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IV.G Örnekler 
Bölüm (IV.C) ve (IV.D)’deki iki örnek şimdi kanonik topluluk içinde yeniden 

incelenmektedir. 

1. İki seviyeli sistemler: ܰ tane safsızlık bir makro-durum ܯ ؠ ሺܶ, ܰሻ ile 

tanımlanmıştır. ࣢ ൌ ∑ߝ ݊௜ே
௜ୀଵ  Hamiltonyenine tabi olan ߤ ؠ ሼ݊௜ሽ mikro-durumlarının 

kanonik olasılıkları şu şekilde verilir 

 
Üleşim fonksiyonundan, 

 
serbest enerjiyi elde ederiz 

 
Entropi bu durumda şu şekilde verilir: 

 
İçsel enerji 

 
şöyle de elde edilebilir: 

 
Denklem (IV.71)’deki birleşik olasılık bir çarpım şeklinde olduğu için, farklı 

safsızlıkların uyarılmaları, şu koşulsuz dağılım ile birbirinden bağımsızdır 

 
Bu sonuç, mikrokanonik toplulukta daha ayrıntılı bir analiz ile elde edilmiş olan 

denklem (IV.25) ile aynıdır. Beklendiği gibi, büyük N limitinde, mikrokanonik ve 
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kanonik topluluklar, hem makroskopik, hem de mikroskopik seviyede aynı fiziği 

tanımlar. 

2. Ideal Gaz: Kanonik makro-durum ؠ ܯ ሺܶ, ܸ, ܰሻ’de mikro-durumlar ߤ ؠ ሼ݌Ԧ௜,  Ԧ௜ሽ içinݍ

birleşik OYF şöyledir,  

 
Denklem (IV.51)’de özdeş parçacıkların faz uzayındaki düzeltmeleri dahil, boyutsuz 

üleşim fonksiyonu şöyle hesaplanır,  

 
eylem ݄’ye ait karakteristik uzunluktur. Daha sonra gösterileceği gibi, bu uzunluk 

ölçeği, ideal gazdaki kuantum mekaniksel etkilerinin ortaya çıkış bölgesini tanımlar. 

Serbest enerji şöyle yazılır, 

 
İdeal gazın çeşitli termodinamik özellikleri, ݀ܨ ൌ െܵ݀ܶ െ ܸܲ݀ ൅  kullanılarak elde ܰ݀ߤ

edilebilir. Örneğin, aşağıdaki entropi ifadesinden  

 
içsel enerji olarak ܧ ൌ 3ܰ݇஻ܶ/2 bulunur. Durum denklemi şöyle elde edilir  

 
ve kimyasal potansiyel aşağıdaki şekilde verilir, 

 
Ayrıca, denklem (IV.78)’e göre, ܰ parçacığın momentumları bağımsız Maxwell-

eğer kutu 

aksi taktirde 

burada, 
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Boltzmann dağılımlarından alınmıştır, ve bu, denklem (IV.39) ile uyumludur.  

 

IV.H Gibbs Kanonik Topluluğu 
İçsel enerjinin hem ısı hem iş eklenerek değiştiği, bir genelleştirilmiş kanonik 

topluluk da tanımlayabiliriz. ܯ ؠ ሺܶ, ۸ሻ makrodurumları, dış sıcaklık ve sistem üzerine 

etkiyen kuvvetler cinsinden belirlenir; termodinamik koordinatları, ܠ, ek rassal 

değişkenler olarak görünür. Sistem dışarıdan elemanlarla (örneğin piston veya 

mıknatıs) sabit kuvvet altında tutulur. Bu kuvvetlere karşı yapılan iş dahil, dış 

elemanları da içeren toplam sistemin enerjisi ࣢ െ ۸ ڄ  dir. Dikkat edilirse, sistem’ ܠ

üzerinde yapılan iş ൅۸ ڄ  koordinatlarına sahip dış elemanlarla ilişkili enerji ܠ ,iken ܠ

değişimi ters işaretlidir. Birleşik sistemin mikrodurumları şu (kanonik) olasılıklarla 

oluşur: 

 
burada Gibbs üleşim fonksiyonunu, tanımladık, 

 
(Burada kimyasal iş olmadığını belirtmek için parçacık sayısı ܰ’yi açıkça yazdık. 

Kimyasal iş, sonra tartışılacak Büyük Kanonik Topluluk’ta ele alınacaktır.) 

Bu toplulukta, koordinatların beklenen değerleri şöyle elde edilir, 

 
bu ifade, termodinamik eşitlik ݔ ൌ െ߲۸߲/ܩ ile birlikte şu tanımlamayı önerir:  

 
burada, ܩ ൌ ܧ െ ܶܵ െ ܠ ڄ ۸ Gibbs serbest enerjisidir. (Aynı sonuca, denklem 

(IV.86)’daki ࣴ ile ܠ’e göre olasılığı maksimum yapan terimi eşitleyerek de ulaşılır.) Bu 

toplulukta, entalpi ܪ ؠ ܧ െ ܠ ڄ ۸ kolayca şöyle elde edilir,  

 
Dikkkat edilirse, sabit kuvvet altında ısı sığaları (dış kuvvetlere karşı yapılan işi de 

kapsayacak şekilde) entalpiden elde edilir: ۸ܥ ൌ   .߲ܶ/ܪ߲

Aşağıdaki örnekler Gibbs kanonik topluluğunun kullanımını tasvir eder: 

1. Ideal Gaz, eşbasınçlı toplulukta ܯ ؠ ሺܰ, ܶ, ܲሻ makrodurumu ile tanımlanır. Hacmi ܸ 
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olan bir mikro-durum ߤ ؠ ሼ݌Ԧ௜,  .Ԧ௜ሽ, şu olasılıkla meydana gelirݍ

 
Normalleştirme çarpanı şöyledir:  

 
Gibbs serbest enerjisi şöyle verilir:  

 
ܩ݀ ൌ െܵ݀ܶ ൅ ܸ݀ܲ ൅   ,den başlayarak gazın hacmi şöyle bulunur’ܰ݀ߤ

 
Entalpi, ܪ ൌ ܧۃ ൅  ,kolayca hesaplanır ۄܸܲ

 
ve buradan ܥ௉ ൌ ܶ݀/ܪ݀ ൌ 5/2ܰ݇஻ elde edilir. 

2. Spin: Bir dış manyetik alan ܤሬԦ içindeki spinler, Gibbs kanonik topluluğunun 

kullanımına sıklıkla örnek olarak verilir. Manyetik alana karşı yapılan işin, içsel 

Hamiltonyen ࣢’ye eklenmesi, Gibbs üleşim fonksiyonunu verir, 

 

burada ܯሬሬԦ net mıknatıslanmadır. tr sembolü tüm spin serbestlik dereceleri üzerinden 

toplamayı belirtir, ve kuantum mekaniksel bir formülasyonda, spinler ayrık değerlere 

sınırlanmıştır. En basit durum, manyetik alan boyunca iki olası yönelimiyle, spin 

1/2’dir. ܰ tane spin içeren bir mikrodurum, Ising değişkenleri kümesi ሼߪ௜ ൌ േ1ሽ ile 

tanımlanır. Manyetik alan yönü doğrultusundaki mıknatıslanma ܯ ൌ ଴ߤ ∑ ௜ேߪ
௜ୀଵ  ile 

verilir. Spinler arasında hiç etkileşme olmadığını varsayarsak ሺ࣢ ൌ 0ሻ, mikrodurumun 

olasılığı şudur,  

eğer V hacimli kutu 

aksi taktirde 
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Açıkçası, bu, kanonik toplulukta tartıştığımız iki seviyeli sistemler örneğiyle yakından 

ilişkilidir, ve Gibbs üleşim fonksiyonunu, 

 
ve aşağıdaki Gibbs serbest enerjisini kolayca elde edebiliriz: 

 
Ortalama mıknatıslanma şöyle bulunur,  

 
Denklem (IV.97)’yi küçük ܤ için açmak, etkileşmeyen spinlerin manyetik alınganlığı 

için meşhur Curie yasasını verir,  

 
Entalpi basitçe ܪ ൌ ࣢ۃ െ ۄܯܤ ൌ െܯܤ, ve ܥ஻ ൌ െܯ߲ܤ/߲ܶ’dir. 

 

IV.I Büyük Kanonik Topluluk 
Önceki kısımların ortaya koyduğu haliyle, kanonik ve mikrokanonik topluluklar 

termodinamik limitte tamamen denk olsa da, kanonik çerçevede istatistiksel mekanik 

hesapları yapmak, genelde çok daha kolaydır. Bazen, mekanik işe değil ama 

kimyasal işe izin vermek (sabit parçacık sayısı yerine, kimyasal potansiyel ߤ’yü sabit 

tutarak) daha elverişli olur. Bunun sonucunda ܯ ؠ ሺܶ, ,ߤ  ሻ makrodurumları büyükݔ

kanonik toplulukça yönetilir. Buna karşılık gelen ߤୱ mikrodurumları, belirsiz sayıda 

ܰሺߤୱሻ parçacık içerir. Kanonik topluluktaki gibi, S sistemi, ܶ sıcaklığında ve ߤ 

kimyasal potansiyelinde bir R rezervuarı ile temas halinde sabit bir kimyasal 

potansiyelde tutulabilir. S sisteminin mikrodurumlarının olasılık dağılımı denklem 

(IV.53)’teki gibi rezervuarın tüm durumları üzerinden toplam alınarak elde edilebilir, ve 

şöyle verilir 

 
Normalleştirme çarpanı büyük üleşim fonksiyonudur,  
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Yukarıdaki toplamı, aynı parçacık sayısına sahip tüm mikrodurumları biraraya 

toplayarak yeniden düzenleyebiliriz, yani  

 
Denklem (IV.101)’deki kısıtlı toplamlar, N parçacık için üleşim fonksiyonlarıdır. ࣫’deki 

her bir terim N parçacıklı mikrodurumların toplam ağırlığı olduğundan, sistemde N 

parçacık bulunmasının koşulsuz olasılığı şudur, 

 
Sistemdeki parçacıkların ortalama sayısı,  

 
olup, parçacık sayısındaki dalgalanmalar varyansla ilişkilidir,  

 
Dolayısıyla, varyans ܰ ile orantılıdır, ve termodinamik limitte, bağıl sayı 

dalgalanmalarının sıfıra gitmesi, bu topluluğun öncekilerle denkliğini ortaya koyar.  

N’deki dağılımın keskin oluşundan, denklem (IV.101)’deki toplam, ܰ ൌ כܰ ൎ

 deki en büyük terimiyle yaklaşık olarak temsil edilebilir, yani’ ۄܰۃ

 
burada 

 
büyük potansiyeldir. Termodinamik bilgi, ݀࣡ ൌ െܵ݀ܶ െ ߤ݀ܰ ൅ ۸ ڄ  kullanılarak şöyle ܠ݀

elde edilir,  

 
Son bir örnek olarak, etkileşmeyen parçacıkların ideal gazının özelliklerini, 
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büyük kanonik toplulukta hesaplayalım. Makrodurum ܯ ؠ ሺܶ, ,ߤ ܸሻ’dir ve buna ait 

ሼ݌Ԧଵ, ,Ԧଵݍ ,Ԧଶ݌ ڮ,Ԧଶݍ ሽ mikrodurumlarında belirsiz sayıda parçacık vardır. Büyük üleşim 

fonksiyonu şöyle verilir, 

 
ve büyük potansiyel şudur,  

 
Ama, ࣡ ൌ ܧ െ ܶܵ െ ܰߤ ൌ െܸܲ olduğundan, gazın basıncı doğrudan şöyle elde 

edilebilir  

 
Parçacık sayısı ve kimyasal potansiyel şöyle ilişkilidir  

 
Durum denklemi, (IV.110) ve (IV.III) denklemleri karşılaştırılarak ܲ ൌ ݇஻ܶܰ/ܸ 

biçiminde elde edilir. Son olarak, kimyasal potansiyel şöyle verilir, 
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