesine 2kT olan “esit
paylasim”a ilk bakisimizdir.

Iki yararli integral igin integral tablosu
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Her bir boyutta 6teleme enerjileri iliskilendirilemedigi i¢in, ortalama toplam enerji, her bir
yondeki ortalama enerjinin toplamidir. Keza, x,y,z koordinatlarina gére Hamiltonien
ayrilabilirliginin sonucu olarak, toplam E, E, + E, + E, toplamidr.

E=E, +E,+E,

1 1 1 3
T + kT + 3KT = 5T
Her bir serbestlik derecesi, toplam enerjiye '2kT katkida bulunur.

Topluluk toplulugu ortalamasindan elde edilen sonuca uyar.
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KLASIK MEKANIKSEL TANIM — ¢’yi hesaplayin

Bir molekiilin hali, P momentum, ¢ konum ile tanimlanir. N-molekiillii bir sistem

e

enerjisi, 6N degiskenin stirekli fonksiyonu E(E 3N q 3H] ‘dir.

benzestirme yoluyla bunu [ —&{p.q VLT

_ g, kT kabul edelim
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kuantum

e dp dq
6te| !
klasik-her bir tanecik i¢in 3
momentum ve 3 konum
koordinatlar1 iizerinden
integral
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[Qstex1 boyutsuz olmalidir, ancak bu m’1%3 = h’ birimindedir] qotel,km

Bir h? faktorii ile bolme geregi, daha Planck’mn h’yi “kesfetmesinden” bile énce Boltzmann
tarafindan fark edilmistir. Faz uzayindaki bir yoriingenin kendi kendisi ile kesismesi
olanaksizdir. [Ni¢in? Ciinkii, klasik Hamiltonien q,p’nin bir fonksiyonudur. Eger sistem t;’de
q(ty), p(t;)’de ise H bize t; + ot’de q ve p’nin degerini verir. Eger sistem t,’de q(t;), p(t;)’e
donerse t; + ot’de q(t; + ot), p(t; + ot)’ye gitmelidir.] Ergodik hipotez; yoriingelerin, faz
uzayimda “her konuma” degil, h®™ hacimli faz uzayimda “her hiicreyi” dolasmasini gerektirir.
Bu kendisiyle kesisen yoriinge problemini dnler.

JoteLkm —

2mmkT

372
] v . ile karsilastirldiginda gl 1 1fadesi paydasinda h? faktdriine

thtiyacimiz oldugunu goriiriiz. Esasinda, klasik
Hamiltonien’den partisyon fonksiyonu eldesinde bu h™ faktériiniin gerekli oldugu ortaya
cikar, bu nedenle yukaridaki kabuliimiiziin diizeltilmesi gerekir:

L i —Elassical /KT
Dstel ki :h_s-"'-[e Felssical dEdEI (boyutsuz)
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TARTISMA: Oteleme serbestlik derecesinin klasik ve kuantum tanimlari uyumlu sonuglar
verir. KM klasik sinirda iggdrmektedir, zira 6teleme hallerinin enerjileri yle yakin
konumlandirilmislardir ki klasik mekanikdeki gibi siirekli olarak kabul edilebilirler.

f

kT = 0.6 keal mol™ 300K’ de

\ L
Y

¢ Ae = 107% keal mol™
(kutu icinde tanecik)

Ortalama molekiiler 6teleme enerjisi, 3kT/2, molekiil cinsine bagl degildir ve daha kesin bir
ifadeyle enerji seviye araliklarindan bagimsizdi, zira bu araliklar kT’den ~10?° kat daha
kiigiiktiir. Araliklar, He’den C¢Hg’ya, DNA’ya cok fazla degismez. Eger T, 107" K’e
azaltilabilseydi He, C¢Hg ve DNA farkti Eg;.’e sahip olacakti.

ENERJININ KLASIK ESPAYLASIM PRENSIBI

Tanecik enerjisindeki her momentum veya konum teriminin karesi ortalama enerjiye “2kT
katkis1 yapar; bu prensibe gore, her koordinat ekseni boyunca 6teleme '2kT katki yapar; her
temel eksen etrafinda donme 2kT katki yapar; ve her titresim modu ortalama enerjiye kT
(kinetik ve potansiyel enerjinin her biri i¢in }42kT) katk: yapar.

P4 H Klasik Boltzmann
ple)= glg)e ~ dagilim fonksiyonu

H ] N 3N

—a{g'l' a "y kT
g(¢) haller yogunlugudur ve ¢ogunlukla p(¢) ile gosterilir. Birimi, (enerji) " *dir.
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IC SERBESTLIK DERECESI —Q’NUN CARPANLARINA AYRILMASI

ATOMLAR — bir serbestlik derecesine sahiptirler
ELEKTRONIK serbestlik derecesi
MOLEKULLER — diger serbestlik derecelerine sahiptirler
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Her biri toplam enerjiye ve diger makroskobik 6zelliklere katkida bulunan
ELEKTRONIK, TITRESIM VE DONME
Niikleer ince yap1? [Niikleer spin dejenerelik faktorleri. DAHA SONRA.]
Toplam enerjiyi elde etmek i¢in i¢ enerji, 6teleme enerjisine eklenir
gi; = i¢ serbestlik derecesinden enerji olmak iizere

€ = Eitel + Ei¢

N,M, L kuantum

i¢ kuantum sayilart
sayilar1

q= E E_E'-"JkT =2 e_I:Ebtel AR IET
i

tim molekiler tim molekiiler
haller haller

Bagstan baslamamiza gerek yok. qgste carpanlarina ayrilir.

q= [:Ze_i-btel. (KT }[E E‘_F.ig :L‘T}

oteleme halleri i¢ haller

IC MOLEKULER
q= Qotel -~ Jig PARTISYON
FONKSIYONU

{ QotelQic ‘_]x _|'(qfte|. N
Nt U )

Q = Qs Qic KANONIK PARTISYON
FONKSIYONU

Qistet = Q511 /N! KANQNIK OTELEME
PARTISYON FONKSIYONU

Qi = Q" KANONIK IC |
PARTISYON FONKSIYONU

NOT: N!, Qgstel.’e dahil edilmisti. Bu N! faktoriinii gerektiren , esdeger taneciklerin
konumlarinmn degis tokusuna yolagan teleme hareketi nedeniyledir. I¢ hareketler
tanecikleri degis tokus etmez.
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Klasik olarak
Qu = Qsteria Qi
Q _ q;el.,m L [J'E_Fételg,-'l‘l' Clp d Cl] N
s LS g T

IC SERBESTLIK DERECELERININ MAKROSKOBIK OZELLIKLERE KATKISI

[ d1n 9lnQ )

== . dT '|\ W B kT E%L\x
E T l MHST“E' LE + kT } é’h;?i_c._ Lv
E= Eate;.” E;.
(espaylasim burada uygulanabilecek mi?)
A =—kTInQ = kTInQseiQj¢
= —kTInQgster +—kTInQj
= Agiel T Ai¢
Benzer sekilde : S = Sgiel + Sic
Ancak basing i¢in : kT'| al]:,Q | =Pstet + Pig = Pote
N,T

zira i¢ koordinatlar i¢in V bagimliligi yoktur

Ornegin, herhangi bir ortalama biiyiikliigii hesaplamak igin Klasik Mekaniksel yaklasim

kullanabilirdik.

| | dqsdplx[rq; pg.]e

~<[a"p kT

Pay ve paydadaki =
J--

|dqd:.—e|q]? et

h faktorleri sadelesir.

Tanecikler arasinda etkilesim oldugunda klasik bakis ¢cok yararli olacaktir.
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Ders Dis1

Klasik mekaniksel bir hesaplama 6rnegi: kat1 bir yiizey yakinindaki derin bir kuyuda baglh
tanecik.

V(z)
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o D, = [Zme]™” e, =p./2m
L P, = [2m(e—B)]** e, =p./2m+B
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qi’1 hesaplamak i¢in

]

q, = {:_ dzJ: dp e~ ERIAT _ Lc dp, 1‘: 7P msT J: dp, L: g /2nkT

= [+ (L — c)e 7] J:dple'F'-:' f2micT
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=177

q, =+ (L - o)e ][—2 m}:ﬂ{T

ithtiyacimiz var.

x ve y dogrultularindan ¢arpimsal katkilarin 6n-faktorleri yoktur.

S
Qg =[e+@L- D;]E'F-”"'H][ ‘“EJH} 1’

[ 2rmkT T g
kT >» Bigin  9u = 12

|: 2rmkT
q- = -
ki L
Stiphesiz bu tiiretme nicel olarak dogru degildir zira kT > B oldugunu kabul etmek gerekir.
Keza; derin, yiizeye yakin kuyudaki tam kuantum mekaniksel enerji seviyesi kuyunun dibinde

kT <P } L't icin

olmadigindan da dogru degildir. Ancak; bu hesaplama, diisiik T sinir1 (tiim molekiillerin
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adsorbe olup L?o hacmina kapatildigi) ve yiiksek T sinir1 (tiim molekiillerin desorbe oldugu)
arasinda qs.1’deki nitel degisimi ortaya koyar.



