
Έترمودینامی یادآوری  : اول درس

شریف ͳصنعت دانشΎاه ‐ Έفیزی دانش΋ده پور‐ ͳکریم وحید

١٣٩٧ آبان ٢

مقدمه ١

ͳخیل چیز همه که چرا گرفت یاد را Έترمودینامی توان ͳنم درس این از پردازد. ͳم Έترمودینامی ͳاساس روابط از ͳسریع یادآوری به درس این

قوانین یادآوری به معطوف ما توجه همه و شود ͳنم تحلیل و تجزیه ͳ΋ترمودینامی فرایند نوع هیچ درس این در ضمنا است. شده گفته خلاصه

ͳم است نگذرانده را Έترمودینامی درس که دانشجویی است. ͳ΋ترمودینامی متغیرهای بین روابط و تعادل های حالت مطالعه و Έترمودینامی

کند. رجوع Έترمودینامی کتاب Έی به درس این ͳاصول یادگرفتن برای بایست

دستگاه Έی ماکروس΋وپی توصیف ١ . ١

ͳم مثال عنوان به کنیم. توصیف ماکروس΋وپی متغیرهای با و روزمره) ͳزندگ مقیاس (مثل بزرگ مقیاس از توانیم ͳم را ͳ΋فیزی دستگاه Έی

ͳم دستگاه این کنیم. توصیف آن وزن یا حجم دما، فشار، میزان با کنیم ͳم کار آن با آزمایشΎاه در که را کپسول Έی درون فشرده هوای توانیم

و دما توانند ͳم ͳدستگاه چنین این ماکروس΋وپی متغیرهای است. گرفته قرار ما اطراف محیط در که باشد ͳطبیع دریاچه Έی مثال عنوان به تواند

است مم΋ن موارد از بسیاری برای نیز دریاچه ΀سط رطوبت میزان چنین هم باشند. دریاچه ΀سط در فشار و دریاچه ΀سط دریاچه، درون آب حجم

را دریاچه عمق توزیع ͳونگΎچ از ͳتوصیف نیاز، به بسته توانیم ͳم باشیم داشته نیاز تری دقیق ͳکم ماکروس΋وپی توصیف به اگر باشد. نیاز مورد

نظیر ͳمختصات بر علاوه است ͳکاف دستگاه این توصیف برای کنیم. توجه شیمایی مخلوط Έی به توانیم ͳم دیΎر ͳمثال عنوان به کنیم. اضافه نیز

١



مشترک خصلت چند ͳΎهم ها توصیف این است؟ چقدر کدام هر درصد و چیست شده مخلوط مواد نوع که کنیم اضافه نیز را این حجم و فشار

عموماً: ماکروس΋وپی متغیرهای اینکه آن و دارند

است، کم تعدادشان ‐ ١

هستند، گیری اندازه قابل ͳآسان به ‐ ٢

هستند، لمس قابل ‐ ٣

ندارند. ماده می΋روس΋وپی ساختمان ͳونگΎچ به ͳربط گونه هیچ ‐ ۴

ͳمغناطیس قطبش (E) ͳ΋تری΋ال میدان ، (B) ͳمغناطیس میدان ،(T)دما ،(P)فشار ،(V)حجم از عبارتند مختصات نوع این از هایی نمونه

آن مساحت و (σ) کشسان غشای Έی ͳسطح کشش ، (L) آن طول و (T) کشسان سیم Έی کشش نیروی ، (P) ͳ΋تری΋ال قطبش ، (M)

(A).

دستگاه Έی می΋روس΋وپی توصیف ١ . ٢

اگر باشد. دستگاه آن ریزمقیاس و خرد اجزای تمام رفتاری جزییات دهنده نشان بایست ͳم دستگاه Έی می΋روس΋وپی توصیف دیΎر طرف از

در گاز مول΋ول تعداد چه که کنیم تعیین نخست بایست ͳم کنیم توصیف آزمایشΎاه در را گاز کپسول Έی می΋روس΋وپی صورت به بخواهیم

این دارد. ͳسرعت چه و کجاست در لحظه هر در مول΋ول هر که بΎوییم باید سپس و ست آووگادرو عدد مرتبه از معمولا که دارد وجود کپسول

ها مول΋ول برای را سرعت و م΋ان مختصه 6N حداقل بایست ͳم مول΋ول Nتعداد با گازی برای است. دقیق و جزیی بسیار توصیف Έی توصیف

خصلت هستند که چه هر می΋روس΋وپی متغیرهای کنیم). نظر صرف مول΋ول هر فضایی گیری جهت نحوه از بخواهیم اگر (البته کنیم. توصیف

: که معنا این به دارند ماکروس΋وپی متغیرهای های خصلت مقابل درست هایی

است، زیاد بسیار آنها تعداد ‐ ١

نیست، آسان ها آن گیری اندازه ـ ٢

نیستند، لمس قابل ‐ ٣

دارند. دستگاه آن دهنده تش΋یل ماده ساختاری جزییات باره در مشخص فرض Έی ـ ۴

دو این بین عمیق ارتباط درس این طول در و بعد ͳکم اما ندارند ͳارتباط ی΋دیΎر با توصیف نحوه دو این که رسد ͳم نظر به اول نگاه در

٢



کرد: توصیف زیر صورت به را ارتباط این توان ͳم نمادین و خلاصه طور به شود. ͳم اش΋ار توصیف

⟨Microscopic Variables⟩ = Macroscopic Observables. (١)

برخورد از ͳناش فشار مثال عنوان به هستند. ماکروس΋وپی پذیرهای مشاهده همان می΋روس΋وپی متغیرهای و ها کمیت متوسط دیΎر عبارت به

Έی که فشار صورت به کنند ͳم وارد ظرف دیواره به ها مول΋ول این که هایی ضربه و نیروها متوسط و است ظرف دیواره به مول΋ول ها میلیون

Έتری΋ال دی تیغه Έی در شده ایجاد ͳ΋تری΋ال قطبش به توان ͳم دیΎر مثال عنوان به دهد. ͳم نشان را خود است ماکروس΋وپی پذر مشاهده

و ها اتم به مربوط می΋روس΋وپی ͳ΋تری΋ال قطبش ها میلیون تقریبی ِ شدن راستا هم از ͳناش و است ماکروس΋وپی پذیر مشاهده Έی که کرد نگاه

است. ماده Έی در ها مول΋ول

Έترمودینامی صفرم قانون و دما ٢

رسیده تعادل به C سیستم با جداگانه طور به B و A سیستم دو اگر که است داده نشان فراوان تجربی مشاهدات :Έترمودینامی صفرم قانون n

.() ش΋ل بود. خواهند تعادل در ی΋دیΎر با دهیم، قرار هم با تماس در را سیستم دو این اگر آنگاه باشند،

قرار دما Έی در هستند دیΎر Έی با تعادل در که هایی سیستم که بΎوییم و کنیم تعریف دما عنوان به ͳمفهوم که دهد ͳم اجازه ما به امر این

که نمونه سیستم Έی انتخاب با کنیم. تعریف را دما نام به چیزی توانستیم ͳنم نبود برقرار Έترمودینامی صفرم قانون اگر که کنید دقت دارند.

بندی درجه ͳدلخواه طریق به را آن کرد، تعریف سن; دما Έی توان ͳم کرد گیری اندازه را آن متغیرهای ͳبراحت بتوان و باشد، آسان آن به ͳدسترس

گازی دماسن; است. روشن خواننده برای دما مفهوم که کنیم ͳم فرض بعد به این از برد. کار به مختلف های سیستم دمای تعیین برای را آن و کرد

ͳم معین آب گانه سه نقطه در را آن فشار و کنیم ͳم انتخاب ثابت حجم در را رقیق ͳخیل گاز Έی از محفظه Έی کنیم. ͳم تعریف زیر ش΋ل به را

فشاری میزان با رسید) تعادل به نظر مورد جسم با سن; دما اینکه از (پس را دیΎر نقطه هر دمای آنگاه دهیم. ͳم نشان PTP با را فشار این کنیم.

کنیم. ͳم گذاری نام کلوین را آمده دست به دمای کنیم. ͳم تعیین زیر رابطه در P مقدار ͳیعن کند ͳم پیدا گاز این که

Θ = 273.16
P

PTP
. (٢)

٣



صفر به را سن; دما فشار که ͳمحیط به و دهد ͳم نسبت کلوین درجه 273.16 دمای آب گانه سه نقطه به دماسن; این که است این حرف این معنای

رساند، صفر به را آن فشار توان ͳنم ͳول کرد کمتر و کمتر را گازی محفظه این فشار توان ͳم که آنجا از دهد. ͳم نسبت مطلق صفر دمای برساند

است. ناپذیر ام΋ان مطلق صفر دمای به رسیدن گوییم ͳم

دهند. ͳم نشان را ͳمختلف اعداد آن ͳالΎچ و گاز نوع به بسته معین، همدمای ͳمنحن Έی برای مختلف گازی های دماسن; که است ͳطبیع

دماسن; همه است، رقیق ͳخیل گاز که ͳوقت برای ͳیعن دهیم میل صفر سمت به را گاز ͳالΎچ اگر که است آن مهم حال عین در و جالب نکته ͳول

T با را آن و کنیم ͳم تعریف زیر ش΋ل به را آل ایده گاز دماسن; ترتیب این به بود. خواهند کامل تطابق در باهم گاز، نوع از مستقل گازی، های

دهیم: ͳم نشان

T = 273.16 lim
P−→0

P

PTP
. (٣)

Έترمودینامی اول قانون ٣

اطراف محیط با اینکه یا دهد ͳم انجام کار خود اطراف محیط روی بر سیستم یا دهد. ͳم رخ طریق دو از ͳ΋ترمودینامی سیستم Έی حالت تغییر

ͳول باشند سریع یا آهسته تغییرات این است مم΋ن شوند. ͳم سیستم ͳ΋ترمودینامی متغیرهای تغییر باعث فرایند دو این کند. ͳم گرما مبادله خود

از سیستم که گرمایی با است برابر سیستم ͳداخل انرژی تغییرات که معنا این به است حاکم تغییرات این بر انرژی بقای قانون هست که چه هر

سیستم ͳداخل انرژی نام به چیزی Έترمودینامی اول قانون واق΄ در دهد. ͳم انجام خود اطراف محیط بر سیستم که کاری منهای گیرد ͳم محیط

شود: ͳم نوشته زیر ش΋ل به قانون این کند. ͳم تضمین را انرژی بقای قانون که کند ͳم تعریف را

dE = d̄W − d̄Q (۴)

ͳ΋ترمودینامی متغیرهای گرما و کار که کند ͳم بیان قانون این ضمنا نیست. انرژی بقای قانون جز چیزی واق΄ در Έترمودینامی اول قانون

مقدار دو تغییر با برابر d̄W دیΎر عبارت به کند. تاکید امر این بر که است رفته کار به d̄Q و d̄W علامت آنها تغییرات برای دلیل همین به نیستند

۴



نیست. W مثل متغیری از

یا محیط روی سیستم که است کاری بل΋ه نیست خودش روی سیستم Έی ͳدرون اجزای کار کار از منظور جا این در که کنیم دقت باید

با توانیم ͳم که است این معنایش دهد ͳم انجام کار بیرون روی بر سیستم Έی که گوییم ͳم که ͳوقت بنابراین دهد. ͳم انجام سیستم روی محیط

ͳاندک تنها ͳبیرون فشار و باشد ایستاوار فرایند هرگاه دهیم. انجام ͳبیرون ͳ΋انی΋م کار یا کنیم بلند را ای وزنه مثلا و کنیم استفاده آن از سازوکاری

است برابر کار سیال سیستم Έی برای کرد. محاسبه ͳ΋ترمودینامی مختصات حسب بر را شده انجام کار توان ͳم باشد داشته تفاوت ͳدرون فشار با

با:

d̄W = PdV (۵)

بنابراین:

W =

∫ Vf

Vi

PdV سیستم توسط شده انجام ,کار (۶)

و

W ′ = −
∫ Vf

Vi

PdV سیستم روی شده انجام .کار (٧)

نیست. حالت تابع Έی بنابراین و دارد مسیر به ͳبستگ W که کنید دقت

یابد. ͳم کاهش لیتر ١ به لیتر ۴ از شود ͳم نگاهداری گراد ͳسانت درجه ٢٠ ِ ثابت دمای در که آل ایده گاز Έی از مول ٢ : حجم Έی مثال n

است؟ لازم فرایند این انجام برای کار مقدار چه

داریم P = nRT
V داریم فرایند این طول در چون حل:

W ′ = −
∫ Vf

Vi

PdV = −
∫ Vf

Vi

nRT

V
dV = nRT ln

Vi

Vf
(٨)

آنجا از و

W ′ = 2× 8.315× 293.16× ln
4

1
= 6753 Joules. (٩)

۵



باید کار مقدار چه دهیم. ͳم افزایش اتمسفر ١٠٠٠ به اتمسفر Έی از را فشار همدما طور به گرم ١٠ جرم به مس قطعه Έی بر دو: مثال n

داریم: مس مورد در دهیم؟ انجام

ρ = 8.96× 103
Kg

m3
, κ = 7.16× 10−12 Pa−1.

داریم: کنیم. استفاده باید (١٧) رابطه از بازهم حل: 

−1

V

∂V

∂P
= κ. (١٠)

ثابت دمای در

dV =

(
∂V

∂P

)
T

dP = −κV dP (١١)

نتیجه در

W ′ =

∫ Pf

Pi

P (−κV dP ) = −
∫ Pf

Pi

κV PdP (١٢)

آوریم ͳم بدست نتیجه در و کرد فرض ثابت را حجم توان ͳم است Έکوچ κ که چون

W =
1

2
κV (P 2

i − P 2
f ). (١٣)

نتیجه در و V = m
ρ داریم آوریم. بدست را V باید نهایی نتیجه آوردن بدست برای

W =
1

2
κ
m

ρ
(P 2

f − P 2
i ) =

1

2
× 7.16× 10−12 × 10−2

8.96× 103
× (106 − 1)× 1010 = 4.08 Joules. (١۴)

مختلف های سیستم برای Έترمودینامی اول قانون مثال عنوان به دارد. وجود ͳ΋ترمودینامی های سیستم دیΎر در کار برای ͳمشابه های عبارت

شود: ͳم نوشته زیر صورت به

dU = d̄Q+MdB ͳمغناطیس سیستم Έی برای Έترمودینامی اول ,قانون (١۵)

و

dU = d̄Q+ TdL کشسان سیم Έی برای Έترمودینامی اول ,قانون (١۶)

۶



یا و

dU = d̄Q+ σdA کشسان غشای Έی برای Έترمودینامی اول .قانون (١٧)

حالت معادله ۴

گاز Έی برای شود. ͳم نامیده حالت معادله دهد ͳم پیوند هم به را متغیرها این که ای رابطه نیستند. مستقل هم از ͳ΋ترمودینامی متغیرهای همه

هر و دمایی هر با را گاز Έی توان ͳنم دیΎر عبارت به گاز. مولهای تعداد یا جرم البته و دما و فشار حجم، از عبارتند ͳ΋ترمودینامی متغیرهای

دارد: را زیر ͳکل ش΋ل معادله این گاز Έی برای کرد. تصور مول تعداد هر و فشاری هر و ͳحجم

f(n, P, V, T ) = 0 (١٨)

است: زیر صورت به خوبی ͳخیل تقریب با معادله این باشد، رقیق ͳخیل گاز هرگاه

PV = nRT (١٩)

نظر صرف گاز بودن رقیق ͳخیل دلیل به گاز های مول΋ول بین های کنش برهم از زیرا شود، ͳم نامیده آل ایده گاز حالت معادله ای معادله چنین

معادله این کند. ͳم توصیف شرایط از تری وسیع گستره در و بهتر صورت به را گاز Έی رفتار که آورد بدست ͳحالت معادله توان ͳم است. شده

نیست آل ایده که ͳواقع گاز Έی است: چنین ͳحالت معادله چنین پیشنهاد برای وی استدلال است. شده پیشنهاد ١ واندروالس توسط بار نخستین

در که مول΋ول تا N اختیار در حجم واق΄ در بΎیریم، b را مول΋ول هر حجم اگر دارند. ͳحجم Έی هرکدام که است هایی مول΋ول دارای حتما

تصحیح زیر ش΋ل به را آل ایده گاز حالت معادله بایست ͳم اینجا تا پس است. V −Nb بل΋ه نیست ’V ِ تمام دارند، قرار V حجم با ظرف Έی

کرد:

P (V −Nb) = NkT (٢٠)

Waals der Van١

٧



یا و

P =
NkT

V −Nb
. (٢١)

گاز ͳواقع فشار پس کنند ͳم جذب را دیΎر Έی ها مول΋ول که کنیم فرض فعلا اگر ایم. نگرفته نظر در را مول΋ولها بین کنش برهم هنوز اما

بنویسیم: باید و است کمتر بالا مقدار از

P =
NkT

V −Nb
− P0. (٢٢)

باشد تر چΎال گاز که چقدر هر دیΎر عبارت به است. ͳالΎچ مجذور با متناسب نیرو این که است این واندروالس فرض است؟ چقدر P0 اما

آید: ͳم در زیر صورت به نهایی رابطه بنابراین شود. ͳم کمتر فشار نتیجه در و شود ͳم بیشتر مول΋ولها بین جاذبه نیروی

P =
NkT

V −Nb
− a

v2
(٢٣)

یا و

(P +
a

v2
)(v − b) = RT (٢۴)

است. گاز از مول Έی حجم v = V
n آن در که

شرایط این تحت است. ثابت گاز های مول تعداد ندارد نیز گازها دیΎر با نیز شیمایی واکنش و دارد قرار بسته در ظرف Έی در گاز که ͳوقت

و فشار مثل دیΎر متغیر دو از ͳتابع عنوان به را حجم توان ͳم بنابراین کنند. ͳم پیدا ربط هم به حالت معادله توسط گاز Έی دمای و فشار حجم،

نوشت: و گرفت نظر در دما

dV =

(
∂V

∂T

)
P

dT +

(
∂V

∂P

)
T

dP (٢۵)

شود. ͳم تعریف زیر صورت به ثابت فشار در گرمایی انبساط ضریب ͳیعن گاز مهم خصلت Έی

β =
1

V

(
∂V

∂T

)
P

(٢۶)

٨



شود. ͳم تعریف زیر صورت به نیز ثابت دمای در آن پذیری تراکم ͳیعن گاز دیΎر مهم خصلت

κ = − 1

V

(
∂V

∂P

)
T

(٢٧)

نوشت: زیر صورت به را (٢۵) رابطه توان ͳم بنابراین

dV = βV dT − κV dP. (٢٨)

دارد. وجود ͳمشابه روابط شود ͳم توصیف ͳمتفاوت متغیرهای با که دیΎری ͳ΋ترمودینامی دستگاه هر برای

مفید ͳریاض رابطه چند ۵

ͳ΋ترمودینامی متغیرهای گیری مشتق از آزمایشΎاه در گیری اندازه قابل ͳ΋فیزی های کمیت از ͳخیل دیدیم گذشته بخش انتهای در که همانطور

اندازه های کمیت بین ͳروابط بتوانیم که شود ͳم باعث دارد وجود گوناگون مشتقات بین که ͳروابط نتیجه در آیند. ͳم بدست ی΋دیΎر به نسبت

پردازیم. ͳم مشتقات این بین ͳاساس رابطه دو به کوتاه بخش این در بیاوریم. بدست آزمایشΎاه در پذیر

بنویسیم: توانیم ͳم صورت این در باشد. متغیر سه بین ͳتابع رابطه Έی f(x, y, z) = 0 که کنید فرض

z = z(x, y), (٢٩)

بΎیریم نتیجه آن از و

dz =

(
∂z

∂x

)
y

dx+

(
∂z

∂y

)
x

dy. (٣٠)

بΎیریم نتیجه توانیم ͳم چنین هم

x = x(y, z), (٣١)

گیریم ͳم نتیجه آن از که

dx =

(
∂x

∂y

)
z

dy +

(
∂x

∂z

)
y

dz. (٣٢)

٩



که رسید خواهیم نتیجه این به (١) در (٢) جایΎذاری با

dz =

(
∂z

∂x

)
y

[(
∂x

∂y

)
z

dy +

(
∂x

∂z

)
y

dz

]
+

(
∂z

∂y

)
x

dy (٣٣)

یا و

dz =

(
∂z

∂x

)
y

(
∂x

∂z

)
y

dz +

[(
∂z

∂x

)
y

(
∂x

∂y

)
z

+

(
∂z

∂y

)
x

]
dy (٣۴)

گیریم ͳم نتیجه بنابراین است. z و y مستقل متغیرهای بین رابطه Έی بالا رابطه

(
∂z

∂x

)
y

(
∂x

∂z

)
y

= 1 (٣۵)

و

(
∂z

∂x

)
y

(
∂x

∂y

)
z

+

(
∂z

∂y

)
x

= 0 (٣۶)

آوریم: ͳم بدست (۴) در (٣) جایΎذاری با

(
∂z

∂x

)
y

(
∂x

∂y

)
z

(
∂y

∂z

)
x

= −1. (٣٧)

فشار برسانیم گراد ͳسانت درجه ٢۵ به گراد ͳسانت درجه ١۵ از را جیوه دمای اگر شود. ͳم نگاهداری ثابت حجم در جیوه مقداری مثال: n

است. اتمسفر Έی اولیه فشار یابد. ͳم افزایش چقدر آن

داریم جیوه برای :΁پاس

β = 1.81× 10−4 K−1, κ = 4.1× 10−11 Pa−1. (٣٨)

دانیم ͳم

dP =

(
∂P

∂T

)
V

dT +

(
∂P

∂V

)
T

dV. (٣٩)

١٠



بنویسیم توانیم ͳم است، ثابت حجم چون

dP =

(
∂P

∂T

)
V

dT. (۴٠)

است:  زیر ش΋ل به رابطه این دما و حجم فشار، متغیرهای برای کنیم. ͳم استفاده (۵) رابطه از
(
∂P
∂T

)
V

تعیین )برای
∂P

∂T

)
V

(
∂T

∂V

)
P

(
∂V

∂P

)
T

= −1. (۴١)

: دانیم ͳم گرمایی انبساط ضریب و پذیری تراکم تعریف از

β =
1

V

(
∂V

∂T

)
P

, κ = − 1

V

(
∂V

∂P

)
T

, (۴٢)

انجامد: ͳم زیر رابطه به (۴١) رابطه در تعاریف این )جایΎذاری
∂P

∂T

)
V

(
1

V β

)
(−V κ) = −1 (۴٣)

آنجا از )و
∂P

∂T

)
V

=
β

κ
. (۴۴)

گیریم ͳم نتیجه ترتیب این به

dP =
β

κ
dT −→ Pf − Pi =

∫ Tf

Ti

β

κ
dT (۴۵)

آوریم: ͳم بدست باشد، ثابت β
κ اگر

Pf − Pi =
β

κ
(Tf − Ti). (۴۶)

آن گیری اندازه و ویژه گرمایی ظرفیت ١ . ۵

دمای تغییر برای لازم گرمای میزان جسم Έی گرمایی ظرفیت تعریف بنابر پردازیم. ͳم ویژه گرمایی ظرفیت ͳیعن مهم کمیت Έی به بخش این در

بنابراین: کند. ͳم مشخص را جسم Έی

C :=
∆Q

Tf − Ti
(۴٧)

١١



ͳم تعریف زیر صورت به معین دمای Έی در گرمایی ظرفیت بنابراین باشد. متغیر فوق دمایی بازه طول در تواند ͳم ظرفیت این که است ͳطبیع

شود:

C(T ) := lim
T ′−→T

∆Q

T ′ − T
=

dQ

dT

Joule

Kelvin
(۴٨)

داشت: خواهیم نتیجه در که شود ͳم تعریف مول واحد بر گرمایی ظرفیت عنوان به ویژه گرمایی ظرفیت

c(T ) =
1

n
C(T ) =

1

n

dQ

dT

Joule

Kelvin.Mole
(۴٩)

شود. ͳم متفاوت گرمایی های ظرفیت به منجر داریم ͳم نگاه ثابت را ͳ΋ترمودینامی متغیر کدام دستگاه Έی به ͳگرماده طول در که این

از: اند عبارت که کنیم تعریف توانیم ͳم گرمایی ظرفیت نوع دو گاز Έی برای مثال Έی عنوان به

Cp(T ) :=

(
dQ

dT

)
p

, Cv(T ) :=

(
dQ

dT

)
v

. (۵٠)

ͳاساس رابطه به توجه با

dE = dQ− PdV (۵١)

بنویسیم: توانیم ͳم

Cv =

(
dQ

dT

)
v

=

(
∂E

∂T

)
v

, (۵٢)

طور همین و

Cp =

(
dQ

dT

)
p

=

(
∂E

∂T

)
p

+ P

(
∂V

∂T

)
p

. (۵٣)

از ͳتابع صورت به بار Έی انرژی تابع که کنیم ͳم دقت کار این برای آوریم. بدست را Cv و Cp بین رابطه (٢) و (١) روی از توانیم ͳم

در .E = E(T, V (T, P )) ≡ E(T, P ) ͳیعن فشار و دما از ͳتابع صورت به هم بار Έی و شود ͳم نوشته E = E(T, V ) ͳیعن حجم و دما

داریم: )نتیجه
∂E

∂T

)
p

=

(
∂

∂T
E(T, V (T, P ))

)
p

١٢



=

(
∂E

∂T

)
v

+

(
∂E

∂V

)
T

(
∂V

∂T

)
p

. (۵۴)

آوریم: ͳم بدست (۵٠) رابطه از استفاده با و ترتیب این به

Cp =

(
∂E

∂T

)
v

+

(
∂E

∂V

)
T

(
∂V

∂T

)
p

+ P

(
∂V

∂T

)
p

. (۵۵)

نتیجه در و

Cp = Cv +

(
P +

(
∂E

∂V

)
T

)(
∂V

∂T

)
. (۵۶)

ͳ΋ترمودینامی های پتانسیل و Έترمودینامی دوم قانون ۶

فرایندهای به درس این در که آنجا از پردازد. ͳم ماکروس΋وپی فرایندهای ͳبعض ناپذیری ام΋ان به مختلف های بیان به Έترمودینامی دوم قانون

ͳم دوم قانون محصول Έی به فقط و کنیم ͳم نظر صرف گوناگون های ش΋ل به هم Έترمودینامی دوم قانون بیان از پردازیم ͳنم ͳ΋ترمودینامی

انرژی، مثل گوناگون متغیرهای کنار در ͳ΋ترمودینامی دستگاه Έی که است این کند ͳم بیان قانون این که آنچه است. آنتروپی همان که پردازیم

فرایندهای در دما با را شده مبادله گرمای رابطه و شود ͳم داده نشان S با کمیت این دارد. نیز آنتروپی نام به دیΎری تابع یا متغیر Έی فشار یا حجم

صورت به توان ͳم را Έترمودینامی ͳاصل رابطه ترتیب این به کند. ͳم برقرار d̄Q = TdS ش΋ل به ͳتعادل یا ایستاوار

dE = TdS − JdX (۵٧)

های ش΋ل گوناگون های سیستم برای کار این است. بیرون محیط روی سیستم توسط شده داده انجام کار دهنده نشان JdX آن در که نوشت

بنویسیم: زیر صورت به بایست ͳم را Έترمودینامی ͳاساس رابطه کند تغییر نیز ذرات تعداد سیستم Έی در هرگاه گیرد. ͳم خود به گوناگون

dE = TdS − JdX + µdN (۵٨)

آید: ͳم در زیر ش΋ل به رابطه این گاز Έی برای مثال عنوان به است. سیستم ذرات تعداد N و شیمایی پتانسیل µ آن در که

dE = TdS − PdV + µdN. (۵٩)

١٣



ͳوقت کرد. تعریف پتانسیل Έی توان ͳم پایستار، نیروهای ͳیعن کنند، ͳم اثر ذره Έی بر که نیروهایی از ͳبخش برای ایم دیده Έانی΋م در

نوسان بار چند از بعد و کرده حرکت نیمم ͳم نقطه طرف به پتانسیل تاثیر تحت ذره کنیم، رها پتانسیل این در اولیه سرعت بدون را ذره Έی که

شرط رود ͳم خود تعادل نقطه طرف به ذره این که ͳوقت دیΎر عبارت به شود. ͳم متوقف نیمم ͳم نقطه در اصط΋اک نیروهای وجود دلیل به

در این به شبیه چیزی شود. ͳم متوقف ذره و شده برقرار ∆V (x0) = 0 شرط x0 ی نقطه ͳیعن تعادل نقطه در است. برقرار ∆V (x) ≤ 0

سیستم رفتن در که کنیم ͳمعرف را ͳمختلف های پتانسیل توانیم ͳم سیستم روی ͳخارج قیود به بسته که تفاوت این با دارد وجود نیز Έترمودینامی

کنیم. ͳم ͳمعرف Έی به Έی را ها پتانسیل این درس این در شوند. ͳم کم تعادل سوی به

آنتروپی ١ . ۶

صادق برایش زیر ح΋م برود B نقطه به A نقطه از و کند ͳط سیستم Έی که ͳدلخواه فرآیند هر که دانیم ͳم کلازیوس قضیه نتایج از ͳ΋ی بر بنا

است:

∫ B

A

dQ

T
≤ SB − SA. (۶٠)

که گرفت خواهیم نتیجه باشد، صفر با برابر dQ فرایند طول در که طوری به باشیم کرده احاطه دررو بی های دیواره با را سیستم این اگر این بر بنا

دررو بی فرایند Έی در

SA ≤ SB , (۶١)

ͳول هستند ͳتعادل فرآیند دو B و A که ایم کرده فرض فوق ح΋م در ماند. ͳم ͳباق ثابت یا یابد ͳم افزایش همواره سیستم Έی انتروپی اینکه ͳیعن

بΎیرید. نظر در را () ش΋ل در شده داده نشان سیستم مثال طور به بشود. نیز ͳتعادل غیر های حالت شامل طوری΋ه به داد تعمیم را قضیه توان ͳم

رابطه در را SA بایست ͳم بنابراین نیست. ͳتعادل حالت Έی حالت این که است مسلم باشد، () ش΋ل با مطابق A ͳیعن سیستم اولیه حالت اگر

هستند ͳتعادل حالت Έی هرکدام که Έکوچ های بخش به را سیستم کار این برای برد. کار به لازم دقت نیز رابطه این اثبات در و کرد معنا ()

داریم: i, j مثل دوبخش هر برای :() ش΋ل کنیم، ͳم تقسیم

dQi

T
≤ Si,

dQj

T
≤ dSj (۶٢)
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که آنجا از است. هم با بخش دو این تماس محل دمای T و i, j های بخش به شده وارد گرمایی میزان ترتیب به dQj و dQi آن در که

آنجا از و 0 ≤ dSi + dSj گیریم ͳم نتیجه dQi = −dQj

0 ≤
∑
i

dSi, SA ≤ SB . (۶٣)

نویسیم: ͳم زیر در دوباره را آن صورت قضیه این اهمیت به توجه با

یابد. ͳم افزایش یا و ماند ͳم ثابت یا آنتروپی دهد، رخ رو) در بی های دیواره (با سیستم Έی برای که فرآیندی هر در

که است ͳسیستم (منظور ایزوله سیستم Έی اگر کنیم. استخراج تعادل حال به سیستم Έی رسیدن مورد در نتیجه Έی توان ͳم قضیه این از

رسد. ͳم تعادل حال به سرانجام کنیم، رها خود حال به را بدهد) انجام کار تواند ͳم البته ͳسیستم چنین باشد، شده احاطه رو در بی های دیواره با

را آنتروپی مقدار بیشترین که است ͳحالت تعادل حالت هستند، سازگار ͳخارج قیود با که سیستم این برای تصور قابل های حالت بین از بنابراین

دارد.

لژاندر تبدیل ٢ . ۶

را لژاندر تبدیل ابتدا که است بهتر بنابراین آیند. ͳم بدست لژاندر تبدیلات با انرژی روی از دیΎر ͳ΋ترمودینامی های پتانسیل لژاندر: تبدیل n

داریم گیریم: ͳم نظر در را f(x, y) تابع کنیم. ͳمعرف ͳکل طور به

df =
∂f

∂x
dx+

∂f

∂y
dy = ξdx+ ηdy, (۶۴)

شود: ͳم تعریف زیر ش΋ل به x متغیر به نسبت لژاندر تبدیل صورت این در . ξ = ∂f
∂x , η = ∂f

∂y آن در که

g := f − ξx

داریم: صورت این در

dg = df − xdξ − ξdx = −xdξ + ηdy. (۶۵)

که شود ͳم دیده چنین هم . g = g(ξ, y) بنویسیم: توانیم ͳم ͳیعن است، y و ξ مستقل متغیرهای از مستقل ͳتابع g که شود ͳم دیده

کرد. اعمال متغیرها از تا چند هر به نسبت توان ͳم را لژاندر تبدیل
(

∂g
∂ξ

)
y
= −x,

(
∂g
∂y

)
ξ
= η.

١۵



آنتالپی ٣ . ۶

شود: ͳم تعریف زیر ش΋ل به انتالپی تابع ٢ انتالپی: n

H = E − J ·X (۶۶)

با: است برابر انتالپی تابع است X = V و J = −P رآن د که گاز Έی برای مثال عنوان به

H = E + PV. (۶٧)

با: است برابر ͳتعادل مختلف حالت دو بین انتالپی تغییرات است. شده تعریف V, P,E

dH = dE + PdV + V dP = (TdS − PdV ) + PdV + V dP (۶٨)

آنجا از و

dH = TdS + V dP. (۶٩)

آنجا از )و
∂H

∂S

)
P

= T,

(
∂H

∂P

)
S

= V. (٧٠)

ͳم بدست بالا رابطه از صورت این در (J = constant) باشد فشار هم اصطلاح به فرآیند Έی کند ͳم ͳط سیستم که فرآیندی اگر حال

آوریم:

dH = TdS

دلخواه فرایندهای برای که دانیم ͳم اما

TdS ≥ dQ

داشت: خواهیم بنابراین

dH ≥ dQ, برای فرآیندهای هم فشار (٧١)

Entalpy٢

١۶



کرد: تعریف زیر ش΋ل به را انتالپی توان ͳم بنابراین

دارد. نام سیستم آن آنتالپی داد سیستم Έی به فشار هم فرآیند Έی در توان ͳم که را گرمایی بیشترین

با بΎیریدکه نظر در را ͳسیستم سوال این به ΁پاس برای یابد؟ ͳم کاهش ͳخارج قیود و شرایط نوع چه تحت انتالپی که کنیم ͳم سوال حال

در که بΎیرید نظر در را ͳپارامغناطیس گازی توانید ͳم مثلا دارد. قرار J ثابت ͳخارج نیروی Έی تحت و باشد شده احاطه رو در بی های دیواره

که فرآˡیندی هر در دارد. قرار ثابت ͳخارج ͳ΋تری΋ال میدان در که را Έتری΋ال دی Έی یا دارد، قرار ͳخارج ثابت ͳمغناطیس میدان و ثابت حجم

ͳیعن دهد ͳم انجام ͳخارج نیروی که است کاری میزان از کمتر dW ͳیعن سیستم به شده داده کار میزان کند، ͳم ͳط سیستم این

dW ≤ J · dX. (٧٢)

مثلا نشود. سیستم نصیب ͳخارج کار همه شود ͳم باعث که دارد وجود گوناگون های ش΋ل به اتلاف مقداری همواره که است این هم اش دلیل

تراکم صرف آن از کمتری بخش و شود ͳم اصط΋اک بر غلبه صرف ͳخارج نیروی از مقداری دهیم، قرار ͳخارج ثابت فشار تحت را گازی اگر

نتیجه است، شده احاطه رو در بی های دیواره توسط سیستم که این و dE = dQ+ dW Έترمودینامی اول قانون از استفاده با شد. خواهد گاز

که: گیریم ͳم

dE ≤ J · dX. (٧٣)

بنابراین: .dH ≤ 0 ویا d(E − JX) ≤ 0 گیریم ͳم نتیجه است ثابت J چون و

کاهش همواره انتالپی است، شده حاطه ا نیز رو در بی های دیواره با و ثابت) فشار (مثل دارد قرار ͳخارج نیروی تاثیر تحت که ͳسیستم در n

باشد. رسیده تعادل حالت یسیستم که رسد ͳم صفر به ͳوقت آن تغییرات و یابد ͳم

هلمهولتز آزاد انرژی ۴ . ۶

٣ هلمهمولتز آزاد انرژی n

energy fee Helmohotz٣
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و S متغیر زوج به نسبت لژاندار تبدیل Έی با هلمهولتز آزاد انرژی

ͳیعن شود. ͳم تعریف T

F := E − S
∂E

∂S
= E − TS (٧۴)

گیریم ͳم نتیجه آن از که

dF = dE − TdS − SdT = (TdS − PdV )− TdS − SdT = −SdT − PdV. (٧۵)

آنجا از و

(
∂F

∂T
)V = −S, (

∂F

∂V
)T = −P. (٧۶)

کنید فرض کنیم. ͳم توجه زیر موضوع به اهمیت این درک برای دارد. ای ویژه اهمیت ͳ΋ترمودینامی های پتانسیل بین در هلمهولتز آزاد انرژی

این در است. ثابت سیستم این دمای که کنید فرض چنین هم ماند). ͳم ثابت گاز حجم (مثلا شود ͳنم انجام سیستم Έی روی کاری هیچ که

داریم: Έترمودینامی اول قانون با مطابق صورت

dE = dQ+ dW = dQ (٧٧)

که گییم ͳم نتیجه dQ ≤ TdS که چون و

dE ≤ TdS. (٧٨)

بنویسیم توانیم ͳم است ثابت دما که انجا از اما

d(E − TS) = dF ≤ 0. (٧٩)

: که رسیم ͳم زیر مهم نتیجه به بنابراین

همهولتز آزاد انرژی دارد) قرار ثابت دمای و حجم در که گازی مثل ) شود ͳنم انجام آن روی کاری و دارد قرار ثابت دمای در که ͳسیستم در

قیودی استکه آن هلمهولتز آزاد انرژی اهمیت دلیل باشد. رسیده تعادل حال به سیستم که رسد ͳم صفر به ͳوقت آن تغییرات و یابد ͳم کاهش همواره

هستند. اعمال قابل ͳراحت به که هستند ͳرایج قیود شود ͳم کم پتانسیل این آن تحت که

١٨



گیبس آزاد انرژی ۵ . ۶

گیبس آزاد انرژی n

۴

آید: ͳم بدست V و S متغیر دو هر به نسبت لژاندر تبدیل با گیبس آزاد انرژی

G := E − S
∂E

∂S
− V

∂E

∂V
= E − ST − V (−P ) (٨٠)

نتیجه در و

G = E − ST + PV. (٨١)

که این به توجه با

dE = TdS − PdV, (٨٢)

آوریم ͳم بدست

dG = −SdT + V dP (٨٣)

نتیجه در )و
∂G

∂T

)
P

= −S,

(
∂G

∂P

)
T

= V. (٨۴)

که شود ͳم باعث کند ͳط سیستم این که فرآیندی هر صورت این در دارد. قرار ثابت فشار و ثابت دمای در که بΎیرید نظر در را ͳسیستم n

بماند. ͳباق ثابت یا یابد کاهش آن گیبس̥ انرژی

و dQ ≤ TdS روابط شده گفته فرایندهای برای دانیم ͳم کنیم. ͳم توجه dE = dQ + dW رابطه به موضوع این فهمیدن برای

بنابراین برقرارند. dW ≤ −PdV

dE ≤ TdS − PdV (٨۵)

Gibbs Free Energy۴
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که رسیم ͳم نتیجه این به هستند ثابت فشار و دما چون و

dG ≡ d(E − TS + PV ) ≤ 0 (٨۶)

متغیر: ذرات تعداد با های سیستم n

متعددی موارد در فرض این اما کند. ͳنم تغییر و است ثابت سیستم Έی ذرات تعداد که ایم کرده فرض خود های بحث همه در کنون تا

فشار افزایش است، تعادل حال در آب با آب بخار که ͳوقت مثال عنوان به نباشد. صحیح است مم΋ن ͳ΋فیزی و شیمیایی های واکنش مثل

ثابت آن ذرات تعداد که هستیم روبرو گازی با جا این در شود. آب به تبدیل و کند حاصل میعان بخار از بیشتری مقدار که شود ͳم باعث

را بخار های مول΋ول تعداد اگر مثال این در هستیم. روبرو ماده Έی از بخار و مایع فاز دو ͳهمزیست با جا این در تر دقیق عبارت به نیست.

هستند. ͳ΋ترمودینامی متغیرهای جزء نیز Nw و Ns دما و فشار حجم، بر علاوه دهیم، نشان Nw با را آب درون مول΋ولهای تعداد و Ns را

مثل شیمیایی واکنش Έی توانید ͳم دیΎر مثال در

A+B ↔ C +D (٨٧)

در دهد. تغییر را مواد این مول΋ولهای تعداد و دهد سوق راست یا چپ سمت به را واکنش این تواند ͳم فشار تغییرات بΎیرید. نظر در را

ͳم dE = TdS + J · dX رابطه ها سیستم نوع این برای هستند. ͳ΋ترمودینامی متغیرهای جزء NA, NB , NC , ND نیز مثال این

شود: اصلاح زیر صورت به بایست

dE = TdS + J · dX + µ · dN (٨٨)

µidNi از منظور است. سیستم در مختلف شیمیایی های ترکیب تعداد c و
∑c

i=1 µidNi برای است ای خلاصه نماد µ · dN آن در که

است. ام i نوع مول΋ول برای شیمایی پتانسیل µi دهیم. انجام باید i نوع از مول΋ول dNi افزودن برای که است کاری
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ͳ΋ترمودینامی های کمیت بین مفید روابط از ͳبعض ٧

رابطه ͳ΋ی دارند ͳاساس اهمیت رابطه نوع دو دارند وجود ͳ΋ترمودینامی های پتانسیل بخصوص ͳ΋ترمودینامی های کمیت بین که ͳروابط میان از

پردازیم. ͳم آنها به بخش این در که ۶ ماکسول روابط مجموعه دیΎری و ۵ دوهایم گیبس

دوهایم گیبس رابطه ٧ . ١

که دانیم ͳم

dE = TdS − PdV + µdN. (٨٩)

متغیرهای از ͳتابع صورت به را E توان ͳم که کند ͳم بیان رابطه این چنین هم دهد. ͳم ربط V و N ، S تغییرات به را E تغییرات رابطه این

نوشت: S و V ، N مستقل

E = E(S, V,N). (٩٠)

نوشت: توان ͳم بنابراین هستند. فزونور ͳΎهم S و V ، N ، E های کمیت که کنیم ͳم دقت حال

λE = E(λS, λV, λN). (٩١)

نتیجه در دهیم. ͳم قرار ١ مساوی را λ سپس و گیری ͳم مشتق λ به نسبت بالا رابطه از

E =
∂E

∂S
S +

∂E

∂V
V +

∂E

∂N
N. (٩٢)

که دانیم ͳم () رابطه از )اما
∂E

∂S

)
N,V

= T ,

(
∂E

∂V

)
N,S

= −P ,

(
∂E

∂N

)
S,V

= µ . (٩٣)

آوریم: ͳم بدست اخیر رابطه دو این تلفیق از

E = TS − PV + µN. (٩۴)

و E,S حالت توابع تغییرات بین ای رابطه فقط ما کنون تا که دارد اهمیت جهت آن از رابطه این شود. ͳم نامیده دوهم گیبس رابطه رابطه، این

کند. ͳم برقرار ͳمستقیم رابطه ها کمیت این خود بین رابطه این اما داشتیم. نظایرآن و T

Gibbs-Duheim Relations۵

Maxwell Relations۶
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ماکسول روابط ٧ . ٢

کند ͳم بیان که شوند ͳم نتیجه ͳریاض ساده قضیه Έی از روابط این همه آورد. بدست ͳگوناگون روابط ͳ΋ترمودینامی توابع مشتقات بین توان ͳم

دهد: ͳم نتیجه که بΎیرید نظر در را dE = TdS − PdV رابطه مثال عنوان به است. درست ∂2f
∂x∂y = ∂2f

∂y∂x رابطه پذیر مشتق تابع هر )برای
∂E

∂S

)
V

= T, ,

(
∂E

∂V

)
S

= −P. (٩۵)

داد: خواهد نتیجه که کرده استفاده ∂2

∂S∂V = ∂2E
∂V ∂S تساوی از و گرفت مشتق بالا رابطه طرفین از توان ͳم )حال

∂T

∂V

)
S

= −
(
∂P

∂S

)
V

(٩۶)

داریم: کنیم. ͳم توجه آزاد انرژی رابطه به ماکسول روابط از دیΎر مثال Έی عنوان به است. ٧ ماکسول رابطه Έی رابطه این

dF = −SdT − PdV (٩٧)

آنجا از )و
∂F

∂T

)
V

= −S,

(
∂E

∂V

)
T

= −P. (٩٨)

آوریم: ͳم بدست ها مشتق جای کردن عوض و طرفین از گیری مشتق به )حال
∂S

∂V

)
T

=

(
∂P

∂T

)
V

. (٩٩)

است. ماکسول روابط از دیΎر ͳ΋ی رابطه این

Έترمودینامی سوم قانون ٨

Έی انتروپی که کند ͳم بیان ، شده بندی فرمول ٨ نرنست والتر توسط ١٩٣٠ سال در و است شمار بی تجربی مشاهدات بر ͳمتک که قانون این

معنای گرفت. صفر مساوی را آن توان ͳم که کند ͳم میل ͳجاهن ثابت Έی سمت به کند ͳم میل صفر سمت به دما که ͳوقت ͳ΋ترمودینامی سیستم

Maxwell Relations٧

Walter Nernst٨
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نوع هر و فشار، ، حجم نظیر دیر های مختصه ͳتمام از مستقل سیستم Έی آنتروپی کند، ͳم میل صفر سمت به دما ͳوقت که است این حرف این

که کند ͳم بیان قانون این دهیم نشان X با ً جمعا را دیΎر های مختصه ͳتمام اگر است. دیΎری مختصه

lim
T−→0

S(, T,X) = 0. (١٠٠)

آورد. بدست را زیر نتایج توان ͳم قانون این از

:Έی

lim
T−→0

(
∂S

∂X

)
T

= 0 (١٠١)

که گیریم ͳم نتیجه کنیم ͳم ͳبازنویس TdS = dE − J · dX صورت به را آن که dE = TdS + J · dX رابطه به توجه )با
∂S

∂X

)
T

= −J

T
−→ 0. (١٠٢)

کند. ͳم میل صفر سمت به مطلق صفر در دما به فشار نسبت بنابراین

رابطه به توجه با دو:

S(T,X)− S(0, X) =

∫ T

0

CX(T ′)

T ′ dT ′ (١٠٣)

که گیریم ͳم نتیجه شود،  ͳنم واگرا و کند ͳم میل محدود عدد Έی به T −→ 0 حد در چپ سمت که این و

lim
T−→0

CX(T ) = 0. (١٠۴)

کند. میل صفر سمت به T −→ 0 : حد در بایست ͳم گرمایی ظرفیت نوع هر بنابراین

تعریف و ماکسول روابط با مطابق که کنیم ͳم توجه اثبات برای شد. خواهد صفر T −→ 0 حد در نیز گرمایی انبساط ضریب نوع هر سه:

داریم: ͳکل صورت به گرمایی انبساط ضریب

αX :=
1

X

(
∂X

∂T

)
J

=
1

X

(
∂S

∂J

)
T

= 0. (١٠۵)
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آماری Έانی΋م ͳیعن علم این می΋روس΋وپی زیربنای به که شویم ͳم آماده و رسد ͳم پایان به Έترمودینامی باره در ما ͳمقدمات مطالب ترتیب این به

بپردازیم.

ها: مسئله ٩

نامساوی β و α مقادیر تمام ازای به که دهید نشان و کنید استفاده دارد ماکزیمم مقدار آنتروپی تعادل نقطه در که ازاین الف: اول: مسئله n

است: برقرار زیر

α2 ∂2

∂V 2
S + 2αβ

∂2

∂V ∂E
S + β2 ∂2

∂E2
S ≤ 0 (١٠۶)

که دهید نشان و کنید استفاده فوق نامساوی از ب:

∂P

∂V E
≤ 0 and

∂T

∂E V
≥ 0. (١٠٧)

ͳیعن نیست ͳمنف مقدارش Έآدیاباتی پذیری تراکم که دهید نشان همچنین  : پ

∂P

∂V S
. (١٠٨)

با: است برابر آل ایده گاز Έی از مول n آنتروپی دوم: مسئله n

S =
5

2
nR+ nR ln

[
V nT 3/2

V0n0T
3/2
0

]
, (١٠٩)
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.PV = nRT با: است برابر نیز گاز این حالت معادله هستند. ثابت V0, n0, T0 آن در که

کنید. حساب را گاز ͳداخل انرژی ‐ ١

کنید. حساب را شیمیایی پتانسیل ‐ ٢
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