
ماکسول روابط

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

١۴٠٣ دی ١٨

مقدمه ١

را دیΎر پارامترهای تغییرات میزان و دهیم ͳم تغییر را ͳ΋ترمودینامی سیستم پارامتر Έی که است این دهیم ͳم انجام آزمایشΎاه در ما که آنچه

ͳم نگاه ثابت را حجم مثلا دهد. ͳم نشان واکنش پارامترها این تغییرات به چΎونه ͳ΋ترمودینامی سیستم Έی بفهمیم خواهیم ͳم گیریم. ͳم اندازه

که کنیم ͳم معین را ثابت حجم در ویژه گرمایی ظرفیت ترتیب این به رود. ͳم بالا چقدر آن دمای ببینیم تا کنیم ͳم وارد سیستم به گرما و داریم

است. چقدر اش ͳحجم انبساط ظریب بفهمیم تا کنیم ͳم زیاد را آن دمای و داریم ͳم نگاه ثابت را گاز Έی فشار یا دهیم. ͳم نشان Cv با را آن

از پس Έترمودینامی مطالعه در بسنجیم. فشار به نسبت را دما تغییرات میزان تا داریم ͳم نگاه ثابت را آن انتالپی تامپسون ژول فرایند در مثلا یا

مربوط ما حواس و شهود به واسطه بی تغییرات این از ͳبعض است. تغییرات این مطالعه کارها ترین مهم از ͳ΋ی آنها،  تبعات و موضوع اصول فهم

زیر های کمیت جمله از اند،
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, ثابت دمای در پذیری تراکم ضریب (٢)
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, Έآدیاباتی پذیری تراکم ضریب (٣)
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, ثابت حجم در گرمایی ظرفیت (۴)

و

Cp := T

(
∂S
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. ثابت فشار در گرمایی ظرفیت (۵)

مهم: نکته n

است آسان بسیار ΁پاس توابع محاسبه بدانیم، متغیرها تمام گستره در و کامل طور به را حالت معادله یا ͳ΋ترمودینامی سیستم Έی ͳاساس معادله اگر

معمولا که است این شویم ͳم آشنا آنها با درس این در که ماکسول روابط فلسفه اساساً و مسئله همه اما نیست. تابع Έی از گیری مشتق جز چیزی و

فشار، که نقطه Έی ͳ΋نزدی در که است این است حصول قابل آزمایشΎاه در که آنچه است. ͳسخت بسیار کار آن کلیت در حالت معادله دانستن

ضریب همان یا حجم تغییرات میزان و فشار) داشتن نگاه ثابت با (مثلا شود داده دما در ͳ΋کوچ تغییر است، گیری اندازه قابل آن حجم و دما

ضریب نتیجه در و کند ͳم تغییر مقدار چه حجم ببینند تا دهند تغییر ͳکم را فشار و دارند نگاه ثابت را دما اینکه یا بΎیرند. اندازه را α انبساط

در و است معتبر اول نقطه ͳΎهمسای همان در فقط شان  اندازه شدند، تعیین که ضرایب همین تازه کنند. تعیین را κT ͳیعن همدما پذیری تراکم

روابط یا دیΎری ΁پاس توابع که کند ͳم Έکم ما به ͳΎهمسای همین در ضرایب این اندازه که است این نکته تمام دارند. ͳمتفاوت مقادیر نقاط بقیه

درس این در و دهند ͳم انجام ماکسول روابط که است کاری این آوریم. بدست ͳΎهمسای همین در دیΎر، ͳ΋ترمودینامی متغیرهای بین را جدیدی

پردازیم. ͳم آنها بسط و شرح به

حسابکنید. آل ایده گاز برای را ضرایب این مثال: n

: دانیم ͳم آل ایده گاز برای حل:

PV = NRT, U = cNRT, S = S0 +NR lnU cV = S0 +NRc lnU +NR lnV. (۶)
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آوریم: ͳم بدست بنابراین
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همچنین است. کمتر آن ͳحجم انبساط ضریب باشد، تر گرم گاز چه هر بنابراین
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را انتروپی بایست ͳم ویژه گرمایی ظرفیت محاسبه برای است. کمتر آن تراکم ضریب باشد، بیشتر گاز حجم چه هر دهد ͳم نشان که

ͳیعن بنویسیم دما و حجم حسب بر

S = S0 +NRc ln(cNRT ) +NR lnV

نتیجه در و

Cv ≡ T (
∂S

∂T
)V = T

NRc

T
= NRc. (٩)

ͳیعن بنویسیم دما و فشار حسب بر را آنتروپی بایست، ͳم ثابت فشار در ویژه گرمایی ظرفیت محاسبه برای

S = S0 +NRc ln(cNRT ) +NR ln
NRT

P
(١٠)

نتیجه در و

Cp ≡ T (
∂S

∂T
)P = T

NRc

T
+NR = NR(c+ 1). (١١)

ͳیعن نویسیم، ͳم حجم و فشار حسب بر را آنتروپی ،Έآدیاباتی پذیری تراکم ضریب محاسبه برای بالاخره و

S = S0 +NRc ln(cPV ) +NR lnV. (١٢)

داریم است،  dS = 0 که ͳوقت نتیجه در

0 = NRc
1
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V
dV (١٣)
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آنجا از و
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P
. (١۴)

ظرفیت همچنین کنید. حساب واندروالس گاز برای را همدما پذیری تراکم ضریب و ͳحجم انبساط ضریب مثال: n

آورید. بدست گاز این برای آدیاباتیΈرا پذیری تراکم و ثابت فشار در ویژه ظرفیتگرمای ثابت، حجم در ویژه گرمایی

: دانیم ͳم وندروالس گاز برای حل:

P =
RT

v − b
− a

v2
, u = cRT − a

v
. (١۵)

آوریم: ͳم بدست بنابراین

dP =
R

v − b
dT +

[2a
v3

− RT

(v − b)2
]
dv. (١۶)

آوریم: ͳم بدست سرراست و ساده محاسبه با

α =
R(v − b)

vRT − 2a
v2 (v − b)2

, κT =
1

RTv
(v−b)2 − 2a
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. (١٧)

رسد ͳم نظر به اول نگاه در شوند. ͳم تبدیل آل ایده گاز برای نظیرشان های رابطه به رابطه دو این a, b −→ 0 حد در که کنید دقت

حساب را آنتروپی عبارت قبلا بایست ͳم کردیم، عمل آل ایده گاز مورد در که همانطور کنیم، حساب را دیΎر کمیت سه آنکه برای

حسب بر آن تغییرات نحوه بل΋ه آنتروپی خود نه است نیاز مورد که انچه زیرا نداریم، آنتروپی عبارت به نیازی واقعا اما باشیم. کرده

ͳیعن ͳ΋ترمودینامی ͳاساس معادله از را تغییرات این و متغیرهاست دیΎر

du = Tds− Pdv (١٨)

که دانیم ͳم رابطه این از استفاده با واق΄ در دانیم. ͳم

Cv = T (
∂S

∂T
)V = (

∂U

∂T
)V (١٩)
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نتیجه در و

cv ≡ T (
∂s

∂T
)v = cR, (٢٠)

واندروالس گاز ͳاساس روابط از بازهم توانیم ͳم ندارد. ͳتفاوت آل ایده گاز با وندروالس گاز ویژه گرمایی ظرفیت دهد ͳم نشان که

دانیم ͳم (١۵) بنویسیم و کنیم استفاده

du = cRdT +
a

v2
dv

dP =
R

v − b
dT +

(2a
v3

− RT

(v − b)2
)
dv. (٢١)

را dv (١٨) رابطه همان در اگر کنیم. حساب را دلخواه های کمیت ͳبراحت که دهند ͳم اجازه ما به (١٨) رابطه با رابطه دو این

داشت: خواهیم کنیم) استفاده (٢١) رابطه از ͳیعن) بنویسیم dT و dP حسب بر

cRdT = TdS − (P +
a

v2
)dv = TdS − (P +

a

v2
)
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v−bdT
2a
v3 − RT
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]
(٢٢)

کنیم: ͳم پیدا دست ثابت فشار در ویژه گرمایی ظرفیت به کردن ساده ͳکم از پس dP = 0 دادن قرار با نتیجه در و

cP =
[
c+

1

1− 2a(v−b)2

v3RT

]
R. (٢٣)

کنیم استفاده (٢١) رابطه از که است ͳکاف کار این برای کنیم. حساب را Έآدیاباتی پذیری تراکم ضریب توانیم ͳم ترتیب همین به

است: این کردن ساده از پس نتیجه بنویسیم. dP و dv حسب بر را dT و

κS =
1

v

c(v − b)2

(c+ 1)RT − 2ac
v3 (v − b)2

. (٢۴)

شود. ͳم تبدیل κS = c
c+1

1
P ͳیعن آل ایده گاز رابطه همان به رابطه این a, b −→ 0 حد در

بنویسیم: توانستیم ͳم ثابت فشار در ویژه گرمایی ظرفیت محاسبه برای مثلا داشت؟ وجود محاسبات این برای تری ساده راه آیا

S(T, P ) = S(T, V (T, P )) (٢۵)
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آنجا از و
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اینکه به توجه با و

(
∂V

∂T
)P = V α (٢٧)

بنویسیم: توانیم ͳم

CP = CV + TV α(
∂S

∂V
)P . (٢٨)

فشار در ویژه گرمایی ظرفیت و ثابت حجم در ویژه گرمایی ظرفیت بین ͳکل رابطه Έی آنوقت کنیم، محاسبه توانستیم ͳم را ( ∂S
∂V )P مشتق اگر

بسیاری درک در است مم΋ن ی΋دیΎر حسب بر ͳ΋ترمودینامی های کمیت مشتق که است معلوم مثال این از کردیم. ͳم پیدا ͳسیستم هر برای ثابت

که نیستند هایی کمیت تنها کردیم ͳمعرف بالا در که هایی کمیت واق΄ در باشد. مهم آنها بین ͳکل های رابطه ایجاد و ͳ΋ترمودینامی مهم روابط از

گاز Έی مثلا ساده سیستم Έی به کافیست ͳمشتقات چنین تنوع درک برای شویم. ͳم مواجه آنها با ͳ΋ترمودینامی های پدیده مطالعه در و عمل در

مختصات یا توابع نیز زیر های کمیت که دانیم ͳم گازی چنین برای است. ثابت نیز ذرات تعداد آن در که کنیم نگاه (V, P, T ) مختصات با

ͳکل تعریف با هایی کمیت توانیم ͳم همواره (U, S, F,H,G) هستند: ͳ΋ترمودینامی(
∂X

∂Y

)
Z

(٢٩)

کنیم تعریف توانیم ͳم که بالا نوع از هایی مشتق ͳکل تعداد که شود ͳم معلوم ͳبراحت کنیم. پیدا سروکار آنها با است مم΋ن که آوریم نظر در

کنیم زیاد را فشار عوض در و داریم نگاه ثابت را حجم اگر که کند ͳم بیان
(
∂S
∂P

)
V

مثل ͳکمیت مثلا N =
(
8
3

)
× 6 = 336. با: است برابر

ͳم تغییر حجم با چΎونه انتروپی است ثابت انرژی که آزاد انبساط Έی در که کند ͳم بیان
(
∂S
∂V

)
U

مثل ͳکمیت و کند ͳم تغییر چΎونه آنتروپی

روابط و کنیم حساب چΎونه را ها مشتق این بΎیریم یاد که است رسیده آن وقت اکنون آنها معنای و Έترمودینامی موضوع اصول فهم از بعد کند.

دانستن با دیΎر. Έکوچ راهنمایی Έی بعلاوه ماکسول روابط جز نیست چیزی کند ͳم Έکم ما به هدف این در که آنچه بفهمیم. را آنها بین

بر در را آنچیزی همه تقریبا فصل این گفت توان ͳم معنا Έی به برآییم. ای مسئله هر حل پس از توانیم ͳم ͳبراحت راهنمایی آن و ماکسول روابط

بخوانید. ساده زبان به Έترمودینامی ریاضیات را آن توانید ͳم که دارد

۶



ماکسول کلرک جیمز :١ ش΋ل

در را تاثیر بیشترین که است نوزدهم قرن دانشمند بزرگترین اس΋اتلندی، فیزی΋دان ͳریاض میلادی) ١٨٣١ ‐ ١٨٧٩) ماکسول کلرک جیمز

طبیعت های پدیده بین را بزرگ وحدت دومین نیوتن از بعد وی ͳترومغناطیس΋ال نظریه ابداع با است. داشته بیستم قرن Έفیزی گیری ش΋ل

در ͳکوانتوم Έانی΋م برای هم و خاص نسبیت کشف برای هم را راه او ͳترومغناطیس΋ال نظریه کرد. ایجاد نور و مغناطیس ال΋تریسته، ͳیعن

Έترمودینامی در ای پیشتازانه ابداعات و گازهاست ͳجنبش نظریه بنیانگذاران از ͳ΋ی بولتزمن همراه به همچنین گشود. بیستم قرن ابتدای

است. مانده ͳباق نیز او خود اشعار از کتاب Έی هستند. درس این موضوع و شوند ͳم نامیده او خود نام به که ͳروابط جمله از دارد

ماکسول روابط ٢

نیازی مطلقا و است ساده بسیار روابط این آوردن بدست دارد. وجود گفتیم که هایی مشتق بین دو به دو که ͳروابط جز نیست چیزی ماکسول روابط

برای آورد. بدست توان ͳم ͳ΋ترمودینامی سیستم هر برای را روابط این کنیم. شروع انرژی از بیایید شروع برای نیست. حافظه به آنها یادسپاری به

یا ͳ΋تری΋ال یا ،ͳمغناطیس سیستم Έی مثلا دیΎری سیستم هر برای را آن تواند ͳم خواننده آوریم، ͳم بدست گاز Έی برای را روابط این یادگرفتن

که دانیم ͳم کنیم. ͳم شروع انرژی تابع از شروع برای بریم. ͳم کار به آنها اثبات برای که است ͳمنطق مهم آورد. بدست نیز مرکب سیستم Έی
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است. چنین انرژی دیفرانسیل رابطه

dU = TdS − PdV + µdN

گیریم: ͳم نتیجه رابطه این از

T = (
∂U

∂S
)V,N , P = −(

∂U

∂V
)S,N (٣٠)

رابطه از استفاده با
∂2f

∂x∂y
=

∂2f

∂y∂x

آوریم: ͳم بدست اند) چنین نیز ͳ΋ترمودینامی توابع (که پذیر مشتق توابع برای که

( ∂T
∂V

)
S,N

= −
(∂P
∂S

)
V,N

.

صورت به مزدوج مختصات همواره که این اول نکته است. توجه قابل مهم نکته دو رابطه این در است. ماکسول روابط از نمونه Έی بالا رابطه

توان ͳم همواره بنابراین دارد. وجود ماکسول روابط همه در خاصیت این و دیΎر قطر در (P, V ) و قطر Έی در (T, S) اند: گرفته قرار قطری

این علامت که است آن ماند ͳم ͳباق که چیزی تنها نوشت. ͳجدول یا کتابی هیچ به مراجعه بدون را ماکسول روابط کورکورانه صورت به تقریبا

ͳنوع از بالا رابطه است. پذیر ام΋ان ͳ΋فیزی شهود از گرفتن Έکم با آنها همه در نه ͳول موارد اغلب در نیز کار این و کنیم تعیین درست را رابطه

با آنها علامت تعیین که رسید خواهیم ͳروابط به درس ادامه در کرد. تعیین را آن علامت توان ͳنم ͳ΋فیزی شهود از استفاده با احتمالا که است

اند. آمده بدست انرژی ͳدیفرانسیل رابطه از ͳΎهم که پردازیم ͳم ماکسول روابط سری اولین به توصیف این با است. ساده بسیار ͳ΋فیزی شهود

dU = TdS − PdV + µdN

( ∂T
∂V

)
S,N

= −
(∂P
∂S

)
V,N( ∂T

∂N

)
S,V

=
(∂µ
∂S

)
V,N( ∂P

∂N

)
S,V

= −
( ∂µ
∂V

)
S,N

. (٣١)

شود. ͳم زیر ماکسول روابط به منجر که دهیم انجام نیز آزاد انرژی تابع برای توانیم ͳم دادیم انجام انرژی تابع برای که را آنچه هر
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dF = −SdT − PdV + µdN

( ∂S
∂V

)
T,N

=
(∂P
∂T

)
V,N( ∂S

∂N

)
T,V

= −
( ∂µ
∂T

)
V,N( ∂P

∂N

)
T,V

= −
( ∂µ
∂V

)
T,N

. (٣٢)

کنیم. ͳم نگاه سری این از اول رابطه به کرد پیدا ͳ΋فیزی شهود با را آن علامت توان ͳم که نوع آن از ͳمثال برای

( ∂S
∂V

)
T,N

=
(∂P
∂T

)
V,N

. (٣٣)

های حالت تعداد با آنتروپی گرفت خواهیم یاد بعدا (زیرا شود ͳم زیاد آنتروپی کنیم زیاد را حجم اگر که است مسلم است ثابت دما که ͳوقت

ͳطرف از است. مثبت کمیت Έی چپ سمت کمیت بنابراین است.) مرتبط کند اختیار تواند ͳم Έوپی΋ماکروس سیستم Έی که ای می΋روس΋وپی

و است مثبت نیز راست سمت عبارت بنابراین شد خواهد زیاد نیز آن فشار کنیم زیاد را گاز Έی دمای اگر است ثابت حجم ͳوقت که دانیم ͳم

کنیم. تعیین را ماکسول دیΎر روابط از بسیاری علامت توانیم ͳم استدلال نوع همین با باشد. مثبت بایست ͳم عبارت دو این نسبی علامت نتیجه در

آید. ͳم بدست ماکسول روابط از دیΎری دسته انتالپی تابع نوشتن با

dH = TdS + V dP + µdN

(∂T
∂P

)
S,N

=
(∂V
∂S

)
P,N( ∂T

∂N

)
S,P

=
(∂µ
∂S

)
P,N( ∂V

∂N

)
S,P

=
( ∂µ
∂P

)
S,N

. (٣۴)

آیند. ͳم بدست زیر ش΋ل به روابط این از دیΎر دسته Έی گیبس تابع نوشتن با همچنین
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dG = −SdT + V dP + µdN

( ∂S
∂P

)
,TN

= −
(∂V
∂T

)
P,N( ∂S

∂N

)
T,P

= −
( ∂µ
∂T

)
P,N( ∂V

∂N

)
T,P

=
( ∂µ
∂P

)
T,N

. (٣۵)

توان ͳم اما بودند. آمده بدست دو هر یا حجم و آنتروپی متغیرهای به نسبت لژاندر تبدیل با ͳΎهم بودیم کرده تعریف کنون تا که هایی پتانسیل

در که جدیدی های نام با را ها پتانسیل این آیند. ͳم بدست ذرات تعداد به نسبت لژاندار تبدیل از که کرد تعریف را ها پتانسیل از دیΎری دسته

اند. شده مشخص زیر های جدول در نیز ها پتانسل این از ͳناش ماکسول روابط کنیم. ͳم مشخص آمده زیر

dU [µ] = TdS − PdV −Ndµ

( ∂T
∂V

)
S,µ

= −
(∂P
∂S

)
V,µ(∂T

∂µ

)
S,V

= −
(∂N
∂S

)
V,N(∂P

∂µ

)
S,V

=
(∂N
∂V

)
S,N

. (٣۶)

dU [T, µ] = −SdT − PdV −Ndµ

( ∂S
∂V

)
T,µ

=
(∂P
∂T

)
V,µ(∂S

∂µ

)
T,V

=
(∂N
∂T

)
V,N(∂P

∂µ

)
T,V

=
(∂N
∂V

)
T,N

. (٣٧)

dU [P, µ] = TdS + V dP −Ndµ
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(∂T
∂P

)
S,µ

=
(∂V
∂S

)
P,µ(∂T

∂µ

)
S,P

= −
(∂N
∂S

)
P,N(∂V

∂µ

)
S,P

= −
(∂N
∂P

)
S,N

. (٣٨)

این Έکم به دارد. Έترمودینامی فرایندهای به مربوط مسایل حل در ͳاساس نقش است، آمده ماکسول روابط نام تحت بالا های جدول در که آنچه

پذیری تراکم ضریب همدما، پذیری تراکم ضریب مثل گیریم ͳم اندازه آزمایشΎاه در که آنچه حسب بر را ها کمیت همه توانیم ͳم که است روابط

ما ͳ΋ترمودینام روابط که نیست طور این همیشه اما بفهمیم. ثابت فشار و حجم در ویژه گرمایی های ظرفیت یا و همدما، انبساط ضریب دررو، بی

با همراه را نکات ازاین چندتا زیر در کنیم. استفاده ها روش و نکات ͳبعض از است لازم بل΋ه بینجامند، روابط این از استفاده به سرراست طور به

کنیم. ͳم بیان ها مثال

متغیر سه که کنید فرض ایم. کرده ثابت قبلا را روابط این کنیم. ͳم استفاده ها مشتق بین زیر روابط از باشد لازم که جا هر :Έی نکته n

نوشت توان ͳم ͳیعن دارند. رابطه ی΋دیΎر با که داریم

x = x(y, z) , یا y = y(z, x), یا z = z(x, y)

داریم: صورت این در

(
∂x

∂y
)z(

∂y

∂z
)x(

∂z

∂x
)y = −1 (

∂x

∂y
)z =

1

( ∂y∂x )z
(٣٩)

تر آسان مواق΄ ͳبعض در را آن کاربرد احتمالا که نوشت نیز زیر های صورت به توان ͳم را چپ طرف رابطه راست،  طرف رابطه به توجه با

متغیرهای از تا دو حسب بر مختلف های صورت به توان ͳم را دلخواه تابع Έی دارد. وجود هم دیΎر مفید رابطه Έی کند: ͳم تر سریع و

را ͳ΋ی توان ͳم همیشه و است حاکم رابطه Έی متغیر سه این بین که است این ما فرض نوشت. نیستند،  مستقل هم از دانیم ͳم که x, y, z

بنویسیم: توانیم ͳم بنابراین نوشت. دیΎر دوتای آن حسب بر

f(x, z) = f(x, y(x, z)) (۴٠)

گیریم ͳم نتیجه آن از که

(
∂f

∂z
)x = (

∂f

∂y
)x(

∂y

∂z
)x (۴١)
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کنیم: ͳبازنویس زیر صورت به را آن توانیم ͳم که

(
∂f

∂z
)x =

(∂f∂y )x

( ∂z∂y )x
, (۴٢)

ایم. کرده تقسیم ∂y بر را مخرج و صورت که است این مثل که

. دهیم قرار کسرها صورت در را ها پتانسیل که کنیم ͳم ͳسع همواره دوم: نکته n

آن مبنای بر که کنیم ͳم استفاده دوهایم گیبس رابطه از باشیم داشته نیاز دیΎر های کمیت به نسبت µ مشتقات به هرگاه سوم: نکته n

dµ = −sdT + vdP,

که گیریم ͳم نتیجه همچنین .µ = µ(T, P ) شود ͳم نتیجه آن از که

(
∂µ

∂T
)P = −s, (

∂µ

∂P
)T = v. (۴٣)

ͳبازنویس برای ماکسول روابط از بود مناسب اگر کنیم. ͳم منتقل کسر صورت به را آن برخوردیم، آنتروپی مشتق به هرگاه چهارم: نکته n

شود. ساده نهایی رابطه تا کنیم ͳم تقسیم ∂T بر Έی نکته با مطابق را مخرج و صورت صورت، این غیر در کنیم ͳم استفاده آن

مثال:

( ∂S
∂V

)
P,N

=

(
∂S
∂T

)
P,N(

∂V
∂T

)
P,N

=
N
T cp

V α
. (۴۴)

کنید. استفاده κS و κT و α ΁پاس توابع از و ببرید مشتق کسرهای صورت به را حجم همیشه پنجم: نکته n

کنیم: برخورد ها این مثل هایی مشتق به است مم΋ن اوقات ͳگاه ماکسول: روابط نوشتن در مم΋ن یΈاشتباه n

( ∂S
∂V

)
P
,

(∂P
∂S

)
T
, (۴۵)

بنویسیم: زیر های صورت به ترتیب به را آنها ماکسول روابط از نادرست استفاده با و

( ∂S
∂V

)
P
=

(∂P
∂T

)
S
,

( ∂S
∂V

)
S
, (۴۶)

در زیرا نیست، چنین که شویم ͳم متوجه تر دقیق ͳنگاه با اما هستند، ماکسول روابط هم ها این که رسد ͳم نظر به امر ظاهر در

در جدید متغیر Έی به نسبت مشتق بل΋ه است، نشده عوض (T, S) به نسبت یا (P, V ) به نسبت مشتق دو جای ها معادله این طرفین
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نسبت مربوطه متغیرهای که شوند ͳم حاصل ͳوقت ماکسول روابط اساساً که است این هم امر این دلیل است. شده ظاهر راست طرف

نباشند. مزدوج هم به

که دهید نشان مثال:

(
∂µ

∂T
)v = −s+

α

κT
, (

∂µ

∂v
)T = − 1

κT
.

که دانیم ͳم حل:

µ(T, v) = µ(T, P (T, v)).

نتیجه در

(
∂µ

∂v
)T = (

∂µ

∂P
)T (

∂P

∂v
)T = v(

∂P

∂v
)T = − 1

κT
. (۴٧)

و

(
∂µ

∂T
)v = (

∂µ

∂T
)P + (

∂µ

∂P
)T (

∂P

∂T
)v = −s+ v

( ( ∂v
∂T )P

( ∂v
∂P )T

)
= −s+

α

κT
. (۴٨)

که دهید نشان مثال:

(
∂µ

∂s
)v = −sT

cv
+

v

αs
.

نیز حجم و انتروپی حسب بر را آن توانیم ͳم زیر ترتیب به اما است، فشار و دما برحسب µ شیمیایی پتانسیل اولیه ش΋ل حل:

که دانیم ͳم بنویسیم.

µ(T, P ) = µ(T (s, v), P (s, v)).

داشت: خواهیم مشتقات محاسبه با نتیجه در

dµ = −sdT + vdP = −s
[
(
∂T

∂v
)sdv + (

∂T

∂s
)vds

]
+ v

[
(
∂P

∂v
)sdv + (

∂P

∂s
)vds

]
(۴٩)

کردن: جور و جم΄ از پس یا و
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dµ =
[
− s(

∂T

∂v
)s + v(

∂P

∂v
)s
]
dv +

[
− s(

∂T

∂s
)v + v(

∂P

∂s
)v
]
ds (۵٠)

گیریم ͳم نتیجه آن از که

(
∂µ

∂s
)v = −sT

cv
+ v(

∂P

∂s
)v = −sT

cv
+

1

αs
. (۵١)

ایم. کرده استفاده ماکسول روابط از ͳ΋ی از و cv تعریف از مرحله آخرین در که

.(∂cp∂P )T = 0 که است این معنای به α = 1
T رابطه که دهید نشان مثال:

نویسیم: ͳم و کنیم ͳم استفاده گرمایی ظرفیت تعریف از حال .α = 1
V (∂V∂T )P = 1

T که کنیم ͳم توجه نخست حل:

(
∂cp
∂P

)T =
∂

∂P
(T

∂S

∂T
)P = T

∂

∂P
(
∂S

∂T
). (۵٢)

آخر عبارت در ها مشتق جای کردن عوض با

(
∂cp
∂P

)T = T
∂

∂T
(
∂S

∂P
)T = T

∂

∂T
(
∂V

∂T
)P (۵٣)

با است برابر مشتق آخرین اما ایم. کرده استفاده ماکسول روابط از ͳ΋ی از مرحله آخرین در که

∂

∂T
(
V

T
)P =

(∂V∂T )PT − V

T 2
=

V αT − V

T 2
= 0. (۵۴)

مثل ͳکمیت خواهیم ͳم : مثال

αS := − 1

V

(∂V
∂T

)
S

معمول چندان اصطلاح این اگرچه بنامیم Έآدیاباتی انبساط ضریب یا دررو بی انبساط ضریب را چیزی چنین توانیم ͳم کنیم. حساب را

درک کنیم نگاه
(
∂T
∂V

)
S

ͳیعن ضریب این عکس به اگر است. مثبت ضریب این چرا که کنیم قان΄ را خود بیایید محاسبه از قبل نیست.

با که نحوی به ایم کرده بندی عایق را آن و ایم داده قرار محفظه Έی در را گازی که کنید تصور شود. ͳم تر راحت مسئله این شهودی
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ͳداخل انرژی کاهش محل از کار این و دهد ͳم انجام کار بیرون محیط روی شود، زیاد گاز این حجم هرگاه ندارد. گرما مبادله بیرون محیط

کنیم: ͳم عمل زیر ترتیب به آن محاسبه برای است. مثبت αS واقعا پس شود. ͳم کم آن دمای بنابراین شود. ͳم تامین اش

(∂V
∂T

)
S
= −

( ∂S∂T )V

( ∂S
∂V )T

(۵۵)

که کنیم ͳم دقت سپس

(
∂S

∂T
)V =

CV

T
,

و

(
∂S

∂V
)T = (

∂P

∂T
)V .

بسپاریم: خاطر به را آن بار Έی است بهتر خوریم، ͳم بر زیاد عبارت این به که آنجا از آید. ͳم بدست حالت معادله از عبارت این دوم طرف

(
∂P

∂T
)V = −

(∂V∂T )P

(∂V∂P )T
=

α

κT
. (۵۶)

که: فهمیم ͳم روابط این ترکیب با

αS := − 1

V

(∂V
∂T

)
S
=

κCV

V Tα
. (۵٧)

نوشت: زیر صورت به را رابطه این توان ͳم

ααS =
κCV

V T
. (۵٨)

تحلیل و تجزیه در هیچΎاه احتمالا و ندارد ͳروشن ͳاهΎآزمایش معنای کمیت این کنیم. حساب را
(
∂P
∂U

)
G

مثل ͳکمیت خواهیم ͳم : مثال

پذیر اندازه های کمیت حسب بر را آن بتوانیم که است مهم وجود این با خورد. برنخواهیم آن به ͳ΋ترمودینامی سیستم Έی در معمول شرایط

کنیم: ͳم عمل زیر ترتیب به صورت این در بنویسیم. آزمایشΎاه در

(∂P
∂U

)
G
=

[(∂U
∂P

)
G

]−1

(۵٩)
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بنابراین و است dU = TdS − PdV که کنیم ͳم دقت سپس

(
∂U

∂P
)G = T (

∂S

∂P
)G − P (

∂V

∂P
)G (۶٠)

نویسیم: ͳم و کنیم ͳم منتقل کسر صورت به را ها پتانسیل (∂x∂y )z(
∂y
∂z )x(

∂z
∂x )y = −1 رابطه ͳیعن گانه سه رابطه از استفاده با بازهم

(∂P
∂U

)
G
≡

[
T
( ∂S
∂P

)
G
− P

(∂V
∂P

)
G

]−1

=
[
− T

(
∂G
∂P

)
S(

∂G
∂S

)
P

+ P

(
∂G
∂P

)
V(

∂G
∂V

)
P

]−1

(۶١)

نویسیم ͳم و کنیم ͳم استفاده dG = −SdT + V dP رابطه از حال

(∂P
∂U

)
G
=

[
− T

−S
(
∂T
∂P

)
S
+ V

−S
(
∂T
∂S

)
P

+ P
−S

(
∂T
∂P

)
V
+ V

−S
(
∂T
∂V

)
P

]−1

(۶٢)

نویسیم ͳم مشتقات گانه سه رابطه از استفاده با بازهم مرحله آخرین در

(∂T
∂P

)
S
= −

(
∂S
∂P

)
T

( ∂S∂T )P
=

(
∂V
∂T

)
P

N
T cP

=
V α
Cp

T

. (۶٣)

که کنیم ͳم استفاده این از همچنین

CP = T (
∂S

∂T

)
P
, α =

1

V
(
∂V

∂T

)
P

(۶۴)

نتیجه در و

(
∂T

∂S

)
P
=

T

CP
, (

∂T

∂V

)
P
=

1

V α
(۶۵)

آوریم: ͳم بدست کردن ساده ͳکم و (۶٢) در آخر رابطه دو این جایΎذاری با

(∂P
∂U

)
G
= V (

1

S
− αT

CP
)(CP + V αP ) (۶۶)

باشیم. داشته فشار و دما حسب بر نیز را آنتروپی بایست ͳم البته است. شده بیان آزمایشΎاه در پذیر اندازه های کمیت اساس بر چیز همه حالا

TdS روابط n
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هستند: زیر صورت به روابط این شناسیم. ͳم TdS روابط نام به را ها آن که دارد وجود مشهور رابطه دو ،Έترمودینامی محاسبات در

TdS = CV dT +
Tα

κT
dV

TdS = CP dT − TV αdP. (۶٧)

کنیم: ͳم استدلال زیر ش΋ل به اول رابطه اثبات برای مشهورند. TdS دوم و اول روابط به روابط این

dS = (
∂S

∂T
)V dT + (

∂S

∂V
)T dV. (۶٨)

ماکسول رابطه Έی و گرمایی ظرفیت تعریف از استفاده و T در طرفین کردن ضرب از پس یا و

TdS = CV dT + T (
∂P

∂T
)V dV. (۶٩)

دانیم ͳم اما

(
∂P

∂T
)V = −

(∂V∂T )P

(∂V∂P )T
=

α

κT
(٧٠)

نویسیم: ͳم کنیم. ثابت را دوم رابطه توانیم ͳم ترتیب همین به رسیم. ͳم TdS اول رابطه به اخیر رابطه دو این ترکیب با

dS = (
∂S

∂T
)dPT + (

∂S

∂P
)T dP. (٧١)

ماکسول رابطه Έی و گرمایی ظرفیت تعریف از استفاده و T در طرفین کردن ضرب از پس یا و

TdS = CP dT + T (
∂V

∂T
)P dP. (٧٢)

.TdS دوم رابطه جز نیست چیزی رابطه این انبساط ضریب تعریف به توجه با

ͳبراحت را رابطه این تواند ͳم خواننده است. چنین رابطه این رسیم. ͳم گرمایی های ظرفیت بین مهم رابطه Έی به TdS رابطه دو ترکیب با

آورد. بدست

CP = CV +
TV α2

κT
. (٧٣)
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کند: ͳم تغییر دما و فشار با زیر صورت به (T0, v0) نقطه ͳ΋نزدی در گاز Έی از مول Έی حجم : مثال

v = v0 + a(T − T0) + b(P − P0). (٧۴)

شده؟ داده گاز این به گرما مقدار چه کند، تغییر v − v0 ِِΈکوچ مقدار به گاز حجم T0 ِ ثابت دمای در اگر

نویسیم: ͳم ماکسول رابطه Έی از استفاده با : حل

d̄Q = TdS = T
( ∂S
∂V

)
T
dV = T

(∂P
∂T

)
V
dV (٧۵)

نتیجه در و ∂P
∂T V

داریم: (٧۴) رابطه از اما

d̄Q = −aT0

b
(v − v0). (٧۶)

مبادله با است همراه T معین دمای در فشار تغییرات که شده معلوم مشخص نقطه Έی ͳ΋نزدی در سیال Έی از مول Έی برای : مثال

است؟ چقدر نقطه این در سیال این ͳحجم انبساط ضریب است. ثابت ضریب Έی A آن در که d̄Q = AdP گرمای

نویسیم ͳم است، ثابت دما چون و گیریم ͳم نظر در دما و فشار از ͳتابع عنوان به را آنتروپی حل:

d̄Q ≡ TdS =
( ∂S
∂P

)
T
dP (٧٧)

که رسیم ͳم نتیجه این به ماکسول رابطه Έی از استفاده با و d̄Q = AdP شده گفته اینکه از استفاده با

A

T
=

( ∂S
∂P

)
T
=

(∂V
∂T

)
P

.α = A
TV که فهمیم ͳم آن از که

شود. ͳم استفاده روابط این از چΎونه بΎیریم یاد و کنیم توجه ساده فرایند چند به توانیم ͳم حال
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دررو بی تراکم ٣

انرژی دما، تغییر خواهیم ͳم رسد. ͳم Vf به Vi از آن حجم و Pf به Pi از آن فشار ایستاوار درروی بی فرایند Έی در که بΎیرید نظر در را گازی

دما، توانیم ͳم باشیم داشته را U(S, V,N) تابع ͳیعن گاز ͳاصل معادله اگر که است ͳبدیه کنیم. حساب را گاز این شیمیایی پتانسیل و ͳداخل

ͳیعن آوریم: بدست متغیر سه این از ͳتوابع عنوان به را شیمایی پتانسیل و فشار

T = T (S, V,N) P = P (S, V,N) µ = µ(S, V,N). (٧٨)

بنویسیم: توانیم ͳم معادلات این از انتروپی حذف با

T = T (P, V,N) U = U(P, V,N), µ = µ(P, V,N) (٧٩)

را ͳاصل معادله معمولا اینکه آن و دارد وجود بزرگ اگر Έی جا این در اما آوریم. بدست را شده خواسته کمیت سه هر توانیم ͳم ترتیب این به

ماده می΋روس΋وپی ساختار به توجه با و آماری Έانی΋م در بل΋ه Έترمودینامی در نه که است کاری ͳاصل معادله آوردن بدست واق΄ در دانیم. ͳنم

آزمایشΎاه در آزمایشΎر کار اما آید. ͳم بدست ساده های مدل و ها تقریب از استفاده با معادله این موارد همه در تقریبا نیز آنجا در و شود ͳم انجام

به مربوط مختلف های کمیت گیری اندازه همچنین و اش ͳ΋ترمودینامی دانش از استفاده با را سوالها این ΁پاس بتواند که است این Έترمودینامی

کنیم: ͳم استفاده زیر رابطه از کاری چنین برای بیاورد. بدست گاز

dT = (
∂T

∂P
)S,NdP (٨٠)

ایم آموخته کنون تا که آنچه از استفاده با یا و

dT =
Tvα

cp
dP

dT

T
=

vα

cp
dP. (٨١)

کرد. محاسبه را راست طرف انتگرال توان ͳم دارد وجود همدما انبساط ضریب و انبساط ضریب مثل هایی کمیت برای که هایی جدول داشتن با

زیر رابطه از کار این برای کرد. تعیین را شیمیایی پتانسیل تغییر توان ͳم ترتیب همین به

dµ =
(∂P
∂µ

)
S,N

dP =

(
v − sTvα

cP

)
dP (٨٢)

کنیم. ͳم استفاده زیر رابطه از نیز ͳداخل انرژی تغییر برای و

dU =
(∂U
∂P

)
T,N

dP =
(
− TαV + PV κT

)
dP. (٨٣)
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استفاده روابط این انتگرال از معین مسیر Έی در تر بزرگ تغییرات برای و روابط این خود از Έکوچ بسیار تغییرات برای توانیم ͳم ترتیب این به

Έترمودینامی کار که است این کنیم تکرار را آن باید و است مهم که آنچه آوریم. بدست را ͳ΋ترمودینامی سیستم Έی پارامترهای تغییر و کنیم

چیزی تنها راه این در دهیم. ͳم تغییر را سیستم قیود از ͳبعض که ͳوقت است سیستم Έی پارامترهای تعیین بل΋ه نیست ͳاصل معادله آوردن بدست

قابل آزمایشΎاه در که است هایی کمیت چنین هم و ها کمیت مشتقات بین روابط همین دارد دست در Έترمودینامی پرداز نظریه و آزمایشΎر که

چنین هم دارد. را ها پدیده دقیق ͳبین پیش توانایی که شود ͳم Έفیزی علم از ای شاخه به تبدیل Έترمودینامی ترتیب این به اند. گیری اندازه

طریق از سیستم Έی برای که ای ͳاصل معادله آیا که کند تعیین تواند ͳم Έترمودینامی فرایندها تحلیل و شود ͳم انجام که هایی گیری اندازه با

دارد. اصلاح به احتیاج اینکه یا است دقیق شده تولید آماری Έانی΋م

همدما تراکم ۴

فشار به Pi اولیه مقدار از آن فشار و شود ͳم متراکم ثابت دمای در که بΎیرید نظر در را گازی همدماست. تراکم کنیم ͳم مطالعه که دیΎری پدیده

تغییر که کنیم ͳم توجه سوال این به ΁پاس برای است. کرده مبادله بیرون با گرما مقدار چه گاز این فرآیند این در که پرسیم ͳم رسد. ͳم Pf ثانویه

با: است برابر آنتروپی

dS =
( ∂S
∂P

)
T,N

dP = −αV dP (٨۴)

با: است برابر شده جذب گرمای میزان نتیجه در و

∆Q = T∆S = TS(T, Pf , N)− TS(T, Pi, N). (٨۵)

است: محاسبه قابل زیر رابطه از نیز گاز این ͳداخل انرژی تغییر میزان چنین هم

dU =
(∂U
∂P

)
T,N

dP =
(
− TαV + PV κT

)
V dP. (٨۶)
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آزاد انبساط ۵

طرف در و شده محبوس دررو) (بی Έآدیاباتی های دیواره با محفظه Έی چپ سمت در گاز Έی گیریم. ͳم نظر در را آزاد انبساط فرآیند حال

تغییر Uf به Ui از گاز حجم کند. ͳم نشت محفظه راست سمت به آن درون از گاز که دارد وجود ͳسوراخ دیواره در دارد. وجود خلاء آن راست

تغییر چقدر دما که است این سوال است. ثابت سیستم انرژی کند، ͳنم مبادله نیز گرما و دهد ͳنم انجام کاری نوع هیچ گاز که از آنجا کند. ͳم

از: است عبارت کنیم محاسبه باید که ͳکمیت صورت این در کند. ͳم

dT = (
∂T

∂V
)U,NdV (٨٧)

اندازه های کمیت برحسب تماماً که زیر عبارت به توان ͳم را عبارت این ایم گرفته یاد فصل این در که آنچه و ماکسول روابط از استفاده با اما

کرد: تبدیل شده نوشته پذیر

dT =
( P

Ncv
− Tα

NcvκT

)
U,N

dV. (٨٨)

. آورد بدست را دما تغییر و کرد استفاده رابطه همین از توان ͳم حجم Έکوچ تغییرات برای

ͳمغناطیس های سیستم ۶

سروکار ͳسیستم با کنید فرض مثال عنوان به آورد. بدست نوشتیم گاز Έی برای که ͳروش همین به ͳسیستم نوع هر برای توان ͳم را ماکسول روابط

نیز کل مغناطش ͳسیستم چنین در باشد. داشته نیز ͳمغناطیس خاصیت کردیم ͳبررس پیشین های بخش در که ͳمعمول متغیرهای بر علاوه که داریم

داریم:  ͳسیستم چنین برای شود. ͳم وارد ͳاساس معادله در که است فزونور کمیت Έی

dU = TdS − PdV +BdM + µdN, (٨٩)

اکنون که آنجا از اما دادیم. ͳم نشان آنتالپی با را حجم متغیر به نسبت لژاندر تبدیل قبلا است. ͳمغناطیس میدان B و کل مغناطش M آن در که

نویسیم: ͳم آنتالپی جای به دلیل همین به دهیم. تغییر را خود نامΎذاری که بهتراست است دیΎر فزونور کمیت Έی نیز مغناطش حجم بر علاوه

U [P ] := U + PV (٩٠)
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داریم: صورت این در

dU [P ] = TdS + V dP +BdM + µdN. (٩١)

است: زیر صورت به که شود ͳم دیΎر پتانسیل Έی به منجر نیز مغناطش به نسبت لژاندر تبدیل

U [B] := U −BM. (٩٢)

داریم: صورت این در

dU [B] = TdS − PdV −MdB + µdN (٩٣)

کنیم ͳم استفاده زیر تعریف و نماد از گیبس پتانسیل بجای چنین هم

U [T, P ] = U − TS + PV (٩۴)

دارد زیر پتانسیل مثل دیΎری مشابه که

U [T,B] = U − TS −MB. (٩۵)

شروع انتروپی یا انرژی از که این به بسته نیز را دیΎر پتانسیل زیادی تعداد توان ͳم و نیستند تعریف قابل های پتانسیل تنها ها این که است ͳطبیع

ماکسول روابط از مجموعه Έی به منجر ها پتانسیل این از کدام هر کرد. تعریف کنیم ͳم اعمال را لژاندر تبدیل متغیرها کدام به نسبت و کنیم ͳم

و نوشت هستند ی΋دیΎر ͳ΋ترموینامی مزدوج متغیرها کدام که این به توجه با را آنها ͳکل ش΋ل توان ͳم و دارند مشابه ساختاری ͳΎهم که شوند ͳم

اکتفا مثال دسته دو ذکر به تنها مورد این در بنابراین کرد. تعیین ͳاصل روابط به مراجعه با یا ͳ΋فیزی شهود با را روابط این علامت بایست ͳم تنها

ایم. نوشته زیر در را روابط این شویم. آشنا روابط این ͳکل ش΋ل با تا کنیم ͳم

dU = TdS − PdV +BdM

( ∂P
∂M

)
S,V

= −
(∂B
∂V

)
S,M
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( ∂T

∂M

)
S,V

=
(∂B
∂S

)
V,M

(٩۶)

dU [P ] = TdS + V dP +BdM

( ∂V
∂M

)
S,P

=
(∂B
∂P

)
S,M( ∂T

∂M

)
S,P

=
(∂B
∂S

)
P,M

(٩٧)

ͳقدردان ٧

کنم. ͳم تش΋ر بودند کرده پیشنهاد را ارزشمندی اصلاحات و خوانده دقت به را درسنامه این که آقامحمدی امیر دکتر گرامͳ ام هم΋ار و دوست از

من به را درسنامه اشتباهات از ͳبعض دقت با که ١۴٠٣ سال پاییز ترم در درس این دانشجویان ͳعلیشاه عرفان و ͳمهدئ ابوالفضل از چنین هم

کنم. ͳم ͳقدردان کردند یادآوری

ها: مسئله ٨

دانستن̥ به احتیاج بنابراین بدانیم. را ثانویه و اولیه حجم ثانویه، و اولیه فشار جای به است مم΋ن ژول‐تامسون آزمایش در اول: مسئله n

cp, α, κT ͳیعن ͳاهΎآزمایش پذیر اندازه های کمیت حسب بر را کمیت این داریم.
(
∂T
∂v

)
h

کمیت

کنید. تعیین

cp, α, κT حسب بر را گاز شیمیایی پتانسیل تغییر میزان شود. ͳم کم درصد Έی اندازه به دررو بی صورت به گاز Έی حجم دوم: مسئله n

باشند. داشته وجود نیز آن نظایر و دما و حجم مثل ͳ΋ترمودینامی های کمیت بقیه است مم΋ن شما نهایی عبارت در کنید. پیدا

که دهید نشان سوم: مسئله n(
∂cv
∂v

)
T

= T

(
∂2P

∂T 2

)
v

. (٩٨)
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کنید. حساب واندروالس گاز برای را طرف دو سپس

که دهید نشان چهارم: مسئله n

(
∂cp
∂P

)
T

= −Tv
[
α2 +

(
∂α

∂T

)
P

]
(٩٩)

کنید: حساب دارد را زیر حالت معادله که ͳسیستم برای را رابطه این طرف دو سپس

P
(
v +

A

T 2

)
= RT. (١٠٠)

v0 حجم Έی از T دمای در همدما صورت به سیستم این از مول Έی کند. ͳم پیروی واندروالس حالت معادله از ͳسیستم پنجم: مسئله n

کنید. محاسبه را سیستم با شده مبادله گرمای مقدار شود. ͳم منبسط v1 حجم به

ͳداخل انرژی تغییر کند. ͳم تغییر dP اندازه به آن فشار و کند ͳم ͳط را ژول‐تامسون فرایند که بΎیرید نظر در را گازی ششم: مسئله n

کنید. محاسبه و...) ͳحجم انبساط ضریب و ویژه گرمایی (ظرفیت استاندارد پارامترهای حسب بر را گاز این

کنید. محاسبه را dP فشار تغییر کند. ͳم تغییر dT اندازه به آن دمای آزاد انبساط فرایند Έی در که بΎیرید نظر در را گازی هفتم: مسئله n

اجازه و کنیم ͳم باز را شیر Έی دارد. قرار T1 دمای در و V1 حجم به ای محفظه در واندروالس سیال Έی از مول Έی هشتم: مسئله n

شده بندی عایق فرآیند این ͳط نیز ظرف های دیواره برسد. V2 به آن حجم و شود منبسط ͳخال کاملا ظرف Έی درون به سیال که دهیم ͳم

کنید. پیدا را T2 نهایی دمای اند.

بی و ایستاوار صورت به سیال این دارد. قرار T1 دمای در و V1 حجم به ای محفظه در واندروالس سیال Έی از مول Έی نهم: مسئله n

کنید. پیدا را T2 نهایی دمای برسد. V2 به آن حجم و شود منبسط دررو

نسبت استوانه جانبی دیوارهای است. هلیوم گاز حاوی استوانه این دارد. قرار ای استوانه محفظه Έی بالای در پیستون Έی دهم: مسئله n

است. پذیر نفوذ نیز هلیوم عبور به نسبت و گرماست رسانای استوانه ͳپایین ΀سط اما اند. شده نیز بندی عایق و ناپذیرند نفوذ هلیوم عبور به

ͳیعن گاز پذیری تراکم مقدار است. تماس در µH ثابت شیمایی پتانسیل و T ثابت دمای در منبع Έی با ظرف این ΀سط این طریق از

چیست؟ واگرایی این ͳ΋فیزی دلیل شود. ͳم واگرا کمیت این که دهید نشان و کنید محاسبه استاندارد های کمیت حسب بر را − 1
V

(
dV
dP

)

٢۴



رابطه در انبساط ضریب اگر که دهید نشان یازدهم: مسئله n

α =
1

T

کند: ͳم صدق زیر رابطه در ثابت فشار در گرمایی ظرفیت آنگاه کند، صدق

(∂cp
∂P

)
T
= 0

کند: ͳم پیروی زیر رابطه از سیستم Έی ͳمول حجم (T0, v0) ͳمول حجم̮ و دما با نقطه Έی ͳ΋نزدی در دوازدهم: مسئله n

v = v0 + a(T − T0) + b(P − P0).

کنید. حساب را شود ͳم مبادله سیستم با که گرمایی میزان کند، تغیر v = v0 + dv به سیستم این ͳمول حجم T0 دمای همین در هرگاه

dP اندازه به فشاری تغییر که شده معلوم دارد، قرار معین حالت Έی در که ͳ΋ترمودینامی سیستم Έی از مول Έی برای سیزدهم: مسئله n

قرار آن در سیستم که ͳحالت این در است. ثابت Έی A آن در که d̄Q = AdP اندازه به گرمایی مبادله با است همراه T ثابت دمای در

است؟ چقدر گرمایی انبساط ضریب دارد،

این در باشیم. داشته را ثانویه و اولیه های حجم ثانویه، و اولیه فشارهای جای به است مم΋ن ژول‐تامسون فرایند در چهاردهم: مسئله n

کنید. بیان cp و κ, α ͳیعن گیری اندازه قابل های کمیت حسب بر را کمیت این داشت. خواهیم
(
∂T
∂v

)
H

کمیتِ به احتیاج صورت

شود: ͳم تعریف زیر صورت به رو در بی پذیری تراکم ضریب پانزدهم: مسئله n

βS := −V
(∂P
∂V

)
S
. (١٠١)

کنید. بیان cp و κ, α, cv حسب بر را کمیت این

که دهید نشان شانزدهم: مسئله n(∂cv
∂v

)
T
= T

(∂2P

∂T 2

)
v
.

کنید. حساب واندروالس گاز برای را کمیت این

٢۵



حالت معادله از ͳسیستم هفدهم: مسئله n

P (v +
A

T 2
) = RT

نشان برسد. Pf فشار به P0 ͳیعن اش اولیه مقدار از آن فشار تا کنیم ͳم منبسط همدما صورت به را سیستم این از مول Έی کند. ͳم پیروی

با: است برابر سیستم این به شده داده انتقال گرمای میزان که دهید

Q = −RT ln
(Pf

Pi

)
− 2A

(Pf − Pi)

T 2
.
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