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5.62 Ders #12: Donme Partisyon Fonksiyonu.
Esitpaylasim

Okuma : Hill, sayfa 153-159
Maczek, sayfa 47-53
Metiu, sayfa 131-142

SERBESTLIK DERECESI

n atomlu bir molekiiliin 3n “serbestlik derecesi” veya konumunu tanimlamak i¢in 3n
koordinatlar1 vardir ve bu nedenle, n molekiildeki atom sayisi1 olmak iizere niikleer hareket
nedeniyle enerjiyi dahil edecegi 3n yolu vardir.

Diatomik veya lineer poliatomik molekiil i¢in:

ET = 3 OTELEME serbestlik derecesi
- Ay
- I'\__J \yl 2 DONME serbestlik derecesi
.f/ X’K \J - 3n-5 TITRESIM serbestlik derecesi
P 3n TOPLAM serbestlik derecesi

Diatomik bir molekiil i¢in titresim serbestlik derecesi 3n—5 =1

MOLEKULER DONME PARTISYON FONKSIYONU — gqs, — DIATOMIK

J=0,1,2, ... igin g45n (J)=J(J + 1) hcB, g=2J+1

0, =2 g(e)e €Kl = ¥ (27 +1)exp[-hcBe JJ+1)/KT]

. . . .. ]=D
izin verilen dénme

enerjileri

Soru: Toplama islemini nasil yaparsimz? Iki durum ... ( Diisiik-T sinir hali [gelecek ders])

Durum 1: g452/kT < 1 veya hcBJ(J+ 1)/kT « 1
[Daha kesinlikle, E(J) = kT’de (E(J+1)—E (J)) « KT istiyoruz.]

donme halleri, kT ye gore enerjide daha yakin konumlanir — enerji
araliklar1 birbirine dyle yakindir ki €44, stirekli gibi diistiniilebilir ve Euler-
MacLaurin Toplama Formiilii kullanilabilir (bir resim ¢izin!)



bu durum klasik veya yiiksek-sicaklik siniridir.

S f)= 2 f(IdI+ L [f(m)+f(n)] +kalan
J=m

2
boylece:
o0 1
Qaon= .[.;] {hJ+1)EXP[_hCBE‘ _Iq:_]'.,_]_}fk"[] dl + :[} +R] + ...
I=0 :‘::-:
o =J(J + 1) yerine koyun bdylece dw = (2J + 1)dJ
- 1
G = J exp[—hf.-Hl_m [k ]dm ot
KT pnrp L,
heB. 2
(—kT 7y 1
=0-| —|+=
Ikhil ) L
KT 1 KT ekseri~ ihmal edilebilir
" heB, 2 heB.

0 yerine Jmin = 2 oldugunda 'A haline ne olur?

Bekleyin — qgs, i¢in bir diizeltme gerekli ...
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SIMETRI SAYISI = ¢ = molekiil goriiniisiinii degismeden birakan, uzaysal
esdeger oryantasyonlarin sayisi — molekiillerin donme sonucu olarak bulunabildigi

ayirt edilemeyen oryantasyon sayisi.

Homoniikleer bir molekiil, O,, 6 = 2 degerine sahiptir; zira ugtan uca (yarim) ©

kadar donme O,’nin goriinlisiinii degistirmez.

Simetri sayis1 biiyiik oranda niikler spinlere dayanir. Ayrintilar1 daha sonra gorecegiz.

o = simetri sayisi = 1 heteroniikler diatomikler i¢in
= 2 homontikleer diatomikler i¢in

olmak tizere

KT hcB. < kT

bu nedenle
chcB, veya ggsn K kT igin

C_I_dbn =
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Gergekte bu qgsn-nix diir, ama biz onu qqgs, olarak adlandiracagiz.

_ heB,

“donme sicaklig1”, O4sn

(K birimine sahiptir)

kT _ T
Ge‘dvt;)n

]

I

E
I

Diatomikler i¢in Molekiiler Donme Partisyon Fonksiyonu

e, tanimlayin
k
O4sn < T icin bu nedenle
keza
8 IkcT
Qoon= ————=
ch”

seklinde yazilir.

h

¢lnkii -
Smle

Be = [=uRS’

Simdi geriye doniip Euler-Maclaurin serisinde ekstra terimleri ¢ikarmanin iyi bir yaklasim olup

olmadigini kontrol edelim ...

kT
qdbn = —_
cheB, 2
MOLEKUL  B.(cm') o Ogon(K) T = 300K de % hata (1/2’nin
Jasn = T/0045, + 1/2 ihmali)

HCI 10.59 1 15.24 19.688 + 0.5 2.5
CO 1.93 1 2.77 108.30 + 0.5 0.4
10 0.037 2 0.1065 1408.5+ 0.5 0.04

B kiictildiik¢e veya esdeger olarak 045,, T ye gore kiigiildiikge ekstra terimleri ¢ikarmak

daha iyi yaklagim olur;

keza kesikli olandan siirekliye yaklasim da daha iyi olur.
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€dsn_ << kT i¢in Dénmenin Termodinamik Fonksiyonlara Katkilari

; N
kT N KT
q don - GIICBE — den - [.Qdﬁn) - [_‘ GhCBE j
Ay =-kTInQu =—-NkTInqe =—-NkTIn kT
- - \ ohcB, |
; \ i " L
SR T A
\ a‘k'l MT d‘l \ GhCBE ),l N.T
zira €45, V'ye bagli degildir.
B, = KT [—r" Qe | _ N2 e
- dT NV a'T
) C i) C / 7 1)
_NKT? rjln T kT2 dln(k ;thBe) _NKT 1 Lo
dT dT LT )

diatomik bir molekiiliin ortalama donme enerjisi

Eon=NKT Oasn << T veya easn < KT igin ( NKT degil; nigin?)

bir “kuantum” sonucu (ancak, toplamin integralle yer degistirme
yaklasimina dayali)

DONME ENERJISI ICIN KLASIK ESPAYLASIM SONUCU

lNI*Z.T
2

P

= NKT

s

Her bir 6teleme ve donme enerjisi derecesi toplam enerjiye (1/2)kT katkis1 yapar. Diatomik bir
molekiil i¢in, 2 donme serbestlik derecesi vardir [Neden 2?].

Bu nedenle 2(1/2 NkT) = NkT. C,’nin monoatomik gazlar igin ~(3/2)R ve diatomik gazlarmn
¢ogu icin orta T’de ~(5/2)R olmasi bu nedenledir!
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300K’de donme i¢in kuantum ve klasik yaklagim ayn1 sonucu verir. Neden? Ciinkii
donme enerji seviyeleri kT’ ye gore ¢cok yakin olarak konumlanmistir. Biz qqgs,’yi enerji seviyeleri
tizerinden toplami, enerji seviyeleri lizerinden integral olarak yaklastirarak hesapladik. Donme
enerji seviyeleri 0yle yakin olarak konumlanmistir ki molekiillerin ¢ogu i¢in oda sicakliginda
kT’ye gore stirekli “goriiniirler”. Klasik sinirda E4s, molekiil 6zelliklerine bagl degildir!

C, i¢in “kuantum” sonucu

- LY ||( h o
Cy = [E e L ]= Nk=R cferN=N;(veya C{"" = nR) ise
JT NV \dT,
€aon <K kT veya Ogsn < T igin (edsn Uin daha 1y1 tanimlanmasi gerekir, asagtya
bakin)

1. Toplama izin veren gereksinim olan yiiksek sicaklik sinir1 hakkinda daha fazlasi,

o

Guw =, gle()))e B0l

J

min

integralle yer degistirilerek

4, = | 127+ L Z[(2),, +1)+0].

"In'un ra
eaon ~kT"de A eqsn < kT olmast gerekir. Donme enerji seviyesi araligl k7" ye gore kiigiik
olmalidir.

(N=heB[(J+1)(J+2)—J(J+1)]

=heB2(J +1).
eqon = kT oldugunda bu aralik k7"ye gore kiigiik olmalidir

€, =hcBJ(J+1)=kT

d

Ae

don

Boylece J > 2 olmasin gerektiren e BJ(J+1) = heB2(J + 1) olur
Bu [T = &, (J=2)=06hcB. istedigimiz anlamindadir.

kT > 6hcB, toplamin integralle yer degistirmesinin TAMAM olmasini belirten
gereksinimdir.
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2. Donme seviyelerindeki kesirsel doluluga iliskin baz1 yararl bilgiler.
A. J.inci seviyede doluluk kesri

. (2! + ].:] {J—denl'(_.l'+l}_,-'_|'

B. Enc¢ok doluJ

df, _ o 2 - F1) (8., /T)e O
dJ 7
Boylece
2=(27+1) Br
[ 2T *‘1 ’ »
Bu |
o =)
2

T/ 04sn = 100 igin
Jnax = 6.5

C. En ¢ok dolu J seviyesinde kesirsel doluluk

. 9d 2 don ) =17 - -‘l'll:z
.J'J_.' :1‘ ‘1 . ::t eb ] & 1 :0 83{&
- /0, T . T )
T/ 0gsn = 100 icin 111" = 0.085.
T (3

D. J=

5 de kesirsel doluluk. Bu termal olarak erisilebilir “son” seviyenin dolulugu ile
dén

ilgili yalin sorma seklidir.
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v [T T B
(5 At Caer
o +J. e - N i [T
Jlr' — l\ E'."qu /I _ _,.}EJ I'-.Edcm+__-'|
JI=T € gon ; s .
. T.'Iledén

T/04sn = 100 igin
frapn, =267 = 35107

Bu ¢ok kiigiik kesirsel bir doldurmadir.

3
> (27+D=T1/8,.,
iz

oldugu J’ degerinin kesirsel doldurmasini sormak daha uygun olacakti; ¢linkii bu 6nemli dlgiide
dolu J, M, seviyelerinin toplam sayisini qqsn’€ esitler.

7
Y QI+D=(+1)
J=0
19 i—g':ll:ll.-'lDi}
Kullanarak ve T/ 045, = 100 igin J =9 ve [y = €
T 100

'E ve C, i¢in diisiik-T smir sonuglar1 gelecek sefer. Ancak T — 0 sinirinda higbir esitlik olmadan
'E ve C, hakkinda ne biliyorsunuz?

—(.077 elde ederiz.



