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 
 

   : ربط القانون الأول والثاني : أولاً
   : ن وضعنا القانون الأول للديناميكا الحرارية في صيغة تحليلية وهي أسبق 

du = d'q – d'w. 
  d'q = Tds :بينما القانون الثاني للعملية العكسية يكون في الصورة

  :والقانونين يمكن ربطهما ويصبحا
du = Tds – d'w         (1) 

ا ساسية للديناميكا الحرارية والتي بني عليها هذا العلم نظر        هذه هي المعادلة الأ   و
 pdνاعتبرنا  إذا  و.  قوانين نيوتن للحركة     ى عل  علم الميكانيكيا  ييتها ، مثلما بن   لأهم

   :فإن هو الشغل فقط
du = Tds – pdν        (2) 

 p,Tن أعتبار ابيمكننا الآن اشتقاق العديد من العلاقات في الديناميكا الحرارية و
V,T   أو V,p  والتعبير عن    ، متغيرات مستقلة ds      بدلالة تفاضلات هذه المتغيـرات 

 ،  h نثـالبي  ، والإ  uن الطاقـة الداخليـة      أوكذلك بما    . sوالتفاضلات الجزئية لـ    
  .المجموعة  تكون دوال لحالة ىخرأوكميات 

 من هذه المتغيـرات مثـل       المجموعة المتجانسة كلية بأي زوج    لذا تعرف حالة    
v,s   أو p,h . آخر، عند ثبـوت الثالـث      إلى  فاضل الجزئي لأي متغير بالنسبة      تالو

  .مثلا ، له معنى فيزيائي ، كما يمكن عمل جدول لجميع العلاقات الممكن اشتقاقها 
  :عبير عنه بمعلومية ومع ذلك كل تفاضل جزئي يمكن الت
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ننا لا نحتاج لقيـاس أي  أأنفسهم ، أي  T،  v ، p وحالة المتغيرات cpوكذلك 
ن الاشـتقاق   إ :يقال. علاه  أ الخواص المذكورة    غير للمادة   أخرىخواص فيزيائية   

  .علاه أ بدلالة الكميات المذكورة عبر عنهإذا  صحيح
يجـاد قـيم هـذه      إوسوف نظهر بوضوح الطرق العامة التي بهـا نـستطيع           

اعتبرنـا  إذا  ف . ليها مستقبلاً إوكذلك الشغل المبذول والتي سوف نحتاج       ،  الاشتقاقات
   : فإنالمستقلان T،  v المتغيران :أولاً
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   : فإن ون الأول بالثانيمن ربط القان

ds = 
T
1  (du + pdν).           (3) 

  :علىومن المعادلتين السابقتين نحصل 

ds = 
T
1
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  :أيضا يمكن كتابة 
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 معاملاتهم فـي المعـادلتين      فإن الآخر علىحدهما  أ لا يعتمد    dv و   dTحيث  
  :ن أ وعلى ذلك نستنتج ،ن تكونا متساويةأالسابقتين يجب 
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 ,vإلى  بالنسبة sن الاشتقاق الثاني لـ أهمة وهي موالآن نستفيد من الحقيقة ال
T رتبة التفاضل ، أي أن  على لا يعتمد:  
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ثـم ثانيـا   ،  Tإلى ا بالنسبة  جزئي تفاضل أولاً (5) ، (6) لذا من المعادلتين 
  :المعادلة التالية  علىالترتيب فنحصل  على vإلى بالنسبة 
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  :وفي الصورة القياسية 
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 للغاز المثالي وغـاز     T(u/∂ν∂) قيمة   لإيجادوهذه المعادلة استخدمت من قبل      
  .فان درفال 

   :وهي) ٥(وفيما سبق استخدم القانون الأول فقط ، واشتقت المعادلة 
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  :علىننا نحصل إفي المعادلة السابقة ف) ٧(بالتعويض بالمعادلة 

Cp – Cv = T
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Cp – Cv = k
T2 νβ  لذا (10)            
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 لهـا  k و β لأي مادة متى علم قيمتـي  Cp – Cvلذا يمكن حساب الفرق بين 
عروفة ، ويمكن التعبير عنها بـصورة        كانت المعادلة الكاملة للحالة غير م      إذا حتى

   .β، k ،cp  ، T ، vقياسية بمعلومية 
و أن تكـون موجبـة   أ يمكـن  βتكون دائما موجبة بينما  T،  v ، kوالكميات 

 دائما موجبة   β2تكون  كما  ) C°4للماء تكون مساوية للصفر عند       (ا  و صفر أسالبة  
ا أو صفر.  

    

 k, β عندما نعبر عـن قـيم   cvر من غصأ cpن تكون أونتيجة لذلك لا يمكن 
للنحـاس عنـد    ) ١٠( والتعويض بهما في المعادلة      ،للغاز المثالي وغاز فان درفال    

   .K°300درجة حرارة 

cp – cv  = 12

325

107.7
)1015.7(300)109.4(

−

−−

×
××××   

= 667 جول/ درجة مول   

   :قل بكثير منه للغاز المثاليأهذا الفرق و
  cp – cv = R = 8315جول /درجة مول

) ٥(في المعادلتين  (s/∂ν∂)و  v(s/∂T∂)  التعبيراتإلى ىخرأمرة جوع وبالر
 ، فالتفاضلات cv = (∂u/∂T)والحقيقة ، ) ١٠(و ) ٧(مستخدمين المعادلتين ) ٦(و 

  .تصبح  T،  vلى إ بالنسبة sالجزئية لـ 
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  :علىنحصل ) ٤(وبالتعويض عن هذه التفاضلات الجزئية في المعادلة 

ds    = 
T
cv  dT + 

κ
β  dv          (13)  

Tds = cvdT + 
κ

βT  dν         : (14) أو 
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 ، يمكن تكامل المعادلـة  vكدوال لـ  T،  β، k كدالة لـ cv علمت قيمة إذاف
 dq ويمكن حساب الحرارة v, Tنتروبي لأي مادة بدلالة  التغير في الإلإيجاد) ١٣(

(= Tds)١٤(ية من المعادلة  الممتصة بواسطة أي مادة متجانسة في علمية عكس.(  
مـن   ،  T،  v إلـى   بالنـسبة sوأخيـرا بمـساواة التفاضـل الثـاني لــ      

  :علىنحصل  (12) ،(11)المعادلتين
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 =٠ي مادة   ولأ
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p          يكون فيها الضغط دالة خطية لدرجة الحرارة عنـد 

، الحجـم  علـى ثبوت الحجم ، والسعة الحرارية النوعية عند ثبوت الحجم لا تعتمد            
  : ولغاز مثالي ،درجة الحرارة  علىولكنها تعتمد 
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  :ولغاز فان درفال        
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  :ما يلي  على نحصل إذن.  v،  pكل من  على لا تعتمد cvن أوبما 
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  ،Tمتغيرات المستقلة علاه باعتبار الأويمكن اشتقاق معادلات مناظرة لما ذكر 
p، p، v  وهذه المعادلات كما يلي:  
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) ١٨(و  ) ١٧( فـي المعـادلتين      sعن التفاعلات الجزئيـة لــ       وبالتعويض  
 علـى نحـصل  ) ١٤(مستخدمين المعادلة  dT ، dp، dv بدلالة dsالخاصتين بـ 

  :التالية المعادلة 

Tds = cνdT + 
κ

βT  dν 

Tds = cpdT – βνTdp,          (20)  

Tds = 
β

κ pc
dp + 

β
pc

dν 

 وتستخدم لحساب الحرارة    Tds معادلات الـ    ىوالمعادلات الثلاثة السابقة تسم   
Tds       مية عكسية ، وبقـسمة المعـادلات        الممتصة بواسطة أي مادة متجانسة في عل

 بدلالة تفاعلات كل زوج من متغيرات dsتعبيرات لـ  على نحصل T علىالسابقة 
  .الحالة 

لغاز مثالي نتروبيالإ: ا ثاني :  
 لحساب الفروق فـي     Tdsوفيما يلي نبين كيفية استخدام المعادلات الثلاث لـ         

 ـds  علـى  نحصل T علىعند قسمة كل منهم ف. نتروبي لإا جراء التكامـل  إ ، وب
  .نتروبي بين حالتي اتزان  الفرق في الإعلىنحصل 

 عرفت المعاملات التفاضلية بدلالـة المتغيـرات        إذا جراء التكامل فقط  إيمكن  و
 التكامل،  لإيجادو قاعدة سمسون    أالخاصة ، وعموما يجب استعمال الطرق الهندسية        

   .ىت قوا بمتسلسلابييو يجب التعبير عن المعاملات تجرأ
 دوال لدرجـة الحـرارة فقـط  cv ،cp ولا غـاز مثـالي ، فيه أنعتبر حيث 

  : ، المعادلات الثلاث تصبح كما يلي κ = 1/p , β = 1/Tو

ds    = cv T
dT  + R

ν
νd            (21)  
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ds    = cp T
dT  – R

ν
dp            (22)  

ds    = cp ν
νd  + cv ν

dp            (23)  

 po والـضغط    Toحالة اختيارية تكون فيها درجـة الحـرارة          روفيما يلي نعتب  
  :علىعلاه نحصل أوبتكامل المعادلات  . soنتروبي النوعي  والإvoوالحجم النوعي 

s = so + ∫
T

To

cv T
dT  + R ln 

oν
ν  ,       (24)  

s = so + ∫
T

To

cp T
dT  + R ln 

op
p  ,       (25)  

s = so + ∫
s

so

cp ν
νd  + ∫

s

so

cv p
dp         (26)  

 المعـادلات  فإن To،  T درجتي الحرارة ى ثوابت في مدcv ،cp  اعتبرناإذاو
  :تصبح في الصورة التالية 

s = so + cv ln
oT

T  + R ln 
oν

ν  ,       (2٧)  

s = so + cp ln
oT

T  – R ln 
op

p  ,       (2٨)  

s = so + cp ln
νν

ν + cv ln
op

p          (29)  

نتروبي بمساعدة الـشكل     الفيزيائي للتفاضلات الثلاث لتغير الإ     ىونوضح المعن 
ليها عند درجة حرارة    إ ويمكن الرجوع    ، تمثل حالة اختيارية   aالنقطة  وحيث   ،التالي

To   وضغط po   وحجم vo  قطة   ، والنb    عند درجة حرارة     ىخرأ أي حالة T  وضغط 
p وحجم v.   
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 تكون مساوية لتكامـل التغيـر فـي    s – soنتروبي والقيم الثلاث للفرق في الإ
ن الحد الأول مـن  أأي  acb،  adb، aebثلاث ال طول المسارات على نتروبي الإ

  .ة الحرارة والحجم متغيران مستقلان التي فيها درج) ٢١(يمن للمعادلة الطرف الأ
 عند ثبوت الحجم ، بينما الحـد الثـاني          ac طول المسار    علىجراء التكامل   إوب
الحد الأول من المعادلـة     .  عند ثبوت درجة الحرارة      ebطول المسار    علىيكامل  

طول المسار   علىثاني  ال عند ثبوت الضغط ، و     adطول المسار    علىيكامل  ) ٢٢(
db درجة الحرارة  عند ثبوت.  

 عند ثبوت الضغط ثم علـى       aeطول المسار    على تكامل أولاً ) ٢٣(دلة  والمعا
 هو نفـسه    (dq/T)والحقيقة أن تكامل المقدار     .  عند ثبوت الحجم     ebطول المسار   

   .b ،a  طول المسارات الثلاث بين النقطتين ىعل
 مـن   β، kقـيم   علـى  لن نحصأنتروبي لغاز فان درفال ، يجب ولإيجاد الإ

  :على ل نحصTds ى وباستخدام المعادلة الأول(14) ,(17)المعادلتين 

ds = cv T
dT + R 

b
d
−ν
ν ,    

s = so + ∫
T

To

cv T
dT  + R ln 

b
b

−ν
−ν

ν

   (30) 

 بآخر  vللغاز المثالي ، مستبدلين الحجم النوعي       وهذه نفس التعبيرات المناظرة     
(v – b)ن ثابت فان درفال إ ، وa ن أذا اعتبرنـا  فإ. نتروبي الإ على ليس له تأثير

cv صبح  ت(30) ثابتة فالمعـادلة:  

s = so + cv ln
oT

T  + R ln 
b
b

−ν
−ν

ν

   (31) 

 يمكن اشـتقاقه مـن المعـادلات    v, p أو p Tة نتروبي بدلالوالتعبير عن الإ
  .و بربط المعدلة السابقة بمعادلة الحالة أ ، Tds لـ خرىالأ

  

     :ديباتيكية عكسيةأعمليات : ا ثالثً
 يمكـن   ؛ العكسية ديباتيكيةالأ في العملية    اابتًنتروبي لمجموعة يظل ث   لإن ا أحيث  

ثل هذه العملية مـن معـادلات   يجاد العلاقة بين أي زوج من متغيرات الحالة في م      إ
Tds وذلك بوضع ds = 0بوضع نتروبي ، أو من أي تعبير للإ ،= s ثابت .  
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 )٢١(ديباتيكية التفاضلية لغاز مثالي نحصل عليها من المعادلات         المعادلات الأ و
   .= sبوضع ثابت ) ٢٩(إلى  )٢٧(و بمكاملة المعادلة أ ds = 0بوضع ) ٢٣(إلى 

  :على) ٣١(المعادلة  علىصل ولغاز فان درفال ، نح

vC
R

)b(T −ν  (32)       ثابت  = 

بمعادلة ) ٣٢(و بربط المعادلة أ p، vنتروبي المعبر عنها بدلالة ومن معادلة الإ
  :علىالحالة ، نحصل 

( ) vC
R

2 bap −ν⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛

ν
+  (33)     ثابت  = 

  : وهنا تعميم للمعادلات المناظرة لغاز مثالي
Tνγ–1 = ابت ث       

pνγ =  ثابت      

و السائلة عندما تـضغط     أ الزيادة في درجة حرارة الحالة الصلبة        إيجادويمكن  
  : فإن  Tds ىا من المعادلة الأولديباتيكيأ

Tds = 0 = cv dTs + 
κ

βT dνs   

Tds = – 
νκ

β
c
T  dvs 

 إذا  ثابتة ، و   Tا فيمكن اعتبار    جدة  ة صغير  كانت الزيادة في درجة الحرار     إذاو
  :علىننا نحصل إ فcv, k, βهملنا التغيرات في أ

(T2 – T1)s = – 
νκ

β
c
T   (ν1 – ν2)s.   (34) 

 T1 > T2 موجـبة لكـن  β عندمـا تكون T1 < T2 فإن ν1 > ν2  كانت إذاو
لحالة الصلبة أو السائلة عنـدما      وغالبا تزداد درجة حرارة ا    .  سالبة   βعندما تكون   

 عنـدما   c°4ديباتيكيا ، فتنخفض درجة حرارة الماء بين صـفر و           أيتناقص الحجم   
  .ديباتيكيا أيضغط 
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يجاد التغير فـي    إ علم قيمة الزيادة في الضغط والنقص في الحجم ، يمكن            إذاو
   .Tdsدرجة الحرارة من المعادلة الثانية لـ 

Tds = 0 = cpdTs – βνTdps,  

dTs = 
pc
Tβν  dps,         (35) 

(T2 – T1)s = 
pc
Tβν  (p2 – p1)s,     (36) 

 درجـة  فإن  موجبةβ، وكانت  β ،v، T، cpهملت التغيرات في كل من      أ إذاو
 رغبنا في تثبيت درجة الحرارة أثنـاء زيـادة          إذاو. الحرارة تزداد بزيادة الضغط     

ويمكن حساب كمية الحرارة المفقودة من      . ن تفقد كمية من الحرارة      أ الضغط يجب 
   :فإن Tds = dqT كذلك وdT = 0 بوضع Tdsالمعادلة الثانية لـ 

dqT = – βνTdpT,  
qT = – βνT (p2 – p1)T       (37) 

 فـإن  نه لتغير معلوم في الـضغط أ ى نر(36) ,(37)وعند مقارنة المعادلتين 
حرارية تكون مساوية للزيادة فـي درجـات الحـرارة          ي علمية   الحرارة المفقودة ف  

يمكـن  . ديباتيكية مضروبة في السعة لحرارية النوعية عند ثبوت الـضغط        ألعملية  
 الثالثة  المعادلةديباتيكية من   أثناء عملية   أيجاد الضغط اللازم لتنقيص حجم مادة ما        إ

   .Tdsلـ 

Tds = 0 = 
β

κ νc dps + 
v

cp

β
dvs 

– 
ν
1

Sp ⎟
⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
∂
ν∂ = κ

pc
cν   وحيث        (38) :      .

حـراري ،   بمعامل الانـضغاط ال k معامل الانضغاط  dوبكلام أكثر دقة سنسم
  :ويعرف بالمعادلة التالية 

κ = – 
ν
1

Tp ⎟
⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
∂
ν∂         
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 ي الذ ياتيكبدييعرف بمعامل الانضغاط الأ    (38)يسر من المعادلة    والطرف الأ 
تصبح كمـا  ) ٣٨( في المعادلة γ = cp / cvوبوضع النسبة  . κsسنرمز له بالرمز 

  :يلي 

κs = – 
γ

κT         

. لواحد لجميع المواد    كبر من ا  أ تكون   γ فإن cvتكون دائما أكبر من       cpحيث  
  .قل دائما من معامل الانضغاط الحراري أديباتيكي ويكون معامل الانضغاط الأ

 التغير فـي الحجـم      فإن ديباتيكيةأثناء علمية   أ dpوعند زيادة الضغط بمقدار     
 لذلك معامل الانـضغاط     ؛ثناء علمية الانضغاط الحراري   أقل منه   أ يكون   dvبمقدار  

   .صغرأديباتيكي يكون الأ
تصبح كمـا   ) ٣٨(المعادلة   فإن  ، ksديباتيكي  بدلالة قيمة معامل الانضغاط الأ    و
  :يلي 

dνs = – κsνdps   
  :ن إثوابت ف ks ،  v باعتبار 

(ν2 – ν1)s = κsν (p1 – p2). 
وعند مرور موجبة صوتية خلال مـادة ، فالـضغوط والانعكاسـات تكـون              

الموجات الـضاغطة فـي الحالـة       وسرعة  .  تكون حرارية    ن أن ديباتيكية بدلا م  أ
الصلبة أو السائلة تكون مساوية بمقلوب الجذر التربيعي لحاصل ضرب الكثافة في            

  . معامل الانضغاط 
 ويمكن تعيـين    ،ا عكسي ةديباتيكية وليس الحراري  ونستخدم معامل الانضغاط الأ   

طبيعي ديباتيكي من قياس سرعة الموجة الانضغاطية والتردد ال       معامل الانضغاط الأ  
قضيب من المعدن عند     علىو التغير البسيط الطارئ     أللذبذبات في بلورة الكوارتز     

و القضيب ألموجة الضاغطة في البلورة اا مع سرعة مغنطته يتناسب طردي.  
 إما من التغير فـي الطاقـة        ،ديباتيكيةأية  ل الشغل المبذول في عم    إيجادويمكن  

نفس النتيجـة مـن   إلى  لتا الطريقتين تؤولكو . ∫.pdνs  قيمة بإيجاد أو ،الداخلية
  : كما يلي ks يكيتاديبتعريف معامل الانضغاط الأ
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dνs = – ksνdps, 

∴ ws = ∫ pdνs ≈ – κsν ∫
2

1

p

p
pdps ≈ ( ),pp

2
2
2

2
1

2 −νκ   (41) 

ن  أح لنـا ـ يتض(20)وعند المقارنة بالمعادلة . ا ثوابت ـ تقريبv, ksوحيث 
   .k بدلا من ksا وضع حرارية فيما عد يعطي بنفس التعبيرات للعملية الالشغل

  

دالة هلمهولتز ودالة جبس: ا رابع:     
نثالبي ، وهما ربـط لمتغيـرات الـديناميكا         دالة هلمهولتز ودالة جبس مثل الإ     

ويرمز لدالة هلمهـولتز    .  خاصة   اسماء ورموز أالحرارية المألوفة وسوف نعطيهم     
   F = U – TS: تعرف كما يلي  وFبالرمز 

  : حيث Gكما نرمز لدالة جبس بالرمز 
G = U – TS + pV 
  = F + pV 
  = H – TS 

  :ولأي عملية متناهية في الصغر 
dF = dU – TdS – SdT; 
dG = dU – TdS – SdT + pdV + Vdp. 

  d'W = TdS – dU:  عملية عكسيةلومن القانون الأول والثاني 
d'W = – dF – SdT,           (42) لذا 
d'W = – dG – SdT + pdV + Vdp.      (43) 

 وجـدت   إذا و ،ن تنتج شغلا كهربائيا   أوعند تفريغ خلية فولتية في الفراغ يمكن        
 لدفع الغـلاف الجـوي      pdVنها ستعمل أيضا شغل     إأي نواتج غازية من التفاعل ف     

: نإ حيث   pdVغل   تمثل الشغل المبذول باستثناء الش     d'Aن كمية   أنفرض  . للخلف  
d'A = d'W – pdV..   

  :تصبح كما يلي ) ٤٣(والمعادلة 
d'A = – dG – SdT + Vdp.         (44) 

  :تصبح في الصورة ) ٤٢(عند ثبوت درجة الحرارة فالمعادلة 
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d'WT = – dFT,  
  :ولعملية حرارية محدودة فإن 

WT = (F1 – F2)T.            (45) 
  :تصبح) ٤٤ ( فإنجة الحرارة المعادلةوعند ثبوت كل من الضغط ودر

d'AT,p = – dGT.p,        
   : انضغاطية محدودة–حرارية ولعملية 

d'AT,p = (G1 – G2)T,p.          (46) 
وعة في عملية حرارية عكـسية       المبذول بواسطة المجم   الكليلذا يكون الشغل    

في علمية حراريـة     للنقص في دالة هلمهولتز للمجموعة ، والشغل المبذول          مساويا
 للنقص فـي دالـة جـبس        مساويا ، يكون    pdvانضغاطية عكسية باستثناء الشغل     

  .للمجموعة 
  F = U – TS : تكونcvفمثلا دالة هلمهولتز لغاز مثالي عند ثبوت 

= Uo + ncv(T –To) – TSo – ncv ln 
oT

T – RT ln 
oV

V   

   :فإن V2 و V1 لهما الحجمان T عند نفس درجة الحرارة ولحالتي اتزان

F1 – F2 = nRT in 
1

2

V
V  

وهذه هي الصورة المألوفة للشغل المبذول في علمية تمدد حراري عكسي لغاز            
ن أمـع  .  ثوابت p, Tن يخضع لعملية يكون فيها أوالغاز المثالي لا يمكن . مثالي 

. بخار يحدث عند ثبوت الضغط و درجة الحـرارة          إلى   ائلالتغير في الحالة من س    
 لسائل وبخاره في حالة تينتا جبس النوعي على التوالي دلَّن تمثلا"g"', gلذا اعتبر 

    .p و ضغط Tاتزان عند درجة حرارة 
  :وباستعمال الرموز النوعية للمتغيرات فإن 

g" – g"' = (u" – Ts" + pν") – (u"' – Ts"' + pν"')   
 = (u'" – u") + T(s'" + s") – p (ν"' – ν") 

 هو الشغل المبذول p (ν"' – ν") و l23 هي حرارة التحول T(s'" + s")ولكن 
 لذلك الطرف الأيمن للمعادلة الـسابقة       ؛بخار  إلى   ثناء التغير من سائل   أ يءكل جز 
  : وأن ، للصفر من القانون الأول مساويايكون 
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g" – g"' 
نوعية يكون لها نفس القيمة للحالة السائلة والبخار لمادة فـي           لذلك دالة جبس ال   

نه لا يوجد تغير في دالة جبس للمجموعة أثناء تغير          إ :وخلاصة القول . حالة اتزان   
  .الحالة في عملية عكسية عند ثبوت الضغط ودرجة الحرارة 

 سميت بواسـطة    F ، والدالة    pdVولذا يكون الشغل المبذول باستثناء الشغل       
لأن تغيرها في علمية حرارة عكـسية يكـون         ؛  مجموعة  لمهولتز بالطاقة الحرة ل   هل

. شغل ميكـانيكي    إلى   ن تكون حرة في العملية وحولت     أ للطاقة التي يمكن     مساويا
ن تكون الطاقة الداخلية للمجموعة هـي       أنه ليس من الضروري     أملاحظين مع ذلك    

  .الطاقة الحرة 
سي لغاز مثالي مثلا ، يكون التغير في الطاقـة  وفي عملية التمدد الحراري العك  

 علـى  ومصدر الطاقة هو المستقبل الحراري الذي يحافظ         ،الداخلية للغاز هو صفر   
  .ثبوت درجة حرارة الغاز 

 ، لأن لها صـفات مماثلـة        ،ستخدم أيضا لدالة جبس   اونفس لفظ الطاقة الحرة     
لكل مـن دالـة      F   ، Gلكي نتجنب الوقوع في خطأ من الأفضل استخدام الرموز          و

  .هلمهولتز وجبس وتجنب لفظ طاقة حرة 
  . همة الأخرى التي تستلزم هذه الدوال مشتق بعض العلاقات النوسوف 

 ولعملية عكـسية  p – v – Tن لدينا مجموعة حالتها معرفة تماما بـ أنفرض 
 كمـا  تـصبحان ) ٤٤(و ) ٤٢( المعادلتان d'a = 0 , d'w = pdνلهذه المجموعة 

  : يلي
df = – sdT – pdν  
dg = – sdT + νdp  

   dh = Tds + νdp:   نجـــــد أننثالبيومن تعريف الإ
  du = Tds – pdν: ومن ربط القانون الأول والثاني نجد أن 

 du = 
vs

u
⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛

∂
∂ ds + 

s

u
⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛

ν∂
∂  dν    : ولكـــــــن 
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 علىوبمقارنة المعاملات نحصل  dg، df، dh وبالتعبيرات المناظرة لكل من 
  :المعادلات الآتية 

vs
u
⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛

∂
∂ = T,   

s

u
⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛

ν∂
∂  = – p,       (47) 

T

f
⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛

ν∂
∂ = – p,  

ν
⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛

∂
∂
T
f = – s,        (48) 

pT
g
⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛

∂
∂ = – s,  

Tp
g
⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
∂
∂ = ν,        (4٩) 

ps
h
⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛

∂
∂ = T,   

sp
h
⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
∂
∂ = ν,        (50) 

تصبح تعريف لدرجة الحرارة أي أن درجـة الحـرارة          ) ٤٧( المعادلة   ىونر
ونعلم . نتروبي عند ثبوت الحجم     تعرف بمعدل التغير في الطاقة الداخلية بالنسبة للإ       

 uن اشـتقاق معـادلات للطاقـة الداخليـة          من الميكانيكا الاحصائية أنها تمكننا م     
   . لمجموعة sنتروبي والإ

 فـي   dsإلـى    duدرجة حرارة مجموعة تعرف بالنسبة      . ا   مؤخر ىكما ستر 
 ، لـذلك يمكـن   f = u – Tsويمكن حساب دالة هلمهـولتز   .عملية ثبوت الحجم 

معادلـة   علـى  وبذلك يمكننا الحـصول      ،(48) ىحساب الضغط من المعادلة الأول    
  .لحالةا

 

    :معادلات ماكسويل : مسااخ
 بالنسبة لأي زوج مـن  f ، g، h الاشتقاق الثاني للتفاضلات الجزئية لكل من 

  : فمثلا نجد أن ،درجة التفاضل علىالتغيرات لا يعتمد 

s
u

s
u 22

∂ν∂
∂=

ν∂∂
∂  

 )٤٧( يمكن الحصول عليها من المعـادلات  f، g، hوللمعادلات المناظرة لـ 
   .)٥٠(إلى 
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vp
s
⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
∂
∂ =  –

sT
⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛

∂
ν∂              (51) 

T

s
⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛

ν∂
∂ =  

ν
⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛

∂
∂
T
p            (52) 

Tp
s
⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
∂
∂ =  –

pT
⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛

∂
ν∂            (53) 

p

s
⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛

ν∂
∂ =   

sT
p
⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛

∂
∂             (54) 

الطرف الأيمـن لكـل معادلـة       . وهذه العلاقات الأربع هم معادلات ماكسويل       
  .شكل قياسي إلى  تحول

 

  : كلابرون–معادلة كلاسيوس : ا دسسا
نه عند وجود حالتين في حالة اتزان تكون دالة جبس النوعيـة            أمما سبق علمنا    

في حالة اتـزان    والآن دعنا نعتبر سائل وبخاره      . لها نفس القيمة في كلتا الحالتين       
 على "g'", gن دالتا جبس للسائل والبخار هما أو،  T ودرجة حرارة pعند ضغط 

  . الترتيب 
 + pإلـى    ، وضغط البخار يتغيرT + dTإلى  ن درجة الحرارة تزدادأنجد و

dpإلى  ن ودالتا جبس تتحولاd" + dg" و g"' + dg"' .  ن السائل وبخاره إوحيث
 ,'"dgن التغيرات أ الحرارة الجديدة والضغط الجديد ينتج تزان عند درجةافي حالة 

dg" في العملية العكسية كما يلي ذلك وضحنا أوقد .  تكون متساوية أيضا:  
dg = – sdT + νdp  

  : هما نفسهما لكلتا الحالتين dp و dTحيث 
– s"dT + ν"dp = – s"' dT + ν"' dp, 
  (ν"' – ν")dp  = (s"' – s")dT    أو      :  

   s"' – s" = 
T
23l :ولكـن          ,  
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dT
dp  = 

)"'"(T
23

ν−ν
l :ويكون           

   .كلابرون لسائل وبخاره في حالة اتزان -وهذه هي معادلة كلاسيوس
 

  :الضغط الكلي  علىاعتماد ضغط البخار  : سابعا
الضغط  علىة جبس ، وهو اعتماد ضغط بخار سائل          لدال وفيما يلي تطبيق ثانٍ   

ولإثبات ذلك يمكن وضع    . الكلي ، والتمييز بين النقطة الثلاثية للماء ونقطة الجليد          
 وأن قيم الضغط ودرجة الحـرارة       ،شكل يمثل مجموعة مكونة من مادة واحدة فقط       

إلـى   ر يشيp – T ىخط الاتزان لسائل وبخار في المستو علىالمناظرة عند نقطة 
  : (a)مجموعة كالمبينة في الشكل التالي 

وهذا الشكل فيه النقطة تمثل الجزئيات في حالة البخـار وضـغط المجموعـة              
فوق سـطح   ) ا مع المادة  يتفاعل كيميائي  لا( وضع غاز    إذاو. يساوي ضغط البخار    

 ـ    (b) كما في الشكل السابق      ،سائل كالممثل بالدوائر المفرغة    ي  يكون الـضغط الكل
  .  لمجموع ضغط البخار والضغط الجزئي للغاز المضاف مساوياالمجموعة  على

 فـي عـدم     T تمثل ضغط بخار المادة عند درجة حـرارة          πo اعتبرنا أن    إذاو
 الضغط  p تمثل ضغط البخار في وجود الغاز المختلف         π22وجود الغاز المختلف و     

   . في عدم وجود الغاز المختلف p = πoن إوحيث . الكلي 
ضافية صغيرة من غاز مختلف عند درجة حرارة ثابتـة ،           إدخال كمية   إوعند  

 تمثل الزيادة المناظرة في ضـغط       T(dπ23)وأن   . dpفيزداد الضغط الكلي بمقدار     
وحيث يكون لدينا .  تمثلان التغير في دالة جبس للسائل والبخار "dg"', dgالبخار 

   .'"dg" = dg: تزان عند الضغط الجديد فإن ا
   ,dg = – sdT + νdp = νdp        :نـــلك

. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .. . . . . . . . 
  
 

. . . . . . .  . . ..   .   .   . ..   . .   . . . 
 

(a)           (b)
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 T(dπ23)علما بأن التغير فـي ضـغط البخـار          . وعند ثبوت درجة الحرارة     
 الحجمـين  "v"', vن أ ، وبفـرض  dpالسائل هو  علىوالتغير في الضغط الواقع 
  ,ν"dp = ν"'(dπ23)T: ن إالنوعين للسائل والبخار ف

(dπ23)T = 
'"

"v
ν

dp.          (55) أو:  

أي زيادة في الـضغط الكلـي   فإن  كميات موجبة دائما ، لذا "v"', vن إحيث 
. الـضغط الكلـي      على أي أن ضغط البخار يعتمد       ،سبب زيادة في ضغط البخار    ت

 ≥ "vن إهو متوقع ، وحيث  نه كلما ضخ غاز يتبخر سائل أكثر بعكس ماإبمعنى 
v"'ا فالتغير في ضغط البخار يكون صغيرقورن بتغير الضغط الكلي إذاا  جد .  

الماء النقي عند نقطتـه     . والآن سنميز بين نقطة التجمد والنقطة الثلاثية للماء         
 L وسـائل المـاء      V وهو يتكون من بخار ماء       (a)الثلاثية يتمثل في الشكل التالي      

 مـم   4.58والضغط الكلي يساوي ضـغط البخـار        .  في حالة اتزان     Sوجليد نقي   
ين بـالطبع عنـد     ي وأن ضغط بخار الماء وضغط تسامي الجليد يكونا متساو         زئبق،

  .النقطة الثلاثية 
 
 
 
  

 حيث يوجد هواء فوق سطحي الجليد       (b)ونقطة التجمد ممثلة في الشكل السابق       
 مم زئبـق ،     760واحد ضغط جوي أو     إلى   والماء بكمية تكفي لرفع الضغط الكلي     

للسهولة سنعمل أولا تأثير الهـواء المـذاب فـي          . كما يوجد هواء مذاب في الماء       
  .الماء

(b) (a) 
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تمثل ضغط وهي  π23 ،π12 والشكل السابق يظهر الخطوط المستمرة المحرفة 

 لـضغط   مـساويا ضغط التسامي للجليد ، عندما يكون الضغط الكلـي          بخار الماء و  
  .π 0 البخار

 المستمر المحرف   الخط غير . وبالطبع تلتقي هذه المنحنيات عند النقطة الثلاثية        
π22 + dπ23ا ار الماء عندما يكون الضغط الكلي يمثل ضغط بخضغطًمساوي ا ا جوي

همال تأثير الهواء المذاب إا عند واحد.  
 ـ T(dπ23) بكمية   π23 المستمر المحرف    ىويقع فوق المنحن    بالمعادلـة   ى المعط

لجليد عندما  يمثل ضغط التسامي لπ13 + dπ13الخط غير المستمر المحرف ). ٥٥(
 ـ      ،اا واحد ا جوي  ضغطً مساويايكون الضغط الكلي      π13 ى وأيضا يقـع فـوق المنحن

   .T(dπ13)وبنفس المناقشة السابقة ، تكون الزيادة 

(dπ13)T = 
'"
'v

ν
 dp           (56) 

عنـد  صلا أ كانت المجموعة إذا فdπ13 > dπ23 للماء 'v" < vن أوكما نعرف 
كل من الجليـد     علىالنقطة الثلاثية ودفع الهواء داخلها فيرتفع ضغط البخار الواقع          

  .الترتيب  على b, aالنقطة إلى  والسائل
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يسر من منطقة البخار في الشكل قبل الـسابق         الجانب الأ  علىن الضغط   أونجد  
(b)   ين رافعا  اليمإلى   يمن ، ويتفق البخار من اليسار     الجانب الأ  علىكبر منه   أ يكون

  .البخار علىالسائل وخافضا الضغط الواقع  علىالضغط الواقع 
ا سطح السائل يتكثف بعض البخار، معطي      علىة لزيادة الضغط الواقع     ـكنتيجو

ا حرارة التسامي عند النقطة الثلاثية      بينما يتبخر جزء من الجليد قاذفً     ،  حرارة التبخير 
  .كبر من حرارة البخار أتكون حرارة التسامي 

لـو  و. لمجموعة باعتبارها معزولة حراريا   ونتيجة لذلك تنخفض درجة حرارة ا     
وكلما انخفـضت   . ثابتة ، سينصهر الجليد كله     درجة حرارة    عندة  ـظلت المجموع 

كل من سطح الـسائل      علىدرجة حرارة المجموعة ، ينخفض ضغط البخار الواقع         
  . غير المستمر ىطول المنحن علىوالجليد 

 وهـي نقطـة تقـاطع هـذه         0ة اتزان جديدة عند النقطـة       حال علىونحصل  
درجة الحرارة المعطاة    علىوهذه العملية توضح المبدأ العام الذي ينص        . المنحنيات

  . التي تكون الحالة ذات الضغط المنخفض هي الحالة المستقرة 
 يكون السائل هو    ٠من درجة حرارة النقطة      ىعلن عند أي درجة حرارة أ     أأي  
. ستقرة ، بينما عند درجات حرارة أقل يكون الجليد هو الحالة المـستقرة              الحالة الم 

 ، يكون التغير النهائي فـي ضـغط         ٠النقطة  إلى   وعند الانتقال من النقطة الثلاثية    
  .البخار للسائل والجليد هو نفسه 

 عند درجـة حـرارة النقطـة        T(dπ23)بينما يزداد ضغط بخار السائل بكمية       
 sat(dπ23)طول الخط التشبع بكميـة   علىويقل جة لزيادة الضغط  ، كنتي Tالثلاثية 

  : وتكون الزيادة الكلية كما يلي ،كنتيجة لانخفاض درجة الحرارة 
 dπ = (dπ23)T + (dπ23)sat        (57) 

 ونعتبرها موجبـة لكـي      sat(dπ23) دارشارة الجبرية للمق  أن نتجاهل الإ  ب  ويج
تنخفض وبنفس الطريقـة    و  أالحرارة ترتفع    كانت درجة    إذا  عما dTشارة  إتوضح  

  :كونتالسابقة الزيادة الكلية في ضغط البخار الواقع على الجليد 
   dπ = (dπ13)T + (dπ13)sat        (58) 

 بمعادلة  ىطول خط التشبع يعط    علىوالتغير في الضغط بتغير درجة الحرارة       
   :الآتيةكلابرون ويمكن وضع المعادلات بالرموز 
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(dπ23)sat = 
)"'"(T

23

ν−ν
l dT, 

(dπ13)sat = 
)''"(T

13

ν−ν
l dT, 

) ٥٦(و  ) ٥٥( من المعـادلتين     sat(dπ13) و   sat(dπ23)وبالتعويض عن قيمتي    
) ٥٨(و  ) ٥٧( لكل من المعادلتين     الأيمنفي المعادلتين السابقتين وبمساواة الطرف      

  :المعادلة التالية  علىنحصل 

'"
"v

ν
 dp + 

)"'"(T
23

ν−ν
l dt = 

'"
'v

ν
dp + 

)''"(T
13

ν−ν
l dT 

 l13 ، وعند النقطة الثلاثية '"vإلى   بالنسبة'v", vهمال كل من إوحيث يمكن 
+ l22 + l23  والمعادلة السابقة تصبح في الصورة التالية:  

dT = 
13

)'"(T
l

ν−ν  dp.           (59) 

 ، نعتبر البيانات الآتية للمـاء عنـد النقطـة           ٠ عند النقطة    dTولحساب قيمة   
  :الثلاثية كما يلي 

T ≈ 273° K, v" = 1.00 × 10–3 m2/kgm, 

v' = 1.09 × 10–3 m2/kgm,  l12 – 2.3 × 105 joules/kgm 

 ٢مـم  نيوتن   ١٠٥ أو ملم زئبق    ٧٦٠إلى   ٤,٥٨ في الضغط من     وتكون الزيادة 
  :فإن 

dT  = 5

33

103.3
)1009.11000.1(273

×
×−× −−

 × 105 

  = 0.0075 degree 
   .٠,٠٠٧٥ النقطة الثلاثية بمقدار أسفل ٠ تقع درجة الحرارة عند النقطة لذلك

 ذوبـان   أنوالمعروف  .  نأخذ في الاعتبار تأثير الهواء المذاب في الماء          والآن
همة وتكون الجـزء    مصية   هذه الخا  أن مع   ،أي مادة في سائل تخفض درجة تجمده        

  . من استعمالات الديناميكا الحرارية في الكيمياء  الأكبر
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ن ذوبـان أي مـادة تخفـض     أ سبب انخفاض درجة التجمد ، هو    أنتبين  لقد  و
 + 3ى ضغط بخار السائل ، كما هو موضح بالخط غير المستمر الواقع تحت المنحن

dπ23     ة للمجموعة هي نقطة التجمد في      الفعليحيث نقطة الاتزان    . في الشكل السابق
   . (b)الشكل قبل السابق 

 في الشكل السابق والاخـتلاف فـي درجـة        ٠ يسار النقطة    ىلإسفل و أوتكون  
لكن هذه النقطة من التعريف هي نقطـة التجمـد          ،   C°0.0023الحرارة بينهما هو    

 + ٠,٠٠٧٥وبالتبعية تكون درجـة حـرارة النقطـة الثلاثيـة            . C°0ودرجتهما  
  .نقطة التجمد  علىأ° ٠,٠٠٩٨ أو ٠,٠٠٢٣

  

  :  كلفن– الانقلاب لجول ىمنحن: ثامنًا
 dh = Tds + vdp: ن أ نجد نثالبيمن تعريف الإ

  :  كالتاليالتي يمكن كتابتهاو

dh = T 
vT

s
⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛

∂
∂ dT + ⎥

⎦

⎤
⎢
⎣

⎡
ν+⎟⎟

⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
∂
∂

Tp
sT  dp   (60) 

  : ولكن أوضحنا من قبل أن 

T 
pT

s
⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛

∂
∂ = cp 

Tp
s
⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
∂
∂ =  –

pT
⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛

∂
ν∂ :  ومن معادلة ماكسويل فإن    على    

  :في الصورة ) ٦٠(وتصبح المعادلة 

Dh = cpdT + ⎥
⎦

⎤
⎢
⎣

⎡
⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛

∂
ν∂−ν

pT
T  dp.      (61) 

  :ن إ فdh = 0ن إ ثابتة فh كانت إذاو

hp
T
⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
∂
∂ = –

pc
1

⎥
⎦

⎤
⎢
⎣

⎡
⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛

∂
ν∂−ν

pT
T          (62) 
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   : هلمهولتز–معادلة جبس  : تاسعا
 المبذول بواسطة المجموعـة     pdVن الشغل باستثناء الشغل     أوضحنا  أسبق أن   

 للـنقص فـي دالـة جـبس         مساويا انضغاطية يكون    –في عملية عكسية حرارية     
لمـستقبل الحـراري    العموم مصدر الشغل هـو المجموعـة وا        علىو. للمجموعة  

  .المتصل بها 
 pdV المجموعة باستثناء الـشغل      بواسطةوالعملية العامة التي يبذل فيها شغل       

 dC عند مرور شحنة     EdCهي تفريغ الخلية الفولتية ، حيث يبذل شغل كهربائي            
 لعدم  Q بدلا من الرمز الكهربي القياسي       Cنستعمل الرمز    . Eخلال خلية ذو جهد     

  .مز الحرارة المزج بينها ور
ثناء التغير في حجم المجموعة     أ الذي ربما يبذل     pdVضافة لأي شغل    هذا بالإ 
 وجدت بعض النواتج الغازية من حدوث تفاعل في الخلية في معظم            إذاكالذي ينتج   

  .الحالات العامة 
جموعة حدود ، منها يكون حاصل ضـرب تغيـر          م علىوتكون الشغل الكلي    

) Cو الـشحنة الكهربيـة      أ Vمثـل   (متغير شـامل    وتفاضل  ) E أو   pمثل  (مؤكد  
   . pdVالحد إلى  ضافةبالإ

 لمجموع حدود فـي صـورة       مساوياوالشغل المبذول بواسطة المجموعة يكون      
Y2dX2, Y1dX1 حيث Y2, Y1   و تمثـل المتغيـرات المؤكـدة  X2, X1  تمثـل 

 مجموعـة  لكي نتجنب الكثير من التعقيدات سـنعتبر   و. المتغيرات الشاملة المرافقة    
   . TdX حد واحد فقط وهو ضافيلإايكون فيها الشغل 

 ويكون الـشغل فـي   dC هي الشحنة dx, E والجهد Yلخلية فولتية بالنسبة و
   d'W = pdV + YdX :الصورة التالية

   G = U – TS + pV :ومن تعريف دالة جبس
   dG = dU – TdS – SdT + pdV + Vdp: ن أينتج 

  :ني ومن القانون الأول والثا
TdS = dU + d'W = dU + pdV + YdS. 

    .dG = – SdT + Vdp + YdX     )٦٣: (فإن 
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كل تفاضل في معامل  . X, p , T دالة لثلاث متغيرات مستلقة Gن أنلاحظ و
المتغيـر  إلى    بالنسبة Gلـ  هو التفاضل الجزئي    ) ٦٣( من المعادلة    الأيمنالطرف  

  :  أي أن المناظر ، بينما المتغيرين الآخرين ثوابت

X,pT
G
⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛

∂
∂ = –S  و  

X,Tp
G
⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
∂
∂ = V  و 

p,TX
G
⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛

∂
∂ = Y 

بالتعويض  ) . ٤٩(وهذا هو تعميم للمعادلات     
X,pT

G
⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛

∂
 في المعادلة الخاصة    ∂

  :على نحصل H = U + pV ، وبمعلومية Gبـ 

G = H + T 
X,pT

G
⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛

∂
∂           (64) 

      تعبيـر عـن الفـرق     إلى    بالشغل المبذول بواسطة المجموعة نحتاج     Gولربط  
(G1 – G2)حالتين عند نفس الضغط ودرجـة الحـرارة ،   إلى   حيث الدليل يشير

   . X2, X1 ، ولتكن Xولكن عند قيم مختلفة لـ 
المنحنيـات  حيـث    . T كدالة لـ    Gوالشكل التالي يوضح وجود منحنيين لـ       

 ،  p فكلاهما قيس عند نفس الـضغط        ،خطيطية فقط ولا تمثل أي مجموعة نوعية        ت
 علـى  لجميـع الـنقط   X2 = Xو على الأى لجميع النقط في المنحنX1 = Xولكن 
  . الأسفل ىالمنحن

  
 هي عملية عكسية حرارية انضغاطية والفرق بـين         baوالعملية الممثلة بالخط    

G1 ،  G2  عند النقطتينb،  a لوب إيجاده من المعادلة السابقة هو المط.  

G1 = H1 + T 
X,p

1

T
G

⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛

∂
∂        
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G٢ = H٢ + T 
X,p

2

T
G

⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛

∂
∂        

وبطـرح   . aوالثانية عند النقطة    ،   b قيمتها عند النقطة     ىحيث المعادلة الأول  
  :علىالمعادلتين نحصل 

(G1 – G٢) = (H1 – H٢) + T ⎥
⎦

⎤
⎢
⎣

⎡
⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛

∂
∂−⎟

⎠
⎞

⎜
⎝
⎛

∂
∂

X,p

2

X,p

1

T
G

T
G   (65) 

 في  e و   dالنقطتان  :  يمكن كتابته كما يلي      الأيمنونجد الحد الثاني من الطرف      
   .  T + ∆Tرارة ــودرجة الح،  p عند الضغط Gالشكل السابق تمثل قيمتي 

  .T + ∆T عند درجة الحرارة G1 – G2 يساوي daل الخط ووط

(G1 – G٢)(T+∆T) = (G1 – G٢)(T) + 
p

21

T
)GG(
⎥⎦
⎤

⎢⎣
⎡

∂
−∂ ∆T  وبالتقريب:  

fe = 
X,p

2

T
G

⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛

∂
∂ ∆T ، be =

X,p

1

T
G

⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛

∂
∂ ∆T  كذلك بالتقريب :  

ab + bc = fe + ed    ومن الشكل نجد أن:   

 بدلا من   dT من الصفر يصبح التقريب مضبوطا ، وبإحلال         T∆وكلما اقتربت   
∆T على نحصل:  

(G1 – G٢)(T)+
X,p

1

T
G

⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛

∂
∂ dT  

=
X,p

2

T
G

⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛

∂
∂ dT + (G1 – G٢)(T) + 

p

21

T
)GG(
⎥⎦
⎤

⎢⎣
⎡

∂
−∂ dT  

  :المعادلة التالية  على ، نحصل dT علىوالقسمة ) G1 – G2)(T)وبحذف 

X,p

1

T
G

⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛

∂
∂ – 

X,p

2

T
G

⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛

∂
∂ = 

p

21

T
)GG(
⎥⎦
⎤

⎢⎣
⎡

∂
−∂   

باستثناء الشغل   (ا ، بتمثيل الشغل     وأخيرpdV (لرمز  باA    نحصل من المعادلة 
  :على (65)
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A = (H1 – H٢) + T 
pT

A
⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛

∂
∂          (66) 

 Aن أن نلاحـظ  أومـن المهـم   .  هلمهولتز– صور معادلة جبس     ىحدإوهذه  
ها تساوي الفرق بين قيم دالة جبس للمجموعة        ـت دالة لحالة المجموعة ، ولكن     ـليس

   .p والضغط Tرارة ـرجة الح ، لنفس دXعند قيمتين نوعيتين لـ 
الضغط ودرجة الحرارة فقـط      على A ، يعتمد الشغل     Xعند هذه القيم لـ     

تكـون دالـة    ) Xعند القيمتين المعنيتين لــ   (Aلذا .  العملية ىالتي خلالها تجر 
   . p(A/∂T∂)ا  وبيانيp, Tلمتغيرين فقط هما 

ول الخط الرأسـي    ن ط إختلاف الضغط ، ف   ان هذه المنحنيات تختلف ب    إوحيث  
والتفاضـل   . Tختلاف الضغط أيضا عند ثبوت درجـة الحـرارة          ابينهم يختلف ب  

  ) .تلاف طول هذه الخط باختلاف الضغط يصف معدل اخT(A/∂p∂)الجزئي 
 هلمهولتز لمشكلة معينة ، نعتبر خلية دانيال        – جبس   معادلةولتوضيح استخدام   

ات الزنـك وعمـود نحـاس       التي تتكون من عمود زنك موضع في محلول كبريت        
وهناك خلية تعرف بخليـة الثقـل ،        . موضوع في محلول مشبع كبريتات النحاس       

بـاختلاف  )  عند فتح الدائرة   يءماعدا الانتشار البط  (حيث يظل المحلولان منفصلين     
  .كثافتهما 

وعند تفريغ الخلية يحل الزنك محل النحاس في المحلول ويترسب النحاس على            
يونات النحـاس   أ و Znلتأثير الكيميائي النهائي هو اختفاء الزنك       او. عمود النحاس   

Cu++ وظهور H يونات الزنكZn++ ومعدن النحاس Cu تبعا للمعادلة .  
Zn + Cu++  ⎯→  Zn++  +  Cu      (67) 

وعند دفع تيار الخلية في الاتجاه المضاد يمكننا عكـس العمليـة ، أي يحـل                
عمود الزنك وعندما نوصـل      علىسب الزنك   النحاس محل الزنك في المحلول ويتر     

 مـساويا جعل الجهد خلال قياس فرق الجهـد        فإذا   ،نهايتي الخلية بمقياس فرق جهد    
و أ صـفر وبزيـادة      مساوياللقوة الدافعة الكهربية للخلية يكون تيار الماء في الخلية          

خفض فرق الجهد عند القوة الدافعة الكهربية يجعل التفاعـل يـسير فـي أي مـن                 
  . الاتجاهين 
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ن الحرارة المفقودة في الدائرة تتناسب مع مربع شدة التيار بينما الشغل            إوحيث  
 الحـرارة المفقـودة بجعـل      إهمالالكهربائي المبذول يتناسب مع شدة التيار فيمكن        

 التيار صغير لذا يمكن تشغيل الخلية كمجموعة عكسية في مفهوم الـديناميكا           ؛ا  ا جد 
  .الحرارية 

والـضغط الخـارجي     . Tا وكانت درجة حرارتهـا      لت الخلية حراري  ذا عز إو
 . ε لقوتها الدافعة الكهربيـة      مساويا ، يكون فرق الجهد بين طرفي الخلية         pالثابت  
  .ا  جدان التيار صغيرأبفرض 

 εC هـو    Cوالشغل الكهربائي المبذول بواسطة الخلية خلال مـرور شـحنة           
. A للشغل   مساويا فيكون هذا الشغل     ،وانضغاطيةن العلمية عكسية حرارية     إوحيث  

   .  .A = εCن إف
بطريقـة  ) ٦٧(ويمكن حدوث نفس التفاعل الكيميائي الموجود فـي المعادلـة           

وذلك برج مـسحوق الزنـك فـي محلـول          . كيميائية بحته بعيدة عن خلية دانيال       
يـع  وجم). يونات في المحلـول   أويصبح  ( كبريتات النحاس ويذوب الزنك جميعه      

  .أيونات النحاس تصبح ذرات معدنية 
كانـت  فـإذا     .ةن الكميات الأصلية للمادتين اختيرت بنسب صحيح      أوبفرض  

الابتدائية والنهائية عند نفس درجة الحرارة والضغط فتتوالد حرارة نتيجة للتفاعـل            
  .وهذا النوع من التفاعل طارد للحرارة 

ة المتصاعدة في هـذا التفاعـل    للحرارمساويا H1 – H2 نثالبيكون فرق الإوي
والحـرارة  .  تكون مساوية للحرارة الممتصة في عملية انضغاطيةH2 – H1حيث 

       ا بحرارة التفاعل وتمثل بـالرمز      المتولدة لكل مول متفاعل من المادة يعرف كيميائي
Qشارة موجبة إ ب.  

د  عـد  nكان  فإذا   .وهذا يخالف الاصطلاح المعروف في الديناميكا الحرارية        
   .H1 – H2 = nQ: ن إالجزيئات المتفاعلة ف
كيلومول ، ويعـرف بكميـة      / سعر ٩,٦٥١٩ × ١٠٦ يساوي   Fوثابت فارادي   

  . الشحنة المحمولة بواسطة مول واحد ذو شحنة أيونية واحدة 
 كيلـو   n وشحنة   FZ تكون شحنة كل مول هي       zوبالنسبة لأيونات ذات تكافؤ     

   . C = nzF:  كيلومول nي يتفاعـل فيها لذلـك في العملية الت . nzFمول هي 
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  :على هلمهولتز نحصل –بربط المعادلات الثلاث السابقة بمعادلة جبس 

εC = nQ + TC 
pT
⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛

∂
ε∂ , 

ε  = 
C

nQ  + T 
pT
⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛

∂
ε∂ :و         ,  

ε  = 
zF
Q  + T 

pT
⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛

∂
ε∂ .         (68) : أو   

والضغط يكون التغيـر فـي      ولحالتي اتزان لمجموعة عند نفس درجة الحرارة        
جريـت  أ إذا بينما.  هو نفسه مهما كانت العملية بين الحالتين (H1 – H2) نثالبيالإ

 ويكـون   pdV لا يوجد شغل غير الـشغل المبـذول          ةالعملية بطريقة كيميائية بحت   
  . لحرارة التفاعل مساويا ينثالبالنقص في الإ

مكن استنباط عملية بين نفس حالتي      أذا   إ "أن   علىتنص  ) ٦٦(والمعادلة العامة   
 ، فكمية هذا الـشغل      pdV ولكن يوجد فيها كمية شغل غير الشغل المبذول          ،النهاية
 ـ              أيمكن    ىن تكون مساوية أو أكبر من أو أقل من حرارة التفاعل في العمليـة الأول
   . p(A/∂T∂)شارة  إقيمة و على ةمعتمد

المـستقبل  إلى   و المعطاة المفقودة  أ) المكتسبة(فالفرق يقدر بالحرارة الممتصة     
ن يكون الشغل الكهربي    أ يمكن   لكتروليتيةإ ولخلية   ،الحافظ لدرجة حرارة المجموعة   

εC          ا المبذول لتفريغ الخلية عند ثبوت الضغط ودرجة الحرارةكبر مـن   أو  أ مساوي
قيمـة   على المناظر معتمدا    الكيميائي في التفاعل    nQ حرارة التفاعل    صغر من أو  أ
  .شارة القوة الدافعة الكهربية للخلية عند ثبوت الضغط إو

نهـا  أ علىليها  إ نظر   إذا اتكون أكثر نفع  ) ٦٨(وفي الكيمياء الفيزيائية المعادلة     
 قيـاس   والقياس الدقيق لكميـات الحـرارة بطـرق       . وسيلة لقياس حرارة التفاعل     

  . صعب الطرق التكنيكية التجريبية أتكون من ) الكالوريمترية(لوان الاختلاف في الأ
مكن ربط المواد   أ إذا .ن القوة الدافعة الكهربية يمكن قياسها بدقة عالية         أا ب علم

يمكن حساب حرارة التفاعل بكل دقة من قياسات        لكتروليتية  إالمتفاعلة لتكوين خلية    
  .ربية ومعدل تغيرها بدرجة الحرارة القوة الدافعة الكه
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 εا بالمقارنة بالنـسبة لــ        جد ا يكون عادة صغيرT(∂ε/∂T)p   ن الحد   إوحيث  
فـإذا   وجبةم – p(ε/∂T∂) كانت   إذا كبر من حرارة التفاعل   أتكون الطاقة الكهربية    

 علـى وكسجين يكون له الأثر الكبير      مكن تصميم خلية كهربائية من الكربون والأ      أ
  . اد الاقتص

  

   :الديناميكا الحرارة المغناطيسية : اشراع
، نعتبر مادة   "pdV"الشغل المبذول   آخر لعملية يوجد فيها شغل غير     هناك مثال   

اعتبر لكي نهمل تأثير عدم المغنطة      . هيئة قضيب طويل     علىفي مجال مغناطيسي    
l     طول القضيب و A     ت  نتظام بعدد من اللفا   ا ب أنه أُحيط  مساحة مقطعة ونفرضN 

   .Iبمادة مغناطيسية يمر بها تيار 
 Φ = BA تمثل كثافة الفيض المغناطيـسي ويكون الفيض الكلي Bذا كانت إف

ن إ ف dt في زمن    diعند زيادة التيار في الملف بمقدار       ) mksمستخدمين الوحدات   (
  :القوة الدافعة الكهربية في الملف كما يلي 

ε = N
dt
dΦ  = NA

dt
dB   

  d'A = εidl = NAidB       : يكون dt في الزمن d'Aوالشغل المبذول 
  ,H = Ni/l :                    تكونHوشدة المجال المغناطيسي 

  ,d'a = νIIdB أو ,d'A = VIIdB: ى نحصل علIوبحذف التيار 
  . هي حجم القضيب V = Al = mν حيث

ل المبذول لوحدة الكتل بواسطة مـا يحـيط بـه،           المعادلة السابقة تعطي الشغ   و
ما يحيط به ، والشغل المبذول بواسطة المجموعة يساوي         والشغل المبذول بواسطة    

  :علىشارة سالبة وبربط القانون الأول والثاني نحصل إ ولكن ب،نفس الشغل
TdS = du + pdν – νHdB.  

   .B = µo(H + M)ومن التعريف 
 نستخدم المعادلـة    Bوحدة الحجوم وللتخلص من      العزم المغناطيسي ل   Mحيث  
   .νHdB = µoνHdH + µoνHdM :علاه حيث أالمذكورة 
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والحد الأول من الطرف الأيمن للمعادلة هو الشغل اللازم لزيادة المجـال فـي         
نحذف هـذا  . ا لذلك ن يساويا صفرأ يجب dM, Mالفراغ ، حيث في هذه الحالة 

  .  بالحد الثاني ىلمبذول بواسطة المادة والمعطالحد لأننا مهتمون فقط بالشغل ا
 pdv عند ثبوت الحجم فـيمكن حـذف الحـد    ىن عملية المغنطة تجر إوحيث  

  :لذلك
Tds = du – µoνHdM       (69A) 

  . T ودرجة الحرارة H دالة لكل من شدة المجال Mحيث 
 ـM, H, Tن متغيرين فقط من هذه المتغيرات إوحيث  ا  يكونا مستقلين ويمكنن

 لذلك تكون معادلـة الحالـة   ، زوج من هذه المتغيراتلأي كدوال  s،  u  اعتبار 
 f(p, v, T)تشابه تماما معادلة الحالة للمادة  . f(M, H, T) = 0المغناطيسية لمادة 

  :التاليتي يكون لها ربط القانون الأول والثاني في الشكل ل وا0 =
Tds = du + pdν        (69B) 

 يناظر شدة المجـال     pن الضغط   أ نجد   (69B) و   (69A)ادلتين  وبمقارنة المع 
الضغط الثابت ينـاظر   . µoνdM تناظر dv و µoνM تناظر v, Hالمغناطيسي 

 يناظر العزم المغناطيـسي الثابـت       v والحجم النوعي الثابت     Hشدة المجال الثابت    
M .  

مغناطيسية مثلما  كتابة أي عدد من معادلات الديناميكا الحرارية للحالة ال         يمكنناو
وسـنكتب بعـض هـذه    . سبق اشتقاق هذه المعادلات لأن طرق الاشتقاق واحـدة    

  .  جانب الحالة اليسرى علىالمعادلات بأرقامها التي سبق اشتقاقها مكتوبة 
في بعض المعادلات    (H يمثل السعة الحرارية النوعية عند ثبوت        CHوالرمز  
 بمـا تـساويه بمعلوميـة       K و   β تغير   عطيت في شكل قياسي يلزمنا    أالسابقة التي   

   .)علاهأالتفاضلات الجزئية قبل استخدام الحالات المشابه 

cH = 
HT

u
⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛

∂
∂ = – µoνH

HT
M
⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛

∂
∂ ,       (70) 

TH
u
⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛

∂
∂ = µoν ⎥
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⎡
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∂
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HT H
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H
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Tds = cHdT + µoνT 
HT

M
⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛

∂
∂ dH.      (72) 

قل أو  أ K°1 ىدرجات حرارة منخفضة في المد    إلى   والطريقة العامة للوصول  
ا وبذلك يفقد حرارة     حراري تهم مغنط تتيتم تبريد ملح قابل للمغنطة في سائل الهليوم         

  .ا ديباتيكيأزالة المغنطة إثناء العملية ، ثم أ
ديباتيكية يكون أكثر منـه     ة الأ طالمغنثناء إزالة   أنخفاض في درجة الحرارة     والا

يجاد كمية الحرارة المنسابة في مادة عندما تزداد         ويمكن إ  ،يكيديباتأخلال تمدد غاز    
ا بكمية شدة المجال المغناطيسي حراريdHT  بوضـع  ) ٧٢( من المعادلـةdT = 0 

  :علىنحصل 

d'qT = TdsT = µoνT 
HT

M
⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛

∂
∂ dHT.     (73) 

التغير في درجة الحرارة عندما تتغيـر شـدة المجـال            على ويمكن الحصول 
   . ds = 0 وذلك بوضع dHs بكمية ديباتيكاأالمغناطيسي 

dTs = – 
H

o

c
Tνµ  

HT
M
⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛

∂
∂ dHT.       (74) 

يجـاد  ولإ. علاه عامة ويمكن استخدامها لأي مادة     أالمعادلات المذكورة   وجميع  
و أالتجـارب   إلـى    ن نلجأ أ يجب   M والتفاعلات الجزئية لـ     cHية لـ   القيمة العدد 

  .النظرية الجزئية لعملية المغنطة 
  ن كثيرا من المواد القابلة للتمغنط عند درجات حرارة ليست          أا  وقد وجد تجريبي

منخفضة جدا تخضع القانون كوري ا وفي مجالات ليست بكبيرة جدCurie's law ،
ا مـع   ا مع شدة المجال وعكسي    العزم المغناطيسي يتناسب طردي   ن  أ على ينص   ذيال

  : درجة كلفن كما يلي 

M = C
T
H , 

وهذه هي المعادلـة المغناطيـسية      .  بثابت كوري    ى مقدار ثابت ويسم   Cحيث  
ف سلوك المواد القابلة للتمغـنط مثلمـا تـصف          تص وهي تقريبا    ،للحالة لأي مادة  
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جراء التفاضل الجزئي لقانون كوري نحـصل  إ للغاز المثالي وبpν = RTالمعادلة 
  :المعادلة التالية  على

TH
M
⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛

∂
∂ = 

T
C  

HT
M
⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛

∂
∂ = – 2T

CH
+         (75) 

  :علىنحصل ) ٧١(وبالتعويض بهذه القيم في المعادلة 

TT
u
⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛

∂
∂ = 0          (7٦) 

ن أ والحقيقـة    ،H/T أي دالة للنسبة     M كانت   إذا ن نفس النتيجة تصح   أونبين  
شدة المجال المغناطيسي عند ثبوت درجـة الحـرارة          علىالطاقة الداخلية لا تعتمد     

ن الطاقة الداخلية لغاز مثالي عند ثبوت درجـة حرارتـه لا            أوهذه مشابهة لحقيقة    
  .ضغطه  علىتعتمد 
ذا ضغط غاز مثالي عند ثبوت درجة الحرارة تنساب منه حـرارة مـساوية              إو

ذا مغنطت مادة   إو.  يحفظ درجة حرارته ثابتة      يالمستقبل الذ إلى   للشغل الواقع عليه  
تخضع لقانون كوري في عملية حرارية تنساب منها كمية حرارة مـساوية للـشغل              

  .المبذول للمغنطة 
*   *    *
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  

     لغاز حقيقي يخـضع لمعادلـة الحالـة        (b) لغاز مثالي ،     T(∂u/∂p)T احسب   – 1
pν = RT + Bp.   

   . دالة لدرجة الحرارة فقطBحيث 
 لغاز فان درفال لا تعتمـد  (cp)هل   ؟  p على لغاز مثالي لا تعتمد (cp)هل  – ٢

   ؟ p على
 ـcpن أ بفرض – ٣  a،  bحيـث  ،  cp = a + bTدلـة   بالمعاى لغاز مثالي تعط

  .ثوابت
   لهذا الغاز ؟cvعن  عبر: أولاً 
اشـتق  ) ٢٦(و  )٢٤( في المعادلتين cv, cpاستخدم هذه التعبيرات لكل من : ثانيا 

 عند حالة مرجعيـة     Soنتروبي  نتروبي النوعي لهذا الغاز بدلالة الإ     تعبيرات للإ 
التـي حـصلت عليهـا تكـون     ن التعبيرات الثلاثة أ علىختيارية ، ثم برهن    ا

  .متماثلة
R) 3حادي الذرة أ ضغطت عشر مولات لغاز مثالي – ٤

2 (cv = حراري ا ا وعكسي
الـضغط  إلـى   atm 1 ، من الضغط الابتـدائي  K°300عند درجة حرارة 

  . نتروبي في الغاز احسب التغير للإ - atm 10النهائي 
 V من الجزيئات من غاز مثالي من الحجـم  n  على تمددت مجموعة تحتوي – ٥

  :بين ما يلي ،  2V1الحجم إلى 
  نتروبي للغاز ؟ما التغير في الإ : أولاً
نتروبي للجو المحيط ؟ ما التغير في الإ: ا ثاني  
  .نتروبي للغاز ا ماذا يكون التغير في الإو حراري أا كان التمدد عكسيإذا :ا ثالثً

حيط ؟للجو الم: ارابع  
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 وتحـت   K°300صلا عند درجة حـرارة      أوكسجين الموجود    ضغط غاز الأ   – ٦
أوجد درجـة   . صلي   من حجمه الأ   ١/١٠إلى   ا وعكسي اديباتيكيأ 1atmضغط  

  :ن أالحرارة النهائية بفرض 
(a)وكسجين غاز مثالي  الأ.  

   (b)وكسجين غاز فان درفال  الأ.  
 50atmصلا تحت ضـغط ابتـدائي       أجود   الكربون المو  أكسيد تمدد غاز ثاني     – ٧

 بحيث كان حجمه النهائي عـشرون       اديباتيكيأ ا تمددK °300ودرجة حرارة   
حدد التغير في درجـة الحـرارة والزيـادة فـي           . صلي  مرة من الحجم الأ   

  :ن أنتروبي بفرض الإ
(a) CO2غاز فان درفال .       (b)  CO2 غاز مثالي .  

ا وعكـسي ا   حراريC °0 من النحاس عند درجة      كتلة على ازداد الضغط الواقع     – ٨
 x 8.9 وتـساوي  ، ثوابتρ, k , βن أ بفرض atm 1000إلى  atm 1من 

103Kgm/m3, 8 x 10–12(n/m2)–1, 5 x 10–5deg–1 احسب . الترتيب  على:  
  .رام جالنحاس لكل كيلو  علىالشغل المبذول  : أولاً
الحرارة المطلقة  : ا ثاني.  
  كبر من الشغل المبذول ؟أن الحرارة المنطلقة تكون أتعلل حقيقة كيف : ا ثالثً

كـان الـضغط     إذا ماذا يكون الارتفاع في درجة حـرارة النحـاس        : ارابع 
  ا ؟ وليس حراريياكيتاديبأ

 atm 1وضـغط  ،  C°0 للزئبق عند درجـة حـرارة   cp – cv أوجد الفرق – ٩
 ـعلمk, β  ، قيم ستخداماب  ــا بأن كثاف  x 103 Kgm/m3 13.6ق ـة الزئب

 cp – cv ثم قارنها بالفرق Hجابة بدلالة  عبر عن الإ 200.6ووزنه الذري 
  .لغاز مثالي 

 atm 1وتحت ضغط ،  –C°2 ضغط جليد موجود أصلا عند درجة حرارة – ١٠
 املجد درجة الحرارة والضغط التي عندها يبدأ ذوبان الجليد ع         أو . ديباتيكيأ
   .cp = 2090 Joulesن  واρ = 920 Kgm/m3ن أب

o b e i k a n d l . c o m



  159

 عند درجـات  1b/in2 500نثالبية النوعية للبخار فوق السخن عند ضغط  الإ– ١١
 Btu/1b-deg 1.657نتروبي النوعي والإ . Btu/1b 800°F 1412حرارة 

F دالة جبس النوعية للبخار فوق السخن عند هذه الدرجـة والـضغط             د أوج 
  .بالوحدات الهندسية 

 67 عنѧدما يتبخѧر رطѧل واحѧد مѧن المѧاء عنѧد        u،  ∆s،∆h ، ∆g∆حسب قيم ا – ١٢
1b/in , 300°F.   

جوي يشغل حجـم    بخار تحت ضغط    إلى    عندما يتحول جرام واحد من الماء      – ١٣
ن الحرارة الكامنة للتصعيد عند هـذه الدرجـة         أا ب علم1671cm3  .مقداره  

539 cal/gm.   
ا عند هذه   ا مثالي ماء غاز  كان بخار ال   إذا قارن حجم البخار الذي يشغله    : أولا  

  .الدرجة والضغط 
نثالبيـة   والإ (s∆)نتروبي   والإ (u∆)احسب الزيادة في الطاقة الداخلية      : ثانيا  

(∆H)    ودالة جبس (∆G)         عندما يتبخر واحد جرام من الماء عند هذه 
جابات بنفس النظام   ن تكون جميع الإ   أملاحظة  مع  . الدرجة والضغط   

  .للوحدات 
 محدد من درجة الحرارة يمكن تمثيله بدقة كافيـة          ىبخار للماء لمد   ضغط ال  – ١٤

   :الآتيةبالمعادلة التجربيبة 

P = K exp ⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛

+
+

DTC
BTA  

كان الحجم النوعي للسائل يمكن إهماله فإذا  ثوابتK،  A ،B، C،  Dحيث 
ويمكن اعتبار البخار كغاز مثالي ، أوجد الحرارة الكامنـة كدالـة لدرجـة              

  .علاه أا من المعادلة لحرارة التي تفهم ضمنيا
الحرارة لوحدة الكتلة   ) ذا كانت المادة تخضع لقانون كوري     إ (هنأ علىبرهن   – ١٥

 Hإلـى   مادة قابلة للتمغنط عندما تزداد قوة المغنطة من صـفر    إلى   المنسابة
  : تكون Tعند ثبوت درجة الحرارة 

qT1 = – 
1

2
vo

T2
Hcµ  
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 H من   ا وعكسي ا أديباتيكي الآنناقص  ت كانت قوة المغنطة ت    إذا هنأ علىبرهن   - ١٦
  : تكونT2ن درجة الحرارة النهائية إ ثابتة فcHذا كانت إ و،صفرإلى 

T 2
2  = T 2

1  – 
H

T1

c
T2

1η  

 والسعة الحرارية الكليـة     ، كوري  عينة من ملح قابل للمغنطة ويخضع لقانون       - ١٧
 في K°3إلى  انخفضت درجة حرارتهفإذا ،  cH = 10–3T3 Joule/degله 

 ـديباتيكأا وفقد مغنطته     حراري ا ممغنطً كان و ،سائل الهليوم  كانـت  فـإذا    .اي
وجد درجـة  أ .x 10–3 Joule 5ا هي ثناء المغنطة حراريأالحرارة المفقودة 

  .يةالحرارة عند نهاية العمل
  

*   *   * 
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