
لژاندر تبدیل و انرژی نیمم ͳم اصل

شریف ͳصنعت دانشΎاه − Έفیزی دانش΋ده پور⁃ ͳکریم وحید

۱۴۰۳ دی ۱۵

سپس و خویش شهر مریضخانه در طب دانش باره در که این از بعد ... شد. متولد پوتسدام در ۱۸۲۱ اوت سوم در a هلمهولتز فون هرمان

ژوییه ۲۳ در شد. پذیرفته برلین تشریح موزه در دستیار عنوان به و شود تربیت و تعلیم خط وارد گرفت تصمیم کرد، بسیار تمرین ارتش در

در کرد. تقدیم آلمان پایتخت Έفیزی جامعه به را خود ͳعلم اکتشاف اولین است، یادآوری قابل دانش جهان در که ͳتاریخ ͳیعن ۱۸۴۷

«چون داشت: اظهار چنین و داد قرار مطالعه مورد ͳکل طور به را Έترمودینامی مسئله هلمهولتز بود نیرو» بقای باره در » آن نام که اثر این

هستند. ͳمعین چیز مختلف های صورت اینها همه که شود ͳم معلوم بنابراین شوند تبدیل ی΋دیΎر به توانند ͳم ال΋تریسیته و حرارت و کار

ال΋تریسیته و شیمیایی انرژی و ͳ΋انی΋م کار صورت به ͳوقت و نور ش΋ل به ͳزمان و حرارت صورت به گاه را آن ما و کند ͳنم تغییر که چیزی

به مختلف صور به که است کنده آ انرژی تغییرناپذیری و بزرگ مقدار از طبیعت تمام انرژی. از است عبارت چیز این کنیم. ͳم مشاهده

کونی΋سبرگ در فیزیولوژی و تشریح استاد سمت به هلمهولتز آنکه از بعد است..... ͳ΋ی کمیت لحاظ از همواره آنکه حال و آید ͳم ما چشم

به که طریق این به داد، نشان را کامل و جام΄ دانشمند Έی نمونه خود مبهوت هم΋اران به شد تعیین هایدلبرگ و ب̌ن در سپس و (۱۸۳۹)

نحو به و قابل ریاضیدان حال عین در که شخص این کرد. ͳم تحصیل بدیع الهامات و نتایج آنها از و کرد ͳم حمله متفاوت بسیار مسایل

در توانست و داد ͳم قرار مردم دسترس در ͳسادگ با را علوم نیز اندازه همان به کرد ͳم فکر عمیق که همانقدر بود، نابغه ای کننده خیره

کند........ عرضه ͳبرکت پر افکار ͳهواشناس و ͳشناس روان و فیزیولوژی و ال΋تریسیته و مایعات Έدینامی و ͳریاض جهان
Heⅼⅿhoⅼtz von Herⅿanna

۱



هلمهولتز: فون هرمان :۱ ش΋ل

مقدمه ۱

Έی که 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

وجود دلیل به 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

∆V (x) ≤ 0 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

تجزیه جای به که است ͳکاف ترتیب این به شود. ͳم متوقف ذره و شده برقرار ∆V (x0) = 0 شرط x0 ی نقطه ͳیعن تعادل نقطه در است. برقرار

نقطه همان یا تعادل نقطه به کند ͳم ͳسع همواره جسم کنیم. توجه دارد قرار آن در جسم که ͳپتانسیل به برجسم وارد برداری نیروهایی تحلیل و

بΎیرد. آرام آنجا در و برسد پتانسیل کمینه

۲



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

در نیز ها پتانسیل این دارد اهمیت Έانی΋م در ͳ΋انی΋م پتانسیل که ترتیبی همان به شوند. ͳم کمینه ͳخاص شرایط در هرکدام که کنیم ͳمعرف

دارند. اهمیت Έترمودینامی

ماکزیمم آنتروپی اصل ۲

انرژی با سیستم Έی که فرایندی هر در که پذیرفتیم Έترمودینامی ͳاساس موضوع اصل عنوان به و بود آنتروپی شدیم، آشنا آن با که ͳپتانسیل اولین

در که کنیم ͳم تاکید باشد. رسیده خود مقدار بیشترین به آن آنتروپی که رسد ͳم تعادل به ͳوقت و یابد ͳم افزایش آن آنتروپی کند، ͳم ͳط ثابت

که فرآیندی هر در تر ساده عبارت به یابد. افزایش سیستم Έی از هایی بخش آنتروپی است مم΋ن و است کل آنتروپی آنتروپی، از منظور اینجا

ش΋ل این در دهد. ͳم نشان را نکته این (۲) ش΋ل یابد. ͳم افزایش یا مانده ثابت یا آن آنتروپی ͳول است ثابت جهان کل انرژی افتد ͳم اتفاق

در است. شده داده نشان ش΋ل در نیز S = S(U,Xi) ͳیعن ͳاصل معادله دهنده نشان که ͳسطح است. ثابت انرژی دهنده نشان عمودی صفحه

یا گوناگون های اتم از ذرات تعداد حجم، مثل دارد ͳبستگ آنها به آنتروپی که هستند دیΎری فزونور متغیرهای ͳتمام دهنده نشان Xi ش΋ل این

هایی حالت تمام دهنده نشان ثابت انرژی صفحه با ͳاصل ΀سط این تقاط΄ محل نامیم. ͳم ۱ ͳاصل ΀سط را ΀سط این آن. نظایر و کل مغناطش

بیشینه آن آنتروپی که رسد ͳم تعادل حال به A نقطه در سیستم ها حالت این همه میان از سازگارند. ثابت انرژی قید ͳیعن ͳخارج قید با که است

است.
Fundamental Surface۱

۳



S

<latexit sha1_base64="Q340+K4YVspejVXB1QvbJxMjj7c=">AAAB6HicbVDLTgJBEOzFF+IL9ehlIjHxRHYNCR6JXjxClEcCGzI79MLI7OxmZtaEEL7AiweN8eonefNvHGAPClbSSaWqO91dQSK4Nq777eQ2Nre2d/K7hb39g8Oj4vFJS8epYthksYhVJ6AaBZfYNNwI7CQKaRQIbAfj27nffkKleSwfzCRBP6JDyUPOqLFS475fLLlldwGyTryMlCBDvV/86g1ilkYoDRNU667nJsafUmU4Ezgr9FKNCWVjOsSupZJGqP3p4tAZubDKgISxsiUNWai/J6Y00noSBbYzomakV725+J/XTU147U+5TFKDki0XhakgJibzr8mAK2RGTCyhTHF7K2EjqigzNpuCDcFbfXmdtK7KXqVcbVRKtZssjjycwTlcggdVqMEd1KEJDBCe4RXenEfnxXl3PpatOSebOYU/cD5/ALFhjOE=</latexit>

U

<latexit sha1_base64="Pqn+1DsOQ67vRURamkj4NzSA4so=">AAAB6HicbVBNS8NAEJ3Ur1q/qh69LBbBU0lEqMeiF48tmLbQhrLZTtu1m03Y3Qgl9Bd48aCIV3+SN/+N2zYHbX0w8Hhvhpl5YSK4Nq777RQ2Nre2d4q7pb39g8Oj8vFJS8epYuizWMSqE1KNgkv0DTcCO4lCGoUC2+Hkbu63n1BpHssHM00wiOhI8iFn1Fip6ffLFbfqLkDWiZeTCuRo9MtfvUHM0gilYYJq3fXcxAQZVYYzgbNSL9WYUDahI+xaKmmEOsgWh87IhVUGZBgrW9KQhfp7IqOR1tMotJ0RNWO96s3F/7xuaoY3QcZlkhqUbLlomApiYjL/mgy4QmbE1BLKFLe3EjamijJjsynZELzVl9dJ66rqXVdrzetK/TaPowhncA6X4EEN6nAPDfCBAcIzvMKb8+i8OO/Ox7K14OQzp/AHzucPtGmM4w==</latexit>

Xi

<latexit sha1_base64="lxh/yM1BGqbAt4afTsgYdt0BF84=">AAAB6nicbVBNS8NAEJ3Ur1q/qh69LBbBU0mkUI9FLx4r2g9oQ9lsN+3SzSbsToQS+hO8eFDEq7/Im//GbZuDtj4YeLw3w8y8IJHCoOt+O4WNza3tneJuaW//4PCofHzSNnGqGW+xWMa6G1DDpVC8hQIl7yaa0yiQvBNMbud+54lrI2L1iNOE+xEdKREKRtFKD92BGJQrbtVdgKwTLycVyNEclL/6w5ilEVfIJDWm57kJ+hnVKJjks1I/NTyhbEJHvGepohE3frY4dUYurDIkYaxtKSQL9fdERiNjplFgOyOKY7PqzcX/vF6K4bWfCZWkyBVbLgpTSTAm87/JUGjOUE4toUwLeythY6opQ5tOyYbgrb68TtpXVa9Wrd/XKo2bPI4inME5XIIHdWjAHTShBQxG8Ayv8OZI58V5dz6WrQUnnzmFP3A+fwAzDI3C</latexit>

A

<latexit sha1_base64="VTgI5+9UVyI+V3WNI5zJn4Aarc4=">AAAB6HicbVDLTgJBEOzFF+IL9ehlIjHxRHYNCR5RLx4hkUcCGzI79MLI7OxmZtaEEL7AiweN8eonefNvHGAPClbSSaWqO91dQSK4Nq777eQ2Nre2d/K7hb39g8Oj4vFJS8epYthksYhVJ6AaBZfYNNwI7CQKaRQIbAfju7nffkKleSwfzCRBP6JDyUPOqLFS46ZfLLlldwGyTryMlCBDvV/86g1ilkYoDRNU667nJsafUmU4Ezgr9FKNCWVjOsSupZJGqP3p4tAZubDKgISxsiUNWai/J6Y00noSBbYzomakV725+J/XTU147U+5TFKDki0XhakgJibzr8mAK2RGTCyhTHF7K2EjqigzNpuCDcFbfXmdtK7KXqVcbVRKtdssjjycwTlcggdVqME91KEJDBCe4RXenEfnxXl3PpatOSebOYU/cD5/AJYZjM8=</latexit>

از سازگارند. ثابت انرژی قید ͳیعن ͳخارج قید با که است هایی حالت تمام دهنده نشان ثابت انرژی صفحه با ͳاصل ΀سط تقاط΄ محل :۲ ش΋ل

است. بیشینه آن آنتروپی که رسد ͳم تعادل حال به A نقطه در سیستم ها حالت این همه میان

تنها که کنیم فرض ͳسادگ برای فعلا اگر شود. ͳم آنتروپی کاهش باعث آن از خروج که معنا این به است پایدار تعادل نقطه Έی نقطه این

داریم: A نقطه در دارد، وجود X متغیر Έی

( ∂S
∂X

)
U
= 0

( ∂2S
∂X2

)
U
< 0. (۱)

کنیم. ͳم بیان را آنتروپی بیشترین اصل دیΎر بار Έی

اختیار تعادل حالت عنوان به را ͳحالت سیستم Έی باشند، سازگار ثابت انرژی قید با که هایی حالت همه میان از آنتروپی: بیشترین اصل n

باشد. داشته را آنتروپی بیشترین اش دسترس در های حالت بین در که کند ͳم

۴



نیمم ͳم انرژی اصل ۳

نگاه (۳) ش΋ل به است ͳکاف کار این برای کنیم. بیان توانیم ͳم نیز دیΎری نحو به را Έترمودینامی موضوع اصل که دهیم ͳم نشان بخش این در

است هایی حالت همه دهنده نشان ͳاصل ΀سط با ͳافق صفحه ͳتلاق محل . است ثابت کل آنتروپی که است این ͳخارج قید ش΋ل این در کنیم.

نقطه ͳمنحن نقاط همه بین از A نقطه همان ͳیعن تعادل نقطه بار این که دهد ͳم نشان نیز ͳسطح نگاه Έی اما سازگارند. ثابت آنتروپی قید با که

کرد. ثابت توان ͳم نیز ͳتحلیل صورت به را شهودی موضوع این انرژی. مقدار کمترین با است ای

S

<latexit sha1_base64="Q340+K4YVspejVXB1QvbJxMjj7c=">AAAB6HicbVDLTgJBEOzFF+IL9ehlIjHxRHYNCR6JXjxClEcCGzI79MLI7OxmZtaEEL7AiweN8eonefNvHGAPClbSSaWqO91dQSK4Nq777eQ2Nre2d/K7hb39g8Oj4vFJS8epYthksYhVJ6AaBZfYNNwI7CQKaRQIbAfj27nffkKleSwfzCRBP6JDyUPOqLFS475fLLlldwGyTryMlCBDvV/86g1ilkYoDRNU667nJsafUmU4Ezgr9FKNCWVjOsSupZJGqP3p4tAZubDKgISxsiUNWai/J6Y00noSBbYzomakV725+J/XTU147U+5TFKDki0XhakgJibzr8mAK2RGTCyhTHF7K2EjqigzNpuCDcFbfXmdtK7KXqVcbVRKtZssjjycwTlcggdVqMEd1KEJDBCe4RXenEfnxXl3PpatOSebOYU/cD5/ALFhjOE=</latexit>

U

<latexit sha1_base64="Pqn+1DsOQ67vRURamkj4NzSA4so=">AAAB6HicbVBNS8NAEJ3Ur1q/qh69LBbBU0lEqMeiF48tmLbQhrLZTtu1m03Y3Qgl9Bd48aCIV3+SN/+N2zYHbX0w8Hhvhpl5YSK4Nq777RQ2Nre2d4q7pb39g8Oj8vFJS8epYuizWMSqE1KNgkv0DTcCO4lCGoUC2+Hkbu63n1BpHssHM00wiOhI8iFn1Fip6ffLFbfqLkDWiZeTCuRo9MtfvUHM0gilYYJq3fXcxAQZVYYzgbNSL9WYUDahI+xaKmmEOsgWh87IhVUGZBgrW9KQhfp7IqOR1tMotJ0RNWO96s3F/7xuaoY3QcZlkhqUbLlomApiYjL/mgy4QmbE1BLKFLe3EjamijJjsynZELzVl9dJ66rqXVdrzetK/TaPowhncA6X4EEN6nAPDfCBAcIzvMKb8+i8OO/Ox7K14OQzp/AHzucPtGmM4w==</latexit>

Xi

<latexit sha1_base64="lxh/yM1BGqbAt4afTsgYdt0BF84=">AAAB6nicbVBNS8NAEJ3Ur1q/qh69LBbBU0mkUI9FLx4r2g9oQ9lsN+3SzSbsToQS+hO8eFDEq7/Im//GbZuDtj4YeLw3w8y8IJHCoOt+O4WNza3tneJuaW//4PCofHzSNnGqGW+xWMa6G1DDpVC8hQIl7yaa0yiQvBNMbud+54lrI2L1iNOE+xEdKREKRtFKD92BGJQrbtVdgKwTLycVyNEclL/6w5ilEVfIJDWm57kJ+hnVKJjks1I/NTyhbEJHvGepohE3frY4dUYurDIkYaxtKSQL9fdERiNjplFgOyOKY7PqzcX/vF6K4bWfCZWkyBVbLgpTSTAm87/JUGjOUE4toUwLeythY6opQ5tOyYbgrb68TtpXVa9Wrd/XKo2bPI4inME5XIIHdWjAHTShBQxG8Ayv8OZI58V5dz6WrQUnnzmFP3A+fwAzDI3C</latexit>

A

<latexit sha1_base64="VTgI5+9UVyI+V3WNI5zJn4Aarc4=">AAAB6HicbVDLTgJBEOzFF+IL9ehlIjHxRHYNCR5RLx4hkUcCGzI79MLI7OxmZtaEEL7AiweN8eonefNvHGAPClbSSaWqO91dQSK4Nq777eQ2Nre2d/K7hb39g8Oj4vFJS8epYthksYhVJ6AaBZfYNNwI7CQKaRQIbAfju7nffkKleSwfzCRBP6JDyUPOqLFS46ZfLLlldwGyTryMlCBDvV/86g1ilkYoDRNU667nJsafUmU4Ezgr9FKNCWVjOsSupZJGqP3p4tAZubDKgISxsiUNWai/J6Y00noSBbYzomakV725+J/XTU147U+5TFKDki0XhakgJibzr8mAK2RGTCyhTHF7K2EjqigzNpuCDcFbfXmdtK7KXqVcbVRKtdssjjycwTlcggdVqME91KEJDBCe4RXenEfnxXl3PpatOSebOYU/cD5/AJYZjM8=</latexit>

نقطه همان ͳیعن تعادل نقطه سازگارند. ثابت آنتروپی قید با که است هایی حالت همه دهنده نشان ͳاصل ΀سط با ͳافق صفحه ͳتلاق محل :۳ ش΋ل

دارد. را انرژی مقدار کمترین که است ͳحالت ها، حالت این همه بین از A

برقرارند. زیر های شرط A نقطه در دهیم. نشان نیز ͳتحلیل صورت به توانیم ͳم دادیم نشان شهودی صورت به که را آنچه

(
∂S

∂X

)
U

= 0

(
∂2S

∂X2

)
U

< 0 (۲)

برقرارند: نیز زیر های شرط نقطه این در که دهیم نشان خواهیم ͳم

۵



(
∂U

∂X

)
S

= 0

(
∂2U

∂X2

)
S

> 0 (۳)

نویسیم: ͳم و کنیم ͳم استفاده ایم دیده قبلا که ͳریاض اتحاد Έی از نخست کار این )برای
∂U

∂X

)
S

(
∂X

∂S

)
U

(
∂S

∂U

)
X

= −1 (۴)

گیریم: ͳم نتیجه آن از )که
∂U

∂X

)
S

= −
(
∂S
∂X

)
U(

∂S
∂U

)
X

= 0 (۵)

از توانیم ͳنم دوم مشتق محاسبه برای اما است. نیمم ͳم نقطه Έی نقطه این که دهید نشان باید اما ایم. کرده استفاده (۲) رابطه از آن در که

ͳم که ͳمشتق آنکه حال و است، شده نوشته (X,U) از ͳتابع عنوان به راست طرف که چرا بΎیریم، مشتق ͳکاف دقت بدون (۵) رابطه طرفین

دهیم: ͳم قرار نخست دهیم خرج به را دقت این که این برای است. (S,X) مستقل متغیرهای با کنیم، محاسبه خواهیم

P :=

(
∂U

∂X

)
S

(۶)

که کنید دقت

P = P (X,U) = P (X,U(X,S)) (۷)

: نویسیم ͳم کنیم. ͳم استفاده ای زنجیره گیری مشتق قاعده از و گیریم ͳم نظر در X,S از ͳتابع عنوان به را P )بنابراین
∂P

∂X

)
S

=

(
∂P

∂X

)
U

+

(
∂P

∂U

)
X

(
∂U

∂X

)
S

=

(
∂P

∂X

)
U

+ 0. (۸)

که است این معنای به )که
∂P

∂X

)
S

=

(
∂P

∂X

)
U

. (۹)

نویسیم: ͳم کند. ͳم ساده (۵) رابطه از را دوم مشتق محاسبه تساوی )این
∂P

∂X

)
S

=

(
∂P

∂X

)
U

=
∂

∂X

[
−

(
∂S
∂X

)
U(

∂S
∂U

)
X

]

۶



= −
(
∂2S

∂X2

)
U

1(
∂S
∂U

)
X

+

(
∂S

∂X

)
U

(
∂2S
∂U∂X

)
[ (

∂S
∂U

)
X

]2
= −

(
∂2S

∂X2

)
U

1(
∂S
∂U

)
X

+ 0, (۱۰)

است. مثبت انرژی به نسبت آنتروپی بودن صعودی به توجه با راست طرف اما ایم. کرده استفاده
(
∂S
∂X

)
U
= 0 رابطه از بازهم آخر مرحله در که

بنویسیم: توانیم ͳم
(
∂S
∂U

)
X

= 1
T اینکه به توجه با واق΄ در

(
∂P

∂X

)
S

= −
(
∂2S

∂X2

)
U

1(
∂S
∂U

)
X

≥ 0. (۱۱)

است: برقرار زیر شرایط A نقطه در که یافتیم بنابراین

(
∂U

∂X

)
S

= 0

(
∂2U

∂X2

)
S

> 0. (۱۲)

اختیار تعادل حالت عنوان به را ͳحالت سیستم Έی باشند، سازگار ثابت آنتروپی قید با که هایی حالت همه میان از انرژی: نیمم ͳم اصل n

باشد. داشته را انرژی کمترین اش،  دسترس در های حالت تمام بین از که کند ͳم

متغیر Έی از بیش که ͳوقت به را استدلال این حال دارد. وجود انرژی جز به دیΎر متغیر Έی تنها که بود این بر ͳمتک بالا ͳتحلیل استدلال

داریم: تعادل نقطه در ماکزیمم آنتروپی اصل بنابر دهیم. ͳم نشان Xi با را متغیرهای این دهیم. ͳم تعمیم دارد وجود

(
∂S

∂Xi

)
U

= 0 H ≡
(

∂2S

∂Xi∂Xj

)
U

< 0 ∀ i, j. (۱۳)

که کنیم ͳم (یادآوری است. ͳمنف ماتریس Έی H ماتریس اینکه ͳیعن فهمید ͳماتریس رابطه Έی عنوان به بایست ͳم را دوم رابطه جا این در

( باشد. ͳمنف ͳدلخواه حالت هر روی آن متوسط اینکه یا باشند ͳمنف آن مقادیر ویژه همه که است ͳماتریس ͳمنف ماتریس

uTHu < 0 ∀ u. (۱۴)

برقرارند: زیر روابط تعادل نقطه در که دهیم نشان خواهیم ͳم

(
∂U

∂Xi

)
S

= 0 K ≡
(

∂2U

∂Xi∂Xj

)
S

> 0. (۱۵)

۷



آوریم: ͳم دست به و کنیم ͳم استفاده ها مشتق بین ای دوره رابطه از هم باز

(
∂U

∂Xi

)
S

= −

(
∂S
∂Xi

)
U(

∂S
∂U

)
Xi

= 0, (۱۶)

دهیم: ͳم قرار نیز جا این در متغیره Έی حالت مثل دوم، مشتق محاسبه برای ایم. کرده استفاده
(
∂S
∂Xi

)
U
= 0 ͳیعن (۱۳) رابطه از آن در که

Pi :=

(
∂U

∂Xi

)
S

(۱۷)

گیریم ͳم نتیجه آن از و

(
∂Pi
∂Xj

)
U

=

(
∂Pi
∂Xj

)
S

+

(
∂Pi
∂S

)
U

(
∂S

∂Xj

)
U

, (۱۸)

آوریم: ͳم )بدست
∂Pi
∂Xj

)
U

=

(
∂Pi
∂Xj

)
S

. (۱۹)

داشت: خواهیم سرراست محاسبه با آن از پس

(
∂Pi
∂Xj

)
S

=

(
∂Pi
∂Xj

)
U

= −
(

∂2S

∂Xi∂Xj

)
U

1(
∂S
∂U

)
Xi

+

(
∂S

∂Xi

)
U

(
∂2S

∂U∂Xj

)
[
(
∂S
∂U

)
Xi

]2
(۲۰)

(۱۳) رابطه همان از کردن استفاده از پس یا )و
∂Pi
∂Xj

)
S

= −
(

∂2S

∂Xi∂Xj

)
U

1(
∂S
∂U

)
Xi

(۲۱)

نهایتا )و
∂2U

∂Xi∂Xj

)
S

= −
(

∂2S

∂Xi∂Xj

)
U

T (۲۲)

است. ͳمنف ماتریس Έی K آنگاه باشد، مثبت ماتریس Έی H اگر که دهد ͳم نشان آخر رابطه این

ͳم ͳقبل ساده استدلال در که ندارد، چرا وجود متغیره چند استدلال این کردن دنبال به نیازی واقعا که برد خواهیم پی کنیم دقت اگر نکته: n

گاه هر که دهد ͳم نشان استدلال آن واق΄ در گرفت. نظر در (X1, X2, cdots) متغیرهای مجموعه در ͳدلخواه متغیر هر را X متغیر توان

کمترین انرژی تعادل نقطه در دهیم نشان اینکه برای همین و یابد ͳم افزایش انرژی کنیم، حرکت ͳجهتدلخواه هر در تعادل نقطه در

است. ͳکاف دارد را خود مقدار

۸



فرینه اصل Έی با را تعادل نقطه نیز نمایش دو هر در و ایم نوشته متفاوت نمایش دو در را ͳ΋ترمودینامی سیستم Έی ͳاساس معادله کنون تا ما

داریم آنتروپی، نمایش در ایم. کرده مشخص ۲

S = S(U,X1, X2, · · · ) (۲۳)

داریم نیز انرژی نمایش در شود. ͳم مشخص آنتروپی ͳموضع مقدار بیشترین با تعادل نقطه آن در که

U = U(S,X1, X2, · · · ) (۲۴)

و ͳعمل نظر از آنتروپی یا انرژی داشتن نگاه ثابت که است این مسئله اما شود. ͳم مشخص انرژی ͳموضع مقدار کمترین با تعادل نقطه آن در که

دما چون هایی کمیت مثل کمیت دو این و نداریم آنتروپی یا انرژی میزان سنجش برای هایی دستگاه ما نیست. ای ساده چندان کار ͳاهΎآزمایش

با توان ͳم بود، کل انرژی از صعودی ͳتابع کل آنتروپی که انجا از و اند معادل هم با کاملا فوق نمایش دو نیستند. ما کنترل تحت چندان فشار و

گیری مشتق با ͳاساس های معادله این از فشار و دما که آوریم ͳم یاد به حال رفت. دیΎر نمایش به نمایش Έی از ͳبراحت توابع این کردن معکوس

داریم: مثلا آمدند. ͳم بدست

T =
(∂U
∂S

)
X

= T (S,X1, X2, · · · ). (۲۵)

نوشت و کرد معکوس را رابطه این توان ͳم ͳبراحت که کنیم فکر است مم΋ن اول نگاه در

S = S(T,X1, X2, · · · )

بنویسیم: زیر صورت به را انرژی (۲۴) رابطه در جایΎذاری با سپس و

U = U(T,X1, X2, · · · ). (۲۶)

گاز مورد در که همانطور نوشت، دما حسب بر را انرژی توان ͳم ایم، دیده Έترمودینامی ͳمقدمات درسهای در چنانچه و است مم΋ن کار این البته

چیزی و ندارد بر در را (۲۴) ͳیعن ͳاساس رابطه در موجود اطلاعات همه (۲۶) رابطه که است این نکته اما .U = 3
2NRT نویسیم ͳم آل ایده

کرد، جایΎزین است) آن مزدوج متغیر (که دما با را آنتروپی توان ͳم چنان هم که دهیم ͳم نشان آینده بخش در است. رفته دست از میان این در

که است چیزی همان این داد. انجام (۲۵) رابطه کردن معکوس تنها از بیشتر کاری بایست ͳم نرود، دست از ͳاطلاعات نوع هیچ آنکه برای اما

شود. ͳم نامیده ۳ لژاندر تبدیل ریاضیات در

Extremum Principle۲

Legendre Transformation۳

۹



لژاندر تبدیل ۴

شود. ͳم نوشته زیر صورت به نیز انرژی نمایش در سیستم Έی ͳاساس معادله

U = U(S, V,N) (۲۷)

رابطه به توجه با

dU = TdS − PdV + µdN (۲۸)

آوریم: دست به رابطه این از را شیمایی پتانسیل و فشار دما، توانیم ͳم

(
∂U

∂S
)V,N = T (

∂U

∂V
)S,N = −P (

∂U

∂N
)S,V = µ. (۲۹)

است نافزونور دیΎری و فزونور متغیرهای از ͳ΋ی زوج هر در شوند. ͳم نامیده ۴ مزدوج متغیرهای (S, T ) (V, P ), (N,µ) متغیرهای زوج

نکته اما کرد. محاسبه ͳ΋ترمودینامی حالت هر برای توان ͳم را آنتروپی که دادیم نشان قبل فصل در دارد. انرژی دیمانسیون آنها ضرب حاص و

اندازه را فشار سن; فشار با و را دما دماسن; با مثلا که آنطور گرفت، اندازه ساده وسایل با را آن بتوان که نیست ͳکمیت آنتروپی که است این مهم

بندی درجه Έی روی را آنتروپی میزان و دهیم قرار سیستم Έی در را آن بتوانیم که نداریم سن; آنتروپی اسم به ای وسیله آزمایشΎاه در گیریم. ͳم

عنوان به را آن دهیم نشان آنتروپی از ͳتابع عنوان به اینکه جای به را انرژی است مم΋ن آیا کنیم ͳم سوال که است دلیل همین به دهد. نشان ما به

بنویسیم: و بΎیریم نظر در دما از ͳتابع

U = U(T, V,N) (۳۰)

است انتروپی مثل متغیرهایی حسب بر آن نوشتن از بهتر ͳخیل پذیر اندازه متغیرهای حسب بر ͳاساس معادله نوشتن ͳیعن کار، این که رسد ͳم نظر به

که: دانیم ͳم (۲۹) روابط از زیرا است پذیر ام΋ان کاملا کار این که رسد ͳم نظر به اول نگاه در پذیر. اندازه نه و هستند ملموس چندان نه که

U = U(S, V,N) T = T (S, V,N) (۳۱)

Conjugate Variables۴

۱۰



برسیم. (۳۰) رابطه به بتوانیم بایست ͳم معادله دو بین S کردن حذف با بنابراین

ͳم (۲۹) رابطه از چه اگر و رود ͳم بین از ͳمهم اطلاعات متغیر تغییر این در اما است پذیر ام΋ان کار این اگرچه که دهیم نشان خواهیم ͳم

فهم برای بازگرداند. را آنها توان ͳنم که رفته دست از چیزهایی (۳۰) رابطه در و نیست مم΋ن آن عکس ͳول آورد بدست را (۳۰) رابطه توان

گیریم: ͳم نظر در را زیر تابع دارد. وجود متغیر Έی تنها آن در که کنیم ͳم نگاه ساده مثال Έی به موضوع این بهتر

Y = Y (X) (۳۲)

با: است برابر و جدید تابع Έی خود دهیم) ͳم نمایش جزیی مشتق علامت با نمادها ͳنواخت΋ی برای بازهم (که X متغیر به نسبت تابع این مشتق

P =
∂Y

∂X
(۳۳)

داشت: خواهیم مثال عنوان به بنویسیم. P از ͳتابع عنوان به را Y توانیم ͳم تابع دو این بین X حذف با

Y = X2 −→ P = 2X −→ Y =
P 2

4
. (۳۴)

داشت: خواهیم باشیم، داشته را زیر تابع اولیه تابع جای به اگر اما

Y = (X − a)2 −→ P = 2(X − a) −→ Y =
P 2

4
(۳۵)

طور به است. داده دست از را ͳاطلاعات و دهد ͳنم نشان را تغییر این شده بیان P حسب بر که ͳتابع است کرده تغییر اولیه تابع اگرچه بنابراین

داریم: تر ͳکل

Y = f(X − a) −→ P = g(X − a) −→ X − a = g−1(P ) −→ Y = (f ◦ g−1)(P ). (۳۶)

ͳهندس نظر از کرد. نخواهد تغییر کنیم ͳم بیان P حسب بر که نهایی تابع دهیم، انتقال X محور امتداد در را Y تابع اگر که است این معنای به که

است. شده داده نشان (۴) ش΋ل در وضعیت این

۱۱



Y

X

Y = X2

<latexit sha1_base64="57U3q3zG9V+gRaAMqYu7LwRgvgg=">AAAB7HicbVBNSwMxEJ31s9avqkcvwSJ4KrulUC9C0YvHCm5badeSTbNtaDZZkqxQlv4GLx4U8eoP8ua/MW33oK0PBh7vzTAzL0w408Z1v5219Y3Nre3CTnF3b//gsHR03NIyVYT6RHKpOiHWlDNBfcMMp51EURyHnLbD8c3Mbz9RpZkU92aS0CDGQ8EiRrCxkv9w1Xms9ktlt+LOgVaJl5My5Gj2S1+9gSRpTIUhHGvd9dzEBBlWhhFOp8VeqmmCyRgPaddSgWOqg2x+7BSdW2WAIqlsCYPm6u+JDMdaT+LQdsbYjPSyNxP/87qpiS6DjIkkNVSQxaIo5chINPscDZiixPCJJZgoZm9FZIQVJsbmU7QheMsvr5JWteLVKvW7WrlxncdRgFM4gwvwoA4NuIUm+ECAwTO8wpsjnBfn3flYtK45+cwJ/IHz+QMNf440</latexit>

Y = (X � a)2

<latexit sha1_base64="gl11yEOVnroCKBeNu9ZuUInqOfQ=">AAAB8HicbVBNSwMxEJ31s9avqkcvwSLUg2W3FOpFKHrxWMF+0a4lm2bb0CS7JFmhlP4KLx4U8erP8ea/MW33oK0PBh7vzTAzL4g508Z1v5219Y3Nre3MTnZ3b//gMHd03NBRogitk4hHqhVgTTmTtG6Y4bQVK4pFwGkzGN3O/OYTVZpF8sGMY+oLPJAsZAQbK7Xb14XWJb54LPVyebfozoFWiZeSPKSo9XJf3X5EEkGlIRxr3fHc2PgTrAwjnE6z3UTTGJMRHtCOpRILqv3J/OApOrdKH4WRsiUNmqu/JyZYaD0Wge0U2Az1sjcT//M6iQmv/AmTcWKoJItFYcKRidDse9RnihLDx5Zgopi9FZEhVpgYm1HWhuAtv7xKGqWiVy5W7sv56k0aRwZO4QwK4EEFqnAHNagDAQHP8ApvjnJenHfnY9G65qQzJ/AHzucP+b+POw==</latexit>

خواهند ͳسان΋ی نمایش ͳΎهم شوند نوشته تابع شیب حسب بر ͳوقت اند شده جابجا ͳافق محور امتداد در هم به نسبت که ͳمختلف توابع :۴ ش΋ل

داشت.

درست حل راه توانیم ͳم کنیم، نگاه (۵) ش΋ل به اگر داد. انجام دیΎری کار بایست ͳم P شیب با X متغیر کردن جایΎزین برای بنابراین

داشته را مماس خطوط اگر ͳیعن است. تابع ͳمنحن بر مماس خطوط ͳتمام پوش واق΄ در Y (X) تابع که پیداست ش΋ل این روی از کنیم. پیدا را

مبداء از عرض چنین هم و ها خط شیب داشتن معنای به مماس خطوط داشتن اما کنیم. بازسازی ی΋تا صورت به نیز را تابع خود توانیم ͳم باشیم

خط مبدا از عرض اگر کنیم. پیدا نیز را تابع خود توانیم ͳم باشیم داشته شیب از ͳتابع عنوان به را مبداء از عرض گاه هر دیΎر عبارت به آنهاست.

داشت: خواهیم دهیم، نشان ψ با را ها

Y − ψ

X
=
∂Y

∂X
≡ P (۳۷)

یا

ψ = Y −X
∂Y

∂X
≡ Y −XP. (۳۸)

گوییم. ͳم X متغیر به نسبت Y (X) تابع ۵ لژاندر تبدیل ψ(P ) تابع به است. ψ(P ) بل΋ه Y (P ) نه بودیم آن جستجوی در که ͳتابع ترتیب این به

Legendre Transformation۵
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رابطه به توجه با واق΄ در کند. ͳم عوض هم با را P ͳیعن آن مزدوج و X متغیر جای لژاندر تبدیل این

dY = PdX (۳۹)

آوریم ͳم بدست

dψ = d(Y −XP ) = PdX − (XdP + PdX) = −XdP. (۴۰)

که است این معنای به که

∂Y
∂X = P , ∂ψ

∂P = −X.

دهد. ͳم رخ ͳمزدوج متغیر جفت هر به نسبت لژاندر تبدیل در همواره بینیم ͳم رابطه این در که آنچه

Y

X

ͳم مشخص آن مبداء از عرض و شیب با هم مماس خط هر آورد. بدست ان مماس خطوط مجموعه از ی΋تا طور به توان ͳم را تابع Έی :۵ ش΋ل

شود.

۱۳
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X

Y

 

<latexit sha1_base64="sZ64vdOL7B1DU0Oo5VDOy/pgaqk=">AAAB63icbVDLSgNBEOyNrxhfUY9eBoPgKeyKEI9BLx4jmAckS5idzCZD5rHMzAphyS948aCIV3/Im3/jbLIHTSxoKKq66e6KEs6M9f1vr7SxubW9U96t7O0fHB5Vj086RqWa0DZRXOlehA3lTNK2ZZbTXqIpFhGn3Wh6l/vdJ6oNU/LRzhIaCjyWLGYE21waJIYNqzW/7i+A1klQkBoUaA2rX4ORIqmg0hKOjekHfmLDDGvLCKfzyiA1NMFkise076jEgpowW9w6RxdOGaFYaVfSooX6eyLDwpiZiFynwHZiVr1c/M/rpza+CTMmk9RSSZaL4pQjq1D+OBoxTYnlM0cw0czdisgEa0ysi6fiQghWX14nnat6cF1vPFzXmrdFHGU4g3O4hAAa0IR7aEEbCEzgGV7hzRPei/fufSxbS14xcwp/4H3+ACd7jlQ=</latexit>

X

Y �  

<latexit sha1_base64="7jDtkJ5gJ9NnTnWr1f2TIV6trXY=">AAAB7XicbVBNTwIxEJ3FL8Qv1KOXRmLiRbJrSPBI9OIRExcwsCHd0oVKt920XROy4T948aAxXv0/3vw3FtiDgi+Z5OW9mczMCxPOtHHdb6ewtr6xuVXcLu3s7u0flA+PWlqmilCfSC5VJ8Saciaob5jhtJMoiuOQ03Y4vpn57SeqNJPi3kwSGsR4KFjECDZWaj1c9BLN+uWKW3XnQKvEy0kFcjT75a/eQJI0psIQjrXuem5iggwrwwin01Iv1TTBZIyHtGupwDHVQTa/dorOrDJAkVS2hEFz9fdEhmOtJ3FoO2NsRnrZm4n/ed3URFdBxkSSGirIYlGUcmQkmr2OBkxRYvjEEkwUs7ciMsIKE2MDKtkQvOWXV0nrsurVqvW7WqVxncdRhBM4hXPwoA4NuIUm+EDgEZ7hFd4c6bw4787HorXg5DPH8AfO5w8+6Y7u</latexit>

.(۳۷) رابطه آوردن بدست نحوه :۶ ش΋ل

آیند ͳم بدست که ͳتوابع دهیم. انجام لژاندر تبدیل آن درون متغیرهای از هرکدام به نسبت توانیم ͳم بΎیریم، نظر در را انرژی تابع هرگاه

باید شد. خواهد روشن آینده فصل در آنها کاربرد و اهمیت ͳول کنیم ͳم ͳمعرف را آنها فصل این در که هستند ͳمهم ͳ΋ترمودینامی های پتانسیل

صورت به ما ͳاساس تابع که ͳوقت نیز انتروپی نمایش در دهیم. ͳم انجام = U(S, V,N) انرژی تابع به نسبت را لژاندر تبدیلات این که کنیم تاکید

شرایط تحت توابع این از هرکدام کنیم. تعریف را جدیدی های پتانسیل و دهیم انجام لژاندر تبدیل توانیم ͳم بازهم است S = S(U, V,N)

شرایط آن آزمایشΎاه در که این به بسته کند. ͳم تعریف را تعادل نقطه آنها ماکزیمم یا نیمم ͳم که کنند ͳم بازی را پتانسیل نقش ͳخاص ͳبیرون

ͳم ͳمعرف را ها پتانسیل این فقط درس این در کنند. ͳم پیدا اهمیت نیز ها پتانسیل این باشند، متداول چقدر و شوند فراهم آسان چقدر ͳخارج

تعادل حالت ͳشرایط چه تحت آنها نیمم ͳم نقطه و هستند ͳ΋ترمودینامی پتانسیل معنا چه به که این و آنها ͳ΋فیزی مفهوم و معنا بعد درس در کنیم.

پرداخت. خواهیم کند ͳم تعریف را
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هلمهولتز آزاد انرژی ۵

ͳیعن شود. ͳم تعریف T و S متغیر زوج به نسبت لژاندار تبدیل Έی با ۶ هلمهولتز آزاد انرژی

F := U − S
∂U

∂S
= U − TS (۴۱)

گیریم ͳم نتیجه آن از که

dF = dU − TdS − SdT = (TdS − PdV )− TdS − SdT = −SdT − PdV. (۴۲)

آنجا از و

(
∂F

∂T
)V = −S, (

∂F

∂V
)T = −P. (۴۳)

ͳیعن شود، ͳم حجم و دما از ͳتابع هلمهولتز آزاد انرژی ترتیب این به

F = F (T, V ).

ͳسیستم برای ͳیعن باشد، داشته قرار نیز معین فاز Έی در و شده تش΋یل ماده نوع Έی از که همΎن ͳ΋فیزی سیستم Έی برای یΈتوضیح: n

N است) درجه صد از کمتر و درجه صفر از بالاتر دمای در که آبی (مثلا ندارد، وجود آن در ͳ΋فیزی یا شیمیایی های واکنش ام΋ان که

به که است دلیل همین به بΎیریم. نظر در ͳ΋ترمودینامی متغیر Έی عنوان به را آن نیست لازم و است ͳمقدارثابت ، آب مولهای تعداد ͳیعن

ظاهر معادلات این در ثابت پارامتر Έی عنوان به تنها N دیΎر عبارت به . F = F (T, V ) یا U = U(S, V ) بنویسیم توانیم ͳم ͳسادگ

لازم ͳوقت مولها تعداد نوشتن واق΄ در نیست. معادلات این در خبری نیز شیمیایی پتانسیل از و است صفر با برابر همواره نیز dN و شود ͳم

مختلف فازهای در ماده نوع Έی مولهای تعداد فشار و دما تغییرات اثر در یا مختلف مواد بین شیمیایی های واکنش اثر در یا که است

بود: خواهد زیر صورت به معادلات درست ش΋ل نیز صورت این در کند. تغییر یخ) و آب بخار و اب (مثلا

U = U(S, V,N1, N2, · · · ) (۴۴)

یا

F = F (T, V,N1, N2, · · · ) (۴۵)

Helmholtz free energy۶
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و

dU = TdS − PdV −
∑
i

µidNi, (۴۶)

یا

dF = −SdT − PdV −
∑
i

µidNi. (۴۷)

است. صادق نیز ͳ΋ترمودینامی های پتانسیل بقیه مورد در ملاحظه این

تحت که دید خواهیم کند. ͳم ایفا ͳمهم نقش دارد قرار ثابت دمای در سیستم Έی که ͳوقت هلمهولتز آزاد انرژی که دید خواهیم آینده درس در

دید خواهیم چنین هم کند. اختیار را مقدار کمترین آن هلمهولتز آزاد انرژی که است ͳحالت ،ͳ΋ترمودینامی سیستم Έی تعادل حالت ͳشرایط چنین

است. چیزی چه دهنده نشان آن مقدار و نامند ͳم ͳ΋ترمودینامی پتانسیل Έی را ͳتابع چنین چرا که

انتالپی ۶

شود: ͳم تعریف زیر ش΋ل به ۷ انتالپی پتانسیل دهیم، نشان (J,X) با کنند ͳم تعریف را ͳخارج کار که متغیری زوج اگر

H := U − J ·X (۴۸)

تابع است X = V و J = −P رآن د که گاز Έی برای مثال عنوان به برد. کار به توان ͳم ͳ΋ترمودینامی دستگاه نوع هر برای را تعریف این

با: است برابر انتالپی

H = U + PV. (۴۹)

با: است برابر ͳتعادل مختلف حالت دو بین انتالپی تغییرات

dH = dU + PdV + V dP = (TdS − PdV ) + PdV + V dP (۵۰)

Entalpy۷
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آنجا از و

dH = TdS + V dP. (۵۱)

نتیجه در )و
∂H

∂S

)
P

= T,

(
∂H

∂P

)
S

= V. (۵۲)

(معمولا دهند ͳم رخ ثابت فشار در ها واکنش این همه تقریبا که چرا است مهم شیمیایی های واکنش به مربوط مطالعات در چیز هر از بیش آنتالپی

ͳم تغییر سیستم دمای گرما، گرفتن یا گرما تولید و شیمیایی های واکنش اثر در (معمولا نیست ثابت آنها در سیستم دمای ͳول اتمسفر) فشار در

کند.)

گیبس آزاد انرژی ۷

آید: ͳم بدست V و S متغیر دو هر به نسبت لژاندر تبدیل با ۸ گیبس آزاد انرژی

G := U − S
∂U

∂S
− V

∂U

∂V
= U − ST − V (−P ) (۵۳)

نتیجه در و

G = U − ST + PV. (۵۴)

که این به توجه با

dU = TdS − PdV, (۵۵)

آوریم ͳم بدست

dG = −SdT + V dP (۵۶)

Gibbs Free Energy۸
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نتیجه در و

(
∂G

∂T

)
P

= −S,
(
∂G

∂P

)
T

= V. (۵۷)

ͳیعن اویلر رابطه به توجه با

U = TS − PV +
∑
i

µiNi

از: است عبارت گیبس آزاد انرژی برای معادل عبارت Έی

G =
∑
i

µiNi. (۵۸)

آینده درس در کند. ͳم پیدا اهمیت هستند ثابت دو هر دما و فشار که ͳشرایط در که است مهم ͳ΋ترمودینامی پتانسیل Έی نیز گیبس آزاد انرژی

کند. ͳم ایفا را ͳنقش چه ͳ΋ترمودینامی پتانسیل این که دید خواهیم

Έانی΋م و برداری آنالیز ،Έاپتی ،Έترمودینامی در ای پیشتازانه کارهای که آمری΋ایی فیزی΋دان (۱۹۰۳ −۱۸۳۹) a گیبس ویلارد جوسیا

بقیه اروپا در ساله سه سفر Έی از بعد گرفت. ͳمهندس دکترای مدرک b ییل دانشΎاه از که بود ای آمری΋ایی اولین او است. داده انجام آماری

رساله او ۱۸۷۸ و ۱۸۷۵ در پرداخت. اش علاقه مورد ͳعلم کارهای به کامل انزوای در تقریبا و کرد سپری زادگاهش همان در را عمرش

که ͳصورت به را Έترمودینامی دقیق اصول رساله این کرد. منتشر نبود، هم مشهوری چندان جای که ⅽ تی΋ت کانه ͳکادم آ در ͳقسمت دو ای

جلب خود به ͳچندان توجه رساله این انتشارش، از پس مدتها تا البته دارد. بر در دارد کاربرد Έفیزی ͳشیم در بخصوص و شناسیم ͳم امروزه

کرد. ͳم دشوار Έفیزی ͳشیم پژوهشΎران و دانشجویان برای را خواندنش که بود نوشته این وار ͳریاض العاده فوق دقت هم اش دلیل نکرد،

Gibbs Wiⅼⅼarⅾ Josiaa

Yale Universityb

Connecticut Academyⅽ
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گیبس ویلارد جوسیا :۷ ش΋ل

چندمثال: ۸

باشد: زیر صورت به انتروپی نمایش در آن ͳاصل معادله که بΎیرید نظر در را ͳسیستم مثال: n

S = α(NV U)
1
3 (۵۹)

آوریم. بدست سیستم این برای را گیبس آزاد انرژی خواهیم ͳم

: دانیم ͳم اویلر رابطه از حل:

U = TS − PV + µN (۶۰)
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بنابراین

G ≡ U − TS + PV = µN. (۶۱)

رابطه به توجه با که دانیم ͳم اما آوریم. بدست را µ که است ͳکاف پس

dU = TdS − PdV + µdN (۶۲)

داریم

µ

T
=

( ∂S
∂N

)
U,V

= −α
3
(
UV

N2
)

1
3 . (۶۳)

که: دانیم ͳم اما آوریم. بدست فشار و دما حسب بر را UV که است ͳکاف حال

P

T
≡

( ∂S
∂V

)
U,N

=
α

3

(NU
V 2

) 1
3

و
1

T
≡

( ∂S
∂U

)
V,N

=
α

3

(NV
U2

) 1
3

آوریم: ͳم بدست دیΎر Έی در رابطه دو این کردن ضرب با

P

T 2
= (

α

3
)2
(N2

UV

) 1
3 (۶۴)

(۶۴) و (۶۳) روابط ترکیب با نتیجه در و

G = Nµ = −N α3

27

T 3

P
(۶۵)

است. گیبس نهایی تابع ش΋ل این رابطه به توجه با چنین هم

است: زیر صورت به انرژی و فشار کاواک Έی در ͳتابش میدان برای دانیم ͳم مثال: n

U = bV T 4 P =
U

3V
. (۶۶)
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آورید. بدست سیستم این برای را گیبس انرژی و آنتالپی هلمهوتز، انرژی

آوریم: ͳم بدست را آنتروپی dU = TdS − PdV رابطه از نخست حل:

(
∂S

∂U
)V =

1

T
= (

bV

U
)

1
4 ,

(
∂S

∂
V )U =

P

T
=

1

3
(
bU3

V 3
)

1
4 . (۶۷)

دهیم: ͳم قرار S محاسبه برای

S = AUαV β (۶۸)

آوریم: ͳم بدست را آنتروپی نهایی رابطه بالا روابط با ضرایب تطبیق و مربوطه های مشتق محاسبه با و

S =
4

3
(bU3V )

1
4 . (۶۹)

داشت: خواهیم ساده محاسبه با سپس

F = U − TS = bV T 4 − T
4

3
(bU3V )

1
4 = −1

3
bV T 4. (۷۰)

نویسیم: ͳم رویم. ͳم آنتالپی سراغ به حال آید. ͳم بدست حجم و دما متغیرهای برحسب هملهولتز ازاد انرژی ترتیب این به

H = U + PV = U +
1

3
U =

4

3
U =

4

3
bV T 4. (۷۱)

بایست ͳم کنیم، ͳتلق ͳ΋ترمودینامی ͳاساس معادله Έی عنوان به را آن بتوانیم اینکه برای اما است صحیح آنتالپی عددی مقدار این اگرچه

آوریم ͳم بدست (۶۹) رابطه از آوریم. بدست فشار و آنتروپی از ͳتابع عنوان به را آن

S =
4

3
bV T 3 (۷۲)

آوریم: ͳم بدست (۷۲) بر (۷۱) تقسیم از و

H

S
= T = (

3P

b
)

1
4 (۷۳)
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آن نتیجه در که

H = (
3P

b
)

1
4S. (۷۴)

توانیم ͳم آخر قدم در دارد. بر در را سیستم این ͳ΋ترمودینامی اطلاعات کامل طور به که است ͳفوتون گاز برای آنتالپی نهایی عبارت این

کنیم: حساب را گیبس انرژی

G = U − TS + PV = F + PV = −1

3
bV T 4 +

1

3
bV T 4 = 0. (۷۵)

که دانیم ͳم اویلر رابطه از که چرا هست، هم انتظار مورد آخر نتیجه این

G = U − TS + PV = µN (۷۶)

کند. تغییر تواند ͳم انرژی در تاثیری بدون ها فوتون تعداد که چرا است، صفر با برابر ͳفوتون گاز برای شیمیایی پتانسیل و

ها مسئله ۹

اساس بر کدام هر را گیبس و انتالپی هلمهولتز، های پتانسیل و آنتروپی،  تابع سپس بΎیرید. نظر در را ͳاتم تک آل ایده گاز اول: مسئله n

کنید. محاسبه ها پتانسیل این مستقل متغیرهای

دهید نشان و دهید انجام تابع این روی لژاندر تبدیل Έی سپس کنید. محاسبه را هلمهولتز انرژی تابع واندروالس، گاز برای دوم: مسئله n

شود. ͳم بازیابی انرژی تابع که

با: است برابر سیستم Έی آنتروپی تابع سوم: مسئله n

S = a(NV U)
1
3 (۷۷)

کنید. حساب را κT (T, P ) و cp(T, P ) ، α(T, P ) های کمیت است. ثابت مقدار Έی a آن در که
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ایده گازهای از ͳمخلوط برای که دهید نشان و کنید شروع آل ایده گازهای از ͳمخلوط برای آنتروپی پذیرِ جم΄ عبارت از چهارم: مسئله n

است: پذیر جم΄ زیر ش΋ل به هلمهولتز پتانسیل آل،

F (T, V,N1, N2 · · · ) = F (T, V,N1) + F (T, V,N2) + · · · (۷۸)

دهید. توضیح را خود ΁پاس هستند؟  ͳخاصیت چنین دارای هم گیبس انرژی و انتالپی آیا

است. N2 و N1 ترتیب به نیز Έی هر ͳمول عدد دارد. وجود T دمای و V حجم به ͳتک اتم کامل گاز دو از ͳمخلوط پنجم: مسئله n

کنید. حساب را µ2 و µ1 شیمیایی پتانسیل

و گرمابر ͳتماس دیوار همچنین باشد. تماس در µ1 شیمیایی پتانسیل و T دمای به گرمایی حمام Έی با سیستم که کنید فرض اکنون

کنید. حساب را سیستم فشار است. نفوذناپذیر دوم گاز برای اما باشد؛ اول گاز برای نفوذ پذیر

آورید. دست به گیبس و آنتالپی هلمهولتز، فرمول بندی در را ͳاتم تک ایدە آل گاز ͳاساس معادله ششم: مسئله n

است. زیر رابطه مطابق سیستم Έی آنتالپی هفتم: مسئله n

H =
AS2

N
ln(

P

P0
) (۷۹)

آورید. دست به T و P از ͳتابع صورت به را cv ثابت حجم در ͳمول گرمایی ظرفیت است. مثبت ثابت Έی A بالا رابطه در که

مͳ کند. پیروی زیر ͳاساس رابطه از ͳسیستم هشتم: مسئله n

(s− s0)
2 = Avu2 (۸۰)

آورید. دست به را سیستم این G(T, P,N) گیبس پتانسیل

است. برقرار زیر رابطه دو که مͳ دانیم خاص ͳسیستم برای نهم: مسئله n

u =
3

2
Pv (۸۱)

P = AvT 4 (۸۲)

آورید. دست به سیستم این برای را هلمهولتز پتانسیل و مول، واحد بر گیبس پتانسیل ،ͳاساس معادله

۲۳



بنویسد گیبس نمایش در را زیر معادلە ی با ͳ΋ترمودینامی ͳسیستم ͳاساس معادلە ی دهم: مسئله n

S = α(NV U)1/3 (۸۳)

ثابت فشار در گرمایی ظرفیت و κT (T, P ) بی دررو تراکم ضریب ، α(T, P ) ثابت فشار در انبساط ضریب آن از گرفتن دیفرانسیل با حال

آورید. بدست را cp(T, P )

بیشینه ثابت انرژی Έی در آنتروپی اگر دهید نشان مͳ دهد. نتیجه را آنتروپی بیشنیە ی قانون انرژی، کمینه قانون دهید نشان یازدهم مسئله n

باشد. کمینه ثابت آنتروپی Έی در نمͳ تواند انرژی نباشد،

ͳقدردان ۱۰

کالن کتاب در ͳاصل های ش΋ل از استفاده با را (۳) و (۲) های ش΋ل که کردم تقاضا رهبری عرفان آقای ،۱۳۹۹ سال در درس این دانشجوی از

کنم. ͳم تش΋ر ایشان از شد. بهتر کالن کتاب ͳاصل های ش΋ل از آن نتیجه که دادند انجام زیبایی با را کار این ایشان کنند. رسم

رنگریز، پارسا آقایان و صايم آقایی ریحانه خانم ͳیعن درس تمرین های معلم توسط درسنامه های فصل همه و فصل این های مسئله ͳتمام

اند. شده اضافه درسنامه متن به شده تایپ صورت به و شده انتخاب نژاد ͳعباسقل عرفان و علامه کوروش

ماسیو توابع ضمیمه: ۱۱

آزاد انرژی توابع لژاندر تبدیل با و کردیم شروع U = U(S, V,N) ͳیعن انرژی نمایش در Έترمودینامی ͳاساس تابع از گذشته های بخش در

ͳیعن انتروپی نمایش در Έترمودینامی ͳاساس تابع از توانیم ͳم شیوه همان به کردیم. تعریف را گیبس آزاد انرژی تابع و انتالپی هلمهولتز،

عدم Έترمودینامی در بیشتر توابع این دارند. نام ۹ ماسیو های پتانسیل که کنیم تعریف را دیΎری های پتانسیل و کنیم آغاز S = S(U, V,N)

پرداخت. نخواهیم آنها به درس این در کنند. ͳم پیدا اهمیت تعادل

Massiou Functions۹

۲۴


