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5.62 Ders #15: Poliatomik Moleküller: Dönme ve                     

Titreşim 

 

 

MAKROSKOBĐK ÖZELLĐKLERE TĐTREŞĐMSEL  KATKILAR (DEVAMI) 

(E − E�)��� ‘in Yüksek Sıcaklık veya Klasik Sınırı: T  ≫  θtit  

(E − E�)��� =  Nkθ���eθ���/� − 1 = Nkθ���1 + θ���/T + ⋯ − 1 = NkT 

 

�� = 1 + � + ��
2! + ��

3! + ⋯ 

T  ≫  θtit veya εtit ≪ kT olduğunda bu kuantum sonucu (E-E0)tit için klasik yaklaşımla aynı 

sonucu verir. Klasik eş paylaşım prensibi, herbir serbestlik derecesinin toplam ortalama enerjiye 

NkT katkıda bulunduğunu ifade eder (fakat ancak T  ≫ θtit ise). Ancak, T  ≫ θtit  çok sık elde 

edilmeyen bir koşuldur. 

Diğer Termodinamik Fonksiyonlar:  
  A��� = −kTlnQ��� = #$

� θ��� − NkTlnq���∗   
   = #$

� θ��� − NkTln ' (
()*+θ�/�, 

  (A − E�)��� = NkTln(1 − e)θ�/� 

  (A − E�)��� = NkTln(1 − e)-)  x = θ���/T, NkT = nRT 

  
(1)23)���

45� = ln (1 − e)-)   diğer bir Einstein fonksiyonu 

* STĐT 

 A = E – TS  

 S = 2)1
� = (2)23))(1)23)

�  

 Bu, entropinin, enerji sıfırı için rastgele seçimine bağlı olamayacağı gerçeğini açıklar. 

Okuma:  Hill, sayfa 151-153, 156-

159   Maczek, sayfa 53, 58-63 

x  < 1  için 

 

* 
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 S = 45-
*7)( − nR ln(1 − e)-) , � = 89Đ9:  

        Diğer bir Einstein fonksiyonu 

 

C<��� = =∂(E − E�)���∂T ?<,# 

∗ C<��� = Nkθ���
∂(eθ�/� − 1))(

∂T  

@ABCB = DEFBCB�
G�

eθ�/�
(eθ�/� − 1)� 

      

diğer bir Einstein fonksiyonu, grafiğe aktarılmış 

 

POLĐATOMĐK MOLEKÜLLER – ĐÇ SERBESTLĐK DERECESĐ 

 3N serbestlik derecesi – bir moleküldeki N atomun konumunu belirlemek için gerekli 3N 

bağımsız koordinat 

 diatomik veya lineer poliatomik lineer olmayan poliatomik 
öteleme 3 3 

dönme 2 3 

titreşim 3N − 5
3N  

3N − 6
3N  

 

Örnek: CO2’nin titreşimleri 

 N = 3  3N = 9 toplam serbestlik derecesi 

 lineer molekül  ⇒ 4 titreşim serbestlik derecesi                                                                                    

     4 titreşim modu 

 

 

 

KBCBL = �
�� − 1 − ln (1 − �)�) 

@ABCB 
ML = ����

(�� − 1)� 
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Örnek:  H2O’nun titreşimleri   N = 3 3N = 9 serbestlik derecesi 

  Lineer olmayan molekül       ⇒ 3 serbestlik titreşim derecesi 

  

 

 

 

 

 

POLĐATOMĐK MOLEKÜLLER – ĐÇ MOLEKÜLER PARTĐSYON FONKSĐYONU 

NCç = O��)P3/Q:NBCB� NRöS� + O(�)PT/Q:NBCB( NRöS( + ⋯ 

MOLEKÜLER DÖNME PARTĐSYON FONKSĐYONU – LĐNEER POLĐATOMĐK MOLEKÜL 

 2 dönme serbestlik derecesi 

  qUö4 = $�
σVWXY = �

σθZö[ = \π]^$�
σV]   εdön  ≪  kT 

 Diatomik molekül için olanla aynı form 

  σ = 1    simetrisi olmayan lineer molekül HCN, NNO 

  σ = 2 simetri merkezli lineer molekül CO2, C2H2 

 

simetrik 

gerilim 
frekans  

ν1 

bükülme 

bükülme 

antisimetrik 

gerilim 

ν2b  

 

ν2a 

modları 

dejenere 

ν3 

ν1 

simetrik 

gerilim 

ν2 

bükülme 

ν3 

antisimetrik 

gerilim 
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MOLEKÜLER DÖNME PARTĐSYON FONKSĐYONU – LĐNEER OLMAYAN POLĐATOMĐK 

MOLEKÜL 

3 dönme serbestlik derecesi – herbiri farklı I ve farklı εdön’li, 3 temel dönme ekseni 

  

 

 

 

 

 

 

Her bir rotasyon için (θdön < T için) tüm dönme halleri üzerinden toplam alın: 

NRöS = `(/� 
a b8`�deEG

ℎ� g
(/�

b8`�dhEG
ℎ� g

(/�
b8`�diEG

ℎ� g
(/�

 

    her bir eksen için dönme partisyon fonksiyonu 

  θj = VW1Y
$ = V]

\π]^k$  ve  A* = V
\π]^kW  

        

  θl = VWXYk
$ = V]

\π]^m$  ve  B*j = V
\π]^mW olmak üzere 

 

= 8π�(2πkT)�/�(IjIlIW)(/�
σh� = π(/�T�/�

σθj(/�θl(/�
θW(/� 

[ancak yayvan simetrik tepe için  

  EUö4 = AK� + Xrs
� tJ(J + 1) − K�v  (B = C) 

bu qdön’deki a, b, ve c eksen dönmelerinin eşdeğer rolünün sürpriz görünmesini sağlar.] 
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 σ≡ simetri sayısı = sadece dönme ile elde edilen  farklı yolların sayısı, sadece eşdeğer 

 çekirdeklerdeki işaretlerde  farklılık gösteren belli bir uzaysal oryantasyon (herhangi bir 

 bağ kırılmaksızın). 

örneğin,  HCCl3:  σ = 3  C2H4:  σ = 4  C6H6:   σ = 12    

Resimler? 

Hem lineer hem de lineer olmayan poliatomik moleküller için; yüksek sıcaklık sınırı veya klasik 

sınır, çoğu kez qdön için geçerlidir: εdön  ≪  kT. 

MOLEKÜLER TĐTREŞĐM PARTĐSYON FONKSĐYONU – POLĐATOMĐK MOLEKÜLLER 

 Her titreşim modu ayrı ayrı işleme konulmalıdır. Herbir titreşim modu enerjisi toplanır, 

böylece herbir titeşim modu için tüm titreşim enerji seviyeleri üzerinden toplamın çarpımı olarak 

partisyon fonksiyonları çarpanlarına ayrılır. Titreşim enerji seviyeleri üzerinden toplam diatomik 

için olan gibi analitik bir ifade ile sonuçlanır. Enerji seviyeleri harmonik osilatör modelinde 

hesaplanır. ω1 frekanslı her i modu, diğer modlardaki uyarmadan bağımsız olarak kabul edilir. Đki 

kabul: harmonik ve çiftleşmemiş. 

q���∗ = w 1
1 − e)VWω�/$� = w 1

1 − e)θ���� /�

4�

�x(

4�

�x(
 

   i ≡ i.inci titreşim modu olmak üzere                                                                 

   çarpım tüm titreşim modları üzerindendir nt = titreşim modları sayısı 

q���∗ = w e)VWω�/�$�
1 − e)VWω�/$� = w e)θ���� /��

1 − e)θ���� /�

4�

�x(

4�

�x(
 

BĐTTĐ! Şimdi tüm gaz fazı moleküllerinin makroskobik özelliklerine tüm katkıları, öteleme ve iç, 

hesaplayabiliriz. 

 

     


