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ON SO0z

Termodinamika ve statistik fizika (statistik mexanika)
-¢oxlu sayda zerreciklorden ibaret makroskopik sistemlarin —
cisimlorin termodinamik tarazlig halinda fiziki xasselerini
(mexaniki, istilik, maqnit, optik, elektrik, kinetik vo s. xasse-
ler1) Gyrenir. Gorlindiiyit kimi hom termodinamikanin, hem de
statistik fizikanin tedqiqat meselslari ve obyekti eynidir. Lakin
makroskopik sistemlori Syrenme iisullan (metodlarr) miix-
telifdir.

‘Termodinamika — fenomenoloji nazariyyadir. O fiziki
hadiselarin mexanizmi, yeni bu hadiselarle sistemin daxili
qurulusu arasindaki elage ile maraglanmadan cisimlerin xasse-
lorim tecriibi naticelsri iimumilesdirme yolu ile sothi éyronir.
Bele limumilasdirmenin naticesinde termodinamikanin postu-
latlar1 ve gqanunlan meydana ¢ixmugdir. Bu gqanunlar
makroskopik sistemlorin miixtolif xasseleri ve onlarda basg
veren ayri-ayri fiziki hadisoler (effektlor) arasinda imumi
alagelor tapmaga imkan verir.

Statistik fizika — mikroskopik nazariyyadir. O makroskopik
sistemlerin hanst zerrociklorden ibaret olmasim, bu zerrocik-
lorin qarsihqli tasirinin tobietini, onlarin hareket ganunlarini
bilerek, yont maddenin qurulusu hagqqinda qurulmus mileyysn
model osasinda cisimlerin tocriibbede miigahide olunan xas-
selerini izah edir ~-» ya onlarin yeni xasselerini gabaqcadan
xabar verir. Statistik fizika klassik ve ya kvant mexanikasi vo
ehtimal nezeriyyesi osasinda makroskopik sistemlerin fiziki
xassoleri liglin keyfiyyatca yeni - statistik qanunauygunluglar
tapir, termodinamikanin ganunlarim esaslandirir, onlarin tatbiq
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ON SOZ

olunma hiidudlanm miiayyen edir, habelo termodinamik
kemiyyotlori statistik izah etmaye ve onlarin orta qiymetlerini
hesablamaga imkan verir.

Yuxarida deyilenlorden aydin olur ki, cisimlerin fiziki
xasselerinin termodinamik vo ya statistik dyrenms metodla-
nmn her birinin {istiin ve ¢atigmayan cahaetlor var.

Fenomenoloji termodinamikadan ¢ixan neticeler {imumi
xarakter dasiyir ve istenilen makroskopik sisterne tetbiq oluna
biler, lakin bu zaman miisahide olunan fiziki hadisslerin ve
xasselorin daxili mexanizmi agilmir. Bagga sdzle, termo-
dinamika hadiselori ve onlar arasinda olan alagaleri tosvir
edir, lakin na {igiin belodir sualina cavab vermir.

Statistik fizika ise cisimlerin xasselorini onun daxili
qurulusu ile alagelondirir, fiziki hadiselorin mikroskopik neze-
riyyosini yaradir ve na Ugiin belodir sualina cavab verir. Bu
metodun ¢atigmayan caheti ondan ibaretdir ki, burada alinan
neticelor xiisusi xarakter dasiyir ve vyalmz baxilan model
corcivasinde diizgiindiir.

Termodinamika vo statistik fizika sistemlari yalmz taraz-
hig halinda deyil, hom ds sistemde miiayyan cerayanlar
(elektrik yiikii, enerji ve madde axim} méveud oldugu halda da
onlan Oyronir. Bu halda nezeriyysler, uygun olaraq, geyri-
taraziig halin termodinamikast va ya kinetika adlanir. Kinetika
0z baglangicim1 Bolsmanin kinetik tenliyinden (1872) gotiiriir
ve indiki zamanda da inkisaf etmekdedir.

Fenomenoloji termodinamikanin inkisafi on dogquzuncu
yiizilliyin birinci yansinda baglamigdir. Termodinamikanin
birinci ganunu alman fizioloqu ve hakimi Robert Mayer (1842}
vo ingilis fiziki Ceyms Coul (1843) torefinden miisyyen
edilmigdir. Onlar istibyin ve mexaniki igin ekvivalent oldugunu
gostermisler ve bininci qanuna belo terif vermisler: agar sistem
gapali termodinamik tsiklds istirak edib ilkin halina qayidarsa,
onda biitiin tsikl zaman: sistema verilan istilik migdari onun
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gordiiyii ekvivalent isa barabardir. Goriindilyi kimi, termodi-
namikanin birinci ganunu enerjinin saxianmasi qanunudur.
Istonilon qapali olmayan termodinamik proses {iglin bu
saxlanma qanununu alman fiziki ve fizioloqu  Herman
Helmholts (1847) imumilagdirmisdir.

Termodinamikanin ikinci ganunu alman fiziki Rudolf
Klauzius (1850) ve ondan asili olmadan ingilis fiziki V.Kelvin
torafinden tapilmugdir. Onlar, yalmz statistik menasi olan yeni
hal funksiyas1 — entropiya anlayigtm nezeriyyeye daxil etmis
ve sistem termodinamik tarazlifa yaxinlasarkon onun entropi-
yasinin monoton artmast qanununu (termodinamikamn ikinci
qanunu) kesf etmisler.

Miitleq temperatur sifra yaxinlagdiqca biltiin sistemloerin
entropiyasinin sifra getdiyini - yoni termodinamikanin tglinc
qanunu Nernst (1906) miieyyen etmigdir.

Qeyd edek ki, termodinamikamn birinei qanunu enerji
haqqinda, ikinci ve iigiincii qanunian ise entropiya haqqmda
qanunlardir.

Beloliklo, termodinamikanin eosas yaradicilan Mayer,
Coul, Helmholts, Klauzius, Kelvin ve Nernst olmusgdur.

Bizi ohate eden biitiin cisimlerin boliinmez zerrecikler-
don ~ atomlardan ibaret olmasi ideyasinin hale bizim eradan
dord esr avvel godim yunan filosoflar Demokrit ve Levkipp
torofinden sdylenmosine baxmayaraq statistik fizika yalmz
ondogquzuncu yiizilliyin ortalannda inkisafa baglamigdir. Bu
inkisafin esas1 Rudolf Klauzius, Ceyms Klark Maksvell ve
Lyudviq Bolsmann islarinde qoyulmusdur Bu elm korifeyleri
materiyanin molekulyar kinetik nezeriyyesini yaratmiglar.

Gorkomli alman fiziki Rudolf Klauzius «istilik adlanan
herekotin tebisti haqqinda» (1857) adli moqalesindo gos-
tormisdir ki, istilik enerjisi harekot eden molekullarin kinetik
enerjisidir. Bagqa bir isinde (1859) R.Klauzius molekullarin
sorbest yolunun uzunlugu anlayigim daxil etmig, bununla da
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qazlarda istilik kegirmonin ve daxili siirtinmenin mexaniz-
minin tehlilini vermisdir. Mshz bu islere gére Uillard Gibbs
(amerika fiziki) R.Klauziusu «Statistik mexanikanin atasi» ad-
landirmusgdar.

Hemin bu illerdo talanth ingilis fiziki Ceyms Klark
Maksvell Kral cemiyystinde etdiyi meruzeds (1859) &ziiniin
mashur molekullanin siirotlore gore paylanmasim vermisdir.
Sonralar (1868-1871) bu paylanma avstriya fiziki Lyudviq
Bolsmamn iglerinde ideal qaz xarici sahado oldugu hal ligiin
Umumilesdirilmigdir. Bolsmamn bu paylanma funksiyas1 fi-
zikanin miixtelif meselolorinin heallinde genis istifade edilir,
Statistik fizikanin inkisafinda gox béyiik rol oynams kinetik
enerjinin sorbastlik derecelorine gdre beraber paylanmas:
teoremini do Bolsman isbat etmisdir.

Lakin L.Bolsmanin statistik fizikamin inkisafindaki an
boyilk xidmeti onun nozeriyyoye qeyri-tarazliliq paylanma
funkstyas: anlayigin daxil etmesi vo bu funksiya iigiin tonliyi ~
Bolsmanin kinetik tanliyini (1872) ¢ixarmas: olmugdur. Qazlar
i¢ln yazilmug bu tenlik hal-hazirda metallarda ve yarimke-
giricilorde kinetik effektlorin dyronmasi {igiin en osas nozeri
metoddur. Bu tenlikden xiisusi halda — tarazliq halinda, mole-
kullarin siiratlore giro Maksvell paylanma funksiyasi alinur.

Kinetik tenlikden istifade ederak Bolsman 6ziintin mag-
hur H-teoremini isbat etmisdir. Bu teoremo gore paylanma
funksiyasindan elo bir H-kemiyysti diizeltmek olar ki, bu
kemiyyet zamandan asih olaraq yalniz monoton azala bilsr:

dH/dt <0. Bu teoremo Bolsman 6zii termodinamikanin ikinci

qanununun (entropiyanin artmasi qanunu) osaslandiriimas;
kimi baxirdi, ¢linki A funksiyast Bolsmana goro miloyyen
sokilde sistemin entropiyas: ile slagedardir.

Mexanikanin qanunlarinin zamana gére dénen olmasi ilo
H-teorem arasinda ziddiyyet géron bazi fizikler Bolsmanin bu
ideyasina etiraz edirdiler. Belo tengidler bir de ona gbro
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ciddilesirdi ki, bir gox niifuzlu fizikler ve kimyagilar (E.Max,
V.Ostvald) atomlann méveud olmasina, bununla da mole-
kulyar-kinetik nezariyyeya, Umumiyystls, siibhe edirdiler.
Lakin 1908-ci ilde fransiz fiziki Jan Perren broun herekstini
tedqiq ederken atomiarin mévcud oldugunu tacriibi olarag
1sbat etdi ve ilk defe onlarin miitleg ¢okisini (kiitlesini

~10* +1022)  toyin etdi. Bununla da Bolsmanin

molekulyar-kinetik nozeriyyesi tocriibi tesdiqini tapms oldu.

Statistik fizikanin zirvesini amerikan fiziki Uillard Gibbs
yaratmigdir (1902). O, ela bir metod vermisdir ki, bu metodun
kémoyi ila sistemin serbest enerjisini, tam enerjisini, hal tenli-
yini vo bagqa termodinamik parametrlorini hesablamaq miim-
kiindiir. Bunun ligiin sistemin enerjisinin onu teskil edon zorrs-
ciklerin koordinat ve impulsundan asthhigim, kvant sistemlori
halinda ise enerji spektrini (enerjinin kvant odedlerinden
asililifim) bitmek kifayetdir.

Belalikle, klassik statistik fizikanin esasmi Klauzius,
Maksvell, Bolsman ve Gibbs qoymuglar.

Qeyd etmok lazimdir ki, klassik statistikanin bir ¢ox me-
soloalora tatbiqi tecriibi faktlarla diiz gelmeyen neticolor verir-
di. Bele meosolalorden qara cismin silalanmas1 (foton qazinin
termodinamikasi), metallarin istilik tutumu, Pauli paramaqne-
tizmini gostermak olar. Klassik statistikanin bu ¢otinlikieri yal-
mz kvant mexanikas: (de-Broyl, Heyzenberq, Sredinger, Dirak)
meydana galdikdan ve onun esasinda kvant statistikasi (Fermi-
Dirak, Boze-Eynsteyn) yarandiqdan sonra aradan qalxmigdir
(1924-1926).

Oxuculara teqdim olunan bu kitab miallifin Baki Dovlat
Universitetinin  fizika fakilltesinde otuz bes ilden artig
miiddotde oxudugu miihazire kursunun esasinda yazilmgdir.
Burada termodinamika ve statistik fizika bir-birinden ayn,
miistaqil bélmeler kimi deyil, oksine onlar miiasir programa
uygun olaraq six olagede biitdv bir kurs kimi serh edilir.
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Kitabda termodinamik funksiyalar ve potensiallar metodu
ile Gibbsin statistik metodu osas yer tutur. Burada gosterilmis-
dir ki, Gibbs metodu ssasinda sistemin sorbost enerjisi tapilar-
sa, onda hal tenliyini, entropiyani ve biitiin termodinamik sm-
sallan hesablamagq olar. Bundan slave, kitabda kvant statistika-
simn gorhine genis yer verilmigdir. Bu bélmede klassik statis-
tikanin gatinliklorinin nece aradan galdirilmasi gésterilmisdir.

Kitab doqquz fesilden ve dérd olaveden ibaretdir.
Paraqraflar fosil daxilinde ndmrelenmisdir (moselen, § 5.6-
besinci faslin altinc1 paragrafi); diisturlar paraqraf daxilinde
némralenmisdir. 9gar verilon fosil daxilinde diistura istinad
edilirse, yalmz diisturun némroesi gosterilir. Oger basqa fasilde
olan diistura istinad edilirss, onda diisturun némrosinin
ovvelinde feslin nomresi slave olunur (mesalen, (V.2.4) —
besinci fosilde (2.4) némreli disturu gosterir). Sakiller fosil
daxilinde nomrelenmisdir. Oger bagqa fasildeki sakilo
miraciet olunursa, onda geklin némrasinden evvel foslin
némrosi alava olunur (masalen, sakil V.4 — besinci faslin 4-cii
soklini gbstorir).

Kitabin yazilmasi ve nesre hazirlanmasi zamam 6z
geydleri ve faydali meslshetleri ile onun ssviyyesinin yiikssl-
mesine komek etmis AMEA-min akademiki F.M. Hesim-
zadeye ve AMEA-nin miixbir iizvii A.l.Muxtarova darin
minnetdarhgimi bildirirem. Dersliyin tertibi prosesinda bir gox
maselelerin  miizakiresinde foal igtiraklarma gére dos.
S.Fiqarovaya ve f.-r.e.n. M.Mahmudova tegekkiir edirem. Eyni
zamanda, kitabin isiq iizii gérmoesinde omayi olan her bir kese,
o ciimledan kitabin alyazmasimin ¢apa hazirlanmasinda béyiik
amayi olmug Samire Imameliyevaya tagekkiir edirom.

Biitiin nagrlerde oldugu kimi, bu kitab da négsansiz
deyil. Miiallif oxucular terefindan gdsterilen iradlari ve edilen
tokliflori boyiikk raziliq ve minnetdariiqla qebul etmaye
hazirdir.

B.M.Osgarov
8



I FOSIL

TERMODINAMIKA VO STATISTIK FiZIKANIN
OSAS ANLAYISLARI

Bu fasilde termodinamika va statistik fizikanin asasin
toskil eden anlayiglar vo postulatlar serh olunmusgdur. Coxlu
sayda hissaciklerden: atomlardan, molekullardan, ionlardan,
elektronlardan, fotonlardan ve s. ibaret olan sistemlerin mak-
roskopik ve mikroskopik hallannmn terifi verilmigdir. Mikro-
hallara gére paylanma funksiyasi, mileyyen makrohalin statis-
tik ¢ekisi, entropiya, hemginin temperatur ve tezyiq anlayiglari
daxi! edilmigdir. '

§1.1. Sistemin makroskbpik hali. Termodinamikamn
postulatlan

Termodinamika ve statistik fizika gox sayda searbestlik
dorocasine malik olan sistemlerin, yoni makroskopik sistemlo-
rin fiziki xasselerini Oyrenir. Bu sistemlerin olgilari ve
yagama miiddeti onlarin Gizerinde tecriibe aparmagq g¢iin kifa-
yot geder boyiikk olmalidir. Belo sistemlare cox sayda atom
ve ya molekullardan ibaret olan adi qaz, foton qazi, plazma,
miieyyen hacmi dolduran maye, kristal pargas1 vo s. misal
ola biler. Makroskopik sistemin hisselerina altsistemlar deyi-
lir. Altsistem kigik ola biler, lakin makroskopik olmahidir.

Makroskopik sistemlor bir-biri ile miixtalif kanallarla
garsihgh tesirde ola bilorler. Oger bir sistem bagqa bir sistem
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uzerinde 15 gorirse bu mexaniki garsihql tasir adlanir
(44 # 0) . Bu zaman sistemin hacmi deyisir.

Qarsihigh tesir zamam sistemlorin enerjisi is gériillmoden,
yalmz istilik miibadilesi yolu ile deyisirse buna istilik garsihigh
tasir deyilir (AQ = 0).

Sistemlor arasinda zerraciiklor miibadilesine getiren
qarsihigh tesir maddi garsiliqh tasir adlamr (AN # 0).

Gostorilan qarsiligl tesir kanallarinim hansinin agiq va ya
bagh olmasindan asih olaraq miixtelif tipli makroskopik
sistemlar méveuddur,

Otraf miihitle he¢ bir garsihgh tesirdo olmayan, yeni ne
enerji, ne de madde miibadilesi etmeyen sistem tam izols olun-
mug sistem adlanir: A4 =0, AQ=0, AN =0. Belo sistemlor
Ugiin biitiin gqarsiigh tesir kanallan baghdir, yeni sistemin
enerjisi, hacmi va zarrociklerin say1 doyismir.

Ogor sistem atraf miihitden (bagqa sistemlerdon) istiliyi
kegirmayon divarla ohate olunmussa belo sistem adiabatik
izola olunmusg sistem adlamr (AQ =0).

otraf miihitle maddi (hissecik) miibadilesi eds bilmayen
sistemlora gapali (AN =0) ve oksine hisseciklerin say
doyise bilen sistemlere agig sistemlar (AN # 0) deyilir.

Ogor Oyrenilon sistem ¢ox boyiik sistemin kigik, lakin
makroskopik hissesini togkil edirse, onda baxilan sistemds bas
veran prosesler (enerjinin udulmasi vo buraxilmasi) bdyiik
sistemin halimi, demek olar ki, doyisdirmeyacek. Bu halda
boyiik sistem termostat, onunla qarsihqli tésirde olan kicik
sistem isa termostatda olan sistem adlanir.

Verilmis xarici seraitde olan her bir sistemin halmi toc-
rubade 6lgiile bilen mohdud sayda fiziki kemiyyatlorle tesvir
etmok olar. Belo kemiyyatlor termodinamik parametrlar adla-
nir. Sistemde olan zerreciklerin sayn N, sistemin hocmi ¥,
tozyiq P, miitleq temperatur 7, dielektrik 4 ve magnit M
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§1.1] Makroskopik hal. Termodinamikanin postulatlar

polyarizasiyasi, elektrik & ve maqnit H sahslerinin gergin-
liklori termodinamik parametrlore misal old biler. Bu para-
metrlor hom sistemin 6ziinii, hom de onun oldugu xarici seraiti
xarakteriza edir.

Oyrenilen sistemla qgarsiligh tesirde olan kenar cisimle-
rin koordinatlan ile teyin olunan parametrlor xarici para-
metrlar adlanir: qazin hecmi, elektrik veo magnit sahalerinin
gorginliyi ve s. Sistemo nezeren xarici cisimlorin koordina-
tindan bagqa sistemdoaki zsrreciklerin koordinat ve impulsla-
nndan asih olan parametrlero daxili parametrlar deyilir:
tozyiq, temperatur, daxili enerji, dielektrik polyarizasiyasi,
magnitlegmo vektoru ve s. '

Daxili parametrlor intensiv ve ya ekstensiv ola biler. Sis-
temds olan hissaciklarin sayindan asili olmayan parametrlor
intensiv parametriardir. tazyiq, temperatur vo s. Sistemdoki
hissaciklerin sayina, yoni maddenin miqdarina miitenasib olan
komiyyaotlor ise ekstensiv ve ya additiv parametriar adlanir:
enetji, termodinamik potensiallar ve s.

Tecriibade 6lglile bilen ve yuxanda adlan gekilon ter-
modinamik (makroskopik) parametrlor toplusu ile teyin olunan
hala sistemin makroskopik hali deyilir.

Makroskopik hal = (N, VPET,#P M & H,. )

Aydindir ki, makroskopik parametrlor sistemin halin
ortalasmis veziyyotde toyin edir, yoni sistemi togkil edon
hissaciklerin miirekkab heroketinin detallan ve tobioti nozearse
alinmir. Sistemin halimn bu ciir tosviri fenomenoloji, yeni
sothi xarakter dasiyir.

Sistemin makroskopik halim toyin edon termodinamik
parametrior zamandan asili olaraq deyismirlerse, bele hal sta-
sionar hal adlamir. Bundan slave sistemdo heg bir stasionar
axin vo ya coroyan yoxdursa sistemin belo halina termodi-
namik tarazliq hali deyilir. Bu hal sistemin on basit mak-
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roskopik halhidir. Qeyd edak ki, bu halda sistemin daxilinde
hisseciklarin miirekkeb xaotik hereketi var, lakin termodi-
namika bununla maraqlanmur.

ilkin anlayiglanin terifini verdikden sonra termodina-
mikanin asasimt togkil eden iki postulati serh edek. Bu pos-
tulatlar tacriibanin limumilegdirilmasi naticasinde yaranmgdir.

Termodinamikanmin birinci postulati: hor bir izole
olunmus sisternin §ziine maxsus mildyyen ve yegane termo-
dinamik tarazhiq hali var; eger izole olunmusg sistem tarazliq
halinda deyilsa, onda zaman kegdikce sistem miitlaq 6z
termodinamik tarazliq halina gelir ve Ozbasina (xarici tesir
olmadan) he¢ vaxt bu haldan ¢ixa bilmez.

Termodinamikanin iimumi prinsipi adlanan bu postulat
ixtiyari makroskopik L parametri timsalinda gokil 1.1-do nii-
mayis etdirilir. L{t} kemiyyetinin dziiniin tarazhiq hahindaki L,

qiymatine ¢atma miiddeti 7 relaksasiva miiddati adlanir. 7 -
nun qiymati sistemi togkil edan hissociklerin qarsiligl tesirinin
tabistinden va heraket intensivliyinden asthdir. Aydindir ki,
agor qeyri tarazliq qiymeti L tarazliq qiymetinden azdirsa,

ON

Ly
Sakil 1.1

~y
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81.1§ Makroskopik hal. Termodingstikamn postulatlart

onda zaman kecdikce L(f) artar ve dziniin tarazliq giymotine
catar. Entropiya mahz bu ciir kemiyystlordendir (bax § 1.7).
Birinci postulat termodinamikanin qanunlarinin tetbiq
olunma hiidudlarindan birini “teyin edir, yoni sistemi togkil
edon hissociklorin sayina agagidan mehdudiyyet qoyur.
Dogrudan da, her bir sistem arasi kesilmeden harokatde olan
hissaciklerden ibaret oldugundan L(t) parametri Oziinliin orta

giymetinden kenara ¢ixa biler, yeni flikktuasiya bag vero biler.
Bu ciir kenara ¢ixmalar sxematik olaraq'gokil 1.1-de gosteril-
misdir. Termodinamika bu ciir fluktuasiyalan nezere almir vo
yalniz kemiyyetlerin  tocriibode olgiilon orta giymetleri ile
maraglamir. Ona gore de termodinamikanin qanunlar1 yalniz o
sistemlere totbiq oluna biler ki, konara ¢ixmalar ¢ox kigik
olsun. Bu elo sistemlordo miimkiindiir ki, onlarin toskil eden
hissociklerin say1 kafayet gader ¢ox olsun.

Ogor sistemde olan hisseciklerin say1 az olarsa, onda nis-
bi flilktuasiya boyilk ola biler ve sistem tez-tez 0zbasina
tarazlig halindan ¢ixa biler. Belo oldugda tarazliq hal: anlayis1
menasin itirir ve termodinamikanin birinci postulati pozulur.
Bu fikri sade bir misalda niimayis etdirmek olar. Qutuda olan
N sayda molekuldan ibaret gazin halina baxaq. Xayalon
qutunu iki beraber hissoye bolek. Tarazliq halinda gabin her
hissesinde N/2 sayda molekul olmahdir. Oger N =4 olarsa,
onda tez-tez bele hallar miisahide ede bilerik: birinci hissede
3 molekul, ikinci hissade 1 molekul; birinci hissade 4 molekul,
ikinci hisse bos. Belo veziyystler ¢ox boyiik nisbi flikktuasiya,
yoni sistemin dzbasina tarazliq halmdan (qabin her bélmesinde
N /2 =2 hissecik) ¢ixmas: demakdir.

Beloliklo, birinci postulatdan asagidaki natice ¢ixir:
termodinamikanin ganunlar: az sayda hissaciklardan ibarat sis-
temlora tatbig oluna bilmaz.

13
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Termodinamikanm ikinci postulati: ogor iki A4 ve B
sistemlerinin hor biri aynligda iigiincii C sistemi ile termodi-
namik tarazliqdadirsa, onda A ve B sistemlori 6z aralarinda
tarazligdadir, yeni

A~C
B~C
_ Termodinamikanin sifirinct ganunu adlanan bu postulat
termodinamik tarazhiq halinin tranzitivlik xassesini ifade edir.
ikinci postulat termodinamika qanunlariun hans: sistern-
lero tetbiq olunmasimin yuxani serhoddini tayin edir. Bu
postulatdan gdriindiiyii kimi A, B,C altsistemlorini istilik
kontaktina getirdikde ve ayirdiqda onlann tarazhiq hal
deyismir, yeni altsistemlorin qarsiligh tesir enerjisi nozere
alinmayacaq derecede azdir ve miirekkeb sistemin enerjisi ad-
ditiv kemiyyetdir: sistemin tam enetjisi £ onu tagkil edon
altsistemlerin enerjilori comine beraberdir”.

E=>F,, (1.2)

}SA'-»B (1.1)

burada £, némrosi & olan altsisternin enerjisidir.

Belsliklo, yalniz enerjisi additiv olan sistemlore termodi-
namikam tetbiq etmek olar. Additivlik sorti (1.2), gravitasiya
sahesi ile qarsiligl tosirde olan boyiik sistemler iiglin tebiidir
ki, 6denmir™ Odur ki, heddinden artlq boyiik sistemlore,
masalen, biitévlikde kainata termodinamikamn gqanunlan
totbiq edilo bilmeaz.

¢! :2) baraberliyi forz edir ki, sistemin alt sistemlari arasindaki qargihqh
tasir enetjisi onlarmn 6z daxili enerjilarine nisbaten noezors alinmayacag
deraceds kigikdir.

" Bu halda sistemin hissaleri arasindaki qarsiliqh tesir enerjisini nozers
almamaq olmaz.

14



§1.1} Makroskopik hal. Termodinamikanin postulatlan

Enerjinin additivlik prinsipinden basqa ikinci postulatdan
daha bir vacib netice alimr. Dogrudan da, bu postulatdan ¢ixir
ki, egar A,B,C termodinamik tarazliqda olan miirokkob
sistemin alt sistemleridirse, onda onlarin hali verilmis xarici
parametrlorden bagga hamus: ii¢iin dimumi olan bir daxili
parametrlo de xarakterize olunur. Bu daxili intensiv parametr
temperatur adlanir ve termodinamik tarazliq halinda sistemin
biitiin hissalerindo eynidir. Temperatur sistemi toskil edon
hisseciklsrinin istilik hereketinin intensivliyi ile teyin olunur.
Belaliklo, bu postulata gore sistemin termodinamik tarazliq
hal, xarici parametrler goxlugu ve temperaturun verilmasi ilo
birgiymatli teyin olunur. Demsli, ikinci postulata gore sistemin
termodinamik tarazliq halim xarakterize eden daxili parametr-
lorin har biri xarici parametriarin va temperaturun funksiya-

sidir. Bu netice sistemin ixtiyari A, daxili parametrini, 7

temperatur ve a,,d,,...,a, Xarici parametrlorle slagelsndirir:
A =Al(a.a,,..a,,T);i=12,..k, (1.3)

burada x daxili parametrlerin sayidir. Simvolik gokilde ya-
zilmus bu tenliklere sistemin termik hal tonliklori deyilir. Bele
tonliklerin sayi, aydindir ki, daxili parametrlarin say: qederdir.

Ogeor daxili parametr olaraq sistemin tam daxili enerjisini

gotiirsok 4, = £, onda (1.3)
E=E(a,a,,..,a,T) (1.4)
kimi yazla biler. Bu tenlik sistemin kalorik hal tanliyi adlamr.
Belolikle, (1.3) tenliklor goxlugundan goriiniir ki, sis-
temin termodinamik tarazliq (makroskopik) hali (n + 1) sayda
asil1 olmayan parametrlorin verilmesi ile tam teyin olunur.
Buna gére do (n+1) ededi sistemin termodinamik serbastlik
dorocesi adlanir. Sistemin miirakkabliyinden ve tebietinden

15
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asih olarag » =1,2.3,... qiymetlor aia biler.

On sado halda gapal sistemler” {igiin serbest deyisen ki-
mi xarici parametr olaraq ¥ hecmini gotiirsek, onda daxili pa-
rametr olan tezyiq P ve daxili enerji £, (1.3) vo (1.4) tonlik-
larina uygun olaraq asagidaki kimi ifade oluna biler:

P=PWV,T); E=EWV,T) (15)

Bu hal tenliklerinin agiq sekilleri ideal qazlar iigiin eks-
perimentden tapilmmg ve statistik metodlarla nozeri olarag
esaslandirtimgdir:

P=]—:~k0T; E:%kOTN 16

burada N -ideal qazda olan zerreciklerin say1, k,-Bolsman

sabitidir.

Temperaturu (1.4) tenhymden taplb (1.3) —de yerins qoy-
saq, onda biitlin daxili parametrlon £ va xarici parametrler
a,,a,,..,a, vasitesi ile ifade etmak olar. Beloliklo, termodi-

namikanin ikinci postulatim — bele de ifade etmek olar: termo-
dinamik tarazlg halinda sistemin biitin daxili parametrlori
xarici parametrlarin va enerjinin funksiyalaridir:

A, = Ala,a,,..4a,,E). (1.7)

Bu serti 6dayen sistemlere erqodik sistemlar deyilir. De-
moli, termodinamika yalmz erqodik sistemleri Gyronir.
Aydindir ki, ideal qaz iigiin (1.6)-dan istifade etsak (1.7)
tonliyinin agiq sekli
_2E

3y (18)

") Verilmis sayda neytral atomlardan ve ya molekullardan toskil olunmus
qaz bele sistemlars misal ola bilar.
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kimi olar.

Sonda qeyd edek ki, termodinamikanin birinci postulati
termodinamik tarazliq, ikinci postulat ise temperatur anlayis-
larinu toyin edir.

Eyni zamanda yada salaq ki, termodinamikanin birinci ve
ikinci qanunlan, uygun olaraq, daxili enerji vo entropiya kimi
termodinamik tarazliq hal funksiyalannm miieyyen edir.

§1.2. Sistemlorin mexaniki tosviri. Mikroskopik hal.
Faza fozasi. Kvant hallan

Melumdur ki, istenilen makroskopik sistem- cisim hod-
den artiq goxlu, lakin sonlu sayda zerreciklorden ibaretdir.
Ozii de bu zerreciklerin her biri miirekkeb daxili qurulusa
malik ola biler. Holelik bizi sistemi tegkil eden hisseciklerin
miirokkebliyi maraqlandirmayacaq vo bele hesab edeceyik ki,
oyrendiyimiz sistem bir-biri ile garsiligl: tesirde olan ve daim
hereket eden N sayda zerrecikden ibaretdir. Demeli, baxilan
sistemin serbostlik derecelerinin say1 3N -dir. Qeyd edok ki,

normal seraitde 1sm’ havada texminen 3-10" sayda molekul

var. Hor molekulun xetti dlgiisii 107 sm tertibindedir. Mak-
roskopik sistemlerde olan hisseciklerin say1 ve dlgiileri
haqqinda tesevviir yaratmagq iigiin Kelvinin getirdiyi bir misali
yada salaq: bir stokan suda olan H,0 molekullanin say1 yer
lizerindeki okean ve deniz sulaninin stekanlarla miqdanndan
texminen yiiz defe ¢oxdur.

Bele miirokkeb sistemin tefsilath halim bundan evvelki
paraqrafda adlan ¢eki:en az sayda termodinamik parametrlorin
verilmesi ile tam teyin etmoak, olbette, miimkiin deyil, ¢iinki
bele makroskopik hal dyrenilen cismin daxili qurulusunu ne-
zero almur. Sistemin hahm biitiin tefsilati ile toyin etmek iigiin
- onun hansi zerreciklerden ibaret olmasini, bu zerreciklorin
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qarsiligh tasirinin tebietini vo onlann hereketinin hansi ten-
liklerle tosvir olundugunu bilmek lazimdir. Hisseciklerin here-
keti klassik ve ya kvant mexanikasmin qanunlarna tabe ola
biler. Buna uygun olaraq tobiotde iki ciir sistem: klassik ve
kvant sistemleri movcuddur. Bu hallara ayrihgda baxaq.
Klassik sistemlar. Belo sistemlori togkil eden hissecik-
lorin heroketi klassik mexanikamin ganunlanna tabedir ve

onlann her birinin ¢ anindaks hali ii¢ imumilegmis g,(¢) koor-
dinatin ve impulsun #ig uygun p,(t) komponentlerinin veril-

mosi ile toyin olunur.” Demoli, N zerrecikden ibaret klassik
sistemin biitévliikde ¢ anindaki hali, yoni

mikrohal = (g, p) = (4,:G5+>G3y3 Pys Pasews Pan) 2.1

6N sayda kemiyyetlerle toyin olunur.

Beloliklo, 3N iimumilesmis koordinat ve 3N {imumi-
logmis impulsun verilmosi ilo toyin olunan hala klassik sis-
temin mikroskopik hali ve ya qisaca mikrohal: deyilir. Istonilen
q,(f) ve p,(t) kemiyyatleri, yeni sistemin mikrohahi Hamil-

tonun

q,.:ﬂf-, p:-ﬁ; i=12,..3N (2.2)
apr aql

kanonik tenliklor sisteminin hellinden tapilir: burada 3N
sistemin serbestlik derocelerinin say1, J -sistemin Hamilton
funksiyasidir. Konservativ sistemler iigiin J€ -sistemin (2.1)

*) Klassik statistik fizikada hisseciyin hereketini onun siirati ile deyil im-
pulsu ile xarakterize etmek daha miinasibdir. Ona gdre ki, Liuvill teoremi
{bax §1.3) koordinat ve siiret (g,g) fezasinda deyil, yalmz (g, p) faza
fa1zasinda dogrudur.

18
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mikrohalinda olduqda onun tam enerjisi E(q, p) ile eyni olur:

IN 2
H =E(q,p)= 22*"—;”+U(q1,q2,...,qm), 2.3)
i=1

harada ki, m-zemreciyin kiitlesi, U(g)-onlanin qarsihiqh
tosirinin potensial enerjisidir; forz olunur ki, xarici saho
yoxdur; g, ve p, lzerindeki néqte zamana gore tdremeni
gosterir.

Klassik sistemlarin mikrohallannt tesvir etmek iigiin faza
Jfazast ve ya I' -fazasi anlayisindan istifade etmek cox elveris-
lidir. Her bir sistemin 6ziinemexsus faza fezas1 var: N zerre-
cikden ibarot klassik sistemin faza fozas1 6N olciilii abstrakt
fozadir ki, onun her bir néqtesinin veziyyeti 3N sayda g,
umumilogmis koordinatin ve 3N sayda p, imumilesmis im-
pulsun, yeni 6N sayda kemiyyetin verilmesi ile tayin olunur.

Belolikle, N zarracikden ibaret klassik sistemin her bir
mikrohalina 6N Olgiilii faza fezasinda bir ndqte — faza nig-
tasi uygun galir.

Sonralar, (2.1)- den basqa, biz faza fozasimn hecm ele-
menti 4 I" igiin do agagidaks simvolik isaraden istifade ede-
coyik:

3N
dT =dgdp = [ | dg,dp, (24)
Y : - sl
buradan gﬁrﬁnciiiyi’. ximi N hissecikden ibaret klassik sjs-
temin faza fozasinin hecm elementinin dlgiisit (fasir)* - dir.
Faza fezasimu iki alt fezaya: impuls ve konfiqurasiya alt
fozalanina bolmek olar. Onda faza fazasinda hecm elementi

ugin dT'=dT -dT, yazmagq olar.
19
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Bozi sistemler (meselen, ideal qaz) lgiin [ -fozas
ovezino u-fazasi daxil edirler. u-fazast 6 Olgili fozadir ve

her faza ndqtesi bir zerreciyin koordinat ve impulslan
(x,¥,2; p,,P,,P,) ilo toyin olunur. Aydindir ki, u-fezasinda

N. zorrocikden ibarot ideal qazin bir mikrohali N faza
nogteler ¢oxlugu ile verilmis olur.

P

\ 2mé,

| L L)2
——

_L)2

|
|

—2me,

Sakil 1.2

Sistemi toskil eden zerreciklerin g,(f) koordinat ve
p,(¢) impulslan (2.2) tenliklerine uygun olaraq aramsiz deyi-
sir, ona goro de sistemin mikrohali deyisir. Bu deyisme
zamam mikrohallara uygun olaraq faza noqtelerinin hendesi
yeri 6N olgiilii faza fozasinda mileyyen bir "eyri" emele geti-
rir. Bu eyri faza trayektoriyasi adlamr.” Faza trayektoriyasinin
tonliyini prinsipge (2.2) sisteminin hellinden almaq olar.
Simvolik sekilde bu helleri bele yazmaq olar:

{Q; =q,(¢.901-90z>>F03n > Pors Poz s> Pon)

(2.5)
P = P,‘(f:%l,‘?oza---s%w;Povpoza---spow) :

" Bu eyrini adi iiglgiili fozada zerreciyin hereket trayektoriyas: ile
qarigdirmagq olmaz.
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haradakt g, ve p,, -zerreciklerin koordinat ve impulslarinn
baslangic qiymetleridir.

Qeyd edoak ki, faza trayektoriyasi qapali ola biler, lakin
0z-6zil ile kosise ve ya toxuna bilmez. Bu netice klassik
mexanikada olan determinizm  prinsipinden, yeni (2.2)
tenliyinin (2.5) hellinin birqiymetli olmasindan cixir.” Faza
trayektoriyasini sade sistemler iigiin bels ayani sokilde tosvir
etmok, onu qrafiki olaraq gostormek miimkiin deyil. Yada
salmaq kifaystdir ki, bir zerrecikden ibaret sistem iiciin faza
fezas: 6 olgiiliidiir. Faza trayektoriyasini yalmz bir élgiilii foza-
da hersket eden bir zerrecik iigiin grafiki gostermek
miimkiindiir. Bu halda faza fozas: iki olgilidiir. Sekil 1.2-do

bir olgiilii "qutuda" —-L/2<a<L/2 hidudlannda serbest
2

heroket eden m kiitlali ve verilmis ;; = £, = const enerjiyo
m

malik zorreciyin faza trayektoriyasi gostarilmigdir.
ph
1}27"50

260 ima’

oV

N

Sakil 1.3.

" Dogrudan da, agor faza trayektoriyas: kosigsaydi, biz kasigma négtasini
baslangic hal kimi qebul eds bilerdik ve onda sistemin halinin sonraka
dsyismsleri birgiymetli olmazd:.
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2 2.2

. ma . .

Enerjisi -;—9—-—+Tq = g, =const olan xetti harmonik
m

ossilyatorun faza trayektoriyasi, gokil 1.3-den gonindiiyii kimi,

yanmoxlan ./2meg, vo 1}250 /ma* olan ellipsdir; w -ossilya-

torun dairevi tezliyi, m -kiitlosidir.

Kvant sistemlari, Zorrociklorin heroketi kvant mexani-
kasinin tenlikleri ile tesvir olunan sistemler — kvant sistemiari
ticiin faza fezasi, faza noqtesi vo faza trayektoriyas: anlayis-
larinin menas1 yoxdur. Dogrudan da, Heyzenberqin qeyri-
miieyyenlik prinsipinden ¢ixir ki, kvant zerreciyinin ¢
koordinat ve p impulsu eyni zamanda birgiymetli toyin oluna
bilmazler. Bu kemiyystlarin prinsipial xetas1 Ag ve Ap

(Aq)* - (Bp)° z% 2.6)

miinasibeti ile slagadardir;

h=h/2x=105-10"erg - san.,
s -Plank sabitidir.
Qeyri-relyativistik kvant mexanikasinda sistemin hal

HY, =EY, Q2.7)

stasionar Sredinger tonliyi ile tasvir olunur. ¥, ve E, max-
susi funksiya ve enerjinin mexsusi qiymetleridir. Hamilton

operatoru H impulsu (2.3) ifadesinde p, = p, = -—ih—;-— ilo
: q;
avoz etmaklo alinir. 9ger imumilasmis koordinat ¢, evezins

dekart koordinatlani r, =r(x,,y,,z,) gotirsek, onda sistemin

Hamilton operatoru X agagidaki sekle diiger:
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A N hZ
.%:EI(-E;V?J+U(J-,,rz,...,rN) (2.8)

burada V!-Laplas operatorudur. (2.7) tenliyinde » sistemin
bir kvant hahni teyin eden biitin kvant adodlarinin toplusunu
gostorir. Sistemin dalga funksiyasi ¥, ise biitiin zerreciklorin

koordinatlarindan asihdir, yoni ¥, =¥, (r,r,,...,7y ).

Beleliklo, kvant sistemlarinin mikroskopik hali sistemin
bir ¥, kvant halini tam tosvir eden kvant adodlerinin toplusu
ile tayin olunur. Her bir » mikrohala sistemin bir £, enerjisi
uygun golo biler ve ya enerjinin bir giymetina bir nege mik-
rohal uygun ola biler, yeni kvant cirlasmasi miimkiindiir.

Umumi gekilde istonilen real sistemler ii¢iin (2.7) ton-
liyini daqiq hell etmak ve mikrohallan teyin etmok miimkiin
deyil. Burada biz daqiq hslli mimkiin olan en sade ideal
sisternlar lizerinde dayanagq.

Diizbucaqli qutuda ideal qaz. Tutaq ki, tersfleri
L.,L,L, olan diizbucagh qutuda bir-biri ilo tesirde olmayan
vo har birinin kiitlesi m olan N sayda zerracik var. Bels ideal
qazin tam enerjisi, aydindir ki, ayni-ayn zerraciklorin enerjile-
rinin cemina berabordir:

N
E, =3¢, 2.9
i=1
burada
hl 2 2 2
& =—I\k. +k° +k 2.10
in zm( ix iy rz) ( )

i -némreli zerreciyin kvant mexaniki enerjisi,
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T T T
k, = (L—xJnua kiy =(L_y}1r‘y’ k, = (z:]niz (2.11)

zerraciyin dalga vektorunun komponentlori,
n, =1,23,... (2.12)

1 n

ix? iy?
ixtiyari miisbst tam qgiymetler alan kvant ededleridir.
Daliga vektorunun (2.11) giymetierini (2.10)-da yerine

yazsaq &, -ni (2.12) kvant adedleri vasitesi ils ifade ederik:

B2 ol B
-9,,,=”2h (%"LEZLJ';] (2.13)
mn x y z

Goriindiiyi kimi ideal gazin her bir zerreciyinin enerjisi
n_,n,,n, kimi ii¢ kvant edadi ile tayin olunur (zerreciyin spini
nezero almmur). Kvant mexanikasindan melumdur ki, bu kvant
adedlerinin her bir toplusuna qutuda olan zerrociyin yalmz bir
dalga funksiyasi, yoni bir kvant hall uygun gelir —cirlasma
yoxdur. :

_ Zoarrociyin (2.13) enerjisini (2.9)-da nezere alsag, deys
bilerik ki, qutuda olan ideal qazin biitovlikde bir mikrohah

kvant mexanikast baximundan 3N sayda kvant ededlerinin

verilmesi ile toyin olunur, yoni dyrenilan sistem li¢iin

mikrohal = (nu,n[y,n,z;nzx,nzy,nh;...;an,nNy,nNz) (2.14)

3N sayda kvant adadlerinin toplusu ile teyin olunur.
Ossilyatordan ibarat sistem. Forz edek ki, baxdigimz
sistem bir-biri ile garsiligh tesirde olmayan @ tezlikli N
sayda xetti harmonik ossilyatordan ibaretdir. Ossilyatorlar ara-
sinda qgarsiliqli tasir olmadifindan sistemin enerjisi igiin (2.9)
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ifadesi qiivveds qalr, yalmz i—ci zarreciyin (ossilyatorun)
enerjisi
& =(n +1/2)hw, (2.15)

kimi ifade olunur, burada n, =01,2,. ossilyator kvant
ededidir. Bu adedin her bir giymetine bir dalga funksiyas,
yeni bir kvant hali uygun gelir.

Belolikle, N sayda xetti harmonik ossilyatorlardan iba-
rot olan ideal qaz tigiin bir

mikrohal = (n,,n,.,...,n,) (2.16)

N sayda kvant adedlar toplusu ilo teyin olunur.

Rotatorlardan ibarat sistem. Aralarndaki mosafo r
deyismayen ve hor birinin kiitlasi m' ve m" olan atomlardan
toskil olunmus, bir-biri ile qarsiliqh tesirde olmayan N sayda
rotatorlardan ibaret sisteme baxaq. Ferz edok ki, rotatorlarin
her biri fikse edilmis kiitlo merkezinden kegon oxlar otrafinda
firlanir. Rotatorlar arasinda qarsihigh tesir olmadifindan
sistemin tam enerjisi {igiin (2.9) diisturu tetbiq oluna biler, la-
kin her bir rotatorun enerjisi kvant mexanikasinda

h2
£ Y, L +1) (2.17)

ifadesi ile verilir. Burada I = mr? molekulun (rotatorun) otalet
momenti, m=m'm’ [(m' +m") gotirilmis  kiitlosidir,
1, =0,1,2,... azimutal kvant odadidir.

Qeyd edsk ki, rotatorun dalga funksiyasi azimutal kvant
adodi / - den basqa, /,- in verilmis qiymeti iictin

-1, <m <1, (2.18)
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intervalinda deyisen m, "maqnit" kvant ededinden de asihidir.
Demeli, rotatorun her bir kvant hali iki kvant ododi (/, ve m,)
ilo teyin olunur ve onun enerji seviyyeleri (2/,+1) qat
cirlagmus olur (enerji m, kvant adadinden asih deyil).

Beloliklo, voziyyetlori fozada fikse olunmus N sayda
rotatordan ibaret sistemin

mikrohalt = (I,,m;1,,my5..;1, ,my ) (2.19)

2N sayda kvant edadlor toplusu ile teyin olunur.

Tanis oldugumuz misallardan goriindilyd kimi kvant sis-
teminin mikrohalm: toyin eden kavnt adedlsrinin sayr onun
sorbostlik deracelorinin sayimna berabordir. Dogrudan da, egor
N sayda ikiatomlu molekullardan ibaret ideal gaza baxsaq vo
nezers alsaq ki, her molekulun 3 iroliloms 1 rogsi vo 2 firlan-
ma sorbestlik darocesi var, onda tam sistemin 6N sorbestlik
derecesi olur. (2.14), (2.16) ve (2.19) —dan goriiniir ki, baxilan
sistemn bir mikrohalin1 teyin eden kvant ededlerinin say1 da
6N —o boraberdir.

Kvaziklassik yaxinlasma. Malumdur ki, mileyyen sertlor
daxilinde (kvaziklassik yaxinlagmada) sistemin kvantmexaniki
tasvirini klassik tesvirle evez etmak olar, yeni xiisusi hallarda
kvant sistemlori 6zlorini klassik sistemlor kimi aparir. Homin
sortlori nezerden kegirek. Kvaziklassik yaxinlagma o zaman
miimkiindiir ki, iki qonsu enerji soviyyeleri arasindaki ferq
zorreciyin enerjisindon ¢ox az olsun:

[e(n+1) - s(m)]<<e(n) | (2.20)

Bu berabersizlik (2.13) hali {igiin (2rn+1)<< n* saklino
diigiir, yeni kvaziklassik yaxinlagsma yalmz gox béyik (n>>1)

kvant ododlerine uygun hallar li¢in dogrudur. Bu netice
yuxanda baxilan biitiin sistemiler iigiin diizgiindir.
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Kvaziklassik yéxmlasmamn (2.20) sortini daha syani se-
kilde ifade etmok olar: zerraciyin orta istilik herekot enerjisi

;:GS =k,I" enerji spektrinin diskretliyinden ¢ox oldugda onun

hereketi klassik sayila biler. Olgiilori L olan qutudak: serbest
zorrecik (2.13) {igiin bu gortin aciq sokli

222
;’m’; <<k,T 2.21)

kimi olur. Burada T - miitloq temperatur, k, - Boltsman sabi-
tidir. (2.21) sortini agagidaki kimi do yaza bilerik
L>>4, (2.22)

harada ki, A =ﬁ zorrociyin de-Broyl dalgasinin uzunlugu,

P =+/2mk,T orta impulsudur.

Demeali, sorbast hareketin kiassik olmas figiin onun bag
verdiyi fezamin L xetti Slgiisii zerreciyin de-Broyl dalgasimin
uzunlugundan ¢ox-¢ox boéyiik olmalidir.

Indi de sistemin mikrohallarinin say1 meselesine baxaq.
Kvant sistemlori iigiin enerjinin verilmis intervallarina diisen
mikrohallarin say1 hemin intervalda olan kvant hallanmin sa-
yma borabardir. Kvant hallarim teyin eden kvant adedleri
diskret oldugundan miloyyen enerji intervalina diison mikro-
hallanin say1 sonludur.

Klassik sistemler ii¢iin bir mikrohal faza fozasinda bir
noqtenin koordinatlan ile teyin olundugundan istenilon kigik
faza fozasi "hecm elementino” formal olaraq "sonsuz" sayda
‘mikrohal uygun gelir. Lakin nezero alsaq ki, kvant mexa-
nikasina goro bir serbastlik derecesine malik olan zerraciyin
bir kvant halina ikiélgiili faza fozasinda sonlu % =27%
"hecmi" qarsi qoyulur (bax gekil 1.4), onda timumi halda 3N
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[

sorbastlik deracesine malik olan sistemin bir kvant halina onun
faza fozasinda (277)"Y "hecmi" uygun gelor. Demsoli,
dT = dgdp "hecm elementinde" sistemin mikrohallarinin say

N
[14a.4p,

dr L
G = P (lz,m)-w (2.23)

olar.

pl\

wf|

v

Sakil 1.4

Qeyd edok ki, faza fozasinin "hecm elementi” ile sis-
temin mikrohallarinin sayr arasinda olan (2.23) elagesini
kvaziklassik halda sistemin entropiyasimn birgiymetli teyini
iigiin istifade edacayik (§1.6).
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§ 1.3. Klassik sistemlorin statistik tosviri.
Paylanma funksiyasi. Liuvill teoremi ]

Bundan evvelki paragrafin baglangicinda qeyd etdik ki,
N zerrocikden ibaret klassik sistemin mikrohalini teyin et-
moekden 6tri 6N sayda (2.1) kemiyystini bilmek lazimdur.
Bunun iigiin hemin sayda tonlikden ibarat (2.2) sistemini hell
etmek telob olunur. Oger (2.3) Hamilton funksiyasimin agiq
sokli ve baslangic sortlori moelum olsa belo, zorraciklorin N
sayun hedden artiq boyiikk aded oldugundan (2.2) sistemini
- hell etmak ¢ox ¢etindir ve ya praktiki olaraq miimkiin deyil.
Bundan elave her bir zerreciyin koordinat ve impulsunun
istanilan anda melum olmasi he¢ do makroskopik sistemin bii-
tovliikkde xasseleri haqqinda melumat vermir. Bu ona gére
beledir ki, coxlu sayda zerreciklerden ibaret makroskopik sis-
temlerde keyfiyyotce yeni, statistik qanunauygunluglar mey-
dana ¢ixir. Bele qanunauygunluglar ehtimal xarakteri dasiyir
ve deqiq mexaniki qanunlardan keyfiyyotce forglenir. Demali,
makrosistemlerin halum statistik metodlarla tesvir etmok
lazimdir. Bu metodlann esasinda sistemin mikrohallanim deqiq
deyil, miteyyan chtimalla teyin etmok durur.

Forz edok ki, baxdigimiz sistem izole olunmus gox
boyiik sistemin (termostatin) kigik, lakin makroskopik hissesini
toskil edir. Termostatla garsihqh tesirde olan sistemin mik-
rohallar1 zaman kegdikce xaotik olaraq deyisgir ve biz hemin
hallarin (g, p) koordinatlarim faza fozasinda deqiq teyin ede
bilmirik. Onda meseleni heg olmazsa belo qoymaq olar: hansi
ehtimalla sistemin mikrohallar1 faza fezasinda (dgdp) kicik
hacm elementina diiser. Homin ehtimah toyin etmok tgiin xe-
yalen sistemin mikrohallan iizerinde ¢ox uzun 7 miiddstinde
miigahide aparaq. Tutaq ki, musahide miiddetinin df interva-
linda sistemin mikrohallan faza fezasimn (q,p) noqtesi
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otrafinda gotiiriilmiis (dgdp) hocm elementinde olmusdur.
Onda miisahide miiddetini sonsuz bdyiitsok

m{d’ ] dW] G.1)

komiyyetini sistemin mikrohallarina uygun olan faza noqteleri-
nin (dgdp) hacm elementine diigme ehtimali kimi gebul etmek

olar.

3N
Aydindir ki, dW ehtimal (dgdp) = H dq,dp, hecm ele-
i=1

mentinin  faza fezasimn hanst (g, p) =(9,,9,5:95x3
D> Pases P3y) DOQtesi atrafinda gotirilmesinden asihidir ve
tobiidir ki, dW kemiyyetinin qiymeti (dgdp) hecm elementi
ile diiz miitenasib olmaltdir

< 4W = p(a. p)dgdp ] (32)

g/lﬁtanasiblik amsali p(g, p)—sistemin mikrohallarinin
faza tezasinin (g, p) noqtesi etrafinda vahid hoecm elementine
diisme ehtimalim gosterir ve paylanma funksiyast adlanlrl,
Hendasi olaraq (g, p) sistemin mikrohallarina uygun olan
faza ndqtelerinin faza fozasimn (g, p) néqtoesi etrafindaki six-

lig1dir, yeni mikrohallarin faza fezasinda paylanmasim xarak-
terizs edir.

Paylanma funksiyasin: bilmekle koordinat ve impulsdan
asilt olan istenilen L(q, p) fiziki kemlyyatm statistik orta qiy-

motini hesablaya bilerik
L, = [L(g, p)p(g, p)dgdp. (3.3)

Oslinds isa sistemin hali tacriibbads dlgiilon makroskopik
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kemiyyetlerle tayin olunur. Sistemin mikroqurulusunu bilerek
tocriibede Olgiilen hemin kemiyyetleri nezeri olaraq tapmagq
li¢iin onlarin zamana gore orta giymstini

T
I = lim [Llg@. po)e (3.4)
0

hesablamaq lazimdir. Goriindiiyti kimi, bunun @igiin L kemiy-
yotinin ¢ ve p—den asiliigim bilmekden slave istonilen anda

her zerreciyin koordinat ve impulsunuii, yeni g =gq{t) ve
p = p(t) funksiyalarimn agiq sekli melum. olmalidir. Bu ise

(2.2) tenlikler sisteminin he!l olunmast demakdir. Bele mesa-
lenin helli praktiki olaraq miimkiin olmadigindan zamana gére

L, orta giymetinin, basqa sdzle, (3.4) inteqralinin bilavasite
hesablanmas: da miimkiin deyil. Yaranmus ¢etinliyi aradan qal-

dirmaq igiin farz edilir ki, zamana géro orta gqiymeti statistik
orta qiymatle avez etmok olar:

[I,=L,) (3.5)

Bu ovezetmo ergodik hipoteza adlamr ve (3.5) sertini
Odoeyen sistemlers ise ergodik sistemlar deyilir. Biz bundan
sonra yalniz erqodik sistemlore baxacaglq va statistik orta

qumetde p indeksini atacagiq L =L.

Statistik (3.3) orta giymetin hesablanmasimn istiinliiyi
ondadir ki, bunun igiin L kemiyyetinin yalniz g ve p —den
asithligim bilmek kifayetdir, yoni ¢ ve p-nin ¢- den
asililiginu bilmek lazim deyil. L(g, p) funksiyasin agiq sekli
ise miixtelif sistemlor figiin klassik mexanikadan tapilmalidir.
Xiisusi halda L sistemin hamilton funksiyas1 E(g, p) ola biler.

Lakin, (3.3)-den goriindiiyii kimi L -m tapmaq tigin klassik
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mexanikadan melum olan L(gq, p)-deon basqa p(g, p)-paylan-
ma funksiyasim da bilmek lazzimdir. Bu funksiyamn tapilmas:
iso statistik fizikanin osas meselesidir. Ele paylanma funk-
siyas1 tapmaq lazimdir ki, onun vasitesi ile hesablanmg
statistik orta giymet zamana gore orta qiymetle ist-iiste diig-
siin, yeni (3.5) serti 6densin. Paylanma funksiyasimin agiq gok-
lini yazmaq iigiin onun xasselerini nezerden kegirak.

1. Paylanma funksiyasi normallasma sortini 6demelidir.
Aydindir ki, (3.2) beraberliyini biitiin faza fozasi iizre inteqral-
lasaq normallagsma gortini

[(a, p)dadp =1 (3.6)

alariq, ¢linki sistemin mikrohalinin faza fezasimn her hans: bir
noqtesine diigmasi hadisesi gergokdir.

2. Paylanma funksiyasinin ikinci xassesini miieyyenles-
dirmek iiglin sistemlorin statisttk miisteqillik (statistik asih
olmamagq) anlayisin: daxil edek. Tutaq ki, 6yrendiyimiz sistem
dlciileri kifayet qeder boyiik olan iki makroskopik altsistem-
den ibaretdir. Aydindir ki, bu altsistemlerin qarsiligh tesirinde
osason serhedde yerlogon zarreciklor igtirak edir, hansilarn ki
- say1 altsistemi toskil eden zerreciklerin iimumi sayindan ¢ox
azdir. Ona gore do relaksasiya miiddetinden az vaxt erzinde bu
sistemlore miisteqil sistemler kimi baxmaq olar, yeni altsis-
temlorin birinin halinda olan dayisiklikler bagqasimin halina
tosir etmir. Bu gerti 6deyen sistemlere statistik miistaqgil (asih
olmayan) sistemlar deyilir.

Baxdigimiz altsistemlorin faza fazasinda hacm elementi-

ni, uygun olarag, dg®Vdp® ve dg'¥dp® ilo isare edok. Onda
altsistemlorin mikrohallarinin bu hecm elementine diisme
ehtimallan

aw® = pldq(l)dp(l); aw® :pqu(z)dp(2) (3.7
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olar. Burada uygun paylanma funksiyalari £, birinci altsistem-
doki zerreciklerin koordinat ve impulsundan, p, ise ikinci
altsistemin zerreciklorinin koordinat ve impulslarindan asihidur.

Statistik miisteqillik riyazi olaraq o demekdir ki, altsis-
temlerden  ibarot  miirokkeb  sistemin  mikrohalin
dgdp = dg®dp"” - dg®dp® hecm elementine diisme ehtimali
dW = pdgdp her bir sistemin mikrohallarmn dg’dp® ve

dq™dp® hecm elementlerine diisme ehtimallarinin hasiline
berabordir.
Ag1q sekilde
pdqdp = p,dgdp® - p,dgPdp® (3.8)

vo ya

P=p P, (3.9)
Umumi halda, eger sistem ¢oxiu n, sayda altsistemden ibarot
olsa, (3.9) beraberliyini

P=p Py P =[] Pa (3.10)
a=1

soklinde yazmag olar.

Demeli, miirokkeb sistemin paylanma funksiyasi, onu
togkil edon statistik miistoqil altsistemlerin paylanma funksiya-
larinin hasiline beraberdir. Bunun tersini de sdylemak olar:
Sistemin paylanma funksiyas: altsistemlerin paylanma funksi-
yalarimn hasiline pargalanirsa, bu altsistemlor statistik mis-
toqil sistemlordir.

Aldigimiz (3.29) beraberliyinin her terefini logarifmala-
saq paylanma funksiyasinin ikinci, cox mithiim, xassesini

np=Ylnp, G.11)
a=1

-
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alariq; miirokkeb sistemin paylanma funksiyasimn logarifmi
onu togkil eden altsistemiorin paylanma funksiyalarinin loga-
tifmlorinin comino baraberdir, bagqa sozle, sistemin paylanma
funksiyastnin loqarifmi additiv kemiyyatdir.
3. Liuvill teoremi. Paylanma funksiyasimin ugiinci
sosi hemin teoremden ¢ixir: paylanma funksiyasi faza tra-
yektoriyast boyunca sabitdir p(q,p)=const. Bu Liuvill
teoreminin toriflerinden biridir. Teoremin isbat: iigiin veriimis -
altsistem iizorinde xoyalen uzun milddet miisahide aparaq.
Tutaq ki, bir-birinden eyni zaman interval ile forglenen
t,54;,t5,..,1, anlarinda altsistemin mikrohallarina faza fozasin-
da A4,,4,,4,,..,4, fazanoqteleri uygun golir.
indi ise forz edek ki, baxdifimz altsistemin miixtalif an-
lardaki mikrohallanna uygun olan 4,,4,, 4;,...,4, faza noqte-
lori eyni ¢ aninda » sayda altsistemler coxlugunun faza noqfe-
leridir. Aydindir ki, bu gayda ile teskil olunmus altsisternlor
coxlugu identik (eyni hamilton funksiyasmna malik) altsistem-

lorden ibaretdir ve Gibbsin statistik ansambl adlamr. Ansamb-
la daxil olan altsistemlorin say1_n_cox boyiik, limit halinda

SOnsuzZ 1

Statistik ansamblm ¢ anindaki mikrohali, yeni
A, A, ..., A, faza nogteler goxlugu zaman doyigdikce ' amin-

da yeni mikrohala uygun olan 4, 4;,..., 4, faza noqteler ¢ox-
luguna kegir:
(4,,4;,..,4,), = (A,',A;,‘...,A,',_),. (3.12)
Oger An sayda faza noqteleri A" faza fozas1 hecm ele-
mentini tutursa, onda paylanma Tunksiyasimn terifine gore
an=.p(q, p,0)AI (3.13)
kimi yazila biler.
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3

Verilmis ansambl ficiin faza niqteleri yox olmur ve yeni-

si_yar 6re de paylanma funksiyasi p(q, p,f) faza
fozasinda (/" -fozasinda) kesilmozlik tenliyini odemelidit

6N olgiilii /" -fozasinda kesilmezlik tenliyini yazmaq igiin
adi lig6lgiilii fezada hemin tenliyi yada salaq: i

—

g—f-rdiv(pv)‘-:o (3.19)

Burada p(x,y,2,1) ve v(x,y,z,f)-uygun olaraq maddenin
¢ anmda (x, y,z) noqtesindeki sixlig1 ve axin siiretidir. (3.14)

tenliyi eslinde selt miihit igiin maddenin saxlanmasi
qanunudur ve asagidaki sekilde yazila biler:

aa—?+vgradp+;x1ivv=0 (3.15)

Birinci iki heddin p funksiyasimin zamana gére tam
toromesi oldugunu nezere olsaq (3.15)

| c;—’:+;xiivv=0 (3.16)

sokline diiser.
Kesilmezlik tenliyinin (3.16) seklini 6N olgiili faza
fezasi tiglin yazagq:

m&f—”hpmvho (3.17)

Burada V-6N olgilli faza fozasinda komponentleri
91592539355 Pys Pye-» Pay Olan "siirot" vektorudur, c;—f - faza

ndqtelerinin (g, p) noqgtesi etrafindakr sixhgimun deyisme
stiretidir. DivV —téremeleri 8/6g, ve 9/dp, olan 6N &lgiilii
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. 3N
DivV = [%J&J (3.18)
i=1 aq, aP, R

divergensiya simvoludur.
Hamiltornun (2.2) kanonik tenliklerini nezere alsaq

3N . . 2. 2 .
Z(%“%J:Z(ax J”"’]:O (3.19)
=i\ %q, op, oq,0p, 0p,0q,
olar. Belelikle, 6N ol¢iilii faza fezasinda
DivV =0 (3.20)

aliriq. Neticeda, (3.17) ve (3.20)-don goriiniir ki, paylanma
funksiyasinin tam téremesi sifirdir:

dp(qﬂp’t) =0 , (3‘21)
dt
yoni p sabitdir:
plq, p,t) = const . : (3.22)

Bu xasseni isbat etmek iigiin biz faza trayektoriyasim
toyin eden (2.2) heroket tenliyinden istifade etdiyimizden
Liuvill teoremini, uygun olaraq paylanma funksiyasinin iiglinci
xassesini bele ifade ede bilerik: faza trayektoriyasi boyunca
paylanma  funksiyast zamandan asili deyil. Qeyd edek ki,
p(q, p) sabit galir, baxmayaraq ki, zerreciklerin koordinat
g(t) ve impulsu p(f) zamandan asihidir ve onlarin deyismesi
(2.2) heraket tenliyinin (2.5) helleri ile verilir.

Bundan basqa Liuvill teoreminin daha bir ekvivalent
torifini vermak olar. fkinci ekvivalent torif (3.13) ifadesinden
ve (3.22) tenliyinden ¢ixir: ansamblin verilmig hissesi Ggun
(dn = const) (3.13) vo (3.22)-den goriindiiyil kimi, onun faza
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noqtelerinin  tutdugu faza fozasimn hecm  elementi
4" = const , yeni zamandan asili deyil.
Belelikla, Liuvill teoreminin (3.22) ifadasine ekvivalent
olaraq yaza bilerik:
A=A, (3.23)

haradaki A7” ve A, uygun olaraq, ansamblin verilmis alt-
sistemlor ¢oxlugunun faza néqtslerinin ¢ ve # anlarinda faza
fozasinda tutdugu hecm elementlariclir."ﬁ&Q

Paylanma funksiyasimin yuxanda gosterilon xasselerin-
den c¢ixan @mumi neticeye baxaq. Fiziki kemiyyetlorin
statistik orta qiymetini hesablamaq iiciin, (3.3) diisturundan
goriindityti kimi, iki funksiyam bilmek lazimdir. Bunlardan
birini, yeni L(g,p)-in agiq seoklini klassik mexanika
vermolidir. Paylanma funksiyas1 p(q, p) ise statistik fizikada
tapilmahdir. Aydindir ki, L(g,p) kimi p(q, p) funksiyasi-
minda biitiin sistemler iigiin eyni olan universal saklini tapmaq
miimkiin deyil. Lakin paylanma funksiyasinin yuxanda goste-
rilmis xasselerindan istifade ederek onun biitiin sistemler ticiin
eyni olan imumi asililiglarini miieyyen etmok olar. Paylanma
funksiyasinm Liuvill teoreminden ¢ixan (3.22) xassasinden
goriintr ki, koordinat ¢ ve impuls p zamandan asil: olduguna
baxmayaraq p(q, p) zamandan asili deyil. Bu o demokdir ki,
p funksiyas1 ¢ ve p-den sistemin mexaniki invariantlan

1(q, p) vasitesi ilo asili olmalidir, yani

p(g,p) = p(I(g, p)). (3.24)

Klassik mexanikadan moelumdur ki, sistemin yeddi inva- _
tiant1 var: sistemin tam daxili enerjisi E(q, p), sistemin biitév-

likde P impulsunun P,,P,,P, ve M impuls momentinin

z

M,, M, M, komponentleri. Qeyd edak ki, hesablama koor-
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dinat sistemini cisimls ele baglamagq olar ki, hemin sistemde
P ve M sifir olsun. Onda paylanma funksiyas1 g va p-— den

yalmz tam daxili enetji E(q, p) vasitesi ile asih olacaqdir:

p(q,p) = p(E(q,p)). (3.25)

Paylanma funksiyasinin. bu ciir asiilifi sistemin tam
daxili enerjisinin statistik fizikada miistesna rolu oldugunu
gosterir. p(q, p) funksiyasinin (3.25) xassesi onun en imumi

vo fundarnental xassesidir: paylanma funksiyas: yalmz sistemin
tam daxili enerjisi E(q, p)-den asihdir. Bu asihhgin agiq gekli

necadir? Bu sualin imumi halda istenilen sistem igiin univer-
sal cavab1 yoxdur. Odur ki, konkret sistemlore baxaq.

Foarz edek ki, baxdifimiz sistem bir nece sistemden iba-
rotdir. Onda enerjinin (1.2) ve In o -nun (3.11) additivlik xas-

solorini nezere alsaq «-nomreli ixtiyari altsistemin paylanma
funksiyasimn logarifmi onun E_ enerjisinden

Inp, =4, +pE,(4,p) (3.26)
soklinde asih olar. Burada A, vei S miiayyan gertlerden tapi-

lan sabitlerdir. Aydindir ki, (3.26)-da S emsah altsistemin

nomrosinden asih olmayib biitin altsistemlar iigiin eyni
olmalidir. Yalmz bels olduqda tam sistem tgiin In p(g, p) ve

uygun olaraq p(g,p) (3.25) sertini ddeyer: yeni p(q,p)
yalniz sistemin tam enerjisi £ = ZEa - dan asihi olar.

Qeyd edak ki, termostatda olan sistem iigiin paylanma
funksiyasi1 — Gibbsin kanonik paylanmasmmn (bax fesil 4)
enerjiden asililigi mehz (3.26) vo ya

p, =e*'" (3.27)
soklindedir.
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§ 1.4. Mikrokanonik paylanma. Statistik
fizikanin asas postulati

Mikrokanonik paylanma tam izole olunmus sistemlere
aiddir. Bele sistem otraf miihitle heg bir garsihigh tesirde
olmadifindan (A4=0, A&=0, AN =0) onun enerjisi:
E, = const fikse olunmugdur, yani sistem hansi mikrohalda

olursa olsun, onun tam daxili enerjisi eyni olmahdir:
E(q,p)=E,. (4.1)
Bu gorti (tonliyi) 6deyen mikrohallara miimkiin ola bilan
hallar deyilir. Abstrakt faza fozasinda (4.1) tenliyi miieyyen
bir "hipersethin" tenliyidir. Bu seth iizerinde olan faza
nogtelerine uygun golon mikrohallarin hamisinin enerjisi eyni
olub E; = const beraberdir. Ona gére do bu "hipersetha" izo-

energetik sath deyilir. Aydindir ki, sistem bu sothden kenarda
E(q,p) = E, olan faza noqtelarine uygun mikrohallarda ola

bilmez. Bu hallar miimkiin olmayan mikrohallar adlanir.

Termodinamik tarazliqda olan izole olunmus klassik
sistemlor ii¢lin paylanma funksiyasinin agiq sakh statistik
fizikanin postulati asasinda yazilir.

Bu postulata goro izols olunmus sistem tarazhiq halinda-
dirsa onun miimkiin ola bilan mikrohallarin har birinds olma
ehtimall eynidir, yeni miimkiin ola bilen hallarin he¢ birins
iistiinliikk vermok olmaz.

Riyazi olaraq bu postulati
C =const, E(q,p)=FE, oldugda
Pa.p) =1 i (4.2)
’ (q,p) # E, oldugda

kimi yazmaq olar. Paylanma funksiyas: ii¢iin (4.2) yazihgim
agagidaki sokilde ifads etmak olar:

plq,p)=C5(E(q,p)-E,). (43)
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Bu paylanma funksiyas1 mikrokanonik paylanma adlamr,
C sabiti ise paylanma funksiyasinin (3.6) normallagma sertin-
don tapilir:

[pla. p)dgdp = C [5(E(q, p)- E)dgdp=1.  (4.4)
Yada salaq ki, (4.3) paylanma funksiyasina daxil olan

S - funksiyamin agagidaki xasselori var:
I [o(x-ayax=1,

2. j F(x)8(x—a)dx = f(a), (4.5)

s [rmsteli =3, / ((" L

haradaki a— 1xt1yan sabit, x, ise ¢(x,)=0 tenliyinin

kokleridir. & - funksiyamin (4.5) xasselerinin ikincisinden
istifade etmok iigiin (4.4)- de dgdp = dI" — ye gore integraldan
dE - ya gore inteqrala kegok. Onda

C [6(5(q, p)~ E,)dado = C [5(5(a,p) - Eu) - =1

alanq. Buradan normallasdiric: sabit

Coot 1 (4.6)

[g) Q(E,)
dE Fa,
olar.

Buradan goriiniir ki, (2(E,)=(dl/dE),., kemiyysti

E(q, p) = E, izoenerqetik hipersoth atrafinda goériilmii ve biri

birinden enerji vahidi qeder ferglenen iki hiperseth arasinda
olan faza fozasi hecmine baraberdir.

Naticeds izole olunmus klassik sistemin paylanma funk-
siyasi — mikrokanonik paylanma
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1 .
gf(q,p) =g E@ -k >j Pl i 73,

sokline diiger. Mikrokanonik paylanma sxematik olaraq gokil
1.5-de verilmisdir.

Qeyd edok ki, (4.7) paylanma funksiyas: statistik fizika-
mn yuxarnda gostarilen esas postulatinin riyazi ifadesidir. Bu
postulatin diizgiinliiy: ondan ¢ixan, yeni (4.7) funksiyasi vasi-
tesi 1lo alinmig naticelerin tecriibe ile tam uygun olmas: ile
isbat edilir.

Mikrokanonik paylanmain kémeayi ile izols olunmus sis-
temin  yalmz enerjisinin  funksiyas:  olan ixtiyari
L(q, p) = L(E(q, p)) kemiyystinin orta giymatini hesablamaq
olar:

1

(E,)

L = [L(E(g, p))

Burada

O(E(q.p)-Ey)dgdp.  (4.8)

dr
dadp = dl" = Z_dE 4.9
qdp a5 (4.9)

vasitesi ile enerjiye gore

inteqrala kegsek ve (4.6)- dan 4 p(q, p)
istifade etsek, orta giymet
iigiin alanq
L = I(E,). (4.10)
Xiisusi halda A
L(E(g. p)) = E(q, p) olarsa, :
Eg.p)=E, (412 © By E@.p)
olar. Sokil 1. 5
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§ 1.5. Kvant sistemlorinin statistik tasviri.
Statistik matritsa. Liuvill tenliyi

Forz edek ki, baxdigimiz makroskopik sistemi togkil
edon zerrociklorin  heroketi kvant xarakteri dagiywr.
Zorrociklerin say1 hedden artiq oldugda bele makroskopik
sistemlorin Oyrenilmesi tomiz kvant mexanikasi osasinda,
klassik sistemlorde oldugu kimi, praktiki olaraq miimkiin deyil.
Dogrudan da yada salsaq ki, 3N sayda deyigenli ¥, dalga
funksiyasmm (2.7) tenliyinden tapib ve onun vasitosi ilo
istonilen I fiziki kemiyyetin kvantmexaniki orta giymetinin,

I - nin hesablanmast ne qoder gotin, demek olar ki,
miimkiinsiizdiir, onda bu deyilen aydin olar.

Bundan slave makroskopik sistemin bir xiisusiyyeti de
meseleni prinsipial olaraq getinlegdirir. Bu da ondan ibaretdir
ki, makroskopik sistem tomiz kvant halinda yoni miieyysn
stasionar halda ola bilmoz, ¢linki onun enerji spektri demok
olar ki, kosilmezdir. Bunu izah etmek ii¢iin sade bir
makroskopik sistema, ¥ hecmini tutan N zerracikden ibarot
olan ideal qaza baxaq. Qazin her zerreciyinin enerji spektri
(2.13) ifadesi ile toyin olunur vo goriindiyii kimi diskretdir.
Lakin gazin biitdvlikdo enerjisi (2.9)-la verildiyinden vathr
zarracik coxlu sayda miixtalif miimkiin ola bilan enerjiys malik
ola bildiyindan sistemin spektrinda enerjinin istanilon qiymati
ola bilaQ[ yeni enetjinin miimkiin ola bilen seviyyoleri bir-
birina sonsuz yaxin olar.

Tabiotdo ideal tam izole olunmus sistem yoxdur. Her bir
sistern otrafda olan basqa sistemlorle az da olsa qarsilight tesirde
oldugundan, qarsihqli tesir enerjisi spektrde iki qonsu enerji
soviyyoleri arasindaki mesafeden gox olur ve buna gore de
makroskopik sistemin miioyyen stasionar hali miimkiin deyil.
Bu sobabden makroskopik sistern tomiz kvant halinda deyil
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"qansiq" halda olurﬁ(vant mexanikasina gére "qarigiq" halda
makroskopik sistemin hali stasionar dalga funksiyas: ila deyil
sixlig matritsasy ilo tosvir olunur. Statistik fizikada bu statistik
matritsa adlay’l

Makroskopik sistemin stasionar halda ola bilmemasinin
bir asas soboebi de kvant mexanikasinda olan enerjinin geyri-
mioyyenlik prinsipinden ¢uxir. Dogrudanda enerjinin geyri-
miayyanliyi

h
AE Y (5.1)

iki enerji saviyyssi arasindaki masafadsn kicik olmas:, yeni

AE <<(E,,, — E,) olmas1 iigiin enerjinin 6l¢ilmo miiddsti 4!
sonsuz boyiik olmalidir. Real halda ise At sonludur. Demoli
real makroskopik sistemlarin enerjisinin AE geyri-miisyyenli-
yi intervalina goxlu sayda enerji seviyysleri diisiir, ona gore de
sistemin hans stasionar halda olmas1 miioyyen deyil.

Demoli, makroskopik sistemin temiz kvantmexaniki
isulla oOyrenilmesi prinsipce miimkiin deyil. Ona gére de
mosaleni statisttk yolla holl etmek lazimdir. Bunun iigiin
agagidaki kimi milahize yliridek: boyiik qapali sistemin bir
hissesi olan altsistema baxaq. Forz edok ki, altsistem boyiik
sistemin onu ahate edan hissesi ile heg bir garsihigh tesirde
deyil. Onda bu altsistemin "stasionar hallan" anlayisim daxil
etmak olar. Altsistemin bu hallarina uygun dalga funksiyasin
v,(g) ilo isare edok. Burada ¢ altsistemi tegkil eden
zorraciklerin koordinatlar, # onun stasionar halim xarakterize
eden kvant adadlarinin toplusudur; bu halin enerjisi ise E,

olsun.
Tutaq ki, altsistemin hali verilmis anda ‘¥'(¢) dalga fun-

ksiyasi ile tesvir olunur. Hemin hal funksiyasim tam orta nor-
mal funksiyalar sistemi olan y,(g) iizre sira soklindes yaza
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bilerik
()= Cv, () (5.2)
burada C, emsallan
C, ~ exp(- ’i"t] (5.3)

soklinda zamandan asil1 olub

S lef =1 (5.4)

normallagma sortini 6dayir.
Onda [ operatoruna uygun olan L fiziki kemiyyetinin
orta giymstini

L=[¢'L¥dg (5.5)
kimi hesablamagq olar.
(5.2) aynhgindan istifade etsek L iigiin

L=c.C,L,, (5.6)
alariq, harada ki,
L = [wi@iv,(g)dq 5.7
L operatoruna uygun . kemiyyetinin matritsa elementidir.
C.C,=>W, (5.8)

kimi igare goebul etsok orta qiymst iigiin
L=SW_L (5.9)
diisturunu alangq.
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W.. kemiyyetlor toplusu statistik matritsa adlanur. Bu

matritsaya uygun statistik operatoru W kimi isare etsok, orta
giymet iigiin (5.9) diisturunu

L= iy, (5.10)

soklinde de yaza bilerik.

Statistik matritsamn  diagqonal elementlori W, =W,
sistemin uygun n- hahinda olma ehtimalini gésterir. Ona gore
de W, kvant statistikasinda klassik statistikada olan paylanma

funksiyas1 p(q, p)- ni evoz edir
P =W, (.11

vo klassik sistemler {igiin olan (3.6) normallasma sertini ise,
(5.4)- o uygun olaraq

W, =1 (5.12)

sorti ovez edir.
Qeyd etmok lazimdir ki, klassik sistemlor iigiin
paylanma funksiyas: po(q, p) sistemi teskil edon zorreciklerin

koordinat ve impulslannin hansi giymet alma ehtimalini, yoni
mikroskopik halin faza fozasinda hansi néqtoye diisme

ehtimaltm verir. W, ise sistemin kvant ededleri toplusu »,
enerjisi E, olan mikrohalda olma ehtimalini toyin edir.
Klassik statistikada paylanma funksiyast p(g, p) Liuvill

teoreminden ¢ixan (3.22) xassoye malikdir: paylanma funksi-
yas1 hereket inteqralidir ona goro de yalmz (3.24) invariantlar-

dan asilidir. Kvant statistikasinda statistik matritsa W __ iigiin
de Liuvill teoremine oxsar teorem isbat etmok olar. Bunun
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ficiin (5.3) asihihigint istifade ederek statistik matritsanin
zamana gore toremasm1 yazaq. Onda

% _—(c )-—(E _E)C.C (5.13)
vo ya (5.8) ovezlemesine uygun olaraq
0 i
—W,  =—(E, —E W 5.14
at mn h ( n m ) mn ( )
alariq. Bu tenliyin sag torofini agagidaki sekilde

(E, —E, W, => W —HuW,) (5.15)

ko
yaza bilerik. Burada J€,, - sistemin Hamilton H operatorunun
matritsa elementidir. Secdiyimiz enerji ifadesinde J€

diagonal matritsadir. :
K =E,, (5.16)

~ oldugunu nozere olsaq (5.15) yazihg aydin olar.
Onda (5.14) tenliyi

= %Z(WM% -, W) (5.17)
k

sakline diiser. Statistik matritsaya uygun olaraq /4 operatoru
iiglin (5.17)-den

R
ZEW_;(WJK—WJ (5.18)

alanq. Bu tenlik Liuvill tanliyi adlanir.
Liuvill tonliyinden alinir ki, statistik matritsamin zamana
goro xiisusi toremasinin sifira beraber clmasi, yoni stasionarliq

oW /ot =0 sertinin Sdenmesi igiin W operatoru sitemin

46



§1.5] Statistik matritsa. Liuvill tenliyi

Hamilton operatoru H -la kommutasiya etmelidir:
WH - HW = 0. (5.19)

Sistemin Hamilton operatoru ile kommutativ olan, yeni
(5.19) sortini 6deyen operatora uygun kemiyyotler saxlamldi-
gindan deye bilerik: statistik matritsa saxlanilun kamiyyatdiy.

Bu netico klassik statistikada olan (3.22) Liuvill
teoreminin kvant statistikasindaki analoqudur.

Enerji tosvirindo statistik matritsamin daha bir xassosi
meydana ¢ixir. Bu tesvirde yazilmig Liuvill tenliyi (5.14)-den

gorintir ki, stasionarliq sertinin («EWV,,m fot = 0) O0denmesi lgiin,
yeni
(En - Em )Wmn = 0 (5’20)

olmasi Ugiin ¥, diaqonal matritsa

W, =W3 (5.21)

oot

olmahdr.
Statistik matritsanin (5.21) xassesini nozoro alsaq orta
giymeat iigiin (5.9) diisturu

sokline diiser.

Goriindiiyii kimi, istenilen L kemiyyetinin orta giymeatini
hesablamaq iigiin W, -paylanma funksiyasini ve yalmz L
ciaqonal matritsa elementlorini bilmek kifayotdir. Konkret
halda L,, kvant mexanikasinda tapilmalidir. W, funksiyasinin

ag1q soklinin miieyyen edilmosi iso kvant statistikasinin igidir.
Tobudir ki, W, lgiin biitin sistemlore totbiq oluna bilen
universal bir ifade mévecud deyil. Lakin kvant statistikasinda da
Liuvill teoremi méveud oldugundan W, saxlanan kemiyystdir.
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Bu o demekdir ki, W, paylanma funksiyasimn »- kvant aded-
leri toplusundan asililigs yalmz saxlanan kemiyyet olan E,
enerji vasitosi iledir:

W =W(E ) (5.23)

Bu xasse klassik statistikada paylanma funksiyasi
liciin olan (4.2) xassesinin analoqudur.

W(E,) funksiyasimn agiq gokli baxilan sistemin ndviin-
den asihdir. Ferz edek ki, enerjisi £ =E, olan baxdifimz

izolo olunmus sistem bir nege statistik asih olmayan
altsistemlorden ibarotdir. Ixtiyari o-némreli altsistemin

enerjisi £, olarsa tam sistemin enrjisi

E,=YE, (5.24)

olar. Burada »_, némrasi a olan altsistemin halim teyin eden

kvant odedlorinin, »n ise biitévlikde sistemin kvant
adadlerinin toplusudur:

n=>n,n,,.n,.

Altsistemler statistik asili olmadiglanindan paylanma
funksiyas: W, , klassik statistikada p(g, p)-nun (3.11) xassesi-
na malik clmahdir:

InW, =Y InW, (5.25)

yoni paylanma funksiyasinin loqarifmi additiv kemiyyetdir.
Burada W, =W(E, ) ndmresi « olan altsistemin £, enerji-
sinden asililigim

InW(E, )= A, + fE, (5.26)
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soklinde yaza bilerik. Burada 4, altsistemin némresinden asih

olan ve normallagma sertinden tapilan sabitdir. S -ise altsiste-
min némresinden asili olmamalidir, ¢iinki yalniz bu halda
(3.25) ve (5.24) sertleri eyni zamanda 6denir.

Qeyd edok ki, termostatda olan sistem iiciin Gibbsin
kanonik paylanma funksiyasinin enerjiden asililif1 mohz (5.26)
soklindedir.

Indi ise enerjisi E=E, =const olan izolo olunmug
kvant sistemleri iigiin mikrokanonik paylanmam yazag. Bu
paragrafin evvelinde qeyd etdiyimiz kimi makroskopik
sistemin enerji spektri, demok olar ki, kesilmezdir. Bele
spektrdo E enerjisi otrafinda gétiiriitmiis sonsuz kicik dJE
intervalina diigen kvant hallanmn sayim dG ile isaro edok.

Oger tam izole olunmus sistemin bir neco
altsistemlerden ibarst oldugunu ferz etsok, onda aydindir ki,

dG =] 4G, (5.27)

olar. Burada dG,, nomresi & olan altsistemin £, enerji otra-
finda gotiiriilmiis kicik JE, intervalina diigan kvant hallarinin

“sayidir.
Qeyd edek ki, (5.27) beraberliyi klassik halda olan

dr =]dr, (5.28)

miinasibetine uygundur: boyiik sistemin faza fozasimn hacm
elementi altsistemlorin faza fozasinin hocm elementlorinin ha-
siline beraberdir.

Izole olunmus sistemin dE intervalina diisen dG sayh
kvant ballanna mimkin ola bilan hallar kimi baxmagq olar,
Statistik fizikamin esas postulatina gére bu miimkiin ola bilen
mikrohallarin her birinde sistemin olma ehtimal eynidir, yeni
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bu hallarin heg birine iistiinliik vermok olmaz. Diger terafden
sistemin dG hallarindan her hansi birinde olma dW ehtimalt
dG sayira miitenasib olmalidir. Onda

‘EJ’W;const&(E—Eo)HdGa] AT (5.29)

yaza bilerik. Bu kvant sistemleri 1gin mikrokanonik
paylanmadir. Burada &(E-E,) funksiyas: sistemin izole

olunmasim gosterir,
E=YE, (5.30)

iso sistemin tam enerjisidir.

§1.6. Entropiya vo statistik ¢oki

Termodinamika ve statistik fizikamin an osas anlayisla-’
rindan biri olan entropiya anlayis: ile tams olaq. Entropiya da
enerji kimi sistemin hal funksiyasidir, yeni sistemin mak-
roskopik halim teyin edir.

Dvvalce sistemin entropiyasi ile six bagh olan statistik ¢e-
ki anlayigina baxaq. Bunun iigiin forz edok ki, baxdiginmz qapalt
sistem kvant sistemidir ve o, termodinamik tarazliq halindadir.
Bu sistemi goxlu sayda altsistemloere bolek. Altsistemlerden hor
hans1 birinin mikrohalim teyin eden kvant adedlerinin toplusunu
n, enerjisini E, vo hemin mikrohalda olma ehtimalim

W, =W(E,)-lo isaro edok. Indi iso mikrohallara gére W (E,)
paylanmadan enerjiye gore w(E) paylanmaya kegoak.
Makroskopik sistemin enerji spektri, demek olar ki, kesilmozdir,
yoni istenilen qeder kicik intervala goxlu sayda enerji so-
viyyeleri, uygun olarag, kvant hallan disiir. Bele six enerji
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spektrinde altsistemin enerjisinin £ eotrafinda gotiriilmiis dF
intervalinda olma w(E)dE ehtimalim tapmaq ligin W (FE)

funksiyasim dE intervalina diigen kvant hallarnin (mikro-
hallarimin) sayina vurmaq lazimdir. Bu hallarin sayin

dG(E) = f—'(%ldl‘i’ = g(EYdE (6.1)
oldugunu nezere alsaq, enerjiye gore paylanma funksiyas: |
W(E) = g(EYW(E) (6.2)
olar. Burada
dG(E)
E)= 6.3
g(E) i (6.3)

kvant hallaninin s1xliq funksiyasi, yeni E etrafinda gotiirilmiis
vahid enerji intervalina diigon kvant hallarimin say1l, G(E) ise

enetjisi £ vo E -den agag olan biitiin hallarin {imumi sayidr.
w(E) paylanma funksiyasimun agiq seklini bilmesak
de, onu deye bilerik ki, termodinamik tarazliq halinda olan alt-

sistem Gox vaxt enerjinin orta £ qiymetine ve onun yaxin
otrafina uygun hallarda olmalidir. Odur ki, enerjiye gore pay-

lanma funksiyasi w(E) enerjinin £ =E qiymetinde keskin
maksimuma malik olmalidir (sekil 1.6).
Normallagdirma gortine gére
[w(E)E =1, (6.4)

yeni, hendesi olaraq w(E) eyrisinin altinda galan sahe vahide
beraber olmalidir.
~ Sokil 1.6-da gosterilen paylanma eyrisini texmini olaraq
hiindiirliyii w(E) s eni A€ olan diizbucaqli ile evez etsek,
onda (6.4) sertini
w(E)AE =1 (6.5)
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W( E) A ‘

wE)

E

“Sokil 1.6

soklinde yazmaq olar; AE intervall paylanma eyrisinin eni
adlanir. (6.2) paylanma funksiyasim (6.5)- de nezere alsaq

W(E)AG =1 (6.6)
olar. Burada

AG = g(E)AE 6.7)
altsistemin AE enerji intervalina diigen mikrohallarinin sayidir’
vo enerjisi £ =E olan makrohalm statistik ¢akisi adlanir.

Statistik ¢oki AG sistemin verilmig makrohalina ne

qeder mikrohal uygun oldugunu gostorir. Ona gore de AG
sistem daxilindeki xaotiklik derecesini xarakterize edir.
: Altsistemlorden ibaret olan qapali sistemin statistik coki-
si, (5.27)-ye uygun olaraq, altsistemlerin statistik ¢ekilerinin
hasili

AG = H AG, (6.8)

kimi yazila biler, burada 4G, = AG(EH) ndémresi « olan alt-

sistemin statistik ¢okisidir.

Statistik fizikada sistemin xaotiklik derecesini gosteren
statistik ¢okiden daha miinasib funksiya gebul olunmugdur. Bu
funksiya statistik gekinin logarifmi ile teyin olunur:
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S =k,InAG (6.9)

ve sistemin entropiyas: adlanir, burada k, =1,38-10"'%erg/ dor
Bolsman sabitidir. Gériindiiyi kimi, entropiya menfi ola bil-
moz, yeni § 20 olmaldir, ¢iinki statistik ¢eki AG >1-dir.
Qeyd edek ki, sistemin entropiyasi, onun enerjisi kimi, (6.8) vo
(6.9)-a uygun olaraq,

S=>Ss, (6.10)

additivlik xassasine malikdir; burada S, = k,1lnAG, némresi

a olan altsistemin entropiyasidir. Entropiya makroskopik siste-
min hal funksiyasidir va onun daxili xaotikliyini xarakteriza
edir; entropiyanin yalmiz statistik manast var, taklonmis bir
zarraciyin entropiyasi hagqinda damgmagq olmaz.

Ogor (6.6)-m (6.9)-da nezere alsaq entropiyan: paylan-
ma funksiyas vasitesi ile de ifads etmok olar:

S =—k,InW(E). (6.11)

Paylanma funksiyasinin loqarifmi, (5.26) ifadesine uy-

gun olaraq, enerjinin xefti funksiyasi oldugundan In# (E)- ni
InW (E)- nin orta qiymeti ile ovez etmak olar, yeni

InW(E)=InW(E). (6.12)
Onda entropiyanin (6.11) ifadesini

S=—k,> W, InW, (6.13)
soklinde yazmaq olar.

Indi de kvaziklassik yaxinlagmada klassik sistemlere ba-
xaq. Bu halda N zerrecikden ibarot sistem i¢iin olan

Jptg, p)dr =1 (6.14)
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N
normallagma sertini, (dI" = dgdp = qu dp, faza fezasinin

hecm elementidir) istifade edersk mikrohallara gére p(q, p)
paylanmadan enerjiye gore o(E) paylanmaya kegmek olar.
Bunun iigiin (6.14) sertini

dar
| fp(E(q,p))E dE =1 (6.15)
vaya
[o(E(g, py)ntiy™ g, (E)IE =1 (6.16)
seklinde yaza bilork, burada
dar
= - 4l
80(E) = Q) — (6.17)

kvaziklassik sistemler ii¢iin hallann sixliq funksij/amdlr.
(6.16)-dan goriiniir ki,

P(E) = 27h)™" p(E(q. p))gs(E) (6.18)
enerjiye gore paylanma funksiyasidir. Onda (6.16) sorti _
[p(EXE =1 (6.19)

sokline diigor. Nozere alsaq ki, £E=E qiymeti iigiin p(E)
maksimumdur, onda (6.19) toxminan
P(EVAE =1 (6.20)
olar. Burada A E paylanma eyrisinin (sokil 1.6) enidir. (6.18)
ifadesini (6.20)-do yerine yazsaq
Q)" p(E(q, pNAG =1 (6.21)
alariq, harada ki,
AG=g(E)AE (6.22)
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§1.6] Entropiya ve statistik ¢oki
- kvaziklassika halinda E = E otrafinda gétiriilmiis 4E enerji

intervalina diigen hallann sayidir, yeni enerjisi £=E olan
makrohalin statistik ¢okisidir. Onda uygun olaraq entropiya

S=k,inAG=k,Ing,(E)AE (6.23)

olar. g,(E)-nin (6.17) qiymstini nozore alsaq, kvaziklassik

halda entropiya iigiin

S=k, 1n—"iA3£N (6.24)

(2nh)

alarg. _
Kvaziklassika halinda da entropiyami mikrohallara gore

paylanma funksiyasi ilo ifade etmoek olar. Bunun iigiin (6.21)-i

(6.23)-de nezere alsaq,

S = —k, In[27h)"" p(E(q, p)] (6.25)
olar. Paylanma funksiyasinin {4.3) xassesine asasen
In p(E(q, p)) = In p(£(q, p)) (6.26)
kimi evez tmok olar. Neticado entropiya ligiin
S =k, [p(q. p)In{270)™ p(q, p)|dgdp (627)

alang.

Entropiyamin (6.10) additivliyinden onun daha bir
xiisusiyyoti meydana ¢ixir. Paylanma funksiyasinin A £ enini
(sokil 1.6) homin intervalda olan enerji soviyyoalorinin sayin
AG-yo bdlsek iki qonsu enerji seviyyeleri arasindaki
energetik masafani

AE

D(E)=—"==A EeSEVk (6.28)

alanq. Beloliklo, entropiya additiv oldugundan sistemde mad-
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denin migqdan ne gador ¢ox olarsa S(£) o qeder gox olar ve

bununla da enerji seviyyeleri daha ¢ox six olar. Demoli, qonsu
enerji saviyyoleri arasindaki mesafe sistem boyiidiikce ekspo-
nensial olaraq azalir.

Sonda entropiyanin asas xiisusiyystlerini bir daha yada
salaq: g
1. Entropiya sistemin hal funksiyasidir ve sistem daxilindeki
nizamsizliq (xaotiklik) deracesini gdstarir.
2. Entropiyanin yalmz statistik menasi var; bir zerraciyin
entropiyasindan danigmaq olmaz.
3. Entropiya monfi ola bilmez: § >0.

4. Entropiya additiv kemiyyetdir: S=3"S,, .

5. Entropiya sistemin enerji spektrinde seviyyelerin sixhim
gdsterir.

6. Termodinamik tarazliq hahinda sistemin entropiyasi maksi-
mumdur: ager izole edilmis sistem tarazliq halinda deyilso,
zaman kegdikco sistem termodinamik tarazliq halina gelir ve
onun entropiyast maksimum olana gader monoton artir {(entro-
piyanin artmasi qanunu: dS/dr > 0,). Entropiyanin bu xassesi

§1.7-de gosterilmigdir.

§ 1.7. Entropiyamn atrmasi qanunu.
Do6nan ve dénmaysn proseslor

Bundan avvelki paragrafda biz termodinamik tarazliqda
olan izole edilmis sistemlor iiglin entropiya anlayisim daxil
etmigdik. Bele bir sual meydana ¢ixar: goresen tarazliqda ol-
mayan sistemier ii¢iin do entropiyadan, yeni onun giymetinden
danigmaq olarmi. Ovvalcadan deyak ki, bu suala miisbat cavab
" vermek olar. Bu noticoni asaslandirmaqdan otrii forz edek ki, -
baxdigimiz boyiik qgapali sistetn termodinamik taraziiq halinda
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§1.7] Entropiyanin artmasi ganunu
deyil ve onun relaksasiya miiddeti 7 -dur. Ogar sistemi Az < 7

zaman intervalinda Gyronirikse, aydindir ki, bu zaman sistem
qeyri-tarazhq halinda olacaq (sekil 1.7a) ve bilavasite entro-
piyadan damgmaq olmaz. Lakin baxdigimz béyiik sistemi elo
kigik altsistemlore béle bilarik ki, onlarin her birinin (meselen,
a nomrelisinin) relaksasiya miiddoti” 7, miisahide miiddeti
At - den kigik olar (sekil 1.7b). Bu sokilden goriindiiyii kimi,
¢ox ki¢ik 7, zamaninda altsistem 6ziiniin Iokal tarazhq halina

kegir ( L, kemiyyoti 6zunun tarazliq L,, qiymstine yaxinlagir)
vo demek olar ki, biitin A¢ zaman intervalinda hemin halda
olur. Ona goro de lokal tarazliqda olan her bir altsistemin
S, =S8(E,) entropiyasindan damsmaq olar. Entropiya additiv
kemiyyet oldugundan tarazliqda olmayan béyiik sistemin
entropiyasinm ani qiymetini S(#)=> S, (E,) soklinde toyin
etmok olar.

Beloliklo, termodinamik tarazligda olmayan gapali sis-
temler ligiin zamandan asil1 olan S(f) entropiya anlayisi daxil

Ly L,

Lfr—y---

-~V
[

Sakil 1.7

" Altsistemin 8lgiileri kigildikes onun relaksasiya miiddoti azalir.
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etmok olar. Zaman kecdikce izolo olunmus sitem termodina-
mikanin birinci postulatina gore tarazliq hahna kegmelidir.
Sual olunur: bu vaxt onun entropiyasi S(f) nece dayiser.

Bu suala cavab tapmagqdan étrii izole olunmug sistemlar
{igiin dogru olan mikrokanonik (5.29) paylama funksiyasindan
istifade edek ve orada mikrohallara gére paylanmadan enerjiye
gbra paylanmaya kegsak, (5.29)

dw = const6(E—-E] ]

dG
£ dE 7.1
aE,  * -1

gokline diiger. ‘

Bu paylanmada dG,/dE, toremesini AG,[AE,
nisboti ilo avez etsek ve o némroli altsistemin entropiyasimn
(6.9) tarifinden ¢ixan '

AG, = exp[M) (7.2)
ky
ifadasini nezors alsaq '

d
dW = constS(E—E,)e’'™ HZ% (7.3)

olar. Burada S = ZSa (E,) izole olunmus sistemin entropiya-

o

sidir. AE, intervalimin e¢’- o nisboten altsistemin [,

enerjisindon gox zeif asth oldugundan onu sabit hesab edorsk
const -a gatsag, (7.3)-den enerjiye gore paylanma funksiyasi
icun ‘

dW =constS(E - Ey)e*’™ [ ] dE, (7.4)

alang.
Aldigimz (7.4) paylanma funksiyast altsistemlorin ener-
jisinin, uygun olarag, E, il E, +dE,, E, ile E, +dE, ..., E,
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§1.7] Entropivanin artmasi ganunu
ile £, +dE, ... ves. intervallarina dusmo ehtimalin gostarir.

Burada S(E-E,) funksiya E=) E, =E, oldugunu, yoni

altsistemlorin enerjisinin cominin izole edilmis sistemin
verilmig E; enerjisine borabar olmasim tomin edir.

Goriindilyid kimi, melum fiziki menaya malik olan
enetjiye gora paylanma funksiyas: (7.4), izole olunmus boyiik
sistemin entropiyas S=8(E,E,,..E, ,.)-don ¢ox giicli,
eksponensial asilidir. Ona gére de sistemin hansi makrohalinin
ehtimali goxdursa, hemin halin da entropiyasi ¢ox olmalidir.
Melumdur ki, izole olunmus sistem en béyiik ehtimalia
termodinamik taraziliq halinda olur. Bu halda altsistemlorin

enerjisi ise dziiniin orta qiymetino beraber E_ = E, olmaldir.

Demoli, termodinamik tarazliq halinda izole edilmis sistemin
entropiyasi maksimumdur;

S(E .E,,..E,,.)=S__ . (7.5)

Notica: agar izolo olunmug sistem miizyyan bir anda ter-
modinamik tarazliq halinda deyilsa zaman kecdikca onun
daxilinds proseslor elo istigamatds gedir ki, sistem Gzunun
tarazhiq halina galir va proses arzinds sistemin entropiyasi
artaraq maksimum qiymats ¢atir. Bu entropiyamin artmasi va
ya termodinamikamin ikinci ganunu adlamr. Qanunu bu
sokilde 1865-ci ilde Klauzius kesf etmis, sonralar 1870-ci ilde
Bolsman onu statistik olaraq esaslandirmisdr.

Lakin sistem iizerinde elo proses aparmaq olar ki, bels
proses arzinde sistemin makrohallan statistik tarazhq hali olar
ve bu zaman entropiya doyismez. Bunu da nezere alsag
entropiyamn artmas! ganununu iimumi sokilde belo ifade ede
bilerik: fzols olunmugs sistemlords entropiva hec zaman
azalmir, 0 ya artir va ya, xiisusi halda, sabit galir.

Bu variantlara uygun olaraq biitiin makroskopik sistem-
lerde gedan prosesleri iki qrupa bélmek olar (sokil 1.8):
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dS/dt >0 dénmayan proseslor
dS/dt =0 donan proseslar

(7.6)

Dénmeyen proseslor oks istigamotde gedo bilmaz, ona
gore ki, bu zaman entropiya azalmah idi, bu ise entropiyanin
artmas1 qanununa gore miimkiin deyil. Heyatda dénmeyen
proseslere gox rast gelinir: diffuziya, istilikkegirme vo qazin
bosluga geniglonmesi dénmeyan proseslera misal ola biler.

Dénen proses zamam sistem diiz ve oks istigametlerdo
eyni makroskopik hallardan kegir, ¢iinki bu zaman entropiya
her iki istigamoetde deyigmir. Tebietde, demak olar ki, ideal
ddnen proses yoxdur, onu yalmz siini toxmini yolla yaratmaq

/miimkiindiir. Belo proseslerden biri adiabatik prosesdiL.

— Adiabatik proses — dionan prosesdir. Adiabatik izole
’(/;lfunmus (4Q = 0) sistemlardo kifayst qodor yavas geden pro-
seslor adiabatik prosesler adlamr. Gosterak ki, belo prosesler
zamam sistemin entropiyas: deyismir: dS/dt = 0. Bunun iigin
tutaq ki, baxdifimiz sistem adiabatik izole olunmus silindirde-
ki porgen altinda olan qazdan ibarotdir (sekil 1.9). Xarici pa-
rametr olaraq qazin heemini’ ve porsenin veziyyetini teyin
edon ! hiindiirliyiinii gotiire bilerik. Bu hiindiirliiyt doyigdir-

S(t)’\

Smax [ -—_—-.-.__
donmayan proses

S = const
donan proses

~V

Sakil 1.8
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mekle qazin hecmini artirmaq (/ > 0) ve ya azaltmaq (/ <0)

olar. Qazin entropiyasinin zamana gore deyismesi onun

hecminin, yeni /-in deyismesi ile toyin edildiyinden
ﬁ:ﬁ.ﬂ:ﬁj (7.7

da dl a di

kimi yaza bilerik. Forz edok ki, porseni g¢ox kic;ik' siiratlo
hereket etdiririk, onda entropiyanin zamandan asili olaraq

deyismesini [ = d!/dt -nin iistlerine gore sira soklindo yaza

bilerik:
das dl ary
—=A, + A —+ A4 —] +... 7.8

a0 Tar l(dr) (7.8)

Bu siraya daxil olan 4 sabitlerinden 4, =0 ve 4, =0

olmalidir. 4, sabiti ona gére sifirdir ki, /=0 olanda sistemin
hali, beleliklo do entropiyas: sabit galmalidir, yeni dS/dt =0
olmalidir; A4, sabiti ona gére sifir olmalidir ki, i isarosini do-

yiserken (porsen yuxan ve va agagl heroket ederken) dS/dt
0z igaresini deyisardi, bu ise entropiyamin artmasi ganununa
(dS/dt 2 0) zidd olard:. Belelikla,

ds dary
2_o4lE 7.9
dr z(dt) (79)

Sekil 1.9
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alariq. (7.7)-ni nozore alsaq '
ds di
—=A,— 7.10
dl "t (7.10)

olar. Buradan goriiniir ki, porsenin horeket siireti sifira
gederken (/ — 0) entropiyann xarici parametr olan /-0 gore

deyismesi dS/dl =0 olur, yoni adiabatik izole olunmus gazin
hocminin ¢ox yavag deyismesi prosesi — adiabatik proses
donen prosesdir.

Gostordik ki, qaz f{izerinde apartlan geniglonme ve
sixilma prosesinin adiabatik, yeni doénen olmasi figiin porseni
¢ox yavas hereket etdirmek ‘lazimdir. Sual ¢ixir: porgenin
horoket siiroti hansi siirete nisbsten az olmahdir. Bu suala
cavab vermoak iigiin qazin sixilma ve ya genislonme prosesini

izloyok. Oger porsen asagl horsket edirse (/ <0) onun
bilavasite altinda qazin sixlifn ani olaraq g¢oxalir. Porsenin
horokeot siireti elo olmalidir ki, har anda (porsenin istenilan ve-
ziyyetinde) qazin sixlifr hor yerde eyni olsun, yoni qaz termo-
dinamik tarazligda olsun. Eyni hal porgenin yuxan hereksti
(f >0) zamam da bag verir: porsen yuxan heroket ederken
onun altinda yaranan boslugu gaz doldurmalidir ki, her yerde
sixliq eyni olsun ve tarazliq yaransin. Aydindir ki, porsenin
herekoti zamam sixligin her yerde eyni olmasim temin eden
proses sosin verilmis qazdaki siireti ile gedir. Ona gdro do
prosesin adiabatik olmas: tiglin porsenin horekot siireti sesin
qazdaki yayilma siireti v, - dan gox kigik

dal
— << g 7.11
al Uy ( )

olmalidir.
Nozoro alsaq ki, okser qazlarda sesin siiroti 350 m/san

tortibindedir, onda porseni (7.11) sertim 6deyen kifayot qeder
bdyiik siirotlo hereket etdirmek olar ve bu zaman prosesin
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adiabatikliyi pozulmaz. Umumi fizika kvrsunda adiabatik
proses  aparmag  uglin  qazin  sixidmasi  ve  ya
genislendirilmesinin siiretle apartlmas1 tévsiyye olunur. Bu
ona goro belo edilir ki, proses zamam qaz otraf miihitle istilik
miibadilesi etmoye imkan tapmasin (AQ =0). Lakin nezerde

tutulur ki, porsenin real hereket siireti ne qoder ¢ox olsa da
(7.11) sortini 6demsolidir.

§ 1.8 Miitlaq temperatur vo tozyigq.
Jsas termodinamik miinasibat

Bundan ovvelki paragraflarda biz ¢ termodinamik
kemiyyatlo, hacm V', daxili enerji E(q, p) vo entropiya S(E)
ilo tams olduq. Bunlardan hecm xarici parametr, £ ve S iso
daxili parametrdir. Enerjinin hom mexaniki, hom de statistik
monasi var. Bu ii¢ kemiyyatden birinin deyismosi digerlorini
deyisdirir. Beloa térome kemiyyetlerin 6zlori de termodinamik
parametrlordir, messlen, miitleq temperatur vo tozyiq. Bunlara
ayrihiqda baxagq.

Miitlaq temperatur. Tutaq ki, enerjisi £, = const olan

izole olunmus sistem, uygun olaraq, enerjileri, entropiyalan ve
hecmlori  E,S,V, ve E,,S,,V, olan iki altsistemo
béliinmiisdiir (sokil 1.10). Enerji ve
entropiya additiv kemiyystlor
oldugundan sistemin enerjisi
E,=E +E, 8.1) 4, b

Vo entropiyast

S, =8V, E)D)+S,V,. E,) (8.2)

olar.
Sekil 1.10
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- Forz edek ki, altsistemlori ayiran ab serheddi (seokil
1.10) torpenmezdir, ona gore de ¥, ve V, hecmleri deyigmir,
lakin E, veo E, enerjileri, uygun olaraq, S, ve S, deyise
biler.

(8.1)-den E, = E, — E, vo E, = const oldugunu (8.2)-do
nezere alsaq goérerik ki, izole olunmug sistemin entropiyast
‘yalmz E,-den asihidir: S, =S,(E,). Termodinamik tarazliq

halinda bu funksiyanin, entropiyanin artmasi qanununa gore
maksimum olmasi tgun -

as, (a5, ,(85.) 9 _, 83)
OE, \0E, ), \OE ), oE,

olmahdir. 8E, /8E, = -1 oldugundan

s, _(as, |
(aE) (BE] 9

alariq; burada ve her yerdo métorizenin asagisinda gdsterilen
kemiyyst térome ahnarken sabit gotiiriiliir.

Termodinamik tarazhiqda olan izole olunmus sistem
¢oxlu » sayda altsistemlare bolsok (8.4) sertini imumi sekilde '

[B_SI_J 2(6_32_} _ =[as,,) (8.5)
oE, 3E, ), GE, ),

kimi yaza bilerik. Buradan goriiniir ki, izole olunmus sistem
termodinamik tarazliqda olarsa, ele bir (6S/6E)V kemiyyeti
var ki, hemin kemiyyet sistemin biitiin hisselerinde (altsistem-
lerinde) eynidir. Hemin kemiyyetin, yeni entropiyanin
enerjiye gore (hecm sabit olmagqla) toremesinin ters qiymeti T
ile isare edilir
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oS 1
(5), 7 o

vo adina miitlaq temperatur vo ya qisaca olaraq temperatur

deyilir. Onda izole olunmus sistemin termodinamik tarazliqda
olmast ve ya entropiyanin maksimum (S, = max) olmasi (8.5)

serti
I,=T,=..=T,=T =const (8.7)

sokline diisiir. Entropiyamin (6.9) ifadesini nezere alsaq, (8.6)
ile tayin olunan temperatur daracalarls 6lgiiliir.
Miitleq temperaturun xiisusiyystleri:

1. Termodinamik tarazligda olan sistemin biitiin néqtelerinde
temperatur eynidir (8.7).

2. Entropiya kimi, temperaturun da yalmz statistik (makrosko-
pik sistemler iigiin) menas: var- bir zerreciyin temperaturu

anlayig1 yoxdur.

3. Temperatur daxili intensiv parametrdir. Bu xasso oradan ¢i-
xir ki, biz sistemi istonilen » sayda altsisteme bole bilerik,
lakin bu zaman miitleq temperaturun (8.6) terifi deyismez
qahr, ¢iinki bu terif 7- den asili deyil.

4. Dayamqli makroskopik sistemin miitlaqg temperaturu
miisbetdir”. Oksine, T <0 olarsa, onda sistemin hali daya-
nigsiz olar vo pargalara boliinerok dagilar. Buna inanmaq
liglin sistemi ¢oxlu sayda altsistemlore bélok. Némrasi o

olan altsistemin tam enerjisi E,_, kiitlesi M_, biitovliikde
impulsu P,, entropiyasi S, olsun. Altsistemin entropiyasi-

mn daxili enerji.:.n asili olduunu nezero alsaq, biitdv sis-
temin entropiyasi

*) Siini olaraq menfi miitleq temperaturlu hala malik sistem yaratmagq olar,
lakin belo metastabil hal dayanigsiz olur ve kigik xarici tesirin naticesinde
sistern bu haldan gixaraq normal hala kegir.
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PZ
s =ZS{EM -5

olar, burada E_ altsistemin daxili enerjisidir. 9ger 7 <0
oldugunu forz etsek, (8S/0F), <0 olmalidir. Onda entro-

piyanin artmasi qanununa gore S -in artmasi li¢lin altsistem-
lerin daxili enerjisi E, azalmahdir. Budao zaman olar

]E 2.5.(E,) (8.8)

ki, impulsun saxlanmas: qanununun ZPa =0 odemesi

sorti ilo altsistemlorin impulslan sonsuz boyisiin ve
altsistemler miixtolif istigametdo sepelesin. Demsli, miitleq
temperatur miisbetdir, o menfi ola bilmez.

5. Temperaturun sistemde paylanmas sistemdeki enerji axini-
nin istigametini teyin edir: enerji sistemin temperaturu yik-
sok olan hissesinden temperaturu agagi olan hissesine kegir.
Bunu gdstormok iigiin forz edok ki, baxdigimiz gapali sistem
miixtelif 7; ve T, temperaturlu iki hissaden ibaretdir (sokil

1.10). Termodinamik tarazligda olmayan qapali sistem za-
man kecdikce tarazliq halina kegmoli ve her iki hissenin
temperaturlan eynilegmelidir. Bu kegid prosesi zamam qa-
pal1 sistemin entropiyas: artdigindan

ds, (as,) dE_(8S;) dE ©9)
a \oE, ), d \oE,), dr

olmalidir. Qapal1 sistemin enerjisi E, = const oldugundan
(8.1)-o0 osason
dE,  dE,

—E = 8.10
dt dt (8.10)
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yaza bilerik. Onda, miitleq temperaturun (8.6) torifini nezere
alsaq, kegid prosesinin dénmezliyi (8.9) serti

1.1 £>0 (8.11)
T, T,) dt

sokline diiger. Buradan goriiniir ki, eger 7, >T, olarsa,
dE /dt <0, T, <T, olduqdaise dE,/df > 0 olar.
Demeoli, termodinamik tarazhiqda olmayan sistemin tarazliga

~ golme prosesinde enerji onun yiiksek temperaturlu hissesin-
den temperaturu agag olan hissesine kegir.

6. Miitloeq temperaturun giymeti sistemo AE qoeder enetji
verdikde onun entropiyasimin (xaotikliyinin) ne qeder de-
yisdiyini mileyyen edir. Dogrudan da, (8.6)-dan entropiya-
nin deyismesini 45 = AE/T kimi yazmagq olar, yoni sis-
teme eyni migdarda enerji verdikde onun entropiyasi, uygun
olaraq xaotikliyi, agag1 temperaturda, yiiksek temperaturla-
ra nisboten daha gox artir’.

Tazyiq. Bu termodinamik kemiyyati toyin etmek iigiin
nezori mexanikadan melum olan
AF = - EP2T) (8.12)
or

diisturundan istifade edek: burada E(p,q,r) sistemin (cismin)

daxili enerjisi (Hamilton funksi-

yas1), p ve ¢ sistemdeki zer-
rociklerin imumlegmis koordinat
vo impulslan, r sistemin sorhe- ’

dinin Ao seth eler~-ntinin koor-

dinati, AF hemin soht elemen- O

tine tesir eden qilvvadir. $ekil o

Sokil 1.11

Ao

") Bu zaman sistemin hacmi sabit galmalidir.
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1.11-de sistemin serheddinin bir fraqmenti, Ac seth elementi
ve onun veziyyetini teyin eden r=r(tf) radius vektor
gosterilimisdir. Zaman kegdikce r(f) deyisir, bununla da Ac
ve biitdvlikde sistemin hecmi deyigir. Ferz edek ki, bu
doyisme prosesi adiabatik prosesdir. Beloliklo, r(f) xarici
parametr rolunu oynaywr. Aydindir ki, r(f) - nin deyigmesi
sistemin ~ E(q,p.r) enerjisini do zamandan asih edir.

Mexanika kursundan (JI.I. JIaHnay, E.M. JIndmmni. MexaHnka
§40) melumdur ki, sistemin enerjlsmm (Hamiltonun funksi-
yasinin) zamana gore tam toremesini zamana gore Xxiisusi
toroms ile evez etmak olar:

dE(g,p.r) _ OE(q,p,r) 8.13)
dt ot
Enerjinin zamana gore deyismesi r(f) vasitesi ile
oldugundan

8E(q, p.r) _ 3E(q,p,r)£t_'
ot or dt’

Sisternin enerjisinin orta giymetini E = E(g, p,r) il

isare edorek onun zamana gore toremesini  gotirsek ve
ortalama ilo téreme almagin yerini deyigdirsek

(8.14)

dE _dE(q,p,r) _OE(q,p.r) _OE(g,p.r)dr
dt dt ot or dt

alariq. Burada (8.13) vo (8.14) miinasibstlerinden istifade
edilmisdir.

Digor torefden sistemin E orta enerjisini ¥ hecmin ve
S entropiyamn funksiyasi hesab etsok ve hacmin deyisme
prosesinin adiabatik (S = const ) oldufunu nezere alsaq

(8.15)
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d (2] 816
dt or ), dt
kimi yazmaq olar. (8.15) ve (8.16) —nin miigayisesinden
OE(q, p.r) =[§£J &.17)
or or )

alang. Bu ifadeni (8.12)-de yerine yazsaq Ac seth elementine
tosir eden qiivvenin orta giymati

ﬁ:{fﬁj =‘(6—EJ a (8.18)
or Js ov ) dr

olar, dV = Aedr oldugundan tezyiq P = AF/Ae iigiin

OF
p= _[517)5 (8.19)

alangq.
Miitlaq temperaturun (8.6)

T =[@}
as ),

torifini ve tezyiqin (8.19) ifadesini bir miinasibat
dE =TdS - PdV (8.20)

soklinde birlesdire bilerik. Bu miinasibet asas termodinamik
miinasibat adlanir, ¢iinki termodinamika biitévliikde bu
miinasibat asasmda qurulur.
Indi ise tezyiqin bir nege xiisuiyyetlerini qeyd edak:

1. Tezyigin ham mexaniki, ham de statistik monasi var.
Burada tezyiq enerjinin orta qiymatinin hecme gére deyismesi
(8.19) ilo tayin edildiyinden onun statistik monasi nezards
tutulur,
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2. Tozyiq daxili intensiv parametrdir.

3. Termodinamik taraziiq hahinda tezyiq sistemin biitiin his-
selerinde eynidir. Bunu gdstormek tgiin tutaq ki, gqapah
sistemi iki hisseye boimiisiik (sekil 1.10) ve forz edek ki,
hissolori aywran gb sarhaddi miiteherrikdir, yeni ¥, ve V)

deyise bilir, lakin tam sistemin hecmi V, =¥, +V, deyismir
(V, = const). Termodinamik  tarazhq halinda sistemin
S, = S,(V,)+8,(V,) entropiyasinin maksimum olmasi iglin

By} _[B) 4[B] P 8.21)
), \ov ), \av ), o,

olmahidir. 3V, / 8V, = -1 oldugunu nezare alsaq,

§1_ = % (8.22)
v, ), \),

olar. Osas termodinamik miinasibat (8.20) - den

(8S/aV’), = P/T -dir. Onda (8.22) termodinamik tarazhq serti
A_P

I L
Sisterni # sayda altsistemo bolsek tarazliq sertini imumi halda

sokline diiger. 7, =7, oldugundan P =P, olar.

P=P=.=P =P (8.23)

soklindo yaza bilerik. Qeyd edek ki, (8.7) sistemdo istilik
tarazliq, (8.23) ise mexaniki tarazliq sortleridir. Lakin onu da
qeyd edok ki, sistemdo mexaniki tarazhq, istilik tarazihia
nisboton daha tez yaranir, ¢iinki istilik taraziliginin yaranmasi
¢ox inersial proses olan istilikkegirmo prosesi ile slaqadardr.
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§1.8] Miitlag temperatur va tazyiq

4. Tarazhq halinda tezyiq miisbetdir. (6S/6V)E = P/T - den
gixir ki, P >0 olmasi iigiin (8S/8V), >0 olmalidir. Bu halda
entropiyamn artmasi {igiin sistem geniglenmslidir, lakin buna
onun serhedleri (onu shate eden bagqa cisimler) mane olur.
Oksine P <0 olsaydi (85/8V), <0 olmal idi, demali
entropiyanin artmas iigiin sistem Ozbagina sixilaraq bir
noqteye toplanmalidir, bu ise miimkiin deyil. Lakin qeyd edok
ki, tobietde menfi tezyige malik olan metastabil hal miim-
kiindiir. Buna bezi mayelerin qabin divarlarindan qopmas:
misal ola biler.
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TERMODINAMIKANIN QANUNLARIL.
TERMODINAMIK FUNKSIYALAR

Adoton termodinamikanin ganunlari dedikde onun g
ganunu nezerde tutulur. Oslinde termodinamikanin dord
ganunu var. Onlarda biri sifirinc: qanun adlamr. Bu qanun
termodinamikamn ikinci postulati (bax. §1.1) soklinds ifade
olunur ve temperatur hagqinda qanundur.

Burada termodinamikamin ii¢ qanunu gerh olunur. Birinci
qanun daxili enerji ve omun saxlanmasi haqqinda, ikinci ve
figlincii ganunlar iso entropiya ve onun doyismosi haqqinda
qanunlardir. Faslin asas mezmununu termodinamik funksiyalar
metodu ve bu metodun osasinda @mumi xarakter dagiyan
termodinamik miinasibetlerin tapilmas: togkil edir.

§2.1. Termodinamikanmn birinci ganunu.
Is va istilik miqdan. Istilik tutumu

Bu ganun makroskopik sistemler figiin hal funksiyas
olan daxili enerji vo onun saxlanmasi haqqinda qanun-
dur. Melumdur ki, baxdigmmuz makroskopik sistem onu
shato edon sistemlorle, yeni atraf miihitle ii¢ ciir qargihg-
i tosirde ola bilor: mexaniki (A4 =0), istilik (4@ #0)

ve maddi (AN #0) qargibql tesirler (bax.§1.1). Helslik
qapali — zerraciklerin say1 deyismeyen ( N = const, AN = 0)
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§2.2] Termodinamikanin birinci ganunu

sistemlero baxaq”. Bu halda yalmz iki ciir qarsihqh tesir
miimkiindiir: mexaniki ve istilik.

Mexaniki qarsihql tosir. Is. Ovvelco adiabatik izols
olunmus (AQ=0) qapah sistemlere baxaq. Bu halda yalmz
mexaniki garsiligl tesir miimkiindiir. Mexaniki tesir zamam ya
sistem daxili enetjisi hesabina is gérerek 6z hecmini artirir
(4V >0) ve ya xarici quvveler is gorerak sistemin hecmini

azaldir (AV < 0).

Sistem i§ gordiikdo daxili enerjisi azaldigindan onun gér-
diiyd elementar is menfi (d4 < 0) ve eksine xarici giivvelorin
sistem Uzerinde gordityii is ise miisbat (d4 > 0) gebul edilir.

Gériilen elementar isi hesablamagdan 6trii, sadslik figiin
forz edak ki, baxdifimiz sistem silindirdeki porsen altinda olan
qazdan ibaretdir (sekil 2.1).

Qazin tezyiqi P, porsenin sahasi o olarsa, qaz porsene
qiymetce adadi Po goeder yuxan yonelmis qiivve ile tesir
eder. Bu gqiivvenin tosiri altinda porsen yerini 4! geder
deyiserse, bu zaman goriilen i
Podl = PdV olar. Onda qazin gor-
diiyu isin, sertimizo gore, monfi olmas:
li¢iin goriilon elementar isi

dA =—Pdv (L.1)
kimi yaza bilerik ™. Qeyd edok ki, isin

(1.1) “ifadesinin istonilen formal; sis- daz
temlor {i¢iin de dogru oldugunu géster- -
mak olar. S‘c')kll 2.1.

? Agiq sistemlorin ( AN # 0) termodinamikast §3.1-de serh olunmugdur.
*) Oger xariei qiivve qazi sixaraq onun hacmini dV < 0 gador kigildersa
dA > 0 olar. Demoli, (1.1) ifadesi gériilen is iigiin imumi ifadadir.
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Bunun iigiin ixtiyari for-
mada adiabatik izole olunmusg
qapall sisteme baxaq (sekil
2.2). Forz edek ki, sistem P
tozyiginin tesiri altinda hec-
mini ¥, halindan V, halina
geder genigiendirir.

Bu zaman sistemin
gordilyii isi  hesablamaqgdan
otri  onun seothini  kigik
hissalera bolek ve onlarin ix- $okil 2.2.
tiyarisini do, ilo isare edok.

Onda do, soth elementino tesir eden qiivve Pdo; olar. Bu
qiivvenin tesiri altinda do,-nin yerdeyigmesi dr, olarsa,
goriilon elementar i§ dA, = —Pda,dr, = —-PdV, olar, burada
dV, = de dr,. Sistemin biitiin sethi iizra elementar islori comle-
sok, hecm V;-den ¥, -ye qeder genislenarken goriilen is li¢lin
(1.1)-1e ist-iiste diison

dd=Ydd, =-P dV,=~PdV =-P(V,-V,) (1.2)

ifadesini alarq. Eyni ciir ifade xarici qlivvelerin sistem iizerin-
de gordiiyi ig iiglin alinir.

Adiabatik izole olunmug qapali sistemin daxili enerjisi
yalniz goriilen igin hesabina deyigdiyinden enerjinin saxlanma-
s1 ganunu bu halda

dE =dA=-PdV (1.3)

sokline diigor. Dger sistem genislenerok enerjisi E,, hacmi ¥,
halindan, enerjisi E,, hocmi ¥, olan hala kegirsa, (1.3) miina-
sibetini integrallasaq enerjinin deyismesi li¢iin
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§2.2] Termodinamikanin birinci ganunu

E,-E =~ jP(V)dV (1.4)

M

alartq. Bu kegid zamam goriilen is vo ona uygun olaraq enerji-
nin doyigmesi gokil 2.3-de P — V¥ diagraminda strix]lanmis sa-
he kimi gosterilmigdir. A
Istilik garsihgh tasir. P

Istilik migdars. Termostatda
olan sistemoe baxaq. Oger
sistemin ve termostatin tem-
peraturlart miixtelifdirsa, on-
da onlar arasinda miiayyen
dQ qeder istilik migdan
miibadile edilacok. Sistem- :

den termostata kegen istilik Sokil 2.3.

miqdann: menfi (dQ < 0), eksine, termostatdan sistemo kegon

istilik miqdanm miisbat (dQ>0) qobul edok. Yada salaq ki,

mexaniki qarsiliql tesir sistemin xarici parametrini (¥ -hecmi-
ni), istilik qarsiliqh tesir ise onun daxili parametrini (T -tempe-
raturunu) deyisdirir. Istilik miibadilesi istilikkegirme yolu ile
gedir. Bu ¢ox miirekkeb molekulyar-kinetik prosesdir: sistemin
termostatla toxunan sethine yaxin olan zorreciklar, termostatin
zarraciklori ile toqqusaraq istilik enerjisi miibadile edir ve bu
toqqusma prosesi sistemin (termostatin) daxiline yayilaraq
istilik enerjisini sistemo (termostata) otiiriir. Daginmis dQ
istilik miqdar: sistemin enerjisini dE qeder deyisdirdiyinden
dE = da (1.5)
kimi yazmagq olar. Lakin (1.5) boraberliyini o zaman yazmaq
olar ki, verilmis istilik miqgdan miieyyen qodsr mexaniki ener-

Jiye (ige) ekvivalent olsun ve eyni vahidlerls 6l¢iilsiin. Bu ek-
vivalentliyi ilk defo 1842-ci ildo alman fizioloqu Yulius Robert
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Mayer miioyyen etmis, 1843-cii ilde ise ingilis fiziki Ceyms
Preskott Coul ekvivalentlik emsalini toyin etmigdir:

lkal = 4,18Coul = 4,184 10" erg (1.6)

istilik migdan ve isin eckvivalentliyini kesf etmekla
Mayer ve Coul termodinamikanin birinci ganunupun 8sasini
qoymus oldular. Bu qanunun riyazi ifadesini ise 1847-ci ilde
alman fiziki ve fizioloqu German Lyudviq Ferdinand
Helmholts vermigdir. Belalikla, termodinamikanin birinci
ganununun yaradiciiari {i¢ dahi alim: Mayer, Coul ve
Helmbholts hesab olunur.

[ Coxlu sayda eksperimental naticelerin fimumilasdirilmesi
olaraq gapali sistemler (N =const) igiin termodinamikanin
birinci qanunu asagdak: kimi ifade olunur: gapalt sistem,
enerjisi E, olan | baslangic halndan, enerjisi E, olan 2 son
hala kegarkan, miibadils olunan istilik migdart ilo goriilan igin
comi yalniz bu hallardan (E, — E, forgindon) asihdir; bu com

sistemin hansi yolla 1-dan 2-ya kegmasindan asili deyil (sokil
2.3a). Yoni

]’d@+zjdA=E2—E,. (1.7)
1 1

Birinci ganundan bels A
bir netice ¢ixir; qapah sis- P
temin halim birqiymetli xa-

rakterize eden mileyyen bir 1
hal funksiyas: (daxili enerji E?‘*-._}_ ~\ 2

E) var ki, onun doyismesi E,
tam diferensialdir:

i/.
Sakil 2.3a.
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2
[dE=E, - E,. (1.8)

1
Qeyd edok ki, (1.7) tenliyi termodinamikanin birin¢i ga-
nununun — makroskopik sistemler iiglin enerjinin saxlanmasi
ganununun inteqral formasidir. (1.7) ve (1.8) ifadelerini birleg-
dirsek birinci qanunun diferensial formasi {igiin

d4+da=dE (1.9)

alanq: gqapal sistemin enerjisinin elementar proses zamant da-
yigmasi goriilon elementar iy va miibadils edilon istilik migda-
rinin camina barabardir:

Burada bir inceliyi yada salag. (1.9) tenliyinde dE tam
differensialdir, d4 ve dQ ise aynhqda tam diferensial deyil,
yalmiz onlarin cemi d4 + dQ tam diferensialdir. Bu o demekdir
ki, £ hal funksiyasi, 4 ve Q ise hal funksiyas: deyil. Biz
deye bilerik verilmis halda sistemin daxili enerjisi £ ne
gaderdir, lakin deys bilmerik bu enerjinin ne goderi mexaniki
enerjidir ve ne qedori istilik enerjisidir. Biz yalniz deye bilarik
ki, sistemin hali doyigendo onun daxili enerjisinin doyigmesi-
nin ne¢s faizi mexaniki igin vo nego faizi istilik miibadilasinin
hesabina olmugdur [bax (1.9)].

Birinci ganunun daha bir terifi mévcuddur. Oger sistem
dairevi prosesde istirak ederek baslangic hala qayidarsa (sakil
2.4) onun daxili enerjisi deyis- A
mez. Onda (1.7)-doen goriin- P
diiyii kimi, goriilen ig {igiin

Jdd = —q da (1.10) 1 2

i
voya :
1

I

|

l s
qp(V)dV =<de (1.11) V. v, v
Sokil 2.4.
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alarig. Bu isin edadi qiymeti dairovi prosesin strixlonmis (sekil
2.4) sahesine beraberdir, igarosi ise prosesin istiqametinden
asilidir.

Dairevi proses iiglin termodinamikanm birinci ganunu
olan (1.10)-dan ¢ixir ki, bu proses zaman sistem otraf miihit-
don mileyyon migdar istilik enerjisi alaraq onu ekvivalent igo
gevirir vo 0zii baglangic hala qayidir.

Dcmeli,lgistem isi yalmz aldig istilik enerjisi hesabina
goriir. Oger dQ =0 olarsa, onda (1.10)-dan ¢ixir ki,

dda =0, (1.12)

yeni istilik enerjisi sorf etmaden i§ goriile bilmez,

Uzun iller enerji (istilik) sorf etmeden iy géron magin
diizeltmoyo cohdler olub. Bela xoyali masin birinci név daimi
miitharrik (perpetium mobilej adlanir. Onda yuxanda deyilen-
larden natice olaraq termodinamikamn birinci qanunu: Birinci
nov daimi miiharrik (perpetium mobile) diizaltmak miimkiin de-
yil, kimi de ifade oluna biler.

Istilik tutumu. Termodinamik emsallar arasinda bu em-
salin xiisusi yeri var. Kursumuzun miixtelif bolmelerinds buna
dofolerle gayidacagiq. Burada yalmz onun tenfini verek ve
birinci qganunun esasinda iimumi ifadesini tapaq.

Ustilik tutumu — adadi giymatca maddonin (sistemin)
temperaturunu bir dsroca artirmaq iigin lazim olan istilik
migdarina barabardir. Xiisusi (molyar) istilik tutumu isa bir
gram (bir mol) maddanin temperaturunu bir darace artirmagq
tigiin lazim olan istilik migdarina barabardir)

Istilik tutumunu iki geraitde olglirler: hocm sabit
(V =cont) qalmagla — izoxorik istilik tutumu C, ve tozyiq

sabit (P = cont) qalmaqla — izobarik istilik tutumu C ;f

Termodinamikanin birinci ganununun diferensial formas:
olan (1.9)-dan sistemo verilen istilik miqdan iigiin
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dQ =dE - dA (1.13)
alang.
Sistemin halim teyin eden serbest doyigen parametr ola-
raq V,T qebul etsek E = E(V,T) olar. Onda

dE=(a—EJ dV+[@) dT (1.14)
v ). or ),

kimi yazmagq olar. dE igiin (1.14) ve ig iigiin (1.1) ifadelerini
(1.13)-de nazers alsaq

dQ=(—a£] dT+K§§—) +P]dV (1.15)
orT J, ov J; -

olar. Buradan izoxorik (V' = cont) istilik tutumu C,, iigiin

c, =(@} =[@J (1.16)
or), \or),
alang.

Jger tezyiq P sabit olarsa, onda hecm yalmz T tempe-
raturdan asih olar: 4V =(0V/dT).dT. Onda P = const

hahinda (1.15) —den istilik miqdan

d@=(9‘?—) dT+Ha—E) +P](QJ dT  (1.17)
T J, ov }, oT /,

olar. Buradan izoxorik istilik tutumu C, = (/37T), igcin

C,,=CV'+[(—6£J +P](ﬂ/-) : (1.18)
v ), ar ),

alanq. Buradaki ikinci hedd tezyiq sabit qaldigi seraitde
(P = const) sistemin temperaturu bir derece deyigdikde onun

enetjisinin (9E/8V ), (V/8T), deyismesine ve gériilen
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P(BV/@T)P ige sorf olunan istilik migdanim gdstorir. SDger
sistemin enerjisi hecmden asili deyilse (6E/6V)T =0 (ideal
gaz), onda C, — C, forqi yalmz goriilen ige serf olunan istilik
migdan ile teyin olunur.

(1.16) ve (1.18)-den gorindilyil kimi, izoxorik istilik tu-
tumunu hesablamaq tigiin yalmz kalorik hal tenliyini, yeni
enerjinin E = E(7,V) asihligini bilmoek lazimdir, lakin izoba-

rik istilik tuturnunu hesablamaq ugun ise hem de termik hal
tenliyini P = P(T,V) bilmek lazimdir.

Indi gosterek ki, istilik tutumlannin C, —C), forqi yal-
mz termik hal tenliyi P = P(V,T) ilo teyin olunur. Osas
termodinamik miinasibati dE = TdS — PdV (bax §1.8)

(Eﬁ] =T(QS_] _p (1.19)
v ), v )

soklindo yaza bilerik. § 2.3-de [diistur (3.30)], gosteraceyik ki,
(as/av’), =(8P/dT), . Bu ifadeni (1.19)-da istifade etsok

(—aﬁJ +P=T(g] (1.20)
ov ), oT J,
olar. (1.18) ve (1.20)-den C, - C, iigiin
C,~C, =T a—PJ (QKJ (1.21)
oT j\oT },

alariq. Goriindiiyii kimi C, —C,, forqini hesablamagq ig¢iin yal-
mz termik hal tenliyini £ = P(¥,T) voya V =V{(P,T) bilmak
kifayotdir. Xiisusi halda, ideal gaz igiin PV = RT tenliyini
(1.21)-de istifade etsok

C,-C,=R , (1.22)

80



§2.2] Termodinamikanin birinci qanunu

Mayer tanliyini alanq”. Burada
R =N,k =8314-10" erg/K - mol =8,314C/K - mol

universal qaz sabiti, N, =6,026-10” mol™ - Avoqadro adedi,
k, =1,38-107" erq/K - Bolsman sabitidir.

Goriindiiyii kimi ideal qazlar iicin C, > C,. Bu onunla
izah olunur ki, P =const seraitinde sisteme verilen istilik
enerjisinin bir hissesi qazin geniglonmesi zamam gériilen ise
sarf olunur. ¥ =const halinda ise genislenme olmadigindan
istilik enerjisi yalmiz sistemin temperaturunun artmasina serf
olunur. Qeyd edek ki, C, >C, berabersizliyi tekce ideal qaz-
lar Higin deyil, istenilen makroskopik sistemler iigiin do dog-
rudur (bax §2.4).

§2.2. Termodinamikamn ikinci ganunu.
Karno tsikli

Oslinde termodinamikanin ikinci ganununun en iimumi
sokilde terifi — entropiyanin artmasi ganunu adi altinda §1.7-ds
verilmigdir. Bundan evvel ise §1.6 da entropiya anlayiginin sta-
tistik menada teyini verilmigdir. Entropiya sistemin verilmis
makroskopik halina uygun olan mikrohallarin sayinin, yeni sta-
tistik gekinin logarifmi kimi teyin edildiyinden, o sistemin ha-
i xarakterize eden funksiya, yeni hal funksiyasidir.

Klauziusun 1865-ci ilde teklif etdiyi ifadeni yada salaq:
Termodinamik taraz:qda olmayan izolo olunmus sistemin da-
xilinda miimkiin olan proseslor els istigamatds getmalidir ki,

? Mehz bu tonliyin ssasinda istiliyin mexaniki ekvivalenti 1842-ci ilde
Mayer terafindan teyin edilmigdir.
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onun entropiyas: artsin; sistem termodinamik tarazliq hala
catdigda proseslor dayamir va bu zaman entropiya maksimum
olur (sokil 1.1.8).

Bu, termodinamikanin ikin¢i ganununun statistik @saslan-
dinilmg en {imumi formasidir. Lakin geyd etmek lazimdir ki,
ikinci qanun da, birinci qanun kimi, tocriibi faktlarn timumi-
logdirilmesi neticesinde meydana gixan eksperimental qanun-
dur. Tacriibeler XIX osrin evvellerinde istilik maginlarmin
faydah is emsahnmn artirilmasi megqsadi ile istiliyin ige ve
oksine igin istiliye kegmesi proseslerinin todgiqi sahesinde
apaniirdt. Melum olmusdur ki, istilik migdar: —> i (mexaniki
enerji) ve is — istilik migdar: kegid proseslori ekvivalent
deyildir. Bele ki, mexaniki enerjinin (isin) hamisim istiliye
cevirmek olar, lakin istilik miqdarin hamisim faydali ige
¢evirmek mimkiin deyil:

Buradan ¢ixir ki, faydali i emsali vahid olan (sorf olu-
nan istiliyin hamisim ise geviren) istilik masmm (ikinci ndv
daimi mitherrik) diizeltmek miimkiin deyil.

Eyni zamanda melum olmugdur ki, istilik 6zbasina (ig
goriilmeden) soyuq cisimden isti cisma kego bilmez.

Bu cur tocriibi faktlarin imumilesdirilmesi neticesinde
termodinamikanin ikinci ganununun agagidaki miixtelif, lakin
bir-birine ekvivalent terifleri yaranmigdir:

Klauzius postulati (1850). Yegana son naticasi [istiliyin
temperaturu agagi olan cisimdan temperaturu yiiksak olan
cisma kegmasindan ibarat proses miimkiin deyil.

Kelvin postulat: (1852). Yegana son naticasi har yerinda
temperaturu eyni olan sistemdan gotirilmiis istiliyin hamisimin
isa gevrilmasindan ibarat dairavi proses miimkiin deyil.

‘ Kelvin postulatindan ¢ixir ki, yalniz bir istilik manbayinin
enerjisi hesabina is géron, dairavi tsiklla igloyon magn, yoni
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§2.2} Termodinamikamn tkinci ganunu. Karno tsikli

ikinci nov daimi miharrik (perpetium mobile) diizaltmok

miimkiin deyil.

Buradan gériindiiyii kimi, faydal is emsali
44

=== 22
=20 2.2)
vahid olan istilik magini prinsipce diizeltmek olmaz, burada
A4Q sorf olunan istilik migdari, 44 goriilen igdir. Sorusulur,
eger 77 =1 olan magmn diizeltmek miimkiin deyilse, he¢ olmaz-
sa 77 =1, <1 olan masm yaratmaq mimkiindiirmii? Malum

olmugdur ki, faydah i emsali 77_, olan masm dénen dairevi

tsiklle islemelidir. Belo bir dénen dairevi tsikli ilk dofe 1824-
cit ilde fransiz mithendisi Sadi Karno toklif etmisdir.

Tz T2 T2 T2 Tz
qizdinct
| ssem I !
i 1-2 [ i}
L7, = const :\* S B | 451 A Ti=const |
I ZV 0 [: S=cons | 34 : : S,=const: : AV >0
>
!____———II | AV =0 I : T;:mm: f' AV <0 i |________‘|
L dyav<e JL____ 1
” T 7 7 7
soyuducu
a) b) c) d) e)
Sakil 2.5,
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Karno tsikli iki izotermik ve iki adiabatik prosesden iba-
ret donen dairovi prosesdir. Dvvalce ig¢i cisim (sistem) tempe-

raturu 7, olan qizdina ile kontakta getirilir ve izotermik ge-
nislendirilir (gekil 2.5a). Bu proses zamam sistem qizdinicidan
AQ, geder istilik miqdan alir. Sonra sistem qizdincidan tecrid
olunur ve adiabatik olaraq geniglenir (gekil 2.5b). Bundan son-
ta sistem temperaturu 7, olan soyuducu ile kontakta getirilir
ve izotermik olaraq sixilir (gekil 2.5c). Bu zaman sistem soyu-
ducuya AQ, qeder istilik verir. Sonda sistem soyuducudan
tacrid olunur (sekil 2.5d) ve adiabatik olaraq sixilaraq baglan-
gic veziyyetine qaywdir (sekil 2.5¢). Belelikle, donen dairevi
proses alinir.

Gosterilen prosesler, biitovliikkde Karno tsikli (7,5) ve
(P,V) miistevilerinde grafiki olaraq sekil 2.6 ve sekil 2.7-de
gosterilmigdir. Burada 132 ve 354 prosesleri izotermik,
253 ve 4->1 prosesleri ise adiabatik proseslerdir.

Bir Kamo tsikli zamam A44=]4Q,|-|4Q,| geder is

goriildilyiinden onun faydali is emsali

v

i%]
Nh [T
ta

Sekil 2.6. $okil 2.7.
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_l4g,|-|4a)|

40, @3

olar.

Indi ise Karno tsikli iigiin xarakterik olan megshur teoremi
isbat edek. Biindan &trii ige aid (1.1) diisturundan istifade
ederoek termodinamikanin birinci qanunu olan (1.9) ifadesini

dE = dQ - PdV (2.4)
soklinde yazaq.

Entropiyanin artmasi, yeni termodinamikanin ikinci
qanunundan ¢ixan vo §1.8-de sorh olunmug (1.8.20) asas
termodinamik miinasibati burada yeniden gotire bilerik:

dE = TdS - Pdv (2.5)

Son iki ifadenin miigayisesinden istilik miibadilosi ile
entropiyanin  deyismesi arasinda elage, yeni Klauzius
baraberliyi

dQ =TdS (2.6)
tapalir. Bu ciir alaqe dénen prosesler iigiindiir ve termodinami-
kamn her iki qanunlanm birlegdirir. Gériindiiyii kimi, tem-
peraturu 7' olan sisteme dQ qeder istilik miqdan verdikde
onun entropiyasi

dQ
ds =— 2.7
T 2.7

qader artir. Entropiya hal funksiyasi oldugundan dénen dairevi
proses ligiin

_Jda _ |
ojds_ =0 (2.8)

olur, yeni dQ tam diferensial olmasa da, dQ/T tam diferensi-

aldur.
9Ogor sistemde donmeyen proses miimkiindiirse, onda

85



TERMODINAMIKANIN QANUNLARI [F.2

entropiyanin artmasi yalmz istilik migdan 4Q- nun yox, hem
do dénmeysn prosesin hesabina artar. Bu halda

dQ
dS >— 2.9
> @9

olar”. Bu borabersizlik Klauzius barabarsizliyi adlanir. Dairavi
dénmeysn prosesler ligiin Klauzius berabersizliyi (2.9)

dQ
<j'dS > cj? (2.10)

sokline diigiir.

Yenidon Kamno tsikline qayidaq. (2.6) miinasibetini Kar-
no tsiklinde olan izotermik 1—2 ve 3 — 4 proseslerine
totbiq etsek, sistemin qizdincidan aldign istilik migdan

|A@,|=T,|4S,|, soyuducuya verdiyi istilik miqdan ise
|AQ1| = TIIA Sl| olar. Kamo tsikli dairovi donen tsikl oldugun-
dan, yeni sistem (ig¢i cisim) baslangic hahna gayitdigindan
onun  entropiyastmn  biitin  doyigmelerinin  cemi
AS=AS,+A4S, =0 olmaldr. Ona gore do [45,|=|45|

olar, Bu gosterilenleri (2.3)-de nezere alsaq, Kamo tsiklinin
faydal is emsali iigiin

— L-T,
TZ
alariq. Buradan meshur Kamo teoremi ahmr: Karno magininin
faydali is smsali isgi cismin tabistindan asili olmayib yalmz
qizdirict va soyuducunun temperaturlar: ilz tayin olunur. Go-
riindiiyii kimi, 7 =1 yalniz 0 zaman miimkindiir ki, soyuducu-

nun temperaturu 7, =0 olsun. Lakin sonralar termodinamika-

n 2.11)

) Moselen, sistem istilik almagla yanay, onda diffuziya ve ya istilik
kegirma prosesi gedir.
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nmin ii¢iincii qanunundan (§ 2.6), goreceyik ki, bu miimkiin
deyil.

Termodinamikanin enerji hagqinda olan birinci ganu-
nunun yalmz bir terifi oldugu halda, entropiva haqginda olan
ikinci ganunun ¢oxlu sayda bir-birine ekvivalent toriflori mov-
cuddur. Burada hemin ekvivalentliklori aragdiraq ve gosterek
ki, bu teriflorden biri digerinden ¢ixir ve ya bin diizgiin
deyilse, digeri de diizgiin deyil.

1. Qeyd edek ki, entropiyanin artmas: ganunundan Klau-
zius postulat! netice kimi ¢ixir. Dogrudan da, §1.8-de goster-
dik ki, enerji (istilik miqdart) 6zbagina yalmz temperaturu yiik-
sok cisimdsn temperaturu agag: olan cisme kegir, aks halda en-
tropiya azalardi.

2. Isbat edek ki, Klauzius ve Kelvin postulatlan ekviva- -
lentdir. Bunun iigiin gostermek kifaystdir ki, bu postulatlardan
biri diizgiin deyilse, ikincisi de pozulur.

Ovvalce, Karno tsiklinden istifade edsrek Klauzius ve
Kelvin postulatlarninin ekvivalentliyini isbat edek. Gostersk ki,
agor Klauzius postulati diizgiin deyilso, onda Kelvin postulati
da diizgiin deyil.

Forz edek ki, Klauzius postulat1 diizgiin deyil ve miiay-
yoen AQ qeder istilik miqgdan temperaturu 7, olan A4 siste-

minden dzbagina temperaturu 7, >7; olan B sistemine kego
biler (sekil 2.8).

4 0 —2 AQ Ad

T, <T, > I, >1, ——~ Karno tsikli ——=>

$okil 2.8.
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Onda B sistemini Karno tsiklinde quzdinc: kimi istifade
edoarak ondan eyni AQ qeder istilik migdanm gebul edib, onu
Karmo magim vasitesi ile A4 qader ise ¢evirmek olar. Tem-
peraturu 7, olan B sistemi eyni 4Q miqdarda istiliyi 4 sis-
teminden alaraq, Kamno tsikline verdiyine gore onun hali de-
yismir ve neticede temperaturu 7, olan A4 sisteminin enerjisi
hesabina A4 qoder ig goriilmiis olur. Beleliklo, yegano noti-
cosi A sisteminin enerjisi hesabina A4 geder is gérmokdsan
ibarat proses alde etmis olariq. Bu ise Kelvin postulatina
ziddir.

Indi ise gosterak ki, Kelvin postulat1 diizgiin deyilse, onda
Klauzius postulat: da diizgiin deyil. Tutaq ki, Kelvin postulati
diizgiin deyil, yoni temperaturu 7 olan sistemden 4Q qader
istiliyi alib hamisim1i A4=A4Q qoder ige cevirmok olar
(sokil 2.9).

Alinmis 44 igin hamsini mileyyen yolla (meselen, siir-
tiinme yolu ila) istiliye ¢evirmek ve ixtiyari sisteme, o ciimle-
den temperaturu T, > 7, olan sistema vermok olar. Onda bels
gixir ki, yegana naticesi istiliyi soyuq cisimden isti cisme
otlirmekden ibaret proses miimkiindiir. Bu ise Klauzius postu-
latina ziddir. ,

Termodinamikanmin ikinci ganunundan daha bir vacib

notice qixir: Entropiva sistemin birgiymatli hal funksiyasidir va
ya miixtalif adiabatlar kasigs bilmaziar.

T |Tz>n

AQ
4Q = 44 “iirtiinmo

Sakil 2.9.
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Oksine, forz edak ki, entropiya birgiymetli deyil ve miix-
tolif adiabatlar kesige biler. Onda sokil 2.10-da gostarilon da-
irevi proses yaratmaq olar. Belo ki, sistem termostatdan miioy-
yen AQ miqdarda istilik alaraq onu ise gevirir (1-2 izotermi),
sonra ise S, ve S, adiabatlan
tsikli qapayir. Onda bele ¢ixir ki, P
S, vo §, adiabatlarimn kesigmesi
hesabina yaranmig dairevi proses-
do termostatdan alinmig AQ isti-
liyinin hamis: ige gevrilmis olur,

Bu ise ikinci név daimi miihorrik —s
demokdir, yeni ikinci qanun po- 74
zulur. Beloliklo, natice alinir ki, Sakil 2.10.

adiabatlar kesige bilmez ve entro-
piya sistemin birgiymetli hal funksiyasidir.

Sonda entropiya haqqinda olan termodinamikanin ikinci
qanununu imumi sokilde belo ifade etmak olar: Entropiya
sistemin birgiymatli hal funksiyasidir, tarazhgda olmayan izols
olunmug sistemin daxilinds gedan dénmayan proseslar naticas-
sinda onun entropiyast artir va tarazlig halinda entropiya mak-
simum olur.

Qeyd edok ki, bu termodinamikanin ikinci Janununun sn
imumi ifadesidir. Ona gére ki, buradan Klauzius postulati
¢ixir, Kelvin postulat: isa Klauzius postulatina ekvivalentdir.
Kelvin postulatindan da ikinci név daimi miiherrikin miimkun
olmamasi alinir.
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§2.3. Qapah sistemlorin termodinamik
funksiyalari. Termodinamik
potensiallar metodu

Termodinamika ve statistik fizikanin esas meselesi sis-
temlerin (cisimlorin) makroskopik halint teyin edon fiziki
komiyyatlerin (parametrlerin) ve onlar arasinda olagelerin
(meselen, hal tenliyinin) tapilmasidir. Bu mesole termodina-
mikada tecriibi yolla, statistik fizikada ise analitik (hesablama)
yolu ile hell edilir. Lakin fiziki menaya malik olan istenilen
kemiyyeti bilavasite tecriibeden tapmaq ve ya analitik hesab-
lamaq olmur. Ona gore de termodinamik funksiyalar adianan
komakgi funksiyalar daxil edilir. Eyni zamanda, termodinamik
potensiallar adlanan bu funksiyalan bilmeklo parametrleni ve
onlar arasinda fimumi miinasibetleri tapmaq miimkiin olur. Bu
metod termodinamik potensiallar metodu adlamr.

Burada biz qapali (N =const) sistemlore baxacagiq.

Zorraciklerin say1 deyisen (N # const), yoni agiq sistemlore

iso bundan sonraka, iigiincii fosil hesr olunmugdur.

Bundan avvalki fasildoki §1.3 ve §1.5-don melumdur ki,
verilmis L kemiyystinin orta qiymstini tapmaq li¢lin klassik
sistemlordo

L = [L(g, p)p(q. p)dgdp 3.1)
integralini, kvant sistemlerinde ise
L=>XWw,.L, (3.2)

comini hesablamaq lazimdir. Bu masoloni holl etmoek iiglin,
goriindiiyi kimi, klassik mexanikadan L(g,p) funksiyasim

kvant mexanikasmdan ise L, matritsa elementini, klassik
sistemler iiciin p(g, p) paylanma funksiyasini, kvant sistemlori
ficiin iso statistik matritsanin ¥, =W, diagonal elementlerini
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bilmek lazimdir. Istenilen fiziki parametr iigiin L(g, p) ve L,
kemiyyetlerinin agiq soklini tapmaq miimkin olmadigindan
L -m bilavasite hesablamaq olmur.

Ona gore de termodinamik funksiyalar ve ya potensiallar
metodundan istifade etmeli olurug.

Gibbs terefinden teklif ve inkisaf edilmis bu metodun
esasint termodinamikanin birinci ve ikinci gqanunlarindan ali-
nan (2.5) ve (2.6) miinasibotleri teskil edir. Qapah sistemlor
liglin gostorilon miinasibetlerden dérd funksiya alimr. Onlarla
tams olaq.

1. Daxili enerji. Termodinamikanin ganunlarmin daxili
enerji iigiin olan ifadelerini yada salaq:

dE=dQ+ dd , (3.3)
dE =TdS - Pdv , (3.4)
dQ=TdS ; dA=-PdV. 3.5)
Buradan
dE = dQ - PdV (3.6)

kimi yazmaq olar. Goriindiiyii kimi, izoxorik (V = const) pro-
sesler iigiin

dE =dQ (3.7)
aling, yeni izoxorik proseslorde daxili enerjinin deyismesi sis-
teme verilon vo ya sistemdsn alinan istilik migdarina beraber-
dir. Daxili enerji hal funksiyasi vo dE tam diferensial
oldugundan (3.4)-den

T:(@) : P=—(9-E—J (3.8)
as ), o J

‘alanq. Burada ve bundan sonra méterizenin ayaginda isare
gosterir ki, toromo alinarkan hemin kemiyyat sabit hesab edi-
lir. (3.4)-don goriiniir ki, daxili enerjinin tebii (asil olmayan)
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dayigenleri V,S -dir:
E=EWV,S). (3.9)

Ogor bu asilihif bilsek (3.8) asasen temperaturu vo toz-
yigi hesablamag olar. (3.8)—ds T -den ¥ -ys, P-den ise §-o
gore torema alsaq

2 2 .
(ET_J _OE (.‘2] - 2E 50
av ), asov 2s ), oves
olar. Buradan da
[ﬂ.) = @] (3.11)
v )~ \as),

termodinamik miinasibatini alarig. (3.11) miinasibeti E(V,S5)
funksiyasinin agiq yeklinden asiii olmayaraq ahindifindan iimu-
mi xarakter dagiyir ve sistemin iki xassesini — adiabatik genis-
lonmodoe temperaturun doyismesi ile izoxorik istilik alma za-
mam tezyiqin deyismesini alagelendirir. Bu xasselerden birini
bilssk ikincisini do bilmis olurug.
(3.7)-den ¢1xir ki, izoxorik istilik tutumu
O0E

C, = (B_TJ,, (3.12)

Daxili enerji S ve V -nin funksiyas: kimi termodinamik
potensial adlanir.

2. Entalpiva va ya istilik funksiyas. (3.7)-den
goriindiiyii kimi, izoxorik (V = const) proseslor zaman sis-
temo verilon istilik migdari onun daxili enerjisinin deyigme-
sine borabordir. Dger proses izobarik (P = const) olarsa, onda
sistemin aldif1 istilik migdari hansi funksiyanin deyismesine
berabor olar? Bunu bilmek igiin P=const halinda (3.6)
miinasibetini
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d(E+PV)=dq (3.13)
soklinde yazmaq olar.
W=E+PV (3.14)
kimi isare etsok izobarik (P = const) prosesler iigiin
dWw =dq (3.15)

alanq. W - sistemin entalpiyas: vo ya istilik funksiyas: adlamr, -
Demeoli, sabit tozyiqlerde geden (P = const) proseslorde siste-
min aldig: istilik miqdan onun istilik funksiyastmun deyismasi-
ne beraberdir. (3.4) termodinamik miinasibetin sag terafine
PdV +VdP = d(PV) eyniliyini nezere alsaq entalpiyanin do-
yismasi iigiin

dW =TdS + VdP (3.16)

alariq. Buradan ¢ixir ki, entalpiyanin serbest (tebii) deyisenleri
entropiya S ve tezyiq P -dir:

W =W(S,P). 3.17)
W (S, P) funksiyasinin ag1q seklini bilsek (3.16)-da alinan
T:(_aEJ : V:(?_VK) (3.18)
os /, oP J

ifadoleri vasitesi ile sistemin temperaturunu ve hecmini tapa -
bilerik. (3.18)-de T -den tezyiqe, ¥ -den entropiyaya gére

térome alsaq
2 2
(_@J _ow . (QK) _oW (3.19)
oP ), OPGS oS j, OSoP

olar. Buradan da .
[_6_7’) {ﬂ{) (3.20)
oP /¢ oS /,
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ikinci termodinamik miinasibeti alarig, hans1 ki, sistemin iki
xassesini — adiabatik seraitde tezyiq deyisdikde T -nin deyis-
mesi ve izobarik seraitde alinan istiliyin hesabina ¥ -nin
deyigmesini elagelondirir.

(3.15)-den ¢ixur ki, izobarik istilik tutumu:

oW
C, = [5?],, (3.21)

entalpiyanin temperatura gore toremesi ilo teyin olunur ve bu
halda W daxili enerji rolunu oynaytr.

3. Sorbast enerji vo ya Helmholts potensiall. Tams
oldugumuz daxili enerji ve entalpiya funksiyalan praktiki
cehetden slverisli deyil, ona gore ki, onlann serbast deyisen-
lerinden biri — entropiya tecriibede 6lgiile bilmeyen kemiy-
yetdir. Odur ki, tebii deyisenleri dl¢iilen P.T.V parametrleri
olan xarakteristik funksiyalar daxil etmek lazimdir. Bele
funksiyalardan biri sarbast enerjidir. (3.3) ve (3.5)-den esas
termodinamik miinasibeti

dE = TdS +dd (3.22)

soklinde yaza bilerik. izotermik (T =const) proses halinda
TdS = d(TS) oldugunu (3.22)-de nozare alsaq

d(E-TS8)=dA (3.23)
olar. :

F=E-TS (3.24)
kimi isare etsok '

dF =dA (3.25)

alariq. F funksiyasi sarbast enerji vo ya Helmholts potensiali
adlamr. (3.25)-den ¢ixir ki, izotermik (7' = const) prosesde go-
rillon is sorbest enerjinin deyigmesine beraberdir, yoni serbest
enerji daxili enerjinin ige ¢evrile bilon hissesidir, onda 7S ise

94



§2.3] Qapah sistemlerin termodinamik funksiyalari

bagli enerji adlanir. (3.24)-den goriiniir ki, daxili enerji serbest
enerji ile baglt enerjinin comine boaraberdir. Serbest enerjinin
differensialini  tapmaqdan otri  (3.4)-de sag terefe
d(TS) =TdS + SdT oldugunu nezere alaq. Onda

dF =—-PdV — SdT (3.26)
alinar. Demeli, F -in sorbest doyigenleri V' ve T -dir:
F=FWV,T). (3.27)
Bu funksiyanin agiq soklini bilsek, onda (3.26)-dan ¢ixan
P= {@J ;8= —(QF—J (3.28)
ov /), aT },

ifadeleri vasitesi ile tezyiq vo entropiyam hesablaya bilerik.
(3.28)—-doki birinci ifade timumi gekilde sistemin termik hal
tonliyidir: P = P(V,T).

(3.28)-de P -den T -ya, §-don V -yo gore torems alsaq

(BPJ __oF (g) __OF (3.29)
4 T

or), orev ' \ov), over
olar. Buradan da sistemin iki xassesini olagolondiren
(ﬁﬂ) :(8_SJ (3.30)
or /), \oV ),

termodinamik miinasibet alangq. (3.30)-da sol terefdes hacm sa-
bit qalarken temperatur deyisdikde tezyiqin deyismesini, sag
torof ise izotermik hecm doyismelerinds entropiyamin deyis-
raosini gosterir.

4. Gibbsin termodinamik potensiali. Baxdifimiz termo-
dinamik funksiyalar icerisinde tebii deyisenleri tezyiq P ve
temperatur 7 olam ¢atismir. Bu ciir funksiyam tapmaqdan otrii
(3.26)—mn sag terefine PdV + VdP = d(PV') eyniliyini nezere

alag. Onda
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d(F + PV)=—SdT +VdP (3.31)
alangq.

O=F+PV=E-TS+PV=W-TS (3.32)
kimi igare etsek,

d® = -SdT +VdP (3.33)
olar, Tebii deyigenleri T ve P olan
& =d(T,P) (3:39)

funksiyas1 Gibbsin termodinamik potensiali adlamr.
Bu funksiyanmn agtq seklini bilsek (3.33)-den entropiyani
ve hecmi tapa bilerik:

S=—(a—¢] ; V=(?E) (3.35)
oT /, oP ).

Buradaki ikinci ifade itmumi gokilde sistemin termik hal
tenliyidir: ¥ =V (P,T). (3.35)-do S-den P-ye gire, V -den
T -yo goro toreme alsaq,

2 2
[?ﬁ} __ 99 . (?K) . oe (3.36)
oP /, oPoT or ), oIoP
olar. Buradan da asagidaki
[ﬁ] =_(ﬂ'_) (3.37)
oP }, or /,

termodinamik miinastbeti alarg.

Qeyd edek ki, termodinamik funksiyalarin agiq seklinden
asili olmadan alinmis (3.11), (3.20), (3.30) ve (3.37) miinasi-
botleri {imumi xarakter dasiyir. Bu miinasibetler ve (3.8},
(3.18), (3.28), (3.35) ifadeleri Gibbsin termodinamik potensial-
lar metodunun esasini togkil edir.

96



§2.3] Qapali sistemlerin termodinamik funksiyalan

Termodinamik potensiallar F ve @ termodinamik
funksiyalar igerisinde xiisusi yer tutur, ¢iinki tam enerji ve
entalpiya onlar vasitesi ile ifade olunur. Masalan, sarbast ener-
jini bilsek daxili enerjini hesablamaq olar. Dogrudan da,
E = F +78§ -den ve (3.28)-den Gibbs — Helmholts tanliyini

E=F- T[aF) -—TZ[iEJ (3.38)
or or T ),

alariq. Gibbs potensiali @ -ni bildikde ise W entalpiyam tapa-
riq: W =@+17S -den va (3.35)-den
W=¢- T(a@] ——Tz(——a—g) . (3.39)
oT or T /),
Serbest enerji vo Gibbsin potensialimn daha bir vacib
xassosini qeyd edek. (3.4) miinasibotini ddnmayen proseslar
li¢iin yazaq:

dE+ a TET'E (3.40)

dat dr dt
Ogor proses sabit hacm (V' = const) ve sabit temperatur-

da (T = const) gedirse, (3.40)-dan
i(E—TS)<0 ; [i}i) <0 (3.41)
dt da /), .

aling. Demsli, T ve V sabit qaldif) seraitdo sistemde geden
donmeyen prosesler elo istigamotde getmelidir ki, onun ser-
best enerjisi azalsin. Beloliklo, tarazliq halinda sistemin
sorbest enerjisi minimum giymat almalidir:

(F)py = F . (3.42)

dger proses sabit tezyiq (P = const) vo sabit tempera-
turda (T = const) gederse, (3.40)-dan
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Termodinamikanin ganunlar. Termodinamik funksiyalar. [F.2

A E+PV-TS)<0 ; (d—d)] <0 (343
dt dt )pr

alang. Demeli, P ve T sabit qaldifs geraitde geden donme-
yon prosesler ¢lo istiqametdo getmelidir ki, onun Gibbs poten-
sial1 azalsin ve tarazliq halinda minimum olsun:

(P)rp = P - (G4
Sonda termodinamik funksiyalan vo termodinamik mii-
nasibetlari bir daha yigcam gokildo yazaq:
Daxili enerji
E=EWV.S), dE=TdS - PdV .

Entalpiya
W =W(S,PY=E+PV , dW =TdS +VdP.
Serbest enerji (3.45)
F=FWV,T)=E-TS; dF =-PdV - SdT .
Gibbsin termodinamik potensiali

@ =@OT,Py=W ~TS ; d® = —SdT +VdP

Buradan alinan dord esas termodinamik miinasibetler:
(7). %), (-5,
av), \as), ' \er), \&s).’
oPy oS ) oV oS
o)), ¢ G %)

(3.46)
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§ 2.4 Termodinamik amsallar vo onlar
arasinda itmumi olagoalor

Termodinamik emsallar, sistemin makroskopik halim
toyin eden parametrlerin birinin deyigmesinin digerinin nece
deyisdiyini gdsteren ve tacriibede olgiile bilen kemiyyetiers
deyilir. Onlaria tans olaq:

1. Bele kemiyyetlorin on vacibi sistemin istilik tutumudur.

Istilik tutumu, odedi giymetce, sistemin temperaturunu
bir derece dayigmek ii¢iin lazim olan istilik migdarina (ener-
Jiye) berabardir. Bu terifden ve (2.6) ifadesinden ¢ixir ki, isti-
lik tutumu temperatur doyisdikde sistemin entropiyasinin
deyismesini gosterir.

Istilik tutumunu iki geraitde toyin etmek olar: izoxorik
(V' = const) ve izobarik (P = const) . Onda (2.6)-dan alangq:

Izoxorik istilik tuturmu
C, =T(8S/0T), , @.1
izobarik istilik tutumu
Cpr =T(85/3T), . (4.2)

Diger termodinamik emsallarin teriflerini yada salaq.
2. Hecmin istiden izobarik genislonme emsali

ap =)V (ov/or),, (4.3)
hecmin istidan adiabatik genigslonme emsal:
as =1/V(aV/aT); . (4.4)

Bu emsalin fiziki menas1 aydindir: a, ve a, sistemin tempe-

raturu bir derece deyisdikde onun vahid hecminin P = const
veya S =const seraitinde deyigmesini gosterir.
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3. Tezyiqin izoxorik termik amsali

B, =1/P(oP/oT),, (4.5)
tezyiqn adiabatik termik emsali
Bs =1/P(8P/oT);. (4.6)
4. Tzotermik sixilma emsali
yr ==V (0V/oP),, (4.7)
adiabatik sixilma emsal1
ys = =1V (oV/oP);, . (4.8)

Six1lma amsallanmmn tersi
vi' = By =V (@P/oV), , y5' = Bs =-V{(0P/oV); (4.8a)

uygun olaraq izotermik ve adiabatik hecm modulu ve ya
statistik modulu adlanur.

Bu gosterilon omsallann fiziki menalar teriflerinden
goriiniir. Onlann her biri tecriibede Slgiilir ve sistemin miiey-
yen fiziki xasselerini xarakterize edir.

Termodinamik emsallar da makroskopik parametrlor
kimi Gibbs metodu asasinda termodinamik potensiallar vasitesi
ilo hesablana biler. Mesalen, (3.28) ve (3.35) miinasibetlerini
nezero alsaq istilik tutumu serbest enerji ve Gibbs poten-
sialinin temperatura gére ikinci téremesi ile ifade olunur:

¢, =-1(@*Ffar?), ; Cp=-T*F/OT?),. (49

{zobarik hecmi geniglenme emsali, (3.36)-m nezers alsaq,

ap =1/¥ (0*®/arop) (4.10)
olar,
Tezyiqin izoxorik termik omsall, (3.29)-u nezere alsaq,
B, =1/P{e*F/oToV) (4.11)
olar.
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Izotermik sixilma emsal, (3.35)-i nezero alsaq,
yr = -1V (0®/oP?), (4.12)
kimi ifade olunar.

Oger F=F(WV,T) vo @=@(P,T) funksiyalarinin agiq
sokli melum olarsa, yuxanda gosterilen termodinamik emsal-
lan hesablamagq ve naticeleri tecriibi faktlarla miiqayise etmak
olar. F=FW,T) ve @=@(P,T) funksiyalanmn agtq
soklinin tapilmas: ise statistik fizikamin meselasidir. Sonralar
biz miixtelif xiisusi hallarda bu funksiyalann agiq seklini tapa-
cagig. Indi isoe F vo @ ﬁmk31yalann1n ac1q soklinden asilt
olmayaraq emsallar arasinda iimumi termodinamik slageleri
muayyen edak.

Bundan 6trii termodinamik kemiyyetlerin miimkiin olan
ve termodinamik emsallan toyin eden biitiin toromelerini yada
salag. Melumdur ki, termodinamik funksiyalann her biri dérd
S,V,P,T sorbest deyisenin ikisinden asihdir. Bu deyisenlarin
n6vbe ile birini tocrid edek ve galan ii¢ deyisenin her defs bi-
rini sabit saxlamagla téremeleri yazaq:

@ V. P.T (%J (?ﬂ) [EJ . (4.13)
opP J,’\eT ), \ oV
- 1=, %~ | (PN (o1
:S,®3E,T | (@E] N ( J (6SJ (4.14)
. T

1 \oPJ, |

L
N ] "BE"': av\ (ar)
@ () {F) &) e
s7.2.(7) i_(—‘;_gj__](iﬁ) lrﬂ[na_;_“i 4.16)
S v er)s ), |
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Qeyd edek ki, her satirde olan téreme o6ziinden svvel-
kinden doyigenlerin saat aqrobi istigametinde firlanmasindan
alinir.

Yuxandak: tabloda termodinamik parametrlorin 12
xiisusi téremesi gosterilmigdir. Termodinamik emsallarin
(4.1)-(4.8) teriflorinden goriiniir ki, bu toremelerin yalmz 8-i
tocritbeds odigililo bilen amsallari ve ya onlann tersini tayin
edir. Yerde qalan 4 téreme (onlar punktir ¢er¢iveye alinmglar)
miieyyen fiziki mena dagisalar da tocriibede Sl¢iile bilmezler,
ona gore ki, halslik entropiyan: 6lgen cihaz méveud deyil.

Heomin fiziki menalan geyd edak.

(6s/oP), =1/T(6afaP), ve (8S/oP), =T (6Q/0P), -
kemiyyatleri, tezyiq bir vahid deyigdikde temperaturun ve ya
hecmin sabit galmasi tigiin sistema verilen ve ya alman istilik
miqdarin teyin edir.

(8s/av), =T (e@fov), ve (8S/0V), =YT(6Q/dV),-
kemiyyatlari, hacm bir vahid doyigdikde temperaturun ve ya
tezyigin sabit qalmast iigiin sistema verilon ve ya alinan istilik
migdanmn tayin edir.

(4.13)+(4.16) toromalori ve uygun olaraq (4.1)(4.8) ter-
modinamik smsallar arasinda iimumi olagaleri tapmaq iigiin
yakobian metodundan istifade edek.

Hasiyo olarag
ou  ou
o(u,0) 1dx Oy
— = 4.17
o) |0 2 @
ox Oy

yakobianin bize lazim olan xassalerini yada salaq.

TSR A
o(x,y) \ox)\oy) \oy,\o/,
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’ Ou,0) __0(v,u)  Omv) _ O(u,0)
0%y Axy) T Axy) ()

3 6(u,y)=(§g]
CA(xy) \eax ),

4 O(u,v) - o(u,v) o(t,s)
O(x,y)  A(t,s) A(x,y)

du do
6(—,1)) a[u,ﬂj
5 i ou,0) \dt . df

Cdt d(x,y)  Ax,y) a(x, y) .

(4.19)

(4.20)

(4.21)

(4.22)

(4.13)-(4.16)-da gostarilen her bir satirde olan téremole-
r1 bir-birine vursaq ve yakobiamn (4.19)-(4.21) xasselerinden
istifade etsok, asagidaki dord termodinamik miinasibeti alanq:

ﬁ] .(G_P] (ﬁ] -
P ), \aT ), \ov ),

”@EJ .@‘1) [QJ -1
\aP), \oT ), \8s ),
”ES_J .”ﬂ) [B_T] 1
LoV ), \or ), \as ),
”E) . ﬁj (@ZJ -
v/, \aP ), \as ),

(4.23)
(4.24)
(4.25)

(4.26)

Bu miinasibetlarden istifade etmok iigiin termodinamik
funksiyalann (potensiallarin) diferensiallannin tam diferensial
olmas: sertlori olan (3.11), (3.20), (3.30) ve (3.37) miinasi-
batlerini, yakobianin xasselerinden istifade ederak, yakobian-
larin hasili goklinde yigcam formada yazmaq olar:

103



TERMODINAMIKANIN QANUNLARI

[F.2

-C?I— = —(?ﬁ) vo ya oI, S) . oV, 5) =+1 4.27)
av ). \as), av,S) aLp.V)
_a__i: =[%) voya G(T,S)‘B(P,S) _1 (4.28)
or ), “\as ), XP,S) &(P,V)
il :(QS_] voya XLT) OLY) _, (4.29)
or ), \ov ), (T, V)Y &I,S)
(ﬁ] = _{G_V) veya oT,S) oP.T) =+1 (4.30)
oP /, oT /), o(P, Ty o(P,V)

Yuxarida gosterilon bearaberliklarin her biri bir termodi-
namik funksiyamn hal funksiyas: olmasi, yeni onlann diferen-
siallarinin tam diferensial olmasi gortidir.

Yakobianin (4.21) xassesine esasen (4.27)-(4.30)
sertlarinin har birinin Gmumi

AT,8) _,
o(P,V)

termodinamik miinasibatle eyni oldugunu deye bilarik.
Belolikle, (4.31) serti biitiin termodinamik funksiyalann sis-
temin hal funksiyasi olmasi, yoni onlann diferensiallarinin tam
diferensial olmasi gortidir.

(4.27)-(4.30) miinasibstlorini (4.23)-(4.26)-da nozere

(4.31)

alsaq,
ERC R
oP j, \oT J, \oV /,
) ()2
oT ), \OT J¢ \OS J,
CAREE
oT ), \oT J; \ 0§ ), |
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EIRCIRC
ar Js \aP ), \ oV J;

Bu dord tenliye daxil olan tdromenin her biri lciile
bilen 8 termodinamik emsallardan birini teyin edir. Ona gore
do (4.1)-(4.8) teriflori nezero alsaq, (4.32)-(4.35) tonlikle-
rinden termodinamik emsallar arasinda asagidak) imumi
alagelari tapariq:

Qp
=P, (4.36)
Bvyr
Cr =PIT, (4.37)
ap Py
S __piT, (4.38)
Bray
a
S .—_p. (4.39)
ﬁSy.\'

Burada (4.39) ile (4.36) vo (4.37) ils (4.38)-i torof torafo
bdlsek, yalmz termodinamik omsallar 6ziindo saxlayan iimumi
miinasibatlari alariq:

1o By _ -1 Cras By _ -1 (4.40)
Ys op B Gy, ap Bs

Yuxanida gosterilen (4.36)-(4.39) miinasibetlerinden her
¢ adiabatik ag, B,y emsallarim ve hecmin istiden izobarik
geniglonme o, smsalm yerde galan B,.y,,C, ve C,
omsailari ile ifade eds bilerik. Naticedo alariq:

C 1
ap =Pp,y; ; By=—2L
P viT S yrﬁy PZTV

: (4.41)
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c, 1 C
Oy =——L—— ; Yg=—"%. (4.42)
B, PTV Cp
Izobarik C, ve izoxorik C, istilik tutumlar arasinda

slage tapmaq lgiin yakobianin (4.21) xassesinden istifade
edok.

c, - T(_@_S‘_] _798.P) _LASP)HTY) _

or oT,P T, VYT, P
T, P) T.V) T, P) 4.43)
(%) a8
dP ), AT, V)
Yakobianin (4.18) torifino esasen
wn(e)@ (@)@
oT,Vy ‘\or j \oVv ), \oV ).\oT ),
oldugunu (4.43)-de nezere alsaq ve (4.29)-dan istifade etsak,
v\ (aPY 2, s
C,-C,=-T'— 1 |—| =TVP 4.45
P v (GPJT-[GT]V YrBy ( )

alang. (4.32)-den

DEE e
oP ) \aoT ), \oT ),

istifade etsek, (4.45)

ov) (oP
Co~Cyp=T|— || —| =TVP 4.47
P v (BTJP(ETJV ap fy ( )
soklinde de yazila biler. Yenoa de (4.32)-don
(ﬂa_}ij =_[ﬂ) [_c?ﬁ] (4.48)
oT /, orT J \oV J;

oldugunu (4.45)-de nazare alsaq, C, —C,, forgini iigiincii
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2 2
C,-C, = _T(EJ (a_V) - Ia, (4.49)
ov .\ erT J, Yr

formada da yazmaq olar.
Tebiidir ki, C,, ile C, arasinda yazdigimiz (4.45), (4.47)

va (4.49) miinasibatleri ekvivalent miinasibstlordir.
Bu paraqrafin sonunda alinmug iimumi neticelarin qisa
tehlilini verok.
l.Bundan sonraki  paragrafda  gésteroceyik ki,

(BV/aP)T <0. Ona gore do (4.45) vo (4.49)-don ¢ixir ki,
C, > C, . Bu natice onunla izah olunur ki, izobarik P = const

soraitde sistemin temperaturunu bir derece artirarken tozyigin
sabit qalmas t¢tin hecm genislonmolidir ve verilan istiliyin
bir hissesi hamin genislonme zamani goriilen ige sorf olunur.

2. €y <Cp oldugundan (4.42)-den almir ki, Ys <Pr.
Yeni adiabatik soraitde (S = const) sistemi si1xmaq izotermik
(T = const) seraitde sixmagdan ¢atindir, ona goroa ki, adiabatik
sixilma zaman sistem qizir vo tobii olaraq ¢otin sixilir.

Uygun olaraq sistemin adiabatik ve izotermik elastiklik

modulu iigiin do

B =g£3,, , B, >B, (4.50)

s
berabarsizliyini yaza bilerik.

3. Termodinamik smsallar arasinda aldigimuz (4.36)-
(4.40) miinasibetlor termodinamik funksiyalarin agiq seklinden
asih olmadan iimumi xarakter dasiyr. Onlarin kémeyi ile bir
ve ya bir nege amsah bilmeklo digerini tapa bilerik.

Oger emsallarin ekseriyyatini ve ya hanusim tecriibaden
toyin ede bilarikse, hamin miinasibetlarin Odendiyini yoxla-
magla termodinamikanin ilkin prinsiplerinin (ganunlarinin)
diizgiinliiyii barade fikir séylemek olar.
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4. Nohayet, burada aldigimiz en miihiim neticeni qeyd
edek. (4.41), (4.42) ve (4.45) miinasibotlerinden gortniir ki,

agor C, -ni va termik hal tonliyini P = P(V,T) bilsak qapal
sistemin biittin termodinamik amsallarin hesablaya bilarik.
Ona gora ki, B,,y,. vo C, —C, forqini tapmaq iiglin yaimz
P = P(V,T) termik hal tonliyini bilmak kifayotdir.

O ki galdi izoxorik istilik tutumuna C, = (9E/3T), , onu
hesablamagq ii¢iin miitleq kalorik hal tenliyi E = E(V.T)-ni
bilmek lazimdir. Bu sebebden C,. istilik tutumu biitin termo-
dinamik amsallar arasinda xiisusi yer tutur, ona gore ki, C,
daxili enerjinin temperaturdan asthilig1 ile toyin olunur. Daxili
enerii. E=FE(T,V) ise sistemin daxili qurulusundan ve onu
toskil eden zarraciklarin garsihqlt tesirinin tobisatinden asilidir.

Beloliklo, ¢ox mithiim neticoye golirik: dlgiila bilan
termodinamik amsallarin hamisimi hesablamaq iigiin yalmz
termik P = P(T.V) va kalorik E=E(T,V) hal tonliklarinin
aciq saklini bilmak kifayatdir.

Bu tenlikleri tapmaqdan dtrii ise (3.28) ve (3.39)-den
goriindilyi kimi, sorbest enerjini, F = F(V,T) funksiyasinin
ac1q soklini bilmok lazimdir:

P=-[§£) ; E=F—T(—(’ij (4.51)
v ), T J,

Natica: qapalt sistemlorin  nazori termodinamikasin
qurmagq, yani sistemin termik va kalorik hal tonliklarini
tapmaq, termodinamik amsallarini hesablamag iigiin yegana
bir funksiyani — sarbast enerjini F = F(V,T) bilmak kifayatdir.
Homin funksiyanin agiq saoklinin tapilmast isa statistik fizikanin
asas moasalasidir. Bu mosole statistik fizikada Gibbs metodu
asasinda holl edilir (bax § 4.3).
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§ 2.5. Bircinsli sistemlarin tarazhq halinin
dayamqhigi. Termodinamik barabarsizliklor.
Le Satelye — Braun prinsipi

Bircinsli gapali makroskopik sistemlerin termodinamik
taraziltq halinda olmas1 serti entropiyanmin artmasi ganunu
osasinda §1.8-de arasdinlmugdir. Entropiyanin maksimum,

S =8, olmasinin zeruriliyi sertindon alinnugdir ki, sistemin
termodinamik tarazliq halinda olmasi {iciin onun biitiin
hisselorinde (her yerinde) temperatur ve tozyiq eyni olmalidir:
T = const, P = const.

Sual olunur: sistemin termodinamik parametrlori vo
onlann téremeleri hans: yerti ddemelidir ki, onun tarazliq hal
dayamqli olsun, yoni hemise mdvcud olan kicik fluktuasiyalar
sistemi tarazliq halindan c¢ixara bilmesin. Bu suala cavab
vermok iigiin eslinde entropiyanm S =S . olmasimn kafilik
sortini, yoni §-in ikinei toremelerini tehlil etmek lazimdir.
Lakin qoyulan suala cavab vermok ii¢iin yaxst olar ki, tarazlig
halinda sistemin Gibbs potensialinin minimum olmasi, (3.44),
(T, Py= @_. sortindon istifade edek.

Termodinamik potensialin bu xassesine gore dayaniglt
tarazliq halinda onun tebii deyisenlori olan T ve P -nin
verilmis giymetlerinde elave deyisenlerine nozersn
@(T = const , P = const) funksiyast minimum olmaldir. Indi

bu xasseden istifade edok. _
Boyiik sistemdon (termostatdan) ki¢ik, lakin makrosko-

pik sistem ayiraq. Termostatin temperaturu 7, tozyiqi P, ol-
sun. Sistem termostatla tarazligda oldugundan onun temperatu-
ru ve tozyiqi termostatinki ilo eyni olmahdw: T =T7,,P = F,.
Sistemin diger deyigenleri § ve V, enerjisi ise E = E(V,S)
olsun. Onda onun Gibbs termedinamik potensiali
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@=EV,S)+PV-T,S 5.1
olar. Goriindilyii kimi, @ -in iki slave § ve V doyisenleri var:
o, . =0F,S). Bu ikidayi$enli funksiyanin minimumluq
sertlorini aragdiraq.

@ -nin ekstremum olmas1 iigiin onun daylganlera gore
xiisusi téromaleri sifir olmalidir. Yoni

‘J Tll

(@) =[6_E) ~T, =0, (5.2)
8s ), \as), -
(@] =[9£] + P =0, (5.3)
ov )s \ov J;

olmahdir. (0E/8S), =T ve (0E/dV); =—P oldugunu nezere
alsaq, (5.2) vo (5.3)-den T =7, va P=F, melum tarazliq
sertlerini alanq.

Ikideyisenli funksiyanin ekstremumunun minimum

olmas1 iiglin onun doyisonlorden her hansi birine gore
(meselen, S -e gore) ikinci téromasi

2 2
[6 ?J ={a IZEJ >0 (5.4)
os° J, \&5" ),
ve ikinci toromelerden diizelmis ikitertibli determinant
(0°F O'E
as’ oves
>0 (5.5)

o*E O’FE
oSV oVt s
miisbat olmalidir.

@ funksiyasinin minimum olmasimn kafilik sertinin
birincisint, (5.4)-ii agagidaki seklinde yaza bilerik:
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2
Cil zi(iﬁ'_) =(£J L0 (56
as*), as\asj, \as), C,

Buradan, 7 > 0 oldugunu nezere alsaq,

(5.7
berabersizliyini alang. C, > C, oldugundan C, > 0 olar.
Indi ise ikinci, (5.5) sertinin seklini deyisdirek. (5.5)
determinantini
0% 2@ (2) (@)
oS\ as ov\os as oV
g Y= g >0  (5.8)

z(ﬁ) i(a_E) i (a_P) (6_1’)
OS\oV js oV \oV J oS/, \oV )
soklinde de yaza bilerik. Axinnci determinanti yakobian
formasinda yazsagq, (5.5) serti iigiin
ALP) o (5.9)
a(S,v)
alarig. .
Yakobianin (4.21) xassesinden istifade etsok, (5.9)
agsagidaka gokle diiger:
aT,P) &T,P)oT,V) _[ gi} T

= —<0. (5.10)
as, vy aT,vyas.vy \ev),cC,
C, >0 oldugundan (5.10)-dan

?ﬁ) < (5.11)
ov ).

berabersizliyini alangq.
Bircinsli qapali sistemlerin tarazliq halimn dayamgli olmast
sortleri (5.7) ve (5.11) termodinamik barabarsiziikizr adlanir.
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Géstarak ki, (5.7) ve (5.11) sertleri ddendikde bircinsli
sistemin tarazliq hali dayamgh olur, yeni yaranan tebii
fluktuasiyalar zaman kegdikce soniir.

Hor borabersizliye ayrica baxaq.

1. Ogor dayamqliq serti (5.7) Odenilerse, sistemde
yaranan fluktuasiyalar soner vo sistem tarazliq halinda qalar.
Bircins sistemde kicik bir hisse (oblast) segok. Fluktuasiya
neticosinde oblastin enerjisi AE qeder artarsa, C, >0
oldugundan temperatur da A7 qoder artar. Neticede isti
oblastdan enerji soyuq etrafa keger vo fluktuasiya sorular ve
sistem dayamqh qalar. Oksine, fluktuasiya neticesinde enerji
AE geder artarsa, C, >0 borabersizliyi 6dendiyinden
temperatur da AT qoder azalar, enetji otrafdan soyuq oblasta
axar vo temperatur hor yerdo baraberleser.

Dgor, oksine, C, <0 olsayd enerjinin AE >0 geder
fluktuasiyas: zamam temperatur AT <0 goder asag1 diigerdi.
Noticode, enetji otrafdan baxilan soyuq oblasta axardi ve
enerjinin fluktuasiyas: daha da giiclenerdi. Belsliklo de, kigik
fluktuasiya sistemi dayamgqgh tarazligdan ¢ixarardi. OKksina,

.enerjinin fluktuasiya noticesinde doyismesi AE <0 olarsa,
C, <0 forz edildivinden temperatur AT >0 gqoder
fluktuasiyaya ugrayardi. Onda enerji yiiksek temperaturlu
baxilan oblastdan strafa kecer, bununla da enerjinin azalmasi
davam ederdi. Beloa-liklo de, dayanigsiz veziyyet yaranardi.

2. Dayamqhigin ikinci sorti (5.11)-den ¢xir ki, bircinsli
sistemin dayamgli halinda onun izotermik ve ya adiabatik [bax.
(4.42) miinasibeti] sixilmas1 zamani tezyiq artmali ve eksine
sistem genislenarken tozyiq azalmalidir.

Van-der-Vaals gaz1 timsalinda gosterak ki, bu sert dogru-
dan da termodinamik halin kigik fluktuasiyalara nezeren daya-
mghigini tomin edir. Kritik noqteden agagi temperatur igun
Van-der-Vaals izotermi sokil 2.11-do gosterilmigdir. Burada
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Ifratsoyumus
(ifratdoymusg)
buxar

Ifratqizmus maye

v

Sokil 2.11

biitév  aya,asa, oyrisi real izotermdir: a¢,as qaz, a,a, maye
halina, a,a; ifiigi xatt isa ikifazali (maye+qaz) hala uygundur.

Izotermin a,a, ve asa, hisselerinde sistem bircinslidir
ve (5.11) sorti Odenilir. Bu hisselerde sistemin kigik bir
oblastinda zeif fluktuasiya neticesinde sixliq artibsa (hocm
azalibsa), onda (8P/0V), <0 oldugundan lokal tezyiq artir,
ona gire do hecm genislenir, bununla da sixhq fluktuasiyas:
sorulur. Oksina, lokal sixliq azalarsa (hecm geniglanir), tozyiq
kicik oblastda asag diigiir, ona gore do sistemin otraf hisseleri

baxilan oblastin hocmini azaldir vo sixliq fluktuasiyas: bu
halda da aradan ¢gix1r, sistem dayamiglifim saxlayir.

Izotermin a,a; ve asa, hisselerine uygun hallarda
(5.11) serti 6dense de onlar metastabil hallardir ve her hansi
kigik xarici tesirin naticesinde asanligla bircinslilik pozulur a,
ve a, nogteleri a,as izoterm — izobar ifiiqi xetti iizorine
diigiir — sistemde m-: ve + qaz fazalan yaranir.

Sekil 2.11-de izotermin as;a, hissesinde (5.11) sorti
odenmir, tersine (6P/8V), > 0. Ona gore de belo hallar daya-
mgsizdir. Oger onlar yaransa, belo ani olaraq fluktuasiyalarin
giiclonmosi noticesinde aradan ¢ixir ve sistem ikifazali (maye
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+ gaz) hala kegir. Dogrudan da, oger sistemin lokal bir oblas-
tinda fluktuasiya neticesinde madde sixilsa, (8P/dV), >0
oldugundan orada tezyiq azalmalidir. Onda xarici tezyiq hemin

hisseni sixacaq, o vaxta qader ki, maye damcisi1 amalo golsin.
Oksine, fluktuasiya neticesinde sixliq azalarsa (lokal hocm

artarsa), (8P/oV), >0 oldugundan lokal oblastda tezyiq de

artar vo geniglonme davam eder, o vaxta goder ki, sistem

normal halina kegsin ve (8P/0V), <0 serti donsin.
Belolikla, bircinsli sistemin (8P/0V); >0 berabersizli-

yini 6deyen hallan sixlifin kigik fluktuasiyalarina ve ya iki
fazaya parcalanmaga géro miitloq dayamqsiz hallardir.
Termodinamik beraborsizlikden ¢ixan bezi iimumi
neticeleri qeyd edek.
]_E_Sirinci termodinamik berabersizlik (5.7)-den, eyni
zamanda C, >C, olmasindan va istilik tutumunun torifle-

rinden

OE oW as
C, = =1,Cp=|—1.Cpp=T| =
[" (ar}y d [ar),, o (BT)”]

belo netice c¢ixir ki, V =const oldugda daxili enerji
E , P =const oldugda entalpiva W, hacm V va ya tozyiq P
sabit oldugda entropiya temperaturun monoton ﬁmks‘iyas:dzrj

Ikinci termodinamik berabersiziik (5.11)-den [(4.7), (4.8)
ve (4.42) minasibetlerini nezoro almaqla] cixir ki,Lﬁam
izotermik, ham da adiabatik proseslsrds bircinsli sistemlorin
hacmi V =V (P) tazyigin vo aksina, tozyiqi hacmin P = P(V)
monoton azalan funksiyaszduj Sekil 2.11-de gosterilon Van-
der-Vaals izoterminin a,a, (maye) ve asa, (qaz) hisseleri
buna misal olg biler.

Sonda iirinci termodinamik C, >0 berabersizliyinin
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sistemin tarazliq haliu saxlamasina
¢aligmasi haqqinda melum Le-Satelye-
Braun prinsipi ile elaqesine baxaq.

Le-Jatelye-Braun prinsipi: agor
tarazhgda olan  sistems  kanardan
mizyyan tasir edilarsa, onda sistemin
bilavasits  reaksiyas: (cavaby) els kil 2.12
olmalidir ki, homin tasir azalsin, yani $okil 2.
sistem  biitiin imkanlarindan istifads
edorak, 6z tarazhgq halimi miimkiin qadar saxlamaga galigir.

Sade bir misalda gosterak ki, C, >0 berabarsizliyi Le-
Satelye-Braun prinsipine uygundur. 1884-cii ildo Le-Satelye
terefinden miieyyen olunmus vo 1887-ci ilde Braun torofin-
den osaslandirilmis bu prinsip Lentsin induksiya ganununun
termodimamik analoqudur. Lents qanununa gore, induksiva
elektrik corayaminin istigamati el> olmahdir ki, o hamin cors-
yani yaradan sabablari zatflotsin. Forz edok ki, 1 ve 2 cisimlori
T temperturunda bir-biri ilo tarazliqdadir (sekil 2.12). Tutaq
ki, 1-ci cismin temperaturu AT goder artdi vo belaliklo, taraz-
liq pozuldu. Temperaturun AT goder artmas: tosirdir. Bu tesiri
zoiflotmek #igiin 1-ci sistemden 2-ci sisteme 60 qoeder istilik
axur. Bu zaman 1-ci sistemin entropiyast AS = -AQ/T qader
azalir. Ona gore do =T/C, >0 (8T/dS), = oldugundan
l-den 2-ys istilik ke¢mesi notice-
sinde I-ci sistemin temperaturu AQ
AT =(T/C,)AS = - AQ/C, \
geder azalar, belali¥lo, AT arttim R
(tesir) zoiflomis olar.

Bozi hallarda xaricden olan
tosiri sistem bilavasite deyil bilva-
site zeifladir.  Gostorek ki,
C, > C, berabersizliyi bu hala

Sokil 2.13
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uygundur. Forz edek ki, silindrde porgen altinda qaz var (sokil
2.13). Porgen miiteherrikdir ve onun voziyyeti xarici P tezyiqi
ile tarazlagib. Xaricden sisteme AQ qoder istilik verok (tesir).
Bu tesirin noticesinde sistemin entropiyas: AS = AQfT geder,
temperaturu ise AT geder artar (bilavasite reaksiya).

C,>C,  borabersizliyini (AS/AT), > (AS/AT),
soklinde yazsaq ve AS= AQ/T entropiya artiminin eyni
oldugunu nezers alsaq,

A7), > (4T); (5.12)

olar. Demeli, AQ goeder istilik verildikde temperatur artimi
P = const halinda az olur, yeni qaz genislenerak (porsenin
punktirle gosterilon veziyyeti) az qizir, bununla da xarici tosiri
(AQ neticesindo temperaturun artmasim) zeifletmis olur. Bu
zaman verilen istiliyin bir hissesi genislenmode goriilen iso
sorf olunur.

§ 2.6. Termodinamikanin iiciincii ganunu.
Nernst prinsipi

Termodinamika fenomenoloji nezeriyye kimi, eksperi-
mental faktlarin iimumilesdirilmesi neticesinde mieyyen edil-
mis dord qanun tizerinde qurulmugdur.

Sifirinct ganun temperatur vo tarazliq hagqinda qanun;

birinci ganun daxili enerji vo onun saxlanmasi haqqinda
ganut; '

ikinci ganun entropiya ve onun artmasi haqqinda ganun,

liciincii ganun is® nozeriyyeaya yeni anlayiy daxil etmir,
yalmz entropiyanin asagt temperaturlarda dziinit neco aparmasi
haqqinda qanundur. A

Termodinamikada bezi meselelorin hellinde entropiya-
nin asag temperaturlarda, xiisusi ito miitleq sifirda 6ztinii neco
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aparmas! boyiik shomiyyat kesb edir. Massalon, bezi kimyevi
sabitlari toyin etmak lglin entropiyarmin miitlaq sifirdaki S(0)
giymetini bilmoak telab olunur.

Termodinamik C, > C, > 0 berabarsizliyinden ¢ixir ki,

(6s/aT), , =Cy»/T > 0. Demeli, bittiin hallarda entropiya

temperaturun monoton funksiyasidir: temperatur miitlog stfira
yaxinlagdiqca entropiya azalir. Bu azalma zamanm 7 = 0 -ndg-
tosindo entropiyanin qiymsti S(0) neye berabeardir: S(0)=?
Bu suala termodinamikanin ne birinci, ne de ikinci ganunlar
cavab vermir. Ona cavabi termodinamikanin dgiincii ganunu —
Nernst prinsipi verir.

Coxsayh eksperimentleri tehlil edersk alman kimyagi-
fiziki Nernst 1906-c1 ilds asagidak prinsipi miieyyon etmisdir:
temperatur miitlaq sifira yaxinlagarksn sistemin entropiyasi,
onun halint tayin edsn xarici parametriardsn asili olmadan,
miiayyan bir sabita yaxinlagir; miiayyanlik iiciin hamin sabit
sifir gotiiriiliir.

Bu prinsipin riyazi ifadesini yazmaq igiin sistemin i-ci
halim teyin edan xarici parametrlor ¢oxlugunu (hacm, tozyiq,
maqnit sahesi ve s.) x;-ile entropiyam ise S(x,,T) ile isaro
edek. Nemnst prinsipine gore

S(x,,0) = 8(x,,0)=...=5(x,,0) = const =0 (6.1)

olmalidir, burada x,x,,...,x, xarici parametrlerin miixtolif

1,2,...,n-ci hallardaki qiymetlardir.
(6.1)-den ¢ixar ki, sistemin ixtiyari iki hallann
entropiyasinin forqi 77 — 0 olduqda sifra getmoelidir:
ilrir%[S(x, T)~S8(x,,T)]=0 (6.2)

Bu serti
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. (8s
3’-'»'-{5) =0 (6.3)

kimi de yazmagq olar, yoni Nemst prinsipinin riyazi ifadesin-
don c¢ixir ki, miitleq sifirda xarici parametrlorin miixtelif
giymotloerine uyfun olan biitiin hallarin entropiyasi, eyni
zamanda entropiyalarin forqi sifra berabardir. Bu natice
sxematik olaraq sokil 2.14-do gostarilmisdir.

Qeyd edek ki, Nernst prinsipinin klassik fizikada her
hans: bir esaslandiniimasi miimkiin deyil. Bu prinsipi yalmz
kvant mexanikasinda olan enerji soviyyelerinin diskret
olmasim nezere almagla milayyen qeder asaslandirmagq olar.

Bunun iigiin baxdigimiz sistemi kigik, lakin makroskopik
hisseloro (altsistemlora) bolsek ve enerji spektrinin diskret
oldugunu nezero alsaq, onda her bir altsistem 7 =0
temperaturunda 6ziinlin on agagl enerji seviyyasinda (kvant
halinda) « oldugundan onun statistik ¢okisi 4G, =1 olar, yoni

T =0 makrohalina yegano bir mikrohal uygun goler.
Butovlilkde sistemin statistik ¢okisi (1.6.8)-a asasan

4G =] 146G, =1 (6.4)
olar. Entropiyanin (1.6.9) terifino osasan ise

lim$ = k, g;ﬂ[ln]:[AGa} =k, %;_xg[lnl] =0. (6.5)

=0

yoni Nernst prinsipini almus olarig.
Indi ise Nernst prinsipinden ¢ixan bezi naticalori qeyd
edok.

1. Miitleq sifirda biitiin cisimlerin istilik tutumlan (C,
va C,) sifirdir:

imC,(T)=0;  limC,(T)=0. (6.6)
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sy
se.ry /|45 =S6D) -5t 1)
S(x,,T)
0 >
T
Sokil 2.14.

Bu naeticeni iki ciir almagq olar:
- birincisi, dmumi gokilde istilik tutumlarinin terifinden
malumdur ki,

S, () = J- ,,,,(T)

dr’. (6.7)

Nemst prinsipine gére, (6.7) inteqralimin asag1 serhedinde
cavab sifir olmalidir, bunun iigiin ise C, »(0) =0 olmalidr;
- ikincisi, xiisusi halda forz edek ki, entropiya T -nin iistlii
ﬁmkmyasmlr

S(P.V,TY= A(P,VT", (6.8)
burada A(P,V)-hacmin ve tezyigin ixtiyari funksiyasi, n > 0
miisbat heqiqi ededdir. Istilik tutumunun terifine gére,

CV,P = T[ o5

— | =nAPWV)T" ~T", 6.9
demsli, istilik tutumlar1 da 7 — 0 olduqda entropiya kimi sifra
yaxinlagir.

2. Temperatur sifra yaxinlagdigda C, ~C, forqi istilik
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tutumlarindan daha siiretle sifra yaxinlasir. Dogrudan da,
(4.47)-do (4.29), (4.30) miinasibatlerini nezore alsaq vo (6.8)-
den istifads etsak,

e a2 e o
ov ) \ap),  \ov \op

alang. (6.9) ve (6.10)-don

CP _CV _ _L(a_A}(a—A)T"H - Tn-v-i- (611)
Cyp na\ ov \ apP

Gériindiiydi kimi, (C,-C,) forgi C, ,-yo nisbaten daha
siiratlo sifra gedir.
3. Hocmin genislonme amsallan a, ¢ ve tozyiqin termik

p, s emsallar1 da temperatur sifira yaxinlagdiqda sifra gedirlor.
Dogrudan da, (4.3)-(4.6) teriflori ve (4.27)-(4.30)
miinasibetlerini, hemginin Nernst prinsipinin (6.3) riyazi
formasini totbiq etsok,

lima, g :—]l—lim[ﬁJ =—l1im[g$—} =0 (6.12)
T0 V -0, gT ps V -4 oP v

lim 8, ¢ =—1—lim[£] =Ly —35) -0 (6.13)
T—0 ’ Prool aT Vs P10 514 7P

alariq. Burada (6.3) prinsipini tetbiq ederken bizim halda
x =V veya x =P oldupu nozere alinmigdir.

4. Miitloq sifir temperaturuna uygun olan izoterm ve bu
halda adiabat (izoentropik) ist-iiste disiir. Dogrudan da,
adiabatin PV7? =const tenliyi T -—»>0-da y=C,/C, =1

olduguna gére PV = const izoterm tenliyine kegir.
5. Miitlag sifir temperaturunu almaq miimkin deyil, ona
yalniz asimptotik yaxinlagmag olar.
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Bu prinsip termodinamikanin {igiinci qanununun
tariflarindon biridir, yani ona ekvivalentdir. 9slinde Nernst 6z
prinsipini bu sekilde ifado etmigdir. Deyiloenlere gire, Nemstin
entropiya anlayisindan he¢ xosu golmirmis, ona gore de onu
islatmemeye calisirmis.

Miitlaq sifrt almagim miimkiinsiizliiyili prinstpini miixte-
1if ciir @saslandirmaq olar:

birinci, sistemin soyudulmas: iki ardicil prosesin,
adiabatik genislonmonin (bu zaman temperatur agag) diisiir) vo
izotermik sixiimanin (bu zaman entropiya azalir) tekrarlanmasi
naticesinde alde edilir. Ugiincii ganuna gore, temperatur sifra
yaxinlagdigda (T — 0) entropiya sixilmadan (xarici tozyiqden)
asili olmur, ona gére de § =0 halim sonlu sayda gosterilen
proseslor naticasinde almaq miimkiin deyil. Onda bels gixir ki,
7' =0 halimi da almaq miimkiin olmur, ona goéra ki, ligiinci
ganuna uygun olaraq 7 =0 hali S =0 hal ile eynidir.

ikinci, Nernst prinsipine gére T — 0 limit halinda istilik
tutumlan C, ve C(, sifra gedir. Ona gore de 7 =0

vaxinliginda istonilon enerji  fluktuasiyasi temperaturu
yitkseldocok va beloliklo, 7' =0 halim almaq miimkiin
olmayacaq.

ticincd, T =0 halmin alinmasinin miimkinsiizliyiiniin
torsini forz edek, tutaq ki, temperaturu 7 =0 olan sistem alin-
migdir. Hamin sistemi Kamo tsiklinde soyuducu kimi isladak.
Beloaliklo, qizdiriciin temperaturu 7, 20, soyuducunun

temperaturu ise 7, =0 olsun. Bu xeyali dénan dairevi tsikide
is¢i cisim birinci 1-2 izotermik prosesde (bax gakil 2.6) 4Q,
geder istilik miqdari aldigindan entropiya

AS,, = %—% (6.14)

1
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goder artar. 2 — 3vo 4 — 1 prosesleri (bax sakil 2.6) adiaba-
tik oldugundan AS,, =48, =0. Ikinci izotermik sixiima

3 — 4 prosesi T, = 0 halinda getdiyinden ligincii ganuna gore
hem do (izoentropik) adiabatikdir, AS;, =0. Onda dairavi
Kamo prosesinds entropiyanin tam deyismesi

A
AS = AS,, + AS,, + A4S, + 48, =22 (6.15)

1
olardi. Melumdur ki, dairavi prosesde entropiyanin doyigmasi

48 =4ds =0 (6.16)

olmalidir. Bu uygunsuziuq (4Q, # 0 oldugundan) onu gosterir
ki, forziyyemiz diiz deyil, yeni miitleq temperaturu sifir olan
sistem yaratmaq miimkiin deyil.

Sonda qeyd edok ki, eger istilik tutumunun genis
intervalda temperatur asililifn melum olarsa, onda Nemst
prinsipini de nezers almaqla (S(0)=0) entropiyamn miitloq
giymetini vo diger termodinamik funksiyalan tapa bilsrik.

Masolon, hacmin ve tezyiqin verilmis qiymetinda
entropiyanin temperatur asililif

rC, (T
S, »(T) = j"’—”fldr' (6.17)
> ; T
olar. Daxili enerji ligiin
T
E(T)=E©0)+ [C,(T")aT" (6.18)
\]
entalpiya iigiin
T
W(T)=W(0)+ [Cp(TdT", (6.19)
0

sorbast enerji F = E—T§ igiin
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y ' ! CV (T‘) [
F(T)=E@©)+ [Cy(T")dT -T deT : (6.20)
0 0
termodinamik potensial @ =W —T§ iigiin ise
r T r
O(T) =W(0) + J‘C,, (ThdT' T j%dr (6.21)
0 0

alaniq. Buradan istilik tutumunun ne qeder vacib kemiyyet
oldugu bir daha goriiniir.

§2.7. Coul-Tomson prosesi. Asag temperaturlarin alinmas

Her hansi bir sistemin (cismin) temperaturunu agag1
salmagin sn primitiv (sads) iisulu, onu temperaturu daha agag
olan daha béyiik sistemls istilik kontaktina gotirmekdir. Bu
halda is gériilmaden istilik daha asag) temperaturlu sisteme
axir. Jlbatto bu iisulla alinan temperatur agagidan mahduddur.

Asagi temperaturun alinmasimin fundamental elmi iisulu
isa sistem iizerinde ele prosesior aparmaqdan ibaratdir ki, bu
zaman sistem xarici qiivvelore qarsi is gorsiin, beloliklo do
onun daxili enerjisi azalms olsun.

Qeyd edek ki, biitiin hallarda mogsed sistemden daxili
enerjini almaqdan ibaretdir ki, temperatur agag1 diissiin ona
gora ki, daxili enerji temperaturun monoton funksiyasidir. Onu
da qeyd edek ki, sisteme xaricden istenilon qoader enerji
vermak olar, sistem onu qobul edir, lakin sistemdsn enerji
almaq olduqgca ¢atin texniki problemdir.

Asag: temperaturlarin alinmasinin on effektiv iisullann-
dan biri qazlar tizerinde apanlan Coul-Tomson prosesidir.
Hemin prosesin mahiyysti ve nezeriyyesi ilo tanig olaq.
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Tutaq ki, adiabatik izole olunmus boruda masamsli a
arakosmasi ve iki  b,,b, miteherrik  porgenlori
yertagdirilmisdir (sokil 2.15).

Baslangic veziyyetde arakesmeden sol torofde A
tazyigli ¥, hecmini tutan milsyyen miqdar gaz var. b, porse-
nini heroket ectdirmekle qazi arakesmoden sag torefo
geniglandirek. Bu halda hemin miqdar qazm hecmi ¥, , tozyiqi
P, olsun. Biitiin proses zamam £, va F tozyiqleri sabit galir.
Proses zamant qaz iizerinde P, ¥, qeder is goruliir, qaz 1s@
genislonerak ozii P, V, geder ig gorur. Sistemin xaricle heg bir
istilik miibadilesi olmadigindan (4Q = 0), onun daxili enerji-
sinin deyismasi

E,—-E =PV,-PV, (7.1
olar. Burada sistem iizerinde gorillen iy miisbat, sistemin

gordilyli is ise menfi oldugu nezere alinmisdir. (7.1) enerji
balansin

Sakil 2.15.
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E +PV,=E,+PV, (7.2)

soklinde de yaza bilerik. Goriiniir ki, qazin baglangic ve son
hallarinda onun istilik funksiyas1 — entalpiya W =FE+ PV
eynidir:

W =W,. (7.3)
Demsli, Coul-Tomson prosesi izoentalpik prosesdir. Proses
adiabatik seraitde kegse do, sistemin (qazin) entropiyas! yox,
onun entalpiyas: sabit qalir. Tam gokilde desek: Coul-Tomson
prosesi donmayan izoentalpik prosesdir.

Coul-Tomson effektinin mahiyyati isa ondan ibaratdir ki,
bu genislanma prosesi naticasinds qazin temperaturu dayisa
bilar: ya azalar, ya da artar.

Coul-Tomson prosesinde, yoni izoentalptk proses
neticesinde temperaturun doyismoesi — Coul-Tomson effekti
(8T/oP), emsah ile xarakterize olunur. Yakobiamn (4.18)

torifinden ve (4.21) xassesinden istifade etsek, hemin amsal
tigiin

[g] _ATW) _ AT W) (P,S) _
aP ), O(PW) O(P,S) d(P.W)

(SEE) ) )

alangq. Entalpiyamin dW = T7dS + VdP diferensialindan alinan

@Ejo; PKJ:V \ (7.5)
as ), P ),

miinasibetlerini ve istilik tuwtumunun C, =T(8S/8T),
torifinden istifade etsak, (7.4)

G- o
oP), \a&P), C,
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sokline diiser. (4.33) miinasibstinden istifade etsek, (7.6)

ifadeasini
oP), Cp,|\oT/), T

kimi yazmaq olar. (4.32) termodinamik miinasibotini nezere
alsaq, (7.7) son sekls diiger:

(B -2EHE )] o
oPJy  C,\0P).| \oT), v )y

vo ya
ar="n T[a—P] +V[—6£-J AP, (7.9)
¢, \ar),” \av ),
burada yr = ~1/V (0V/dP), izotermik sixilma emsahdir.
1= T(-?f-] + V(B—P) (7.10)
ar ), \av ).

Fd
isaro etsok, proses zamam temperaturun deyismosi liciin

ATzl/-yiAAP (7.11)
C, ‘

alariq. Goriniir ki, Coul-Tomson effektinin qgiymeti qazin
izotermik sixilma omsali ile diiz, izobarik istilik tutumu ile ters
miitonasibdir. Effektin isaresi ise A parametri, yoni hal tenliyi
ile tayin olunur.

Indi iki hal {i¢iin A parametrini, yoni effekti tohlil edek.

1. Ovvelce ideal gaza baxaq: P=RT/V. Bu halda
(7.10)-dan goriindiiyti kimi 4=0 olur. Demoli, ideal qaz
yaxinlagmasinda proses zaman qazimn temperaturu deyismir.
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2. Van-der-Vaals gaz iigiin ise melum
RT a
P=—re — 7.12
V-b V? (7.12)

hal tenliyinden istifade edek ve (7.10) esasinda Coul-Tomson
effektini aragdiraq. Burada a - molekullar arasindaki cazibeni,
b - itelomeni xarakterize eden sabitlerdir.

Onda (7.10) ve (7.12)-den effektin isarosini toyin eden
parametr ligiin

Vi (Vv -b)?

a=2a__ b (7.13)

alang.

Proses zamam qazin tezyiqi azaldigindan (4P <0),
(7.11)-den goriinir ki, >0 olarsa AT <0 olur, yeni qaz
soyuyur ~ miisbat effekt, A <0 olarsa AT >0 olur, yeni qaz
quzir — manfi effekt, 2 =0 oldugdaise AT =0 olur, yeni qazin
temperaturu deyismir.

Temperaturun 2 =0 tonliyini édoyen 7’ glymeatine
inversiya négtasi deyilir. T' -nin 6dadiyi tenlik

2—‘2’—_”—2RT‘ =0 (7.14)
Ve (V-b)
soklindedir. Bu tenlikdon T’ hecmin funksiyasi kimi tapalir.
T*-ni tezyigin funksiyas1 kimi tapmaqdan 6trii (7.14) tenliyini
(7.12) Van-der-Vaals tenliyi ilo birge hell edsrek hecmi
aradan ¢ixarmagq lazimdur. (7.14) tenliyini

12
%’.:(?ﬁ]ﬂ] (7.15)
a

soklinde yazaraq
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[Rb T ] =X (7.16)
2a
kimi isare qobul etsok,
pat o oy (7.17)
1-x 1-x

olar. (7.17)-ni T* temperaturu halinda yazalmus (7.12) Van-der-
Vaals tonliyinde yerino yazsaq, x iiglin

2
xz—%x+%(1+?—PJ=0 (7.18)

a

kvadrat tonliyini alang. Bu tonliyin kokleri

2 3b°
x :-—1+—~JI———~P 7.19
1,2 3{ 2 a :\ ( )

Burada (7.16) isarelomeni nezere alsag, inversiya
noqtosi tgun

2
8a 3h?
T = 1+—J1——-—P 7.20
e 9Rb[ 2 a } (7.20)

alang. Bu P,7 miistovisinde inversiya oyrisinin tenliyidir.
Buradan goriiniir ki, inversiya oyrisinin formas1 a ve b sabit-
lorinden astlidir. ©ger P <af3b? olarsa, T'-nin iki miixtolif

giymati var. P =0 olanda bu qiymetin forqi en boyiik olur:
) 2a ;
T8 == T =— 7.21
01 9Rb 0 Rb ( )

Tozyiq P = af3b* oldugda bu forq sifra beraber olur™:

" op> a/ 32 tezyiqin qiymstlerinde kikler kompleks olur.
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; ; . 8a
Ty =T, =T =—. 7.22
01 02 L] 9Rb ( )
P,T miistevisinde inversiya ayrisi sxematik olaraq sokil 2.16-

da gosterilmigdir. Kiimbeze benzeysn bu ayrinin yalmz
daxilinde Coul-Tomson effekti miisbotdir, yerde galan hallarda
effekt menfidir (qaz qizir), inversiya eyrisi iizerindoki hallarda
iso effekt sifirdir (qazin temperaturu doyismir).

Hidrogen /{, ve helium He istisna olmagqla, akser
qazlar, o ciimledsn hava iigiin 7], - yiiksek inversiya noqtosi
otaq temperaturundan da yiiksekdir (meselon, hava iigiin
Ty, =900K ). Ona goéro de otaq temperaturunda havanin ve
akser qazlarin temperaturunu Coul-Tomson prosesi vasitesi ilo
agafn salmaq, hetta mayelogdirmek miimkiindiir. Bu iisulla
maye azot N, alinmugdir, 78K .

Tezyiqin adi giymetlarinde H, ve He qaziarinin
inversiya temperaturlan ¢ox agagi olduguna gére onlan Coul-
Tomson metodu ile mayelogdirmak iigiin qabagcadan inversiya
temperaturundan agagiya kimi soyutmaq lazimdir. Onun iiciin
H, hidrogen qazimi maye hava (200K) ile, heliumu He iso
maye hidrogenle (20K) istilik kontaktina getirmek lazimdur.
Beloliklo, maye helium (4,2K) almaq miimkiindiir. Daha
sonra agagl tozyiq altinda heliumu buxarlandirmagla 0,7K
gedor temperaturu agag salmagq olur.

Daha agag — ifrat asafn temperaturlarin alinmasi iigiin
basqa metodlardan meselen, magqnitokalorik effekts vsaslanan
metoddan (bax. §2.9) istifade edilir.

Sonda Coul-Tomson effektinin fiziki mexanizmi ile tanig
olag. $okil 2.16 -dan ve (7.13) diisturundan gériiniir ki,
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inversiya eyrisinin' para- A
metrleri ve A-nn igaresi 7
qazin < ve b sabitleri, daha
dogrusu, 2a/Rb nisbeti ile 4 | _____
toyin olunur. (7.13)-don 3b° !

cixir ki, ogor a sabiti osas 1<0 | 1<0
rol oynayirsa, yoni A F 0

2af/RT >1-dirse  (A>0) !

gaz soyuyur. Melumdur ki, T i ) T
a  sabiti  molekulalar o b Ty
arasinda cazibe qarsiligh Sokil 2.16.

tosiri xarakterize edir. Odur

ki, cazibe qarsiliqli tesiri giiclii olan qazlarda ve seraitde qaz
geniglenerken, yeni molekullar arasindaki mosafo artarken
cazibaye qars1 ig gormek lazimdir. Bu i qazin daxili enerjisi
hesabina (sistem adiabatik izole olunmugdur) gorildilylinden
temperatur agag diigir.

Dgor b sabiti, yeni molekullar arasinda itelome osas rol
oynaywsa, qaz genislenerken bu giivvelerin tesirinden
molekullar tecil alir, beloliklo de, onlann kinetik enerjisi artir
ve qaz qizmis olur.

§2.8 Dielektriklor vo maqnetiklor iigin
termodinamik miinasibatlar

indiye geder biz makroskopik hallan yalmz P,V.,T ve

S -lo teyin edilen qapalt sistemlera baxdiq ve onlar liglin ter-
modinamik miinasibotleri ve funksiyalan tapdiq (bax §2.3).
Lakin elo sistemlor de var ki, onlann makroskopik hal
gosterilen parametriorden bagqa spesifik parametrlorie de
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§2.8] Termodinamik miinasibotlor

toyin olunur. Belo sistemlore misal dielektriklor ve
magqnetikler ola biler. Dvvelco dielektriklare baxaq.

Dielektrik,  elektrik  corayamini  kecirmaysn  maddi
miihitlardir. Onlar geyri — polyar, polyar ve seqnetoelektrik
hallarinda ola bilerlar. Dielektriklorin makroskopik hal
S.T,V ve P -den bagqa daha iki parametrlo, xarici parametr

olaraq elektrik sahosi & vo daxili parametr olaraq polyari-
zasiya vektoru & ile teyin olunur. indi gorek bu yeni
parametrlor termodinamik miinasibatlere nece daxil ofur.
Termodinamikamn birinci qanununa gors, sistemin daxili
enerjisinin doyismasi )
dE=dQ+dA, (8.1)

burada d4 goriilen igdir. Adi halda d4 =—PdV tazyigin
gordiiyli isdir. Dielektriklor halinda xarici elektrik sahesinin
gordiyt isi do nezere almaq lazimdir. Bizi burada dielektrikin
seqnetoelektrik halr maraglandiracaq.

Polyar ve ya geyri-polyar olan dielektrikloro iso bagh
elektrik yiiklerinden ibaret neytral sistem kimi baxmagq olar.
Belo sistemde bagh elektrik yiikleri qruplasacaq neytral atom
ve ya molekul amelo gatiritlor. Yiiklorin paylanma simmetri-
yasindan asili olaraq atomlar ve ya molekullar moxsusi elektrik
dipol momentine malik ola biler ve ya malik olmazlar. Mox-
susi elektrik dipol momentine malik olan atom ve ya mole-
kullardan tegkil olunmus dielektrikler, polyar dielektrikior,
maxsusi elektrik dipol momenti olmayan atom ve ya mole-
kullardan ibaret dielektrikler, geyri-polyar dielektrikisr adlanr.

Xarici elektrik sahosi dielektriki togkil eden bagh
yiiklsrin yerlerini uoyisdirir, bununla da mileyyen 1§ gorir.
Homin isi hesablayaq. Dielekirikdo her bir e, yiikiino &
elektrik sahesi e,& qiivvesi ile tesir edir. Tosir neticesinde

yiik yerini dr,- goder deyiserso bu elementar yerdeyisme
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zamani goriilen is e,dr.& olar. Oger sistemi vahid hacminde
olan biitiin yiiklor iizre comlesek, elektrik sahesinin gordiiyi
isi :
dd' =Y e Edr =&Y edr,=EdP (8.2)

soklinde yaza bilerik, burada d&” = Zeidr,. elektrik yiikleri-

nin yerdoyismesi noticesinde yaranmus elektrik dipol momenti,
yoni miihitde yaranmis polyarizasiya vektorudur. Elektrik
sahesinin gordiiyii (8.2) isin adi halda olan d4 = —PdV ifadesi
ilo miiqayisesi gostorir ki, —P > & v V > & uygunlugu
var.
1. Daxili enerji. Termodinamikanin birinci ganunu olan
(8.1) —de d@=TdS , dd=-PdV oldugunu va (8.2) ifadesini
nozora alsaq, daxili enerjinin deyigmasi i¢in
dE =TdS - PdV + &EdP (8.3)
alanq. Burada olan axirinci heddi &d# =d(&P) - PdE
kimi yazsaq, (8.3)
dE' =TdS - PdV - F d& (8.4)
soklina diiser.
Burada
E'=E-&EF (8.5)
dielektrikin xarici elektrik sahesindeki daxili enerjisidir.
Dger V =const ve & = const olarsa, (8.4)-den goriinir
ki, enerjinin doyismosi miibadile olunan istilik miqdanna
boraberdir: dE' =dQ =T4dS .

2.Entalpiya. Enerjinin (8.4) ifadasinde
PdV = d(PV)-VdP evezlemesinden istifade etsok,
dW' =TdS +VdP - # d& (8.6)

alariq. Burada
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W =E+PV=E+PV-PE=W-P&E (8.7)
elektrik sahasinde olan dielektrikin entalpiyasidir.
oger P =const va & =const olarsa, (8.6) —dan ¢uxur ki,
=dR =TdS .
3. Sarbast enerji. Tam daxili enerjinin (8.4) ifadasinde
7dS = d(TS) — SdT ovezlomesinden istifade etsok,
dF' =-SdT - PdV - P d& (8.8)
alariq. Burada
F'=E-TS=E-#E-TIS=F-F&E (8.9)
clekrik sahasinde dielektrikin sorbest enerjisidir.
4. Gibbs potensiali. Serbast enerjinin (8.8) ifadesinda
PdV =d(PV)—VdP evozlomasinden istifade etsok,
d®' =-SdT +VdP - P d& (8.10)
alariq. Burada
Q' =F'+PV=E-TS+PV-PE=0-P£LE (811
xarici elektrik sahosinde olan dielektrikin Gibbs potensialidir,
O=E-TS+PV=W-TS=F+PV ise elektrik sahosi
olmadiqda dielektrikin Gibbs potensialidir. -
Yuxandaki ifadelorden goriniir ki, dielektrik elektrik
sahasine salindiqda biitiin termodinamik funksiyalar eyni, yoni
potensial enerji (-4 &) qeder dayigir:

E-E=W-W=F-F=0'-0=-28&. (8.12)

eyni zamanda, o da goriiniir ki, polyarizasiya vektorunu
istenilen termodinamik funksiya vasitesi ile hesablamaq olar:

(e, o), %), A55), oo
08 Jsy 5P 08 )y r & Jpy

Gibbsin termodinamik potensiah @' =®'(T,P,& )-nin
aglq soklimi bilsek, S,V ve 42 -ni tapa bilerik. Moselen,
(8.10)-den

133



TERMODINAMIKANIN QANUNLARI [F.2

V=(a—cb—) : .?=—(6(D ) . (8.14)
P J; ¢ 0& Jrp
Buradan
[ﬂ/_] = _[Q‘Z_J (8.15)
0& Jpr oP Jgr

alarig. Bu miinasibete daxil olan (8V/8&),, - elekirik

sahosinin tosiri albhnda dielektrikin hacminin deyigmosini —
elektrostriksiya  hadisesini  xarakterizo eden emsaldir,

(ay/ap)ﬂ -ise tezyiq noticesinde dielektrikdo elektrik

polyarizasiyasimin yaranmasi - pyezoelektrik effektini xarak-
terizo eden omsaldir. (8.15)-den goriinir ki, bu iki fiziki
effektlor bir-biri ilo olagodardir: dielektrikde bunlardan bin
varsa, ikincisi de méveuddur.

Magnetiklar diamaqnit, paramaqgnit ve ferromagqnit halla-
rinda olurlar. Dielektriklere oxsar olaraq dia ve paramagne-
tikler @iciin de termodinamik miinasibetleri yaza bilerik. Bunun
figiin uygun funksiyalarda elektik sahosinin intensivliyini
maqnit sahesinin intensivliyi H -la, elektrik polyarizasiya
vektorunu ise magnitlogme vektoru M -le avez etmok
kifayatdir: H — &; # —> M . Neticede maqgnetiklor i¢iin

asagndaki termodinamik miinasibetlori yaza bilarik:
dE' =TdS — Pdv — MdH ,
dw'=TdS +VdP - MdH ,
dF' = —-SdT - PdV - MdH ,
d®' = -SdT +VdP - MdH .
Burada E'=E-MH W' =W -MH ,F'=F-MH ;
@' = ® — MH magnetikin xarici magnit sahesindeki termodi-

namik funksiyalandir. Termodinamik funksiyalarin agiq seklini
bilsek, yuxanda gosterilon (8.16) miinasibstlorinden istifade

(8.16)
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edorak, miixtolif parametrlori tapa bilorik. Massalen, Gibbs
potensiai @' =&'(T,P,H) malum olarsa, V' ve M-i tapa

bilarik:
V=[9‘-’i) ;M=_(@J . (8.17)
oP ), 4 oH ), ,
Buradan
(8_V) h[if‘i] , 8.18)
oH /., oP )y

miinasibetini alanq. Burada (6V/6H )P’T - maqnit sahesinin
tosirt altinda maqgnetikin hacminin dsyismesi — magni-
tostriksiya effektini xarakterizo edon amsal,;

(BM /GP)T - is9 tazyiqin tesiri ile maqgnitlesme vektoru-
nun deyismasini — pyezomagnit effektini toyin eden emsaldur.
Gorunur ki, bu effektlar bir-biri ile olagadardirlar.

Sonda qeyd edek ki, maqnitlesme vektorunu istonilen
termodinamik funksiyadan tapmagq olar:

), ) ), (), o
oH ), \oH ),, \oH)., \oH),,

§2.9. Magnitokalorik effekt. Ifratasagn
temperaturlann alinmasi

Bir qeder avvael (§2.7) gosterdik ki, asag1 temperaturlan
almaq liglin miioyyen seraitde qazlarla Coul-Tomson prosesi
heyata kegirmek lazimdir. Lakin bu iisulla temperaturun yalmz
maye helium (4,2 X) temperaturuna geder salmaq olur. Maye
heliumu agag: tozyiq altinda buxarlandirmaq yolu ile tempe-
raturu 1K qoder do agag1 salmaq miimkiindiir.
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Ifratagag temperaturlann (1K -den ki¢ik) alinmas: iigiin
Debay 1926-c1 ilde magqgnitokalorik effektden istifade etmeyi
toklif etmigdir.

Magnitokalorik effektin mahiyyoti asafidaki kimidir:
Bork fazada temperaturu 7 =7, olan paramaqnit duzu izoter-
mik olaraq magnit sahasinin sonlu / qiymatine geder magq-
nitlenir (sokil 2.17, 1 — 2 kegidi). Sonra adiabatik (AS =0)

olaraq maqnitsizlesdirilir (2 — 3 kegidi). Bu kegid zamanu sis-
temin (paramaqnit duzunun) temperaturu 7, <7, olur, yeni

agsagl disiir. Bu proseslori ¢oxlu sayda tekrar etmokle tem-
peraturu kifayst goder asagi salmaq olar. Belaliklo, magnito-
‘kalorik effekt adiabatik olaraq paramagniti magnitsizlesdirar-
kon onun temperaturunun asag diismesinden ibarotdiy.
Effektin yaranmasini, yani temperaturun agagi diigmesi-
nin sebabini belo izah etmok olar: magnit sahesi olmayanda
paramaqnitde magnit dipollan xaotik paylandifindan biitdvliik-
do sistemin orta maqnit momenti sifir olur (sekil 2.17, 1-ci
hal). Izotermik maqnitlegsdirme neticesinde magnit dipollar
nizamla dizilmis olur (2-ct hal). Sonra sistem adiabatik izole
edilorak magqnitsizlegdikde

nizam pozulur, yeniden xaotik- N7 s ﬁ’)‘ A I=T.
lik berpa olunur (3-cii hal). ) / ¥ A4 ‘\’7’ H=0
Dipollar sisteminin nizamini ‘ M=0

pozmagq {i¢iin is goriilmelidir. 4T = 0%
Proses adiabatik geraitde getdi- n |7 A7 5 | T=1T,
yinden bu is sistemin daxili 2 | 773 2 g .o
enerjisi hesabina gorillr, bu- 2 > 7 :
nunla da temperatur agag diigiir. J,AS =0

Sekil 2.17-de  tesvir 3) [ApN A YA =T,
olunan proseslor TS miistovi- J 1\/, A \ 1\
sinde sokil 2.18-de grafiki
olarag gosterilmisdir. Sakil 2.17.
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§2.9] Magnitokalorik effekt

Sokil 2.18.

‘Burada magnit sahasi olmadiqda S(0) ve olduqda S(H)
entropiyamn temperaturdan asilili1 verilmigdir. Bu asililig qu-
rularken Nernst prinsipi, C, > 0 barabarsizliyi vo bir do mag-
nit sahesinde paramaqnetikde nizam oldugundan S(0)-a nis-
baten S(H) < S(0) oldugu nezers alinmsgdr.

Tutaq ki, sistemimiz (paramagnit duzu) temperaturu 7,
olan, magnit sahesi olmayan S(7;,0) hahindadir (sokil 2.18-de
1-ci hal). Sistemi izotermik olaraq H #0 qiymetine geder
maqnitlegdirek (1— 2 kegidi). Bu zaman onun entropiyasi
AS, =S(T H)~S(T,0) qoador azalir. Entropiyanin hemin de-
yismesini hesablayaq. T} = const oldugundan S yalmz H -in
funksiyasidir. Ona gore de

2 H
de: j[—a—S—] dH 9.1
] 0 aHf T
Vo ya
" oS
AS, = S(T,, H)~ S(T,0) = J{—] dH (9.2)
] aH T
olar.
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Magnetiklor iigiin (8.16)-den

dF' = —SdT - PdV — MdH 9.3)
termodinamik miinasibatinden istifade edsk. Buradan
- _[_@ﬂJ L M= —[ﬂj (9.4)
oT )y » oH }, r
ve
[_6_..5‘_) = (.@ﬂ) (9.5)
oH J, oT )y
alariq. Bu miinasibati (9.2)-de nozero alsag,
H
ST, Hy=ST.0)+ j[@i] dH ©.6)
0 aT H
olar. Paramagnetiklorde magnitlogme tgin Kiiri ganunundan
CH
M=— 9.7
T (9.7)
istifads etsak,
CH’
ST, H)=S(T,0)—— (9.8)
2T,

alanq, burada C- Kiiri sabitidir. Goriindiiyii kimi, magqnit
sahesinde nizamliifin yaranmasi neticesinde . sistemin
entropiyast CH?/2T, qoder azalir.

indi iso adiabatik olaraq sistemin maqnitsizlegdirilmesi
naticesinde (2 —» 3 kegidi) temperaturun deyigsmosini hesabla-

yaq. Bu deyisme (8T /0H); kemiyyeti il xarakterize olunur.

Paramagnetiklor iigiin (8.16) termodinamik miinasiboatlerden
istifade edeak:
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82.9] Magnitokalorik effekt
dE' =TdS — PdV — MdH 9.9)
Buradan ]
=(QE_ : M:—(GEJ (9.10)
oS, Jy oH J,
vo uygun olaraq
(G_T = (GM) (9.11)
oH ) GAY
alariq.

Yakobianin (4.21) xassesinden istifade edarak (9.11)-in
seklini deyigdirek:

() {2, -

oH ), \ &S ), &S, H)

oM H) T, H) _ _(GM] (g)
&T.H) &(S,H) \aT ), \8S ),

(9.12)

Ogar (8S/6T),, = C,, /T oldugunu ve (9.7)-ni nezere alsag,

(ar] _ T [aM] _CH ©.13)
oH ), C,\8T ), C, T

olar, burada C, - sabit maqnit sahesinde paramagqnitin istilik

tutumudur. Asag temperaturlarda C,, = AT’ (4 — temperatur-

dan asil olmayan sabitdir) oldugundan (9.13) ifadesini 2 — 3
kecidina totbiq etsok,

(AT), m; Ham, (9.14)

kimi ve ya

ST, = T—-—-—|AH] (9.15)
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soklinde yaza bilerik. Gérindiyii kimi, asag1 7 <1K tempera-
turda (T, -7,) forqi kifayot qeder boyikdir, ciinki ~77.
Qeyd edek ki, metodla, yani gosterilen proseslori goxlu sayda
tokrar etmokle temperaturu 10~ *K qoder asag1 salmaq olur.

Bundan asaf1 temperaturlarda elektronlanin spinleri ila
olagedar maqnit dipollan arasindak: gargihiglt tesir ¢ox giicli
olur, ona gére do maqnit dipollar nizamla diiziliir, xarici mag-
nit sahesi bu diiziiliise tesir ede bilmir. Bu halda artiq Kiiri ga-
nunu (9.7) diizgiin deyil ve maqnitlogme M artiq temperatur-
dan asilt olmur. Ona gore do (9.8) ve (9.13) avozine, uygun
olaraq, AS =S(T,H)-S(T,0)=0 vo (8T/0H); =0 almr;
beloliklo, ¢ox asagn temperaturlarda elektron magnit dipolla-
rnin diiziliigii hesabina temperaturu daha da agagi salmaq
miimkiin olmur.

Ona gore do miitloq sifra yaxin temperaturlan almaq
fi¢iin is¢i cisim kimi niive magnetikisrinden istifade edilir. Nii-
ve maqnit momentlori arasinda olan qarsiigh tesir elektron
spinlerine nisbaton gox zeif oldugundan onlann spontan diizii-
liigii alinmir ve diiziiliigii xarici magnit sahesi idare edir. Bu
yolla temperatury 10 ° K kimi agag1 salmaq olur.

Sonda bir vacib meseleni qeyd edek. Bele ¢uxur ki, izo-
termik maqnitlegdirma ve adiabatik maqnitsizlegdirme proses-
lorini gox sayda tekrar etmekle miitloq sifin almaq miimkiin-
diir. Lakin Nernste gore, bu meselo prinsipce miimkiin deyil.
Ona goro ki, Nernst prinsipinde deyilir ki, miitleq sifirda entro-
piya xarici parametrdon (bizim balda H) asili olmur
[S(H,T)=5(0.T)] ve S(H,T) asililiglanmn hamisi miitlaq
sifir etrafinda iist-listo diigiir. Aydindir ki, bu halda adiabatik
proses 6z menasin itirmis olur va sistem 6z halint daha agagl

temperaturlara dogru dayige bilmir.
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I FosIL
FAZALARIN TARAZLIGIL FAZA KECIDLORI

Bundan avvalki fosilloerde bircins qapal sistemloro bax-
dig. Beloe sistemler arasinda yalniz mexaniki ve istilik qargiligh
tosirlorinin moveudlugu forz olunurdu. Hemin fasillords ter-
modinamikanm ii¢ qanunu, onlardan ¢ixan neticeler, bircins
sistemlerin tarazhq sertleri, tarazliq hallann dayanigli olmas:
sortini toyin eden termodinamik barabersizlikler, termodina-
mik funksiyalar va potensiallar metodu, termodinamik omsal-
lar arasindaki imumi miinasibetlor, magnetik ve dielektriklorin
termodinamikasi, agagi temperaturlarin alinmas: iisullan gerh
olunmusgdur.

Bu fesil zerreciklerin say1 deyisen - agiq sistemloro,
belo sistemlerin tarazliq sortlerine ve faza kegidlerine hesr
olunmugdur.

§ 3.1. Zarraciklerin say1 dayigon — aqiq sistemlarin
termodinamikasi. Kimyavi potensial

Indiyo kimi biz zermreciklerin say1 doyismeyen
(N =const) — qapali sistemleri Gyrenirdik. Belo sistemlorin
halim dord parametr, entropiya S, hecm V , temperatur T, ve
tezyiq P toyin edir, Bunlardan ikisi S ve V additiv, P vo T
159 intensiv parametrlordir.

Lakin heyatda Gyrenilen ve praktikada islenilon a¢iqg sis-
temlar — zorreciklorinin say1 deyisen sistemler de mévcuddur.
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Termodinamik vo statistik fizika belo sistemlori do otrafli
Oyrenir. Bu ciir sistemlare misal olaraq asagidakilari gdstero
bilerik: maye ve onun iizerinde doymus buxar; hacm vo ya
temperatur  doyisdikdo maye ve buxar fazalarda olan
molekullarin say1 deyigir; bir-biri ile kontakda olan berk ve
maye fazalar; kimyovi reaksiya zamani komponentlar; qapal
qabda ¢z divarlan ile tarazligda olan foton qazi; divann
temperaturu doyigdikdo fotonlarin say1 deyigir; kristallarda
tosevviir edilen kvazizerraciklior sistemi — fonon qazi, kristalin
temperaturu deyigdikde fononlarin say1 doyisir;
yarimkegiricilordoe kegirici zonada olan kegirici elektronlar ve
valent zonasinda olan desiklorden ibaret elektron — desik gaz
sistemi, temperatur deyisdikde kegirici elektronlarin ve serbest
desiklarin say1 deyisir vo s.

Bu ciir agiq sistemlorin termodinamik hali yuxanda qeyd
etdiyimiz dérd parametrden bagqa onda olan zerreciklerin sayi
N —lo de teyin olunur. Demsoli, agiq sistemler tigiin N artiq
parametr deyil deyisenlerden biridir. Indi bele sistemlara
baxaq, onlarin termodmamik funksiyalarninin N -den nece asili
oldugunu aragdiraq.

Qeyd edek ki, indiye goder tams oldugumuz dord
termodinamik funksiyalann (E,W,F va @) umumu bir
xassosi var: onlarin hamusi additiv kemiyyetlerdir — sistemds
zorraciklorin say1 nego defe artarsa, onlarin da qiymeti hemin
dofe artir. Dogrudan da daxili- enerji E, termodinamikanin
ikinci postulatina gore, yerde qalan entalpiya W =E+ PV,
sorbast enerji F'= E —TS vo Gibbs potensiall @ =W ~TS 150
additiv kemiyyetlorlo ifade olunduglarna gére additivdirler.

Els bu additivlik xassosine esasen hemin funksiyalann
zorreciklerin sayr N —den asililiglan haqqinda imumi bir
netice c¢ixarmaq olar: termodinamik funksiyalarin  hamisi
N —in birinci tortib bircins funksiyast olmalidir. Onda bu
asililiglar: iimumi sokildo bele yaza bilarik:

142



§3.11 Acig sistemler. Kimyeavi potensial

Daxili enerji — entropiya, hecm vo N —in funksiyasi kimi

SV
E=Nop|—,—1. 1.1
gol(N N] (1.1)
Entalpiya — entropiya, tezyiq ve N —in funksiyasi kimi
S .
W= N%(F,P]- (1.2)

Sarbast enerji — hacm, temperatur vo N —in funksiyasi
kimi

F= N(p{%,'f} (1.3)

Gibbs potensialt — temperatur, tozyiq ve N —in funksi-
yas1 kimi
@ =Ne,(P,T). (1.4)

Aydindir ki, § ve V additiv oldugundan ¢,,p,,0,

funksiyalan N —den asili  deyillor ve termodinamik
funksiyalarn her biri zerraciklerin sayina miitenasibdir.
Termodinamik funksiyalarin 6zleri zerraciklorin misilleri
defe deyisirse, aydindir ki, onlarin diferensiallan ise dN —»o
mitenasib geder deyigmelidir. Onda §2.3-de yaziimus (11.3.45)
diferensiallara x#dN heddini slave etmok lazimdir. Beloliklo,

termodinamik funksiyalarin diferensiallan iiciin yaza bilorik:

dE =TdS — PdV + pdN, (1.5)

dW =TdS + VdP + udN, (1.6)
dF = ~SdT - PdV + udN, (1.7)
d® =—SdT + VdP + wiN, (1.8)

buradaki miitenasiblik emsali y kimyavi potensial adlanir.
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Kimyevi potensiali termodinamik funksiyalarin her birini
N — o goro diferensiallamagla almagq olar:

oE oW oF) (8D} -
(&), 5L G, ) e

lakin miixtolif hallarda u miixtelif parametrlerin funksiyas
olacaq. Masolen, (1.4)-den aling ki,

od
= — =¢,(P,T), 1.10
H ( aN]P‘T @, (P.T) ( )
yeni bu halda uy=u(P.T)=¢(P,T) yaimz T vo P —nin
funksiyasidir ve zarreciklerin sayindan asih deyil.

Sonuncu baraborliyi (1.4)-de nozere alsaq

@ = uN (1.11)

alariq. Buradan kimyevi potensiala u= @/ N bir zarraciys
diisan Gibbs potensiali kimi fiziki mena vermok olar. Kimyavi

potensialin
s [%} (1.12)
Ty

torefinden ona daha bir fiziki mena vermek olar: Kimyoavi
potensial sistemda zarraciklorin sayimi vahid qadar dayisdirmak
ficiin lazim olan sarbast enerjiya - goriilan isa barabardir.

Zorrociklorin  sayindan asii  olmadifindan  kimyavi
potensial intensiv kamiyyatdir. Gibbs potensialinm (1.11)
ifadesini (1.8)-de yerine yazsaq kimyevi potensialin
diferensialh Ggiin

S |4
du=-"-dT +—dP 1.13
H== N (1.13)

alariq. Mexsusi hecm v=V/N ve moxsusi entropiya
s=S/N daxil etsek
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du = —-sdT +vdP (1.14)

olar.
Daha bir termodinamik funksiya daxil edek. (1.7)-de
AN =d(uN) ~ Ndu ile svez etsok,

A(F ~ uN) = -SdT — PdV — Ndu (1.15)
alang.
D=F-uN=F-®=-PV (1.16)
isare etsok yeni termodinamik funksiya iigiin
df2 = -SdT — PdV — Ndu (1.17)

alang. Goérindiyi kimi béyiik termodinamik potensial ve
ya Q - potensial adlanan bu funksiyanm tobii dayigenleri
T,V ve u-dir: 2=0(T,V,u).

Beloliklo, nozeriyyeye daha iki yeni funksiya # ve (2
funksiyalarim daxil etdik; termodinamik funksiyalarin imumi
sayraltt (E,W,F,®, u,£2) oldu.

Oger agiq sistem xarici H magqnit sahesinde olarsa, onun
serbest enerjisinin deyismesini, (I1.8.16) ve (1.7)-don,

dF' = ~SdT — PdV — MdH + udN (1.18)

soklinde yazila biler. udN =d( HN)—Ndu  evozlemesi
aparsaq (1.18)-den
dQ' = —SdT - PdV — Ndu — MdH (1.19)
alariq. Burada
Q=F-uN=F-MH-®d=Q-MH (1.20)
Xarici magnit sa.ssinde  olan aglq sistemin  boyiik
termodinamik potensiali, Q=F-uN=F-® isoH =0
olduqda ag1q sistemin termodinamik potensialidir.
Goriindiiyii kimi, iimumi halda ' -in tobii doyisenlori
T.V,uve H-dir: Q'(T,V, 1, H).
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Bu funksiyammn agiq soklini bilsek, zerreciklerin sayin,
tezyiqi, entropiyani ve magnitlesme vektorunu

N = _(aQ’/alu)T,V,H s P= _(aQ'/aV)T,,u,H ;
§= _(aQ'/aT)V,_.u,H ; M= _(m'/aH)V,T,,u

kimti toyin ede bilerik.

Termodinamik funksiyalarin tam diferensiallanindan,
yoni (1.5)-(1.8)-den istifade ederok agiq sistemler lgin de
termodinamik miinasibatleri tapmaq olar. Masalen, (1.5)-den

T =(0E/aS), y; P=—OE[oV),,; n=(BE[oN),,. (1.22)
Buradan
(BT/aV)S,.'Q = _(aP/aS)V,N; (aT/aN)S,V = (aﬂ/aS)N,V;
(6P / oN )S,V = _(aﬂ/ aV)S,N
olar. Homin miinasibaetlori yakobian goklinde de yaza bilerik:
oT,S) __APV) voya aLS) _ 1; N=const (1.24)

(1.21)

(1.23)

awv.S) &SV AP,V

o5 _ o, M) voya ALS) _ -1; V =const (1.25)
a(N,S) J(S,N) o(u,N)

oALV) o N) ve ya ARY) =1; S=const (1.26)
(N, V) o(V,N) o(u,N)

Eyni qayda ilo diger funksiyalarin diferensialindan
istifade etsok basga hallara da baxa bilerik. Gostermok olar
ki, P=const oldugda (1.25), T =const oldugda iss (1.26)
termodinamik miinasibatlori almr, yeni P =const hal
V =const vo T=const haltiso S=const hah ilo st-Usts

diigiir.
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§ 3.2. Aqq sistemlorin tarazhif

Melumdur ki, kontaktda olan sistemlerin bir-biri ila
tarazliq sertleri bu halda imumi entropiyanin maksimum
olmasindan tapilir. Qapalt sistemlor (N = const) halinda

entropiya yalmz onun enerjisi ve hacmindon asili,
§ =S(E,V)oldugundan, S =S__ sortindon tapdiq ki, (§ 1.8) iki
qapali sistemin tarazligda olmas! iiciin onlarin temperaturlan T
ve tazyiqleri P eyni olmahdir: 7, =7, =7 vo P, =P, =P. Bu
sortler istilik ve mexaniki tarazlif1 tomin edir.

Aqiq sistemlerde (N # const) yeni doyisen, zarraciklorin
sayt N meydana c¢ixir. Beloliklo, bu halda entropiya
§=S8(E£,V,N) ii¢ deyisonden asih olur. Yeni N doyisenine
gore entropiyanin maksimum olmasi sartini tapagq.

Forz edek ki, zerreciklorin say1 N, ve N,olan iki agiq
sistem bir-biri ile kontakdadir. Onlar: ayiran ab serheddi (sokil
3.1.) zerracikleri buraxir, yani N, vo N, doyise biler, lakin
onlarn cemi

N, +N, =N = const 2.1)
sabitdir. Tam sistemin entropiyasinmn
S=8(N))+S,(N,) (2.2)

maksimum olmas: figiin (altsistemlorin
enerjileri  E,, £, ve hocmleri ¥,,V, sabit

qalmagq serti ilo 4 b
as _ a5, Lo, oN, ~0 2.3)
ON, 0N, 0N, &N,

olmahdir. (2.1)-den 8N, /0N, = -1 oldu- Sokil 3.1

gunu nezore alsaq S =S__ serti iigiin
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Coty s
0Ny Jyr \ONy ), .
alariq. Osas termodinamik miinasibet (1.5)-den,
as=Lag + Lav ~Ean (2.5)
T T T
istifade etsek
(95) =-£ 2.6)
6N £V T

olar. Bu neticeni (2.4)-de nozere alsaq ve 7, =T, =T oldugunu
yada salsaq S=S,,, yeni agq sistemlorin maddi qarsitigh
tosire nezeren tarazliq sertint

M = ti; =y veya u(P,T)=const 2.7

alariq, yeni kontakda olan agiq sistemlerin tarazligda olmasi,
{igiin onlarn kimyavi potensiallan eyni olmalidir. Qeyd edok ki,
aciq sistemler iigiin kimyevi potensial, igerisinde maye olan
birlosmis qablarda mayenin soviyyyesini xatirladir. Belalikle,
iimumi sokilde iki sistem arasinda termodinamik tarazhgin
sortlori agagidaki kimi olar:

I,=T,=T,; istilik tarazhgi, (2.8)
P =P =P mexaniki tarazliq, (2.9)
1 (P, T)y=p,(P,T), maddi tarazlig. (2.10)

Ogor sistem xarici sahadedirse, onda tezyiq koordinatlardan
asili olmahidir P = P(x, y,z). Belo halda (2.7) serti

U P(x,y,2),T)] = const (2.11)
soklini alar. Xarici sahede bir zerreciyin potensial enerjisi
u(x, y,z) olsa, sistemin kimyevi potensiali
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M=y +u(x,y,z) = const (2.12)

olar, burada g, - xarici sahe olmadig halda kimyavi potensial —
bir molekula diigen termodinamik potensialdir. Xiisusi  hala
baxaq. Yer sothindo olan havam kiitlesi m olan eyni
zerraciklerden ibarat ideal qaz kimi gebul edek. Onda (2.12)
tarazliq sertini

= 1, (P(2),T)+ mgz = const (2.13)
soklinde yazmaq olar, g - serbest diigme tecili, z- yer

sothinden olan mesafodir. (2.13) sgertini z-o gore
diferensiallasaq (temperaturu sabit hesab etmakla)

G| @ | e =0 2.14)
oP ), dz
alariq. (1.14)-den (31, /dP), = v oldugunu nozore alsaq (2.14)
dP
v—+mg=0 2.15
2 T8 _ 2.15)
sokline diisor. Ideal gazin hal tenliyinden
p=l BT (2.16)
N P
Onda (2.15)-den
ap__me 4 (2.17)
P KT
olar. inteqralladigdan sonra
g
P=Pe ™ (2.18)

malum barometrik diisturu alang, P,- yer sothinde tezyigin

giymsatidir. Demali, yer sothindo olan hava gatlanmin tarazligda
olmast tigiin havamn tezyiqi (sixhig) yiikseklikden eksponensial
asth olmalidir.
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§ 3.3. Fazalar. Fazalarn tarazhq ayrisi. Ugqat noqto

Maddolar ii¢ agregat: bark, maye ve gaz hallarinda olur.
Bundan basqa faza anlayist da var. Faza maddsnin bagqa
hissalarindan kaskin sarhadls ayrilan fiziki bircins hissasino
deyilir. Madde xarici geraitden asih olaraq miixtelif fazalarda
ola bilar. Fazalara misal: berk, maye ve qaz fazalarindan basqa
miixtelif modifikasiyali kristallik quruluslar, paramaqgnit ve
ferromagqnit, paraelektrik ve seqnetoelektrik fazalari, normal ve
ifratkegirici metallar vo s.

Fazalarin say1 agreqat hallannin sayindan ¢oxdur. Bir ag-
reqat halinda bir nege faza mimkiindiir. Masalan, bark aqregat
halinda miixtelif modifikasiyali kristallar (grafit ve almaz,
monoklin ve rombik kiidird), ferromaqnit ve paramagnit duzlar,
normal vo ifratkegirici metallar ve s. movcuddur.

Miieyyeon soraitds maddsler eyni zamanda iki ve daha gox
sayda fazalarda ola bilar. Biz heloalik birkomponentli sistemlore
baxaq vo belo sistemlards iki va ya i¢ fazanin bir-biri ile
tarazliqda olmasi, yeni yanas: yasamasi gortlarini aragdiraq.

Bir nece fazadan ibaret olan sistemlardeki fazalarin her
biri agiq sistemlers misal ola bilar. Masalen, maye va onun
iizarindaki buxar. Molekullar maye fazadan buxara ve oksine
ke¢diklerinden bu fazalarin her biri agiq sistemdir. Miiayyen
sort 0dendikde bu agiq sistemlar tarazliga gelir, Homin gortler
xarici saha olmadiqda (2.8)-(2.10)-da gostarilmisdir. Goriindiiyii
kimi iki fazanin tarazligi f{i¢lin onlarin temperaturlart ve
tozyiqleri eyni olmahdir ki, istilik tarazhii olsun ve onlan
ayiran sorhad terpenmaz (hacmleri deyigmasin) olsun. Bundan
olave vahid zamanda bir fazadan digerine ve sksino kegen
molekullarin say1 eyni olmalidir ki, maddi tarazliq temin
olunsun. Bunun tgiin ise fazalarin kimyevi potensiallari

m(P.T)= 1y (P,T) 3.1
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eyni olmahdir. 9gor u,(P,T)ve u,(P,T) funksiyalann agq
sekli melum olarsa (3.1) tenliyinden tezyiqi temperaturla ifade
etmak olar:
P=P(T). (3.2)

Bu funksiya, P,T miistovisinde miieyyen bir oyrini tosvir edir
(sokil 3.2). Hemin oyri fazalarin tarazliq ayrisi adlanm.
Tarazliq ayrisi P,T miistovisini
iki hisseye béliir. Syrinin sol te- P
rofindaki hallarda yalmz bir faza
(maye), sag terofindski hallarda
ise yalmz ikinci faza (qaz fazasi)
mimkiindiir. Tarazhiq eyrisi P,
tizerindaki hallarda her iki faza
yanasi yasayir, yeni maye vo
gaz fazalan tarazhiqdadir. 9yn
boyunca hearokst ederken ta-
razliq pozulmur, lakin tarazliqda
olan maddenin nisbi migdan
deyisir.

Agor tezyiqin verilmis P, giymetinde temperaturu artir-
magqla (xaricden istilik vermaklo) sistemin halim deyisdirsek
sistem a, halindan tarazliq syrisi ile kesigena qeder bircins

Sokil 3.2.

olaraq maye halinda qalir, ayri iizerinde olan a, néqtesine
uygun olan halda sistem tobogolesir, yeni faza, qaz fazast
yaramir. Xaricdon istilik verilmesi davam etmesine baxmayaraq
maye fazasi aradan gixana kimi sistemin temperaturu 7 =7}
deyismir, ona gore ki, verilon istilik mayeni buxara ¢evirmoya
sorf olur, Mayenin hamis: buxara gevrildikden sonra buxarn
temperaturu artir vo sistem g, halina kegir.

Indi ise ii¢ fazanin tarazligina baxag. Bu halda her iig
fazamn kimyevi potensiallan eyni olmahdr:
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m(P,T) = u, (P, T) = py(P,T). 33
Burada asili olmayan iki tenlik

m(P.T)= #2(P,T)}

uy (P, T) = puy (P, T)

var, u,(P.T) = u,(P,T) tonliyi ise asili olan tenlikdir, glinki o
(3.4) sistemindan alinir.
Prinsipce (3.4) tenlikler sisteminden P=F, ve T =T,

(3.4)

koklerini tapmaq olar. F,,7, koékleri P,T miistevisinde bir

nogteni toyin edir. Sistemin bu ndqteys uygun makroskopik ha-
hinda her ii¢ faza tarazliqdadir, ona gore do homin O noqtesi
licgat négta adlamr (sekil 3.3). Ugqat nogteden kenar hallarda
sistem -~ ilmz bir fazada (bork, maye vo qaz) vo ya iki fazanin
tarazliy,, halinda olur. Ciit-ciit fazalarin tarazliq eyrilori AQ
(bark-qaz), BO (berk-maye) ve KO (maye-qaz) figqat nogtede
kosigirlor.

Tarazliq eyrilerinin asagidaki xiisusiyyetlorini qeyd edsk.
Ucggat ndqteden baglayan bork-qaz tarazlig ayrisi koordinat
baslangicinda qurtanr, bark-maye tarazliq oyrisi ise sonsuzluga
geder uzanmir. Lakin maye-qaz
tarazliq eyrisi P,T miistovisinde P71 B
K néqtesinde dayamir ki, bu bark
noqteye de kritik nogta deyilir.

Kritik ndqteye uygun kritik halda maye s K
maye ile onun buxan arasinda p | ____0
forq yox olur {mesolen, ézlilitk 0 qaz

sifra boraber olur). Qeyd edak ki,
bork-qaz vo bork-maye tarazhq
oyrileri iizerindo kritik (hal) T,

= ato miisahido ol _
ndqte miisahido olunmur Sokil 3.3,

~ ¥
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Su, buz ve su buxan iigiin iigqat nqtenin koordinatlar
Fy =0,006atm, T,=273,16°K. (3.5)

Sokil 3.3-den goriniir ki, tezyiqin P < P, qiymatlarinds
temperaturu artirdiqgda berk faza mayeys c¢evrilmoden birbaga
qaz fazasina kegir. Bu hadise sublimasiya adlanir. Tezyiqin
Fy <P <P, intervalinda temperatur artarken sistem ardicil
olaraq her ii¢ fazadan kegir: bark — maye - qaz. Tezyiqin
P> P, qiymetlerinde temperaturun artmasi naticesinds sistem
berk fazadan maye halina kegerken OB tarazliq oyrisini kesir,
belaliklo do teboqelosme yaranir. Temperaturun sonraki artim
sistemi bircins maye halindan tebegolesmeden bircins buxar

halina kegirir, yoni sistem halim deyiserken OK tarazliq
oyrisini kesmir ve K néqtesinden yuxandan kegir.

§ 3.4. Kritik hal. Uygun hallar qganunu

Bundan svvelki paragrafda P,T miistovisinde miixtolif
fazalar arasindaki tarazliq eyrileri ilo tanig olduq, onlarn xii-
susiyyetlorini qeyd etdik vo gdsterdik ki, maye-qaz fazalarinimn
tarazliq eyrisi lizerinde kritik néqte moveuddur. Burada
P,V miistavisinde maye-qaz izotermi iizorinde bir gader etrafl
dayanaq, Van-der-Vaals qazi iigiin kritik halin parametrlorini
tapaq, getirilmis Van-der-Vaals tenliyini alaq vo uygun hallar
gqanununu yada salag.

Maye-buxar sisteminin xarakterik izotermi sxematik ola-
raq sokil 3.4-de verilmisdir. Bu izoterm (biitov xott) ii¢ hisseden
ibaretdir: 5,6 (buxar), bm (maye-buxar) ve mm, (maye)
hisselari. Buxarin hacmi kicilerok V,-ye catdigda yeni maye
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fazasi yaramir. Hocmin  pa
sonraki azalmasi prose-
sindo buxann mayeyo
cevrilmesi davam edir
vo bu zaman tezyiq
deyismir — izotermin bm
izobarik hissesi. Siste-
min hacmi ¥V, qiyme-

/,?
3
v’ts:r-

S

/
3]

tine catdiqgda buxar ta-
mamila mayeye gevrlmis
olur vo sonraki sixilma
naticoesinde mayenin Sakil 3.4.
tezyiqi mm, boyunca
kaskin artir.

Qeyd edek ki, buxann hocmini azaldarkan gox bdyik ehti-
yatla izotermin b,b hissesini b, noqtesine qoder davam etdir-

)

mok olar, lakin izotermin bb, hissosine uygun olan hallar meta-
stabil hallardir ve sistem ifratsoyumus (ifratdoymus) buxar
vozyiyyetinde olur. Eyni zamanda izotermin mm, hissest do
metastabil hallardir va ifratqizmig maye halina uygundur. Kigik
tosir naticesinde sistem bu metastabil hallardan ¢ixir, b, ve m,
néqteleri bm izoban iizerine diisiir, yoni ifratsoyuq buxar ani
olaraq mayeya, ifratqizmig maye ise buxara gevrilir.

Sekil 3.4-do gosterilen izotermin bm hissesinde sistem
maye ve buxardan ibaratdir. Gosterak ki, b6 vo m noqtelerinin
arasinda olan a halinda maye fazasinda olan maddenin migdan-
nin, yoni molekullann N, saymn, buxar fazasinda olan mad-

denin migdanna, yeni molekullarin N, sayina olan nisbeti ab

pargasmin am pargasma olan nisbetine beraberdir (ling
gaydast):

154



§3.4] Kritik hal. Uygun hallar ganunu

P N_a 4.1
Seokilden gériindiiyii kimi *
ab _V,~V,
am V, —V,

(4.2)

Her 1ki faza olan araliq halinda sistemin hecmi iigiin

v,
o=y Yy
N N

m

(4.3)

yaza bilerik, burada N = N, + N_sistemdoki molekullarin tam
sayidir. Dogrudan da araliq haldaki hacmin (4.3) ifadesini (4.2)-
de yerine yazsaq ve N =N, + N, maddeler balansim nezero

alsaq isbat toleb olunan (4.1) nisbetini alarig. (4.1)-don goriiniir
ki, ogor a néqtesi am pargasim ten yarya béliirse, bu halda
maddenin yaris1 maye, yarisi ise buxar fazasinda olur: ab = am
olarsa, N, = N olar.

Indi ise mixtelif 7, <7, <7, temperaturlan ficiin bir
neca izoterm ¢akek Yt

(sekil 3.5). Sekilden

goriindiiyi kimi tem- P - K

peratur artdigqca izo- $

termlerin  bm izobarik \\§§§‘§\§

parcalarin boyu azalir \&\\

vo T =T, temperatu- §\§\§§§§.

runda sifra beraber %\&\Q\@\\\
- ) Nana

olur, yeni K noqte- N

sinde maye va buxar }

fazalan arasinda forq V,

yox olur. Hemin nogte .

kritik  néqta ve bu Sakil 3.5,
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noqteye uygun olan hal ise kritik hal adlamr.

P,V mistovisinde gosterilon (gekil 3.5) strixlenmis
oblastda uygun hallarda sistem maye vo buxar fazalarindan,
ondan solda maye, sagda ise yalniz buxar fazasindan ibaretdir.

Kritik noéqte 7, temperaturuna uygun izotermin donma
noqtesidir. Gostormak olar ki, bu néqteds tezyiqin hacma gore
birinci ve ikinci toramelori sifirdir:

(-‘2} =0, (4.4)
ov )y,
a'pP
=0, 4.5
(aVz )r; @3
Bu tenliklore K néqtesi igiin yazilms
P, =f(Ve, Ty) (4.6)

hal tenliyini elave etsek bu ii¢ tenliklor sisteminden kritik
ndqtede sistemin halini teyin eden P, ,T, .V, parametriorini

bqulymatll tapa bilarik.
Bu isi biz Van-der-Vaals hal tonliyi (bax, fesil 6) iigiin
edok ve (4.6)-(4.4) tanliklerinin ag1q saklini yazaq: _N/‘ln'
PK= RTK ____az_’ ‘)?Ll\’]—“’o’% - \'K'l
Vi-b Vi Ji- N
W O’Y\ ’Z’/
RT; ___2a N 7)3
Ve - Vi QMJ%) 5
'?
RT, _6a A N¥
A IR I

(Ve =0y Vi L:
burada @ ve b sabitlori molekullar arasindak: caziba ve itele-
moni xarakterize eden sabitlordir (bax, fesil 6).
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§3.4] Kritik hal. Uygun hallar qanuny, \ w

V- M- ””‘3'\;‘%

Bu tenliklerden asanhgqla tapa bilarik: Ve
8 a l a
«=3b, T, P=—— 4.8
TWRE KT *8)
Qeyd edek ki, Van-der-Vaals qazi iigiin (4.8) kritik
kemtyyetlorin
'([,L-z_..i-—_gu—' ﬂ__s___ rlf'\_’&"?——r
24 o 2 =—=267 (4.9)
V., 3
K K

nisbeti @ ve b-den asih olmayan sabit kemiyyetdir. Tecriibe-

den alinan qiymet (4.9)-da gosterilenden bir geder coxdur. Me-

selen, karbon qaz1 CO, iigiin bu rogem 3,48, oksigen O, iigiin

3,42, azot N, igiin 3,42, hidrogen H, iictin 3,29-a beraberdir.
Oger V', T, P ovezinde adsiz

V'=L, T'=1, P'=i (4.10)
VK TK PK
kamiyyetlerini qebul etsok veo (4.8)-den istifado etsok Van-der-
Vaals tonliyi

(P'+ %)(31/’ ~1)=87" @.11)

sokline diisor.

Adsiz T', P' ve V'’ parametrlori gotirilmis temperatur,
getirilmis tezyiq ve gotirilmis hocm, (4.11) tenliyi ise gatirilmis
Van-der-Vaals tanliyi adlanir.

Oger iki cismin hallan eyni gotirilmis 7", P',V’ para-
metre malikdirse belo hallara uygun hallar deyilir. Kritik halda
T'=1, P'=1, V' =1 oldugundan kritik hal biitiin cisimier iiiin
uygun hallardir.

Qeyd edek ki, (4.11) tonliyinden uygun hallar ganunu
alnir: Dgar iki cismin ii¢ gatirilmis T', P', V' parametriarindan
ikisi eynidirsa, onda iigtinciisii da eynidir, yani onlar (cisimlar)
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‘uygun hallardadirlar.

Gotirillmig tonliye sistemi xarakterize eden he¢ bir sabit
daxil olmadigindan (4.11) Van-der-Vaals tenliyi biitiin sistemlor
iglin universal hal tenliyidir. Bele ¢ixir ki, gotirilmis
P'=P' (V') izotermi biitiin cisimler Gigiin eynidir, yeni maye-
buxar fazalarina uygun olan izobarik horizontal hisse biitiin
mayeler iigiin eynidir.

Buradan agafidaki noticeloni c¢ixarmaq olar: goatirilmis
temperaturu eyni olan biitiin mayelarin doymug buxarinin go-
tirilmiy tazyiqlori, gatirilmis maxsusi hacmlari vo doymug buxar:
ila tarazliqda olan mayvenin gatirilmis maxsusi hacmlari eynidir.

§ 3.5. Coxkomponentli sistemlarda fazalarin tarazhif:.
Gibbsin fazalar qaydasi

Paraqraf 3.3-de biz yalmz bir komponentden ibarat sis-
temlorde miixtelif fazalarn tarazliq sertlerini aragdirdiq. Lakin
heyatda ¢oxlu sayda sistemler var ki, onlar goxkomponentlidir,
yoni bir nege kimyovi maddeden ibaretdir. Burada biz belo
sistemlorde fazalanin tarazliq sertlerini ve onlardan ¢ixan
noticolori aragdiracayiq.

Komponent dedikde sistemde olan miixtelif kimyevi
maddeler nezordo tutulur ki, onlarin her birinin sistemds olan
miqdart digerindon asih deyil. Tkikomponentli (binar) sistemlere
misal olaraq suda hell olmus xdrek duzu mohlulunu géstarmek
olar. Bu sistemde suyun ve xérek duzunun migdan bir-birinden
asihi deyil: sistema istonilon qodor duz slave etmek olar ve ya
su tokmsak olar, onlann her birinin migdan ixtiyaridir,

Qeyd edoek ki, kimyovi torkible komponent anlayigim
gangdirmaq olmaz. Adini ¢ekdiyimiz sistem iki komponentden
(duz ve su) ibaret oldugu halda dord ciir atomdan ibaretdir
(Na, Cl, H vo O). Lakin bu atomlann say1 bir-birinden ciddi
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asilidir: sistemde nege natrium atomu varsa, o qeder do xlor
atomu olmahdir ve nece oksigen atomu varsa, ondan iki defe
¢ox hidrogen atomu olmalidir.

Coxkomponentli sistemlorde bir nege faza miimkiindiir.
Bele bir suala cavab tapaq: » komponentli sistemde maksimum
neco faza bir-biri ile termodinamik tarazliqda ola biler, yeni
yanag: yasaya bilarler ve uzun zaman bu fazalarin heg biri yox
olmaz.

Ferz edak ki, sistemdoki komponentlorin say1 n, fazalarin
say1 ise r -dir.

N —i-ci komponentden olan molekullarin k fazasin-
daki sayrolsun: i=12...m k=12..r.

Termodinamik tarazliq halinda bitiin fazalarm temperatur-
lan ve tezyigleri eyni olmahidir:

TO =@ =7® = =7V =T,
(5.1
PO=pPO=p® = -p0_p
yoni biitévlitkde sistemin hali bir temperatur 7' ve bir tozyiq

P ile xarakterizo olunur. Bundan basqa sistemin hali verilmis
fazada her komponentin konsentrasiyasi

N

n
N
; i

ile toyin olunur. Aydindir ki, bele konsentrasiyalarin say1 nr
ciar.

Beloliklo, n komponentli, » fazah sistemin halin toyin
eden

X® = (5.2)

dayiganlarin say1 = (2+ nr) 5.3)

olmalidir. in_di gorek sistemin halini teyin eden bu deyisenlori
tapmaq ugiin nege tenliyimiz var.
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Sistemde, aydindir ki, her faza agiq altsistemdir, yoni her
bir fazada miixtelif komponentden olan molekullann say1 deyi-
so biler. Termodinamik tarazliq halinda her bir komponentin
muxtelif fazalanindaki kimyavi potensiali eyni olmahdir:

(1) ) _ (r)

H =4 =M,

[0} (2) (r)
) = pP ==,

o : (5.4
= ==p)

Bu tenliklor sisteminde asii olmayan (miistaqil)
tenliklorin say1 (r —1)n— dir. Oger (5.2) ifadesinin her terofin-
den komponenta (i —yo) gére cem gotiirsek

> X =1 (5.5)
=1

alang. Burada da k& vahidden r -o qeder deyisdiyinden r sayda
tonlik var. Belsalikla, movcud olan

tanliklarin sayi1 = (r—Dn+r. (5.6)

Bu tenlikloarden konkret meselenin hellinde yalniz o
zaman istifade etmok olar ki, har bir komponentin her fazadaki
kimyavi potensial: z*’ melum olsun, yeni (5.4) tenlikler siste-
minin agiq sekli melum olsun. Lakin bu melum olmasa bele
burada fazalann tarazligl haqqinda bozi iimumi neticeler almaq
olar. Dogrudan da, ager tenliklorin say1 (5.6) deyisonlerin (5.3)
sayina baraber olarsa sistemin halini teyin eden biitiin doyigon-
leri prinsipce tapa bilerik, yoni sistemin hali birgiymetli teyin
olunar. Bu halda »n komponentli sistemde maksimum nego
faza tarazligda oldugu miisyyen olar:

dayigonlorin sayt = tanliklorin sayi | (5.7)
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ve ya :
Q+nr )=, -Dn+r,,. (5.8)
Buradan
Too =N+2 (5.9
alariq

Bu ise Gibbsin fazalar qaydasidir: n komponentli
sistemds maksimum n+2 sayda faza tarazligda ola bilor.

Oger deyisenlerin say1 tenliklerin sayindan ¢ox olarsa,
onda hemin ferq qeder kemiyyaeti serbest deyigdirmak olar ki,
bu zaman sistemde olan fazalann tarazlify pozulmaz. Bu ser-
best doyisenlerin sayi, sistemin fermodinamik sarbostlik dora-
casi adlanir. Beleliklo, n komponentli sistemde r sayda faza
movcuddursa belo sistemin serbastlik deracesi

=l —r=n+2-r. (5.10)
Birkomponentli n=1 sistemiigin r , =3 veo
f=3-r, 15r<3 (5.11)

Yalmz bir faza olduqda (r =1), sistemin termodinamik
sorbestlik derecesi f =2 olur. Bu halda iki P ve T para-
metrlerini serbest deyigdirmek olar, o Vaxta qeder ki, tarazliq
ayrisi ile kesigmesin (sokil 3.3). 7

Oger r =2 olarsa f =1 olar ve sistemin hali gokil 3.3-
doki tarazliq oyrilerinden birinin iizerinde olur. Bu halda P ve
T'-den yalmiz biri serbest doyige biler, digeri tarazliq
P=P,(T) voya T =T,(P) oyrisi boyunca deyigmslidir.

Birkomponent'i sistemde her ii¢ faza varsa (buz, su ve
buxar) r =3, onda f =0 olur, yeni he¢ bir parametri sarbast
deyisdirmek olmaz. Bu hal gekil 3.3-de licqat ndqtoye
uygundur ki, onun da serbastlik derecesi sifirdir, yani bu

ndqteden istenilen kenara ¢ixma zamani fazalardan biri ve ya
ikisi yox olur, Fazalardan birinin ve ya ikisinin de yox olmasi
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ondan asilidir ki, O noqgtesinden kenara ¢ixma tarazliq eyrileri
(OA,0B ve OK)boyuncadir, yoxsa ixtiyari istiqametdedir.

Bir sira birkomponentli sistemlerde miimkiin ola bilen
fazalanin say: tigden goxdur (» > 3), meselen, kiikiird. Kristal-
lik kiikiird iki: tombik ve monoklin modifikasiyalarda olur.
Demoli, kiikiird dérd fazada: qaz, maye, rombik ve monoklin
fazalannda ola biler.

Lakin Gibbsin fazalar qaydasma gore birkomponentli
sistemde ligden artiq faza tarazliqda ola bilmadiyinden kii-
kiirdiin dord fazalarinin eyni zamanda tarazliqda olmas: miim-
kiin deyil. Kiikiirdiin faza diagrarm sxematik olaraq sekil 3.6-
da gostierilmigdir. Goriindilyti kimi bu faza diaqraminda iig
dene iiggat ndqte var. Bu ndqtelerin koordinatlar agagidaks
kimidir:

0, ndqtesi ligiin:

T, =368,7 K, P, =10"%aim.

0, noqtosi Ggin: -

T,=39216 K, P,=4.10"%amm

A
P 3
rombik
faza ’ maye
onokl
0 /fa
“ 0, qaz
Soakil 3.6 r
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O, néqtesi iigiin:
7,=4269 K, P, =1400atm .

Qeyd edek ki, gekil 3.6-dan goriindityii kimi, kiikiirdiin
rombik fazas1 maye ve qaz fazalan ile eyni zamanda tarazliqda
ola bilmez. '

Indi ise ikikomponentli — binar sistemo baxaq: xdrok
duzunun suda mehlulu. Bu halda r,_ =4, n=2, ter
modinamik serbestlik derecesi

f=4-r; 1<r<4, (5.12)

Farz edok ki, binar sistem yalmz bir faza (meselen, maye
mohlul) halindadir:  r=1, onda termodinamik serbestlik
derocesi f =3 olar, yoni bu halda ii¢c kemiyyeti P, T ve X
konsentrasiyan (tarazliq oyrilerini kesmemok sorti ilo) serbest
deyigdire bilerik.

Tutaq ki, » =2, bu halda f =2, yeni iki kemiyyaeti ser-
best deyisdirmek olar. Ferz edak ki, bu iki faza buxar ve maye
mehluldur. Onda T temperaturu ve X konsentrasiyam
serbest deyigdire bilerik. Bu halda doymus buxarin tazyiqi

Poy, = (T, X) (5.13)

temperaturun ve konsentrasiyanm funksiyas: olmalidir. Bu
natice tocriibeden Rawl ganunu kimi molumdur.
Burada miixtelif variantlara baxmaq olar. Moselen,

r =t =4 oldugda f=0 olar. Bu halda dérd faza (mese-

lon, buxar, maye mehliul, buzun ve duzun kristallar1) tarazligda
ola biler. Bu zaman, aydindir ki, sistem hal1 10 deyisenle tayin
olunmalidir.

Bu doyigenleri prinsipce, (5.4)- dan alinan 6 ve (5.5)-
don alman 4 tenliklor sisteminden birgiymetli toyin etmek
olar.
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FAZALARIN TARAZLIGI. FAZA KECIDLORI [F.3

§ 3.6. Faza kecidlori. Faza kecidlorinin ndvlori

Xarici tosirlerin neticesinde madde bir fazadan digerine
kego biler, meselen, xaricden verilon istiliyin hesabina berk
cisim oriye, maye buxarina, ifratkegirici metal normal kegirici
hala, ferromagqnit paramagnite ve s. kega biler. Xarici tasirlarin
dayismasi naticasinds maddonin bir fazadan bagqasina kegmasi-
na faza kegidlari deyilir. Burada biz yalmz birkomponentli sis-
temlorde bas veren faza kegidlerins baxacagiq.

Tutaq ki, birkomponentli sistem bir fazadan digerine (me-
selon, maye-qaz) kegir. Birinci fazamn kimyevi potensiall
44, (P,T), ikinci fazaninki ise 1,(P,T) olsun.

Kimyevi potensiallarin deyigenlerinden birini sabit saxla-
magqla ikincisinden asilihiqlanm aragdiraq.

Dvvelce temperaturun verilmis 7 =T, =const qiyme-
tinde w(P,T,) potensialin tezyiqden prinsipce nece asili
olmasina baxaq. (1.14)-den alinan

2
(—aﬁ} =v>0; 9 ‘tj =(?2] <0 (6.1)
oP ), opP* ). \oPJ;

sortlerinden goriinir ki, P artdiqca (7= const olduqda) u de

artir vo pu(P,T,) funksiyasimn tesvir etdiyi ayrinin ayriliyi

menfidir. Bu sortleri 6deyen y, ve g, tgiin asthhglar sxema-
tik olaraq sekil 3.7-de gosterilmigdit.

Coriindiiyii kimi g, (P,T), vo u,(P,T), eyrileri P=F,
noqtesinde kesigirler:

ﬂl(PaaTo)zﬂz(POsTo)- (6.2)

Bu o demokdir ki, (2,,7,) halinda sistemde her iki faza

var vo onlar tarazhiqdadir. g, eyrisinin meyli g, ayrisinin mey-

linden ¢ox oldugundan ikinci fazanin mexsusi hecmi (bir mo-
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