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sitesini ziyaret ediniz

Temel Denklemler., Mutlak Entropi ve Termodinamigin Uciincii Yasasi

Temel denklemler termodinamigin birinci ve ikinci kanunlarini kullanmak

suretiyle hal fonksiyonlarini birbirine baglar
Birinci yasa genlesme isi kullanilarak

dU = & - pdudv

seklinde verilir.Burada &qyola bagiml oldugundan bunun hal degiskenleri
cinsinden ifade edilmesi gerekir.

Ikinci yasaya gore: &,,. = TdS

Tersinir bir iglem igin pqs =p ve 8q=8qG4er=TdS

Dolayisiyla... **|dU = TdS —pdV [**

Bu temel denklem sadece hal degiskenleri icerir

Bu ifade tersinir islem igin gikariimis olsa da, tersinmez bir islem mevcut
olsa bile kapali sistemlerde(kiitle transferinin olmadigi) daima dogru ve

gecerlidir. Clinki U,T,S,p ve V hal fonksiyonlar: olup gidilen yoldan
bagimsizdir.

U igin dogal degiskenler S ve V'dir

****
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dU = (@) ds + (@j dV = TdS — pdV
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Entalpi igin de benzer denklemler yazabiliriz

H=U+pV =dU+pdV + Vdp =TdS - pdV + pdV + Vdp = TdS +Vdp

Dolayisiyla H igin dogal degiskenler S ve p'dir

dH = (ﬁj ds +| &H
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Bu denklemleri kullanmak suretiyle S'in sicakhga baglligini da bulabiliriz

dU = TdS - pdV ifadesinden

) dp = TdS +Vdp
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Mutlak Entropiler

Ideal bir gazin mutlak entropisi

dU = TdS — pdV = ds =M
T sabit ise dU=0= ds, =P
Ideal bir gaz igin pV=nRT=dS, = “R\?V

Sabit T degerlerinde d(pV)=dnRT)=0= pdV =-Vdp



nRdp

Buradan (dS; =- -

Gelisiglizel bir p degerinde

p
S(p,T)=5(p°, T)- J-nR;ip =S(p°,T)- ann(p—F:,j
pO

Burada p° bir referans basinci olup 1 bar olarak alinir
= S(p,T)=S°(T)-nRInp (p bar cinsinden)
Bunu molar degerler cinsinden yazarsak

S(p,T)=S°(T)-RInp

Ancak igimizin bitmesi i¢in S°(T)'nin bilinmesi gerekir
S°(0K)degerini bildigimizi farz edelim (OK'de standart molar entalpi)

(2_‘?_) T P denklemini kullanarak S°(T)degerini elde edebilmeliyiz

A maddesinin asagidaki degisikliklerden gegtigini farz edelim
A(k,OK 1bar) = A(k, T, lbar ) = A(s, T, 1bar ) = A(s, T, 1bar ) = A(g, T ,1bar ) = A(g, T 1bar)
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Kati ergiyor, AS =




Bu islemlerin her birinin AS® degeri pozitif oldugundan entropi OK'de en
kiigiik degerini almalidir.Eger saf maddelerin kristallesmis kati halleri igin
S°(0K)degerini sifir alirsak her hangi bir sicaklik igin entropi degerini
hesaplayabiliriz.

Bu da UCUNCU YASA'ya gétiirir

UCUNCU YASA

Ilk olarak Nernst'in isi teoremi ile ifade edilmistir

*Nernst(1905): Yogun halde tiim izotermal islemler igin
T—0K iken AS—0K olur

M Plank daha kullanigli ve genel bir agiklama getirmistir

ePlanck(1911): T—»0K ve S—O0K iken her kimyasal olarak
homojen madde miikemmel kristallenmis bir haldedir

Ispati
1)Ise yaramaktadir

2)Istatistik mekanik(5.62) entropiyi hesaplamamizi ve 5°(0K)=0oldugunu
tahmin etmemize olanak saglar.

Buradan asagidaki ilging sonuca varabiliriz

Herhangi maddenin sicakligini belli sayidaki basamaktan
gegerek OK'e diistirmek miimkiin degildir

Bu ifadeyi nasil kanitlariz
dU = TdS-pdV temel denklemini hatirlayalim

dU=C\dT ve 1 mol ideal gaz iginde p=RT/V idi



Dolayisiyla
C,dT = Tds - (%]dv
ds =C,d(nT)+R(nV)

Sistemi T sicakligindan daha diisiik bir T, sicakligina gotiiren kendiliginden
olan adyabatik bir islem igin

AS= Cvln(%j + Rln[%) >0

1 1

Burada T, =OK alinirsa C,In(T> /T;) degeri -« olur .

Bu durumda RIn(V, /V;) degeri +o'dan biiyiik olmalidir ki bu miimkiin
degildir. Dolayisiyla higbir yolla T, =OK yapilamaz.

Ancak buna gok ¢ok yaklasabiliriz

Prof.W. Ketterle'nin"Bose Einstein Condensates”"(MIT Nobel ddili)atomlar
nano Kelvin sicakliklara(T=10"K) kadar sogutulmalarina ragmen OK'e
erigilememistir.

Buna gére lglinci yasanin bir baska sonucu da

OK'e erismenin miimkiin
olmadigidir

Alternatif bir ifade ¢ikarmaya galisalim

OK'den baslamak suretiyle S'i hesaplayalim

TC, (K)dT
S(k, T tbar) = | ﬁ
0

Deneysel olarakC, = yT + AT® +...oldugu gozlenmistir



Dolayisiyla T—»0K iken C,—0K

Baska bir deyisle T sifira yaklastikca saf maddelerin isi kapasiteleri sifira
gider ve bu olay deneysel olarak ta gozlenmistir.

Yukarida soylediklerimizi dT=5q,/C, ifadesi ile birlestirirsek, T=0K iken
sonsuz kiiglik bir isinin bile sicaklikta biiyiik artiglara sebep olacagi gériiliir.

Baska bir deyigle T—»0K iken C,—~0K olmasindan dolay: sicakligin dT kadar
artmast igin gerekli olan 3q, (= C, dT) 1sisi da sifira gider. Eger herhangi bir
sekilde OK'e erigseniz bile bu sicakligi muhafaza etmeniz mimkiin
olmayacaktir glinki eger mikemmel bir yalitiminiz yoksa ki bu miimkin
degildir daha sicak bir nesneden gelen herhangi bir isi sicakhgi OK'nin
tstine ¢ikarir.

eUgiincii yasanin bazi goriiniir ihlalleri(ki degiller!)
T=0 iken olan herhangi bir diizensizlik S>O'e gikarir
¢Ornegin karigik kristallerde

AS,.. = R(x,Inx, + x;Inx;)>0 DaimalllOK'de bile..

Ancak karisik kristaller saf maddeler degildir dolayisiyla 3.yasa ihlal
edilmemektedir.

eKristalde herhangi bir safsizlik veya bozukluk ta S>0 olmasina sebep olur

eMolekiiler kristallerde olabilecek herhangi bir yonlenme veya yapisal
bozuklukta OK'de S>0 olmasina sebep olur.Ornegin karbon monoksit
kristalinde iki tip yonlenme mimkiinddir:

CO CcO Cco CO CcO CO COo
CO CcO co CO CO 0OC CO
CO CO co oc cOo CO Co
CO CO CO CO co CO cCo



