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5.62 Ders #11: ATOM VE DIATOMIK MOLEKULLER ICIiN iC
SERBESTLIK DERECELERI

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

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

ATOMLAR — bir serbestlik derecesine sahiptirler
ELEKTRONIK serbestlik derecesi
MOLEKULLER —  diger serbestlik derecelerine sahiptirler

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

€ = Eptel. + Ei¢

N,M, L kuantum

i¢ kuantum sayilar1
sayilari

&ic = 1¢ serbestlik derecesinden enerji olmak tizere

otel. ic

q= E E._Ej-"l‘:r — EE(EP_[EW’M_W: ?'-"IET

E

tim molekiler tim molekiler

haller enerjiler

Bastan baslamamiza gerek yok. qsel. Ve qi; ayr1 ¢arpimsal faktorler olarak goriiliir

CJ_ = | 2 E"_E stel. (kT H: E E'_F.ig (kT }

Oteleme i¢ haller
halleri
1(; MOLEKULER
q= Qotel. G <= PARTISYON

0= { stel. Qi :]N :|r fl‘fml_. | N
NI N s
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NOT: N!, gsiel’e dahil edilir. Bu N! faktoriinii gerektiren , esdeger taneciklerin konumlariin
degis tokusuna (bdylece onlar1 ayirt edilemez hale getirerek) yolagan 6teleme hareketi
nedeniyledir. I¢ hareketler tanecikleri degis tokus etmez.

Q = Qs Qi KANONIK PARTISYON
FONKSIYONU
Qo = T ot /N! KANONIK OTELEME
PARTISYON FONKSIYONU
- o
Qi =q % KANONIK i¢ .
PARTISYON FONKSIYONU

Klasik olarak

Qu= Qéte].,kl Qig,kl

e - e a AN
Q _ Qetelk _ | et o Fapag? |
otel.kl NI - NI hi}g

_ N 3N 4 3N_—f /KT
Q. =ay =Jap™dg™e™

iC SERBESTLIK DERECELERININ MAKROSKOBIK OZELLIKLERE KATKISI

'/ "' 2l G stel (Dic !
Eoxr?(2BQ) o [ dlQueQp |
\ dT .-":{I‘.._-' \ E}T _,-':\'I\r.'
f otel. ] i i
£ kT2 910 Q otel. v KT dang]
. dT NV \ dT NV

E= Esel, + Ejg



A =—KkTInQ = —kTInQe1 Qi

—kTInQster. + —kTInQj¢

Aétel. + Ai(;

Benzer sekilde : S = Sgel. + Sic
A=E-TS

¢linkii =
S=E/T-A/T=E/T-kTlnQ/T
Fakat: p= kT| r}luQ | =Pyl + Pic = Pyl i¢ koordinatlar
oV NT icin V bagimlilig
yok

BiR ATOMUN IC SERBESTLIK DERECESI

Elektronik Uyarma: bir elektronun daha yiiksek enerjili bir orbitale ¢ikmasi

He 15> — He Is, 2s
temel hal ilk elektronik olarak uyarilmis konfigiirasyon ('S ve *S halleri)

Amag : Elektronik molekiiler partisyon fonksiyonunu tiiretin.

Qelek = 2, E_E""IkT=zS[Ej}e_E <
i

elektronik haller  izin verilen enerjiler

g; = j’inci elektronik enerji seviyesinin enerjisi
g(g;) = dejenerelik-g; elektronik enerjili izole atom halleri sayisi
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Elektronik enerji ve dejenerelikler atomik spektroskopi deneyleri ile saptanir. Charlotte Moore’in

NBS #467 sirkiileri gibi tablolarda tablo halinde verilmistir.

Celek = & :EU]

elektronik molekiiler partisyon fonksiyonu formilii yok

€0 = temel elektronik hal — enerji sifir1 (keyfi olarak) gy = 0’da belirlenmis

e =0/ T 4 o(e;)e ™/ T 4 g (e, )e /M 4 le i H, He', Li*"
hari¢ basit enerji seviyesi

vb. atomlar
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Genellikle &; > kT dir. ilk uyarilmis hal ve daha yiiksek enerjili hallerden katki genellikle ¢ok,
cok kiigiiktiir( L # 0 ve S # 0 harig, spin orbital yarilmalarini alin).

Qic = qelek = g(€0) ATOMLAR iCIN

Ornek: Hidrojen Atomu’nun Elektronik Uvyarilmasi-Rydberg Halleri

vl l—iﬁ n = bas kuantum sayisi (¢1 = 0, €x = Ry)
’ I". 11_ /.I

g, =R

R, = Rydberg sabiti = 2.180 x 10™"® J/molekiil = 313.76 kcal/mol = hc(109737 cm™)
n = o oldugunda €0 =313.76 kcal/mol = 13.60 eV
H atomunun iyonlasma potansiyeli
Birimler: 350 cm™ = 1kcal/mol, k = 0.695 cm™/K

Rydberg enerji seviyesi dejenereligi g(e,) = 2 n’ ornegin n = 4: 4s, 4p, 4d, 4f
[L-S terimleri: g(L,S) = (2L+1)(2S+1)] herbirinin dejenereligi
2x (2L+1) olan L hallerini
verir.

H atomu igin gejek’1 hesaplayin ...

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

n &n (kecal mol™) g(en) g(e,)e en/KT

1 0 2 2

2 235.3 8 2.98 x 10

3 278.9 18 1.98 x 109

n 313.8 2n’ 2n%(2.58 x 10%)

Qelek = 2 +2.98 x 10°" + 1.98x10°% + ... =

I
\S)
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& enerjili molekiil popiilasyonunun ¢; enerjili olanlara orani.

Ty _B(ey) e-epr _298X1070 o
- 5x

o, g(g)) 2

Sadece temel hal gciex’e Onemli 6l¢iide katki yapar ve sadece temel hal 6nemli 6l¢iide doludur.
Ancak, toplam ,sifir olmayan oo sayida terim igerir! gk’ de sifir olmayan, pozitif sonsuz sayida
terimin ihmal edilmesini nasil savunuruz? Yol gésterme: <r>, = aonz.

Niikleer partisyon fonksiyonu, qngx icin ne denebilir? 21 + 1. Niikleer spin dejenereligi?
Cekirdegin uyarilmis halleri?

Niikleer hali degistirmek genellikle ¢ok biiyiik enerjiler gerektirir; elektronik durum iginse
normal sicakliklarda diisiiniilmesi gereken tek bir niikleer enerji seviyesi vardir.

Ancak, niikleer temel halin niikleer kuantum sayis1 I ile gosterilen birlesmis spin agisal
momentumu vardir. Dejenerelik vardir

gD =21+ 1 = Quik.
omegin HI=1%)*P J=3/2—>F=21g=5+3
J=12—F=10g=3+1
toplamg=12=2x2x3

[
S I L

En diistik enerjili seviyede mevcut birkag¢ niikleer hal oldugundan L #0 veya S #0 ve [ >1/2
icin bu entropiyi etkileyecektir. Ancak, bu katki genellikle gk ’e dahil edilmez ¢linkii ¢ok diigiik
T’ler disinda tiim ince-yap1 seviyeleri esit olarak doldurulmustur. Bu nedenle ¢ok diisiik T haric,
S’e niikleer spin katkis1 yoktur. Termoniikleer reaksiyonlar halinde I degisebilir ve gk dikkate
alimalidir.
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iC SERBESTLIK DERECELER] — DIATOMIK MOLEKULLER
DIATOMIK BiR AB MOLEKULUNUN MOLEKUL iCi POTANSIYELI

2.inci uyarilmis
elektronik hal: HER

\ 4/YERDE ITME
LN

\ A'+B
B — @g% Linci ¢Elektronik
= \ JS=01Z. P
1 o \uyar|lm|§ l Uyarma
i elektronik hal
0 \

. \ 5 A+B
POTANSIYEL Y= _
; LY n_. elektronik temel |
ENERJI U(R) v-=1 )
0 . hallerinde ayrilmis
V‘\: atomlar

£0 —~ —
| \j ———Temel
J9-0.12.. Temel Elektronik
Dénme Ti tr'e§im Hal
Halleri Hali
RO R Cekirdekler arasi Mesafe
e e
Denge mesafesi
A—Bbag
uzunlugu

Not: J° V° vs. dekiO
temel elektronik hali
gosterir

[Spektroskopistler, 0, 1, 2... yerine X,A,B... a,b,c... kullanirlar]
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DIATOMIK MOLEKULLERIN iC ENERJI SEVIYELERI

ELEKTRONIK ENERJILER — atomlar i¢in olanla ayn1 durum — analitik ifade yok — bu
enerjilerin, spektroskopi deneyinde 6l¢iildiigii gibi, tablolar halinde — €, €1, €; ... Dejenerelikv:
(2S + 1)(2-80.a) olarak gosterilen — yer aldig1 tablolara bagvurun.

Notasyon: 2SHAQ

TITRESIM ENERJILERI — Schrédinger esitliginin ¢dziimiinde yaklasik molekiil ici potansiyel
i¢in kullanilan harmonik osilatér modeli.

v=0, 1,2 ... titresim kuantum sayis1 iken, titresim enerji seviyeleri asagidakiyle verilir ...

€. (V) = Il v+ é] hv = Il v+ %] hew, (. cm™ biriminde)

v (s') = ¢/A = frekans [tipik 3 x 10" '] (@e= 1000 cm™)

V= Cwe
we = 1/A (cm™) = dalga sayis1 [tiim spektroskopistler cm™ birimini Enerji ve Frekans’la es
anlamli olarak kullanirlar!]
* &i(v)’yi hesaplamak i¢in ®. veya v’ye ihtiyag¢ var — IR spektroskopi deneyinden elde
edilir.
e titresim frekanslari her bir elektronik halde farkli degerlere sahiptir ¢iinkii, kuvvet
sabitleri farklidir (6rnegin, N, ’de bag <> karsi-bag orbital uyarmasini diisiiniin)

v! = cw? = temel elektronik halde titresim frekansi
v' =cw! = linci elektronik olarak uyarilmus halde titresim frekansi
e her bir titresim seviyesinin dejenereligi = 1

git= 1
o e T ¢ e . - .
e en diisiik enerjinin Ehv veya “sifir noktasi enerjisi” oldugunu not edin.
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[Titresim enerjisi sifirt igin v = 0 veya v= -1/2’de olmak iizere iki bilinen tercih
vardir. Tepkime denge sabitlerine izotop etkisini inceledigimizde buna donecegiz.]

DONME ENERJILERI - rijit rotor yaklasimimi kullanin; ddnme uyarmasi ile bag uzunlugu
degismez.
J=0,1,2 ... donme kuantum sayis1 [ J tek veya cift sayida e olmasina bagl olarak 2
tamsay1 veya tamsay1 olabilir] olmak iizere

donme enerji seviyeleri ...

(B, cm™ biriminde,

h- .. _ -1 -
Eot(N) =T+ DheB, =J(T+1)—— tipik B =1 cm™) [cm
SmouR; den E birimlerine

geemek icin hc ile
garpin]

B. = dénme sabiti — molekiil 6zelligi [daima cm™ biriminde verilir]

h h _
B.=—5—=—= [cml}
St uRZe 8mle
T
I = eylemsizlik momenti = pR2 diatomikler igin
_ mymg di is kiitl
U= L+ My indirgenmis kiitle

e Her bir donme seviyesi dejenereligi = 2J + 1
g1 = 2] +1
e Her bir elektonik halde donme sabitleri B, farkli degerlere sahiptir
B  temel elektronik halde dénme sabiti

Bl ilk elektronik olarak uyarilmis halde donme sabiti

IC MOLEKULER PARTISYON FONKSIYONU — g;. — DIATOMIKLER

AMAC: Tiim serbestlik derecelerini dahil ederek qj¢ i¢in bir ifade elde edin.
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(n, burada bag kuantum sayis1 degil

— ofn v T —f|:11~‘;]-:r':|_-"':kr
dic = E C{.n"’ g /€ elektronik hal anlamia gelir)

£(n, VI “j
tiim i¢ enerji seviyeleri lizerinden toplam

I¢ enerjilerin ayrilabilir ve toplanabilir oldugunu kabul edin (pek dogru degildir):
€ig(n,v",J") = gai(n) + &ie(V") + £asn(J")

Bu yaklasim (Born-Oppenheimer) elektronigin i¢ serbestlik derecesinden ayrilmasi igin
dogrudur, ancak o, ve B. her ikisi de elektronik hale baglidir. Ancak (ender toprak elementleri
hari¢) sadece en diisiik elektronik hal genellikle katkida bulundugundan, burada DOGRU’dur.
Titresimin donmeden ayrilabilirligi. diisiik titresim enerjileri i¢in dogrudur.

Enerjiler toplanabilir oldugundan g;, her bir elektronik hal i¢in ¢arpanlarina ayrilir
.ll.'.l ]".l

&, K &, 4t kT v =g T
+g e IE g nit z gle,1)e ™ oon” + .,
1." J'I

Qi = Qe it Qg dont Qg gy tit 0y 960+ Gz 19 tit, o don+ -

Qie; = 2080 e Qoaont 267 Gy sont 2227 1t G gent
genellikle sadece 1.inci terim 6nemli katkida bulunur

1 -2, /KT -2, /ET
ginkii ¢ e < gge

Cok yiiksek sicaklik veya elektronik temel halin S # 0 olmas1 hari¢ sadece temel
elektronik hal 6nemli 6l¢tide katkida bulunur. (“Multiplet haller”, diistik-degerli Q
bilesenlerine sahiptir. Q. nin cisim ekseni iizerindeki fonksiyonudur. )

Jdon V€ it in bulunmasi gerek !!! Ancak genellikle sadece en diisiik elektronik hal i¢in.



