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ميزان پراكندگي: آنتروپي
مقدمه:

قانون اول به عرض انرژي دروني منجر شد تابع حالتي كه بر اساس آن امكان‌پذير بودن تحولات تشخيص داده مي‌شود. فقط تحولاتي كه در آنها انرژي كل سيستم منزوي ثابت مي‌ماند مي‌تواند اتفاق بيفتد.
قانون دوم هم به يك تابع حالت منجر مي‌شود آنتروپي (s). از اين تابع حالت تشخيص مي‌دهيم كه آيا با يك تحول خود به خودي مي‌توان از حالتي به حالت ديگر رسيد يا نه؟ آنتروپي جهان بعد از وقوع تحول خود به خودي افزايش مي‌يابد.
در قانون اول با استفاده از انرژي داخلي ـ تحولات مجاز تشخيص داده مي‌شود. در قانون دوم با استفادهاز آنتروپي تحولات خود به خودي از بين همان تحولاتي كه بر اساس قانون اول مجازي باشد شناساني مي‌شود.
يك روش براي معرفي آنتروپي توسعه اين ديدگاه است كه ميزان پراكندگي انرژي را بتوان محاسبه كرد. اين روش به تعريف آماري آنتروپي منجر شد. تا آن موقع درباره ترازهاي انرژي اتمي و ملكولي اطلاعات بيشتري خواهيم داشت. روش ديگر توسعه اين ديدگاه است كه مي‌توان پراكندگي را به گرمايي ربط داد كه در فرآيند دخالت دارد. اين روش به تعريف ترموديناميكي آنتروپي منجر مي‌شود.
قانون دوم:
توليد گرما در اثر سقوط وزنه‌اي در يك مخزن اصلي‌ترين مثال براي فرآيند برگشت‌ناپذير خود به خودي است.

چند نكته مهم مقدماتي وجود دارد. فرآيندهاي برگشت‌ناپذير (مانند سرمايش و انبساط آزاد گازها) فرآيندهاي خود به خودي هستند. آنها باعث انحطاط كيفيت انرژي مي‌شوند و بنابراين آنتروپي جهان را افزايش مي‌دهند.

فرآيندهاي برگشت‌پذير تحولات كاملاً موازنه‌شده‌اي مي‌باشند. سامانه در هر مرحله‌اي با محيط‌اش در تعادل است هر مرحله بسيار كوچك در طول يك مسير برگشت‌پذير شبه‌ايستا ـ برگشت‌پذير مي‌باشد. و بدون انحطاط كيفيت انرژي بدون پراكندگي انرژي به طور نامنظم و بدون افزايش آنتروپي جهان اتفاق مي‌افتد. فرآيندهاي برگشت‌پذير آنتروپي ايجاد نمي‌كنند.
دومين نكته، مشاهده‌اي است كه مبناي تجربي دارد بدون انحطاط انرژي در جايي از جهان معكوس هيچ پديده خود به خودي اتفاق نيفتاده است. عبارت ديگر با وجودي كه قطعاً اين امكان وجود دارد كه اختلاف دمايي بين دو شيئي را به حالت اوليه باز گرداند ـ اينكار فقط به قيمت انحطاط انرژي در جاي ديگري مي‌تواند انجام شود.
مثلاً به كمك يخچالي كه با الكتريسيته ناشي از سقوط وزنه‌ها كار مي‌كند. بالاخص عكس فرآيند خود به خودي بدون هيچ تغييري در جاي ديگري هرگز مشاهده نشده است. يعني بالا رفتن وزنه به قيمت گرماي ناشي از يك مخزن هرگز مشاهده نگرديده است اين نكه بر اضل كلي زير ارتقا شده است:
قانون دوم: فرآيندي كه تنها نتيجه آن جذب گرما از يك مخزن و تبديل كامل آن ره كار باشد امكان‌پذير نيست. بايد اهميت كلمات «تنها نتيجه» را درك كنيم. مفهوم آن اين است كه هر سيستمي بايد سيكل كاملي را طي كند و به حالت اوليه‌اش باز گردد. هر گازي بايد به حجم اوليه‌اش برگردد و غيره. توجه كنيم كه فرآيندهاي طبيعي كه تنها نتيجه آنها تبديل كار به گرما است بر اساس اين قانون مجاز مي‌باشد. اين قانون نامتقارن است: يعني يك دسته از فرآيندهاي امكان‌پذيري كه بر اساس قانون اول بازند را لغو مي‌كند.
تعريف آنتروپي:

حالا همه اين معادله به صورت كمي درمي‌آوريم. اين كار با روشن ساختن اين نكته انجام مي‌گيرد كه مفهوم تغيير آنتروپي سيستم مرجع چيست. براي نشان دادن سيستم مربع از علامت + استفاده مي‌كنيم همچنين با انتقال انرژي به هر مخزني هر چقدر هم كه مقدار انرژي زياد باشد دماي مخزن همواره ثابت مي‌ماند. فرض كنيد وزنه سقوط كننده با مخزن در ارتباط باشد. و موقعي كه وزنه سقوط مي‌كند گرما به مقدار q+ به مخزن منتقل مي‌شود. ميزان انحطاط كيفيت انرژي به مقدار اين گرما ربط دارد. اما نمي‌توانيم بسادگي آن را با تغيير آنتروپي مساوي قرار دهيم. اين امر بدين علت است كه بايد دماي مخزن نيز در نظر گرفته شود. اين مقدار انرژي مستقيماً به مخزن سردي منتقل شود. انحطاط انرژي به طور كاملتري صورت مي‌گيرد تا اين كه اين انرژي به يك منبع گرم منتقل شود در مورد اخير مي‌توان به وسيله ماشين كه گرماي q+ را از مخزن گرم به سرد جاري كرد كار استخراج كرد. اما اگر اين انرژي مستقيماً به منبع سرد منتقل شود استخراج چنين كاري امكان‌پذير نيست. از اين مطلب اين نتيجه حاصل مي‌شود كه با انتقال مقدار معيني گرما به يك مخزن گرم آنتروپي كمتري ايجاد مي‌شود تا اين كه آن مقدار گرما به مخزن سردي داده مي‌شود.
ساده‌ترين روش براي منظور نمودن دما اين است كه تغيير آنتروپي سيستم مرجع (
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كه T+ دماي مخزن است عبارت مربوط به تغيير آنتروپي براي تحول بسيار كوچك به صورت 
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 مي‌باشد. البته ممكن است به منظور برسد كه صورتهاي ديگري مانند 
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 يا توابع پيچيده‌تري هم مناسب‌اند زيرا نكات قبلي در اين روابط نيز منظور شده‌اند. با وجود اين خواهيم ديد كه ساده‌ترين عبارت مؤثر واقع مي‌شود. مهمتر اين كه فقط از اين روابط براي كميت S تابع حالت به دست مي‌آيد. 
غالباً آنتروپي به صورت كميتي مبهم و اختياري به نظر مي‌رسد و به ندرت تعريفش آنرا روشن و هويدا مي‌شود. اين نكته مفيد است كه با خاطر بسپاريم كه آنتروپي به صورت معياري براي انحطاط انرژي با كيفيت زياد به انرژيي با كيفيت كم معرفي شده است. براي سنجيدن كيفيت آن در مقايسه با يك وان با دماي كمتر و لذا انحطاط بيشتر، دماي مخزن نيز منظور گرديده است. موقعي آنتروپي زيادي اتفاق مي‌افتد كه انحطاط عظيمي وجود داشته باشد. يعني موقعي كه حركت حرارتي زيادي در دماي پائين ايجاد شود.
تغيير آنتروپي سامانه

حالا با استفاده از تغيير آنتروپي سيستم مرجع به سراغ تغيير آنتروپي ناشي از يك تحول در سيستم ديگري مي‌رويم روش كار اين است كه سيستم واقعي را با استفاده از سيستم مرجع طوري به حالت اوليه‌اش برگردانيم كه آنتروپي بيشتري ايجاد نشود و مقدار آنتروپي كه در اين فرآيند منتقل شده است را محاسبه مي‌كنيم بنابراين براي اين محاسبه چهار مرحله زير را داريم:

فرض مي‌كنيمتغيير آنتروپي سيستم واقعي dssys باشد. بنابراين وقتي سيستم به حالت اوليه‌اش برمي‌گردد با تغيير آنتروپي –dssys همراه است (زيرا s تابع حالت است و ds مستقل از مسير باشد) مقدار گرماي dq+ در اين برگشت وارد سيستم مرجع مي‌شود. لذا آنتروپي آن به اندازه 
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 تغيير مي‌كند. تغيير آنتروپي كل براي اين برگشت برابر با صفر است 
بنابراين:
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چون گرما در فرآيند برگشت‌پذير انتقال يافته است از شاخص‌ پائين (rev) استفاده كرده‌ايم.
2ـ دماي سيستم (T) و دماي سيستم مرجع يكسان است (زيرا در بازگشت برگشت‌پذير انجام مي‌شود) در نتيجه مي‌توانيم متساوي T=T+ را بنويسيم و بنابراين رابطه 
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 را داريم.
3ـ كميت 
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 گرماي انتقال يافته به سيستم مرجع در موقع برگشت است اين مقدار گرما به طور برگشت‌پذير از سيستم گرفته شده است. بنابراين (بازگشت) 
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 مي‌باشد. لذا براي اين مرحله تساوي 
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 را داريم.
4ـ مقدار  برگشت و
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 به خاطر برگشت‌پذير بودن مسير با 
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 يكي است گرماي مربوط به اين تحول در مسير مورد نظر مي‌باشد. بنابراين در نهايت چنين داريم. 
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يعني مي‌توانيم با يافتن گرماي لازم براي اين كه سيستم به طور برگشت‌پذير از حالت i به حالت f منتقل شود. تغيير آنتروپي مربوط به چنين انتقالي را تعيين كنيم. تغيير آنتروپي براي يك تحول قابل اندازه‌گيري از جمع (انتگرال) تغييرات بسيار كوچك آن به دست مي‌آيد.
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به عنوان اولين مثال براي استفاده از اين نتيجه، تغيير آنتروپي گاز كاملي را كه به طور همدما از حالت (Vi و T)  به (Vf و T) منبسط مي‌شود را در نظر مي‌گيريم. بر اساس معادله بالا بايد مسير برگشت‌پذيري را بين اين در حالت بيابيم چون دما ثابت است چنين داريم.
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براي انبساط برگشت پذير همدماي يك گاز از حجم Vi به Vf چنين داريم. 
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بنابراين تغيير آنتروپي توأم با اين تحول چنين است. 
[image: image18.wmf])
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رويدادهاي طبيعي

سيستمي را در نظر بگيريد كه با سيستم مربعي در تماس حرارتي و مكانيكي است. فرض كنيد اين دو در تعادل حرارتي باشند ولي ضرورتاً در تعادل نباشد. (ممكن است فشار گاز بيشتر از فشاري باشد كه توسط وزن سيستم مرجع اعمال مي‌شود) هر تغيير حالتي با تغيير آنتروپي 
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 براي سيستم واقعي و تغيير آنتروپي ds+ براي سيستم مرجع توأم است. به طور كلي چون تغييرات حالت مي‌تواند برگشت‌ناپذير باشد كل تغيير آنتروپي بزرگتر از صفر باشد.
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(در صورتي كه دو سيستم در تعادل باشند از تساوي استفاده مي‌شود). چون روابط 
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 و dq+=-dqsys را داريم (زيرا همان گرمايي كه وارد سيستم مرجع مي‌شود. از سيستم واقعي گرفته مي‌شود) و T+=Tsys به دست مي‌آيد.
بنابراين براي هر تحولي چنين داريم. 
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 اين رابطه نامساوي كلازيوس است.

نامساوي كلازيوس براي  تحولاتي كه در سيستمهاي منزوي اتفاق مي‌افتند نتيجه مهم زير را دارد. چون در سيستم منزوي dssys=0 است از معادله بالا استنباط مي‌شود كه براي هر تحولي 
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 مي‌باشد. چون تغيير قابل اندازه‌گيري با جمع تغييرات كوچك برابر است بنابراين نتيجه 
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 براي هر سيستم منزوي به دست مي‌آيد. همان سيستم منزوي تلقي مي‌شود و براي تمام تحولات جهان چنين داريم. 
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 آنتروپي كل جهان است. اگر در سيستم منزوي تحولاتي رخ دهد بايد خود به خودي باشد. بنابراين از اين نامساوي مشخص مي‌شود كه فرآيندهاي خود به خودي باعث افزايش آنتروپي جهان مي‌شوند فقط موقعي كه جهان در تعادل باشد يعني از لحاظ ترموديناميلي هر تحولي به صورت برگشت‌پذير انجام مي‌شود. از تساوي 
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 استفاده خواهد شد. نتيجه‌اي كه از روابط كلازيوس گرفته مي‌شود اين است كه انتگرال 
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 براي سيستمي كه يك سيكل را طي مي‌كند نمي‌تواند از صفر بزرگتر باشد. اين نتيجه هم را به صورت زير ثابت مي‌كنيم. 
سيكلي را در نظر بگيريم كه در آن سيستم طي يك مسير برگشت‌پذير از حالت i به f انتقال يافته سپس از حالت f طي يك مسير برگشت‌پذير به حالت i برمي‌گردد. در هر مرحله گرماي dq در دماي T در مسير برگشت‌ناپذير به سيستم انتقال مي‌يابد. (دما مي‌تواند در لحظات مختلف متفاوت باشد) گرماي منتقل شده در هر لحظه در مسير برگشت‌پذير برابر با dqrev است انتگرال كميت 
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 بر روي سيكل به صورت 
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 نشان داده مي‌شود بنابراين:  
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مي‌توان حدود انتگرال دوم را معكوس كرد و لذا
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كه ds تغيير آنتروپي، معيني 
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 است، بر اساس نامساوي كلازيوس، رابطه 
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 يا 
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 را داريم كه منجر به نتيجه زير مي‌شود. 
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اين همان رابطه‌اي است كه در پي اثبات آن بوديم يك نتيجه صريح اين است كه چون مقدار اين انتگرال براي مسير برگشت‌پذير برابر با صفر است بنابراين كميت 
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 ديفرانسيل كامل است بنابراين S تابع حالت مي‌باشد. توجه داشته باشيم كه كميت dqrev ديفرانسيل غير كانل است اما موقعي كه در ضريب 
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 را عامل انتگرال‌گيري مي‌نامند.
قانون دوم:

آنتروپي يك سيستم نتروي در طي يك تحول خود به خودي افزايش مي‌يابد.

تغييرات آنتروپي جهان

منظور از جهان، سيستم با محيطش مي‌باشد، اين تأكيد از اين جهت مهم است كه امكان دارد آنتروپي سيستم در تحول خود به خودي كاهش يابد به طوري كه افزايش آنتروپي محيط بيش از آن باشد. مثلاً موجودات زنده بسيار منظم‌اند. ساختارهايي با آنتروپي نسبتاً كم دارند. در عين حال رشد مي‌كنند و دوام مي‌آورند. زيرا سوخت و ساز درون آن‌ها آنتروپي اضافي در محيط ايجاد مي‌كند.(
تغييرات آنتروپي سيستم در اثر گرم شدن:

اگر مقدار آنتروپي سيستم را در دماي Ti بدانيم در اين صورت مي‌توانيم مقدار آنتروپي آن را در دماي Tf محاسبه كنيم. براي اين منظور از معادله بين اين دو دما انتگرال مي‌گيريم.
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تغيير آنتروپي سيستم خصوصاً وقتي برايمان جالب است كه در فشار ثابت (مانند فشار جو) گرم شود. پس از تعريف ظرفيت گرمايي چنين داريم.   (dqrev)p=dH=CpdT
تا زماني كه سيستم كاري جز كار فشار ـ حجم انجام  ندهد در فشار ثابت چنين داريم.
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عبارت مشابه براي گرم شدن در حجم ثابت از اين قرار است.
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براي هر ماده‌اي كه ظرفيت گرماي آن در محدوده دمايي مورد نظر اندازه‌گيري شده باشد. مي‌توانيم آنتروپي آن را با استفاده از اين عبارتها در هر دمايي محاسبه كنيم. اغلب Cp گازها در محدوده‌هاي دمايي نه چندان زياد مستقل از دما مي‌باشد. و بنابراين در فشار ثابت چنين داريم.
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تغيير آنتروپي محيط:

از آنجايي كه محيط سيستم مخزن عظيمي را تشكيل مي‌دهد بنابراين به صورت سيستم مرجع محل مي‌كند. از اين رو نتيجه مي‌گيريم كه اگر در دماي Tsurr گرماي qsurr وارد محيط گردد مي‌توانيم تغيير آنتروپي محيط را چنين بنويسيم. 
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چون اين عبارت مستقيماً از تعريف به دست آمده است تحول به هر صورتي كه انجام شود اعم از برگشت‌پذير يا برگشت‌ناپذير، تا موقعي كه مخزن در تعادل حرارتي باقي بماند اين رابطه معتبر است. مثلاً چون در هر تحول آدياباتيك 0qsurr= است بنابراين رابطة 
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 هم برقراري باشد. موقعي كه واكنش شيميايي در فشار ثابت با تغيير آنتالپي 
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 اتفاق مي‌افتد، تغيير آنتروپي محيط برابر 
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  است، زيرا در اين صورت 
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  مي‌باشد.
آنتروپي تبديل فاز

نظم ساده در اثر انجماد يا جوش تغيير مي‌كند. لذا انتظار داريم كه آنتروپي آن نيز تغيير كندو مقدار تغيير آنتروپي با استفاده از تعرف ترموديناميكي آن بسيار آسان به دست مي‌آيد.

گرماي نهان تبديل فاز در فشار ثابت با آنتالپي تبديل آن 
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 برابر است در دماي تبديل، Tt سيستم با محيط‌اش در تعادل مي‌باشد. (مثلاً جامد و مايع در نقطه ذوب در تعادل‌اند و دماي يستم و محيط يكي است).
بنابراين گرما بين سيستم و محيطش به صورت برگشت‌پذير منتقل مي‌شود. تغيير آنتروپي محيط برابر با 
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 است كلاً هيچ توليد آنتروپي وجود ندارد، بنابراين تغيير آنتروپي سيستم بايد چنين باشد.
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پديدة ذوب و تبخير فرآيندهاي گرماگير هستند و لذا همانطور كه انتظار داريم هر دو پديده باعث افزايش آنتروپي سيستم مي‌شوند. مايعات بيش از جامدات و گازها بيش از مايعات نامنظم هستند.
آنتروپي تحول برگشت ناپذير:

آنتروپي تابع حالت است تغييرات آن براي يك سيستم بين حالتهاي اوليه و نهايي معيني مستقل از مسير مي‌باشد. برعكس تغيير آنتروپي كل (سيستم و محيط آن) به مسير بستگي دارد. اگر تحول برگشت‌پذير باشد. تغيير آنتروپي كل صفر است در صورتي كه براي تحول برگشت‌ناپذير آنتروپي كل بزرگتر از صفر مي‌باشد.
انبساط همدماي گاز كامل را از حالت (Vi و T) به (Vf و T) در نظر بگيريد. خواه اين تحول برگشت‌پذير باشد يا برگشت‌ناپذير، در هر صورت تغيير آنتروپي سيستم برابر با 
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 است از يك طرف چنانچه تحول برگشت‌پذير باشد تغيير آنتروپي محيط طوري باشد كه تغيير آنتروپي كل صفر شود.
بنابراين مقدار تغيير آنتروپي در اين مورد برابر با 
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 است از طرف ديگر اگر انبساط به طور آزاد و برگشت‌ناپذير اتفاق افتد از آنجايي كه كاري انجام نمي‌شود و دما ثابت مي‌ماند. لذا هيچ گرمايي بين سيستم و محيطش مبادله نمي‌شود در نتيجه آنتروپي محيط تغيير نمي‌كند. (چون 0=qsurr است) و مقدار تغيير آنتروپي سيستم مانند قبل برابر با 
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 است در اين تحول برگشت‌ناپذير آنتروپي توليد مي‌شود. دومين مثال براي توليد آنتروپي در يك فرآيند برگشت‌ناپذير جاري شدن گرما از جسم گرم به سرد است. اجسام گرم و سرد را آنقدر بزرگ فرض مي‌كنيم كه به صورت مخزن‌هاي حرارتي عمل كنند. در اين صورت وقتي كه مقدار گرماي q از منبع گرم در دماي Tn گرفته مي‌شود.  آنتروپي آن به اندازه 
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تغيير مي‌كند. آنگاه كه اين مقدار گره به جسم سرد (در دماي Tc) اضافه شود. آنتروپي آن به اندازه 
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تغيير مي‌كند. بنابراين تغييرات آنتروپي كل برابر با 
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  است كه چون Tn > Tc مي‌باشد اين مقدار مثبت مي‌باشد. از اينرو همانطور كه به طور تجربي مي‌دانيم پديده سرمايش خود به خودي است. توجه كنيد كه موقعي كه دماي دو جسم يكسان مي‌باشد. تغيير آنتروپي صفر است. و آنها در تعادل حرارتي‌اند.
راندمان كارنو

نتيجه‌اي كه هم اكنون به دست آمد را مي‌توان طوري توسعه داد كه نتيجه بسيار مؤثري در رابطه با گرما و كار از آن استخراج گردد. چون دماي مخزن سرد از دماي مخزن گرم كمتر است اين انتقال گرما مي‌تواند منجر به افزايش آنتروپي شود حتي اگر از مخزن گرم مقدار گرماي q گرفته شده باشد و به مخزن سرد مقداري گرمايي كمتر از q منتقل شده باشد. چون با گرفتن گرماي q از مخزن گرم آنتروپي آن به اندازه 
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 كاهش مي‌يابد و انتقال گرماي َq به مخزن سرد آنتروپي آنرا به اندازه 
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 افزايش مي‌دهد، تغيير آنتروپي كل چنين است.
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تا زماني كه  َq از 
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 كمتر نباشد، تغيير آنتروپي كل مثبت است بنابراين مي‌توانيم با استفاده از وسيله يا ماشين گرماي  َq-q را به صورت كار در آوريم به طوري كه فرآيند هنوز خود به خودي باشد. بنابراين ماكزيمم كاري كه يك ماشين مي‌تواند توليد كند، هنگامي كه بين منبع گرمي با دماي Tn و منبع سردي با دماي Tc كار مي‌كند عبارت است از:
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راندمان كارنو (علامت: 
[image: image63.wmf]e

) به صورت (                                ) تعريف مي‌شود. و لذا چنين داريم:
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از اين كه از فرمول راندمان كارنو معلوم مي‌شود كه يك ماشين نمي‌تواند با راندمان 100% گرما را به كار توليد تبديل كند. نتيجه اقتصادي مهمي دارد. مثلاً يك نيروگاه كه نوعاً از بخار فوق گرم در دماي محدود 
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 و از وان سردي با دماي حدود 
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 استفاده مي‌شود، راندمان ترموديناميكي حدود 55% دارد. 45% از گرماي باقيمانده منبع گرم بايد در محيط تلف شود تا اين اطمينان حاصل گردد كه انتروپي كافي براي خود به خودي ساختن كل فرآيند توليد شده است. يك موتور احتراق داخلي بين دماي حدود k3200 و دماي k1400 عمل مي‌كند. بنابراين اين راندمان ترموديناميكي آن 56% است.
تمركز بر روي سيستم

آنتروپي اساسي‌ترين مفهوم براي بحث در مورد تحولات طبيعي است. اما براي استفاده از آن بايد تغييرات دروني سيستم و محيط آن را بررسي كنيم محاسبه تغيير آنتروپي محيط هميشه بسيار آسان است.
توابع هلمولتز وگيبس
سيستمي را در تعادل حرارتي با محيطش در نظر بگيريد. به طوري كه Tsys = Tsurr = T : بنابراين نامساوي زير عبارت است از 
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اين شكل نامساوي اين اهميت را دارد كه ملاك تغيير خود به خودي فقط بر حسب خواص سيستم مطرح مي‌شود. اين نامساوي را مي‌توان از دو روش توسعه داد. در روش اول گرما در حجم ثابت منتقل مي‌شود، سپس تا زماني كه هيچ نوع كاري جز كار فشار ـ حجم وجود نداشته باشد. (dq)v = du و بنابراين 
[image: image68.wmf]0

³

-

T

du

ds

  يا 
(حجم ثابت، فقط كار فشار ـ حجم) Tds ( du
اين رابطه براي انرژي داخلي ثابت (0=du) يا براي آنتروپي ثابت (0=ds) به صورت زير درمي‌آيد.

0(du)s,v (  
   و 
0(ds)u,v (  
اين روابط معيارهايي براي تحولات طبيعي بر حسب خواص مرتبط با سيستم هستند. در روش دوم گرما در فشار ثابت منتقل مي‌شود. بنابراين تا زماني كه هيچ نوع كاري جز كار فشار ـ حجم وجود نداشته باشد مي‌توانيم از رابطه 
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 استفاده كنيم و نتيجه زير را بدست آوريم:
(p ثابت، فقط كار فشار ـ حجم) Tds ( dH

اين رابطه در آنتالپي ثابت يا در آنتروپي ثابت چنين مي‌شود:
(dH)S,P ( 0


(ds)H,P ( 0
دو معادله بالا را با معرفي در تابع ترموديناميكي جديد به آساني مطرح مي‌كنيم.

تابع هلمولتز

A=U-TS
تابع گدبسن

G=H-TS
تمام كميت‌ها مربوط به سيستم است موقعي كه حالت سيستم در دماي ثابت تغيير كند.

dG = dH – Tds
و 
dA = dU – Tds
منبع: شيمي فيزيك




جلد اول: ترموديناميك








ترجمه: غلامعباس پارسافر ـ بيژن نجفي
برگشت و





مكانيزم كارتوليد شده
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