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5.62 Ders #15: Poliatomik Molekiiller: Donme ve
Titresim

Okuma: Hill, sayfa 151-153, 156-
159 Maczek, sayfa 53, 58-63

MAKROSKOBIK OZELLIKLERE TITRESIMSEL KATKILAR (DEVAMI)

(E — Ep)tit ‘in Yiiksek Sicaklik veya Klasik Siniri: T > 0y

. E _ Nketit _ Nketit _ NkT
( O)tlt_ eftit/T — 1 - 1+9tit/T+"'_1_
. x? x3
e¥=1tx+rtot x <1 icin

T > 04 veya & < kT oldugunda bu kuantum sonucu (E-Eg)y;; i¢in klasik yaklagimla ayni
sonucu verir. Klasik es paylasim prensibi, herbir serbestlik derecesinin toplam ortalama enerjiye
NKT katkida bulundugunu ifade eder (fakat ancak T >> 0y ise). Ancak, T >> 0y ¢ok sik elde
edilmeyen bir kosuldur.

Diger Termodinamik Fonksiyonlar:

Nk %
Atit = —KTInQy = 79tit — NKTInqg;,

Nk 1
= 7etit — NKkTIn (1—e‘et/T)

(A — E)iit = NKTIn(1 — e %/T

(A - EO)tit = Nlen(l - e_X) X = etit/T, NkT = nRT
% =In(1l—-e™) diger bir Einstein fonksiyonu
* Stit
A=E-TS
S — E-A _ (E-Ep)—(A-Eyp)

T T

Bu, entropinin, enerji sifir1 i¢in rastgele se¢cimine bagli olamayacagi gergegini agiklar.
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_ nRx _ X _ m
S = e nRIn(1 —e™) , X ==
Stie X In(l-e™) Diger bir Einstein fonksiyonu
R ex—1

ctit — (6(E - Eo)tit)
v aT VN

a(e%/T — 1)1

* Cy* = Nk aT

Nkoz,  e%/T

tit _
Cyt =

C‘El’t x2eX
B = (eX — 1)2 diger bir Einstein fonksiyonu, grafige aktarilmig

POLIATOMIK MOLEKULLER — IC SERBESTLiK DERECES]

3N serbestlik derecesi — bir molekiildeki N atomun konumunu belirlemek i¢in gerekli 3N
bagimsiz koordinat

diatomik veya lineer poliatomik lineer olmayan poliatomik
Oteleme 3 3
donme 2 3
titresim 3N—-5 3N—-6
3N 3N

Ornek: CO, nin titresimleri

N=3 3N = 9 toplam serbestlik derecesi

lineer molekiil = 4 titresim serbestlik derecesi

4 titresim modu
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simetrik PR N N
<+ | { | { @ frekans
gerilim N \;;J \E)J Vi
. N 7 N
biikiilme (Y ) L) T 0y ) v
Qf/ N x‘tf,f »
biikiilme O N N V2a
N T/ N modlari
antisimetrik PR N N v
- - 3
gerilim "'_I\MC_)_ Y, \9""""‘1\9)
Ornek: H,O’nun titresimleri N =3 3N =9 serbestlik derecesi
Lineer olmayan molekiil = 3 serbestlik titresim derecesi
'\-\.\' J—
(\ /\> )@' ©
N
" HJ' \I__IJ ) I\_I:I./'I
. Vl . V2 V3
s1mc'3t.r1k biikiilme antisimetrik
gerilim gerilim

POLIATOMIK MOLEKULLER — iC MOLEKULER PARTiISYON FONKS{YONU

Qi = goe =o/KT

MOLEKULER DONME PARTISYON FONKSi{YONU — LINEER POLIATOMIK MOLEKUL

A5t 996n + 91€

—-&1/kT ,1 1
VR g Qo +

2 donme serbestlik derecesi

kKT T

__ 8n?IKT

Qdon = ohcBe  ofgsn  oh?

gasn <K kT

Diatomik molekiil i¢in olanla ayn1 form

o=1

c=2

simetrisi olmayan lineer molekiil HCN, NNO

simetri merkezli lineer molekiil CO,, C,H,

dejenere
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MOLEKULER DONME PARTISYON FONKSiYONU — LINEER OLMAYAN POLIATOMIK
MOLEKUL

3 donme serbestlik derecesi — herbiri farkli I ve farkli g45,°1i, 3 temel donme ekseni

Y (0) ah ﬂ G
el b a : A4
i Y, l\& L, '-.\_____;J I"\___,fl I'\____/'I l\-\___,/'ll
b
I, L, I

Her bir rotasyon i¢in (64sn < T i¢in) tiim donme halleri tizerinden toplam alin:

1/ l87r21akTr/ 2 [Snzlkar/ 2 [SEZIClel/ 2

Qdcn o h2 h2 h2
her bir eksen i¢in donme partisyon fonksiyonu
hcA h2 h
0, =——"= ve Ag = ——
a k 8n2l,k € 8n2l,c
hcB3 h? h ..
O, =—= ve BZ = olmak tizere
K 82k 8n2Ipc

_ 8n?(2nkT)* 2 (I 1,1)"V*  w'/2T3/2
ch? c0%/20;/%0L/2

[ancak yayvan simetrik tepe i¢in

B+C
2

Eqon = AK? + —[JJ + 1) — K?] B=0)

bu qqsn’deki a, b, ve ¢ eksen donmelerinin esdeger roliiniin siirpriz goriinmesini saglar. |
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o= simetri say1s1 = sadece donme ile elde edilen farkli yollarin sayisi, sadece esdeger
cekirdeklerdeki isaretlerde farklilik gosteren belli bir uzaysal oryantasyon (herhangi bir
bag kirilmaksizin).

ornegin, HCCl;: 6=3 CHy: 6=4 C¢Hg: o=12
Resimler?

Hem lineer hem de lineer olmayan poliatomik molekiiller i¢in; yiiksek sicaklik sinir1 veya klasik
sinir, ¢ogu kez qqgqn i¢in gegerlidir: g45n << KT.

MOLEKULER TiTRESIM PARTISYON FONKSiYONU — POLIATOMIK MOLEKULLER

Her titresim modu ayr1 ayri isleme konulmalidir. Herbir titresim modu enerjisi toplanir,
bdylece herbir titesim modu i¢in tiim titresim enerji seviyeleri lizerinden toplamin ¢arpimi olarak
partisyon fonksiyonlari ¢carpanlarina ayrilir. Titresim enerji seviyeleri tizerinden toplam diatomik
icin olan gibi analitik bir ifade ile sonuglanir. Enerji seviyeleri harmonik osilatér modelinde
hesaplanir. w; frekansli her i modu, diger modlardaki uyarmadan bagimsiz olarak kabul edilir. iki
kabul: harmonik ve ¢iftlesmemis.

N

N
. 1 1
qtit:| |Tcm,/k'r:| |f
i1 1-e 1 — e Otit/T

i=1

1 = i.inci titresim modu olmak tizere
carpim tlim titresim modlar1 lizerindendir  n, = titresim modlar1 sayis1

L M e—Ohe/2T
*
Qit = | | T —hcoTwr = | |—
tit L 1 —e hC(,Ol/kT L 1 _ e_etit/T

BITTI! Simdi tiim gaz faz1 molekiillerinin makroskobik 6zelliklerine tiim katkilar1, Steleme ve ig,
hesaplayabiliriz.



