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.G Dengeye Yaklasma ve Termodinamik Potansiyeller

Denge disgi sistemlerin dengeye dogru evrimi termodinamigin ikinci yasasi
uyarinca olur. Ornegin, 6nceki bolimde gosterdik ki adyabatik olarak yalitilimis bir
sistemde, entropi her ani degisimde artmak zorundadir ve denge durumunda en
yuksek degerine erigir. Peki ya adyabatik olarak yalitiimamis ve dis mekanik ise
maruz kalabilecek denge disi sistemler? Bu durumda, sistem dengeye ulastiginda
ucdegerine erisen baska termodinamik potansiyeller tanimlamak genellikle
mumkundur.

Isi aligverisi olmadiginda (40=0), entalpi uygun olan fonksiyondur, ve sistem
mekanik dengeye bir sabit dig kuvvetle gelir. Minimum entalpi ilkesi, sadece, kararl
mekanik dengenin sistemin net potansiyel enerjisinin dis etmenle birlikte
minimizasyonuyla elde edildigi gézlemini ifade eder. Ornegin, dogal uzunlugu L, ve
yay sabiti K olan bir yay alalim ve bu yay, katlesi m olan bir par¢acigin uyguladigi
kuvvete maruz kalsin. Yay x = L—L, kadar uzadiginda, pargacigin potansiyel enerjisi
—mgx kadar degisirken, yayin icsel enerjisi Kx*/2 olur. Mekanik denge, Kx’/2—mgx
ifadesinin x,, = mg/K uzama degerinde minimize edilmesiyle bulunur. Uzamanin
herhangi bir baska degeri i¢cin, yay baslangi¢cta salinimlar yaparak, surtinmeden
dolay! x,, noktasinda durgunluga erigir. Sabit genellestiriimis kuvvetler J altinda
genellestiriimis yer degistirme x igin sistem Uzerinde yapilan is dW < J- dx olarak
yazilir (esitlik tersinir bir degisim icin gecerlidir, ama genellikle yapilan dis iste
surtinmeye kayiplar vardir). 40 = 0 oldugundan, birinci yasa, yani 0E < J - X,
kullanilarak

H=E-J x olmak Uzere, 6H<0 (1.30)
elde edilir. Burada H entalpidir. ’'nin dengedeki degisimleri su sekilde yazilabilir:

dH=dE —dJ-X)=TdS+J-dX—-X-d)—-J-dx=TdS—x-dJ. (1.31)
Denklem (I.31)'deki esitlik ve denklem (1.30)'daki esitsizlik kafa karisikligina
yolagabilir. Dikkat edilirse, denklem (1.30), durumun fonksiyonu olmayan bir
parametre (yukaridaki érnekte yaya baglanan pargacigin hizi gibi) degistirilirken A'nin
dengeye ulasirken nasil degistigini gosterir. Buna karsin, denklem (1.31) denge
koordinatlari arasinda bir bagintiy1 tanimlar. Bu iki durumu ayirdetmek igin, ilk
bahsedilen denge digi degisimleri o ile gosterecegim.

Entalpiyi tanimlamak igin (S, J) koordinat kimesi dogal tercihtir, ve denklem
(L.31) geregi
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Entalpinin sicaklikla degisimleri sabit kuvvet altindaki i1si sigalariyla iliskilidir. Ornegin,
Yalniz, dikkat edilirse, H'yi daha dogal degiskeni olan S yerine T cinsinden ifade

edecek bir degisken dontusumu gereklidir.

dE + PdV
dl’
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Helmholtz Serbest enerjisi, mekanik isin olmadigi durumlarda (@ = 0), esisll
donusumler icin kullanighdir. Clausius teoreminden, bir sistemin sabit sicaklik 7°de 1si
alimi, @0 < 76S iligkisini saglar. Dolayisiyla, 0E =dQ+dw < ToS, ve

oF <0. Burada F=E-TS (1.34)
Helmholtz serbest enerjisidir. Asagidaki esitlikler geregince
dF =dE — d(TS) = TdS + J - dX — SdT —TdS = —SdT + J - dX, (I.35)

(T, X) koordinat kiimesi (is yapilmayan egsisil donlsim sirasinda sabit tutulan
nicelikler) serbest enerjiyi ifade etmekte en uygundur. Denge kuvvetleri ve entropi

soyle elde edilebilir

oF |

'-’Ii = —_ — (T.961
Ori |y or |, ‘
issel enerji de F"den hesaplanabilir:
e OF , OF/T P,
E=F+TS=F-T —| =-1% 2~ (1.37)
al |, il N

Gibbs Serbest Enerjisi, sabit kuvvet altinda mekanik ig iceren esisil donustimlerinde

uygun diser. Is ve sisteme 1si girigleri icin dogdal esitsizlikler sunlardir: @w<J - 8x ve
dQ < T4S. Dolayisiyla, 6E < TS + J - dX olup,
0G <0 elde edilir. Burada G=E—-TS-J X (1.38)

Gibbs serbest enerjisidir. G ‘nin degigimleri
dG=dE—d(TS)—d(J - X)=TdS+J - dXx—SdT—TdS — X -dJ —J - dXx=—-SdT—x -dJ, (1.39)

olarak yazilir ve en kolay (7,J) cinsinden ifade edilir.

Sabit
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i} =0 |Constant T |
v =0 48 =0 aF <0
Sabit .J dH < 0 0G < 0

Tablo 2: Termodinamik potansiyellerce saglanan esitsizlikler.

Tablo (2), termodinamik fonksiyonlar tzerine yukarida elde etti§imiz sonugclari
Ozetliyor. Denklem (1.30), (1.34), ve (1.38) 6zel bir durumu tarif etmek i¢in degiskenleri
en dogal koordinat kimesine geviren Legendre donusumlerinin ornekleridir. Simdiye
kadar, sistemdeki pargacik sayisinin sabit oldugunu ortlli olarak varsaydik.
Kimyasal tepkimelerde ve iki faz arasindaki dengelerde, bir unsurdaki pargacik sayisi
degisebilir. Parcacik sayisindaki degisim, zorunlu olarak i¢sel enerjide degisimleri
gerektirir, ki bu da kimyasal is, dW = u - dN, ile ifade edilir. Burada, N = {N|,N,," - -}
her bilesen igin pargacik sayisini, g = {i,1," - -} ise buna karsilik gelen, sisteme ek
parcacik katmak igin gereken isin Olguslu olan kimyasal potansiyellerin listesidir.
Geleneksel olarak, kimyasal is, mekanik isten farkli ele alinir ve denklem (1.38)’deki
Gibbs serbest enerjisinde E’'den c¢ikarilmaz. Mekanik is gerektirmeyen durumlarda
kimyasal denge icgin uygun durum fonksiyonu Biuyiuk Potansiyeldir ve soyle

tanimlanir:

G=E-TS—u-N. (1.40)
G(T,u,x) kimyasal denge durumunda en kiglk degerini alir, ve degisimleri

dG=-8dT—-J-dx—N-du . (1.41)

bagintisini saglar.
Ornek: Bu boliimde tanimladigimiz kavramlari aciklamak icin, ¥ hacimli bir kapta, T
sicakliginda, N adet pargacik iceren asiri doymus buhari ele alalim. Buharin, N,
parcacigin sivi, N, parcacigin gaz fazinda oldugu bir denge karisimina ulasmasini

nasil tarif edebiliriz? Bu sistemi tanimlayan sabit koordinatlar V, 7' ve N'dir. Tablo
(2)de bu duruma uygun termodinamik potansiyel Helmholtz serbest enerijisi
F(V,T,N) olup, degisimleri

dF =d(E — TS) = —SdT — PdV + udN. (1.42)
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ifadesini saglar. Sistem belli bir N, dederinde dengeye ulasincaya kadar bir dizi,
daha az miktarda su iceren, denge digi durumdan gecger. Eger sure¢ yeterince
yavassa, F'nin denge disi degeri icin, N,,. ek degiskenine bagdli olarak

FV,T,N|N,,) = F(T,N,) + Fy(V,T,N —N,,), (1.43)
yazabiliriz (suyun kapladigi hacmin kiguk ve dnemsiz oldugu varsayimiyla). Denklem

(I.34) uyarinca denge noktasi, F’nin bu degiskene gére minimize edilmesiyle bulunur.

F’nin degisimi,

_ 0F,

5F = — SN, — OFs
9Ny

""-I_' w -
T.V L}:"ﬁ =

SN, (L.44)

!

T.V
ve denklem (1.42)den OF/ON|., = u oldugundan, denge kosulu kimyasal

potansiyelleri esitleyerek elde edilir, vyani, w, (V,T) = wu(V,T). Kimyasal
potansiyellerin esitligi, kimyasal dengenin kosuludur. Dogal olarak, daha fazla

ilerleyebilmek igin u,, ve u, ifadelerini bilmemiz gerekir.

I.LH Yararlh Matematiksel Sonuclar

(1) Kapsamsallik: Kimyasal igsi dahil ederek, sistemin kapsamsal koordinatlarinin
degisimleri su sekilde iligkilidir (denklem (1.28)’i genellestirerek)

dE =TdS+J - dX+u - dN. (1.45)
Yogun koordinatlar sabit oldugunda, kapsamsal nicelikler, basitge sistem boyutu veya

parcacik sayisiyla orantihdir. Bu orantililik matematiksel olarak

EQASAXAN) =\ E(S.X,N). (1.46)
ile gOsterilir. Yukaridaki denklemin A'ya gore turevini A =1 noktasinda aldigimizda
sonug:

OF OF OF . . o
— ) N, =F{5 x.N). (1.47]
55| St Z T + Zﬂ: e L E(S.x,N) (1.47)

Yukaridaki denklemdeki kismi tiirevler, denklem (1.45) kullanilarak sirasyla, 7, J;, ve

U, olarak tanimlanir. Bu deg@erleri denklem (1.47)'ye koyarak, termodinamigin temel
denklemini elde ederiz.
E=TS+J X+u-N. (1.48)
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Denklem (1.48) ve (1.45)teki ifadelerin degisimlerini birlestirdigimizde yogun
koordinatlarin degisimleri arasinda bir kisit elde ederiz;

SdT + X -dJ+ N-du =0, (1.49)
ki bu, Gibbs—Duhem bagintisi olarak bilinir.
Ornek: Sabit miktarda bir gaz i¢in (dN =0), bir esisil egrisi boyunca kimyasal
potansiyelin degisimi su sekilde hesaplanabilir: dT = 0 oldugundan, Gibbs-Duhem
bagintisi —VdP +Ndu =0 verir, ve

V 1P . :
dp = dP = x.-BT’?. (1.50)
bulunur. Burada ideal gaz durum denklemi olarak PV = NkgT kullandik. Yukaridaki
denklemin integralini alirsak
V
Vo'

F
p=po+ kpTl'In— = pg — EgT'ln
F

elde edilir. Burada (P, Vy, 1) bir referans noktasinin koordinatlaridir.
(2) Maxwell Bagintilari: Turevlemenin matematiksel kurallariyla termodinamik
bagintilar birlestirildiginde c¢esitli kullanigh sonuglar bulunur. Bunlar arasinda en
onemlileri tirevin yer degistirme Ozelliginden gelen, [Ox Oy f(x,y)= 0y Ox f(x,y)],
Maxwell bagintilaridir. Ornegin, denklem (1.45) kullanildiginda

OF OF

— ve and  —
05 x. I il

=J;. (1.52)
S..'Cj__—,.g;‘ .N

elde edilir. Bu durumda, £’nin birlesik ikinci tirevi su sekildedir:

9*E  8E ar| 1.53)
050c;  0x:05  Owily 05|, s
-1
(0y/ox)=(0x/0y) oldugundan, yukaridaki denklemin tersi alinarak
Q.SI I’j.n!'aa ; \
— (I1.54)
al;|, — T |g Y

Benzer 0zdeslikler, diger durum fonksiyonlarinin degisimlerinden elde

edilebilir. Varsayalim iginde 05/0x|r olan bir 6zdeslik bulmak istiyoruz. Degisimleri

Sayfa 6 www.acikders.org.tr



; E%
Istatistiksel Mekanik | udbMk Ders Notu

SdT ve Jdx terimlerini igeren bir durum fonksiyonu bulmaliyiz. Dogru segenek dF =

d(E—TS)= —SdT+Jdx dir. F’nin ikinci tirevi alindiginda aranan Maxwell bagintisi

elde edilir:
08 aJ
— = = == - (I.55)
Ox |y aT .
0S/0J] . terimini hesaplamak igin, d(E—TS—Jx)= —SdT—xdJ ifadesi bizi aradigimiz

Ozdeslige goturar,

05

o

= — (1.56)
r O0r

J
Maxwell bagintilarini olusturmak ve hatirlamayi kolaylagtirmak igin onerilen cesitli
animsatma yontemleri bulunmaktadir, Sihirli Kareler, Jacobiyenler, gibi. Kisisel olarak
ben bu yontemlerden higbirini dgrenmeye deger bulmuyorum. Bu konuda en mantikl
yaklasim, termodinamigin yasalarini ve dolayisiyla denklem (1.28)’i hatirlamak, ve
onu igleyerek, tirevlemenin kurallarini kullanip uygun turevleri bulmaktir.

Ornek:ideal gazda 8u/dP|, , terimini elde etmek igin, d(E—TS+PV)=
—SdT + VdP + udN ifadesinden baglanir. Denklem (1.50)’deki gibi, agik¢a

Op _ vy Vv kel (1.57)
P |y p ON|pp N P’ R
bulunur. Ayrica, denklem (1.28) kullanilarak,
a5 P JE OV g o _
-_ =—_——= — (I.5%)
NVigy T OF [0Sy, 5 '

elde edilir. Burada son 6zdeslik i¢cin denklem (1.45)’i kullandik. Yukaridaki denklem
yeniden duzenlenerek
s

v

e

dF
vy OE

_ = 1, (L.59)
gn 95

5N

yazilabilir. Bu sonug, turevlemenin zincir kuralina bir drnektir.
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