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Ders 1: Topluluklar =» Topluluklar topluluklari,
Ergodik Hipotezi

KAPSANAN BASLIKLAR

Bu,makroskobik olgular i¢cin mikroskobik modellerin olusturulmasina iligskin bir
derstir.ilk yarinm tamamina yakin ¢ogunlugu tanecikler arasi etkilesimlerin ihmal
edilebildigi ve taneciklerin basit enerji seviyesi formiilleri ile( Kuantum Mekanigi
5.61veya Klasik Mekanikten)yeterince tanimlandigi idealize edilmis sistemlerle
ilgilidir.ikinci yar1, katilarda ve gaz fazi ¢arpismalarinda ve kimyasal tepkimelerde
oldugu gibi etkilesen atomlar,ideal olmayan durumlarla ilgilidir.

I. Denge istatistiksel Mekanigi (J. W. Gibbs)

Makroskobik 6zellikler icin mikroskobik temeller

Denge Termodinamigi:5.60

U H,AG,S, n,p, V, T, Cy, G
(mikroskobik higbir seyin
gerekmedigi)

ideal gaz, ideal ¢ozelti

faz gecisleri

kimyasal denge

Dengesizlik

Kimyasal kinetik,Arrhenius
tasinimi

Kuantum Mekanigi:5.61
Oteleme < kutuda tanecik
niikleer spin
donme
titresim
elektronik
elektronlar,atomlar,molekiiller,
fotonlar
permiitasyon simetrisi
spektroskopi

Klasik Mekanik:8.01
Newton Kanunlari
Kinematik, Faz uzay1

Istatistiksel Mekanik:5.62

Gazlarm Kinetik Teorisi
( Carpisma Teorisi)

Gegis Hali Teorisi

mikrodan(tek molekiil 6zellikleri)makro (YIGIN)
idealize edilmis mikro( tanecikler arasi etkilesim yok)
idealize etkilesimler( model kurulmasi i¢in ipuglari)
katilar i¢in modeller:1s1 kapasitesi,elektriksel iletkenlik

taginim(kiitle,enerji,momentum)
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1I. Kati-Hal Kimyasi

katilar i¢in modeller

mikroskobik etkilesimlerden makroskobik 6zelliklerin tahmini

111. Kinetik Modeller

* Gazlarin Kinetik Teorisi(Boltzman)
*hi1z dagilim ortalamalarindan elde edilen y1gin 6zellikleri

«ist.mek .den .daha az etkili fakat gilinliik olaylara uygulanmasi daha
basit

taginim Ozellikleri — dengeye relaksasyon

IV. Reaksiyon HizlannTeorisi

mikroskobik 6zellikler ve makroskobik tepkime hizi arasinda koprii:birgok
mikroskobik ¢arpigsma sonucu

Carpisma Teorisi- kinetik teoriye dayali- tepkimeye yol agan etkin ¢arpigsma kesri

Gecis-Hali Teorisi — 6zel bir halin ( gegis hali) doldurulmus oldugu istatis.mek.
olasiliga dayali

tepkime dinamigi,potansiyel enerji ylizeyleri
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Ders-Disi

Termodinamigin AyrintiliTekrar

Us, v, {n;})
dlJ =TdS — pdV + ZFid“-

H=U+pV
H(S, p. {n})

dH =TdS + Vdp + ¥ pudn,

A=U-~TS
A(T. V. {n})
dA =-5dT - pdV +¥ pudn,

G=H-T5=A+pV
G(T, p. {n})

dG =—5dT + Vdp + ¥ j.dn,
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Hal fonksiyonlar1 ve dogal degiskenlerinin tam dizinini bulunuz :

ﬂ;VI’T' I:jl§|}

Bircok biiyiikliik kismi tiirevler cinsinden tanimlanur.
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Maxwell bagntilart (birlesik ikinci tlirevler), 6rnegin
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Bu, bize tiim Termodinamik biiyiikliiklerin G cinsinden ve G’ nin 6lgiilebilir T, V,
p, Cy, C,. biiyiikliikleri cinsinden agiklanabilmesini saglar.

{=)

G(T,p)y1 bildigimizi varsayin.

_J'BE]
P
H=G-T ﬁl

dT
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dl dp |
A=G-p E—ﬁl

dp
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omef28)

Boylece tiim termodinamik biiytikliikleri G(T,p).den tiiretebiliriz.Eger G(T,p) igin,
Istatistik Mekaniksel bir ifade tiiretebilirsek diger tiim termodinamik hal
fonksiyonlarina sahip olacagiz.

Keza tiim Termodinamik biiyiikliiklerin p, V, T, C,, C,.0l¢iimlerinden nasil
tiiretilebilecegini gostermek miimkiindiir.

Dogal degiskenlerden denge kosullarini biliyoruz. (Esasinda bu ,5.60’da tiim hal
fonksiyonlarini ve dogal degiskenlerini nasil buldugumuzdur.)

Sabit tutulan Denge kosulu
biiyiikliikler
N,p,T G minimum
olmasidir
N,V.T A minimum
olmasidir
N,p,S H minimum
olmasidir
N,V,S U minimum
olmasidir
E\Iﬁ.—.—/’a UZ X‘eonr N, Hp (S)lrrillzl;s(ﬁ?um (2nci Kanun)

Iki tiir * partisyon fonksiyonundan’’ 5.62 ‘de bahsedecegiz.

Mikrokanonik  Q(N, E, V) <= SN\, E, V)

Kanonik Q(N, T, V)

AN, T, V)
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Baslayalim!
Istatistiksel ~ Mekanigin ~ Amaci:  makroskobik  yigin  Termodinamik
ozellikleri,mikroskobik atomik ve molekiiler 6zellikler cinsinden tanimlaym. Bu
mikroskobik 6zellikler genellikle spektroskopi ile dl¢iiliir.
Makroskobik: U, H, A, G, S, u, p, V, T, C,, C,
yign bir sistemin siddet 6zellikleri ile tam tanimi: N ~ 10 tanecik

Omegin, pV=RT

sadece iki siddet degiskeni gerekir!

Gibbs Faz Kanunu

|serbestlik derecesi sayisi|

&~
F:S;—P+2

Y18in bir sistemle ilgili 6l¢ebilecegimiz (veya ihtiyacimiz olan ) sadece birkag sey
vardir!

Mikroskobik: N tanecikli tek atomlu gaz

Eger etkilesmeyen tanecikler kabul edersek, sistemdeki her tanecigin “’halini’’
tanimlamak zorunday1z.

Bunu yapabilecegimiz iki yol.
Klasik Mekanik: her tanecik (°°",7*™) igin py, py, ps X, ¥, Z

Kuantum Mekanigi:her tanecik igin kuantum hali ~ (ny, ny, n,) Klasik
Mekanik: N tanecik, 6N serbestlik derecesi
Kuantum Mekanigi: N tanecik, 3N serbestlik derecesi

N ~10? giiliing miktarda bilgi gereklidir.
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Tiim bu bilgilere sahip oldugumuzu varsayalim,her zaman bir ¢arpisma var,karmasik
bir hesaplama yapmamiz gerekiyor.( Bir carpisma ne kadar siire alir?)
Vbag = 1050n1/s, molekiil boyutu, D = 2 x 10~8cm,

carpisma siiresi 8t= D/v ~ 2 x 10™%s = 0.2ps.)dir.
7

Sematik tanim

Klasik Faz Uzay1

&
0" (t 1 88),p7 (1 1 At

N

Verilen baslangi¢ kosullarinda bir faz noktasinin yolunun hesaplanmasi i¢in bir¢ok
kinematik (8.01) esitligi ¢ozmek zorunda olacaktik.Onu yapabilsek bile ,az sayida
bilinebilen y18in 6zelliklerine azaltmak i¢in ¢ok sayida bilgiyi atmak zorunda
olacaktik.

Kuantum Mekanigi

J 3N
( )
N .04 .0;5 } El
e A

o

3N kuantum sayisi

Klasik veya Kuantum Mekanigini mi kullanmaliyiz? Uygun olan birini veya
her ikisini! Istatistiksel Mekanik,bize yigin bir sistemi ‘“’tam olarak’’
tanimlamak i¢in gerekli bilgiye nasil biiylikk oranda indirgenecegini
sOyleyecektir.
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* ideallestirmeler (baslangigta)

* cok biiyiik sayida serbestlik derecesi lizerinden ortalamanin sasirtic
ozellikleri

*  kombinatorik

* ortalama ve en olasi davraniglar

Formal ifade edis;Cok sayida taneciklerden olusan bir sistemin ‘’halini’’ nasil
tanimlariz: bir “’topluluk’’?

N tane etkilesmeyen tanecikten olugan bir toplulugun her kuantum hali 3N sayida
kuantum sayisi ile tanimlanir.

hal My, My, My My ... Ny,
¥} 1 2 11 1
i 1 | r 1
E = igl (toplulugun o halinde i nci tanecigin enerjisi). Uzunlugu L olan

sonsuz 3-B lu kiipteki bir tanecik igin

1
i] - [ | + z + ]
= n,+n_ -+n ]
N, .0, 2 X ¥ z
= SmL
a ve P halleri farkli doldurma sayilari dizinine sahip olduklarindan prensipte ayirt
edilebilirler,ancak ayn1 E ye sahiptirler.Dejenere hal.

Dejenerelik = Q(E,N), ayni toplam E ve N ye sahip ayirt edilebilir
topluluklarin sayis1 ( prensipte)

Ancak carpigmalar, kuantum halinin hizla ve zamana bagli 6ngoriilemeyen
degisimine yol agarlar .
Ne yapariz?

ERGODIK HIPOTEZ] olusturun.
Mikroskobik tanim iizerinden olan zaman ortalamasi yerine topluluklar
toplulugu ortalamasini koyun.
TOPLULUKLAR TOPLULUGU=muazzam sayida topluluk kopyalarinin

toplam1.Bir anlamda bu, sonsuz siire sonra zamana bagli halin gegecegi fiim
mikroskobik halleri kapsar. BUNU YAPABILIRIZ!



