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۴۵ فصل

۱ ترمودینامی تشریح

۲ درون انرژی ۱ .۴۵

در نیست مناسب ما برای و است پیچیده و دشوار نسبتاً مبحث ببریم، کار به را ترمودینامی م خواهیم وقت
اهمیت بسیار شیمیدانان و مهندسان برای ترمودینامی مبحث البته شویم. آن کاربردهای وارد خیل دوره این

ترمودینامی یا فیزی شیم در را آن کاربردهای م توانند هستند، مند علاقه مبحث این به که کسان و دارد
وجود ۳ زیمانس ترمودینامی و گرما مانند خوبی معادلات مرجع کتاب  های همچنین یرند. ب یاد مهندس
ا۴ بریتانی المعارف دایره چهاردهم ویرایش در بیاموزد. بیشتر مبحث این مورد در م تواند انسان که دارد

شیم مورد در بخش  هایی شیم مقالات در و ، ترموشیم و ترمودینامی مورد در عال مقالات م توان
کرد. پیدا غیره و گازها میعان۶ تبخیر۵، ، فیزی

دارد. وجود ء ش ی توصیف برای بسیاری مختلف روش های زیرا است، پیچیده ترمودینامی مبحث
یا دارد، حجم و دما به بستگ فشار که وییم ب م توانیم کنیم، توصیف را گاز نوع ی رد عمل بخواهیم اگر
به که وییم ب است ن مم ،U درون انرژی درمورد یا دارد. فشار و دما به بستگ حجم که وییم ب م توانیم
وییم ب است ن مم همچنین اما کرده ایم؛ انتخاب ما که باشند متغیرهایی اینها اگر دارد، بستگ حجم و دما
از ری دی تابع مورد در گذشته فصل در ترتیب. همین به و حجم و فشار یا دارد، بستگ فشار و دما به که
توابع داریم دوست که تعداد هر متغیرها این از م توانیم البته و کردیم؛ بحث S آنتروپی۷ نام به حجم، و دما
متفاوت کمیت های زیاد ی تعداد بنابراین است. حجم و دما از تابع U − TS مثال برای بسازیم: ر ی دی

باشند. متغیرها مختلف ترکیب های انواع از توابع صورت به م توانند که داریم

1Thermodynamics
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3Zemansky
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ترمودینامی تشریح .۴۵ فصل ۲

مستقل متغیرهای عنوان به حجم و دما از استفاده برای ابتدا از باید فصل، این در بحث سادگ حفظ برای
آزمایش های در کنترل و گیری اندازه برای زیرا م کنند، استفاده فشار و دما از شیمیدانان یریم. ب تصمیم
که موقعیت ی در جز کنیم، استفاده حجم و دما از باید فصل این طول در ما اما هستند، آسان تر شیمیایی

دهیم. انجام را شیمیدانان متغیرهای سیستم به تبدیل باید ونه چ دید خواهیم آن در
دو مورد در فقط ثانیاً، حجم. و دما م  گیریم: نظر در را مستقل متغیرهای از سیستم ی فقط اولا پس
شوند، مشتق اینها از م توانند ر دی توابع تمام کرد. خواهیم بحث فشار و درون انرژی یعن وابسته تابع

ی هم باز ترمودینامی محدودسازی ها، این وجود با دهیم. قرار بحث مورد را آنها که نیست لازم بنابراین
نیست! نیافتن دست کاملا اما است، دشوار نسبت به مبحث

مورد در باید باشد، متغیر دو از تابع کمیت ی اگر کرد. خواهیم مرور را ریاضیات مقداری ابتدا
مشتق از ما منظور کرد. فکر دارد، وجود متغیر ی فقط که موردی از دقیق تر کم کمیت، این مشتق ایده ی
چه که دارد این به بستگ حدودي تا البته که دما؛ در تغييری با همراه فشار تغيير چیست؟ دما به نسبت فشار
داشته دقیق معنای T به نسبت مشتق مفهوم اینکه از قبل است. تغییر حال در T که زمان م آید حجم سر بر
V که زمان T به نسبت P تغییر آهنگ از است ن مم مثال، برای کنیم. مشخص را V در تغییر باید باشد،
dP/dT صورت به معمولا که است معمول مشتق همان نسبت این بپرسیم. است، شده داشته نگه ثابت
P که باشیم داشته یاد به تا م کنیم، استفاده ∂P/∂T مخصوص نماد از معمول طور به ما م نویسیم.
از تنها نه ما م شود. داشته نگه ثابت ر، دی متغیر این اینکه و دارد، بستگ نیز V ر دی متغیر به T بر علاوه
همچنین ه بل کرد، خواهیم استفاده م شود داشته نگه ثابت ر دی متغیر که واقعیت این به توجه برای نماد

دو فقط ما که آنجا از م نویسیم.
(

∂P
∂T

)
v

پایین شاخص بصورت م شود داشته نگه ثابت که را متغیری

مشتقات انبوه در را حواسمان که کرد خواهد کم ما به اما است، زائد علامت این داریم، مستقل متغیر
کنیم. حفظ ترمودینامی جزئ

، سادگ به
(

∂f
∂x

)
y

از ما منظور دارد. بستگ y و x مستقل متغیر دو به f(x, y) تابع که م کنیم فرض

یریم: ب نظر در ثابت ی عنوان به را y اگر است، آمده دست به معمول روش به که است عادی مشتق

(
∂f

∂x

)
y

= limit
∆x→۰

f(x + ∆x, y) − f(x, y)
∆x

.

م کنیم: تعریف مشابه، طور )به
∂f

∂y

)
x

= limit
∆y→۰

f(x, y + ∆y) − f(x, y)
∆y

.

این م توانیم .
(

∂f
∂y

)
x

= x و
(

∂f
∂x

)
y

= ۲x + y آنگاه ،f(x, y) = x۲ + yx اگر مثال، برای

ثابت با ابتدا که م دهد نشان اخیر نماد . ∂۲f/∂y∂x یا ∂۲f/∂y۲ دهیم: تعمیم بالاتر مشتقات به را ایده
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مشتق y به نسبت نتیجه از x گرفتن نظر در ثابت با سپس م گیریم، مشتق x به نسبت f از ،y کردن فرض
.∂۲f/∂x∂y = ∂۲f/∂y∂x است: بی اهمیت مشتق گیری واقع ترتیب م گیریم.

م کند، تغییر y + ∆y به y و x + ∆x به x که زمان f(x, y) در ∆f تغییر ی محاسبه به نیاز ما
هستند: کوچ بی نهایت ∆y و ∆x م کنیم فرض زیر موارد تمام در داریم.

∆f = f(x + ∆x, y + ∆y) − f(x, y)

= f(x + ∆x, y + ∆y) − f(x, y + ∆y)︸ ︷︷ ︸+ f(x, y + ∆y) − f(x, y)︸ ︷︷ ︸
= ∆x

(
∂f

∂x

)
y

+ ∆y

(
∂f

∂y

)
x

(۱ .۴۵)

م کند. بیان ∆y و ∆x برحسب را ∆f که است اساس رابطه ای آخر معادله ی
به T از دما وقت را U(T, V ) درون انرژی در تغییر ذارید ب رابطه، این از استفاده برای مثال عنوان به
م نویسیم: ،(۱ .۴۵) معادله ی از استفاده با کنیم. محاسبه م کند تغییر V +∆V به V از حجم و T +∆T

∆U = ∆T

(
∂U

∂T

)
V

+ ∆V

(
∂U

∂V

)
T

. (۲ .۴۵)

به ∆Q گرمای مقدار که هنگام درون انرژی در ∆U تغییر برای ر دی عبارت ی ما گذشته فصل در
کردیم: پیدا شود م اضافه گاز

∆U = ∆Q − P ∆V. (۳ .۴۵)

اما ،P = −(∂U/∂V )T رسد نظر به ابتدا است ن مم ،(۳ .۴۵) و (۲ .۴۵) معادلات ی مقایسه با
نگه ثابت را حجم که حال در م کنیم فرض ابتدا صحیح، رابطه آوردن دست به برای نیست. درست این
معادله ی ∆V = ۰ با .∆V = ۰ که طوری به م کنیم، اضافه گاز به را ∆Q گرمای مقدار م داریم،
به ،∆U = (∆U/∆T )V ∆T م گوید (۲ .۴۵) معادله ی و ∆U = ∆Q که م گوید ما به (۳ .۴۵)
نگه ثابت با ماده ی به باید که گرمایی مقدار ،∆Q/∆T نسبت (∆U/∆T )V = ∆Q/∆T طوری که
و م شود نامیده ثابت حجم در ویژه۸ گرمای کند، تغییر درجه ی اندازه ی به دما تا شود داده حجم، داشتن

که: داده ایم نشان استدلال این با م شود. داده نشان CV نماد با

(
∂U

∂T

)
V

= CV . (۴ .۴۵)

8specific heat
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حجم

شار
ف

T

T − ∆T

∆V

∆P

و هم دما خطوط T − ∆T و T با شده مشخص منحن های کارنو. چرخه ی برای فشار⁃حجم نمودار .۱ .۴۵ ���
به T ثابت دمای در ∆Q گرمای زمان که است حجم تغییر ∆V هستند. بی دررو بیشترخطوط شیب با منحن های

است. یافته تغییر T − ∆T به T از گاز دمای وقت است ثابت حجم در فشار تغییر ∆P است. شده اضافه گاز

اجازه و م داریم نگه ثابت را T بار این اما کنیم، اضافه گاز به را ∆Q گرمای مقدار دوباره بیایید حالا
را ∆U م توانیم اما است، پیچیده تر مورد این در تحلیل و تجزیه کند. تغییر ∆V اندازه ی به حجم م دهیم

کردیم. معرف گذشته فصل در که کارنو۹ چرخه ی از استفاده یعن کنیم، محاسبه کارنو استدلال با
نشان قبلا که همانطور است. شده داده نشان ۱ .۴۵ ل ش در کارنو چرخه ی برای فشار⁃حجم نمودار
که ،∆Q(∆T/T ) با است برابر پذیر۱۰ برگشت چرخه ی در گاز توسط شده انجام کار کل مقدار داده ایم،
تا V حجم از T دمای در هم دما طور به گاز که زمان است گاز به شده اضافه گرمایی انرژی مقدار ∆Q

بی دررو صورت به شدن منبسط هنگام گاز که است پایان دمای T − ∆T و م شود، منبسط V + ∆V

سطح مساحت توسط نیز شده انجام کار این که داد خواهیم نشان اکنون رسد. م آن به چرخه دوم ضلع ∫روی
PdV با است برابر گاز توسط شده انجام کار شرایط، هر در م شود. داده ۱ .۴۵ ل ش در هاشورخورده

برحسب را P اگر شده است. متراکم گاز که هنگام است منف و م شود منبسط گاز وقت است مثبت که
مقدار هر با متناظر را P مقدار که م شود داده نشان منحن ای از استفاده با V و P تغییرات کنیم، ترسیم V

توسط شده انجام کار م کند، تغییر ری دی مقدار به مقدار ی از حجم وقت م دهد. دست به V از خاص
ایده این هنگام که است. V نهایی و اولیه مقادیر کننده ی وصل منحن زیر مساحت ،

∫
PdV انتگرال گاز،

انجام کار علامت به توجه با م زنیم، دور را چرخه که همانطور م بینیم کنیم، اعمال کارنو چرخه ی به را
است. ۱ .۴۵ ل ش در هاشور خورده سطح مساحت دقیقاً گاز توسط شده انجام خالص کار گاز، توسط شده
ل ش در که چرخه ای کنیم. ارزیابی هندس روش به را هاشورخورده سطح مساحت م خواهیم اکنون
فرض اکنون که است متفاوت نظر این از کردیم استفاده قبل فصل در که آنچه از کرده ایم ۴۵. ۱استفاده
هم به بسیار که هم دما۱۲ خطوط و بی دررو۱۱ خطوط بین ما هستند. کوچ بی نهایت ∆Q و ∆T م کنیم
وقت پررنگ خطوط توسط شده داده نشان ل ش ،۱ .۴۵ ل ش در هستیم. کار حال در هستند نزدی

دقیقاً متوازی الاضلاع این مساحت م شود. نزدی الاضلاع متوازی به م شوند، نزدی صفر Q∆به و ∆T

م شود، افزوده گاز به ثابت دمای در ∆Q انرژی هنگام که است حجم در تغییر ∆V که V∆است، ∆P

اینکه تشخیص با م کند. تغییر ∆T اندازه ی به ثابت حجم در دما هنگام که است فشار در تغییر ∆P و
9Carnot cycle

10reversible
11adiabatic
12isothermal



۵ درون انرژی .۱ .۴۵

V

P

∆V

∆P

∆V ∆P مستطیل= مساحت = ها چین خط توسط شده احاطه مساحت = هاشورخورده سطح مساحت .۲ .۴۵ ���

ل ش در نقطه چین خطوط توسط که مساحت با است برابر ۱ .۴۵ ل ش در هاشورخورده سطح مساحت
داده ∆V ∆P توسط هاشورخورده سطح مساحت که داد نشان م توان راحت به شده است، احاطه ۲ .۴۵
برابر مثلث های مساحت های کاستن و کردن اضافه اندازه ی به فقط خود نوبه ی به مساحت این است. شده

است. متفاوت ∆V و ∆P توسط شده محدود مستطیل از ،۲ .۴۵ ل ش در
کنیم: خلاصه داده ایم انجام تاکنون که را مباحث نتایج بیایید اکنون

گاز توسط شده انجام کار = هاشورخورده مساحت = ∆V ∆P = ∆Q
(

∆T
T

)
یا

∆T
T

· (∆V اندازه ی به V تغییر برای نیاز مورد ثابت(گرمای T

= ∆V · م کند) تغییر ∆T اندازه ی به T وقت P در ثابت(تغییر V

یا
۱

∆V
· (∆V اندازه ی به V تغییر برای نیاز مورد T(گرمای = T (∂P/∂T )V .



(۵ .۴۵)

معادله ی از م توان را ترمودینامی تمام م کند. بیان را کارنو استدلال اساس نتیجه ی (۵ .۴۵) معادله ی
قانون دراصل (۵ .۴۵) معادله ی کرد. محاسبه شده است، بیان (۵ .۴۵) معادله ی در که اول، قانون و (۵ .۴۵)
تعریف از او چون شد، استنتاج متفاوت کم ل ش در کارنو توسط ابتدا در معادله این چه اگر است، دوم

است. نکرده استفاده دما از ما

U ۱۳ درون انرژی دهیم، تغییر ∆V اندازه ی به را حجم اگر کنیم. محاسبه را
(

∂U
∂V

)
T

م توانیم اکنون

اینکه به دلیل م کند تغییر U ثانیاً، و شده است وارد گرما زیرا م کند تغییر U اولا، م کند؟ تغییر اندازه چه
با: برابرست شده وارد گرمای (۵ .۴۵) معادله ی به باتوجه شده است. انجام کار

∆Q = T

(
∂P

∂T

)
V

∆V,

دارد: بخش دو درون انرژی در ∆U تغییر بنابراین، است. −P∆V ماده روی بر شده انجام کار و
13internal energy



ترمودینامی تشریح .۴۵ فصل ۶

∆U = T

(
∂P

∂T

)
V

∆V − P ∆V. (۶ .۴۵)

م کنیم: پیدا را T ثابت دمای در V با U تغییر آهنگ۱۴ ،∆V بر طرف دو تقسیم با

(
∂U

∂V

)
T

= T

(
∂P

∂T

)
V

− P. (۷ .۴۵)

معادلات هستند، توابع تنها U و P و متغیرها تنها V و T آن در که ما، بحث مورد ترمودینامی در
آورد. دست به آنها از م توان را مبحث این نتایج تمام که هستند اساس ای معادلات (۷ .۴۵) و (۳ .۴۵)

کاربردها ۲ .۴۵

طرح گذشته فصل در که سوالات به چرا ببینیم و کنیم بحث (۷ .۴۵) معادله ی معنای به راجع بیایید اکنون
به دما، افزایش که است واضح ، جنبش نظریه ی در گرفتیم: نظر در را زیر مسئله ما م دهد. پاسخ کردیم،
ما که زمان ، فیزی دلیل همین به م شود. فشار افزایش به منجر پیستون، ی روی بر اتم ها بمباران دلیل
گرما دمای ثابت، حفظ منظور به م شود؛ کشیده بیرون گاز از گرما برگردد، عقب به پیستون م دهیم اجازه
افزایش فشار م شود، گرم زمان که و م گردد منبسط م شود، سرد گاز وقت بازگردانده شود. مجدداً باید
(۷ .۴۵) معادله ی در صراحت به ارتباط این و باشد داشته وجود ارتباط پدیده دو این بین باید م یابد.
افزایش (∂P/∂T )V آهنگ با فشار دهیم، افزایش را دما و داریم نگه ثابت را حجم ما اگر شده است. داده
مقداری اینکه ر م م شود سرد گاز دهیم، افزایش را حجم ما اگر است: واقعیت این با مرتبط این م یابد.
ما به بماند، ثابت دما تا داریم لازم که را گرمایی مقدار (∂U/∂V )T و بماند، ثابت دما تا کنیم وارد گرما
وعده که است چیزی همان این م کند. بیان را اثر دو این بین اساس رابطه ی (۷ .۴۵) معادله ی م دهد.
تنها و گاز داخل سازوکار دانستن بدون خواهیم کرد. پیدا رسیدیم ترمودینامی قوانین به هنگام که دادیم
نیاز مورد گرمای مقدار بین ارتباط م توانیم کنیم، ایجاد دوم نوع دائم حرکت نم توانیم ما اینکه دانستن با
استنتاج را م شود، گرم ثابت حجم در گاز وقت فشار تغییر و بماند ثابت گاز انبساط ط دما آنکه برای

کنیم!
یریم. ب نظر در را لاستی نوار ی بیایید داریم، م خواستیم گاز ی برای که را نتیجه ای که اکنون
را لاستی نوار هنگام که و م یابد افزایش آن دمای که م بریم پی م کشیم، را لاستی نوار هنگام که

لاستی نوار ی برای را مشابه رابطه ای که معادله ای م کشد. را خود که م شویم متوجه م کنیم، گرم
شبیه چیزی وضعیت لاستی نوار برای است؟ کدام م دهد، گاز برای (۳ .۴۵) معادله ی همانطور  که م دهد

14rate
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کار مقداری و کرده تغییر ∆U اندازه ی به درون انرژی شود، وارد ∆Q گرمای وقت بود: خواهد این به
است. شده انجام

که است، −F∆L، P∆V جای به لاستی نوار توسط شده انجام کار که بود خواهد این تفاوت، تنها
−F∆L قراردادن با است. نوار طول و دما از تابع F نیروی است. نوار طول L و نوار بر وارد نیروی F

داشت: خواهیم (۳ .۴۵) معادله در P∆V جای به

∆U = ∆Q + F ∆L. (۸ .۴۵)

ی صرف زین جای با لاستی نوار معادله ی که م بینیم ،(۸ .۴۵) و (۳ .۴۵) معادلات مقایسه ی با
P زین جای را −F و V زین جای را L ما اگر این، بر علاوه م آید. دست به ر دی حرف جای به حرف
م توانیم بلافاصله مثال برای م شود. اعمال لاستی نوار به کارنو چرخه ی مورد در ما بحث تمام کنیم،
م شود: داده (۵ .۴۵) معادله توسط ∆L اندازه ی به طول تغییر برای نیاز مورد ∆Q گرمای که یریم ب نتیجه
داشته نگه ثابت را لاستی نوار طول اگر که م گوید ما به معادله این . ∆Q = −T (∂F/∂T )L∆L

دما، داشتن نگه ثابت برای نیاز مورد گرمای برحسب را نیرو افزایش مقدار م توانیم کنیم، گرم را نوار و
نوار بر هم و گاز بر هم سان ی معادله ای که م بینیم بنابراین کنیم. محاسبه شده است شل کم نوار زمان که
نشان B و A که بنویسد، را ∆U = ∆Q + A∆B بتواند کس اگر درحقیقت، م شود. اعمال لاستی
را گاز برای حاصل نتایج م تواند م باشند؛ غیره و حجم، و فشار طول، و نیرو مختلف های کمیت دهنده ی
در E «ولتاژ» یا تری ال پتانسیل اختلاف مثال، برای نماید. اعمال V و −P جای به B و A دادن قرار با
در شده انجام کار که م دانیم یرید. ب نظر در کند م حرکت باتری ی ازطریق که را ∆Z بار و باتری ی
در را P∆V عبارت ما (چون است E∆Z ،۱۵ انبارش باتری ی مانند پذیر، برگشت تری ال سلول ی

ترمودینامی ببینیم دهید اجازه داشته باشد). نگه  را ثابت حجم باتری مان که داریم نیاز نم کنیم، داخل کار
معادله ی در V بجای را Z و P بجای را E وید.اگر ب ما به م تواند چیزی چه باتری ی رد عمل مورد در

م آوریم: بدست کنیم، زین جای (۶ .۴۵)

∆U

∆Z
= T

(
∂E

∂T

)
Z

− E. (۹ .۴۵)

م کند. تغییر م کند حرکت سلول میان از ∆Z بار زمان که U درون انرژی که م گوید (۹ .۴۵) معادله ی
م کند، حرکت سلول میان از بار هنگام که که است این (پاسخ نیست؟ باتری E ولتاژ صرفاً ∆U/∆Z چرا
مدار روی کار مقداری باتری اینکه دلیل به اولا م کند، تغییر باتری درون انرژی م شود. گرم واقع باتری
دوم بخش که است این توجه قابل نکته شده است.) گرم باتری اینکه دلیل به ثانیاً و م دهد انجام بیرون

15storage battery
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سلول میان از بار که هنگام اتفاقاً، شود. بیان دما با باتری ولتاژ تغییر نحوه ی برحسب مجدداً م تواند
مقدار اندازه گیری برای عال روش (۹ .۴۵) معادله ی و م دهد، رخ شیمیایی های واکنش م کند، حرکت
ساخت دهیم انجام باید ما که آنچه تمام م دهد. پیشنهاد را شیمیایی واکنش ی ایجاد برای نیاز مورد انرژی
که زمان را دما با ولتاژ تغییر مقدار و م گیرد، اندازه را ولتاژ م گذارد، اثر واکنش روی که است سلول

یرد! ب اندازه نم کشیم بیرون باتری از باری هیچ
توسط شده انجام کار زمان که چون داشت، نگه ثابت را باتری حجم م توان که م کنیم فرض اکنون
ثابت فن لحاظ از که م شود معلوم کردیم. حذف را P∆V عبارت دادیم، قرار E∆Z برابر را باتری
همین به داریم. نگه ثابت، جوِ فشار در را سلول که است این ساده تر است. دشوار کاملا حجم داشتن نگه
رد عمل که را معادلات آنها ندارند: دوست ایم نوشته بالا در که را معادلات از ی هیچ شیمیدانان دلیل،
عنوان به را T و V از استفاده فصل این ابتدای در ما م دهند. ترجیح م کنند، توصیف را ثابت فشار تحت
ونه چ خواهیم کرد بررس اکنون ما و م دهند ترجیح را T و P شیمیدانان کردیم. انتخاب مستقل متغیرهای
باشید داشته یاد به شود. منتقل شیمیدانان متغیرهای سیستم به م تواند آورده ایم دست به تاکنون که نتایج

کرده ایم. جابه جا P و T با را V و T زیرا دهد رخ سردرگم راحت به است ن مم بعدی مرحله ی در که
یا E∆Z با است ن مم P∆V که کردیم شروع U = ∆Q − P∆V ∆ با (۳ .۴۵) معادله ی در ما
P و V کنیم،پس زین جای V ∆P با را ،P∆V آخر، عبارت بتوانیم طریق به اگر شود. زین جای A∆B

مشتق که م شود متوجه باهوش انسان ی خب، خواهند  شد. خوشحال شیمیدانان و کرده ایم، تعویض را
اضافه (۳ .۴۵) معادله ی به را معادله این اگر و ،d(PV ) = PdV +V dP با است برابر PV حاصل ضرب

م آوریم: دست به کنیم،

∆(PV ) = P ∆V + V ∆P

∆U = ∆Q − P ∆V

∆(U + PV ) = ∆Q + V ∆P

که م کنیم تعریف جدیدی چیز را U + PV برسد، نظر به (۳ .۴۵) معادله ی مانند نتیجه اینکه برای
.∆H = ∆Q + V ∆P م نویسیم و م شود نامیده ،H، آنتالپی۱۶

.V P ، P − V ، UH کنیم: تبدیل شیمیدانان زبان به زیر قواعد با را نتایج مان که هستیم آماده اکنون
از: است عبارت م کنند استفاده (۷ .۴۵) معادله ی جای به شیمیدانان که اساس رابطه ی مثال، عنوان به

(
∂H

∂P

)
T

= −T

(
∂V

∂T

)
P

+ V.
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حال م شود. تبدیل شیمیدانان P و T متغیرهای به متغیر ی ونه چ که باشد شده روشن باید اکنون
هستند. مستقل متغیرهای V و T فصل، این ی بقیه برای برم گردیم: اصل مان متغیرهای به

ابتدا کنیم. اعمال فیزی موقعیت های از تعدادی به آورده ایم، دست به که را نتایج دهید اجازه اکنون
و ول ها مول حرکت به فقط گاز درون انرژی که م دانیم جنبش نظریه ی از یرید. ب نظر در را آل ایده گاز
ثابت را T اما بدهیم، تغییر را V اگر نه. V به اما دارد، بستگ T به درون انرژی دارد. بستگ آن ها تعداد
گاز برای که م گوید ما به (۷ .۴۵) معادله ی و ،(∂U/∂V )T = ۰ بنابراین نم کند. تغییر U داریم، نگه

آل: ایده

T

(
∂P

∂T

)
V

− P = ۰. (۱۰ .۴۵)

مشتقات ما وید. ب P درباره ی چیزی ما به م تواند که است دیفرانسیل معادله ی (۱۰ .۴۵) معادله ی
عادی مشتق ی با را آن است، ثابت V ی در جزئ مشتق این چون م کنیم: حساب زیر روش به را جزئ

م شود: (۱۰ .۴۵) معادله ی پس ثابت». V » م نویسیم صریح طور به یادآوری، برای و م کنیم زین جای

T
∆P

∆T
− P = ۰; V ⅽonst, (۱۱ .۴۵)

آوریم: دست به تا یریم ب انتگرال آن از م توانیم که

ln P = ln T + ⅽonst; V ⅽonst,

P = ⅽonst × T ; V ⅽonst. (۱۲ .۴۵)

با: است برابر مول هر ازای به فشار آل ایده گاز ی برای که م دانیم

P = RT

V
, (۱۳ .۴۵)

خود به را محاسبه این انجام زحمت ما چرا است. سازگار (۱۲ .۴۵) با هستند ثابت R و V چون که
مرحله ی در کرده ایم! استفاده دما مستقل تعریف دو از زیرا م دانستیم؟ را نتایج قبل از اگر م دهیم،
و م کند تعریف را دما مقیاس ی فرض که است، دما با متناسب ول ها مول جنبش انرژی که فرض کردیم
همچنین ما است. گاز مقیاس اساس بر (۱۳ .۴۵) معادله ی در T نامید. خواهیم آل ایده گاز مقیاس را آن
که دوم روش به را دما بعداً، م نامیم. ۱۷ جنبش دماهای م شوند اندازه گیری گاز مقیاس در که را دماهایی

17kinetic temperatures
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ن مم که را چیزی ما دوم، قانون بر مبتن استدلال های از م کنیم. تعریف است، ماده هر از مستقل کاملا
ظاهر (۱۲ .۴۵) معادله ی در که T همان کردیم، تعریف بنامیم T «۱۸ اصل ترمودینامی مطلق «دمای است
آن درون انرژی که ⁃گازی آل ایده گاز ی فشار که است این کردیم ثابت دراینجا ما که آنچه م شود.
فشار که م دانیم همچنین ما است. اصل ترمودينامي مطلق دمای با متناسب نیست⁃ وابسته حجم به

جنبش دمای که یریم ب نتیجه م توانیم بنابراین است. گاز مقیاس در شده گیری اندازه دمای با متناسب
باشیم هشیار ما اگر که است معن بدان البته این است. « اصل ترمودینامی مطلق «دمای با متناسب
که شده اند انتخاب طوری مقیاس دو این حداقل مثال، این در دهیم. مطابقت هم با را مقیاس دو م توانیم
را سخت خودش برای انسان اوقات اغلب باشد. ۱ که شده انتخاب طوری تناسب ثابت یعن شوند، منطبق

داده است! قرار برابر را آنها مورد این در اما م کند، انتخاب

کلاؤسیوس⁃کلاپرون۱۹ ی معادله ۳ .۴۵

سیلندر ی در مایع مقداری کنید فرض کرده ایم. استنتاج که است نتایج از ری دی کاربرد مایع تبخیر
ثابت را دما «اگر م پرسیم: خودمان از و کنیم متراکم پیستون دادن فشار با را آن م توانیم طوری که به داریم،
نمودار روی بر هم دما منحن ی م خواهیم ر، دی عبارت به م کند؟» تغییر حجم با ونه چ فشار نگه داریم،
در است ن مم اکنون گرفتیم، نظر در قبلا که نیست آل ایده گاز سیلندر، درون ماده ی کنیم. رسم P − V

به ماده کنیم، اعمال کاف فشار اگر باشند. داشته وجود است ن مم فاز دو هر یا باشد بخار یا مایع فاز۲۰
هم دمای منحن و م کند تغییر کم بسیار حجم دهیم، فشار سخت تر بازهم اگر حال م شود. الیده چ مایع

شده است. داده نشان ۳ .۴۵ ل ش چپ سمت در که همانطور م رود، بالا حجم، کاهش با سرعت به ما
مایع آن در که برسیم نقطه ای به ما که زمان تا فشار دهیم، افزایش پیستون کشیدن بیرون با را حجم اگر
دورتر را پیستون اگر م کند. یل شدن تش به شروع بخار سپس و م یابد، کاهش م کند جوشیدن به شروع
و مایع مقداری هنگام که م شود. تبخیر بیشتری مایع که است این م افتد اتفاق که آنچه تمام شیم، ب
آهنگ همان با بخار و م شود تبخیر مایع هستند، تعادل در فاز دو این دارد، وجود سیلندر در بخار مقداری
است، نیاز مورد فشار حفظ برای بیشتری بخار کنیم، ایجاد بخار برای بیشتری فضای اگر م شود. الیده چ

م ماند. باق ثابت فشار اما م شود، تبخیر ر دی مایع کم بنابراین
دمای در بخار فشار اینجا در فشار مقدار و نم کند، تغییر فشار ۳ .۴۵ ل ش در منحن تخت قسمت در
برای بیشتری مایع که م آید پیش زمان م دهیم، ادامه حجم افزایش به که همانطور م شود. نامیده T

گاز ی اندازه ی همان به فشار دهیم، گسترش بیشتر را حجم اگر اتصال، خط این در ندارد. وجود تبخیر
، منحن پایین شده است. داده نشان P − V نمودار راست سمت در که همانطور م یابد، کاهش معمول

18grand thermodynamic absolute temperature
19The Clausius-Clapeyron equation
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حجم

شار
ف

T

T − ∆Tیع
ما مایع

بخار و
بخار

در است. مایع فاز در ماده چپ، سمت در سیلندر. ی در فشرده شده ال پذیر چ بخار برای هم دما خطوط .۳ .۴۵ ���
هستند. موجود سیلندر در دو، هر بخار، و مایع مرکز، در شده است. تبخیر ماده راست، سمت

حجم

شار
ف

VL VG

∆P
T

T − ∆T

در ماده چپ، سمت در سیلندر. در ال پذیر چ بخار ( (ی با کارنو چرخه ی برای فشار⁃ حجم نمودار .۴ .۴۵ ���
طور به بخار ،T − ∆T به T تغییر با شود. بخار مایع تا شده اضافه T دمای به L گرمای مقدار است. مایع حالت

م شود. منبسط بی در  رو

زیرا م یابد، کاهش کم مایع فاز در است.فشار T − ∆T پایین تر دمای کم در هم دما خط ۳ .۴۵ ل ش در
فشار و انجماد۲۱)، نقطه ی نزدی در آب برای نه اما مواد، اکثر (برای م شود منبسط دما افزایش با مایع
دو هر در بی دررو) خطوط با (مثلا هم دما خط دو اتصال با اکنون است. پایین تر دمای پایین تر، در بخار
شده است. داده نشان ۴ .۴۵ ل ش در که همان طور خواهیم کرد، ایجاد چرخه ای بالایی؛ تخت قسمت انتهای
به مایع از آن تغییر در ماده به شده گرمای اضافه م گوید ما به که استفاده کنیم، کارنو استدلال از داریم قصد
برای نیاز گرمای مورد دهید اجازه است. مرتبط م کند ط را چرخه وقت ماده توسط شده انجام کار به بخار،
کار که م دانیم شد، گفته (۵ .۴۵) معادله ی از قبل درست که بحث مشابه بنامیم. L را سیلندر در ماده تبخیر
سطح مساحت ماده توسط شده انجام کار گذشته، همانند .L(∆T/T ) با است برابر ماده توسط شده انجام
T − T و T دمای دو در بخار فشار اختلاف ∆P است، ∆P (VG − VL) تقریباً که است، هاشورخورده
با شده است. گیری اندازه T دمای در بخار فشار در حجم دو هر که است، مایع حجم VL و گاز حجم VG،

21freezing point
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یا ،L(∆T/T ) = ∆P (VG − VL) م آوریم دست به مذکور، سطح برای عبارت دو این قراردادن برابر

L

T (VG − VL)
= (∂Pvap/∂T ). (۱۴ .۴۵)

تبخیرمایع برای نیاز مورد گرمای مقدار و دما با بخار فشار تغییر آهنگ بین رابطه ی (۱۴ .۴۵) معادله ی
م شود. نامیده کلاؤسیوس⁃کلاپرون معادله ی اما شد، استنتاج کارنو توسط رابطه این م دهد. نشان را

خیل VG معمولا کنیم. مقایسه جنبش نظریه ی از حاصل نتایج با را (۱۴ .۴۵) معادله ی دهید اجازه اکنون
L که کنیم فرض این بر علاوه اگر مول. در VG − VL ≈ VG = RT/P بنابراین است. VL از بزرگتر
. ∂P/∂T = L/(RT ۲/P ) داشت خواهیم پس خوب⁃ چندان نه ⁃تقریبی دما از مستقل است، ثابت

از: است عبارت دیفرانسیل معادله این پاسخ

P = ⅽonst e−L/RT . (۱۵ .۴۵)

دست آوردیم به ی جنبش نظریه از قبلا و م دهد رخ دما با فشاری که تغییر با را معادله این ذارید ب
واحد در ول ها۲۲ مول تعداد احتمالا که م دهد نشان تقریبی، بطور حداقل ، نظریه ی جنبش کنیم. مقایسه

از: است عبارت قرار دارد، مایع ی بالای در که بخاری از حجم

n =
(

۱
Va

)
e−(UG−UL)/RT , (۱۶ .۴۵)

مایع از مول هر در درون منهای انرژی گاز از مول هر  در انرژی درون UG − UL عبارت اینجا در
معادله ی و ترمودینامی از (۱۵ .۴۵) معادله ی مایع. از مول ی برای تبخیر نیاز انرژی مورد یعن است،
نیستند. سان ی دقیقا آنها اما است، nkT فشار زیرا هستند وابسته هم به بسیار جنبش نظریه ی از (۱۶ .۴۵)
سان ی دقیقاً که م شود معلوم ؛ UG − UL = const کنیم ،فرض L = const جای به اگر حال این با
معادله ی به منجر که استدلال درنتیجه است، دما از مستقل UG − UL = const کنیم، فرض اگر هستند.
در تغيير است؛ ثابت فشار حجم، تغییر با چون خواهد شد. منتج (۱۶ .۴۵) معادله ی به شد، (۱۵ .۴۵)
طوری که به ،P (VG − VL) شده انجام منهای کار L شده گرماي وارد با است برابر UG − UL انرژي درون

جنبش نظریه به نسبت را ترمودینامی معایب و مزایا مقایسه، این . L = (UG +PVG)− (UL +PVL)
دقیق است، آمده  دست به ترمودینامی از استفاده با که (۱۴ .۴۵) معادله ی همه، از اول م دهد: نشان
تقریباً U شرایط در اگر مثال، عنوان به شود، زده تقریب م تواند فقط (۱۶ .۴۵) معادله ی حال که در است،
تبدیل مایع به ونه چ گاز نکنیم درک درست به ما است ن مم دوم، باشد. درست هم مدل و باشد ثابت

22the possibility, …, that the number of
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اگر سوم، است. تقریبی فقط (۱۶ .۴۵) حال که در است، درست (۱۴ .۴۵) معادله ی وجود این با م شود،
ر، دی حالت تغییر هر برای استدلال این م شود، اعمال مایع به شدن ال چ حال در گازِ مورد در ما بحث چه
۴ .۴۵ و ۳ .۴۵ ل های ش در که دارد را منحن از نوع همان مایع به جامد تبدیل مثال، برای است. درست
،(۱۴ .۴۵) معادله ی با مشابه فرمول ،M/mole،۲۴ذوب برای گرمای نهان۲۳ معرف با شده است. داده نشان
ذوب جنبش فرآیند نظریه ی است ن مم هرچند است. (∂Pmelt/∂T )V = M/[T (Vliq − Vsolid)]
کنیم، درک را نظریه ی جنبش بتوانیم زمان که اما داریم. درست معادله ی ما حال این با نکنیم، درک را
برای راه هیچ ما و است دیفرانسیل رابطه ی ی فقط (۱۴ .۴۵) معادله ی داشت. خواهیم ری دی مزیت
به را پدیده این که خوب مدل ی اگر ، نظریه ی جنبش در نداریم. های انتگرال گیری ثابت آوردن دست به
و مزایا ، هر ی برای بنابراین دست آوریم. به نیز را ثابت ها م توانیم باشیم، داشته م کند توصیف کامل طور
هستند. قوی تر واقعاً ترمودینامی روابط است، پیچیده وضعیت و کم اطلاعات، وقت دارد. وجود معایبی
شود سع است بهتر وقت آن شود، انجام م تواند نظری تحلیل و تجزیه و است ساده بسیار وضعیت وقت
ما سیاه.۲۵ جسم تابش ر: دی مثال ی گردد. کسب بیشتری اطلاعات نظری، تحلیل و تجزیه ازطریق
و نوسانگر۲۷ بین تعادل۲۶ مورد در دادیم. قرار بحث مورد ر، دی چیز نه و باشد حاوی تابش که را جعبه ای
P فشار م کنند، برخورد جعبه دیواره ی به هایی که فوتون که شدیم متوجه همچنین کرده ایم. صحبت تابش
است. جعبه حجم V و فوتون ها تمام کل انرژی U درآن که یافتیم، را PV = U/۳ و م کنند، اعمال را

که:۲۸ م یابیم در کنیم، زین جای (۷ .۴۵) اصل معادله ی در را U = ۳PV اگر

(
∂U

∂V

)
T

= ۳P = T

(
∂P

∂T

)
V

− P. (۱۷ .۴۵)

معادله ی ی تا کنیم زین جای dP/dT با را (∂P/∂T )V م توانیم است، ثابت ما جعبه ی حجم چون
P = یا ، lnP = ۴lnT + const خواهیم داشت: انتگرال گیری با آید. به دست معمول دیفرانسیل
نیز ،U/V = ۳P تابش، کل انرژی ال چ و م کند تغییر دما چهارم توان صورت به تابش فشار .consT ۴

سرعت ⅽ که شود، نوشته U/V = (۴σ/c)T ۴ صورت به معادله است مرسوم م کند. تغییر T ۴ بصورت
دست به ترمودینامی از تنهایی به نم توان را σ م شود. نامیده استفان⁃بولتزمن۲۹ ثابت σ و است نور
به U/V اینکه دانستن دارد. وجود ترمودینامی محدودیت های و توان از خوب مثال اینجا در شود. آورده

23latent heat
24melting
25blackbody radiation
26equilibrium
27oscillator

نظر در بدون باید تابش دمای مفروض، ی در تعادل در نوسانگر حفظ منظور به زیرا ، (∂P/∂V )T = ۰ حالت این ۲۸در

باشد، آن حجم با متناسب باید جعبه داخل فوتون های کل مقدار بنابراین باشد. سان ی نوسانگر مجاورت در جعبه، حجم گرفتن
دارد. بستگ دما به فقط فشار نتیجه در و حجم واحد در داخل انرژی بطوری که

29Stefan-Boltzmann constant
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است بزرگ چقدر واقعاً دمایی هر در U/V اینکه دانستن اما است، مهم موضوع م کند تغییر T ۴ صورت
برای نماید. فراهم م تواند کامل نظریه ی ی فقط که شویم وارد جزئیات از نوع به ما که دارد این به نیاز

کنیم. استنتاج σ ثابت برای زیر روش به را عبارت م توانیم و داریم نظریه ای چنین سیاه، جسم تابش
ω بین بسامد با ثانیه ی در ۱m۲ از انرژی۳۱ شارش یعن باشد، شدت۳۰ توزیع I(ω)dω کنید فرض

از: است =I(ω)dω/cعبارت انرژی حجم̸ = انرژی ال چ توزیع .ω + dω و

U

V
= کل انرژی ال چ

=
∫ ∞

ω=۰
ω + dω anⅾ ω بین انرژی ال چ

=
∫ ∞

۰

I(ω) dω

c
.

که م دانیم قبل مباحث از

I(ω) = ~ω۳

π۲c۲(e~ω/kT − ۱)
.

م آوریم: دست به ، U/V برای معادله مان در I(ω) جای به عبارت این قراردادن با

U

V
= ۱

π۲c۳

∫ ∞

۰

~ω۳ dω

e~ω/kT − ۱
.

داشت: خواهیم کنیم، ذاری جای بالا عبارت در را x = ~ω/kT اگر

U

V
= (kT )۴

~۳π۲c۳

∫ ∞

۰

x۳ dx

ex − ۱
.

محاسبه و منحن کشیدن با تقریبی صورت به را آن م توانیم که است عددی انتگرال، این حاصل
م توانند ما بین ریاضیدانان است. ۶̸۵ تقریباً عدد این دست آوریم. به مربع ها، شمارش توسط مساحت
پیدا ،U/V = (۴σ/c)T ۴ با عبارت این مقایسه ی از است.۳۲ π۴/۱۵ دقیقاً انتگرال این که دهند نشان

م کنیم:
30intensity distribution
31energy flow

سه و
∞∫
۰

e−nxdx = ۱/n اما
∑∞

n=۱

∞∫
۰

e−nxx۳dx با: برابرست انتگرال ، (ex − ۱)−۱ = e−x + e−۲x + . . . ۳۲چون

۶(۱ + ۱/۱۶ + ۱/۸۱ + . . . ) با است برابر انتگرال بنابراین
∞∫
۰

x۳e−nxdx = ۱/n۴ n،م دهد: به نسبت مشتق گیری بار

مجموع دهیم نشان تا یافت خواهیم را روش ۵۰ فصل در م آید. دست به اول عبارت چند کردن جمع از خوبی تخمین و
است. π۴/۹۰ صحیح اعداد وارون توان های چهارم
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∞∑
n=۱

∫ ∞

۰
e−nxx۳ dx.

واحد اندازه ی به سوراخ طریق از ثانیه هر در انرژی چقدر کنیم، ایجاد جعبه مان در کوچ سوراخ اگر
ضرب c در را U/V انرژی ال چ انرژی، شارش به انرژی ال چ از رفتن برای م یابد؟ جریان سطح،
چون ،۱/۲ عامل ی اول، م باشد: زیر شرح به آن منشاء که م کنیم ضرب ۱/۴ در همچنین م کنیم.
با انرژی زیرا ر، دی ۱/۲ عامل ی دوم، و م کند؛ فرار جعبه از م یابد جریان بیرون به که انرژی ای فقط
اندازه ی به سوراخ از عبور در که م شود باعث این و م شود نزدی سوراخ به عمود خط به نسبت زاویه ای
که است واضح اکنون ۱/۲است.۳۴ کسینوس، تابع متوسط مقدار شود.۳۳ تاثیرتر کم کسینوس، عامل ی
σT ۴ ، کوچ سوراخ ی از شار۳۵ که وییم ب نهایت در بتوانیم تا :U/V = (۴σ/c)T ۴ م نویسیم چرا

است. سطح واحد در

σ = k۴π۲

۶۰~۳c۳ = ۵٫۶۷ × ۱۰−۸ watts
(ⅿeter)۲(ⅾegree)۴ .

م شوند(مترجم). خارج پرتو ها عمودی مولفه های فقط ۳۳یعن

درجه(مترجم). ۹۰ تا ۰ کسینوس متوسط ۳۴مقدار

35flux
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