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.| Kararliik Kosullari

Bolum 1.G’de turetilen kosullar, mekanik kararlilik igin iyi bilinen gerekliliklere

benzerdir. Bir dis potansiyel U iginde hareket eden pargacik, U’'nun minimum oldugu

bir noktada kararli dengeye oturur. Bu, o noktada —U' kuvvetinin sifilanmasinin

yaninda, surtinme surecinde kaybedilen enerjinin bir sonucudur. Kararli denge
potansiyel enerjinin minimum oldugu bir noktada olugur. Bir termodinamik sistemde,
denge, uygun bir potansiyelin ugdeger noktasinda olusur; drnegin yalitilmig bir sistem
icin entropinin maksimum oldugu yerde. Kendiliginden degisimlerin her zaman
entropinin artisina yol agmasi gerekliligi, bu bolimde tartisilacak olan denge tepki

fonksiyonlari Uzerinde 6nemli kosullar koyar.

Dengede, homojen, ve yogun durum fonksiyonlari (7,J,u) ile kapsamsal
degiskenler (E,X,N). ile tanimlanan bir sistem ele alalim. Simdi, sistemin rastgele iki
esit pargaya ayrildigini, pargalardan birinin digerine kendiliginden is veya Isi
bigiminde bir miktar enerji aktardigini diistinelim. Iki altsistemin, A ve B, baslangigta
yogun degiskenleri ayni degerlerdeyken, kapsamsal koordinatlart £, + Ez = E,
Xy + Xz = X, ve Ny + Nz = N kosullarini saglar. Altsistemler arasinda enerji

degisiminden sonra, A'nin koordinatlari

(E4 +OE, X4+ 06X, Ny +ON), ve (T + 0Ty, In+0da, pa+ duy), (1.60)

seklinde degisir, ve B’ninkiler de
(EB _5E, Xp _5X, NB _5N), Ve (TB + 5TB, JB + 5\)3, Up +5IMB) (161)

olur. Dikkat edilirse, sistemin timi sabit £, X, ve N degerlerinde tutulmaktadir.
Yogun degiskenlerin kendileri de kapsamsal koordinatlarin fonksiyonu olduklarindan,

(E,X,NY’in birinci derece degisimlerine kadar

5TA = _5TB = 5T, 5\14 = _5\13 = 5\], 5,”A = _5/13 = 5ﬂ. (1.62)

Denklem (1.48) kullanilarak, sistemin entropisi:

E. Ja LA NJ‘) N "/-EB Jr HE

_v4a B = _ = xe-—== N . (L&63)
Ta Tai 7 Ta \Is TIB T Tp B) o

S = S,L + 8 B = (
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Varsayim gereg@i, denge noktasi civarinda agilim yaptigimizdan, birinci derece
degisimler sifir olup, ikinci dereceye kadar

- - 1 J_‘,J A . |
S =48 ASp =218 =— a—d0 = -5 =]- . s
58 =884 +88p { (TA)EEA 5(%_) 334 (TA) ENA} (1.64)

(Burada denklem (1.62)’yi kullanarak, B ve A’nin ikinci dereceden katkilari ayni aldik)

Denklem (1.64) yeniden dlzenlenirse,

2 ’—,Q'T‘. J/fﬁ'EA —JA -ﬁxA —HaA 5NA

AL -
o

= = 7 (044054 + 004" 0%a + Opa - O]
A

-+ & IA-|
J (1.65)

e PP
A TOX4 T [ R

4

\ 4+ a3
/

Kararli denge kosulu “herhangi bir degisim entropide azalmaya yol agmalidir”

oldugundan, saglanmasi gereken kosul:
STSS + 83+ X + Su- SN > 0. (1.66)

Burada artik A alttakilarini kaldirdik, ¢lnkl yukaridaki kosul sistemin tiumud veya
herhangi bir parcasi igin gecerlidir.

Yukaridaki kosul, tim sistemin sabit £, X, ve N. degerlerinde tutuldugu
varsayilarak elde edildi. Aslinda, bu ifadede tim koordinatlar simetrik olarak
g6zuktugu icin, herhangi diger kisit kiimeleri icin de ayni sonug elde edilir. Ornegin,

oN =0 olarak 0T ve oXx degisimleri sonucu

a8 as
S = —| oT A
o1, + Oy ! 167
o/ \=07)
CEAT T By,
Bu degisimleri denklem (1.66)’ya koyarak:
5 3.J; .
220 (6T 4 22| Gaiba; > 0. (L.68)
arT |, Oz |

Dikkat edilmelidir ki, 0T0x; ile orantili gapraz terimler, denklem (1.56)'daki Maxwell

bagintisi geregi sadelesir. Denklem (1.68) kareli bigimde oldugundan tim o7 ve ox
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degerleri icin pozitif olmaldir. Katsayilar Uzerinde elde edilen kisitlar, sistemin

baslangicta nasil A ve B altsistemlerine ayrildigindan bagimsizdir, ve kararl bir

denge igin gerekli kosullari temsil ederler. Eger sadece o7 sifir degil ise denklem

(1.66) 0S/0T]_= 0 olmasini zorunlu kilar, bu ise pozitif bir 1| sigasi gerektirir, glinkd

-Jillq
c _@ _Ti__

= = > 0. (L69)
dl’ |, a1’ |,

Eger denklem (1.66)'daki ox; lerden sadece biri sifirdan farkli ise, ona karsilik gelen

tepki fonksiyonu Ox; /aJ,-|T » pozitif olmalidir. Yine de, elimizde daha genel bir kosul
WXjF

bulunmaktadir, ¢linkii tim 0X degerleri sifirdan farkli segilebilir. Genel kosul, 0.J; /0x;|r
katsayilarinin matrisinin pozitif tanimli olmasidir. Bir matris, tUm 6zdegerleri pozitif ise
‘pozitif tanimh”dir. Bu tip matrislerin (ters tepki fonksiyonlari) tium kdsegen
elemanlarinin pozitif olmasi, gerek sart ama yeter sart olmayip, tepki fonksiyonlari

arasinda ek kisitlara yol acar. Kimyasal is dahil bir gaz igin uygun matris goyledir:.

_ E| _ £|

av TN anN T, v P
o en ‘ (L.70)
v TN aN TV

-1
Tepki fonksiyonlar 7y = =V 0V/0P| ., and ON/ou|., ‘nin pozitiflijine ek olarak

matrisin determinanti pozitif olmalidir, dolayisiyla

op
v OV

oF
aN

i
TV OE'

e
TN I'j _l'\-'r

= 0. (1.71)
TV

Denklem (1.66)nin bir baska ilging sonucu, bir gazin kritik noktasiyla ilgilidir, yani

8P/6V|TCN= 0. Kritik esisil egrisinin analitik olarak su sekilde acilabildigini varsayarak

o3
sv2p Lo
T..N G oV T..N

ol

L o°p
2 aV2

s

_aP

SP(T =T.) = S aV + SVE 4., (1.72)

T..N
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2 2
—0PoV > 0 kararlilik kosulu, 0 P/8V|TCN teriminin sifir olmasini, ve birinci tirev

sifirsa Gguncl tlrevin negatif olmasini gerektirir. Bu kosul, gazin kritik noktasinin,
esisil egrilerine (mesela van der Waals esisil egrilerine) ortalama deger

yaklagimindan elde edilmesinde kullanilir. Aslinda, denklem (l.72)’deki gibi kritik
nokta etrafinda Taylor acgilimi yapmak genellikle dogrulanabilir olmasa da —dPoV >0

kisiti gecerli kalir.

I.J Uciincii yasa

iki durum arasindaki entropi farki ikinci yasa kullanilarak, AS = J‘drgm, /T
ifadesinden hesaplanabilir. DUsuk sicaklikta yapilan deneyler, herhangi bir koordinat
kimesi X igin, AS(X,7T)nin T sifira giderken, sifirlandigini goésterir. Bu gdzlem
termodinamigin diger yasalarindan bagimsiz olup, Nernst tarafindan bir tguncu yasa
olarak su sekilde ifade edilmigtir:

e Mutlak sifir sicakliginda tiim sistemlerin entropisi, degeri sifir olarak segilebilecek,
evrensel bir sabittir.

Yukaridaki ifade aslinda su anlama gelir

lim S(X.,T") =10, (1.73)
T—0

ve bu, AS(X,T) farklarinin sifirlanmasindan daha glgli bir kosuldur. Bu daha
sinirlandirict kogul, maddenin yarikararli fazlarinda sinanmigtir. Salfur veya fosfor
gibi bazi malzemeler birden fazla, birbirine benzer kristal yapilarinda (allotrop)
bulunabilirler. Elbette, belli bir sicaklikta bu yapilardan sadece biri gergekten
kararhdir. Varsayalim, yiiksek sicaklik denge fazi A yavasca sogutulup, 7~
sicakh§inda, L gizil isisini vererek, B fazina gegsin. Daha hizli sogutma kosullarinda
faz gecisine imkan bulamadan, A4 fazi yarikararli dengede devam eder. Bu iki fazdaki

entropiler 1s1 sigalari C4(T) ve Cp(T) o6lgllerek hesaplanabilir. 7=0'dan baslayarak
T"in az tizerinde bir sicaklikta, iki olasi yol Gzerinden entropi hesaplanabilir:

T* i, T* vy

. o C (T L Ce(T") L . .

ST 4+6) = 5400) + dl’ AV ) _ Sgl0) + dr'=8-1, = (1.74
/ 4 Jo T / Jo T T+
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Bu tip 6lciimler gergekten de S,4(0)= Sp(0)= 0. sonucunu dogrulamistir.
Uglincli yasanin sonuglari:

(1) Tdm koordinatlar, X, i¢in (7" =0,X)=0 oldugundan,

5 05 0 1.75)
= . 4.0 )
1% 2X |, )
(2) Is1 sigalart T'— 0 limitinde sifira gitmelidir, ¢link
T 1] i k?
Cx(T) R
ST X)y—5S0,X) = [ sﬂ"r#. (L.76)
Jo I
integralinin 7'— 0 limitinde iraksamamasi igin gerek sart:
21"12%] Cx(d) =10, (1.77)
(3) Isil genlesirlikler (expansivities) de 7'— 0 limitinde sifira gider, ¢linki
1 O« 1 08 1.78)
aj=——| =——| .
TT LT, x o, .

ikinci esitlik, denklem (1.56)'daki Maxwell bagintisindan gelir, ve sifira gitmesi
gerektigi denklem (1.75)’ten goérular.
(4) Herhangi bir sistemi sonlu sayida adimda mutlak sifir sicakligina sogutmak

imkansizdir. Ornegin, bir gazi, basincini adyabatik olarak diisiirerek sogutabiliriz.

Degisik basing degerleri igin T’ye gore S egrileri 7=0 noktasinda birlesmek zorunda
oldugundan, sifir dereceye yaklasirken, ardisik adimlar S ve T"de gittikge daha kigik

degisimler igerir. Ayrica, sifir dereceye ulasilamazlik, S(7° =0,P)’nin P’den bagimsiz
olmasini gerektirir. Bu, dglncu yasanin daha zayif bir ifadesidir, ¢inku tUglncu yasa
ayni zamanda, sifir derecede entropinin degisik maddeler igin esit olmasini gerektirir.

Sonraki bélimlerde, termodinamigin yasalarini mikroskobik bir bakis agisiyla
dogrulamaya calisacagiz.Birinci yasa, agik¢a, mikroskobik seviyede de gecerli olan
enerji korunumunun bir yansimasidir. Sifirinci ve ikinci yasalar, dengeye tersinir
olmayan bir yaklasim getirir, ki bu kavramin pargacik seviyesinde benzeri yoktur.

BlyUuk sayida serbestlik derecesine sahip sistemlerin toplu davranisini yansittigi
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dogrulanmistir. istatistiksel mekanikte entropi, S = kz In g, olarak hesaplanir, burada
g durumlarin gakisikhigidir (ayni enerjiye sahip konfigirasyon sayisi, ing.:
degeneracy). Termodinamigin Ugilincl yasasi, dolayisiyla, 7= 0’da g =1 olmasini,
yani her sistemin temel durumunun biricik olmasini gerektirir. Bu kosul klasik
istatistiksel makanik cercevesinde gecerli degildir, cunkli hem etkilesmeyen (ideal
gaz), hem etkilesen (bir GUggensel antiferromanyette hedefine ulasamamis spinler)
sistemlerde, cakisik temel durum ve sifir olmayan sifir derece entropisi érnekleri
vardir. Ama zaten, kuantum etkilerinin onem kazandigi, ¢ok dusuk sicaklik ve
enerjilerde klasik mekanik uygulanamaz. O zaman, Uguncl yasa, ‘kuantum
mekaniksel bir sistemin temel durumu biriciktir' ifadesine denk olur. Bu etkilesmeyen
sistemler igin ispat edilebilirken, etkilesmelerin varliginda gegerliliginin genel bir ispati
yoktur. Ne yazik ki, kuantum etkilerinin baslangici (ve klasik ¢akisikhgin ihlal ediliginin
diger olasi kaynaklari) sisteme 6zgudur. Dolayisiyla, Uguncu yasanin ongorulerinin
gOzlenebilmesi icin sicakligin ne kadar dusuk olmasi gerektigi dnceden bilinemez.
Yasanin bir diger yetersizligi, camsi fazlara uygulanamaz olusudur. Camlar, asiri
sogutulmus sivilarin, asiri yavas dinamige sahip konfiglirasyonlara donmasi sonucu
olusur. Gergcek anlamda denge fazinda (dolayisiyla termodinamigin tUm yasalarina
uyan) olmasalar da, dinamiklerinin yavashgindan etkin olarak o sekilde
varsayilabilirler. Uclincii yasanin camlara uygulanabilirliginin sinanmasi 1. sinav

degerlendirme problemlerinde tartigilacaktir.
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