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Ders Ozeti #21

KATILARIN TERMODINAMIGi: EINSTEIN VE DEBYE
MODELLERI

Okuma: Hill, sayfa 86-98

Bundan sonraki birka¢ derste katilardan, 6zellikle taneciklerin diizenli bir 6rgiide
yerlestigi kristal katilardan bahsedecegiz.

e Orgii,yiizey merkezli kiibik (YMK) veya i¢ merkezli kiibik (IMK) gibi kristal diizende
yer alan Ar veya Na'Cl gibi tek atom veya atomik iyonlardan olusmus olabilirdi.

e Veya orgii, CO, CO ,,H,0, penisilin, hemoglobin vb. gibi daha kompleks molekiillerin
kristali olabilirdi.

TOPLAM SERBESTLIK DERECESI SAYISI = 3N ( N = kristaldeki atom say1s1 olmak
iizere)

3 toplam 6telemeye kars1 gelir
tiim kristalin

3 toplam donmeye kars1 gelir
kalan 3N-6 kristaldeki i¢ titresimlere kars1 gelir.

Bu incelemede, kristal 3N—6 titresim normal modlarinin herbirinde basit harmonik hareket
yapan dev bir poliatomik molekiil olarak goriiliir.

Boyle harmonik molekiiler bir kristalin davranisi, titresim normal modlari ile tanimlanar.
Kristal i¢inde hareket ve enerjiyi tanimlamak icin bagimsiz olarak ( uygun bir ideallestirme)
incelenebilen 3N—6 harmonik osilator vardir.

Bir kristalde ¢ok cesitli titresimler vardir. Belli bir yonde bakildiginda, lineer bir molekiiliin
gerilme modlarina benzer, birbiri ardina genlesme ve sikismanin periyodik degisimleri
olacaktir. Keza lineer bir molekiiliin biikiilme modlarina benzer, belli bir dogrultunun altinda
ve istiinde atomlarin dontistimlii yer degistirmeleri olacaktir. Kristalin bu boyuna ve enine
modlari, bag uzunlugu(yiiksek frekans) gibi kisa degerlerden ve makroskobik kristalin kendisi
gibi ( diistik frekans) uzun degerler arasinda degisen dalgaboylarina sahip olabilir. Frekans
dagilimi, yonleri (birim hiicre eksenlerine gore) ve titresim tiirleri ¢ok karmasik olabilir.
Kristal katilar i¢in en basit modeller, Q;;; hesabini ve termodinamik dzelliklerin Q;;’den
tiiretilmesini basitlestiren kristal titresimleri ile ilgili kabullere dayandirilir. Keza bu
modeller, kristal makroskobik 6zelliklerinin olasi deneysel gdzlemlerinin kii¢iik sayisina

( 3N-6" dan ¢ok kiiciik) dayal1 kristaldeki titresimlerin dogast ile ilgili sonug ¢ikarmaya yarar.
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Keman yay1 normal modlari, kutu i¢inde tek boyutlu tanecik ¢éziimlerine kars1 gelir:

14 ve 15. derslerden hatirlayacagimiz gibi tek bir harmonik osilator (ve sifir-noktasi enerjisini

hari¢ tutarak) i¢in

= 1 T-0, g*—> 1
1 — g—hv/kT — 00, g¥—
v=0
ve bagimsiz (yani, ¢iftlesmemis), harmonik bir osilatérler dizini i¢in

3N-6
1

Qiue = 4 (D3 - 41BN = 6) = | | T—=wr
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Einstein Fonksiyonu
Onemli Not: Bu tiiretme, tiim osilatorleri harmonik ve ¢iftlesmemis olarak ele almistir.

Is1 Kapasitesi
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Einstein Fonksiyonu
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ayni miktari
El’ltI’O[!i ekleyin ve ¢ikarin
¥ b
g Uue = Avie _ (Urie = Eo) _ (Aeie = Eo)
tit T T T
3N-6
_ X %
=k Z [exi—l In(1—e )]
1=

Boylece, katilarin tiim 6zelliklerini hesaplayabilecegiz, ancak tiim normal mod frekanslarim
bilmemiz gerekir gibi goziikiiyor.

Klasik inceleme — Espaylasim Prensibi

Her normai titresim modunda 1K1 tane enerji depolama derecesi (biri kinetik, digeri
potansiyel enerji i¢in) vardir; bu “enerji depolama derecelerinin™ her birine 2 kT lik enerji
ekleyin.

Usie = EXlos = 230743 kT)P_E_ +(3 kT)K_E_] = (3N — 6)(kT) = 3NKT

EKlas = 3RT kristaldeki bir mol ATOM i¢in

ou

Cklas = <ﬁ)1v,v = 3R mol basina
Bu, YUKSEK SICAKLIK ta dogrudur ve  DULONG VE PETIT KANUNU (

~1819) olarak bilinir.

e Mol basina 1s1 kapasitesi, kabaca tiim maddeler i¢in aynidir
e Gram basina 1s1 kapasitesini 6l¢iin ( tiim maddeler i¢in farklidir)
e Oran gram/mol= molekiiler kiitle’dir!

Ancak Klasik Inceleme, diisiik sicaklikta yanlis sonug verir.
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Einstein Incelemesi

Kuantum teorisini kullanin( klasige kars1)

Bu titresimler {izerinden toplamin

I PP e .
Tiim vy’ ler esittir (tiitm x;’ler esittir) kabul edin degerlendirilmesini kolaylastirr.

o IN=6 IZEQ xzex _x!et
Clmein _ |y i = k(3N —6) = 33[ )2 mol basia (N=N,, kN,=R)
e -1

Bu yaklasim, klasik ( espaylasim) sonucuna gore belirgin bir iyilesme saglar, zira T — 0 i¢in
Cy, — 0’dur.

tim CP" = lim CP**" = lim 3Rx* —%—— =0
T—=0 X—ea X—pon {]._E_x]

Yiksek T: T— oo
= iken e > 1
Deney /_-'_
(T%aéhhéV B

i
VAN
/ Einstein incelemesi

T—
s Dusuk T: x’e™, T¥den daha
ksponansiyel baghlik
/ (eksponansiyel baglihk) hizl azalir, ancak T = 0

iken her ikisi de 0’a giderler

3R

T

Einstein modelinin basarist kuantum teorisine énemli baslangi¢ destegi vermistir: Titresim
enerjisi kuantlagsmasinin diisiik T 1s1 kapasitesinden sorumlu olabilecegini gostermistir.



