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5.62 Ders #11: ATOM VE DĐATOMĐK MOLEKÜLLER ĐÇĐN ĐÇ 
SERBESTLĐK DERECELERĐ 

 

 

  Sayfa 11-1, 11-2 ve 11-3 Ders No. 10’nun bir yeniden  gözden geçirilmesidir. 

ATOMLAR —    bir serbestlik derecesine sahiptirler                     
  ELEKTRONĐK serbestlik derecesi  

MOLEKÜLLER –   diğer serbestlik derecelerine sahiptirler 

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      

                                                                                         

εiç = iç serbestlik derecesinden enerji olmak üzere 

 

 

 

Baştan başlamamıza gerek yok. qötel. ve qiç ayrı çarpımsal faktörler olarak görülür  

 

 

 

  q =          qötel.      ·          qiç  

 

 

Okuma :  Hill, sayfa: 147-
159;      Maczek, sayfa: 42-

N,M, L kuantum 
sayıları 

iç kuantum sayıları 

tüm moleküler 
haller 

tüm moleküler 
enerjiler 

ötel. iç 

ötel. iç 

öteleme 
halleri 

iç haller 

ĐÇ  MOLEKÜLER      
PARTĐSYON 
FONKSĐYONU 

qötel.qiç 
ötel. 

iç 
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E 

E 

NOT: N!, qötel’e dahil edilir. Bu N! faktörünü gerektiren , eşdeğer taneciklerin konumlarının 
değiş tokuşuna (böylece onları ayırt edilemez hale getirerek) yolaçan öteleme hareketi 
nedeniyledir.    Đç hareketler tanecikleri değiş tokuş etmez. 

 

 

 

 

 

 

Klasik olarak 

Qkl = Qötel.,kl Qiç,kl 

 

 

 

ĐÇ SERBESTLĐK DERECELERĐNĐN MAKROSKOBĐK ÖZELLĐKLERE KATKISI 

  

 

            E =      Eötel.  +                     Eiç 

      

 

 

 

Q = Qötel.Qiç KANONĐK PARTĐSYON 
FONKSĐYONU 

Qötel. = qN
ötel. /N! KANONĐK ÖTELEME 

PARTĐSYON FONKSĐYONU 

Qiç = qN
iç KANONĐK ĐÇ             

PARTĐSYON FONKSĐYONU 

ötel.,kl 

ötel.,kl ötel. 

iç,kl iç iç 

ötel. 

ötel. iç 

iç 
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temel hal ilk elektronik olarak uyarılmış konfigürasyon (1S ve 3S halleri) 

elektronik haller 

    A = – kTlnQ = –kTlnQötel.Qiç    

            =  –kTlnQötel.  + –kTlnQiç 

            =             Aötel. +     Aiç 

Benzer şekilde :  S  =  Sötel.  +  Siç   

çünkü 

 

Fakat: = Pötel.  +  Piç  =  Pötel.   

 

BĐR ATOMUN ĐÇ SERBESTLĐK DERECESĐ 

Elektronik Uyarma: bir elektronun daha yüksek enerjili bir orbitale çıkması 

He 1s2   → He 1s, 2s 

Amaç : Elektronik moleküler partisyon fonksiyonunu türetin. 

   
qelek = 

 

  
 εj ≡ j’inci elektronik enerji seviyesinin enerjisi 
 g(εj) ≡ dejenerelik-εj elektronik enerjili izole atom halleri sayısı 
 
Elektronik enerji ve dejenerelikler atomik spektroskopi deneyleri ile saptanır. Charlotte Moore’in 
NBS #467 sirküleri gibi tablolarda tablo halinde verilmiştir. 
 
  
 

 

ϵ0 ≡ temel elektronik hal – enerji sıfırı (keyfi olarak) ε0 = 0’da belirlenmiş 

 

iç koordinatlar 
için V bağımlılığı 
yok 

izin verilen enerjiler

qelek =  1e- li H, He+, Li2+ vb. atomlar 
hariç basit enerji seviyesi 
formülü yok  

elektronik moleküler partisyon fonksiyonu 
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qiç  = qelek  = g(ε0) ATOMLAR ĐÇĐN 

n ≡ baş kuantum sayısı (ε1 = 0, ε∞ = Ry) 

Genellikle ε1 ≫ kT’dir. Đlk uyarılmış hal ve daha yüksek enerjili hallerden katkı genellikle çok, 
çok küçüktür( L ≠ 0 ve S ≠ 0 hariç, spin orbital yarılmalarını  alın).  

 

 

Örnek: Hidrojen Atomu’nun Elektronik Uyarılması-Rydberg Halleri  

 

 

Ry ≡ Rydberg sabiti = 2.180 x 10-18 J/molekül = 313.76 kcal/mol = hc(109737 cm-1) 

 n = ∞ olduğunda  ε∞ = 313.76 kcal/mol = 13.60 eV 

     H atomunun iyonlaşma potansiyeli 

   Birimler: 350 cm-1 = 1kcal/mol, k = 0.695 cm-1/K 

Rydberg enerji seviyesi dejenereliği g(εn) = 2 n2  örneğin n = 4: 4s, 4p, 4d, 4f                     
[L-S terimleri: g(L,S) = (2L+1)(2S+1)]  herbirinin dejenereliği  
      2x (2L+1) olan 2L hallerini   
      verir. 

H atomu için qelek’i hesaplayın ... 

 T = 1000K’de, kT = 1.987 kcal mol-1 = 8.315 kJ mol-1 

 n εn (kcal mol-1)  g(εn)   g(ε�)e ε!/#$ 

 1  0    2   2 

 2           235.3     8         2.98  x 10-51  

 3           278.9    18         1.98  x  10-60 

 ⋮ 

 n           313.8    2n2         2n2(2.58 x 10-69) 

 qelek = 2 + 2.98 x 10-51  +  1.98 x 10-60  + ... = 2 
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ε2 enerjili molekül popülasyonunun ε1 enerjili olanlara oranı. 

 

 

Sadece temel hal qelek’e önemli ölçüde katkı yapar ve sadece temel hal önemli ölçüde doludur. 
Ancak, toplam ,sıfır olmayan ∞ sayıda terim içerir! qelek’de sıfır olmayan, pozitif sonsuz sayıda 
terimin ihmal edilmesini nasıl savunuruz? Yol gösterme: <r>n = a0n

2. 

Nükleer partisyon fonksiyonu, qnük için ne denebilir? 2I + 1. Nükleer spin dejenereliği? 
Çekirdeğin uyarılmış halleri? 

Nükleer hali değiştirmek genellikle çok büyük enerjiler gerektirir; elektronik durum içinse 
normal sıcaklıklarda düşünülmesi gereken tek bir nükleer enerji seviyesi vardır.  

Ancak, nükleer temel halin nükleer kuantum sayısı I ile gösterilen birleşmiş spin açısal 
momentumu vardır. Dejenerelik  vardır  

  g(I) = 2I + 1 = qnük.          
  örneğin H(I = ½) 2P  J = 3/2 → F = 2,1 g = 5 + 3     
     J = 1/2 → F = 1,0 g = 3 + 1     
   toplam g = 12 = 2 x 2 x 3 

        ↑    ↑   ↑ 

         S     I      L 

En düşük enerjili seviyede mevcut birkaç nükleer hal olduğundan L ≠ 0 veya S ≠ 0  ve I ≥ 1/2  
için bu entropiyi etkileyecektir. Ancak, bu katkı genellikle qnük.’e dahil edilmez çünkü çok düşük 
T’ler dışında tüm ince-yapı seviyeleri eşit olarak doldurulmuştur. Bu nedenle çok düşük T  hariç, 
S’e nükleer spin katkısı yoktur. Termonükleer reaksiyonlar halinde I değişebilir  ve qnük. dikkate 
alınmalıdır. 
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ĐÇ SERBESTLĐK DERECELERĐ – DĐATOMĐK MOLEKÜLLER                                                                           
DĐATOMĐK BĐR AB MOLEKÜLÜNÜN MOLEKÜL ĐÇĐ POTANSĐYELĐ 
 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 

[Spektroskopistler,  0, 1, 2… yerine X,A,B… a,b,c… kullanırlar] 
 
 
 
 
 

2.inci uyarılmış 

elektronik hal: HER 

YERDE İTME 

1.inci 

uyarılmış 

elektronik hal 

Elektronik 

Uyarma 

POTANSİYEL 

ENERJİ U(R) 
elektronik temel 

hallerinde ayrılmış 

atomlar 

Dönme 

Halleri 

Temel 

Titreşim 

Hali 

Temel  

Elektronik 

Hal 

Çekirdekler arası  Mesafe 

Denge mesafesi 

A – B bağ 

uzunluğu 

Not: J0, v0, vs.  deki 0 

temel elektronik hali 

gösterir 
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DĐATOMĐK MOLEKÜLLERĐN ĐÇ ENERJĐ SEVĐYELERĐ 
 
ELEKTRONĐK ENERJĐLER – atomlar için olanla aynı durum – analitik ifade yok – bu 
enerjilerin, spektroskopi deneyinde ölçüldüğü gibi, tablolar halinde – ε0, ε1, ε2 ...  Dejenerelikν:  
(2S + 1)(2-δ0,Λ) olarak gösterilen – yer aldığı tablolara başvurun.  
 
Notasyon: 2S+1ΛΩ   
 
TĐTREŞĐM ENERJĐLERĐ – Schrödinger eşitliğinin çözümünde yaklaşık molekül içi potansiyel 
için kullanılan harmonik osilatör modeli. 
 
 v = 0, 1, 2 .... titreşim kuantum sayısı iken, titreşim enerji seviyeleri aşağıdakiyle verilir ... 
 
 
  (ωe cm-1 biriminde)  
 
 
 ν (s-1) = c/λ = frekans [tipik 3 x 1013 s-1]  (ωe = 1000 cm-1) 
  
 ν = cωe 
 ωe = 1/λ (cm-1) ≡ dalga sayısı [tüm spektroskopistler cm-1 birimini Enerji ve Frekans’la eş 
      anlamlı olarak kullanırlar!] 

• εtit(ν)’yi hesaplamak için ωe veya ν’ye ihtiyaç var – IR spektroskopi deneyinden elde 
edilir. 

• titreşim frekansları her bir elektronik halde farklı değerlere sahiptir çünkü, kuvvet 
sabitleri farklıdır (örneğin, N2’de bağ ↔ karşı-bağ orbital uyarmasını düşünün) 

 
v0 ≡ c&'

( ≡ temel elektronik halde titreşim frekansı  
 
v1 ≡ c&'

) ≡ 1.inci  elektronik olarak uyarılmış halde titreşim frekansı 
 
• her bir titreşim seviyesinin dejenereliği = 1 

gtit = 1 

• en düşük enerjinin 
)

*
hν veya “sıfır noktası enerjisi” olduğunu not edin. 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

tit. 
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+ =
,-,.

,- /  ,.

 indirgenmiş kütle 

[Titreşim enerjisi sıfırı için v = 0 veya v= -1/2’de olmak üzere iki bilinen tercih 
vardır.Tepkime denge sabitlerine izotop etkisini incelediğimizde buna döneceğiz.] 

 
DÖNME ENERJĐLERĐ  – rijit rotor yaklaşımını kullanın; dönme uyarması ile bağ uzunluğu 
değişmez. 

J = 0,1,2 ... dönme kuantum sayısı  [ J tek veya çift sayıda e- olmasına bağlı olarak  ½ 
tamsayı veya tamsayı olabilir] olmak üzere 
 
dönme enerji seviyeleri ... 
  

 
 
 
 
  
Be ≡ dönme sabiti – molekül özelliği [daima cm-1 biriminde verilir] 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
• Her bir dönme seviyesi dejenereliği =  2J + 1 

gJ = 2J + 1 
• Her bir elektonik halde dönme sabitleri Be farklı değerlere sahiptir 

 
B'

( temel elektronik halde dönme sabiti 
 
B'

) ilk elektronik olarak uyarılmış halde dönme sabiti 
 

ĐÇ MOLEKÜLER PARTĐSYON FONKSĐYONU – qiç – DĐATOMĐKLER  
 
 AMAÇ: Tüm serbestlik derecelerini dahil ederek qiç için bir ifade elde edin. 
 
 
 
 
 
 
 
 

(Be cm-1 biriminde, 
tipik B = 1 cm-1)   [cm-

1’den E birimlerine 
geçmek için  hc ile 
çarpın] 

I = eylemsizlik momenti = µR3
* diatomikler için 
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    tüm iç enerji seviyeleri üzerinden toplam 

 Đç enerjilerin ayrılabilir ve toplanabilir olduğunu kabul edin (pek doğru değildir): 

  εiç(n,vn,Jn) = εel(n) + εtit(v
n) + εdön(J

n) 

Bu yaklaşım (Born-Oppenheimer) elektroniğin iç serbestlik derecesinden ayrılması için 
doğrudur, ancak ωe ve Be her ikisi de elektronik hale bağlıdır. Ancak (ender toprak elementleri 
hariç) sadece  en düşük elektronik hal  genellikle katkıda bulunduğundan, burada  DOĞRU’dur.  
Titreşimin dönmeden ayrılabilirliği. düşük titreşim enerjileri için doğrudur. 

Enerjiler toplanabilir olduğundan qiç her bir elektronik hal için çarpanlarına ayrılır 

 

 

 

 

 

 

   genellikle sadece 1.inci terim önemli katkıda bulunur 

  çünkü   

Çok yüksek sıcaklık veya elektronik temel halin S ≠ 0 olması hariç sadece temel 
elektronik hal önemli ölçüde katkıda bulunur. (“Multiplet haller”,  düşük-değerli Ω 
bileşenlerine sahiptir. Ω, J’nin cisim ekseni üzerindeki fonksiyonudur. ) 

 

qdön ve qtit’in bulunması gerek !!! Ancak genellikle sadece en düşük elektronik hal için. 

 

 

  

(n, burada baş kuantum sayısı değil 
elektronik hal  anlamına  gelir) iç 

iç 

iç 

iç 

tit 

tit 

tit 

tit 

tit tit 

tit tit dön dön dön 

dön 

dön 

dön dön dön 


