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Bu materyallerden alint1 yapmak veya Kullanim Sartlar1 hakkinda bilgi almak
icin http://ocw.mit.edu/terms ve http://tuba.acikders.org.tr sitesini ziyaret ediniz.
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S.62 Ders #14: q__ve (i

icin Diisuk ve Yiuksek-T Sinirlan

Okuma: Hill,sayfal53-159, Maczek sayfa 51-53

Egsn VE CZ™‘iin SICAKLIGA BAGLILIGI
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Diistik-T sinir1 i¢in iki terimli formiilii elde tutarsak,

don
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=1.0 1ken &~ = 1.624’deki maksimumu

kaydedin. Ger¢ek maksimum, tam qvon’den uretilen, T/04sn = 0.8°de CV/nR =1.098dir. [C,’deki
hizli degisim, kT biriminde 6l¢iilen seviye araliklarindaki boslugun bir sinyalidir. Burada hangi
bosluk yerinde olacaktir? C,’deki en hizl1 degismenin hangi T/645, degerinde olmasini
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beklersiniz?
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Harmonik yaklasimi kullanarak:
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Sifir noktasi enerjisi — v = 0 oldugunda e(v=0) = %hv

qsi¢’1 hesapla

o0 0

Quit = Z e~ ¢MW/KT — Z e—hcwe (v+1/2)/kT
v=0 v=0
hcwe - . s
Tammlaymn 6y = P titresim sicakligr” [K]

[o0]

qtit = Z e_(v+1/2)9tit/T

v=0

Titresim i¢in hemen her zaman 0y, > T dir. Herbir titresim seviyesi tizerinden toplam alinmalidir.

qiit = e Out/2T Z e ~V0uit/T sifir noktas1 enerjisini toplamdan ¢ekin
v=0
x = e %ut/T olsun
qeie = x*/? Z X"
v=0
E o e x4 1 Simdi  IxI <1 i¢in yakinsak olur, ancak tim T i¢in 0 <
- o T lex e fudT <1, bdylece tiim T i¢in gegerli qiii’e sahip oluruz.

<172 e—Btit/2T

it = 1—x - 1 — e Bui/T

Molekiiler Titresim Partisyon Fonksiyonu
Eii’in sifir1 potansiyel enerji egrisinin minimumuna yerlestirilir.

g::; ‘1 tanimlayin
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Qrit = e—etit/ZTZ e 0ut/T
=

*
it
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[oe]

Boyleee  qip= ) expl—(e(v) — (v = 0))/KT]

v=0
qtit: Ze vetlt/T: vazl_x
v=0 v=0
. 1
Qeit = 1 — e—Out/T 0./ T nin tiim degerleri

Bu sonucu bir kenara koyun. Enerji sifirlarin1 tekrar tanimlamada nasil yararli oldugunu daha

sonra gorecegiz. qyj, Ede sifirini etkin olarak v = 0 seviyesi enerjisine kaydirir.

Qe in Yiiksek Sicaklik Sinirt 0t < T veya g LK kT

. 1
Atit = 0ot

Eger 0y < T ise o halde e Out/T~ 1 —%+%—

* 1 _ 1
Bunedenle q;; = 1-e 0ut/T  1-[1-Byi/T+6%/2T7]
Qi = i - kT yiiksek sicaklik sinir1
! evib hcwe

Yiiksek sicaklik sinir formu ne zaman yararlhidir? Molekiiller i¢in, siklikla degil ...

) TAM TAM
MOLEKUL 0. [K] q*(T=300K) (300/0,;)) q*(3000K) (3000/6,,)

H, 6328 1+7x10™" 0.0474 1.138 0.474
HCI 4302 1+6x107 0.0697 1313 0.697
CO 3124 1+3x107° 0.0961 1.546 0.961
Br, 465 1.269 0.645 6.964 6.45

I 309 1.556 1.029 10.22 10.29
Cs, 60.4 5.481 4.926 50.14 49.64

%1 hata
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Sadece ¢ok yiiksek T’de ¢ok agir molekiiller i¢in qy;, in yiiksek sicaklik sinir formu yararlidir.

TERMODINAMIK FONKSIYONLARA TITRESIM KATKISI
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(E - EO)tit = —0¢/T l—- /T
1—e™"t e vt —1

!

Sifir noktasi enerjisi (potansiyel egrisi minimumunun listiinde v = 0 enerjisi)

Nk Nhcw . o .
Ey = - Ot = > d tiim enerjileri sifir noktasi enerjisine gore referans alin
. NkTx
X = 04/ T’1 tamimlayin . (E—=Eptit = -
R x| e
RT eX—1




