TERMODINAMIGIN UCUNCU YASASI: MUTLAK ENTROPI

Element ya da her tiirden bilesigin saf ve hatasiz kristallerinin mutlak sifirdaki

mutlak entropileri sifir olarak varsayilmistir.
T— 0, S% (saf ve hatasiz kristaller) = 0

Mutlak sifirdaki degeri sifir olan entropinin herhangi bir sicakliktaki mutlak

degeri, mutlak sifir ile bu herhangi bir sicaklik arasindaki entropi artisina esittir.

T—>0 S=k Inw%mk, sistemin diizensizliginin sayisal 6lgiisiine olasilik denir.
kN

entropi  boltzman sabiti olasilik
Bir sistemi gerceklestirmek i¢in olasi yollarin sayisi olasiliga esittir.
T— 0 iken tam ve hatasiz kristalleri olusturmak icin olas1 yollarin sayist Q =1

T—->0 S=kInQ=kIn1=0

Entropinin mutlak degerinin hesaplanmasi
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(2. yasa)
. SS dS=S5—-5,=5—-0=S mutlak sicaklik sifir iken So mutlak entropi sifirdir.
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S= | g = integral alinarak bulunur.
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(Mutlak sifir ile yaklagik 20 K sicakliklar1 arasinda katilarin 1sinma 1sisinin

sicakliga bagliligi Debye denklemi ile verilir.)

Ornegin 20 K 'deki ¢, = aT3seklindeki Debye denklemi ile verilen kristallerin

mutlak molar entropileri T1< 20 K olmak iizere

_ (TicpdT _ (TyaT®dT _  (Tip g a7 Cp .o
§=J, = Jo — = af,'T?dT = —- =7 esitliginden hesaplanur.
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Mutlak sifirdan itibaren 1sinan kati herhangi bir ya da birden fazla Trsicakliginda

faz degistirilebilir.

AS;1=0-15K
AS; = 15- Ty, Tk: kristal doniisiim sicaklig1

AS3 = kristal doniigiimiine karsilik gelen entropi degisimi

Kat1 1 — Kat1 2 ATﬂ
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AS4=Ty—Te
ASs= % erime sicakligindaki entropi degisimi
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ASG = Te - Tb
AS7 = Aﬂ
Tp

ASez Tb—T
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Serbest i¢ enerji fonksiyonu:

T.V SABIT ise

ASepren = ASsis + DSyt
ASepren = ASsis + dSprt
Tersinir bir olayda dSeyren = 0

ASevren = ASsis + ASore = dSsis — %
dSerr = dS — /
TdS,,, =TdS —dU d(TS) = SdT + TdS = TdS
~TdSery = d(U = TS)
A
~TdS,,, =dA

O 6
dSevr> 0, dA< 0 (t2)
dSewr=0, dA=0 (tr)

dSer< 0,dA>0

A: serbest i¢ enerji fonksiyonu, Helmholtz enerjisi




T, P SABIT ise
ds, = dS, + dS,

/

ds, = dS, — dTH d(TS) = ST + TdS = TdS
TdS,,, =TdS —dH
—TdS,, =dH —TdS G = H — TS serbest entalpi fonksiyonu
—TdS., =d(H—TS) | N
G Gibbs Enerjisi
—TdS, = dG

GO ()

dSevr>0,dG< 0 (t2)
dSevr=0,dG=0 (tr)
dSewr< 0, dG> 0



