
Έترمودینامی تعادل شرایط

شریف ͳصنعت دانشΎاه ‐ Έفیزی دانشده پور‐ ͳکریم وحید

١۴٠١ اسفند ١

مقدمه ١

نامانوس ͳکمیت انتروپی حاضر حال در آوریم. بدست موضوع اصول این از را Έترمودینامی بقیه بایست ͳم ایم کرده بنا را موضوع اصول که اکنون

Έترمودینامی موضوع اصول دیΎری نظریه هر مثل آوریم. ͳم بدست را لازم شهود کمیت این باره در رویم ͳم پیش که تدریج به ͳول رسد ͳم نظر به

روش این خوبی اما کرد اختیار Έترمودینامی بنای ساختن برای را تجربی قوانین یا موضوع اصول از دیΎری مجموعه توان ͳم و نیست یتا نیز

را خود کار کنیم. حل را مسائل از ͳوسیع گستره بتوانیم آن Έکم به که دهد ͳم قرار ما اختیار در منظم و قدرتمند ͳخیل روش Έی که است این

شود ͳم مشخص (U, V,N1, N2, · · ·Nr) ماکروسوپی متغیرهای با دستگاه تعادل حالت که دانیم ͳم کنیم. ͳم شروع انتروپی تابع همان از

ͳتعادل حالت هر برای که دارد وجود انتروپی نام به تابع Έی که دانیم ͳم چنین هم است. ام i ماده های مول تعداد دهنده نشان Ni آن در که

تابع این توانیم ͳم U حسب بر S بودن صعودی به توجه با .S = S(U, V,N1, · · ·Nr) ͳیعن است. صعودی انرژی به نسبت و شود ͳم تعریف

بنویسیم: متغیرها بقیه و انتروپی از ͳتابع عنوان به را انرژی و کنیم معکوس را

U = U(S, V,N1, N2, · · ·Nr) (١)

عنوان به را مجموعه کدام که این ایم. گرفته (S, V,N1, · · ·Nr) بΎیریم، (U, V,N1, · · ·Nr) اینکه جای به را مستقل متغیرهای ترتیب این به

متفاوت مسائل حل در تواند ͳم که است آزادی نوع Έی بΎیریم نظر در متغیرها بقیه از ͳتابع عنوان به را کدام و کنیم اختیار مستقل متغیرهای
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انرژی که ͳوقت شود. مان محاسبات در اشتباه بروز موجب است ممن نیز متغیرها این تشخیص در انگاری سهل حال عین در باشد. ما راهΎشای

نویسیم: ͳم نمایش این در هستیم. ١ انرژی نمایش در که گوییم ͳم اصطلاحاً گیریم ͳم نظر در تابع Έی عنوان به را

U = U(S, V,N1, · · ·Nr) (٢)

نویسیم: ͳم نمایش این در هستیم. ٢ انتروپی نمایش در که در گوییم ͳم گیریم ͳم نظر در تابع عنوان به را انتروپی که ͳوقت و

S = S(U, V,N1, · · ·Nr). (٣)

ͳحقیق عدد هر برای این: بنابر هستند. ٣ فزونور بالا روابط در ها کمیت همه که کنیم ͳم دقت چنین هم اند. معادل هم با کاملا نمایش دو این

نوشت: توان ͳم ͳمثبت

λS = S(λU, λV, λN1, · · ·λNr). (۴)

داشت: خواهیم آنگاه است، هاست مول کل تعداد N آن در که بΎیریم 1
N با برابر را λ اگر

s = s(u, v, ν1, ν2, · · · νr) (۵)

ماده از ͳمول کسر νk = Nk

N و مول) هر اختیار در (حجم ͳحجم ͳالΎچ v = V
N ، انرژی ͳالΎچ u = U

N آنتروپی، ͳالΎچ s = S
N آن در که

به شود ͳم تبدیل بالا رابطه آنگاه باشیم، داشته سروکار همΎن ماده Έی با فقط اگر است. ام k نوع

s = s(u, v). (۶)

بنویسیم: توانیم ͳم و شود ͳم انرژی تابع مقدار در تغییر موجب مستقل متغیرهای این از کدام هر تغییر کنیم. ͳم توجه انرژی نمایش به حال

dU =

(
∂U

∂S

)
V,N1,···Nr

dS +

(
∂U

∂V

)
S,N1,···Nr

dV +
∑
j

(
∂U

∂Nj

)
S,V,N1,···Nr

dNj . (٧)

آنها ذرات تعداد و دهند انجام نیز شیمیایی واکنش هم با است ممن که است گاز نوع چندین از متشل که شده نوشته ͳسیستم برای بالا رابطه

های مولول از ͳبعض ͳخارج شرایط به بسته ͳول باشد، شده تشیل آب های مولول مثلا ذره نوع Έی از تنها گاز است ممن البته کند. تغییر

Energy Representation١

Entropy Representation٢

Extensive٣
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تعداد به اشاره برای N3 و N1, N2 تعداد از بازهم ͳشرایط چنین در باشند. جامد حالت در نیز ͳبعض و مایع حالت در ͳبعض و بخار حالت در آب

بالعکس، یا شود تبدیل بخار به آب از مقداری است ممن ͳخارج شرایط تغییر به بسته کنیم. ͳم استفاده آب شل سه این از کدام هر در مولها

سروکار ماده نوع Έی با موارد از ͳخیل در کند. ͳم تغییر نیز متغیر سه این مقدار نتیجه در شود. تبدیل آب به و شده میعان دچار بخار از مقداری

چنین در کند ͳنم تغییر و است ثابت آن ذرات تعداد نتیجه در شود، ͳنم فاز گذار دچار مایع این که است ای گونه به هم ͳخارج شرابط و داریم

شود: ͳم ساده زیر شل به بالا رابطه مواردی

dU =

(
∂U

∂S

)
V,N

dS +

(
∂U

∂V

)
S,N

dV. (٨)

هم به را آنها و گرفته نظر در را تعادل نقطه دو بین Έکوچ بسیار مسیر Έی که است این معنای به بالا رابطه نوشتن کنیم توجه که است مهم بسیار

ممن ͳتعادل نقطه دو کند. ͳم متصل هم به را تعادل نقطه دو این که ایم کرده تصور را ۴ ایستاوار فرایند Έی دیΎر عبارت به ایم. کرده متصل

دستگاه در شدید اختلالات موجب که فرایندی ͳیعن شوند، متصل هم به نیز کند ͳنم عبور تعادل های حالت از که دلخواه فرایند Έی توسط است

دهند ͳم معنا ͳتعادل نقطه دو بین ͳترمودینامی متغیر یا تابع دو بین تفاوت معنای به تنها ͳدیفرانسیل های عبارت همه بعد به این از بنابراین شود.

نقاط از همواره که است آهسته آنقدر که است ایستاوار فرایند منظورمان کنیم نگاه آنها به فرایند Έی در ها کمیت این تغییرات معنای به هم اگر و

آن ۵ واهلش زمان به ͳبستگ نه، یا است ایستاوار دیΎر نقطه به نقطه Έی از سیستم Έی توسط شده ͳط فرایند آیا که این کند. ͳم عبور تعادل

فشار شوند، جابجا ͳناگهان سرعت با محفظه این درب و باشد گرفته قرار متر Έی ابعاد به ای محفظه درون ای ماده اگر مثال عنوان به دارد. سیستم

افزایش اما کرد. تعریف فشار Έی ظرف درون ی ماده همه برای توان ͳنم چنین در کند. ͳم پیدا افزایش ناگهان محفظه درب Έنزدی ناحیه در

رفت چند صوت امواج که ای اندازه به تقریبا شود. ͳم انجام صوت سرعت با جابجایی این شود. ͳم منتقل ظرف طول در سرعت به فشار ͳناگهان

به است. ثانیه 1/300 حدود در چیزی زمان این رسد. ͳم تعادل حالت به ظرف درون ماده و شود ͳم توزیع فشار ͳنΎناهم دهند، انجام برگشت و

در همواره را ظرف درون گاز توان ͳم دهد، انجام نیز ثانیه ١٠ ͳحت تباوب زمان با Έپریودی ͳحرکت را ظرف دیواره مثال عنوان به اگر ترتیب این

کرد. استفاده آن توصیف برای ͳتعادل Έترمودینامی روابط از و گرفت نظر در تعادل حال

Quasi-Static۴

Relaxation Time۵
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حالت معادلات ٢

کنیم:  ͳم انتخاب زیر ترتیب به را نمادها این کنیم. انتخاب نمادی باید اند آمده پدید بالا رابطه در که ͳمشتقات برای

(
∂U

∂S

)
V,N1,···Nr

= T (٩)

(
∂U

∂V

)
S,N1,···Nr

= −P (١٠)

(
∂U

∂Nj

)
S,V,N1,···Nr

= µj . (١١)

ͳیعن ، هستند حالت متغیرهای از ͳتوابع ͳΎهم ها متشق این

T = T (S, V,N1, · · ·Nr)

P = P (S, V,N1, · · ·Nr)

µj = µj(S, V,N1, · · ·Nr) (١٢)

نویسیم ͳم بنابراین شوند. ͳم نامیده ۶ حالت تابع بنابراین و

dU = TdS − PdV +
∑
j

µjdNj . (١٣)

است مانده ͳباق که کاری نامیم. ͳم ام j ماده شیمیایی پتانسیل و فشار دما، ترتیب به را آنها کنیم. اختیار نیز ͳنام بایست ͳم حالت توابع این برای

توجه با و دیΎر بار Έی کار این از قبل اما دارد. ͳهمخوان است آمده بدست مان تجربه و شهود از که آنچه با ها اسم این دهیم نشان که است این

است: زیر شل به مختلف جملات تعبیر که دهد ͳم نشان مقایسه این کنیم. ͳم نگاه بالا رابطه به dU = d̄Q+d̄W ͳیعن انرژی بقای قانون به

d̄Q = TdS شود ͳم داده دستگاه به ایستاوار فرایند Έی در که گرمایی

d̄WM = −PdV شود ͳم انجام دستگاه روی ایستاوار فرایند Έی در که ای ͳانیم کار

State Function۶
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d̄Wc =
∑
j

µjdNj . شود ͳم انجام دستگاه روی ایستاوار فرایند Έی در که ای شیمایی کار (١۴)

بپردازیم. ایم کرده تعریف که جدیدی توابع شهودی تعبیر به توانیم ͳم حال

کلازیوس ردولف :١ شل

Έترمودینامی معماران از ͳی عنوان به که است ͳآلمان ریاضیدان و فیزیدان میلادی) ١٨٢٢ ‐ ١٨٨٨) کلازیوس امانوئل ژولیوس رودولف

On the او مقاله ترین مهم کرد. بنا تر ͳکل و تر محم مبنای Έی بر را Έترمودینامی نظریه کارنو چرخه بندی فرمول با او شود. ͳم شناخته

دوم قانون نام به امروزه که است چیزی آن دارنده بر در شده منتشر ١٨۵٠ در که گرما محرکه نیروی باره در یا Moving force of Heat

مقاله این برگزید. بود کرده ͳمعرف که ͳمفهوم برای را اسم این و کرد ͳمعرف را آنتروپی مفهوم او ١٨۶۵ در شود. ͳم شناخته Έترمودینامی

رسد: ͳم پایان به کوتاه جمله دو این با ساز دوران

است. ثابت جهان انرژی

۵



دارد. خود بیشینه به رو جهان آنتروپی

حالت تنهایی به آنها از ͳی بنامیم. سیستم Έی حالت معادلات هم همراه به را روابط این سه هر باید باشیم دقیق بخواهیم گر نکته: Έی n

ͳی که دانیم ͳم آل ایده گاز Έی برای مثال عنوان به باشیم. داشته ͳاضاف اطلاعات که ͳخاص موارد در مΎر کند، ͳنم مشخص را سیستم

R = 8.314 Joule
Kelvin Mole است برابر آن عددی مقدار که ست گازها ثابت R آن در که است PV = NRT شل به حالت معادلات از

برای را حالت معادله همین توانند ͳم همه بالاتر یا ͳدواتم ،ͳاتم Έی گازهای گوید. ͳنم ما به گاز انرژی باره در چیزی رابطه این اما

شیمیایی واکنش آن اجزای بین و باشد مرکب گاز اگر نحو همین به باشد. متفاوت آنها انرژی ͳول باشند داشته دما و فشار و حجم بین رابطه

کنند. ͳنم تعیین را گاز حالت تنهایی به هم دوم و اول معادله ͳحت دهد، رخ

دما ٢ . ١

اند. شده جدا هم از عایق دیواره Έی با که شده تشیل قسمت دو از (٢) شل مطابق که بΎیرید نظر در را ͳدستگاه

U (1)

<latexit sha1_base64="MVa5GI6dTWLXm8kJJ5ZuzfkdmDM=">AAAB7nicbVBNTwIxEJ3FL8Qv1KOXRmKCF7JrSPBI9OIRExdIYCXd0oWGbrdpuyZkw4/w4kFjvPp7vPlvLLAHBV8yyct7M5mZF0rOtHHdb6ewsbm1vVPcLe3tHxwelY9P2jpJFaE+SXiiuiHWlDNBfcMMp12pKI5DTjvh5Hbud56o0iwRD2YqaRDjkWARI9hYqeM/ZlXvcjYoV9yauwBaJ15OKpCjNSh/9YcJSWMqDOFY657nShNkWBlGOJ2V+qmmEpMJHtGepQLHVAfZ4twZurDKEEWJsiUMWqi/JzIcaz2NQ9sZYzPWq95c/M/rpSa6DjImZGqoIMtFUcqRSdD8dzRkihLDp5Zgopi9FZExVpgYm1DJhuCtvrxO2lc1r15r3NcrzZs8jiKcwTlUwYMGNOEOWuADgQk8wyu8OdJ5cd6dj2VrwclnTuEPnM8fZD6O9w==</latexit>

U (2)

<latexit sha1_base64="p4ojdXoOr+7Jk2bB7GNWhFmeN2s=">AAAB7nicbVBNTwIxEJ31E/EL9eilkZjghewSEjwSvXjExAUSWEm3dKGh223argnZ8CO8eNAYr/4eb/4bC+xBwZdM8vLeTGbmhZIzbVz329nY3Nre2S3sFfcPDo+OSyenbZ2kilCfJDxR3RBrypmgvmGG065UFMchp51wcjv3O09UaZaIBzOVNIjxSLCIEWys1PEfs0rtajYold2quwBaJ15OypCjNSh99YcJSWMqDOFY657nShNkWBlGOJ0V+6mmEpMJHtGepQLHVAfZ4twZurTKEEWJsiUMWqi/JzIcaz2NQ9sZYzPWq95c/M/rpSa6DjImZGqoIMtFUcqRSdD8dzRkihLDp5Zgopi9FZExVpgYm1DRhuCtvrxO2rWqV6827uvl5k0eRwHO4QIq4EEDmnAHLfCBwASe4RXeHOm8OO/Ox7J1w8lnzuAPnM8fZcSO+A==</latexit>

دیواره گرمابر

U (1) + U (2) = U

<latexit sha1_base64="m6a37a0abXlbjkcXDFFTDqIvvGc=">AAAB+nicbVDLSsNAFJ34rPWV6tLNYBFahJKUQt0IRTcuK5i20MYymU7aoZNJmJkoJeZT3LhQxK1f4s6/cdJmoa0HLvdwzr3MneNFjEplWd/G2vrG5tZ2Yae4u7d/cGiWjjoyjAUmDg5ZKHoekoRRThxFFSO9SBAUeIx0vel15ncfiJA05HdqFhE3QGNOfYqR0tLQLDn3ScWupudZr1fTS2dolq2aNQdcJXZOyiBHe2h+DUYhjgPCFWZIyr5tRcpNkFAUM5IWB7EkEcJTNCZ9TTkKiHST+ekpPNPKCPqh0MUVnKu/NxIUSDkLPD0ZIDWRy14m/uf1Y+VfuAnlUawIx4uH/JhBFcIsBziigmDFZpogLKi+FeIJEggrnVZRh2Avf3mVdOo1u1Fr3jbKras8jgI4AaegAmzQBC1wA9rAARg8gmfwCt6MJ+PFeDc+FqNrRr5zDP7A+PwB3RSSdw==</latexit>

شود. ͳم دما تساوی به منجر گرمایی تعادل دوم موضوع اصل با مطابق :٢ شل

نهایت در اینکه تا برداریم تدریج به را دیواره این بندی عایق توانیم ͳم دارد. وجود ماده یا گاز نوع Έی قسمت هر در که کنیم فرض توانیم ͳم

ساکن خود جای در زیرا دهد ͳم انرژی مبادله اجازه تنها نهایی دیواره که کنید دقت برسند. جدیدی ͳتعادل وضعیت به هم با دستگاه قسمت دو

انتروپی که رسد ͳم تعادل حال به ͳوقت مرکب دستگاه این که گوید ͳم ما به دوم موضوع اصل کند. ͳنم عبور آن از نیز ای ذره نوع هیچ و است
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:ͳیعن شود، بیشینه آن کل

dS = 0 (١۵)

ͳیعن است، دستگاه دو انتروپی مجموع مرکب دستگاه انتروپی که گوید ͳم نیز سوم اصل

S = S(1)(U (1), V (1), N (1), · · ·N (1)
j , · · ·) + S(2)(U (2), V (2), N (2), · · ·N (2)

j , · · ·) (١۶)

داریم: حالت این در که گوید ͳم نیز انرژی بقای قانون

U (1) + U (2) = constant. (١٧)

بنویسیم: توانیم ͳم بنابراین

dS =

(
∂S(1)

∂U (1)

)
V (1),N(1),···N(1)

j ,···
dU (1) +

(
∂S(2)

∂U (2)

)
V (2),N(2),···N(2)

j ,···
dU (2). (١٨)

یا و

dS =
1

T (1)
dU (1) +

1

T (2)
dU (2). (١٩)

که آنجا از

dU (1) = −dU (2) (٢٠)

که گیریم ͳم نتیجه

T (1) = T (2). (٢١)

ͳم تعادل حال به ͳوقت سرانجام کنند ͳم انرژی مبادله و شوند ͳم متصل هم به بر گرما دیواره Έی با دستگاه دو ͳوقت که است این حرف این معنای

Έترمودینامی توسعه دیΎر های روش در که است چیزی همان و فهمیم ͳم دما از ما که است چیزی همان این شود. ͳی هم با آنها دمای که رسند

که بΎیرید نظر در را ͳوضعیت حال ایم. نبرده را مان استفاده همه آنتروپی بودن بیشینه از کنون تا شود. ͳم شناخته Έترمودینامی صفرم قانون نام به

باشیم: داشته ͳیعن باشد، بیشتر دو سیستم دمای از ͳاندک Έی سیستم دمای

T (1) > T (2). (٢٢)

٧



که رود ͳم سویی و سمت به ͳکل دستگاه کنیم، ͳم عوض رسانا دیواره Έی با را عایق دیواره ͳوقت انتروپی افزایش اصل با مطابق صورت این در

که است این معنای به که شود بیشتر اش آنتروپی

∆S =

(
1

T (1)
− 1

T (2)

)
∆U (1) > 0. (٢٣)

باشیم داشته که است مثبت ͳوقت تنها آنتروپی تغییر این (٢٢) رابطه به توجه با اما

∆U (1) < 0. (٢۴)

به دستگاه تا کند ͳم پیدا جریان دو دستگاه به Έی دستگاه از انرژی کنیم، ͳم ایجاد را Έکوچ تغییر این ͳوقت که است این رابطه این معنای

جسم به گرم جسم از انرژی یا گرما که معنا این به داریم دما از ما که است شهودی همان این شوند. مساوی طرف دو دمای و برسد تعادل حالت

عکس. بر نه و یابد ͳم جریان سرد

فشار ٢ . ٢

به و دهیم تغییر را دیواره نوع باید تنها مورد هر در است. انجام قابل نیز دیΎر کمیت دو آن برای ترتیب همین به گفتیم پیشین بخش در که آنچه

ͳم رها نیز را دیواره دارنده نگاه پیچ بار این که تفاوت این با گیریم ͳم نظر در را (٣) شل دستگاه حال کنیم. توجه مربوطه بقای های قانون

کند. انرژی مبادله هم و کند حرکت هم بتواند دیواره تا کنیم

U (1)

<latexit sha1_base64="MVa5GI6dTWLXm8kJJ5ZuzfkdmDM=">AAAB7nicbVBNTwIxEJ3FL8Qv1KOXRmKCF7JrSPBI9OIRExdIYCXd0oWGbrdpuyZkw4/w4kFjvPp7vPlvLLAHBV8yyct7M5mZF0rOtHHdb6ewsbm1vVPcLe3tHxwelY9P2jpJFaE+SXiiuiHWlDNBfcMMp12pKI5DTjvh5Hbud56o0iwRD2YqaRDjkWARI9hYqeM/ZlXvcjYoV9yauwBaJ15OKpCjNSh/9YcJSWMqDOFY657nShNkWBlGOJ2V+qmmEpMJHtGepQLHVAfZ4twZurDKEEWJsiUMWqi/JzIcaz2NQ9sZYzPWq95c/M/rpSa6DjImZGqoIMtFUcqRSdD8dzRkihLDp5Zgopi9FZExVpgYm1DJhuCtvrxO2lc1r15r3NcrzZs8jiKcwTlUwYMGNOEOWuADgQk8wyu8OdJ5cd6dj2VrwclnTuEPnM8fZD6O9w==</latexit>

U (2)

<latexit sha1_base64="p4ojdXoOr+7Jk2bB7GNWhFmeN2s=">AAAB7nicbVBNTwIxEJ31E/EL9eilkZjghewSEjwSvXjExAUSWEm3dKGh223argnZ8CO8eNAYr/4eb/4bC+xBwZdM8vLeTGbmhZIzbVz329nY3Nre2S3sFfcPDo+OSyenbZ2kilCfJDxR3RBrypmgvmGG065UFMchp51wcjv3O09UaZaIBzOVNIjxSLCIEWys1PEfs0rtajYold2quwBaJ15OypCjNSh99YcJSWMqDOFY657nShNkWBlGOJ0V+6mmEpMJHtGepQLHVAfZ4twZurTKEEWJsiUMWqi/JzIcaz2NQ9sZYzPWq95c/M/rpSa6DjImZGqoIMtFUcqRSdD8dzRkihLDp5Zgopi9FZExVpgYm1DRhuCtvrxO2rWqV6827uvl5k0eRwHO4QIq4EEDmnAHLfCBwASe4RXeHOm8OO/Ox7J1w8lnzuAPnM8fZcSO+A==</latexit>

دیواره گرمابر و متحرک

U (1) + U (2) = U

<latexit sha1_base64="m6a37a0abXlbjkcXDFFTDqIvvGc=">AAAB+nicbVDLSsNAFJ34rPWV6tLNYBFahJKUQt0IRTcuK5i20MYymU7aoZNJmJkoJeZT3LhQxK1f4s6/cdJmoa0HLvdwzr3MneNFjEplWd/G2vrG5tZ2Yae4u7d/cGiWjjoyjAUmDg5ZKHoekoRRThxFFSO9SBAUeIx0vel15ncfiJA05HdqFhE3QGNOfYqR0tLQLDn3ScWupudZr1fTS2dolq2aNQdcJXZOyiBHe2h+DUYhjgPCFWZIyr5tRcpNkFAUM5IWB7EkEcJTNCZ9TTkKiHST+ekpPNPKCPqh0MUVnKu/NxIUSDkLPD0ZIDWRy14m/uf1Y+VfuAnlUawIx4uH/JhBFcIsBziigmDFZpogLKi+FeIJEggrnVZRh2Avf3mVdOo1u1Fr3jbKras8jgI4AaegAmzQBC1wA9rAARg8gmfwCt6MJ+PFeDc+FqNrRr5zDP7A+PwB3RSSdw==</latexit>

V (1) + V (2) = V

<latexit sha1_base64="QoZ45NndyCuNh5LI8oBLd9orM6E=">AAAB+nicbVDLSsNAFJ34rPWV6tLNYBFahJKUQt0IRTcuK9i00MYymU7aoZNJmJkoJeZT3LhQxK1f4s6/cdJmoa0HLvdwzr3MneNFjEplWd/G2vrG5tZ2Yae4u7d/cGiWjhwZxgKTDg5ZKHoekoRRTjqKKkZ6kSAo8BjpetPrzO8+ECFpyO/ULCJugMac+hQjpaWhWXLuk4pdTc+zXq+ml87QLFs1aw64SuyclEGO9tD8GoxCHAeEK8yQlH3bipSbIKEoZiQtDmJJIoSnaEz6mnIUEOkm89NTeKaVEfRDoYsrOFd/byQokHIWeHoyQGoil71M/M/rx8q/cBPKo1gRjhcP+TGDKoRZDnBEBcGKzTRBWFB9K8QTJBBWOq2iDsFe/vIqceo1u1Fr3jbKras8jgI4AaegAmzQBC1wA9qgAzB4BM/gFbwZT8aL8W58LEbXjHznGPyB8fkD4biSeg==</latexit>

V (1)

<latexit sha1_base64="KT5BiOQj4lQ3wu52fRmNwoc3/l4=">AAAB7nicbVDLSgNBEOyNrxhfUY9eBoMQL2FXAvEY9OIxgnlAsobZSScZMju7zMwKYclHePGgiFe/x5t/4yTZgyYWNBRV3XR3BbHg2rjut5Pb2Nza3snvFvb2Dw6PiscnLR0limGTRSJSnYBqFFxi03AjsBMrpGEgsB1Mbud++wmV5pF8MNMY/ZCOJB9yRo2V2q3HtOxdzvrFkltxFyDrxMtICTI0+sWv3iBiSYjSMEG17npubPyUKsOZwFmhl2iMKZvQEXYtlTRE7aeLc2fkwioDMoyULWnIQv09kdJQ62kY2M6QmrFe9ebif143McNrP+UyTgxKtlw0TAQxEZn/TgZcITNiagllittbCRtTRZmxCRVsCN7qy+ukdVXxqpXafbVUv8niyMMZnEMZPKhBHe6gAU1gMIFneIU3J3ZenHfnY9mac7KZU/gD5/MHZciO+A==</latexit>

V (2)

<latexit sha1_base64="T4y9X5ZG7Unuj+CnPoeSQ18VNJk=">AAAB7nicbVDLSgNBEOz1GeMr6tHLYBDiJeyGQDwGvXiMYB6QrGF20kmGzM4uM7NCWPIRXjwo4tXv8ebfOEn2oIkFDUVVN91dQSy4Nq777Wxsbm3v7Ob28vsHh0fHhZPTlo4SxbDJIhGpTkA1Ci6xabgR2IkV0jAQ2A4mt3O//YRK80g+mGmMfkhHkg85o8ZK7dZjWqpczfqFolt2FyDrxMtIETI0+oWv3iBiSYjSMEG17npubPyUKsOZwFm+l2iMKZvQEXYtlTRE7aeLc2fk0ioDMoyULWnIQv09kdJQ62kY2M6QmrFe9ebif143McNrP+UyTgxKtlw0TAQxEZn/TgZcITNiagllittbCRtTRZmxCeVtCN7qy+ukVSl71XLtvlqs32Rx5OAcLqAEHtSgDnfQgCYwmMAzvMKbEzsvzrvzsWzdcLKZM/gD5/MHZ06O+Q==</latexit>

شود. ͳم فشار تساوی به منجر ͳانیم تعادل دوم موضوع اصل با مطابق :٣ شل

٨



داریم: صورت این در

V (1) + V (2) = constant U (1) + U (2) = constant. (٢۵)

داریم: حالت این در

dS =

(
∂S(1)

∂V (1)

)
V (1),N(1),···N(1)

j ,···
dV (1) +

(
∂S(2)

∂V (2)

)
V (2),N(2),···N(2)

j ,···
dV (2)

+

(
∂S(1)

∂U (1)

)
V (1),N(1),···N(1)

j ,···
dU (1) +

(
∂S(2)

∂U (2)

)
V (2),N(2),···N(2)

j ,···
dU (2) (٢۶)

یا و

dS =
P (1)

T (1)
dV (1) +

P (2)

T (2)
dV (2) +

1

T (1)
dU (1) +

1

T (2)
dU (2) (٢٧)

که: دانیم ͳم اما

dU (1) = −dU (2) dV (1) = −dV (2), (٢٨)

نتیجه در

dS =

[
P (1)

T (1)
− P (2)

T (2)

]
dV (1) +

[
1

T (1)
− 1

T (2)

]
dU (1) (٢٩)

شود: ͳم زیر روابط به منجر که

T (1) = T (2), P (1) = P (2) (٣٠)

ما که است چیزی همان این و باشد برابر طرف دو در نیز فشار دما،  بر علاوه که شود ͳم حاصل ͳوقت تعادل ای دیواره چنین با دیΎر عبارت به

فشار اما است مساوی هم با طرف دو دمای که گیریم ͳم نظر در را ͳشرایط به حال کنیم. ͳم دریافت تجربی و شهودی صورت به فشار مفهوم از

:ͳیعن است. بیشتر دوم طرف فشار از ͳاندک Έی طرف

T (1) = T (2) P (1) > P (2). (٣١)

کند. زیاد را کل آنتروپی که کند حرکت ͳطرف به بایست ͳم دیواره کنیم، ͳم باز را وسط دیواره قفل که ͳوقت

٩



ت΅ اگر اینکه آن و کنیم ͳم توجه نیز تعادل این پایداری

dS =

[
P (1)

T
− P (2)

T

]
dV (1) > 0 (٣٢)

گیریم ͳم نتیجه آن از که

dV (1) > 0

که است ای شهودی تصویر همان این و برسد تعادل حال به فشار کم قسمت با تا کند ͳم زیاد را خود حجم فشار پر قسمت که معناست این به که

داریم. تجربی صورت به فشار از ما

آن روی که بΎیرید نظر در را مسیری تعادل های حالت همه فضای در سوال این به پاس برای منفͳ؟ یا است مثبت فشار فشار: علامت n

از: است عبارت مسیر این معادله صورت این در باشد. ثابت ͳداخل انرژی و ذرات تعداد

TdS = PdV. (٣٣)

ͳم انجام حجم بیشتر هرچه کاهش با کار این و دهد، افزایش را اش آنتروپی که رفت خواهد پیش ͳجهت در سیستم باشد، ͳمنف فشار اگر

ͳفیزی نظر از که صفر حجم با است ͳحالت ، تعادل حالت ای بسته سیستم هر برای بنابراین برسد. صفر به سیستم کل حجم جاییه تا شود

ͳیعن باشد. مثبت ͳکمیت باید همواره فشار بنابراین است. غیرممن

P ≥ 0. (٣۴)

اصول بنابر که چرا یابد افزایش دلخواه میزان به تواند ͳنم سیستم حجم و کند ͳنم کار مثبت فشار مورد در ͳقبل استدلال که کنید دقت

سیستم Έی حجم که است این مهم ͳخارج قید Έی و شود ͳم محقق که است ͳخارج قیدهای همه رعایت با آنتروپی افزایش ، موضوع

ممن البته است. گرفته قرار معین حجم با معین محفظه Έی در ما نظر مورد سیستم بالاخره که چرا یابد، افزایش نهایت بی تا تواند ͳنم

ناپایداری نشانه دید، خواهیم آینده های درس در چنانکه ،ͳمنف فشارهای ظهور کنیم. برخورد ͳمنف فشار به محاسبات از ͳبعض در است

است. گرفته قرار ( آب به یخ تبدیل مثلا ) فاز گذار آستانه در سیستم آن که این و است سیستم Έی ͳترمودینامی

dS (٣۵)

١٠



شیمیایی پتانسیل ٢ . ٣

را Έی نوع از ذرات عبور اجازه و است متخلخل که ای دیواره ͳیعن) ͳاسفنج و گرمابر دیواره Έی توسط که گیریم ͳم نظر در ͳدستگاه اینک

داریم: صورت این در است. شده تقسیم قسمت دو به دهد) ͳم

dS =
1

T (1)
dU (1) − µ

(1)
1

T (1)
dN

(1)
1 +

1

T (2)
dU (2) − µ

(2)
1

T (2)
dN

(2)
1 (٣۶)

بΎیریم. نظر در را ذرات تعداد تغییرات هم و انرژی تغییرات هم باید کند، ͳم تغییر نیز طرف دو انرژی شوند ͳم مبادله ذرات ͳوقت آنکه به توجه با

:ͳیعن است، برقرار ذرات بقای قانون و انرژی بقای قانون که کنیم ͳم توجه ͳول

dU (1) = −dU (2) dN
(1)
1 = −dN

(2)
1 . (٣٧)

با: بود خواهد برابر انتروپی تغییرات نتیجه در

dS =

(
1

T (1)
− 1

T (2)

)
dU (1) −

(
µ
(1)
1

T (1)
− µ

(2)
1

T (2)

)
dN

(2)
1 (٣٨)

: که است این ͳمعن به تعادل نقطه در dS بودن صفر که

T (1) = T (2) µ
(1)
1 = µ

(2)
1 (٣٩)

شود. ͳم برابر باهم ذرات انواع ͳتمام برای شیمیایی پتانسیل هم و دما هم تعادل نقطه در ͳیعن

١١



U (1)

<latexit sha1_base64="MVa5GI6dTWLXm8kJJ5ZuzfkdmDM=">AAAB7nicbVBNTwIxEJ3FL8Qv1KOXRmKCF7JrSPBI9OIRExdIYCXd0oWGbrdpuyZkw4/w4kFjvPp7vPlvLLAHBV8yyct7M5mZF0rOtHHdb6ewsbm1vVPcLe3tHxwelY9P2jpJFaE+SXiiuiHWlDNBfcMMp12pKI5DTjvh5Hbud56o0iwRD2YqaRDjkWARI9hYqeM/ZlXvcjYoV9yauwBaJ15OKpCjNSh/9YcJSWMqDOFY657nShNkWBlGOJ2V+qmmEpMJHtGepQLHVAfZ4twZurDKEEWJsiUMWqi/JzIcaz2NQ9sZYzPWq95c/M/rpSa6DjImZGqoIMtFUcqRSdD8dzRkihLDp5Zgopi9FZExVpgYm1DJhuCtvrxO2lc1r15r3NcrzZs8jiKcwTlUwYMGNOEOWuADgQk8wyu8OdJ5cd6dj2VrwclnTuEPnM8fZD6O9w==</latexit>

U (2)

<latexit sha1_base64="p4ojdXoOr+7Jk2bB7GNWhFmeN2s=">AAAB7nicbVBNTwIxEJ31E/EL9eilkZjghewSEjwSvXjExAUSWEm3dKGh223argnZ8CO8eNAYr/4eb/4bC+xBwZdM8vLeTGbmhZIzbVz329nY3Nre2S3sFfcPDo+OSyenbZ2kilCfJDxR3RBrypmgvmGG065UFMchp51wcjv3O09UaZaIBzOVNIjxSLCIEWys1PEfs0rtajYold2quwBaJ15OypCjNSh99YcJSWMqDOFY657nShNkWBlGOJ0V+6mmEpMJHtGepQLHVAfZ4twZurTKEEWJsiUMWqi/JzIcaz2NQ9sZYzPWq95c/M/rpSa6DjImZGqoIMtFUcqRSdD8dzRkihLDp5Zgopi9FZExVpgYm1DRhuCtvrxO2rWqV6827uvl5k0eRwHO4QIq4EEDmnAHLfCBwASe4RXeHOm8OO/Ox7J1w8lnzuAPnM8fZcSO+A==</latexit>

دیواره گرمابر و اسفنجی

U (1) + U (2) = U

<latexit sha1_base64="m6a37a0abXlbjkcXDFFTDqIvvGc=">AAAB+nicbVDLSsNAFJ34rPWV6tLNYBFahJKUQt0IRTcuK5i20MYymU7aoZNJmJkoJeZT3LhQxK1f4s6/cdJmoa0HLvdwzr3MneNFjEplWd/G2vrG5tZ2Yae4u7d/cGiWjjoyjAUmDg5ZKHoekoRRThxFFSO9SBAUeIx0vel15ncfiJA05HdqFhE3QGNOfYqR0tLQLDn3ScWupudZr1fTS2dolq2aNQdcJXZOyiBHe2h+DUYhjgPCFWZIyr5tRcpNkFAUM5IWB7EkEcJTNCZ9TTkKiHST+ekpPNPKCPqh0MUVnKu/NxIUSDkLPD0ZIDWRy14m/uf1Y+VfuAnlUawIx4uH/JhBFcIsBziigmDFZpogLKi+FeIJEggrnVZRh2Avf3mVdOo1u1Fr3jbKras8jgI4AaegAmzQBC1wA9rAARg8gmfwCt6MJ+PFeDc+FqNrRr5zDP7A+PwB3RSSdw==</latexit>

N (1)

<latexit sha1_base64="AoCcAuxFyALc3qbKY+b1k2fL778=">AAAB7nicbVDLSgNBEOz1GeMr6tHLYBDiJexKIB6DXjxJBPOAJIbZSW8yZHZ2mZkVwpKP8OJBEa9+jzf/xkmyB00saCiquunu8mPBtXHdb2dtfWNzazu3k9/d2z84LBwdN3WUKIYNFolItX2qUXCJDcONwHaskIa+wJY/vpn5rSdUmkfywUxi7IV0KHnAGTVWat09piXvYtovFN2yOwdZJV5GipCh3i98dQcRS0KUhgmqdcdzY9NLqTKcCZzmu4nGmLIxHWLHUklD1L10fu6UnFtlQIJI2ZKGzNXfEykNtZ6Evu0MqRnpZW8m/ud1EhNc9VIu48SgZItFQSKIicjsdzLgCpkRE0soU9zeStiIKsqMTShvQ/CWX14lzcuyVylX7yvF2nUWRw5O4QxK4EEVanALdWgAgzE8wyu8ObHz4rw7H4vWNSebOYE/cD5/AFl4jvA=</latexit>

N (2)

<latexit sha1_base64="VVRRllh66PzVq7wj2Ny3Tli5n0M=">AAAB7nicbVBNSwMxEJ2tX7V+VT16CRahXspuKdRj0YsnqWA/oF1LNs22odlsSLJCWfojvHhQxKu/x5v/xrTdg7Y+GHi8N8PMvEBypo3rfju5jc2t7Z38bmFv/+DwqHh80tZxoghtkZjHqhtgTTkTtGWY4bQrFcVRwGknmNzM/c4TVZrF4sFMJfUjPBIsZAQbK3XuHtNy9XI2KJbcirsAWideRkqQoTkofvWHMUkiKgzhWOue50rjp1gZRjidFfqJphKTCR7RnqUCR1T76eLcGbqwyhCFsbIlDFqovydSHGk9jQLbGWEz1qveXPzP6yUmvPJTJmRiqCDLRWHCkYnR/Hc0ZIoSw6eWYKKYvRWRMVaYGJtQwYbgrb68TtrViler1O9rpcZ1FkcezuAcyuBBHRpwC01oAYEJPMMrvDnSeXHenY9la87JZk7hD5zPH1r+jvE=</latexit>

N (1) +N (2) = N

<latexit sha1_base64="MZQs9y3GuqervCMwb/57I8550GY=">AAAB+nicbVDLSsNAFJ34rPWV6tLNYBFahJKUQt0IRTeuSgX7gDaWyXTSDp1MwsxEKTGf4saFIm79Enf+jZM2C209cLmHc+5l7hw3ZFQqy/o21tY3Nre2czv53b39g0OzcNSRQSQwaeOABaLnIkkY5aStqGKkFwqCfJeRrju9Tv3uAxGSBvxOzULi+GjMqUcxUloamoXmfVyyy8l52qvl5LI5NItWxZoDrhI7I0WQoTU0vwajAEc+4QozJGXftkLlxEgoihlJ8oNIkhDhKRqTvqYc+UQ68fz0BJ5pZQS9QOjiCs7V3xsx8qWc+a6e9JGayGUvFf/z+pHyLpyY8jBShOPFQ17EoApgmgMcUUGwYjNNEBZU3wrxBAmElU4rr0Owl7+8SjrVil2r1G9rxcZVFkcOnIBTUAI2qIMGuAEt0AYYPIJn8ArejCfjxXg3Phaja0a2cwz+wPj8AbyYkmI=</latexit>

شود. ͳم شیمیایی پتانسیل تساوی به منجر شیمیایی تعادل دوم موضوع اصل با مطابق :۴ شل

آن شیمایی پتانسیل که جایی از ذرات هم اینجا در که دهیم نشان توانیم ͳم نیز جا این در کردیم ͳط دما و فشار مورد در که ترتیبی همان به

شل در ظرف طرف دو دمای که کنید تصور را ͳحالت کار این برای کنند. ͳم پیدا جریان است Έکوچ آن شیمایی پتانسیل که جایی به بالاست

ͳیعن است. بالاتر دوم طرف در ذرات این شیمیایی پتانسیل از Έی نوع از ذرات برای اول طرف شیمیایی پتانسیل ͳول است یسان (۴)

T (1) = T (2) µ(1) > µ(2). (۴٠)

باشیم داشته باید کنند. عبور آن از بتوانند ذرات تا کنیم ͳم عوض ͳاسفنج دیواره با را ͳقبل دیواره حال

dS = −
[
µ(1)

T
− µ(2)

T

]
dN (1) > 0 (۴١)

گیریم ͳم نتیجه آن از که

dN (1) < 0

دارند. کمتری شیمیایی پتانسیل که روند ͳم ͳطرف به دارند بالاتری شیمیایی پتانسیل که ͳقسمت از ذارت که معناست این به که

انجام شیمیایی واکنش و شده مخلوط هم با که ماده نوع چند از ما سیستم است ممن کنیم. فکر مثال این مطابق همیشه که ندارد ͳلزوم n

بسته صورت این در باشد. شده تشیل بΎیرد، قرار جامد یا مایع یا بخار مثل ͳمختلف فازهای در تواند ͳم که ماده نوع Έی از یا دهند، ͳم
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پس سیستم این تعادل حالت که بیاوریم بدست توانیم ͳم باشد، چقدر شدن مخلوط از قبل مواد این از کدام هر شیمیایی پتانسیل که این به

ͳم پدیدار موارد این در شیمیایی پتانسیل محاسبه مهم فایده بود. خواهد چΎونه ͳخارج شرایط تغییر از پس یا مواد این کردن مخلوط از

نظر صرف ͳترمودینامی متغیر Έی عنوان به است ثابت که ذرات تعداد از توان ͳم همواره همΎن ماده Έی برای صورت این غیر در شود.

کرد.

و دهیم ͳنم انجام آن روی ͳانیم کار هیچ که ͳوقت است سیستم Έی انرژی افزایش میزان شیمیایی پتانسیل شیمیایی: پتانسیل علامت n

هستند، فرمیون یا بوزون ذرات که این و آنها بین های کنش برهم و ذرات نوع به بسته دهد. ͳنم انجام ͳحرارت مبادله نیز بیرون با سیستم

باشد: صفر یا ͳمنف مثبت، تواند ͳم شیمیایی پتانسیل بنابراین یابد. کاهش یا افزایش ذره Έی افزودن اثر در تواند ͳم سیستم انرژی

µ ≥ 0 or µ < 0. (۴٢)

در گاز دو انرژی چرا کنند، ͳم کنش برهم هم با گاز دو در مختلط ذرات اگر است؟ فزونور کمیت Έی انرژی چرا انرژی: فزونوری n

بله ͳواقع الزاما (نه پرده Έی با که بΎیرید نظر در را ͳظرف است. قسمت دو این های گاز انرژی مجموع با برابر ظرف Έی قسمت دو

کنش برهم هم با دیواره Έنزدی های مولول طریق از B قسمت درون گاز با A قسمت درون گاز است. شده تقسیم دوقسمت به (ͳانتراع

بنویسیم باید القاعده ͳعل ͳیعن کنند. ͳم

UAB = UA + UB + Uint (۴٣)

ظرف ابعاد L آن در که است L2/a2 مرتبه از ها مولول این تعداد اما است. گاز دو مولولهای بین کنش برهم انرژی Uint آن در که

کنش برهم انرژی ϵ آن در که است Uint ∼ L2

a2 ϵ مرتبه از گاز دو بین شده مبادله انرژی بنابراین هاست. مولول بین متوسط فاصله a و

کنش برهم انرژی که است واض و است UA , UB ∼ L3

a3 ϵ مرتبه از تنهایی به گاز دو این از کدام هر انرژی اما است. مولول دو بین

بین کنش برهم برد که شود ͳم مهم ͳوقت تنها کنش برهم انرژی است. ناچیز بسیار آنها از کدام هر ͳداخل انرژی با مقایسه در گاز دو بین

نیروی و است ضعیف بسیار گرانش نیروی اما افتد. ͳم اتفاق گرانش و ͳتریال نیروهای برای فقط امر این اما باشد. زیاد بسیار مولولها

دو بین نیروی ماند ͳم ͳباق نیرو این از که اثری تنها ͳخنث های مولول بین است. برد بلند که است باردار ذرات بین تنها هم ͳتریال

انرژی دلایل این به است. برد کوتاه العاده فوق نیروی Έی هم این که آنهاست بین القاشده های دوقطبی یا ها مولول ͳدائم های قطبی

است. فزونور کمیت Έی ͳداخل
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آنتروپی به دوباره ͳنگاه ٣

Έی خصوصیات همه و دیΎر ͳترمودینامی های کمیت همه توانیم ͳم آوریم بدست را آنتروپی تابع اگر که است این ایم یادگرفته کنون تا که آنچه

که ͳمعادلات است. تجربه و نظریه از ترکیبی اش پاس آوریم؟ بدست چΎونه را آنتروپی تابع که است این ͳاساس سوال اما آوریم. بدست را سیستم

آنتروپی به راج΄ ͳاطلاعات باشیم، آورده بدست حالت معادلات به راج΄ چیزهایی آزمایش از مثلا اگر که دهد ͳم نشان آوردیم بدست فصل این در

نمونه کنیم. مشخص را آنتروپی تابع کامل شل ͳتحلیل روابط کاربرد ͳکم با بتوانیم که کند ͳم Έکم ما به اطلاعات این داشت. خواهیم نیز

از استفاده با است، بعدی نیمسال درس موضوع که آماری Έانیم از توانیم ͳم دیΎر طرف از آموخت. خواهیم بعدی درس در را روش این از ای

کنیم. مشخص را ͳترمودینامی روابط کامل طور به آنجا از و آوریم بدست را آنتروپی عبارت داریم، دست در ماده برای که میروسوپی ͳمدل

ͳقدردان ۴

کنم. ͳم تشر بودند کرده پیشنهاد را ارزشمندی اصلاحات و خوانده دقت به را درسنامه این که آقامحمدی امیر دکتر گرامͳ ام همار و دوست از

ها: مسئله ۵

رابطه هستند، گرمایی تعادل در C و A که ͳوقت هستند. V ′′ و P ′′ ،V ′ ،P ′ ،V ،P مختصات به گازهایی C و B ،A سیستم های ‐Έی n

PV − nbP − P ′′V ′′ = 0 (۴۴)

رابطه هستند، گرمایی تعادل در C و B ͳوقت است. برقرار

P ′V ′ − P ′′V ′′ +
nB′P ′′V ′′

V ′ = 0 (۴۵)

هستند. ثابت مقادیری B′ و b ،n نماد های است. برقرار

است). تجربی دمای θ) کدامند؟ است، θ با برابر Έی هر و مساوی یدیΎر با گرمایی تعادل در که ͳتابع سه الف)

چیست؟ مͳ کند، بیان را B و A بین گرمایی تعادل که رابطه ای ب)

گرانش، شتاب کنیم. ͳبررس وان دروالس حالت معادله فرض با را جو در ͳترمودینامی کمیت های ͳبستگ مͳ خواهیم سوال این در ‐ دو n

مͳ گیریم. ارتفاع از مستقل را ،g
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دارد. ͳبستگ زمین سط از آن ارتفاع به تنها ͳالΎچ و دما فشار، لایه هر در و کرده ایم تقسیم ͳکوچ لایه های به را جو مͳ کنیم فرض

.T (z) و ρ(z) ،P (z) داریم: پس این از ترتیب این به مͳ دهیم. نشان z با را زمین سط از ارتفاع

بنویسید. لایه هر برای را دوم قانون دارد. ͳانیم تعادل جو از لایه هر کنید فرض الف)

است: چنین وان دروالس حالت معادله ب)

(P + a
n2

V 2
)(V − nb) = nRT (۴۶)

مستقل اند Έترمودینامی کمیت های از که هستند ͳثوابت b و a گازهاست. ͳجهان ثابت R و حجم V گاز، مول تعداد n فشار، P آن در که

برمͳ گردند. گاز جنس به تنها و

بنویسید. M ͳمول جرم و ͳالΎچ حسب بر را حالت معادله و کنید حذف را مول تعداد و حجم وان دروالس معادله در

بدست برای هستند. ارتفاع از مستقل گاز ͳمول جرم و b و a ثوابت و است حاکم وان دروالس حالت معادله جو از لایه هر بر کنید فرض ج)

بودن. بی دررو و جو بودن هم دما حل کرد: حالت در مͳ توان را مساله ارتفاع، به کمیت ها ͳبستگ آوردن

بدست ارتفاع حسب بر ͳالΎچ آن حل از که بنویسید ρ(z) برای (ͳدیفرانسیل نه (و جبری معادله ای ،T جو، دمای بودن ثابت فرض با

بΎیرید. ρ(0) را زمین سط در ͳالΎچ بیاید.

قانون از گازها ،Έکوچ بی نهایت فشار در است. Έکوچ بی نهایت آن داخل گاز فشار که است گازی دماسن; Έی استاندارد دماسن; سه‐ n

بی نهایت فشار در گازی دماسن; از استفاده امان عمل در چون مͳ کنند. پیروی (A(T ) = nRT ) که (PV )T = A(T ) کامل گاز

گاز Έی برای ͳکل حالت در شود. تصحیح مͳ شود، خوانده ͳواقع گاز شامل گازی دماسن; با که دمایی است لازم ندارد، وجود Έکوچ

داریم: ͳواقع

(PV )T = A(T ) +B(T )P + C(T )P 2 + · · · (۴٧)

و A(T ) ضرایب دمایی هر در بΎیریم. نظر در را اول جمله دو است ͳکاف پایین فشارهای در دارند. ͳبستگ گاز نوع به Pها ضرایب که

هستند. P حسب بر (PV )T نمودار شیب و مبدا از عرض B(T )

از سانتͳ گراد مقیاس در دما ،X ͳدماسنج خاصیت حسب بر که مͳ دانیم

T = 100
X −X0

X100 −X0
(۴٨)
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است. آب جوش نقطه در ͳدماسنج خاصیت X100 و یخ ذوب نقطه در ͳدماسنج خاصیت X0 که مͳ آید بدست

که دمایی روی از چΎونه استاندارد دمای کند، کار گاز) (حجم V ͳدماسنج خاصیت برحسب P0 ثابت فشار در گازی دماسن; اگر الف)

مͳ آید؟ دست به مͳ دهد نشان ͳواقع گاز شامل دماسن;

مͳ شود خوانده ͳواقع گاز شامل دماسن; با که دمایی اختلاف ، ∆B
∆A = B(T2)−B(T1)

A(T2)−A(T1)
≪ 1 استفاده، مورد محدوده در که ͳصورت در ب)

است؟ چقدر ∆B
∆A اول مرتبه تا استاندارد دماسن; با دما همان از

بنویسید. کنند ͳم صدق زیر رابطه در ترمودینامیͳ اش مشخصه های که را ͳسیستم حالت معادله چهار‐سه n

S

R
=

UV

N
− N3

UV
(۴٩)

کنید. رسم P − V صفحه در را ثابت) (آنتروپی بی دررو منحنͳ های سپس

است. برقرار زیر رابطه بخش، r با ͳسیستم برای که دهید نشان du = Tds− Pdv رابطه به باتوجه پن;‐ n

du = Tds− Pdv +

r−1∑
i=1

(µi − µr)dxi (۵٠)

است. ͳمول نسبت xi =
Ni

N بالا رابطه در که

دهید. توضیح اختصار به را دما سنجش روش های از ͳی شش‐ n

است.) مثبت ثابت Έی k ) باشد ثابت دررو بی فرایند Έی در PV k که باشد گونه به ͳجزئ تک سیستم Έی اگر که دهید نشان هفت‐ n

رابطه از انرژی آنگاه ،

U =
1

k − 1
PV +Nf(PV k/Nk) (۵١)

است. دلخواه تابع Έی f آن، در که آید ͳم بدست

است. نامشخص تابع Έی g(S) آن در که ، (∂U/∂V )S = g(S).V −k که طوری به باشد، S از ͳتابع باید PV k راهنمایی:

ͳاساس معادله هشت‐ n

S = AUnV mNr (۵٢)

در N/V با P همچنین و کند ارضا را Έترمودینامی اصول معادله این باشد قرار اگر است. مثبت ثابت Έی A آن در که بΎیرید نظر در را

بΎیرید. نظر در صفر دمای با حالت انرژی را انرژی صفر آورید. بدست را r و m ، n ثوابت مجاز مقادیر ، یابد افزایش ثابت N
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صورت به ͳجزئ دو سیستم Έی ͳاساس معادله نه‐ n

S = NA+NRln
U3/2V

N5/2
−N1Rln

N1

N
−N2Rln

N2

N

N = N1 +N2 (۵٣)

، است شده تقسیم طوری به برابر حجم با بخش دو به لیتر ١٠ کل حجم با صلب استوانه Έی است. مثبت ثابت Έی A آن در که است

سیستم از ای نمونه محفظه Έی در نیست. ممن دوم بخش به گرما انتقال ͳول دهد ͳم انتقال اول بخش به را گرما آن وسط دیواره که

های بارامتر با ای نمونه دیΎر محفظه در و T (1) = 300K و V (1) = 5L ، N (1)
2 = 0.75 ، N (1)

1 = 0/5 اولیه های پارامتر با بالا

، T ، N (2)
1 ، N (1)

1 مقادیر تعادل، برقراری از پس اند. شده داده قرار T (2) = 250K و V (2) = 5L ، N (2)
2 = 0.5 ، N (2)

1 = 1

کنید. گزارش را P (2) و P (1)

مͳ کند. تقسیم قسمت دو به را محفظه ای ͳحرارت نارسانای و متحرک ͳپیستون کنید فرض ده‐ n

دارند؟ یدیΎر با رابطه ای چه قسمت دو دمای و فشار تعادل حالت الف)در

این در آنتروپی تغییرات مͳ رسد؟ تعادل حالت به سیستم نهایت در آیا مͳ کنیم. رها ͳتعادل غیر حالت Έی از را پیستون کنید فرض ب)

است؟ چΎونه تحول
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