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V.E Yogusmanin Ortalama Alan Teorisi

ilke olarak, faz ayrismasi dahil, etkilesen sistemin tiim ézellikleri Z(T,N) veya
Q(T,uw)'nin hesaplanmasiyla elde edilebilen termodinamik potansiyellerde igerilir.
Ancak faz gegisleri, gesitli durum fonksiyonlarinda sureksizliklerle tanimlanir ve
ulesim fonksiyonlarinda tekilliklerin ortaya gikmasina karsilik gelir. ilk bakista, (kisa
menzilli etkilesmeler igin) bu derece iyi davranigh integrallerin asagidaki gibi

hesaplanmasindan bir tekil davranigin dogmasi sasirticidir,

Z(T'.N.V) H “F f}?‘-"? i < 3 Al 3 V( V.57
(17, N, \‘h?'\ exp | — 2 ?m_ z (@ —q;)| - (V.57)

Integralleri perturbatif olarak almak yerine, simdi makul bir yaklagim tasarisi
olusturalim. Potansiyelin sert ¢cekirdek ve ¢ekici kisimlarinin katkilari yine ayri ayri ele

alinir ve Ulesim fonksiyonu yaklasik olarak soyle yazilir,

ZINV)= = VIV =9) - (V - (N — 1)Q) exp(—30). (V.58)

Diglanan h;cim etkileri

Burada U, n = N/V tekdiize yodunlugu varsayilarak asagidaki sekilde elde edilmis

bir ortalama ¢ekim enerjisini temsil eder,

1 , L 1 3. A . e, . N
=5 Z ]/at.tr,("i'-i —45) = E /{"?3'?'1(‘?33'2”U'l)”(3‘2)1"0,‘&1‘,'\_'?'1 —72)
253

) 2
::;%I-"'—/ff 7 Vater. (T) = __?\T "

(V.59)

u parametresi cekici etkilesmelerin net etkisini tanimlar. Denklem (V.58)'de yerine

koymak Ulesim fonksiyonu igin su yaklasik ifadeyi dogurur,

a1 (V= NQ/2)N BuN? -
Z2(T.N.V) = St ) u:{l){ o } V.60)

Ortaya cikan serbest enerjiden,

AT2
F=—kgT'hZ =—-NkpTIn(V-NQ/2)+ Nkpl'In(N/e)+3NkgT In A — 2} . (V.61)
kanonik topluluktaki basing icin ifadeyi asagidaki gibi elde ederiz,
. ATL T AT2
p. - _9F|  _ _NkgT _uN? V.62)

Vlpn V-NQ2 2V2

Carpici bicimde, tekduze yogunluk yaklagimi, van der Waals durum denklemini Uretir.

Ancak, simdi bu yaklasimin 6z tutarliigini kontrol edelim. k; pozitif oldugu slrece
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denklem (V.54), yogunluk varyansinin biyik hacimler igin (n?). = kzTn?k;/V olarak
sifira gitmesini gerektirir. Fakat k;, T.de Iraksar ve daha dusuk sicakliklarda
negatifligi daha dnceki bélimde tartisildigi gibi yogunluk dalgalanmalarina dogru bir
kararsizh@1 gerektirir. Yogusma gerceklestiginde, yuksek (sivi) ve dusik (gaz)
yogunluk durumlarina dogru faz ayrimi s6z konusu olur ve tek tip yogunluk varsayimi
dogru olmaktan c¢ikar. Bliyik kanonik toplulukta bu zorlugun Ustesinden gelinir.
Kimyasal potansiyel sabitlendiginde bu topluluktaki parcacik sayisi (ve dolayisiyla
yogunluk) otomatik olarak uygun fazinkine ayarlanir.

Tek tip yogunluk varsayimi hem sivi hem gaz fazlari igin dogru olduguna gore
blylk Ulesim fonksiyonunu hesaplamak igin denklem (V.59) ve (V.60)In

yaklagimlarini kullanabiliriz,

o0 fore) 0

. . SN o . V BuN? .
T T BuN i AT T\ Y AN o
Q' p, V) = gzﬂr. HYZ(T,N,V) = gzot.:\p {_-\ In (T - ?) + 5 +AN|, (V.63)

V.G ilgili Durumlar

Artik bir seyreltik, etkilesen gazin yuksek sicakliklardaki davranigina iligkin iyi
bir perturbatif anlayisa sahibiz. Daha dusiUk sicakliklarda c¢ekici etkilesmeler sivi
duruma yogusmaya yol agar. Faz diyagraminin nitel davranigi ¢ogu basit gaz igin
aynidir. (P, T) koordinatlarinda kritik nokta adi verilen bir noktada son bulan, ((V,T)
dizleminde sivi ve gaz birlikteligine karsilik gelen) bir gecis hatti bulunur. Bdylece
higbir tekillikle karsilasmadan bir siviyl gaz haline déniistirmek mimkindir. ideal
gaz yasasl evrensel, yani malzemeden bagimsiz oldugu igin, sivi/gaz yogusma
fenomeni de dahil etkilesen gazlari tanimlayan genel bir evrensel durum denkleminin
(muhtemelen daha karmasik) de var oldugunu Umit edebiliriz. Bu Umit, durum
fonksiyonlarinin uygun bicimde yeniden olgeklendiriimesiyle elde edilen bir ilgili
durumlar kanunu arayiginda motivasyon saglamistir. Basing, hacim ve sicaklik igin
en dogal dlcek tercihi, kritik noktanin degerleridir (P.,V,, T,).

Van der Waals denklemi, bir genellestiriimis, durum denklemi 6rnegidir. Bu
denklemde kritik nokta dP/dV | ve d%P/dV?|;yi sifir olarak alarak bulunur. ilk terim
sivi/gaz izotermlerinin, duz bir arada bulunma kisminin limitidir, ikincisi ise xkr > 0
kararlilik kosulundan kaynaklanir (bkz. denklem (I.72)yi takip eden tartisma). Bu

nedenle, kritik nokta koordinatlari asagidaki bagl denklemlerin ¢6zimu ile elde edilir,
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( kg1 a
P=—_ —
10— b {‘z
oP| _ kgl 20 _ -
dv | N (v —"0)2 3 Ty (V.77)
02pP _ 2kpT 6a
[ 002 | (v—=D)F ot

burada, v = V/N pargacik basina hacimdir. Bu denklemlerin ¢éziumu soyledir,

(1

e =om
ve=3b . (V.78)
- !

kpl. = —

27b
Dogal olarak, kritik nokta a ve b parametreleri vasitasiyla mikroskopik
Hamiltonyene (6rnegin 2-cisim etkilesmesine) baglidir. Ancak, P, T, ve v'yi P., T, ve
v. lik birimlerde Olgerek bu baghlik durumunu kaldirabiliriz. B. = P/P., v, = v/v,, ve
T, = T /T, olarak ayarlandiginda asagidaki indirgenmis van der Waals denklemi elde

edilir,

Pp=o—T = (V.79)

Dolayisiyla, bir evrensel durum denklemi (malzemeden bagimsiz) olusturmus olduk.
Ozglin van der Waals denklemi sadece iki parametreye bagli oldugundan, denklem

(V.78) bir evrensel boyutsuz oran 6ngorur,

3
= 2 —0.375. 7.8(
o =5 =07 (V.80)

Deneysel olarak bu oran 0.28 ile 0.33 araliginda bulunmustur. Bu nedenle van der
Waals denklemi farz edilen evrensel durum denklemi olma yolunda iyi bir aday
degildir.

Uc bagimsiz kritik koordinati kullanarak, ve deneysel verilerin ¢okusiinden
P. = p.(v,, T,)’yi bularak, genellestiriimis bir denklem olugturmaya deneysel olarak
olarak calisabiliriz. Boylesi bir yontemin benzer gazlari tanimlamada kisith bir
basarisi vardir; 6rnedin soy gaz dizisi Ne, Xe, Kr vb. Ancak, farkli gaz tipleri
(diatomik, iyonik gibi) oldukga farkli davranislar sergiler. Hamiltonyenlerin temelindeki
farklari goéz 6nlne alirsak bu durum c¢ok sasirtici degildir. Virial aciimdan kesin
olarak bildigimiz bir sey var ki, etkilesen gazin perturbatif ¢6ziumi mikroskopik

potansiyelin ayrintilarina baghdir. Bu nedenle tum sivi ve gazlar i¢in evrensel bir
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denklem bulma Umidi teorik ya da deneysel bir temele dayanmamaktadir; her bir
durumun kendi mikroskopik Hamiltonyeninden yola c¢ikarak ayri ayri incelenmesi
gerekir. Bu ylzden gelecek bolimde agiklandigi Uzere kritik nokta cevresinde

deneysel veri ¢gokmesinin oldukga iyi galismasi sasirticidir.

V.H Kritik Nokta Davranisi

Kritik noktalarina yakin gazlarin evrensel davranisini agiklamak icin (P, v, T,)

etrafindaki izotermleri inceleyelim. T > T, i¢in, P(T,v)’nin v, ¢evresindeki bir Taylor

acilimi herhangi bir T igin sunu verir,

) 1 0%°P
|‘_€ _EC'J_I_E W

. o 1P| . )
|'t‘—<'c_j|‘3—|—— e |j_s'—f'c_j|3—|—~-, (V.81)

. o aP
P(_f_t)—pl‘__f.fc)‘l’m - 6 Ovd |,

T
oP/ov|; ve 0%P/dv?|; ‘nin her ikisi de T,de sifir olduklari igin kritik nokta

cevresindeki turevlerin agihmi soyledir,

P(Tv.)=P.+a(l =T.)+O[(I'-T1)%

9 )
(',—P =—a(l' -T,)+0O [(}f‘—"l‘c)‘g].
v T oo,

U\ZP i RN . — 2 (\’82)
7 |y, T —-T.)+0O[(T-T)7].

93

(',) P =—c+ O[T -1.)].

ou3 T 0, ) ’

burada, a, b, ve ¢ maddeye bagl sabitlerdir. §Pév < 0 kararlilik kogulu (T > T,) igin
a>0ve (T =T,) igin c > 0 gerektirir fakat b’nin isareti hakkinda bilgi vermez. Eger,
analitik bir agihm muamkunse kritik noktasi ¢evresinde her turli gaz izotermlerinin su
genel forma sahip olmasi gerekir,

P(Tv) = Pc+nlij’l‘—’l‘cﬁll—mi'l‘—'IL{Il(f'—f‘cﬂil+;('1‘—1}_=.ﬁil [;'_E.C)Q_%(f._@‘cjsur, . (V.83)
Uclincli ve besinci terimlerin (T —T,) ~ (v — v.)? icin karsilastirilabilir buyiiklikte
oldugunu dikkate aliniz. Bu kosul saglandiginda dérdincl (ve daha ylksek terimler)
g6z ardi edilebilir.

e Denklem (V.83)'Un analitik agilimi, kritik nokta yakinindaki davranis i¢in asagidaki
tahminleri verir:
(a) Gaz sikigabilirliginin, kritik izokor (es oylum egrisi) (v = v,) boyunca, yuksek

sicaklik tarafindan kritik noktaya yaklasirken sdyle iraksar,
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. 1 op|™! 1 _
lim w(1T,v.) = —— (— = — (V.84)
TT+ ve U |p vea(l — 1)

(b) (T =T,) kritik izotermi sOyle davranir,
P:&—%@—%ﬁ+~- (V.85)

(c) Denklem (V.83)Un T < T,’'ye uygulanamaz oldugu acikga goérilmektedir. Fakat,
stabil olmayan izotermlere Maxwell konstrikslyonunu uygulamak suretiyle distk
sicaklik tarafi igin bilgi elde etmeyi deneyebiliriz. Esasen, boyutsal inceleme,
dusuk sicaklk tarafindan T.'ye yaklasirken bir arada yer alan sivi ve gaz fazi

0zgul hacimlerinin birbirlerine asagidaki gibi yaklastiklarini gdstermeye yeterlidir,

lim (tga; — v ) o< (Te — Y2, (V.86)

T < T, igin sivi—gaz gegisine, yogunlukta bir sureksizlik ve L latent 1sisinin
aciga c¢ikmasi eslik eder. Bu tur gecis genellikle stireksiz veya birinci dereceden faz
gegcisi olarak anilir. Iki faz arasindaki fark birinci derece gegis hattinin kritik noktada
son bulmasiyla kaybolur. Bu noktadaki tekil davranis bir ikinci derece veya surekli
gecise baglanir. Denklem (V.83)’e ulasmak i¢in, mekanik kararlilik kisitlari ve analitik
izotermler varsayimi yeterlidir. Halen bilinmeyen katsayilarin bulunmasina ragmen,
denklem (V.85)-(V.86) kritik noktaya yakin tekillikler icin evrensel formlar 6ngoértr ve
deneysel verilerle karsilastirilabilir. Deneysel sonuglar, gergekten de tekil davraniga
yonelik genel beklentileri dogrulamaktadir ve farkh gazlar igin bulunan evrensel
sonuglar su sekilde 6zetlenebilir,

(a) Kritik noktaya yaklasirken sikisabilirlik sdyle iraksar,

lim k(1 ve) o (T —T.)77, ~=1.3 . (V.87)

(b) Kritik izoterm sdyle davranir,

(P = P.) o (v—1¢)°, §~50 . (V.88)

(c) Sivi—gaz yogunluklari arasindaki fark kritik nokta yakininda soyle sifira gider,

. y \ 3 . r e 3 . . r
111_11_|\_,nS,VI — Pyaz) X lim (v, —1 )ox (1. —1T)7, 3 =03 . (V.89)

T_T T—T— v gaz ‘SIVI
Sonugclar acikga gosteriyor ki, denklem (V.83)'e yol agan, izotermlerin analitikligine
iliskin varsayim dogru degildir. Denklem (V.88)-(V.89)'da karsimiza ¢ikan 6, y, ve 8

usleri kritik indisler olarak bilinir. Bu Uslerin kaynagi, evrenselligi ve sayisal
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degerlerinin anlagilmasi, modern, kritik olaylar teorisinde arastirilan son derece ilgi

cekici bir konudur.
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