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5.62 Ders #10: Klasiğe karşı Kuantum. Q
ötel

. Eşpaylaşım. Đç 

Serbestlik Derecesi. 

 

AMAÇ: Ortalama öteleme enerjisini kuantum ve klasik tanımlar yoluyla hesaplayın ve 

sonuçları karşılaştırın. 

KUANTUM TANIMLAMASI – ε̅x’i hesaplayın – x-yönünde ortalama kinetik enerji 

   

 

 

 

 

Bu bir tesadüf değildir. Enerjinin, her bir bağımsız serbestlik derecesine ½kT olan “eşit 

paylaşım”a ilk bakışımızdır. 

Đki yararlı integral için integral tablosu 

 

   (boyut: uzunluk3/2) 

   (boyut: uzunluk1/2) 

 

Her bir boyutta öteleme enerjileri ilişkilendirilemediği için, ortalama toplam enerji, her bir 

yöndeki ortalama enerjinin toplamıdır. Keza, x,y,z koordinatlarına göre Hamiltonien 

ayrılabilirliğinin sonucu olarak, toplam E, Ex + Ey + Ez toplamıdır.  

  

Her bir serbestlik derecesi, toplam enerjiye ½kT katkıda bulunur. 

Topluluk topluluğu ortalamasından elde edilen sonuca uyar. 
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ötel. 

kuantum 

benzeştirme yoluyla bunu 

kabul edelim                                      

⟹ 

klasik-her bir tanecik için 3 

momentum ve 3 konum 

koordinatları üzerinden 

integral 

ötel,kl 

enerjisi, 6N değişkenin sürekli fonksiyonu 

ötel 

ötel,kl 

  

 

 

KLASĐK MEKANĐKSEL TANIM – ε’yi hesaplayın 

Bir molekülün hali, momentum,   konum ile tanımlanır. N-moleküllü bir sistem                 

   

  

 

 

 

 

 

[qötel,kl boyutsuz olmalıdır, ancak bu m3l6t-3 = h3 birimindedir] qötel,km 

Bir h3 faktörü ile bölme gereği, daha Planck’ın h’yi “keşfetmesinden” bile önce Boltzmann 

tarafından fark edilmiştir. Faz uzayındaki bir yörüngenin kendi kendisi ile kesişmesi 

olanaksızdır. [Niçin? Çünkü, klasik Hamiltonien q,p’nin bir fonksiyonudur. Eğer sistem t1’de 

q(t1), p(t1)’de ise H bize t1 + δt’de q ve p’nin değerini verir. Eğer sistem t2’de q(t1), p(t1)’e 

dönerse t2 + δt’de q(t1 + δt), p(t1 + δt)’ye gitmelidir.] Ergodik hipotez; yörüngelerin, faz 

uzayında “her konuma” değil, h3N hacımlı faz uzayında “her hücreyi” dolaşmasını gerektirir. 

Bu kendisiyle kesişen yörünge problemini önler. 

 

qötel,km                             ile karşılaştırıldığında qötel,kl ifadesi paydasında h3 faktörüne  

ihtiyacımız olduğunu görürüz. Esasında, klasik 

Hamiltonien’den partisyon fonksiyonu eldesinde bu h-3 faktörünün gerekli olduğu ortaya 

çıkar, bu nedenle yukarıdaki kabulümüzün düzeltilmesi gerekir:  

  

‘dir. 

(boyutsuz) 
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300K’de 

(kutu içinde tanecik) 

 

TARTIŞMA: Öteleme serbestlik derecesinin klasik ve kuantum tanımları uyumlu sonuçlar 

verir. KM klasik sınırda işgörmektedir, zira öteleme hallerinin enerjileri öyle yakın 

konumlandırılmışlardır ki klasik mekanikdeki gibi sürekli olarak kabul edilebilirler. 

 

 

 

 

 

 

Ortalama moleküler öteleme enerjisi, 3kT/2, molekül cinsine bağlı değildir ve daha kesin bir 

ifadeyle enerji seviye aralıklarından bağımsızdı, zira bu aralıklar kT’den ~1020 kat daha 

küçüktür. Aralıklar, He’den C6H6’ya, DNA’ya çok fazla değişmez. Eğer T, 10-19 K’e 

azaltılabilseydi He, C6H6 ve DNA farklı Eötel·’e sahip olacaktı. 

 

 

Tanecik enerjisindeki her momentum veya konum teriminin karesi ortalama enerjiye ½kT 

katkısı yapar; bu prensibe göre, her koordinat ekseni boyunca öteleme ½kT katkı yapar; her 

temel eksen etrafında dönme ½kT katkı yapar; ve her titreşim modu ortalama enerjiye kT 

(kinetik ve potansiyel enerjinin her biri için ½kT) katkı yapar. 

 

 

 

g(ε) haller yoğunluğudur ve çoğunlukla ρ(ε) ile gösterilir. Birimi, (enerji)-1’dir. 

 

 

ĐÇ SERBESTLĐK DERECESĐ —Q’NUN ÇARPANLARINA AYRILMASI  

ATOMLAR — bir serbestlik derecesine sahiptirler                     
ELEKTRONĐK serbestlik derecesi  

MOLEKÜLLER  –  diğer serbestlik derecelerine sahiptirler 

ötel,kl 

ötel.,kl 

ENERJĐNĐN KLASĐK EŞPAYLAŞIM PRENSĐBĐ 

Klasik Boltzmann 

dağılım fonksiyonu 

klasik 
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Her biri toplam enerjiye ve diğer makroskobik özelliklere katkıda bulunan    

ELEKTRONĐK, TĐTREŞĐM VE DÖNME 

      Nükleer ince yapı? [Nükleer spin dejenerelik faktörleri. DAHA SONRA.] 

Toplam enerjiyi elde etmek için iç enerji, öteleme enerjisine eklenir 

εiç  = iç serbestlik derecesinden enerji olmak üzere  

  ε = εötel        +         εiç      

                                                                                         

 

 

 

 

Baştan başlamamıza gerek yok. qötel çarpanlarına ayrılır. 

 

 

 

  q =          qötel      ·          qiç 

 

 

 

 

 

 

 

 

NOT: N!, Qötel·’e dahil edilmişti. Bu N! faktörünü gerektiren , eşdeğer taneciklerin 

konumlarının değiş tokuşuna yolaçan öteleme hareketi nedeniyledir.    Đç hareketler 

tanecikleri değiş tokuş etmez. 

 

Q = QötelQiç KANONĐK PARTĐSYON 

FONKSĐYONU 

Qötel = QN
ötel /N! KANONĐK ÖTELEME 

PARTĐSYON FONKSĐYONU 

Qiç = QN
iç KANONĐK ĐÇ             

PARTĐSYON FONKSĐYONU 

N,M, L kuantum 

sayıları 
iç kuantum sayıları 

tüm moleküler 

haller 

tüm moleküler 

haller 

ötel iç 

ötel. iç 

öteleme halleri iç haller 

ĐÇ  MOLEKÜLER 

PARTĐSYON 

FONKSĐYONU 

qötelqiç ötel. 

iç 
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Klasik olarak 

Qkl = Qötel,kl Qiç,kl 

 

 

 

ĐÇ SERBESTLĐK DERECELERĐNĐN MAKROSKOBĐK ÖZELLĐKLERE KATKISI 

  

 

 

 

  

   A = – kTlnQ = –kTlnQötelQiç    

            =  –kTlnQötel  + –kTlnQiç 

            =             Aötel + Aiç 

Benzer şekilde :  S  =  Sötel  +  Siç     

Ancak basınç için : = Pötel  +  Piç  =  Pötel     

 

zira iç koordinatlar için V bağımlılığı yoktur 

Örneğin, herhangi bir ortalama büyüklüğü hesaplamak için Klasik Mekaniksel yaklaşım 

kullanabilirdik. 

Pay ve paydadaki h-3 faktörleri sadeleşir. 

 

Tanecikler arasında etkileşim olduğunda klasik bakış çok yararlı olacaktır. 

 

 

ötel,kl 

ötel.,kl ötel. 

iç,kl iç 

ötel. 

ötel iç 

iç 

ötel iç 

(eşpaylaşım burada uygulanabilecek mi?) 
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Ders Dışı 

Klasik mekaniksel bir hesaplama örneği: katı bir yüzey yakınındaki derin bir kuyuda bağlı 

tanecik. 

 

qkl’i hesaplamak için 

 

 

 

 

ihtiyacımız var. 

x ve y doğrultularından çarpımsal katkıların ön-faktörleri yoktur.  

 

 

    kT ≫ β için  

 

    kT  ≪ β için  

Şüphesiz bu türetme nicel olarak doğru değildir zira kT ≫ β olduğunu kabul etmek gerekir. 

Keza; derin, yüzeye yakın kuyudaki tam kuantum mekaniksel enerji seviyesi kuyunun dibinde 

olmadığından da doğru değildir. Ancak; bu hesaplama, düşük T sınırı (tüm moleküllerin 

kl 

kl 

kl 
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adsorbe olup L2α hacmına kapatıldığı) ve yüksek T sınırı (tüm moleküllerin desorbe olduğu) 

arasında qötel’deki nitel değişimi ortaya koyar. 

   


