MIT Agik Ders Malzemeleri
http://ocw.mit.edu

5.62 Fizikokimya II

2008 Bahar

Bu materyallerden alint1 yapmak veya Kullanim Sartlar1 hakkinda bilgi almak
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5.62 Ders #4: Mikrokanonik Topluluklar Toplulugu: {P.} yi Q ile
degistirin. Q’ya kars1 Q

Bu noktaya kadar, KANONIK TOPLULUKLAR TOPLULUGU ile ¢alistik:

Q(N,V,E)e
QIN.V.T)

P(E)=

topluluklar toplulugunda E enerjili topluluk hali bulma olasilig1
E enerjili <> gaz’’bulma olasilig1
Kanonik ¢ergeveyi tanimlayan fiziksel bir resim

Gaz Is1 Banyosu

N sabittir

e 'V sabittir

o T sabittir

e E degisir (NE KADAR?)

Gazin enerjisi degisir ( zamanla veya topluluklar toplulugundaki farkli haller i¢in). Gazin
sicaklig1 sabit kalacak sekilde ekstra enerji, 1s1 banyosundan ¢ekilir veya 1s1 banyosunda
depolanir.

Keza oldukca yararli daha basit bir topluluklar toplulugu mikrokanonik topluluklar toplulugu dur.

MIKROKANONIK TOPLULUKLAR TOPLULUGU,N,V,E’nin sabit oldugu hallerdeki
topluluklarin bir toplulugudur..

Mikrokanonik bir topluluklar toplulugunun tiim halleri ayn1 enerjili oldugundan
tim E,=E;=E,=... E. topluluk halleri dejeneredir.
Q(N,V.E) = dejenerelik [ 6rnegin kiip iginde tanecikler:(ny ny,n,)=(211),(121),(112)]
=N, V ,E’nin sabit oldugu, ayirtedilebilir topluluk halleri sayis1

= mikrokanonik topluluklar toplulugunda topluluk hallerinin toplam say1s1
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Mikrokanonik ¢ergevenin fiziksel bir resmi

SISTEM IZOLEDIR

e E sabittir

Gaz o T degisir

Neden farkli topluluklar topluluklar1?

Baz1 fiziksel durumlar bir topluluklar topluluguna veya digerine daha yakin kars1 gelir( bu
ikisinden daha fazlas1 vardir)

Bazi problemlerin bir topluluklar toplulugu kapsaminda veya digerinde ¢6ziilmesi daha kolaydir

Makroskobik 6zellikler i¢in sonuglar, hangi tiir topluluklar toplulugunun kullanildigina bagl
degildir

MIKROKANONIK TOPLULUKLAR TOPLULUGU: TERMODINAMIK OZELLIKLERIN
HESAPLANMASI (Mikroskobik Ozelliklerden Makroskobik Gozlenebilirler)

Ders 2’deki gibi, normalizasyon sinirlamasi olan entropiyi maksimum yapan topluluk hal
olasiliklar1 dizinini istiyoruz.

0
entropi: S= —kz. Pj In PJ

Fl

maksimum yapmak i¢in diferansiyel alin (yani ekstremumu bulmak i¢in)

kisitlama:
0 0
Y P=1=Y (P,+3P)
boylece H H
0 veya )
Y 8P =0 P, =—2 oP,.

=1 =2

Bu esitligi, S i¢in ekstremum kosulunda yerlestirerek
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0
0=35=-k3P, (InP, +1)~kY, OP, (InP;+1)

F2
OP;’deki kisitlamay1 gostermek {izere toplamda ilk terim kisimlara ayrilmistir

0 0
8S=+kY, P, (lnP, +1) - kY, &P, (InP;+1)
=2 F2

£}
8S=-kY &P, (InP, ~InP,)=0
F2

ve OP;, tiim j=2,3.4, ... , Q) degerlerinden bagimsiz oldugu i¢in, herbir 8P; teriminin katsayisi
sifirdir:

InP,-InP, =0
InP;=InP |
P, =P

j=2,3,4, ... , Qicin

Yani, mikrokanonik topluluklar toplulugunda her ayirt edilebilir (ayn1 E’li) hal ayni1 olasilik
degerine sahiptir.

Q Q
normalize edin: ] = z PJ = z P,=QP 0P = % = Pj
i=1 i=1 2

1 MIKROKANONIK
PJ - Q(N.V.E) DAGILIM
T FONKSIiYONU

Boylece
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5=—k§ P__]IIP_. =_k§ [é]lnl 1 ]

Q.
(1Y) (1) [ 1)
=-k(Q Ini — |=-kln| — |=kInQ
{T :I'\ Q) Q) Q i
Toplamda Q
terimleri
| SINVEI =kln QNVE) | Boltzmann’in mezartaginda yazil

TERMODINAMIK FONKSIYONLARIN
MIKROKANONIK CERCEVE CINSINDEN YAZILIMI

termodinamikten:
dU = TdS — pdV (termodinamik U, burada kullanilan E 1ile ayn1 seydir)

(mikrokanonik) izole edilmis i¢in dE = 0 oldugundan

TdS = pdV veya P | I
T \dV Ex
S =k In Q oldugundan
(91nQ
basing —kTI v L\
termo....’dan
H=E+pV-= E+LT| ‘ﬂ”Q}E V=E+ kT[dlnﬂ
JEN JEN
H=E+kT ‘ﬂ”ﬂ]ﬁ entalpi
\dln'V

termo ... ‘dan A =E — TS

A=E_kTln©O Helmbholtz serbest enerjisi
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termo... ‘dan G=A +pV

G =E—kTnQ+kT| 212€2

i Gibbs serbest enerjisi
\OInV gy

Hangi topluluklar toplulugu?

Gilindeme gelen bariz soru,verilen bir problem ¢6ziimiinde hangi topluluklar toplulugunun

kullanilacagidir.
Cogu kez problem kosullar1 agagidakileri belirleyecektir:

e Sabit N, V, T de gergeklestirilen bir deneyi yorumlama < kanonik
e lzole bir sistemde gergeklestirilen bir deneyi yorumlama < mikrokanonik

Diger durumlarda, hangi topluluklar toplulugunun kullanilmasi en kolay ise en iyisi odur, zira
biiyiik N degerleri sinirinda topluluklar topluluklar1 oldukg¢a benzerdir. Ornegin, kanonik ve
mikrokanonik topluluklar topluluklar1 i¢in enerji dagilimimi kiyaslayin:

KANONIK TOPLULUKLAR TOPLULUGU MIKROKANONIK TOPLULUKLAR TOPLULUGU
—
P(E) Lll.h,‘k:E,If P(E) = 1
QINV.T)
Pay, E’nin artan (Q) ve azalan (¢ ¥*T)

fonksiyonlar1 ¢arpimidir

Yiizeysel olarak, fonksiyonlar oldukga farkli goziikiirler ancak genisliklerini kiyaslayalim.

Mikrokanonik dagilim genisligi sifirdir.
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-inci
B |

Kanonik i¢cin  AE; =E, — E= enerjinin ortalamadan sapmasi. Dagilim genisliginin bir

ol¢iisti
( j]{-',)2 = kare ortalama karekok (kok) sapmasi’dir.
(AE)' =Y P(E,-E) =Y P/(E? -2EE, +E*)

'J[ ﬂ\E}z = \{[E }3 _ {E)J kok sapmast

Boylelikle
;_1(2Q)
E-=— —
Ql ap* |
burada gosterilecegi gibi
- P=e™/
20 9y e ! ]5 /Q
c = i = —-E. —BE; =—%EPO= —E
tekrar % alarak, Q’nun tanimindan baslayarak
o
R
Bu nedenle ... AEZ=F:_FE?—
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19°Q -, 1 _2  JE _1dQ —»
ECE-{E)_EEEFEQLJE}__EE_EEEE—E}
5 JdE — JE
AB* =-—+(E) —(E)Y =-—
b ()" —(E)" =—3

aT
s__9E__(4T)(3E)
B~ (95 )\ 9T e

(2)(#),, (42 (@)

- ~ aT ! a J"\'I‘E_." - ~ aT 4 &T SN

(1 ~]—1[,£w|

lsz, LT oy

—
ﬂ\E—EZkTECv

Kanonik topluluklar toplulugunda ortalama enerji etrafinda bagil (kesirli) sapma
VAE? kT’C, N¥ |
— = — o — o<
E E N N

[Cy ve E her ikisi de kapasite degiskenleri olup kapasitenin tanimindan 6tiirii N ile
orantilidirlar]

=

AE” N
=]

Biiyiikk N ~ 10** i¢in
10 « 1

Cikarim: Biiyiik N degeri icin (makroskobik sistemler), P(E) kanonik ¢er¢evede ¢ok dardir.
Cogu amaglar i¢in, mikrokanonik ¢er¢evedeki kadar dar olarak diisiiniilebilir.
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AE- [ 0 mikrokanonik
E 1 10'? kanonik
Bu nedenle, topluluklar toplulugundan herhangi biri kullanilabilir
OZET
TERMODINAMIK KANONIK MIKROKANONIK
FONKSIYON
L __________________________________________________________|
— (9InQ ) 91
_ , 2 nl
EORT EN.V.T)=kT"| —~ | gl
\ dl NV |_ \ C}E )'I\ﬁ.J
S kinQ+ E/T ElnQ
A -KTInQ E-XTln@
JInQ dIlnQ )
p e[ 20Q ) g 2n82 )
dV T LodV iNE
[ dln (dInQ )
kT (282 L (amdy ,
H OInT Jyv L 9InV /g p| E+KT(@InQ/01n )z
o FTmo -kl 210 \I E +kT(d1n Q/dIn V)¢
= I"\ dln'V z'lj.;"[ kT In €
i —kT(d In Q/dN)y - —kT(d In Q/dN)z
Wt *F ) —E.]'.-'L‘T ¢ .
QN V,T)=2 e Q(N.V.E)=Y 1)
; ; ] i
Partisyon Fonksiyonlari - E enerjili haller
=Y QE)E e
- tizerinden toplam

T k[ alnﬂ“| -
- \ 'E.}E AW

Q — Zfze—E_:'kT
E

’y1 tiiretin



E’ye bagli olarak Q’daki ekstremumu bulun (yani, en olasi E’yi)

|r3_Q l _ _z H B L e—E,-'kT:|
Y l:_Z}E NV C}E MY kT

toplamdaki her terim (E’nin herbir degeri i¢in) 0 olmalidir
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