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  تعادل                   فصل اول: 

  ماده

شود. و گـاز   اي از ذرات در نظر گرفته می مدل سنتیکی گازها، این است که گاز به صورت حرکات تصادفی دائمی مجموعه

آلی از حالت گازي ماده است. یک جسم به شکل ذاتی و خالص یک ماده است و مقدار آن برحسب مول،  کامل، مدل ایده

باشـد. و از نظـر تجربـی، برابـر بـا       مـی  12گـرم کـربن    12در  هـاي موجـود   شود. یک مول برابر با تعـداد اتـم   گزارش می

/ × 236 02   است. 10

Nnذره باشد، مقدار جسم آن شامل  Nاي داراي  اگر نمونه
NA

ثابت آواگادور است. خاصیت مقـداري،   NAباشد که  می=

  خاصیتی است که به مقدار جسم موجود در نمونه بستگی دارد.

خاصیت شدتی، مستقل از مقدار جسم موجود در نمونه است. دو مثال از خواص مقداري، جرم و حجم است. و از خـواص  

  توان نام برد. شدتی، دما، دانستیه جرمی و فشار را می

باشد. خاصیت مولی، یک  ، تقسیم بر مقدار جسم موجود در نمونه میx، مقدار خاصیت مقداري نمونه mXخاصیت مولی، 

  باشد. خاصیت شدتی است زیرا مستقل از مقدار جسم موجود در نمونه می

)حجم مولی  )mVنه است.، یعنی حجم نمونه، تقسیم بر مقدار جسم موجود در نمو  

  غلظت مولی(مولاریته) برابر با مقدار جسم حل شده تقسیم بر حجم محلول است.

شود. مولاریته برابر با مقدار جسم حل شـونده تقسـیم بـر جـرم حـلال       غلظت مولی معمولاً برحسب مول بر لیتر بیان می

  باشد. باشد. و واحد آن برحسب تعداد مولهاي حل شونده در هر کیلوگرم حلال می می

/محلول رقیق، محلولی است که غلظت مولی آن بزرگتر از  molL −10   نباشد.01

  انرژي

توان از بین برد (قانون بقاي انرژي) انرژي سنتیک،  توان بوجود آورد و نمی گویند. انرژي را نمی توان انجام کار را انرژي می

kE یک جسم، انرژي مربوط به حرکات آن است. براي جسمی به جرم ،m     کـه بـا سـرعتV   کنـد، انـرژي    حرکـت مـی

mV21سنتیک برابر با 
یک جسم، انرژي مربـوط   Vباشد. انرژي پتانسیل  است. انرژي سنتیک یک جسم ساکن، صفر می 2

جسم در سطح زمین، صفر است و انرژي پتانسیل الکتریکـی دو ذره   به موقعیت آن است. براي مثال، انرژي پتانسیل یک

از سـطح زمـین باشـد، انـرژي      h، در ارتفـاع  mنهایت از یکدیگر، صفر است. هرگاه جسمی به جرم  ي باردار در فاصله بی

  شود. شتاب سقوط آزاد نامیده می gبود. که  خواهد (mgh)پتانسیل آن برابر با 
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باشد، در ایـن صـورت، انـرژي پتانسـیل آنهـا       قرار داشتهq2در خلاء از ذره دیگري با بار  r، در فاصله q1اي با بار  اگر ذره

  شود: ي زیر داده می ي رابطه بوسیله

εoباشد که مقدار آن برابر است با:  ، ثابت نفوذپذیري در خلاء میq qV
r

=
Πε

1 2
4 o

  

c. jm
−×

2128 85 10  

  واحدهاي انرژي

  شود:  آن، ژول است که به صورت زیر تعریف می SIواحد 

j kgm s−= 2 21 1  

  سم است.انرژي مولی، برابر با انرژي یک نمونه تقسیم بر مقدار ج

از واحدهاي دیگر انرژي، الکترون ولت است که یک الکترون ولت را به صورت انرژي سنتیک بدسـت آمـده در هنگامیکـه    

ي بین الکترون ولـت و ژول عبارتسـت    کنند. رابطه گیرد، تعریف می شتاب می 1Vیک الکترون از طریق اختلاف پتانسیل 

eVاز:  . j−= × 191 1 6 10  

  افزایش دهد.c°1را به اندازه ي  gr1  کافی است تا دماي آب cal1است. انرژي معادل  1cal=4,184jطبق تعریف، 

  توزیعی هم

تـوزیعی داراي   ي آزادي، نظیر قابلیت انتقال، چرخش و ارتعاش است. فرضیه هم یک مولکول داراي تعداد مشخصی درجه

بخش کمی و کیفی است. قسمت کیفی عبارتست از این که تمام درجات آزادي، انرژي متوسط یکسانی دارد. یعنـی در   2

شود. انرژي سنتیک جسـمی   هاي حرکتی قابل دسترس توزیع می یک نمونه، انرژي کل به طور یکسان به روي تمام شیوه

xد برابر با کن بعد حرکت می 3، که آزادانه در mبه جرم  y zmV mV mV+ +2 2 21 1 1
2 2 است. بنابراین سـه جملـه درجـه دوم     2

KT1وجود دارد. و انرژي متوسط مربوط به هر جمله درجه دوم برابر با 
ثابـت بولتزمـان    Kدرجه حـرارت و   Tاست که  2

.است که برابر با  jk− −× 23 11 38 ARاست. ثابت بولتزمان با ثابت گازها، توسط رابطه  10 N .k=.ارتباط دارد  
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باید توجه کرد که بیش از یک حالت را می توان به یک تراز انرژي معین نسبت داد. تعداد حالات یکسانی که به یک تـراز  

  انرژي تعلق دارد، چندگانگی آن تراز گویند.

ها، جرم اتم هـا   همان اینرسی مولکول بستگی دارد. به طور کلی جدایی بین ترازها، به پیوند بین اتمجدایی بین ترازها به 

  و همان اینرسی مولکول بستگی دارد.

ي طول موج  است بوسیله میدان الکتریکی و مغناطیسی عمود بر هم تشکیل شده 2میدان الکترومغناطیسی که از مجموع 

λ پیک مجاور در موج، فرکانس آن،  2، فاصله بینυ  ي  جـایی آن در یـک نقطـه    و تعداد دفعات در هر ثانیه که با جابـه

  شود. گرداند، شناسایی می اش برمی ثابت، آن را به مقدار اولیه

Cνλي زیر با هم ارتباط دارند.  طول موج و فرکانس موج توسط رابطه =  

hطبق رابطه دوبروي 
p

λ ثابـت پلانـک اسـت. انـرژي برابـر اسـت بـا:         hو  (p=mV)برابر با اندازه حرکت  pاست که  =

E h.= υ  
  آید. می است بدستυي فوق، انرژي هر فوتون که داراي فرکانس  طبق رابطه

  آید:  ي بولتزمن بدست می جمعیت ترازهاي انرژي طبق رابطه

( )Ei Ej / KTNi e
Nj

− −=  

  منحنی توزیع سرعت، بیانگر این نکات است که:

  کند.  هاي بیشتر میل می یابد و منحنی به سمت سرعت . با افزایش دما، سرعت افزایش می1

مقدار ثابت است. براي همین با افزایش سرعت، سطح منحنی وسـیعتر  هاست و یک  . سطح منحنی بیانگر تعداد مولکول2

  شد. خواهد

  . ماکزیمم منحنی، بیانگر محتملترین و بیشترین سرعت است.3

  کند. هاي سنگینتر، حرکت می هاي سبکتر سریعتر از مولکول . مولکول4
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  دوم: خواص گازها فصل
شود. با مشـخص شـدن    ، تعیین میTو دماي   P، فشار nها)  مول، مقدار ماده (تعداد  Vحالت یک گاز توسط حجم گاز 

دهد که اگر  . این معادله نشان میp=f(T,V,n)شود. شکل کلی معادله عبارتست از:  سه متغیر، چهارمین متغیر معلوم می

عبارتسـت از:   توان فشار آن ماده را محاسبه کرد. معادله گاز کامل براي یک ماده بخصوص معلوم باشد، می V,T,nمقدار 

nRTP
V

=  

  فشار

)فشـار، پاسـکال    SIیابد. واحـد   یعنی نیروي وارد بر سطح. هرچه نیروي وارد بر سطح بیشتر باشد، فشار افزایش می )aP

aPشـود:   است که یک نیوتن بر متر مربع تعریف مـی  Nm 21 1 بـار)، فشـار اسـتاندارد     1پاسـکال (معـادل    510. فشـار  =−

پاسکال است. و هر  133,32پاسکال است. و هر تور فشار برابر با  101325شود. هریک اتمسفر فشار برابر با  محسوب می

  متر جیوه فشار است. میلی 1تور فشار برابر با 

×ي به سطح ا فشاري که یک جسم به جرم یک کیلوگرم از نقطه 210 FPي  کند طبق رابطه میلی متر مربع وارد می10
A

=

.آید که برابر با  بدست می F=m.gو  × 39 7   اتمسفر است.10

باشند، گازي که فشار بیشتري دارد، گاز کم فشـار   اگر دو گاز موجود در یک ظرف، توسط دیواره متحرك از هم جدا شده 

آید چون حجم آن زیاد شده و فشار گاز  دهد) در نتیجه فشار گاز اولی پایین می کند (حجم آن را کاهش می را متراکم می

  یابد.  دیگر افزایش می

         
ي متحرك به هیچ سمتی پیشروي ندارد و درست در وسط ظرف قـرار   فشار هر دو گاز باهم برابر باشد دیواره که درحالتی

  شود.  گیرد. در این حالت بین دو گاز، تعادل مکانیکی برقرار می می
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توسط بارومتر  کند. فشار هاي گاز، از جائیکه فشار زیاد است به جائیکه فشار کم است، حرکت می  بنابراین همیشه مولکول

شود. وقتیکه ستونی از جیوه با اتمسفر در حال تعادل دینامیکی است، فشار آن در حالت پایه بـا فشـاري    اندازه گیري می

  شود برابر است. که از طرف اتمسفر وارد می

است بدست  hن و ارتفاع آن از سطح زمی Pاي براي فشار ستون مایعی که در حالت پایه دانستیه آن  اگر بخواهیم معادله

  کنیم: آوریم به صورت زیر عمل می

V A h= mPو           ×
V

Fدانستیه   و = m.g= نیرو     وFP
A

  فشار=

h   ،ارتفاعA  ،قاعده ستونV  ،حجمm  جرم وρ.دانسیته است  

Fاز آنجائیکه،  m.g=:است درنتیجه  

F mg
F A h gm .V

V A h

 =
 ⇒ = ρ× × ×= ρ
 = ×

 

 

 
F .A.h.g

P .g.hFP
A

= ρ
 ⇒ =ρ

=

 

Pي است از رابطهρاز سطح دارد و دانستیه آن  hپس فشار ستون مایع که ارتفاع  .g.h= ρ آید. بدست می  

نکته: فشار به شکل و مساحد قاعده بستگی ندارد، بنابراین جرم مایع داخل ستون و تغییر در سـطح تـأثیري روي فشـار    

  ندارد. و فشار ستون مایع تنها به دانستیه مایع (کمیت ثابت براي هر مایع) و ارتفاع از سطح دارد.

   



  13 شیمی فیزیک
  

 
 

  آید: ي زیر بدست می بسازد آنگاه، فشار از رابطهθحال اگر ستون مایع، با خط عمود زاویه 

  

h h .cos′= θ  
h   فاصله از سطح است.  hاست و  طولی از ستون است که توسط مایع پر شده′

h h .cos
P .g.h .cos

P .g.h


′= θ ′⇒ = ρ θ = ρ



  

شـکل اسـت. و    Uشود. که یک دستگاه  گیري می کند توسط مانومتر اندازه فشاري که یک گاز به دیواره ي ظرف وارد می

  فشار در سطح آن برابر است با:

exP P gh= + ρ  

exPاگر انتهاي لوله مسدود باشد و با خلاء پر شود. آنگاه  exPد و با هواي خـارج پـر شـود آنگـاه     است. اما اگر باز باش0=

  بود. همان فشار اتمسفر خواهد

  
، دمـاي  Aگوئیم  منتقل شود می Bبه  Aکند. اگر انرژي از  ـ دما: خاصیتی است که جریان مستقیم انرژي را مشخص می

  دارد. Bبیشتري نسبت به 

هـا ایجـاد شـود، آن مـرز را هـادي       اگر دو جسم بـا دمـاي متفـاوت در تمـاس بـا هـم قرارگیرنـد و تغییـر حـالتی درآن         

(diathermic)  جسم در تماس بـا یکـدیگر ثابـت بمانـد و تغییـري       2گویند. و اگر تغییر حالت ایجاد نشود یعنی دماي

  یا عایق گویند. (adiabatic)نکند به آن مرز 
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باشند. واحد  در تعادل گرمایی می Aبا  Cدر تعامل گرمایی باشند آنگاه  Cبا  Bو  Bبا  Aقانون صفرم ترمودینامیک: اگر 

  ي زیر با سیلسیوس مرتبط است. دما کلوین است که طبق رابطه

T .k c°
θ= + 273 15  

  برقرار است. PV=nRTي  ـ قوانین گازها: براي گازها رابطه

است. براي مثال، رابرت بویل بیان کرد که حاصلضرب فشـار در حجـم    از مجموعه معادلات تجربی بدست آمده این معادله

معینی گاز در دماي ثابت، همواره مقدار ثابتی است. این رابطه به قانون بویل معروف است و بیانگر این مطلب است که در 

Vیگر دارند. ي معکوس با یکد دماي ثابت، فشار یک گاز و حجم آن رابطه , P
P V

 α α  
1 1  

  نمودار مربوط به تغییرات فشار یک گاز در مقابل تغییرات حجم در دماي ثابت به صورت زیر است.

  
ها هرکدام یک همدما هستند یعنی در یک دما رسم شده و به صورت هزلـولی   کنید، این منحنی همانطور که مشاهده می

  هستند.

و منحنی سوم در دماي T2دهد. منحنی دوم، در دماي  ، تغییرات فشار در برابر حجم را نشان میT1منحنی اول در دماي 

T3تغییـرات  هاي رسم شده، هرچه دما افزایش یابـد، مقـدار    دهند. طبق منحنی ، تغییرات فشار در برابر حجم را نشان می

یابد. نکته مهم درباره قانون بویل این است که این قانون بـراي گـاز بـا فشـارهاي کـم       فشار در برابر حجم نیز افزایش می

شده است. در واقع طبق   کنند نادیده گرفته هاي گاز به یکدیگر وارد می   صادق است زیرا در این قانون، نیرویی که مولکول

  شود.  از یکدیگر مستقل هستند و لذا تنها براي گازهایی با فشار کم، این قانون رعایت می هاي گاز قانون بویل، مولکول
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منحنی رسم شده در نمودار فوق، بعلت رابطه معکوس فشار و حجم است. و اگر فشار را برحسـب معکـوس حجـم    
V

 
 
 

1

  آید: رسم کنیم، نمودار دیگري بدست می

  
ي خطی دارد و هرچه دما زیاد شود،  کنید، در دماي ثابت، فشار با معکوس حجم رابطه نمودار مشاهده میهمانطور که در 

  یابد. تغییرات فشار در برابر معکوس حجم، افزایش می

، به ازاي T1براي مثال، در نمودار 
V

 
 
 1

، بـه ازاي  T4شود. اما در دمـاي کمتـر    بر ظرف وارد میP1، فشار 1
V

 
 
 1

، فشـار  1

شود. درنتیجه، هرچه دما بیشتر باشد، تغییرات فشار برحسب حجـم و یـا معکـوس آن، بیشـتر      به ظرف وارد میP4کمتر 

  بود. خواهد

یت دیگري از گازها را بیان کرد. و نشان داد افزایش دما بر روي حجم یک نمونه گاز که تحـت فشـار ثابـت    ـ چارلز، خاص

شـود. نمـودار رسـم شـده داراي خطـوط هـم فشـار اسـت. طبـق قـانون چـارلز:             است، موجب افزایش خطی حجـم مـی  

( ) ( )V T , T Vα α  

Pه که فشار متناسب با دماست، یعنی شد در قانون دیگر چارلز، در حجم ثابت، نشان داده Tαدارد که  . این قانون بیان می

یابد. درواقع طبق قانون چارلز، وقتی دماي یک گاز زیاد  یابد، فشار گاز به صفر کاهش می هنگامیکه دما به صفر کاهش می

کننـد بنـابراین فشـار     هاي بیشتر و شدیدتري به دیواره ظرف وارد می کنند و ضربه شود، مولکول ها سریعتر حرکت می می

نمـودار   2کند. در  شود. درنتیجه در حجم ثابت، فشار گاز متناسب با دماي گاز، تغییر می یواره ظرف وارد میزیادتري به د

  نشان داده شده است: Tو  Pي  و همچنین رابطه Tو  Vزیر، رابطه ي 
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هـاي یکسـان    ل ونتیجه کلی از اصل آواگادرو، این است که حجم یکسان از گازها، در فشار و دماي یکسـان، شـامل مولک ـ  

P.Vاست. از ادغام قوانین فوق، معادله زیر بدست می آید که:  nR.T=  

R :ثابت گاز است که داراي واحدهاي زیر است  

  

هـا برحسـب    توان استفاده کرد که حجم برحسب لیتر، فشار برحسب پاسکال و تعـداد مولکـول   در صورتی از این واحد می

Rمول و دما برحسب کلوین باشد. در واحد دیگر ثابت گازها برابر است با  / 28 20 10−= که در آن معادله، حجم برحسب ×

Lit فشار برحسب ،atm دما برحسب ،k ها برحسب مول است. تحـت شـرایط اسـتاندارد     کلوین و تعداد مولکول(STP) 

/یعنی دماي  k298 mپاسکال، حجم مولی یک گاز طبق رابطه ي 510بار یعنی  1و فشار 15
V RTV
n P

= دقیقاً برابر بـا   =

L. mol24   شود. محاسبه می790

، صفر درجه سیلسیوس و فشار یک اتمسفر بـود. کـه در ایـن شـرایط حجـم      (STP)در گذشته، تعریف شرایط استاندارد 

  مول بر لیتر است.   22/414مولی برابر با 

  هستند) شرایط نهایی و اولیه با یکدیگر قابل مقایسه است.در مورد گاز کامل (مولکول هاي آن یکدیگر مستقل 

خواهـد  V2و حجـم  P2، داراي فشار T2به T1، فشار و حجم داشته باشد، با تغییر دماي آن از T1مثلاً اگر گازي در دماي 

  ي زیر با شرایط اولیه گاز در ارتباط است: بود که طبق رابطه

  

  طبق قانون دالتون، فشار مخلوطی از گازهاي کامل با مجموع فشارهاي جزئی گازها برابر است.

   

R . jk .mol− −= 1 18 314

P V P V
T T

=1 1 2 2

1 2
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 (j)هـاي گـاز    برابر است با تعداد مـول  (j)اگر در یک ظرف، چند نوع گاز مختلف داشته باشیم، آنگاه کسر مولی یک گاز 

njxjهاي گاز موجود در ظرف:  تقسیم بر تعداد کل مول
nt

=  

  نکته مهم این است که مجموع کسرهاي مولی برابر با عدد یک است.

nt nj ni nk ...= + + + 

کند. کـه طبـق    فشار جزئی یک گاز در یک مخلوط یعنی مقدار فشاري که یک گاز در مخلوطی از گازها به ظرف وارد می

jهمان فشار کل وارد بر ظرف است.  Pفشار جزئی و jPآید:  رابطه ي زیر بدست می jP X .P=  

  آید: ي زیر بدست می هاي گاز طبق رابطه زیع ماکسول، سرعت مولکولطبق تو

RTC
nM

 =  
 

128  

  آید: از موقعیت پیک توزیع طبق رابطه زیر بدست می C*و سرعت محتمل 

* RTC
M

 =  
 

122  

  آید: به صورت زیر بدست می mBو  mAمولکول غیرمشابه با جرم  2سرعت نسبی 

M  .جرم کاهش یافته نام داردA Bm mm
mAtmB

kTCrelو      =
m

 =  π 

128  

relZیابد. درنتیجه:  فرکانس برخورد براي یک نمونه گاز در حجم ثابت با افزایش دما، افزایش می C N= σ کهZ   فرکـانس

توان در نظـر گرفـت بـه     ي دیگري که براي این گفته می سطح مقطع برخورد است. رابطهσول و تعداد مولک Nبرخورد و 

CrelPzصورت روبرو است: 
KT

σ
که طبق این معادله، در دماي ثابت، فرکانس برخورد متناسب بـا فشـار اسـت. در فشـار     =

یابـد، حتـی اگـر میـانگین نسـبی ثابـت        بوده، سرعت برخورد آنها با یکدیگر افزایش میبالاتر، چگالی مولکول هاي بیشتر 

  بماند.

اي را کـه یـک مولکـول در برخوردهـاي      ، یعنـی میـانگین فاصـله   λبا معلوم بودن فرکانس برخورد، میانگین پویش آزاد 

K.Tتوان محاسبه کرد:  کند، را می مولکولی طی می

. .P
λ =

σ
122

  

  شود. درنتیجه با دو برابر کردن فشار، میانگین پویش آزاد نصف می
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λ.مستقل از سرعت است. همچنین مستقل از دماي نمونه گاز در حجم ثابت است  

کامل در فشارهاي بالا و دماهاي  کند. و انحراف از قانون گاز ـ گازهاي حقیقی: گازهایی که از قانون گاز کامل تبعیت نمی

  پایین مشهود است.

P.VmZـ فاکتور تراکم پذیري: عبارتست از: 
R.T

=  

هستند. در فشارهاي بالا، همه گازهـا   Z=1است. در فشارهاي خیلی کم و پایین، همه گازها داراي  Z=1براي گاز کامل 

Z〉1شوند. در ایـن شـرایط، نیـروي دافعـه غالـب       دارند. تحت این شرایط، مولکول ها مشکل تر از گاز کامل، متراکم می

دارند. در این حالت، نیروهاي جاذبه بـراي ایجـاد تـراکم مطلـوب،     Z〈1است. در فشارهاي معتدل و متوسط، بیشتر گازها 

  هستند. غالب

  ضریب ویریال

)معادله  )PVm RT B P C P ...′ ′= + +   اي از واکنش معمولی در شیمی است.  نمونه21+

Bمعادله دیگر عبارتست از:  CPVm RT
Vm Vm

 = + + 
 21  

  به دما بستگی دارد. Cو  Bمعادله، معادله حالت ویریال نام دارند. ضرایب  2این 

dzو  Z=1براي گاز کامل 
dp

  است. ولی براي گاز حقیقی معادله به صورت زیر است:0=

dz B PC ... B P
dP

′ ′ ′= + + = →2 dz. در فشارهاي بسیار پایین 0
dP

است که لزوماً صفر نیست. دمایی ′Bبراي گاز کامل 

  گویند.BTدهد، دماي بویل  را که در آن گاز حقیقی، رفتار گاز کامل از خود نشان می

گویند و با  ي بحرانی، دماي بحرانی، فشار بحرانی، حجم بحرانی می هاي بحرانی: به دما، فشار و حجم مولی در نقطه ـ ثابت

mV c,Pc,Tcبود. فاز تنهایی کـه تمـام ظـرف را در     دهند. در دماي بحرانی و بالاتر از آن، نمونه تک فازي خواهد نشان می

  کند سیال فوق بحرانی نام دارد. ي بحرانی، متراکم تر از گاز اشتغال می دماي بالاتر از نقطه

nRT        ـ معادله واندروالس عبارتست از: nP a
V nb V

 = −  −  

2
  

      باشد به صورت روبرو است: mVو اگر برحسب 
m m

RT aP
V b V

= −
− 2  

a   وb .ضرایب واندروالس نام دارند  
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نکات برجسته مربوط به معادله واندروالس: 
m m

RT aP
V b V

 
= − 

− 
2  

 RTآید. وقتـی دمـا بالاسـت، آنگـاه جملـه       ) همدماي مربوط به رفتار کامل در دماي بالا و حجم مولی زیاد بدست می1

شد به طوریکه از جمله دوم صرفنظر  بزرگ خواهد
m

a
V

 
 
 

در مخرج mVدر برابر  bکنیم و اگر حجم مولی زیاد باشد از  می2

شود:  کنیم در نتیجه معادله نهایی به معادله گاز کامل تبدیل می نظر میصرف
m

RTP
V

=  

) فاز مایع و گاز به صورت همزمان وجود دارد اگر نیروي چسبندگی و پاشـندگی در تعـادل باشـد جملـه اول ناشـی از      2

  هاست. یکه جمله دوم تأثیر متقابل جاذبه بین مولکولها و تأثیر متقابل دافعه بین آنهاست، درحال انرژي جنبشی مولکول

T) براي 3 Tc〈کند. هنگامیکه  ، همدماها از یک ماکزیمم و مینیمم عبور میT Tc→ کنـد ایـن نقـاط بـه هـم       میل مـی

Tشوند تا در  نزدیک می Tc=آینـد:   هاي بحرانی بدست می شوند. در این نقطه ثابت به یک نقطه تبدیل میaTc
Rb

=
8

27 

aPcو  
b

= 227
Vcو      b= 3  

PcVcZc
RTc

= =
3
8  

  آید: ي زیر بدست می طبق رابطهrPفشار کاهش یافته 

r
r

TrP
Vr V

= −
− 2

8 3
3 2  

r        همچنین داریم:  
P T VP ,Tr ,Vr
Pc Tc Vc

= = =  
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 سؤالات مربوط به فصل اول

  

  شویم؟ نزدیک می PV=RTفشار گاز باشد، تحت کدام شرایط به معادله حالت  Pدما و  T) اگر 1

  Pو کاهش  T) افزایش P    2و افزایش  T) افزایش 1

   Pو افزایش  T) کاهش P    4و کاهش  T) کاهش 3

و چگالی گـاز   y، دو برابر گاز xاند. جرم مولی گاز  پر شده yو  xآل  ) دو ظرف مجزا، به ترتیب با گازهاي ایده2

x سه برابر گاز ،y باشد. در دماي یکسان نسبت فشار گاز  میx  بهy چقدر است؟  

1 (1
6  2 (2

3  3 (3
2  4 (6

1  

PV) اگر معادله حالت گازي کامل به صورت 3 P ab
RT RT RT

 
= + −  

 
32

باشد، دماي بویل براي ایـن گـاز چقـدر    1

  است؟

1 (ab
R

  2 (a
Rb

  3 (a
Rb

2

3  4 (a
Rb

 
 
 

23  

  هاي زیر از نوع شدتی است؟ ) کدامیک از کمیت4

 ) هدایت ویژه4  ) مقاومت3  ) جریان2  ) توان1
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 جواب سؤالات فصل اول

  
کننـد. و   باشد ولی گازهاي حقیقی به طور کامل از این معادله پیروي نمی می PV=nRTآل  . معادله حالت گازهاي ایده1

هـاي گازهـا    هـا و یـا مولکـول    یابد. در دماي بالا و فشار پایین اتـم  در دماهاي پایین و فشار بالا این عدم تبعیت شدت می

بـود.   شود کمتر خواهـد  آل می اي ایدههاي بین مولکولی که باعث انحراف از قانون گازه تر از هم بوده و بر هم کنش مستقل

  است. 2در نتیجه جواب گزینه 

  . برطبق قانون فشارهاي جزئی دالتون: 2

mRT RT m mPv nRT P . M, P
M M n V

m m P Px PxMyP R.T P RT
P M M Py PyMx

= = = = =

⇒ = ⇒ = ⇒ = = 32
  

  است. 3جواب گزینه 

  صحیح است زیرا: 4. جواب گزینه 3

dz a a a ab b b Tb
dP RT RbRT RT RT

32
3 3 32 2 2

10
   = ⇒ − = ⇒ − = ⇒ = ⇒ =       

o o  

آیـد کـه    هدایت ویژه از تقسیم هدایت به غلظت بدست مـی است. کمیت شدتی مستقل از واحد بوده و  4. جواب گزینه 4

  هر دو مقداري هستند. کمیت مقداري وابسته به مقدار و کمیت شدتی مستقل از مقدار است.



  نانو شیمی»  22«
 

 
 قانون اول مفاهیم:فصل دوم

  
آن.  شود. سیستم و محیط اطـراف  بخش تقسیم می 2باشد. جهان پیرامون ما به  ترمودینامیک، مطالعه تبدیلات انرژي می

دهـیم. نـوع    هـا را انجـام مـی    کنیم. محیط جایی است که انـدازه گیـري    سیستم بخشی از جهان است که به آن توجه می

کند. اگر ماده بتواند از طریق مرز بین سیسـتم   سیستم بستگی به خصوصیات مرزي دارند که آنرا از محیط اطراف جدا می

شود. و اگر ماده نتواند از آن مرز عبور کنـد، بـه     باز دسته بندي میو محیط اطرافش جابه جا شود، آن سیستم به صورت 

  توانند با محیط اطرافشان انرژي مبادله کنند. شود. هر دو سیستم باز و بسته می صورت بسته، دسته بندي می

  سیستم منزوي، نه تماس مکانیکی و نه تماس حرارتی با محیط خود دارد. به طور کلی:

  محیط    

  جهان

  از(تبادل ماده و انرژي)ب    

  بسته(تبادل ماده ندارد، تبادل انرژي دارد)     سیستم

  شود) منزوي(هیچ تبادلی انجام نمی        

  کار، گرما، انرژي

  شود. کار خاصیت فیزیکی بنیادي است. هرگاه شی برخلاف نیروي مخالف، حرکت کند کار انجام می

  انرژي توانایی سیستم براي انجام کار است.

یابد. اما اگـر سیسـتم کـار انجـام دهـد، انـرژي آن کـاهش         ه بر سیستمی کار انجام شود، انرژي سیستم، افزایش میهرگا

گوییم که انرژي به صورت گرما انتقـال   یابد. اگر انرژي در اثر اختلاف دما بین سیستم و محیط اطرافش تغییر کند می می

رما منتقل شود، هادي نام دارد. و سیستمی که اجازه عبور گرما بـه  دهد انرژي به صورت گ است. مرزي که اجازه می  یافته

کند، گرمازا نـام   بود. فرآیندي که انرژي را به صورت گرما آزاد می  شود داراي مرزي عایق یا آدیاباتیک خواهد آن داده نمی

گیر در ظـرف آدیاباتیـک، انجـام    کنند، گرماگیر نام دارند. وقتی یک فرآیند گرمـا  دارد. و فرآیندهایی که گرما را جذب می

یابد. و در صورتی که در یک ظرف آدیاباتیک، فرآیند گرمازا انجـام شـود، دمـاي سیسـتم،      شود، دماي سیستم کاهش می

هـا را   شـود. حرکـات نـامنظم مولکـول     یابد. گرما، انتقال انرژي است که از حرکات نامنظم مولکولی نتیجه مـی  افزایش می
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  د.گوین حرکات حرارتی می

کننـد و   شود تعریف مـی  ها در محیط اطراف ناشی می در واقع، کار به صورت انتقال انرژي که از حرکات سازمان یافته اتم

  نمایند. شود، تعریف می گرما را به صورت انتقال انرژي که از حرکات گرمایی در محیط اطراف حاصل می

نامند. انرژي داخلی مجموع انرژي سنتیک و پتانسـیل   می Uـقانون اول ترمودینامیک انرژي کل سیستم را انرژي داخلی، 

بـه صـورت    ufبـه حالـت نهـایی     uiباشد. تغییر انـرژي داخلـی سیسـتم از حالـت اولیـه       هاي ترکیب سیستم می مولکول

f i( U u u )∆ = تابع حالت است. یعنی تنها به حالت کنونی بسـتگی دارد. انـرژي داخلـی،    دهند. انرژي داخلی  نشان می−

شود. گرما و کار حالت هاي یکسانی از تغییر انرژي داخلی یـک    گیري می یک خاصیت مقداري است و برحسب ژول اندازه

Uست.) : گرما اq: کار و wشود: ( ي زیر مربوط می سیستم هستند. انرژي داخلی با کار و گرما طبق رابطه q w∆ = +  

و  q〈0است و اگر سیستم انرژي را به صورت کار از دست دهـد  w〉0یا q〉0اگر انرژي به صورت کار به سیستم انتقال یابد 

  باشد. میw〈0یا 

qمستقل از مسـیر اسـت و چـون در سیسـتم آدیاباتیـک       wadشود  سیستم آدیاباتیک انجام می کاري که روي اسـت  0=

aduدرنتیجه  w∆ =  

qاگر سیستم هادي باشد، گرما به صورت  u w= ∆   شود. تعریف می−

علامـت منفـی    w=-Fdzي زیر بدست می آیـد:   کار انبساطی نتیجه تغییر حجم است. به طور کلی مقدار کار طبق رابطه

بیانگر این است که هرگاه سیستم، شی را در جهت مخالف نیرو حرکت دهد، انرژي داخلـی سیسـتم انجـام دهنـده کـار،      

-=dwحرکت کند آنگاه  dz، به اندازه Aبه سطح مقطع  لازم باشد تا پیستون Pexیافت. اگر فشار خارجی  کاهش خواهد

Pex Adz  خواهد بود کهdV=Adz  است، یعنی تغییر حجم در حین انبساط است. بنابراین کار انجام شده برابر است با

dw=-PexdV تواند به جاي حجم در سطح صورت گیرد در آن صورت کار برابر است با  این انبساط میdγ δ  کهγ  برابر

کشـش   Fکه  dw=Fdlآید:  ي زیر بدست می تغییر مساحت است. همچنین انبساط طولی رابطه dδبا کشش سطحی و 

dwي  تغییر طول است. اگر کار الکتریکی انجام نشود، مقدار کار طبـق رابطـه   dLطولی و  dq= φ  کـه در آنφ  پتانسـیل

  آید. تغییر بار است بدست می dqالکتریکی و 

dwدر انبساط آزاد    شود. است. کاري انجام نمی0=

wي  اگر فشار خارجی در طول انبساط ثابت باشد آنگاه کار طبق رابطه Pex v= −   آید.  بدست می ∆
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ـ انبساط برگشت پذیر: در ترمودینامیک، تغییري است که جهت آن با تغییر بی نهایت کوچک یکی از متغیرهـا بـرعکس   

wشود. در انبساط برگشت پذیر نیز کار طبق رابطه  P V=   شود.  محاسبه می∆

  انبساط برگشت پذیر همدما

 W=PdVآید:  بدست می PV=nRTي  اگر گاز کامل باشد کار انجام شده طبق رابطه در طول انبساط، دما ثابت است و

  و طبق رابطه گاز کامل

W PdV
VFW nRTLnnRT ViPV nRT P

V

=
  ⇒ = −  = ⇒ =  

  

iاگر  fV V〈 باشد آنگاهw〈0    یافتـه است یعنی سیستم روي محیط اطراف کار انجام داده و انرژي داخلـی سیسـتم کـاهش  

  است.

شـود و حاصـل واکـنش گـاز اسـت. چـون ظـرف داراي حجـم          واکنشی را در نظر بگیرید که در ظرف در بسته انجام می

∆Vمشخصی است. در نتیجه  شود. اما اگر در ظرف را برداریم، آنگاه گـاز تولیـد شـده هـواي      است و کاري انجام نمی0=

دهد و چون حجم نهایی حاصل از تولید گاز بسیار بزرگتر از حجم اولیه است یعنـی   انجام می زند و کار اتمسفر را پس می

f iV V〉〉آید: ي زیر بدست می ، بنابراین کار طبق رابطه  

( )ex ex f i ex f ex
ex

nRTW P V P V V P .V P . nRT
P

= − ∆ = − − = − = − =  

  گرماي انتقالی

exPdUبه طور کلی، تغییر انرژي داخلی یک سیستم برابر است با:  dq dw dwe= + کار مازاد بر کار انبسـاطی   dweکه +

exPdw ،است. به طور کلی در حجم ثابت و بدون کار اضافی ،dw شود  است. طبق مطالب فوق، نتیجه می dU=dqو 0=

دار انرژي که به صورت گرما به یک سیستم با حجم گیري مق که هرگاه سیستمی دستخوش یک تغییر حالت شود با اندازه

)شود  ثابت داده می )q〉0شود  یا به صورت گرما از آن سیستم گرفته می( )q〈0     در حقیقـت، تغییـر انـرژي داخلـی آن را ،

VUیعنی گرما در حجم ثابت. Vqکنیم.  گیري می اندازه q∆ =  
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، بمب گرماسنج آدیاباتیـک اسـت کـه در آن حجـم ثابـت اسـت. تغییـر دمـاي         ∆Uگیري  ترین شیوه، براي اندازه معمول

آیـد.   کند: طبق رابطه روبرو، مقدار گرما بدست می ، متناسب با گرمایی است که واکنش آزاد و یا جذب می∆Tگرماسنج 

q C T= ∆  

C آید. همچنین گرما طبق رابطه ي  ثابت گرماسنج است. که به روش الکتریکی بدست میq=I.V.t آید که   بدست میI 

  شود. زمان برحسب ثانیه است و گرما برحسب ژول محاسبه می tب ولت و پتانسیل برحس Vجریان برحسب آمپر، 

شود. اگر انرژي داخلـی برحسـب دمـا، رسـم شـود، منحنـی        هرگاه دماي یک ماده افزایش یابد، انرژي داخلی آن زیاد می

  آید که شیب منحنی در هر دما، ظرفیت گرماي سیستم نام دارد. بدست می

 شود:  شود و به طور قراردادي به صورت زیر تعریف می نشان داده می CV ظرفیت گرمایی در حجم ثابت با

UCV V
T

∂ =  ∂ 
  

عبارتسـت از ظرفیـت گرمـایی    mCVظرفیت هاي گرمایی، خواص مقداري هستند. ظرفیت گرمایی مولی در حجم ثابت، 

ت گرمایی ویژه یک ماده، ظرفیت گرمایی یـک نمونـه تقسـیم بـر     براي هر مول از ماده و یک خاصیت شدتی است. ظرفی

  یابند. جرم آن(گرم) است. به طور کلی، ظرفیت هاي گرمایی بستگی به دما دارند و در دماهاي پایین تر، کاهش می

mCVبراي گاز کامل تک اتمی  R= mCVو براي گاز چند اتمی غیرخطی، 32 R3=باشـد. ظرفیـت گرمـایی بـزرگ      می

  شد.  کند که براي مقدار شخصی گرما، تنها افزایش کوچکی در دما ایجاد خواهد بیان می

باشـد. تحـت ایـن     ـ اگر حجم یک سیستم بتواند تغییر کند، تغییر انرژي داخلی آن برابر با گرماي داده شده بـه آن نمـی  

گردد. بنابراین  ا به سیستم، به صورت کار انبساطی به محیط اطراف برمیشرایط مقداري از انرژي داده شده به صورت گرم

V∆  کوچکتر ازdq .است  

  H=U+PVشود:  آنتالپی چنین تعریف می

آنتالپی تابع حالت است. و مستقل از مسیر است. تغییر آنتالپی برابر با گرماي داده شده به سیستم اسـت (تـا زمـانی کـه     

  dH=dqتم کار اضافی انجام ندهد). سیس

  H=qU+P.V=U+nRTاگر آنتالپی را براي یک گاز کامل محاسبه کنیم آنگاه: 

gHاگر تعداد مول گاز در این رابطه تغییرکند آنگاه خواهیم داشت:  V n RT∆ = ∆ + ∆  
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HCPآید:  ظرفیت گرمایی در فشار ثابت طبق رابطه روبرو بدست می P

T
∂ =  ∂ 

  

  آورند. ي روبرو بدست می را براساس ظرفیت گرمایی در فشار ثابت طبق رابطه∆Hدر نتیجه 

PH C RT∆ = mي  براي گاز کامل تک اتمی طبق رابطهmCP. مقدار ∆
CCP a bT
T

= + +  bو  aآید که در آن  بدست می2

  مستقل از دما هستند. cو 

  ي زیر برقرار است: بین ظرفیت گرمایی در حجم ثابت و ظرفیت گرمایی در فشار ثابت رابطه

CP-CV=nR  
توان به صورت مجموع دو  تغییر یابد، تغییر انرژي داخلی یک گاز کامل را میfvبه ivو حجم از fTبه iT* هرگاه دما از 

مرحله بیان نمود. در هر مرحله اول، حجم تغییر کند و دما ثابت بماند، و در مرحله دوم، حجم ثابـت بمانـد و دمـا تغییـر     

VVدر نتیجـه   شـود،  کند. چون تغییر انرژي داخلی از مرحله دوم ناشی می C T∆ = qدانـیم   ، مـی ∆ اسـت در نتیجـه   0=

adU W∆ adي  . بنابراین کار حاصل از فرآیند آدیاباتیک از رابطه+ VW C T=   آید. بدست می∆

ناپذیر است که در سرتاسر آن فشار خارجی، متناسب با فشـار  مهمترین نوع انبساط آدیاباتیک، انبساط آدیاباتیک برگشت 

  شوند: ي زیر به هم مربوط می داخلی است. و دماي اولیه و نهایی طبق رابطه

C c
F F i i

CVmV T V T ,C
R

= =  

گیـریم. اگـر    آیـد، در نظـر مـی    اکنون تغییر فشاري را که از انبساط آدیاباتیک و برگشت پذیر یک گاز کامـل بدسـت مـی   

CPm
CVm

γ P.vγباشد. آنگاه: ثابت = چون ظرفیت گرمایی در فشار ثابت بزرگتر از ظرفیت گرمایی در حجم ثابت اسـت،   =

mدر نتیجه ؟؟ است. و چون  mCP CV R= mدر نتیجه +

m

CV R
CV

+
γ mCVو چون  = R= 3 R3است در نتیجه 2

2γ = .

5این عدد براي گاز کامل تک اتمی، صادق است و مقدار 
3γ mCVبراي گاز چند اتمی غیرخطی(چون  = R= )، برابر بـا  3

4
3γ iي روبرو برقرار است:  بطهوضعیت اولیه و نهایی را 2است. براي گاز کامل در  =

F

TPiVi
PFVF T

=  

ي روبرو را داریم:  و همچنین رابطه
c

i F

F i

T V
T V

 
=  

 

1

  

iگیریم که:  ي فوق نتیجه می از ادغام دو رابطه i f fPV P Vγ γ=  
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  نام دارد.شود، ترموشیمی  ـ ترموشیمی: مطالعه گرمایی که در یک واکنش تولید و یا مصرف می

Hبراي یک فرآیند گرمازا، در فشار ثابت،  0∆ ∆Hو براي فرآیند گرماگیر، در فشار ثابت،  〉   است.0〈

  باشد. بار می 1حالت استاندارد یک ماده در دماي خاص، شکل خالص آن ماده در فشار 

)آنتالپی استاندارد تبخیر  )VaPHθ∆ تغییر آنتالپی به ازاي هر مول هنگامیکه یک مایع خالص در فشار ،bar1    به یـک گـاز

  شود، است. تبخیر می bar1در فشار 

دهنـد.   نشان می∆TrsHθنامند و با  تغییر آنتالپی استاندارد همراه با یک تغییر حالت فیزیکی را آنتالپی استاندارد انتقال می

د. بـراي  ده ـ دهند، تغییر آنتالپی را هنگام تبدیل جامد به مـایع نشـان مـی    نشان می∆FusHθآنتالپی استاندارد ذوب که با 

subکنند:  استفاده می ∆subHθتصعید از آنتالپی  fus VaPH H Hθ θ θ∆ = ∆ + ∆.  

rHآیــد:  ي روبــرو بدســت مــی آنتــالپی اســتاندارد یــک واکــنش طبــق رابطــه V H V Hθ θ θ∆ = Σ ∆ − Σ ضــرایب  Vکــه  ∆

  استوکیومتري است.

هاي منفردي اسـت کـه واکـنش     موع آنتالپی هاي استاندارد واکنشـ قانون هس: آنتالپی استاندارد یک واکنش کلی، مج

  شود. کلی از آن نتیجه می
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 سؤالات مربوط به فصل دوم: قانون اول مفاهیم

  

تغییر آنتالپی واکنش باشد، در ∆Hگرماي واکنش در دما و فشار ثابت و pQ. اگر براي یک واکنش شیمیایی، 1

PHتحت کدام یک از شرایط زیر  q∆   است؟=

  آل باشند. ) اجزاء واکنش گاز ایده1

  ) کار انبساطی یا مکانیکی، تنها نوع کار باشد.2

  ) واکنش تعادلی باشد.3

  ) واکنش در ظرف در بسته انجام شود.  4

شیمیایی در دما و حجم ثابت به شرط آنکه هـیچ گونـه کـاري بـه جـز کـار       . گرماي حاصل از یک واکنش 2

  انبساطی نداشته باشد برابر است با:

  ) حاصلضرب تغییرات آنتروپی در دما2    ) تغییرات آنتالپی1

  هاي فوق ) هیچکدام از جواب4    ) تغییرات انرژي داخلی3
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  سوالات فصل دومجواب 

  
  درست است. 2. گزینه 1

بـراي   ∆Hهسـتند و   Tها در همان دمـاي   ها و واکنش متناظر با اختلاف آنتالپی بین فرآورده∆°THو  ∆THهاي  کمیت

یعنی گرمایی است که وارد سیستم و یـا   qpبرابر با  ∆Hدهد،  واکنشی در فشار ثابت در سیستمی که فقط کار انجام می

  شود. از آن خارج می

  است. 3. جواب گزینه 2

U pdV q U q.∆ = − + ∆ =  
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  فصل سوم: قانون اول ماشین

  
توابع حالت، مستقل از چگونگی تهیه و مستقل از مسیر هستند مثل انرژي داخلی و آنتالپی. اما توابع مسیر بـه چگـونگی   

توابع مسیر است. در واقع، کار جزء دیفرانسیل غیرکامل و انرژي داخلی دیفرانسیل کامل است. انـرژي  بستگی دارد. کار از 

عبـارت هـر کـدام مشـتق      2توان نوشت: در واقع، این  داخلی با تغییرات کوچک حجم و دما متناسب است. در نتیجه می

جزئی 
T V

U UdU dV dT
V T

∂ ∂   = +   ∂ ∂   
 2هستند یعنی اگر انرژي داخلی با دما و حجم تغییر یابد، مـی تـوانیم مجمـوع     

تغییر در نظر بگیریم، تغییرات انرژي داخلی نسبت به تغیرات حجم در دماي ثابت و تغییـرات انـرژي داخلـی نسـبت بـه      

که تغییرات کوچک انـرژي  تغییرات دما در حجم ثابت. تفسیر این معادله براي یک سیستم بسته با ترکیب ثابت آن است 

ها، مشتقات جزئی اسـت. همـانطور کـه در     باشد و ضریب تناسب داخلی با تغییرات بسیار کوچک حجم و دما متناسب می

uفصل قبل گفتیم  V
T

∂ 
 ∂ 

یعنـی ظرفیـت گرمـایی در     CV[تغییرات انرژي داخلی نسبت به دما در حجم ثابت] برابر بـا  

از طرفی حجم ثابت است. 
T

u
U

∂ 
 ∂ 

یعنی تغییرات انرژي داخلی، نسبت به تغییرات حجم در دماي ثابت که فشار داخلـی  

  شود.  نشان داده میTπنام دارد با 

T T V
T

u du dV C dT
V

∂ π = ⇒ = π + ∂ 
  

شود، آنگاه بین ذرات، نیروهاي جاذبه وجـود   میاگر انرژي داخلی افزایش یابد در حالیکه حجم نمونه بطور همدما منبسط 

  است.T〈π0دارند و 

هـا، اسـت و در    ي بـین مولکـول   ها، اثر متقابلی وجود نداشته باشد، انرژي داخلی مستقل از فاصـله  هنگامیکه بین مولکول

Tπمل نتیجه به حجم اشغال شده توسط نمونه بستگی ندارد، از اینرو براي گاز کا است. در اثر انبساط در خلاء، هـیچ  0=

wشود لذا  کاري انجام نمی qشود لـذا   است. هیچ گرمایی وارد سیستم نشده و از آن خارج نمی0= اسـت. در نتیجـه   0=

U∆ Tπکند و بنابراین  تغییر زیادي نمی Uاست. در نتیجه در اثر انبساط همدماي گاز، 0=   است.0=

  براي گاز کامل، انرژي داخلی مستقل از حجم است.(در دماي ثابت)

ها، به طور متوسط  یابد زیرا مولکول اگر در یک گاز حقیقی، نیروهاي جاذبه غالب باشند، انرژي داخلی با حجم افزایش می
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  یابد. شود، انرژي داخی کاهش می شوند. اگر نیروي دافعه غالب باشد، هنگامیکه گاز منبسط می بیشتر از هم جدا می

  کنیم. اگر بخواهیم تغییرات انرژي داخلی نسبت به دما را در فشار ثابت بدست آوریم، از معادله قبلی استفاده می

  

  گیریم: آنگاه از دو طرف معادله نسبت به دما در فشار ثابت مشتق می

Tشیب منحنی حجم نسبت به دما در فشار ثابت: 
P P

U V CV
T T

∂ ∂   = π +   ∂ ∂   
)به صورت ضریب انبسـاط   یـک مـاده   ∝(

تعریف شده است: 
P

V
V T

∂ ∝=  ∂ 

بیانگر این است که، حجم نمونه شدیداً با تغییرات دمـا، عکـس العمـل    ∝مقدار بزرگ 1

  آید: دهد. ضریب انبساط براي گاز کامل به صورت زیر بدست می نشان می

P

nRT
V nRT nRPPU nRT , P , V

V T P V T PV T

 ∂ ∂ = ∝= = ⇒∝= = =  ∂ ∂   
 

1 1 1  

  در فشار ثابت برابر است با:در نتیجه، تغییر انرژي داخلی نسبت به دما 

T
P

U .R .V CV
T

∂  =∝ + ∂ 
  

Tπبراي گاز کامل  است زیرا: 0=
P

U CV
T

∂  = ∂ 
  

  توان، عملیات مشابهی را انجام داد: در مورد تغییرات آنتالپی نیز می

T

H HdH dP pdT
P T

∂ ∂   = +   ∂ ∂   
  

کند. و از آنجاکه، تغییرات آنتالپی نسبت به دمـا   بینید، آنتالپی با تغییرات دما و فشار، تغییر می همانطور که در معادله می

  است لذا داریم: (CP)در فشار ثابت برابر با ظرفیت گرمایی در فشار ثابت 

T

HdH dP CpdT.
P

∂ = + ∂ 
  

Pتوان نشان داد که:  همچنین می
V T

H C
T K

1 ∂ ∝ µ  = −  ∂   
  

   

T VdU dV C dT= π +
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  شود: به صورت زیر تعریف میTKکه تراکم پذیري همدما، 

T
T

VK
V P
− ∂ =  ∂ 

1  

  شود:  و ضریب ژول ـ تامسون به صورت زیر تعریف می

H

T
P

∂ µ =  ∂ 
  

و همچنین تغییرات آنتالپی نسبت به تغییرات فشار در دماي ثابت برابر است با: 
T

H cP
P

∂  = −µ ∂ 
  

TKشود. مقداري مثبت دارد، زیرا افزایش فشار، باعث کاهش حجم می  

  ید:آ براي یک گاز کامل طبق رابطه زیر بدست میTKمقدار 

T
T

V nRTK
V P V PP
− ∂ −   = = − =   ∂   2

1 1 1  

ـ اثر ژول تامسون: هرگاه گاز ازطریق جدار متخلخل از یک فشار ثابت تا فشار دیگـري منبسـط شـود دمـاي پـایینتر در      

  شود. به این اثر، اثر ژول تامسون گویند. طرفی که فشار کمتر است مشاهده می

qشود  چون فرآیند تحت شرایط آدیاباتیک انجام می   است. 0=

F i i i F Fu u w P V P V− = = −  

Fبا تنظیم مجدد رابطه داریم:                          iH H=                    یاF F F i i iU P V U P V+ = +  

  ایزوآنتالپیک است.گیرد و این یک فرآیند  بنابراین، انبساط بدون تغییر آنتالپی صورت می

Hبراي گاز کامل:                                     CPو  CVـ رابطه  بین  UCP CV P U
T T

∂ ∂   − = −   ∂ ∂   
  

H U PV U nRT
U Vcp CU P nR P nR
T T

= + = +

∂ ∂   − = + − =   ∂ ∂   

 

  ي زیر برقرار است: (براي هر ماده خالص)  توان ثابت کرد که بین ظرفیت گرمایی در حجم ثابت و فشار ثابت رابطه می

TVCP CV
KT

∝
− =

2
  

Lبا قرار دادن 
T

TKو  =∝
P

=
  شود. رابطه فوق، به عبارتی که براي گاز کامل است ساده می1
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  سؤالات مربوط به فصل سوم: قانون اول ماشینی

  

بایست ضریب ژول تامسـون   شود میسرد  Pو  Tي  . براي این که گازي ضمن انبساط ژول تامسون در گستره1

  موردنظر .......... باشد. Pو Tي  در گستره

  ) منفی2    ) صفر1
  ) کوچکتر و مساوي صفر4    ) مثبت3

  

  درست است. 3جواب: گزینه 

آل ضـریب ژول   آورد. در گازهـاي ایـده   براي تغییرات دما با فشار در آنتالپی ثابت، ضریب ژول تامسـون را بـه دسـت مـی    

jTµاي از دما و فشار  تامسون و ضریب ژول تامسون هم دما برابر با صفر است. ولی در گازهاي حقیقی، اگر در گستره با 0〈

  دهد، دماي وارونگی نام دارد. واهد آمد. دمایی که در آن ضریب ژول تامسون تغییر علامت میتراکم گاز، دما پایین خ
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  فصل چهارم: قانون دوم مفاهیم

  
را تعریـف   Uدر یک سیستم منزوي، انرژي کل یک سیستم ثابت است. و براساس قانون اول ترمودینامیک، انرژي داخلی 

کنیم. طبق قانون اول، تحولاتی که مجـاز هسـتند    را تعریف می sکردیم. در قانون دوم ترمودینامیک، آنتروپی(بی نظمی) 

شوند و طبق قانون دوم، با استفاده از آنتروپی، تحولات خودبـه خـودي را از میـان تحـولات مجـاز مشـخص        مشخص می

یابـد. تغییـر در    وپی تیم منزوي در طی یک تحول خودبه خودي افزایش مـی کنیم. طبق قانون دوم ترمودینامیک، آنتر می

مقدار انرژي توزیع شده به صورت نامنظم، بستگی به مقدار انرژي مبادله نشده به صورت گرما دارد. گرما حرکات نـامنظم  

  کند:   روپی تغییر نمیدهد و بنابراین آنت نظمی را تغییر نمی ي بی کند. درجه ها را در محیط اطراف تحریک می اتم

revdqds
T

=  

کنیم و از گرماي تولیـد   یعنی براي محاسبه اختلاف آنتروپی بین هر دو حالت یک سیستم، مسیر برگشت پذیر را پیدا می

  کنیم. یعنی:  شده در هر مسیر انتگرال گرفته، بر دمایی که گرما در آن تولید شده، تقسیم می

F rev
i

dqS
T

∆ = ∫  

شـود محاسـبه کنـیم بایـد      منبسط مـی FVتا حجم  Viرا براي گاز کامل وقتی به طور همدما از حجم  ∆Sاگر بخواهیم، 

دمـا   گرماي جذب شده را براي یک مسیر برگشت پذیر، پیدا کنیم. یک راه ساده سازي، انبسـاط همـدما اسـت. بنـابراین    

Uي  ثابت است. گرماي جذب شده در طول انبساط از رابطه q w∆ = ∆Uآید.  بدست می+ و  q=-wاست در نتیجـه  0=

  و چون گاز کامل است:  w=P.Vچون 

rev

VFW nRTln
Vi

qVF VEq w nRT ln S nR ln
Vi T Vi

= −

 = − = ⇒ ∆ =  
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بدسـت آورد. اگـر بخـواهیم، تغییـرات      (T=Const)همـدما توان، تغییرات آنتروپی را هنگام انبسـاط   و به این ترتیب، می

  یابد، محاسبه کنیم داریم:  تغییر می PFبه  Piآنتروپی را هنگامیکه فشار یک گاز به طور همدما از 

VF PiPiVi PFVF
Vi PF

VF PiS nR ln nR ln .
Vi PF

= ⇒ = ⇒

   ∆ = =   
   

  

∆surSنظمی براي محیط اطراف یک سیستم آدیاباتیک  بی = o سیستم و محیط عایق است.است. زیرا مرز بین  

  سیکل کار نو

  مرحله برگشت پذیر است: 4سیکل کارنو داراي 

  

qh؛ تغییر آنتروپی برابر بـا   Thدر دماي  Bتا  Aـ مرحله اول: انبساط همدماي برگشت پذیر از 
Th

گرمـاي   qhاسـت کـه   

  ت.داده شده به سیستم از منبع داغ است و مقدار آن مثبت اس

شود. بنـابراین تغییرآنتروپـی    . هیچ گرمایی از سیستم خارج نمیCتا  Bـ  مرحله دوم: انبساط آدیاباتیک برگشت پذیر از 

  یابد. ، دماي منبع سرد، کاهش میTcبه  Thصفر است. در طی این انبساط، دما از 

رود، تغییـر   است. گرماي آزاد شده به منبع سرد می Tcدر دماي  Dتا  Cـ مرحله سوم: انبساط همدماي برگشت پذیر از 

cqآنتروپی سیستم برابر با 
Tc

  باشد.  منفی میcqاست و در این انبساط، 

  شود. . هیچ گرمایی وارد سیستم نمی Aبه  Dـ مرحله چهارم، تراکم آدیاباتیک برگشت پذیر از 

  یابد. تغییر آنتروپی کل در اطراف سیکل برابر است با  ، افزایش میThبه  Tcبنابراین تغییر آنتروپی صفر است. دما از 

                                                                   c

c

qqhds
Th T

= +∫Ñ  
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  ي زیر برقرار است: براي یک گاز کامل رابطه

c
VB VPqh nrth ln qc nRT ln
VA Vc

   = =   
   

  

  از روابط بین دما و حجم براي فرآیندهاي آدیاباتیک برگشت پذیر:
c C c c

A D c C c BV Th V T V T V Th= =  

cبا ضرب کردن عبارت اول در دوم داریم:                                   c c c
A C c D B cV V Th T V V Th T=  

  شود:  می که به معادله زیر ساده

Cدر نتیجه خواهیم داشت:                                                                       c

VAq nR Tln
VB

 =  
 

  

)راندمان  )ε :یک ماشین گرمایی برابر است با  

w
qh

qh qc qc
qh qh

Tcrev
Th

ε = =

+
ε = = +

ε = −

1

1

  

  هاي کارنو در نظر گرفته شود. اي از سیکل تواند به صورت مجموعه هر سیکل برگشت پذیر می

dqdsتغییر آنتروپی در اطراف هر سیکل مجزا صفر است. طبـق نامسـاوي کلازیـوس،    
T

اسـت. اگـر سیسـتم از محـیط     ≤

dqاطرافش منزوي شود  dsکنـد کـه    بود و نامساوي کلازیوس بیان می خواهد0= . در انبسـاط همـدماي غیربرگشـت    0≤

dqپذیر یک گاز کامل،  dw= duباشد زیرا  می− دهـد   است. اگر گاز در خلاء منبسط شـود چـون کـاري انجـام نمـی     0=

dw dqاست و در نتیجه 0=   خواهد بود.0=

dsبنابراین طبق نامساوي کلازیوس  surdsشود  است. و چون گرمایی به محیط منتقل نمی0≤ . در فرآینـد سـرد   است0=

منبـع داغ را تـرك    dqرا در نظـر بگیریـد. وقتـی     Tcبه منبع سرد  Thشدن خودبه خودي، انتقال انرژي از منبع داغ 

dqکند، آنتروپی منبع با  می
Th

  کند. تغییر می−

   

VA VD
VB VC

=
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dqشود، آنتروپی با  وارد منبع سرد می dqوقتی 
Tc

یابد. بنابراین تغییر کلی در آنتروپی طی انتقال گرمـا برابـر    تغییر می+

dq                   است با:                                             dq
ds dq

Tc Th Tc Th
∝ = − = − 

 

1 1  

Thکه مقدار مثبتی دارد زیرا  Tc≥سیسـتم مسـاوي    2خودي است و وقتی دماي  است. بنابراین عمل سرد کردن، خودبه

totdsباشد    است و سیستم در تعادل دمایی است.0=

  آنتروپی تبدیل فاز در دماي تبدیل:

تغییر فاز، با آنتروپی همراه است. در هنگام تبدیل فاز جامد به مایع، آنتروپی افزایش و در هنگام تبدیل گاز به مایع و یـا  

پذیر  یابد. در دماي تبدیل، هرگز تبادل گرمایی بین سیستم و محیط اطراف آن برگشت مایع به جامد، آنتروپی کاهش می

هستند. چون در فشار ثابت  است. زیرا دو فاز در تعادل با یکدیگر
Trs

q H= است، تغییر آنتروپی مولی سیستم برابر اسـت  ∆

                           با:                                               
trs trs

DHtrsD S
T

=  

اگر تبدیل فاز، گرمازا باشد( 
trs
H 0∆   مانند انجماد و یا تراکم.)، در اینصورت تغییر آنتروپی منفی است.  〉

  قاعده تروتون: براي مایعات متنوع، آنتروپی استاندارد تبخیر تقریباً یکسان است.

نظمی ایجاد شده در هنگام تبخیر مایع به گاز براي مواد مختلف قابل مقایسه است، از اینرو، تمام مایعـات داراي   مقدار بی

  وپی استاندارد تبخیر یکسانی هستند.آنتر

ها در این مایعـات تاحـدودي    دهند، بعلت آن است که مولکول مایعات که انحرافات قابل توجهی از قاعده تروتون نشان می

  اند. بطور منظم آرایش یافته

  آید.  ي زیر بدست می بطهطبق را ∆Sدر انبساط گاز کامل صرفنظر از برگشت پذیر بودن یا نبودن، 

VFS nr ln
Vi

 ∆ =  
 

totS. اگر تحول برگشت پذیر باشد، تغییر آنتروپی کل صفر است  0∆ =  

qاگر انبساط برگشت پذیر نباشد و دما ثابت بماند،  Sاست. در نتیجه 0= 0∆   است.=

تـوان   مـی fTو گرماي مصرف شده براي تغییر دما، آنتروپی تیم را در دمـاي   Tiبا دانستن آنتروپی یک سیستم در دماي 

  محاسبه نمود.



  نانو شیمی»  38«
 

 
f

i

dqrevS
T

∆ = ∫ 

  اگر طی انبساط، فشار ثابت باشد آنگاه: 

F

i

CpdTS
T

∆ = ∫ 

  شود. استفاده می CV، از CPبراي حجم ثابت به جاي 

Htrsدر تبدیل فاز، باید عبارت 
Ttrs

  را در عبارت تعیین آنتروپی، استفاده کنیم:∆

( ) ( )T Tb TF

Tf Tb
f

CP L dT CP g dTCPdT DHtrs DHVaPS
T T T Tb T°

∆ = + + + +∫ ∫ ∫  

تبدیل را در نظـر گـرفتیم و    2به جوش آمده است، آنتروپی  Tbذوب و در دماي  Tfاي در دماي  ي فوق، ماده در معادله

  آورند. ي فوق بدست می کل فرآیند را طبق رابطهآنتروپی 

  قانون سوم ترمودینامیک

کنـد؛   با نزدیک شدن دما به سمت صفر، تغییر آنتروپی مربوط به هر تبدیل فیزیکی یا شیمیایی به سمت صـفر میـل مـی   

Sهنگامیکه  ,T0 0∇ →   . این قضیه، به قضیه گرماي نرنست معروف است.→

  آید: ي زیر بدست می فرآیند طبق رابطه آنتروپی یک

rA Vsm Vsmθ θ θ∆ = −∑ ∑  

Vdqوقتی انتقال گرما در حجم ثابت انجام گیرد،  du=:خواهد بود در نتیجه  

duds
T

− ≥0  

duاگر انرژي داخلی ثابت باشد  dsیا آنتروپی ثابت باشد 0= =0  

  شود:   به ترتیب عبارت چنین می

u,V s,vds du≥ ≤0 0  

  در نتیجه: dq=dHهرگاه گرما در فشار ثابت مبادله شود و کاري جز کار انبساطی نداشته باشیم 

Tds dH≥  
  شود. میدر آنتالپی ثابت یا آنتروپی ثابت، این نامساوي به صورت زیر 

H,P S,Pds ,dH≥ ≤0 0  
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uچون  ds− dHو 0≤ Tds− تـري بیـان    باشند لذا با معرفی دو تابع ترمودینامیک دیگر، نتایج فوق به شکل سـاده  می0≤

Aبه صورت روبرو است:                       Aشود: که انرژي همهولتز  می u Ts= −  

Gبه صورت روبرو است:                                                                Gو انرژي گیبس  H Ts= −  

  یابد: هرگاه در دماي ثابت، حالت تقسیم تغییر کند، دو تعریف فوق به صورت زیر تغییر می

T,V T,P

dA du Tds , dG dH Tds
dA ,dG

= − = −
≤ ≤0 0  

  هلمهولتز نکات مهم انرژي

T,VdAاگر در دما و حجم ثابت  باشد، تغییر در سیسـتم خـود بـه خـودي اسـت. یعنـی در چنـین شـرایطی، انـرژي          0≥

است. اگر تیم هـا خـود بـه خـود تغییـر      T,VdAهلمهولتز کاهش یافته و تغییر خودبه خودي خواهد بود. در حالت تعادل 

  لیل افزایش آنتروپی کل سیستم و محیط اطراف آن است.کنند، به د

MaxdWـ کار ماکزیمم:                                                                                               dA=  

maxWوقتی که در یک سیستم، تغییر همدماي ماکروسکوپی اتفاق بیفتد آنگاه  A= Aکه  ∆ U T S∆ = ∆ − باشـد   مـی  ∆

Tدهد، بسته به علامت  که نشان می S∆ ي  ، تمام تغییرات انرژي داخلی براي انجام کار، دردسترس قرا نگیرد. طبق رابطـه

A=u-Ts  ،انرژي داخلی کل سیستم ،u نظمی، کمتر از  ، به اندازه سهم مربوط به بیA باشد. می  

e.maxdWماکزیمم کار غیر انبساطی برابر با تغییر انرژي گیلبس است.                                       G= ∆  

  آید:  ي زیر بدست می انرژي گیلبس مولی استاندارد براي یک واکنش طبق رابطه

r r rG H T Sθ θ θ∆ = ∆ − ∆  
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  سؤالات مربوط به فصل چهارم

  

  . تغییرات کدام یک از توابع ترمودینامیکی زیر با حجم در دماي ثابت یک گاز ایده آل صفر است؟1

  ) انرژي داخلی4  ) آنتروپی3  ) انرژي آزاد هلمتهز2  ) انرژي آزاد گیبس1

). تغییرات انرژي آزاد هملهمولتز 2 A)∆ (دما ثابت است):براي یک واکنش برگشت پذیر برابر است با  

  w  3 (TDS  4 (PDV–) انبساطی w  2–) کل 1

هـاي زیـر    شود، کدام یک از انتگـرال  می  . در یک مدار بسته که تیم نهایتاً به حالت اولیه خود بازگشت داده3

  برابر صفر است؟

1 (ds  2 (Tds∫  3 (dw∫  4 (PdV∫  

در  Aآل  . ظرفی با یک صفحه قابل انتقال به دو بخش تقسیم شده است. در هر بخش یـک مـول گـاز ایـده    4

داریم، تغییر انرژي داخلی و آنتروپی بـه ترتیـب برابـر     یکسان قرار دارد. وقتی صفحه را بر می Pو  Tشرایط 

  است با:

2Rln2  4 (R) صفر و Rln2  3) صفر و 2  فر و صفر) ص1 ln , RT32 2  

. گرماي حاصل از یک واکنش شیمیایی در دما و حجم ثابت به شرط آنکه هـیچ گونـه کـاري بـه جـز کـار       5

  انبساطی امکان انجام نداشته باشد برابر است با:

T) ضرب تغییرات آنتروپی در دما ) حاصلH∆    2) تغییرات آنتالپی 1 S)∆  

  ) هیچکدامu∆  4) تغییرات انرژي داخلی 3
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  جواب سؤالات مربوط به فصل چهارم

  
  درست است. 4. گزینه 1

که از انـرژي پتانسـیل بـین مولکـولی حاصـل       Uنامند و به آن قسمت از انرژي داخلی  این تابع حالت را فشار داخلی می

متوسط فاصله بین مولکولی را تغییر داده و در نتیجـه موجـب تغییـر انـرژي      Vشود، تغییر در حجم  است مربوط می شده

  شود. پتانسیل بین مولکولی می

  درست است. 4. گزینه 2

  

  درست است. 4. گزینه 3

  اي برابر صفر است. تغییرات آنتروپی یک تیم چرخه

  درست است. 1. گزینه 4

∆minSي تغییر انرژي داخلی صفر است:  با برداشتن صفحه =0  

  درست است. 3. گزینه 5

U PdU q U q∆ = − + → ∆ =  

  

  

tot

A U T S U PdU q
A PdU q q W , S q

∆ = ∆ − ∆ → ∆ = − +
∆ = − + − = ∆ =
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  فصل پنجم

شود. همانطور که قبلاً گفتـیم، قـانون اول ترمودینامیـک برابـر      ي بین مفاهیم ترمودینامیکی بیان می در این فصل، رابطه

dUاست با:                                                                                            dq dw= +  

داخلی و کار و گرما است. براي یک تغییر برگشت پذیر در یک سیستم بسته با ترکیـب ثابـت و در    و بیانگر ارتباط، انرژي

  غیاب هرگونه کار غیرانبساطی، خواهیم داشت:

rev revdw PdU dq tds= − =  

dVبنابراین خواهیم داشت:                                                                               tds PdU= −  

با  PdV–و  dqبا  tdsرود. در انبساط برگشت پذیر،  ي براي هر تغییر برگشت پذیر و یا برگشت ناپذیر، بکار می این رابطه

dw  ،برابر است اما در برگشت ناپذیرTds dq〉 (نامساوي کلا زیوس) وPdV dw−   باشد. می〈

  انرژي داخلی تابعی از آنتروپی و حجم است در نتیجه: 

V s

u udU ds dU
s V

∂ ∂   = +   ∂ ∂   
  

  توان نتیجه گرفت: ي زیر می ي فوق و رابطه از مقایسه رابطه

du Tds PdU= −  

V

du Tds PdU
u udu ds sdU
s V

= −


∂ ∂    = −    ∂ ∂   

  

  چون انرژي داخلی یک تابع کامل است در نتیجه:

s

T Pdu Tds PdU U
V s

∂ ∂   = − ⇒ = −   ∂ ∂   
  

  ي ماکسول است. اي از رابطه این رابطه، نمونه
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  تغییر انرژي داخلی با حجم

T
T

T
U

T V T s

u
V

PT P
T

u U s u s. T T P
V s V V V

∂ π =  ∂ 
∂ π = − ∂ 

∂ ∂ ∂ ∂ ∂         = + = −         ∂ ∂ ∂ ∂ ∂         

  

T

s
V

∂ 
 ∂ 

  شود: ي دیگري تبدیل می ي یکی از روابط ماکسول به رابطه بوسیله

T V

s P
V T

∂ ∂   =   ∂ ∂   
  

Tπاز نظر ترمودینامیکی براي گاز کامل،    است زیرا:0=

                
V

P nRPV nRT
T V

∂ = ⇒ = ∂ 
  :براي گاز کامل

T T
U

P nRT P T. P P P
T V

∂ π = − ⇒ π = − = − = ∂ 
0  

nRTبراي گاز واندروالس:                                                                           nP a.
V nb V

= −
−

2

2  

T
U

P nR nRT nRT n na a
T V nb V nb V nb V V

∂  = ⇒ π = − + = ∂ − − − 

2 2

2 2  

  برابر است با:Tπکند  همچنین براي گازي که از معادله ویریال تبعیت می

T m
U

BRT / V ...
T

 ∂ π = +  ∂  
2 2  

  خواص انرژي گیبس

G H Ts dG dH Tds SdT.
H U PV dH dU pdV VdP
dG VdP SdT.

= − ⇒ = − −
= + ⇒ = + + ⇒
= −

  

  است. Tو  P، مناسب با تغییرات Gتغییر 

P T

G Gs, V.
T P

∂ ∂   ⇒ = − =   ∂ ∂   
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بوسیله آنتروپی تعیین شده است. چون آنتروپی یک ماده در حالت گـازي بزرگتـر از فـاز مـایع     تغییر انرژي گیبس با دما 

است و آنتروپی فاز جامد کمترین مقدار را دارد، تغییر انرژي گیبس ماده داراي بیشترین شـیب بـراي فـاز گـازي اسـت.      

  باشد. سپس براي فاز مایع شیب کمتر و براي فاز جاهد داراي کمترین شیب می

  غییر انرژي گیبس با فشارت

( ) ( ) Pf
m m Pi

G PF G Pi vndP− = ∫  

ثابـت اسـت. در    vmآل باشد آنگاه حجم مول را می توان جایگزین کرد و همچنین براي سیال تراکم ناپذیر،  اگر گاز ایده

)              نتیجه براي سیال تراکم ناپذیر داریم:                ) ( ) ( )m m f iG PF G Pi Vm P P− = −  

                        کند:                                      بس با دما نیز تغییر میـ انرژي گی
P

G G H
T T

∂ −  = ∂ 
  

Gچون ثابت تعادل واکنش بیشتر به 
T

  در نتیجه داریم: Gشود تا خود  مربوط می

  گویند. به معادله روبرو گیبلس ـ هلمهوتنر می

P

G H
T T T

 ∂ −  =  ∂    2  

  کند: ـ انرژي گیلبس با فشار نیز تغییر می

G V P∆ = ∆  
توان حجم را ثابت در نظر گرفت. در مورد گازهـا،   کند در نتیجه می براي مایع و جامد، حجم با فشار بطور جزئی تغییر می

  کنیم: ي زیر استفاده می بزرگ است در نتیجه از رابطهچون حجم شدیداً به فشار بستگی دارد و حجم مولی گازها 

F

i

PnRTV DG nRTln
P P

 
= ⇒ =  

 
  

  پتانسیل شیمیایی یک ماده خالص

  

  

)توان نوشت:                                         می Pبراي یک گاز کامل در فشار   )PRTln
P

θ
θµ = µ +  

شود. وقتـی کـه نیـروي جاذبـه غالـب باشـند،        با مقدار مربوط به گاز کامل یکسان میµـ اگر فشار به صفر نزدیک شود، 

m
T,P

G G
n

∂ µ = = ∂ 



  45 شیمی فیزیک
  

 
 

ها تمایل کمتري براي فرار کردن دارند. در فشارهاي  پتانسیل شیمیایی از مقدار مربوط به گاز کامل کمتر است و مولکول

باشـد.   بـوط بـه گـاز کامـل بیشـتر مـی      بالا، هنگامیکه نیروي دافعه غالب است، پتانسیل شیمیایی گاز حقیقی از مقدار مر

  شود. بنابراین تمایل براي فرار بیشتر می

  فوگالیسته به معنی تمایل براي فرار است. و واحد فشار را دارد.

  ثابت تعادل براي واکنش زیر به صورت روبرو است: 

  

  ي ترمودینامیکی عبارتست از: است. معادله jي  فشار جزئی مادهjPه که در این معادل

jFي  فوگاسیته ي مادهj                                                                            .است
A B

fABK
f .f

=
2

2 2
  

  باشد. و رفتار آن کامل می Pθحالت استاندارد گاز حقیقی یک حالت فرضی است که در آن حالت، گاز داراي فشار 

fي بین فوگاسیته و فشار به صورت روبرو است:                                                          رابطه P= φ  

φ.ضریب فوگاسیته است  

( )PRTln RTln
P

θ
θµ = µ + + φ  

، Pبرابر با یک خواهد بود. در فشـار کلـی   φاست. و  Pدر فشار نزدیک به صفر، گاز کامل است در نتیجه فوگاسیته همان 

  شود: ي زیر داده می ضریب فوگاسیته گاز توسط رابطه

  

Z                                                                                  .فاکتور تراکم پذیري استPVmZ
RT

=   

  آید:  ي زیر بدست می براي گاز واندروالس فوگاسیته از رابطه

P P

bp
RT

RTP
Vm b

bPZ .
RT
Z b b.Pln dP dp

P RT RT

F P.e

° °

=
−

⇒ = + ⇒

−   φ = = = ⇒   
   

=

∫ ∫

1

1
  

( ) ( ) ( )

AB
z
A B

PKP
P .P

A g B g AB g

=

+ ⇒

2

2 2

2 2

P Zln dp
P°

− φ =  
 ∫

1
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  سؤالات مربوط به فصل پنجم

  

. حاصل 1
s T

P V
V P

∂ ∂   
   ∂ ∂   

  برابر است با: 

) 3  1) 2  ) صفر1
P V

s T
T s

∂ ∂   
   ∂ ∂   

  4 (
V P

S T
T S

∂ ∂   
   ∂ ∂   

  

))در واکنش تعادلی 2 ) ( ) ( )H co g co g H g⇒ +2 افـزایش یابـد،    bar2به bar1در دماي ثابت، اگر فشار کل از 2

  واکنش چه قدر است؟XKثابت تعادل 

1 (1
  شود ) چهار برابر می4  شود ) دو برابر می3  شود ) نصف می2  شود برابر می4

Aآل:  . اگر براي واکنش تعادلی گازهاي ایده3 B↔2 درG , c° °∆   واکنش صفر باشد آنگاه:25

1 (B AP P=  2 (A BP P=2  3 (B AP P=2  4 (B AP RTP=  
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  پنجمجواب سؤالات فصل 

  
  درست است. 3. گزینه 1

  درست است. 2. گزینه 2

( ) ( ) ( ) B C

A B C

P .PH co g co g H g QP
PA

= + =2 2  

AP  وBP فشارهاي جزئی اجزايA  وB  :در سیستم در هر لحظه است. در حالت تعادل داریمPP Kφ وقتی سیستم در =

QPحال تعادل نیست  KP≠ با تغییر فشار دو برابر شدن آن .P شود ولـی ثابـت تعـادل     دماي ثابت حجم نصف میKP 

  رود: واکنش مطابق اصول لوشاتولیه واکنش به سمت چپ می QP=Kpکند و براي رسیدن به  تغییر نمی

  

  درست است. 2. گزینه 3

B A
PBG RTln K ln k k P P
PA

′ ′∆ = = ⇒ = ⇒ = ⇒ = ⇒ =0 0 1 1  

Kx P
kx P

= =2 1

2 2

1
2
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  ص: تبدیل فیزیکی مواد خالفصل ششم

  هایی از تغییر فاز بدون تغییر در ترکیب شیمیایی هستند. تبخیر،ذوب و تبدیل گرانیت به الماس نمونه

کـاهش پتانسـیل   خـودي واکـنش، در جهـت     در مواد خالص، انرژي گیبس همان پتانسیل شیمیایی است و جهت خودبه

دهند. فاز یک ماده، شکلی از ماده است که ترکیـب شـیمیایی و حالـت     شیمیایی است. تغییر فاز را با نمودار فاز نشان می

فیزیکی در سرتاسر آن یکنواخت است. و تبدیل فاز، تبدیل خود به خود یک فاز به فاز دیگر است کـه در دمـاي خـاص و    

  پذیرد. فشار معین صورت می

  ، دمایی است که در آن دما، دو پتانسیل شیمیایی مساوي هستند و دو فاز در حال تعادل هستند. Tدیل، دماي تب

Tµدماي تبدیل:                                                                                               = µ ⇒1 2  

نیستند مثلاً در دما و فشار معمولی، پتانسیل شیمیایی گرانیت کمتر از الماس اسـت و  خودي، سریع  ي اعمال خودبه همه

  تمایل ترمودینامیکی براي تبدیل الماس به گرانیت وجود دارد اما این فرآیند آهسته است.

سرعت رسیدن به تعادل یک مسأله سنتیکی است نه ترمودینامیکی. یعنی پایداري محصول مطـرح نیسـت بلکـه سـرعت     

  واکنش در سنتیک اهمیت دارد.

فازهاي ناپایدارترمودینامیکی که به دلیل به تاخیر افتادن تبدیل (یعنی سرعت تبدیل کم است)، از نظـر سـنتیکی پایـدار    

گردند و فازهاي شبه پایدار نام دارند. الماس فاز نسبتا پایدار کربن تحت شرایط عادي اسـت یعنـی گرچـه در شـرایط         می

شیمیایی گانیت کمتر از الماس است اما چون سرعت تبدیل الماس به گرانیت بسیار بسیار بسـیار آهسـته    عادي پتانسیل

  است، در نتیجه الماس در شرایط عادي، پایداراست.(پایدار سنتیکی است).

  کنید: *نمودار وابستگی دمایی پتانسیل شیمیایی فازهاي جامد، مایع وگاز یک ماده را در زیر مشاهده می
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  توان دریافت: کنید نکات زیر را از نمودار می مانطور که مشاهده میه

، ماده به فرم مایع و در  bTتاFT،ماده به فرم جامد وجود دارد ، در محدوده دمایی FTتا  0. در محدوده دمایی از دماي1

  ، ماده به صورت گاز وجود دارد .bTی بالابر از محدوده دمای

2 .FTوbT به ترتیب دماي ذوب و جوش ماده هستند.در دمايfT  جامد به مـایع و در دمـاي ،bT   تبـدیل   ،مـایع بـه گـاز

  گویند. شود. به این دو دما ، دماي تبدیل می می

با یکـدیگر  fT، فاز مایع و جامد در حال تعادل با یکدیگر هستند یعنی پتانسیل شیمیایی جامد و مایع در fT. در دماي3

با یکدیگر برابـر  bTمایع و گاز در حال تعادل هستند و پتانسیل شیمیایی مایع و گاز در دماي ، فازbTبرابر است. در دماي

  دماي تبدیل مایع به گاز است.bTاست زیرا 

ز بـا افـزایش دمـا، پتانسـیل     یابد.دو فاز مـایع وگـاز نی ـ   . در فاز جامد، با افزایش دما، پتانسیل شیمیایی ماده کاهش می4

  یابد. شیمیایی ماده کاهش می

. تغییر پتانسیل شیمیایی بر حسب دما در فاز جامد کمتر از مایع و در مایع کمتر از گاز است. همـانطور کـه در نمـودار    5

Mبینید شیب فاز جامد کمتر از مایع و در مایع کمتر از گاز است. (گاز) می
T

مایع)( 〉
T
µ

(جامد) 〉
T
µ  

شود که  (دماي تصعید ) فاز جامد به گاز تبدیل میTsیابیم که در دماي  . از برون یابی نمودار فاز جامد و فاز گازي، می6

Fاین دما بیشتر از ذوب و کمتر از جوش است :  s bT T T〈 〈  

اي از فشار و دما است که در آن فازهاي مختلف از نظر ترمودینامیکی پایـدار   ـ نمودار فاز یک ماده، نشان دهنده محدوده

〉Tتصـعید  〉Tشود. نمودار زیر یک نمودار فاز است :      جوش باشند. خطوط جدا کننده فاز، مرزهاي فاز نامیده می می

 Tذوب 

  نکات مهم مربوط به نمودار :

  دهد. . نمودار روبرو، پایداري فازها را در دماها و فشارهاي مختلف نشان می1

. فاز جامد در دماي پایین و فشار بالا پایدارترین فاز است. با افزایش دما و کاهش فشار،فشار گاز پایدارترین فاز اسـت و  2

  در محدوده بینابین (به طور تقریبی) فاز مایع وجود دارد. 

  در حال تعادل هستند. (دماي سه گانه)T3حالت مختلف ماده (مایع، جامد، بخار) در دماي 3. 3
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  گویند.Tc . در دماهاي بالا و فشار بالا، ماده به صورت سیال فوق بحرانی و به آن دما دماي بحرانی 4

  شتوضیح نقاط بحرانی وجو

شود. در دمایی کـه فشـار بخـار بـا فشـار       آید و تبخیر می اگر مایعی گرم شود (در یک ظرف سرباز) به صورت بخار در می

شود دمـاي جـوش    گیرد. دمایی که در آن فشار بخار مایع با فشار خارجی برابر می د، عمل جوش انجام میخارج  برابرشو

 bar1نامند. اگر مایع در فشار می Tbبه جوش آید به آن دماي جوش نرمال  latmدر آن فشار نام دارد. اگر مایع در فشار 

است، نقطه جـوش اسـتاندارد    latmکمتر از bar1گویند و چون فشار  تاندارد میبه جوش آید به آن دما، دماي جوش اس

کمتر از نقطه جوش نرمال است یعنی دما و فشار رابطه مستقیم با هم دارند. هر چه فشار کمتر، نقطه جـوش نیـز کمتـر    

د. در مناطقی که ارتفاع از سطح زمـین زیـاد اسـت،    یاب خواهد بود و هر چه فشار بیشتر باشد، دماي جوش نیز افزایش می

آید و به اصطلاح زمان جوشـیدن آب و   فشار جو کمتر است از سطح زمین، در نتیجه در دماي کمتري مایع به جوش می

  یا پختن غذا زیاد است.

اخـل ظـرف   گیرد در عـوض بـا افـزایش دمـا بخـار د      اگر مایعی را در ظرف در بسته گرم شود،عمل جوشیدن صورت نمی

شود و سطح  رسد که دانسیته بخار برابر با مایع باقیمانده می اي فرا می شود و لحظه افزایش یافته و فشار بخار نیز زیاد می

  نام دارد.   Pcو فشار مربوطه TCرود دماي بحرانی  رود. دمایی که در آن سطح از بین می فاز از بین می 2بین 

  
  فاز همگن منفرد بنام سیال فوق بحرانی وجود دارد که مایع نیست.در بالاتر از دماي بحرانی ،یک 

  نقاط ذوب و نقاط سه گانه

شود و چون یک ماده درست در دمـاي ذوب،   دمایی که در آن جامد و مایع در حال تعادل هستند، دماي ذوب نامیده می

  ا دماي میعان است). شود لذا دماي ذوب همان دماي انجماد نیز هست (و دماي جوش برابر ب منجمد می
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تحت شرایط خاص، هر سه فاز ماده(جامد، مایع، گاز) با هم در حال تعادل هستند که به آن نقطه، نقطه سه گانه گوینـد.  

  اي ثابت است. شود. نقطه سه گانه براي هر ماده نشان داده میT3دماي نقطه سه گانه با  

بل مشاهده گردید، نقطه سه گانه مشخص کننده کمترین فشاري است که فـاز مـایع یـک مـاده     همانطور که در نمودار ق

توانـد وجـود    تواند وجود داشته باشد. نقطه سه گانه همچنین مشخص کننده کمترین دمایی است که در آن مایع مـی  می

  داشته باشد و دماي بحرانی بالاترین دمایی است که در آن مایع وجود دارد.

  داریم. نوع نمودار فاز را نشام داده و نکات مهم مربوط به هر کدام را بیان می 3ه در ادام

  نمودار فاز آب

  نکات مهم مربوط به این نمودار عبارتند از:

  
کنیـد،   کند. همانطور که مشاهده می دهد که چگونه فشار بخار آب مایع با دما تغییر می . مرز بین مایع و بخار نشان می1

)بین مایع و بخار در فشار کمتر از دو اتمسفرنمودار مرز  atm)2  به صورت منحنی بوده و با افزایش فشار، دماي جوش نیز

)و فشار  k°400یابد. در دماي  افزایش می )atm2 شود و در دماها و فشارهاي بـالاتر رابطـه    شکستگی در نمودار دیده می

که دماي بحرانی است، نقطه بحرانی نمـودار وجـود دارد بـا     30/647خطی بین فشار و دما برقرار است. تا اینکه در دماي 

  ).TCو PCمختصات(

کنید شـیب   است. همانطور که مشاهده می . در مرز بین جامد و مایع، تغییرات دماي ذوب با فشار بوضوح قابل مشاهده2

گیـرد و   خط مرزي بین جامد و مایع بسیار زیاد است،یعنی با افزایش فشار به مقدار بسیار زیاد، تغییر دمایی صـورت مـی  

  یابد. دهد که دماي ذوب با بالاتر رفتن فشار کاهش می همچنین شیب منفی نمودار نشان می

   



  نانو شیمی»  52«
 

 
یابد. در نتیجه با افزایش فشار ،تمایل براي   تبـدیل جامـد    آب بر اثر ذوب کاهش می دلیل این رفتار این است که حجم 

  یابد. (علت کاهش حجم آب، ساختار ویژه یخ و پیوندهاي هیدروژنی است). به مایع افزایش می

  ها در قطب ،نتیجه کاهش دماي ذوب با افزایش فشار است. علت حرکت یخچال 

هاي مختلفی از ساختار یخ وجود دارد که به فرم پایداري هستند و بعضی از این فازها با افـزایش   در فشارهاي بالا، شکل 

  شوند یعنی شیب خط مرزي مثبت است. دماي بالا ذوب می در  فشار،

   T3و P3اتمسفر، هر سه فاز آب با هم در تعادلند 006/0و فشار  16/273. در دماي 3

  کند. . بنابراین در نمودار آب دماي جوش متناسب با فشار و دماي ذوب عکس فشار تغییر می4

  اکسید کربن ازي دينمودار ف

  
  اکسیدکربن عبارتست از: ـ نکات مهم مربوط به نمودار فازي دي

  یابد.  اکسیدکربن، با افزایش فشار افزایش می ذوب دي. شیب نمودار مرزي جامد ـ مایع مثبت است. یعنی دماي 1

تواند در هیچ دمایی در فشار جو  قرار دارد یعنی فاز مایع نمی latm. بر خلاف نمودار فازي آب، نقطه سه گانه در بالاي 2

شـود و تغییـر فـاز تصـعید داریـم.       مـی ، با افزایش دما، جامد به گاز تبـدیل    atm5موجود باشد و در فشذرهاي کمتر از

  اند (فرم جامد آن یخ خشک نام دارد).  اکسیدکربن شامل مایع ویا گاز متراکم شده هاي دي کپسول
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  دار فازي هلیومنمو

  نکات مهم مربوط به نمودار فازي هلیوم:

  
گاز در حال تعادل با هم نیستند کنید، به هیچ وجه(تحت هیچ شرایط دما وفشار)، فاز جامد و  . همانطور که مشاهده می1

  توان هلیوم جامد بدست آورد.   تنها با اغمال فشار می

  ،فاز فوق سیال است.  IIدهد. هلیوم  فاز مایع را نشان می 2، تعادل بین  λ. خط 2

  د وجود داشته باشد.توان (مکعب) میbcc(هگزاگونال) و  hcPفرم  2هلیوم به 

) 3با هم متفاوتند. هلیوم 4وهلیوم  3. هلیوم 3 He)3  ،غیر عادي است زیرا آنتروپی جامد بیشتر از مایع بوده وعمل ذوب

  گرمازا است.

هاي موجـود در آن،   فازـ نکته بسیار مهم: در هنگام تعادل، پتانسیل شیمیایی یک ماده در سراسر نمونه صرفنظر از تعداد 

  یکسان است.

) 2کنـد و وقتـی در نقطـه (    تغییـر مـی    dn−µ1شود به انـدازه   جا می ) جابه1انرژي گیبس سیستم  وقتی ماده از نقطه (

  یابد. بنابراین تغییر کل برابر است با: تغییر می dn+µ2ي  گیرد به اندازه قرارمی

( )dG dn= µ − µ2 1  

∆Gدر حالت تعادل    است. 0=

  در دماي پایین،فاز جامد یک ماده داراي کمترین پتانسیل شیمیایی است. و پایدارترین فاز است.
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گیـبس مـولی آن   تغییرات انرژي آزاد گیبس با دما برابر با آنتروپی است. و چون پتانسیل شیمیایی ماده خالص با انـرژي  

  برابر است در نتیجه:

m
P

s
T

∂µ  = − ∂ 
  

بـر   µیابد. و چون آنتروپی مقدار مثبتـی دارد، در نتیجـه شـیب منحنـی      ـ با افزایش دما، پتانسیل شیمیایی کاهش می

ها بیشتر از مایعات و براي مایعات منفی است. همچنین شیب منحنی پتانسیل شیمیایی بر حسب دما براي گاز Tحسب 

  بیشتر از جامدات است زیرا: 

( ) ( ) ( )m mm gS S L S s〉 〉  

  روي دماي ذوب تاثیر فشار

  شود. به غیر از آب، در مورد مواد دیگر، افزایش فشار باعث افزلیش دماي ذوب می

m
T

V
P

∂µ  = ∂ 
  

)حالت اول: در مورد مواردي که  ) ( )m mV s V L〈    است، افزایش فشار، پتانسیل شیمیایی مایع را بیشـتر از جامـد افـزایش

)دهد. یعنی  می ) ( )L s∆µ 〉∆µیابد. . در نتیجه دماي ذوب، با افزایش فشار، افزایش می  

  
دما براي جامد کمتر از مایع است. اما ) گفتیم، تغییر پتانسیل شیمیایی برحسب 1توضیح نمودار: همانطور که در نمودار (

با افزایش فشار، در صورتیکه حالت اول برقرار باشد، باعث تغییر پتانسیل شیمیایی بیشتري براي مـایع نسـبت بـه جامـد     

  یابد. شود در نتیجه دماي ذوب افزایش می می

Fیعنی  FT T〉2 1  
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)حالت دوم: در صورتیکه  ) ( )m mV s V L〉    باشد مثلاً در مورد آب. که حجم جامد بیشتر از مایع اسـت در نتیجـه افـزایش

  شود تا مایع. به نمودارتوجه کنید. فشار باعث افزایش پتانسیل شیمیایی بیشتر جامد می

1  

( ) ( )

( ) ( )

m m s

m

F F

V L V

V L s
P

T T2 1

〉

∆µ
= ⇒ ∆µ 〉∆µ ⇒

∆
〈

  

  شود که دماي ذوب کاهش یابد. یعنی افزایش فشار باعث می 

  ثر فشار اعمال شده روي فشار بخارا

  یابد: اگر بر فاز متراکم، فشاري اعمال شود آنگاه، فشار بخار افزایش می
V Pm

RTP P e
∆

∗=  
Pفشار بخار :  

P∗فشار بخار مایع :  

P∆فشار اعمال شده :  

mVنکته مهم: اگر  . P
RT

1∆
  کند: باشد آنگاه معادله به صورت زیر تغییر می〉〉

mV PP P
RT

1∗ ∆ = + 
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  هاي مرزهاي فارنی شیب

  فاز در حال تعادل با یکدیگر باشند آنگاه: 2به مقدار کمی تغییر یابد اما  Tو  Pاگر 

[ ] [ ]m m m m
m

d d
S dT V dP S dT V dT

d smdT U dP
µ = µ

⇒ − + = − + µ = − +
1 2

1 2              

dPمعادله کلاپیرون:                                                                                          S
dT V

∆
⇒ =

∆
               

  فاز مایع و جامد(دماي ذوب) باشد آنگاه معادله کلاپیرون به صورت زیر است:  2اگر تغییر دما و  فشار مربوط به 

dP S
dP HdT V

H dT T VS
T

 ∆
= ∆ ∆ ⇒ = ∆ ∆∆ =



  

V∆ در اثر ذوب مقدار مثبی دارد زیر( ) ( )m mV s V L〈  (البته به غیر از آبّ) آنتالپی ذوب نیز مثبت است در نتیجـهdP
dT

  مقدار مثبتی دارد.

  باشد آنگاه:  P ،Tو در فشار  ∗T، برابر ∗Pاگر دماي ذوب ماده در فشار 

P T T

P T T

H dT dT HdP .
V T T V

Hfus TP _ P ln
Vfus T

∗ ∗ ∗

∗
∗

∆ ∆ = = ⇒ ∆ ∆ 
∆  =  ∆  

∫ ∫ ∫
  

  ـ در مرز مایع و بخار داریم:

vap

vaP

HdP
dT T V

∆
=

∆
  

vaP

vaP

HdP
VdT

00 0
〈∆

〈 ⇐
〈〈∆

  

fusچون  VaPV V∆   است یعنی تغییر حجم در اثر تبخیر بیشتر از تغییر حجم در اثر ذوب است، در نتیجه: ∆〉

( ) ( )dP dPvaP fus
dT dT

〈  

dTدر نتیجه دماي جوش به فشار بیشتر از دماي ذوب وابسته است. زیرا 
dP

  براي تبخیر مقدار بزرگی است.

  توانیم بنویسیم: بسیار بزرگتر از مایع است میدر مورد تبخیر، چون حجم مولی گاز 
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( )gasmVaP
V V m∆ =  

  اگر گاز ایده آل باشد آنگاه:

( )
vaP

m gas

DHvaP( )
R T T

HRT dPV .
RTP dT T
P

dln P HvaP . P P e
dT RT

1 1

2

 
− − ∗∗  

∆
= ⇒ = ⇒

 
 
 

∆
= ⇒ =

  

P∗ فشار بخار درT∗  وP  فشار بخار درT  است. این منحنی بالاتر ازTcرود زیرادر این دمـا، مـایعی    (دماي بحرانی) نمی

  وجود ندارد.

  )، شیب نمودار فاز جامد ـ گاز بیشتر از مایع ـ گاز است زیر آنتالپی تعصید بیشتر از تبخیر است.2طبق نمودار(

  زي هاي فا بندي اهرنفست تبدیل طبقه

ـمایعات و گازها، افـزایش دمـا موجـب افـزایش حجـم مـاده         جامداتبینید، در مورد  همانطور که در نمودار روبرو می←

  ي تبدیل یکسان است. شود که شیب این تغییرات در دو طرف نقطه می

  

)همان دماي ذوب باشد آنگاه: TrsTمثلاً اگر  ) ( )U VSolid Liquid
T T

∆ ∆
=

∆ ∆
  

  توجه کنید.   زیربه نمودار ←

  
در مورد تغییرات آنتالپی نسبت به دما، شیب نمودار در دو طرف نقطه تبدیل (چه دماي ذوب و چه دماي جوش) متفاوت 
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  است. و تغییر آنتالپی نسبت به تغییر دما براي جامد بیشتر از مایع و براي مایع بیشتر از گاز است زیرا:  

                                       H S
T

∆
= ∆

∆
   

  براي جامدات بیشتر از مایعات و براي مایعات بیشتر از گازها است در نتیجه نمودار به صورت فوق است. DSو چون 

HSدانیم که:  ـ می
T T

∂µ ∆
= −∆ = −

∂
  

براي عمل ذوب و تبخیر غیرصفر است در نتیجه هرگاه پتانسیل شیمیایی براي تبدیل نسبت به دما رسم شود،  ∆Sچون 

  ي تبدیل متفاوت است. شیب نمودار در دو طرف نقطه

  
ي تبدیل نسبت به فشار و دمـا ناپیوسـته هسـتند. بـه چنـین       هاي شیمیایی در نقطه هاي اول پتانسیل به عبارتی مشتق 

  ي اول گویند. تبدیلی، تبدیل فازي مرتبه

HCpهمان شیب منحنی آنتالپی نسبت به دما است.  (CP)گرمایی در فشار ثابت   ظرفیت
T

∆
=

∆
  

  نهایت است.  ي تبدیل ظرفیت گرمایی بی کند در نتیجه در نقطه به مقدار محدودي تغییر می Hچک دما، به ازاي تغییر کو

  
  شود. شود بلکه باعث تبدیل فاز می ي تبدیل باعث افزایش دما نمی زیرا گرما دادن در نقطه
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  کند. است. یعنی حجم و آنتروپی در نقطه تبدیل تغییر نمی نسبت به دما پیوستهµـ تبدیل فازي مرتبه دوم: مشتق اول 

  
  مثلاً در تبدیل هادي به فوق هادي در فلزات. 

  ، براي انتقال فازي است که مرتبه اول نیست ولی ظرفیت گرمایی در دماي تبدیل بینهایت است.λـ تبدیل فازي 

  
  در تبدیل سیال ـ فوق سیال هلیوم مایع، چنین تبدیلی داریم: 

ـ کشش سطحی: مایعات تمایل دارند شکلی به خود بگیرند که مساحت سطح آنها بـه حـداقل برسـد زیـرا در اینصـورت      

نهایـت   ، بـه مقـدار بـی    σها در حجم وجود دارند. کار لازم براي تغییر مساحت سطح یک نمونـه،   حداکثر تعداد مولکول

  متناسب است: dσکوچک 

dw .d= γ δ  

γکشش سطحی :  

  ثابت تعادل برحسب کسر مولی اجزاء

i             دهد: معادله روبرو رابطه فشار جزیی را با فشار کل نشان می iP x p=  
n

P x
PK K
P

∆
 =  
 

0
0  

i
x i

i
K xν= ∏  

  



  نانو شیمی»  60«
 

 
  ها ها و حفره حباب

 است. طبق لاپلاس: Povtهمیشه بزرگتر از سمت محدب  Pinفشار روي سطح مقعر یک سطح داخلی، 

r  .شعاع انحنا است :  

  توان بدست آورد: است را می rطبق معادله کلوین، فشار بخار مایع که به صورت قطرات ریزي به شعاع 

in outP P
r

2γ
= +  

  ـ در یک لوله موئین، فشار وارد شده برابر است با:

P gh= ρ  

در حالت تعادل این فشار با مقدار 
r

2 γ  :برابر است در نتیجه  

h
gr

2γ
=

ρ
  

  یابد. سطحی کاهش میبا افزایش دما، کشش 
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  ششمسؤالات مربوط به فصل 

  

شـود   مـی βبـه فـاز   ∝، افزایش فشار در دماي ثابت باعث تبدیل کامل فاز βبه ∝. در انتقال فاز مرتبه اول 1

  است؟ کدام گزینه درست

1 (P Pβ ∝〈  2 (µ ∝ 〈µβ  3 (S Sβ ∝〉  4 (V Vβ ∝〈  

  اش صحیح است؟ ي بحرانی . کدام گزینه در مورد معادله کلاپیرون براي آب در نقطه2

1 (〉0  2 (〈0  3÷ (  4= (0   

  توانند در حال تعادل باشند برابر است با: جزئی در دماي ثابت، حداکثر فازهایی که می 2. در یک سیستم 3

  ) چهارشنبه4  ) سه3  ) دو2  ) یک1
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  جواب سوالات فصل ششم

  
  درست است. 4. گزینه 1

  فاز مرتبه اول داریم:تبدیل فازهاي مرتبه اول با تغییر آنتالپی و حجم توأم است. براي تبدیل 

T T T P P P

B BP
P P T T T

∂µ ∂µ ∝ ∂∆µ ∂µ ∂µ ∝ ∂∆µ           − = − =           ∂ ∂ ∂ ∂ ∂           
  

  درست است.  3. گزینه 2

dP Hm H
dT T Vm T V

∆ ∆
= =

∆ ∆
  

  درست است. 3. گزینه 3

F C P P P= − + ⇒ − + = ⇒ =2 2 2 0 4  
  شود. با ثابت بودن دما، یک درجه از درجه آزادي کاسته می
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  : مخلوط هاي سادهفصل هفتم
Aدهیم. در نتیجه  جزئی که غیر الکترولیتی هستند را مورد بحث قرار می 2هاي  در این فصل، مخلوط Bx x+ =1  

  ـ فشار جزئی: سهم یک جز از مخلوط گازي در فشار کل گاز

  هاي مولی جزئی: ـ کمیت

، cm318ي  حجم مولی آب خالص یعنی اینکه اگر یک مول آب به حجم زیاد آب اضافه شـود، حجـم کـل آب بـه انـدازه     

کند. این کمیـت بـراي    یابد. در واقع حجم مولی یک جز برابر است با حجمی که یک مول از آن جز اشغال می افزایش می

  هر ماده مخصوص به آن ماده است.

ي آنها است.  است. علت تفاوت مقدار با آب، در نوع نیروهاي بین مولکولی و اندازهcm314در مورد اتانول، حجم مولی  مثلاً

است. حال اگر مخلوط آب و اتانول را در نظر بگیریم، در مقـادیر مختلـف از   cm318دقت کنید که حجم مولی آب خالص 

  هاي آب و اتانول، حجم مولی نیز متفاوت خواهد بود. نسبت

  ، به صورت زیر است:j، ماده jVحجم مولی جزئی 

j
j

UV P,T,n
 ∂ ′=   ∂π 

  

)یعنی سایر اجزاء موجود در ترکیب ثابت هستند  )n′.دما و فشار نیز ثابت هستند .  

  تغییر یابد، حجم کل مخلوط به صورت زیر است:  Bاز  dnBو  Aاز  dnAاگر ترکیب مخلوط با افزایش 

A A B
V VdV dnA .dnB V dn V dnB
nA nB
∂ ∂   = + = +   ∂ ∂   

  

  آید:     ي زیر بدست می است. در نتیجه حجم کل طبق رابطه Bحجم مولی جزئی BVو  A، حجم مولی جزئی AVکه 

                                                                      A A B BV n V n V= +  

  هاي مولی همیشه مثبت هستند. اما نیاز نیست که حجم مولی جزئی همیشه مثبت باشد. حجم

راي یک ماده در یک مخلوط، پتانسیل شیمیایی برحسب انرژي گیبس مولی جزئـی تعریـف   ـ انرژي گیبس مولی جزئی: ب

Gjشود:                                                                                   می P,T,n
nj

 ∂ ′µ =  ∂ 
  

A                  تایی برابر است با:                        2انرژي گیبس کل یک مخلوط  A B BG n n= µ + µ  

  پتانسیل شیمیایی در مخلوط هستند.Bµو Aµکه 
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  در یک سیستم باز، انرژي گیبس بستگی به دما و فشار و ترکیب دارد. در نتیجه اگر دما، فشار و ترکیب تغییر کند آنگاه

                                               A nAdG VdP SdT d BdnB ...= − + µ + µ +   

  تواند نتیجه تغییر ترکیب سیستم باشد: در دما و فشار ثابت، کار غیر انبساطی می

e.max A Adw dn BdnB ...= µ + µ +  

Gـ اهمیت پتانسیل شیمیایی:                                                                        u PV Ts= + −  

A A Bdu pdV Vdp sdT Tds dG PdV Tds dn Bdn= − − + + + = − + + µ + µ  

Aاگر حجم و آنتروپی ثابت باشد آنگاه:                                                   Adu dn BdnB⇒ = µ µ  

توان نوشت:                                                                              در نتیجه می
S,V,n

uj
nj ′

 ∂
µ =  ∂ 

  

توان گفت:                                                                     و به طریق مشابه می
T,V,n

Aj
nj ′

 ∂
µ =  ∂ 

  

  را بیان کند. G, A, U, Hتواند تغییرات  بنابراین، پتانسیل شیمیایی می

هاي شیمیایی اجزاء دیگر  تواند به طور مستقل، پتانسیل معادله گیبس دوهام: پتانسیل شیمیایی یکی از اجزاء ترکیب نمی

          مخلوط را تغییر دهد.                                                             
j

njd jµ =∑ 0  

  ـ انرژي گیبس اختلاط: انرژي گیبس کل سیستم برابر است با:

( ){ }
{ } { }

A B

F A B B

B
mix

P PGi nA A nB B nA RTln nB RTln
PP

G nA RTln PA nB RTln P

PPAG nARTln nBRTln
P P

θ θ
θθ

θ θ

  = µ + µ = µ + + µ +  
  

= µ + + µ + ⇒

  ∆ = +      

  

PjXjچون 
P

  است در نتیجه:=

{ }mix A A B BG nRT x ln x n ln X∆ = +  

mixDG فشار است.با دما نسبت مستقیم دارد اما مستقل از  
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  امیکی اختلاطسایر توابع ترمودین

( )mix
mix A A B B

P,nA,nB

GS nR X ln x x ln x
T

∆ ∆ = − = − + ∆ 
  

lnچون  x〈0 در نتیجهmixS 0∆   است.〈

  آید: ي زیر بدست می آنتالپی اختلاط همدما، همفشار دوگانه از رابطه

mixG H T S H 0∆ = ∆ − ∆ ⇒ ∆ =  

  آل هاي ایده محلول

  آید: ي زیر بدست می طبق رابطه Aپتانسیل شیمیایی جسم خالص 

A A RTln PA∗ θµ = µ +  

  ي دیگري(حل شونده) در مایع وجود داشته باشد(مایع ناخالص) آنگاه: اگر ماده

A A ART.LnPθ ∗µ = µ +  

  شود که:  از ادغام روابط بالا نتیجه می

  

از آنجائیکه 
A

PA
P∗ برابر با کسر مولیA                                                است. در نتیجهA APA X P∗=  

  

APAي  در نمودار زیر، رابطه P .xA∗=:نشان داده شده است  

  
کنید، فشار بخار کل و فشارهاي بخار جزئی متناسب با کسر مولی ترکیب است. بـه قـانون فـوق     همانطور که مشاهده می

کنـد. در   هاي دقیق صـدق مـی   خالص باشد صادق است و در مورد محلول گویند. این رابطه در صورتیکه حلال رائولت می

A A
A

PARTln
P

∗
∗

 
⇒ µ = µ +  

 

A AA RTln X∗⇒ µ = µ +
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  کنند. هاي رقیق، حل شونده و حلال از قانون رائولت پیروي می واقع در محلول

آل با غلظت پایین (رقیق)، اگرچه فشار بخار حل شـونده متناسـب بـا کسـر مـولی آن       هاي ایده قانون هنري: براي محلول

Bباشد. یعنی                           ي خالص نمی بخار مادهاست، ثابت تناسب فشار  B BP X .K=  

KB آل  هایی که در آن حل شونده از هنري و حلال از رائولت پیروي کننده، محلول رقیق ایـده  ثابت تجربی است. مخلوط

  نام دارند.

  و استون نشان داده شده است: cs2سولفید کربن  در زیر نمودار مربوط به محلول دي

  
دهـد. امـا در    آل، انحـراف نشـان مـی    چین است. و محلول از حالت ایـده  آل خط کنید، حالت ایده همانطور که مشاهده می

x هاي پـایین اسـتون و    روي خط چین مماس است یعنی در غلظت cs2ودار مربوط به خالص، نم cs2یعنی cs2براي 1≈

Xتا cs2هاي زیاد  غلظت کنید در  شود و در نمودار مربوط به استون همانطور که مشاهده می ، حالت ایده آل ایجاد می1≈

csx ≈2   آل برقرار است زیرا استون تقریباً خالص است. ، حالت ایده0

  جز حل شونده و حلال هستند به نمودار زیر توجه کنید: 2هایی که از  در مورد محلول

  
ه داراي کند و وقتی که حل شوند در این محلول وقتی غلظت حل شونده بسیار کم باشد حلال از قانون رائولت پیروي می

  کند. حداکثر مقدار و حلال داراي حداقل مقدار باشد حل شونده از قانون هنري تبعیت می

  آل . . . . .) هستند. آل  ـ ـ ـ و حل شونده ایده آل(حلال ایده ي محلول کاملاً ایده ها نشان دهنده خط چین
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  هاي مایع: انرژي گیبس کل براي یک مایع عبارت است از: ـ مخلوط

}                                                فشار ثابت:      در دما و }mix A A B BG nRT x ln x x ln x∆ = +  

  مایع عبارتست از: 2نظیر مورد گازها، آنتروپی اختلاط 

{ }Mix A A B BS nR x ln x x ln x∆ = − +  

  و آنتالپی اختلاط صفر است. 

  شوند. هستند و به طور خود به خود جدا میپذیر  مایع امتزاج 2باشد یعنی ∆〉mixG0اگر 

  آل بودن محلول است. هاي اضافی از صفر، نشانگر میزان غیر آیده انحرافات انرژي

ـ خواص کولیگاتیو: در محلول رقیق، خواصی که تنها به تعداد ذرات حل شونده بستگی دارد نه به ماهیـت ذرات خـواص   

  کولیگاتیو نام دارد.

  ناشی از کاهش پتانسیل شیمیایی حلال به خاطر وجود حل شونده است. منشأ خواص کولیگاتیو،

  شود که براي آن: نشان دهیم تعادل در دمایی برقرار می Bو حل شونده را با  Aاگر حلال را با 

( ) ( )A A Ag L RT ln x∗ ∗µ = µ +  

ي  د. و مقدار آن از رابطـه شود که این مقدار تغییر به خواص حلال بستگی دار ي جوش می حل شونده باعث افزایش نقطه

bT    آید:                                                                             زیر بدست می k .b∆ =  

B  ملاریته محلول وkb .ثابت غلیان سنجی حلال است  

fTي  یر از رابطهشود و مقدار این تغی ي انجماد می همچنین حل شونده باعث کاهش نقطه K .b∆ آیـد کـه    بدسـت مـی  =

fK.ثابت انجمادسنجی است  

شـود کـه    ـ حلالیت خاصیت کولیگاتیو نیست. در حالت اشباع، بین حل شونده حل نشـده و محلـول تعـادل برقـرار مـی     

  بدست آورد. Tرا در محلول در حال تعادل در دماي  Bي زیر، کسر مولی  توان از رابطه می

یابـد و حـل    به طـور نهـایی کـاهش مـی     Bي ذوب پایینتر برود، حلالیت  دهد که هرگاه دما از نقطه این معادله نشان می

  هاي با نقطه ي ذوب بالا و آنتالپی ذوب زیاد در دماي معمولی حلالیت پایینی دارند. شونده

B
DGfusln x

R T T
1 1

∗

−  = − 
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  اسمز

ي اسمز، عبور خود به خودي حلال خالص به درون محلولی است که توسط یک غشاء نیمـه تـراوا کـه نسـبت بـه       پدیده 

  باشد، جدا شده است. حلال تراوا و نسبت به حل شونده غیر تراوا می

شـار اسـمزي طبـق    ـ فشار اسمزي فشاري است که باید بر روي محلول اعمال شود تا از نفـوذ حـلال جلـوگیري کنـد. ف    

]آید:                                                                   ي وانتهوف بدست می  رابطه ]B RTπ =  

]که  ] nBB
V

  ، غلظت مولی حل شونده است.=

آل از فعالیـت اسـتفاده    هـاي غیرایـده   براي محلـول آل(غیرکامل) از عبارت فوگاسیته استفاده کردیم  براي گازهاي غیرایده

  آل برابر است با: کنیم. پتانسیل شیمیایی براي حلال حقیقی یا ایده می

A
A

A

PRTln
P

∗
∗

 
′µ = µ +  

 
  

باشد. براي محلول  موقعی که به صورت یک جزء در یک محلول است، می Aفشار بخار  PAو  Aفشار بخار خالص ∗APکه 

  کند داریم: آل که حلال آن از رائولت تبعیت می ایده

A AA RTln x∗µ = µ +  
  نویسیم: براي محلولی که حلال آن از رائولت تبعیت نکند می

AA RTlnaA∗µ = µ +  

همانطور که فوگاستیه را بعنوان فشار مؤثر در نظر گرفتیم براي فعالیت داریم:                     
A

PAaA
P∗=  

کند و غلظـت و فعالیـت    شود از رائولت تبعیت می ها غلظت حل شونده به صفر نزدیک می هایی که در آن چون تمام حلال

A                                  یکسان خواهد شد:                  A Ax a x→ ⇒ →1  

aي بین فعالیت و غلظت به صورت روبرو است:   رابطه A Aa .x= γ  

γ.ضریب فعالیت است  

B                                           آید:                   ي زیر بدست می فعالیت طبق رابطه
bBaB .
bθ= γ  

Bbملالیته  : B  

  . bθملالیته در حالت استاندارد 
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  هفتم فصل سؤالات

  

  چقدر است؟دهند  هایی که انحراف منفی از قانون رائولت نشان می مقدار ضریب فعالیت در محلول .1

1 (iγ < o  2 (iγ > o  3 (i< γ <1o  4 (iγ =1  

  . مقدار کدام کمیت بستگی به انتخاب حالت استاندارد نخواهد داشت؟2

1 (iµ  2 (iµo  3 (4  ؟؟ (ai  

  یابد. ي جوش . . . می . با کاهش شعاع قطره، فشار بخار مایع . . . و نقطه3

  ) افزایش ـ کاهش2    ) افزایش ـ افزایش1

  ) کاهش ـ کاهش4    ) کاهش ـ افزایش3

  شود؟ . براي گازي که با مایع خود در تعامل است، چه موقع ضریب نفوذ در دو فاز برابر می4

  Tc) در T3    2) در 1

  Tcولی نزدیک به T3) در Tc    4) دور از 3

. در یک محلول دوتایی، در دما و فشار ثابت، اگر با افزایش کسر مولی جزء یک، ضریب فعالیت آن جزء کـم  5

  جزء دو چگونه تغییر خواهد کرد؟شود. در این صورت ضریب فعالیت 

  شود ) زیاد می2    ) کم خواهد شد1

  ) بسته به میزان افزایش دارد4    ماند  ) ثابت می3
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  هفتمجواب سؤالات فصل 

  
  درست است. 3. گزینه 1

  درست است. 1. گزینه 2

  درست است. 2. گزینه 3

  درست است. 3. گزینه 4

دوهام، در یک محلول دوجزئی اگر حجم مولی جزئی یکی از اجزاء افـزایش  درست است. طبق معادله گیس ـ   2. گزینه 5

  یابد. براي برقراري معادله حجم مولی جزئی جز دیگر باید کاهش یابد.

Vi
i

∂π
=

∂π
  



  71 شیمی فیزیک
  

 
 

  : نمودارهاي فازهشتم فصل
  شود. یک گاز یا یک مخلوط گازي، یک تک فاز است. نشان داده می Pتعداد فازهایی یک سیستم با 

نامند. یک جزء، یک سازنده  دو مایع قابل امتزاج در یکدیگر، تک فاز است. هر سازنده یک سیستم را یک جز شیمیایی می

ردن ترکیـب  ، در یک تیم، حداقل تعداد اجزاء مستقل لازم بـراي مشـخص ک ـ  Cمستقل شیمیایی تیم است. تعداد اجزاء، 

  باشد. در تعادل: همه فازهاي موجود در تیم می

 
(s)

caco cao(s) co (g)+3 2ààÜáàà  

  1فاز                 2فاز         3فاز 

)فاز سازنده دارد اما دو جز 3فاز وجود دارد. گرچه سیستم  3  )C =   است. 2

تواند مستقلاً تغییـر داده شـوند بـدون آنکـه تعـداد       یک سیستم عبارت است از تعداد متغیرهاي شدتی که می Fواریانس 

P)فازهاي در حال تعادل عوض شود. در یک تیم، یک جزئی و تک فاز Cو )= =1 تواند مستقلاً تغییـر داده   دما و فشار می1

Fس شودف بدون آنکه تعداد فازهاي تغییر یابد پ = درجه  Fآید.( ي زیر بدست می از رابطه Fاست. به طور کلی تعداد  2

  آزادي نام دارد).                                                        

F C P= − + 2  
Fفاز در حال تعادل باشند 2وقتی  Fاست. و اگر سه فاز در حال تعادل باشند 1= بوده و سیستم بدون متغیر است. در 0=

  تواند منفی باشد. نمی Fتواند چهار فاز در حال تعادل باشد زیرا  یک سیستم تک جزئی، نمی

  
Fدر نقطه ي  Pو : e,c,a= =2 1 

Fدر نقطه  ،P :d,b= =1 2  
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کنند که براساس تغییر آنتالپی در طول تبدیل مرتبه اول استفاده  براي مشاهده تغییر فاز، منحنی سرد شدن را رسم میـ 

شود. سپس دمـا ثابـت    شود تا سرد شود، در تبدیل مرتبه اول، گرما آزاد می شود. در این روش به نمونه اجازه داده می می

شود و سپس با کاهش دما عمل سردتر شـدن   کند و مایع به جامد تبدیل می ماند و در این حالت تغییر فاز صورت می می

  گیرد. جامد انجام می

  
  (C)مرحله سرد شدن مایع 

]مرحله جامد شدن(تبدیل)  ]d  

  (e)مرحله سرد شدن جامد 

)جزئی:  2هاي  ـ سیستم )F P,C= − =4 2  

Fاگر دما ثابت باشد در سیستم دوجزئی، آنگاه درجه آزادي طبق  P=   آید. بدست می3−

Fاگر فشار و دما ثابت باشد، آنگاه درجه آزادي طبق  P=   آید. بدست می2−

Fاگر فشار و دما ترکیب ثابت باشد، آنگاه درجه آزادي طبق  P= آید که چون سیستم دوجزئی است امکان  بدست می1−

  این مورد وجود ندارد.

ـ فشارهاي بخار جزئی اجزاء یک محلول ایده آل از دو مایع فرار با ترکیب مخلـوط مـایع، توسـط قـانون رائولـت اراتبـاط       

  یابند: می

    A A BPA X .P PB XB.P∗ ∗= =  

  فشار بخار کل مخلوط عبارتست از:

( )A B A B B B A BA
P P P P X P X P P P A∗ ∗ ∗ ∗ ∗= + = + = + − ×  

   



  73 شیمی فیزیک
  

 
 

  شود: وقتی مایع و بخار در حال تعادل باشند، فشارهاي جزئی اجزاء گازي به صورت زیر تعیین می

A B
PA PBy y
P P

= =  

  آل بودن مخلوط داریم:  با فرض ایده

( )
A

B A B

xAPyA , yB yA
P P P A

∗

∗ ∗ ∗
= = −

+ − ×
1  

Aشکل زیر، ترکیب بخار را در برابر ترکیب مایع براي مقادیر 

B

P
P

∗

∗ Aدهـد. در تمـام مـوارد     نشان مـی 1〈 Ay x〉   اسـت. یعنـی

  تر است: بخارنسبت به مایع، غنی

  
  ـ اگر هر دو ترکیب مایع و بخار را داشته باشیم آنگاه نمودار به صورت زیر است: 

  
بیانگرترکیب بخاري است که در تعادل بـا مـایع در فشـار     bي  و نقطه xAبیانگر فشار بخار مخلوطی با ترکیب  aي  نقطه

Pباشد. وقتی دوفاز در حالت تعادل باشند   می = Fو 2   است.1=

  ـ نکات مهم مربوط به نمودار عبارتست از:

A. در فشار بالا، فقط فاز مایع را داریم و 1 AZ x=.است  

ZA. در فشار پایین، فقط فاز بخار را داریم که 2 yA=.است  
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  فاز است شامل مایع و بخار که در حال تعادل هستند. 2منحنی بیانگر  2. نقاط بین 3

  دهد: . طبق قاعده اهرم، هر نقطه در ناحیه دو فازي، مقدار نسبی هر فاز را نشان می4

n I n I∝ β β∝ =  

n I، و βمقدار فاز nβو ∝مقدار فاز ∝ nفاصله ∝ ZAاز مرکز اتصال ∝ /=0   است.5

  شود داریم: (نکات مربوط به نمودار) ها استفاده می ـ در نمودار دما ـ ترکیب که براي تقطیر مخلوط

  
شوند و فشار طی فرآینـد   . در عمل تقطیر، مخلوطی از مایعات که داراي نقاط جوش متفاوتی هستند از یکدیگر جدا می1

  ثابت است.

  فاز برقرار است. 2خط، تعادل  2بین  . نواحی خارج از خطوط تک فاز هستند و نواحی2

آید در واقع این خط، خط جوش اسـت. ترکیـب    ، مایع به جوش میT2تا T1از دماي a1. با حرارت دادن مایع با ترکیب 3

aو ترکیب بخار a2مایع  aاست با سرد کردن بخار ′2 است و بخار در حال تعادل T3رسیم که در دماي  میa3ي  به نقطه′2

  شود. یکدیگر جدا میاست، به این ترتیب اجزاء مایع از a′3با آن داراي ترکیب 

ـ  آزئوتروپ: مایعاتی وجود دارند که نمودار فاز دما، ترکیب آنها داراي یک نقطه ماکزیمم و حالت غیرعادي است در ایـن  

  ، منفی است. و گاهی این نمودار داراي یک مینمم است. به نمودارها توجه کنید:EGحالت انرژي گیبس اضافی 
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در نمودار ایجاد شود. به نمودار سمت چـپ توجـه    minیا  maxآل، همیشه آنقدر قوي نیست که  انحرافات از حالت ایده

  کنید:

  
غنی تر  aنسبت به a′2شود که بخار در  تبدیل میa2در اثر حرارت به حالت محلول جوشان با ترکیب  aمایعی با ترکیب  

)است. اگر بخار آن بیرون کشیده شود  )a′2تر از  آنگاه مایع باقی مانده به سمت ترکیب غنیB  حرکت خواهد کرد. اگر

تبخیر شود  Aشود وقتی آنقدر  سوق داده می B، به طرف  Aروند تبخیر ادامه پیدا کند ترکیب باقی مانده با خارج شده 

شود مخلوط تشکیل آزئوتروپ داده است.  برسد، بخار همان ترکیب مایع را دارد. آنگاه گفته می bیب که مایع به ترک

  (یعنی جوشیدن بدون تغییر).

  مثبت است.EGدهد که  است نشان می minنمودار سمت راست که داراي یک 

3  

  مایعات غیرقابل امتزاج

Aشود. و فشار بخار کل برابر است با  حمل می Bدر  Aدر حالت تعادل مقدار کمی از  BP P P∗ ∗= +  

شود. ویژگی تقطیـر بـا بخـار آب     اگر دما آنقدر زیاد باشد که فشار کل برابر با فشار اتمسفر گردد آنگاه جوشش شروع می

تر از نقطه ي جـوش نرمالشـان،    نشود ترکیبات آلی نامحلول در آب حساس به گرما، در دماي پایی این است که باعث می

  تقطیر شوند.
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  حالت اول:

فـازي در حـال    2به مقدار زیادي اضافه شـود سیسـتم بـه صـورت      Bکاملاً حل شود وقتی  Aدر  Bـ جداسازي فاز: اگر 

بـه ترکیـب بـا فـاز     ′aي  اشباع شده است. ترکیب فاز بزرگتر بـا نقطـه   Bاست که از  Aتعادل خواهد بود. که فاز بزرگتر 

را  Aتوانـد تمـام    وجود دارد که مـی  Bکند تا جائیکه آنقدر  شود. این روند ادامه پیدا می مربوط می′′aي  کوچکتر با نقطه

  آید. حل کند و سیستم به صورت تک فازي در می

  .(Tuc)شوند.  دماي بالاتر از آن هر دو مایع با هر نسبتی در هم حل می ي بحرانی، بالاترین دمایی است که در نقطه

ـ تفسیر ترمودینامیکی دماي بحرانی محلول روي انرژي گیبس مخلوط شدن و تغییرات آن با دما متمرکـز اسـت. انـرژي    

هـا،   یمم در منحنـی ي مین ـ کند. دو نقطه گیبس مخلوط شدن یک سیستم قابل امتزاج جزئی، همانند نمودار زیر رفتار می

شود، دو نقطه مینـیمم بـه یکـدیگر جـوش خـورده و       کند. وقتی دما زیاد می ترکیبات فازي قابل امتزاج جزئی را بیان می

  کند: دماي بحرانی بالایی محلول ایجاد یک مینیمم می

  حالت دوم:

تر از این دما، به هر نسـبتی   نشان بدهند که در پایینcTLها، دماي بحرانی پایینی محلول  ممکن است، بعضی از سیستم

  دهند. مایع با هم مخلوط شده و تشکیل تک فاز می 2

  حالت سوم:

  فازي) و در خارج تک فاز هستند.  2جزئی( 2ها هر دو دماي بحرانی بالا و پایین را دارند. که در داخل  بعضی از سیستم

  صورت ممکن است: 2رند به پذیري جزئی دا تقطیر مایعات که امتزاج

شود کـه بـه محلـول     منجر میb1به بخار a1جز قبل از جوش قابل امتزاج هستد. تقطیر مخلوطی با ترکیب  2حالت اول: 

  سرد شود. به نمودار توجه کنید:b3افتد که مایع تا  میشود. جدایی فاز وقتی اتفاق  متراکم میb2تک فازي قابل امتزاج 

  



  77 شیمی فیزیک
  

 
 

b3داراي ترکیـب  a1حالت دوم دماي بحرانی بالایی محلول وجود ندارد. ماده تقطیري بدست آمده از یک مایع اولیـه بـا   

فـاز   2، تشـکیل  e1اسـت. سیسـتم در   b′′3و فـاز دیگـر ترکیـب    b′3باشد یک فاز، ترکیب  فازي می 2است و یک مخلوط 

  ي تاکتیک است. نقطهe2ع را دارد. محفوظ است، بخار این مخلوط، همان ترکیب مایe2دهد که تا نقطه جوش  می
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  هشتمسؤالات فصل 

  

ي  . در ظرفی تعادل زیر برقرار است، در صورتیکه کربن داراي اشکال آلوتروپی الماس و گرانیت باشد، درجـه 1

  آزادي سیستم چقدر است؟

 ( ) ( ) ( )C s o g co g+ ⇒2 22 2 2  

  ) سه4  ) دو3  ) یک2  ) صفر1

  باشد؟ ي بحرانی در یک ترکیب خالص چه می آزادي براي نقطه . درجه2

  ) غیرقابل تعریف4  2) 3  1) 2  0) 1

). براي واکنش تعادلی 3 ) ( ) ( )g
Caco s Cao s Co⇔ +3 ، تعداد اجزاء تشکیل دهنـده و درجـه   Pدر فشار ثابت 2

  آزادي به ترتیب برابر است با:

  1و  3) 4  1و  2) 3  0و  3) 2  0و  2) 1

ي مایع در حلال، برحسب دما در فشار ثابت چـه موقـع    لگاریتم ثابت هنري براي یک حل شونده . تغییرات4

  شود؟ صفر می

    ) دماي بحرانی2  ) دماي جوش حل شونده مایع1

  ي شبنم ) نقطه4    ) نقطه آزئوتروپ3

 ـP، فازهاي موجود Cتعداد اجزاء سازنده  kclو  Nacl. براي محلول آبی اشباع با دو نمک 5 ه ي آزادي ، درج

F :برابرند با  

1 (F=4 , P=2 , C=2  2 (F=2 , P=3 , C=3 

3 (F=3 , P=2 , C=3     4 (F=3 , P=3 , C=4  

. در یک سیستم دوجزئی حداکثر فازهایی که در دماي ثابت می تواند در حال تعادل با یکدیگر باشند چنـد  6

  است؟

1 (1  2 (2  3 (3  4( 4  
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  هشتمجواب سؤالات فصل 
  

fي  درست است. طبق رابطه 2. گزینه 1 c P r a= − + −   آید. تعداد درجه آزادي بدست می 2−

  درست است. 1. گزینه 2

  درست است. 1. گزینه 3

  درست است. 2. گزینه 4

  درست است.  2. گزینه 5

 

  (مایع و جامد)

 

fدرست است. دما ثابت است در نتیجه  3. گزینه 6 =   است. 3

( )C Nacl,kcl,H o
P
F C P

=

=
= − + =

23
3

2 2
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  تعادل شیمیایی نهم:فصل 

  می شود:به صورت شیب نمودار انرژي گیبس در مقابل مقدار واکنش تعریف ∆rGانرژي گیبس واکنش، 

r
GG P,T ∂

∆ =  ∂ξ 
 

  ؟؟ تغییر در مقدار واکنش است.

rGگازهاي کامل باشند آنگاه:                                                           Bو  Aوقتی  B A∆ = µ − µ  

( ) ( ) B
B B A A r

A

PRTln P RTln P G RTln
P

θ θ θµ + − µ + = ∆ +  

K                                                                             .ثابت تعادل است :rG RTln Kθ∆ = −  

  به طور کلی در یک واکنش، تغییر انرژي گیبس برابر است با:

r F fG v G v Gθ θ θ∆ = ∆ − ∆∑ ∑  

N                                   در مورد واکنش سنتز آمونیاك داریم:                     H NH+ ⇔2 2 33 2  

a NH P N H .Pk
aN .aH PN .PH

θ

⇒ = =

2 22
3 3
3 3

2 2 2 2
  

  :داریم بگیریم نظر در را زیر واکنش اگر: تعادل ھای ثابت بین روابط

A B C D+ ⇔ +  

DGاز آنجائیکه  DH TDsθ θ θ= rGو − RTln Kθ∆ = D  در نتیجه داریم: −

A B

bc.bac.aDK . K .Kb
aA.aB b .b

= = γ = γ  

H Sr r
RT Rk e e

θ θ−∆ ∆

=  
  نکته:

K شود. مستقل از فشاري است که در آن تعادل برقرار می  

T

k
P

∂  = ∂ 
0  

ها بـه دو   اي است که آن اثر به حداقل برسد. واکنش العمل آن به گونه نکته: اگر سیستم تعادلی دچار اختلال گردد، عکس

دسته هستند. واکنش گرمازا که در آن افزایش دما به نفع مواد اولیه است و واکنش گرمـاگیر کـه افـزایش دمـا بـه نفـع       
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  محصولات است.

rHdln                                                                   ـ معادله وانت ـ هوف            k
dT RT2

θ∆
=

n  

  بدست آوریم، داریم: ∆rHθرا در دماهاي مختلف با فرض ثابت بودن  kاگر بخواهیم مقدار 

rHln k ln k
R T T2 1

1 1
2 1

θ∆  − = − − 
 

 

  آید: از رابطه ي زیر بدست می در مورد اسیدها و بازها ثابت تعادل

[ ]
[ ]

q

b

A H o ?A .?H o
HA H o H o A K

HA ?HA

oH HA ?oH .?HAA H o HA oH K
?AA

Kw Ka.Kb

− + − +
+ −

− −
−

−−

      + ⇔ + = ×

  ′+ ⇔ + = ×
  

=

3 3
2 3

2 
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  نهمسؤالات فصل 

I. در محیط قلیایی، سرعت واکنش زیر: 1 ocl oI cl− − − −+ ⇔ مورد بررسی قرار گرفته است. اگر واکـنش بـا   +

  مکانیزم زیر انجام شود:  

1 (ocl H o Hclo oH− −+ → +2  

2 (I Hocl HIo cl− −+ → +  

3 (oH HoI H o oI− −+ → +2  

  واکنش دیگرکند باشد، سرعت واکنش کدام است؟ 2) در مقایسه با 2و اگر واکنش (

1 (I ocl
V k.

oI cl oH

− −

− − −

      =
          

  2 (I ocl
V k

oI cl

− −

− −

      =
      

  

3 (I ocl
V k

cl

− −

−

      =
  

    4 (I ocl
V k

oH

− −

−

      =
  

  

tنسبت ـ 2

t

34
12

  ي اول عبارتست از: در یک واکنش درجه

1 (1
4  2 (1

2  3 (2  4 (4  

  برابر است با: Aبراي واکنش در صورتیکه هر دو واکنش از مرتبه اول باشد زمان نیمه عمر ـ 3

1 (ln
k k′1 1

2  2 (ln
k k′+1 1

2  3 (ln
k k′−1 1

2  4 (k k′+1 1
2  

ي واکنش نسـبت   . ثابت هیدرولیز ساکارز به غلظت حلال و آب بستگی دارد. در این صورت وابستگی مرتبه4

Hبه  o2:را  

  اثر تعیین کرد. توان در آب و در حلال بی ) می1

  توان تعیین کرد. اما در حلال بی اثر نمیتوان تعیین کرد،  ) در آب می2

  توان در آب و در حلال بی اثر تعیین کرد. ) نمی3

  توان تعیین کرد. اثر می توان در آب تعیین کرد، اما در حلال بی ) نمی4
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ــنتز ـ   5 ــت    HIس ــه اس ــرار گرفت ــه ق ــورد مطالع Hم I HI+ ⇔2 2 ــاي  2 ــین پارامتره ــه ب ــدام رابط ، ک

[ ] [ ] [ ]d H d I d HI
, ,

dt dt dt
2   برقرار است؟2

1 ([ ] [ ] [ ]d I d H d HI
dt dt dt

= =2 2 1
2  2 ([ ] [ ] [ ]d I d H d HI

dt dt dt
= = −

2
2 2  

3 ([ ] [ ] [ ]d I d H d HI
dt dt dt

= =
2

2 2  4 ([ ] [ ] [ ]d I d H d HI
dt dt dt

= =2 2 1
2  
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  نهمجواب سؤالات فصل 

  

  درست است. 4. گزینه 1

کشد تا غلظت یک جسم  ، مدت زمانیکه طول میNدرست است. در یک واکنش مرتبه  2. گزینه 2
x
، غلظـت اولیـه آن   1

  شود: ي زیر محاسبه می شود به طریقه

( ) [ ]

n

n
x

xt
n K Ao

−

−

−
=

−

1

1 1
1

1
  

  درست است. 2. گزینه 3

  درست است. 4. گزینه 4

  درست است. 1. گزینه 5
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  الکتروشیمی تعادلی :دهمفصل 

Qو ∆FHθهاي الکترولیت  در محصول
FG∆ شود تا بدست آید مثلا: هاي یونها، استفاده می براي محلول  

( ) ( ) ( ) ( )Ag s Cl g Ag aq c l aq
+ −

+ → +2
1
2  

r F FH H Ag DH c l
+ −

θ θ θ   ∆ = ∆ +   
   

  

ideal ideal IdealGm + −= µ + µ  

  ضرایب فعالیت متوسط

  شود: صورت حاصل ضرب ضرایب منفرد بیان میضرایب فعالیت متوسط به 

( )
1
2

± − +γ = γ γ  

  باشد آنگاه، ضریب فعالیت متوسط به صورت زیر خواهد بود: Mpxqاگر ترکیب به صورت 

P q s( . )
1

± + −γ = γ γ  

  دهد: قانون ـ هوکل نشان می

( )i
i

biI Z
bz θ= ∑ 21  

هاي اکترو شیمیایی شامل دو اکترود است و یک الکترولیت . پیل گالوانیک، پیل اکترو شیمیایی است که بـه عنـوان    پیل

  شود. اي از واکنش خود به خود اتفاق افتاده و در داخل اکتریسه ایجاد می نتیجه

واکنش غیر خود به خودي، با استفاده از یـک منبـع خـارجی، انجـام     پیل الکترولیت،پیل الکترو شیمیایی است که در آن 

  گیرد. می

  آید: پتانسیل استاندارد پیل طبق رابطه زیر بدست می

  

  همچنین،تغییر پتانسیل پیل با دما برابر است با:

dE Sr
dT UF

θ
θ ∆

=  

DGrE
VF
RTE E ln
VF

θ
θ

θ

= −

= − φ
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  دهمسوالات مربوط به فصل   
  ) براي پیل غلظتی کدام رابطه درست است ؟1

1 (G∆ =0     2 (DG
°

=0           3 (H∆ =0       4 (S∆ =0   

DG) اگر در پیل اکتروشیمی 2 nFE° =   کدام است؟  ∆Hباشد مقدار  −

EnFE) 2    ) صفر 1 P
T

∂ +  ∂ 
  

3 (EnFE nFT P
T

∂ − +  ∂ 
    4 (EnFE P

T
∂ 

 ∂ 
  

/کـه ثابـت سـل آن      باشـد در صـورتی   مـی  Ω400داراي مقاومـت   c°25در  0/01N) یک محلـول  3 cm−10 5 

  بود؟ باشد،رسانایی هم ارز آن چقدر خواهد

1 (25  2 (40  3 (125  4 (250  

Ecellورت ) وابستگی نیروي محرکه ییل به دما به ص4 / / T−= − × 40 2 4 6 براي واکـنش یپـل    nباشد. اگر  می 10

Fباشد تغییر آنترویپی مولی چقدر است؟    1برابر  c= 510  

1 (j−46  2 (/ kj+6 7  kj+34  4 (j92    

  براي یک پیل شیمیایی در یک دماي معین، اختلاف پتانسیل معلوم است، کدام را می توان محاسبه کرد؟) 5

1 (S∆  2 (G∆  3 (U∆  4 (H∆  

)) براي پیل 6 ) ( )Pt H latm Hc H f Pt2   رابطه نیروي محرکه کدام است؟ 2

1 (E / logF=0 0295    2 (cellcell
E E / log f°= −0 0295  

3 (Ecell / logf= +0 0295    4(cell cellE E / logF°= +0 0295  

      پذیر صحیح است؟  ) کدام یک براي پیل برگشت7

  ) اختلاف  پتانسیل آندوکاتر صفر است.1 

  است.) انرژي آزاد گیبس صفر 2

  ) شدت جریاان صفر است3

  ) اختلاف پتانسیل برابر با اختلاف پتانسیل استاندارد است.               4
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)) براي محلول کلسیم فلورید 8 )zcaF ضریب فعالیت متوسط  کدام است؟  

1 (( )−γ + γ
1

2 3  2 (( . )
1

2 3
+ −γ γ  3 (( . )

1
2 2

+ −γ γ  4 (( . )
1

2 2
+ −γ γ   

)براي محلول الکترولیت  (i)) رابطه بین ضریب فعالیت میانگین(؟) وضریب وانتصف 9 )Al so2   کدام است؟ 34

1 (i = γ ±  2 (i = γ ±5  3 (i = γ ±6  4 (i ±= γ65  

  ) تغییر آنتروپی براي پیل اکتروشیمی کدام است؟10

1 (nF ES P
RT T
− ∂ ∆ =  ∂ 

    2 (
P

nF ES
RT T

∂ ∆ =  ∂ 
  

3 (
P

nF ES
T

+ ∂ ∆ =  ∂ 
    4 (

P

ES nF
T

∂ ∆ = −  ∂ 
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  دهمجواب مربوط به سوالات فصل   

  

  درست است. 2. گزینه 1

Gدرست است.   3. گزینه 2 nFE H T S°∆ = − = ∆ − ∆  

R.K/درست است.  3. گزینه 3 K DCθ = ⇒ = = =
0 5 1 125400 800  

درست است .  1. گزینه4
P

ES nF / j
T

4 6 10 46
°

°  ∂
∆ = = − × = − ∂ 

  

  درست است. 2. گزینه 5

  درست است.  3. گزینه 6

  
( ) ( ) ( )

( )

H aq oz q e H o L

Fe s Fe e

−
+

−
+

+ + →

→ +2

12 2 22
2

  

  درست است.  3. گزینه7

  است.درست  1. گزینه 8

  درست است.    2. گزینه 9

  درست است. 4. گزینه 10
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  معادله وانت هوففصل یازدهم: 
  آید. اگر از ظرفیت معادله زیر نسبت به دما مشتق بگیریم شکل وابستگی دمایی ثابت تعادل استاندارد بدست می

T PG RT in K∆ = −0 0        

( )P
d Gd ln K G

dT RT RT dT
∆∆

= −
00 0

2
1

 

 
  )bar1(در فشار ثابت 

T,i
T,i

dG S
dT

= −
0

0

 
( )

T,ii T
i

d G
S S

dT
∆

= − ν = −∆∑
0

0 0

 
P T T T T Tdln K G S G T S H

dT RT RT RT RT
∆ ∆ ∆ + ∆ Α

= + = + =
0 0 0 0 0 0

2 2 2
 

P Tdln K H*
dT RT

∆
=

0 0

2  
  نامند. را معادله وانت هوف می

∆Hیابد به شرطی که  ثابت تعادل واکنش با افزایش دما، افزایش می ∆Hشود به شرطی که  مثبت باشد و کوچک می 0 0 

  منفی باشد.

کند  * مطابق با اصل لوشاتلیه هر اختلالی که روي سیستم اعمال شود، سیستم براي رسیدن به تعادل به نحوي عمل می

شود واکنش به  ثابت موجب میکه آن اختلال را خنثی کند به عنوان مثال در یک واکنش تعادلی افزایش فشار در دماي 

جا  شود واکنش به سمتی جابه جا شود که حجم کاهش پیدا کند و یا افزایش دما در فشار ثابت موجود می سمتی جابه

  شود که گرما از محیط گرفته و مصرف شود.

   

( ) T,i
T,ii i

i i

d G dGG G
dT dT
∆

∆ = ν ⇒ = ν∑ ∑
0

00
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  قانون توزیع بولترمن

  ت.قانون توزیع بولترمن نتیجه مکانیک آماري براي سیستم در تعادل گرمایی اس
( )

kTN e
N

ε −ε

=
1 22

1
 

N1 با انرژي  1ها در حالت  تعداد مولکولε1  است وN2 با انرژي  2ها در حالت  تعداد مولکولε2 .است  

εاگر  > ε2 Nتوان نوشت نتیجه گرفت  باشد از بالا می 1 N<2 هـا در یـک    است یعنی با افزایش انـرژي تعـداد مولکـول    1

  یابد. حالت کاهش می

Tمحاسبه  ,κ α آل براي گازهاي ایده  

  آل عبارت است از: معادله حالت گاز ایده

p

p

T

T
T

PV nRT
V nR
T P

V nR
V T V P T

V nRT
T P

V nRT
V T VP P

=

∂  = ∂ 

∂ α = = = ∂ 

∂  = − ∂ 
∂ κ = − = = ∂ 

2

2

1 1 1

1 1

 

که بـراي گازهـاي    آل مستقل از فشار بوده و تنها وابسته به دما است در حالی بنابراین ضریب انبساط گرمایی گازهاي ایده

آل تنها وابسته به فشـار اسـت امـا     پذیري همدما نیز در گازهاي ایده به فشار و دما بستگی دارد. ضریب تراکم αحقیقی، 

  قیقی به فشار و دما بستگی دارد.براي گازهاي ح

solidKبراي جامدات بسیار کوچک است:  αنکته: مقدار  K− − − −< α <5 1 4 110 10  

Kو براي مایعات مقدار ضریب انبساط گرمایی عبارت است از  liquid K− − − −< α <4 1 3 110 10  

در  ∝یابد و در گازهاي حقیقی بـه مقـدار    آل با کاهش دما، افزایش می در مورد گازها بسیار متغیر است در گازهاي ایده

  شود. مایعات نزدیک می
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T(solid)atmپذیري همدما در جامدات:  ضریب تراکم
atm

− − −< κ <6 1 5 110 10  

T(liquid)پذیري همدما در مایعات:  ضریب تراکم atm− −κ ≈ 4 110  

T، ظرفیت گرماي در حجم ثابت برحسب VC، ظرفیت گرمایی در فشار ثابت و pCنکته: اختلاف بین  ,κ α تـوان   را می

  به صورت زیر نوشت:

p V
T

T VC C α
− =

κ

2

 
 

  و دما∆Hارتباط 

      اگر از طرفین این معادله نسبت به دما مشتق بگیریم:
  

T,T
i

i

d H dH
dt dT

∆
= ν∑

00
0

 
  P,iP i

i

C C∆ = ν∑
00

 
  اي به شکل زیر نوشت: توان با استفاده از معادلات بالا معادله می

T Pd H C dT∆ = ∆0 0
 

            معادله بالا روي دما خواهیم داشت:گیري از ظرفیت  با انتگرال
T T

T PT T
d H C dT∆ = ∆∫ ∫

2 2

1 1

0 0               

T

T T PT
H H C dT∆ − ∆ = ∆∫

2

2 1 1

0 0 0

 
را  ∆Hتوان  را در یک دما داشته باشیم می ∆Hصورت تابعی از دما)  یعنی اگر ظرفیت گرمایی مواد را داشته باشیم (به

  گویند. در دماي دیگر بدست آورد که به این قانون، قانون کیرشهف می

   

T,iT i
i

H H∆ = ν∑
00
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  هابر –سیکل بودن 

دلیل تابع حالت بودن آنتالپی است. مجموع  هابر صفر است و این به –مجموع تغییرات انتالپی در سیکل بورن 

هاي موجود در  واکنش ∆Hدهند و بنابراین با داشتن  هاي یک سري واکنش در یک چرخه را برابر صفر قرار می آنتالپی

  آورد.مجهول در این سیکل را بدست  ∆Hتوان  سیکل می

  آنتالپی تغییرات فیزیکی

  باشند که به آنتالپی استاندارد تبدیل موسوم هستند. می∆Hهاي فیزیکی داراي یک تغییر آنتالی،  هر یک از تغییر حالت

∆FusHگرماي استاندارد ذوب (مربوط به فرایند تغییر حالت جامد به مایع):   0  

∆vapHگرماي استنادارد تبخیر (مربوط به فرایند تغییر حالت مایع به گاز):    0  

∆subHگرماي استاندارد تسعید (مربوط به فرایند تغییر حالت جامد به گاز):   0  

∆salHآنتالپی استانارد انحلال:  ندارد مربوط به حل نمودن یک مانده در یک ماده دیگر به عنوان ، تغییر آنتالپی استا0

حلال است. آنتالپی یونیزاسیون: آنتالپی مربوط به تشکیل کاتیون از اتم خنثی و جدا کردن یک الکترون را آنتالپی 

آنیون را در فاز گازي  گویند. تغییر آنتالپی استاندارد براي گرفتن یک الکترون و تبدیل اتم به یون منفی یا یونیزاسیون می

    گویند.  گیرندگی می –آنتالپی الکترون 

  نامند. را آنتالپی تفکیک پیوند می A-Bآنتالپی تفکیک پیوند: آنتالپی واکنش شکستن پیوند 

  گویند. هاي یک ماده را آنتالپی اتمی شدن می آنتالپی اتمی شدن: تغییر آنتالپی مربوط به جدا شدن کامل تمام اتم

   Tپتانسیل شیمیایی یک گاز ایده آل خاص و در دماي 

باشد تغییرات پتانسیل شـیمایی آن بـه    P2به P1تحت تغییر فشار از  Tآل خالص در دماي  فرض کنید در ظرفی گاز ایده

  شرح زیر است:

d dG SdT VdPµ = = − +           

   P

P
dT d Vdp= ⇒ µ =∫ ∫

2

1
0                 

( ) ( )
P

P

PRTT,P T,P dP RT ln
P P

µ − µ = =∫
2

1

2
2 1

1  

( ) ( ) PT,P T,P RTln
P

µ = µ + 2
2 1

1  
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Pاگر  bar=1 )باشد  1 ) ( )T T, Pµ ≡ µ0
  پتانسیل شیمیایی استاندارد است. 1

( ) ( ) PT,P T RTln
P

µ = µ +0

0
 

  توان رابطه زیر را بکار برد. ام میiآل داشته باشیم براي جزء  اگر مخلوط گاز ایده

( ) ( )i i
PT,P T RTln
P

µ = µ +0

0  
  آل بودن مخلوط گازي است. در حقیقت شرط ایده

gمحاسبه  , w , U∆  

  آل: پذیر در فشار ثابت براي گاز ایده یک فرایند برگشت

w pdv p V= − = − ∆∫  

v vU C dt C T∆ = ≈ ∆∫  

vq U w C T p V= ∆ − = ∆ + ∆  

  پذیر آدیاباتیک براي گاز کامل: فرایند برگشت

qبراي فرایند آدیاباتیک  = dUاست و بنابراین  0 w= δ .است  

v
nRTC dT pdv dV

v
= − = −  

T V

T V
v

dT R dV
T C V

= −∫ ∫
2 2

1 1
 

v v

T V VR Rln ln ln
T C V C V

≅ − =2 2 1

1 1 2
 

v

R
CT V

T V
 

=  
 

2 1

1 2
 

مستقل از دما باشـد ایـن معادلـه کـاربرد      vCپذیر آدیاباتیک با فرض اینکه  نتیجه: براي گاز کامل در یک فرایند برگشت

  دارد.

   



  نانو شیمی»  94«
 

 
pمعادله بالا را با استفاده از معادله حالت گاز کامل و رابطه  vC C T−   توان به شکل زیر بازنویسی کرد. می =

p

v

C
CP V V

P V V

γ
   

= =   
   

2 1 1

1 2 2
 

p

v

C
C

γ =  

PVضـرب   پذیر آدیاباتیک گاز کامـل، حاصـل   توان نتیجه گرفت که در فرایندها برگشت نکته: بنابراین می γ    مقـدار ثـابتی

  است.

PV Cγ =  
  :∆Uمحاسبه تغییرا نرژي داخلی 

CdU w pdV dV
Vγ= δ = − = −  

V
V

CU |−γ∆ = ∇
γ −

2
1

1

1  

  تغییرت همه توابع حالت صفر است: cyclicنکته: در یک فرایند 

T p U H∆ = ∆ = ∆ = ∆ =0  
  دهند. در یک حمام بزرگ با دماي ثابت قرار می* براي ایجاد یک فرایند هم دما سیستم را 

  بندند. * براي ایجاد یک فرایند آدیاباتیک سیستم را با دیواره عایق می

Sq , q= =0 0 

گوینـد   ها هم حجم می گونه فرایندها که به آن است. در این (rigrd)هاي سیستم صلب  * در یک فرایند حجم ثابت دیواره

w   است. 0=

شـود.   براي مایعات و جامدات در یک سیستم باز با فشار اتمسفري ثابـت انجـام مـی    (iso baric)* در فرایند فشار ثابت 

اعمال کنیم و در طول  pها را در یک سیلندر با پیستون متحرك قرار دهیم و روي پیستون فشار ثابت  براي گازها، اگر آن

  شود. را سرد یا گرم کنیم تغییرات حجم و دما در فشار ثابت انجام می فرایند گاز

p( H q )∆ =  
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  مبانی مکانیک کوانتومی فصل دوازدهم: 

  معادله شرودینگر 

معادله وابسته به زمان شرودینگر به صورت زیر مطرح شد. در مکانیک کوانتومی از دیدگاه شرودینگر ایـن   1926در سال 

  پذیریم:  معادله را به صورت یک اصل موضوعه می

),(),(),(),( txtxVtx
xm

tx
t

i Ψ+Ψ
∂
∂

=Ψ
∂
∂

2

22

2
hh       )1(  

صورت فرمولی قابل اسـتنتاج و هـم بـه     اي مثل قانون دوم نیوتن این است که قانون دوم هم به فرق این معادله با معادله

گـذارد. ایـن    لحاظ شهودي قابل مشاهده است. اما معادله اخیر راهی را براي کشف تجربی و مشـاهده مسـتقیم بـاز نمـی    

جـرم ذره،   mشود. در این معادله  ظاهر می iمعادله کاملاً انتزاعی و ریاضیاتی است و در آن عدد موهومی 
π2
h

=h  و

),( txV باشد.  عملکرد انرژي پتانسیل ذره می),( txΨ         در مکانیـک مـوجی شـرودینگر، تـابع حالـت مـوجی نامیـده

  کنیم.  شود که گاهی از آن به نام تابع حالت یا تابع موج یاد می می

ع حالـت، حـاوي تمـام اطلاعـات ممکـن در مـورد       پذیریم و آن این است که این تـاب  ما یک اصل موضوعه دیگر را نیز می

شوند: آنهایی که نقش ابزاري  سیستم کوانتومی است. به طور کلی معادلات حالت در فیزیک به دو دسته عمده تقسیم می

ي اول تـوابعی   دارند و با هیچ چیزي در جهان سازگار نیستند و آنهایی که متناظر با یک عنصر خارجی هسـتند. از دسـته  

),(ي دوم قانون دوم نیوتن. امـا   توان نام برد و از دسته هاي برداري را می میلتونی، لاگرانژي و پتانسیلمثل ها txΨ   نـه

اي متنـاظر بـا عنصـري حقیقـی، بلکـه       ابزاري ریاضی است که براي کمک به توصیف نظریه خلق شده است و نه معادلـه 

),(وه بر این بخشی از این هر دو را در بر دارد. علا txΨ    تابعی موهومی اسـت و بـرايN    ذره، در فضـایی انتزاعـیN3 

شود که در جهان فیزیکی سه بعدي مفهوم ندارد، پس تابع ریاضی اسـت. امـا یـک تـابع صـرفاً ریاضـی        بعدي تعریف می

  دهد؟ پذیري از خود را مثلاً در آزمایش دو شکاف نشان تواند اثرات مشاهده چگونه می

),(چنانچه خواهیم دید  txΨ    حاوي دو نوع اطلاعات است: اطلاعات آماري و اطلاعات دقیق. براي مثال تابع مـوج اتـم

است (اطلاعات دقیق) و اسپین الکترون مقـدار معینـی نـدارد:     1Eگوید که انرژي سیستم  هیدروژن حالت پایه به ما می

2% اسپین 50گیري با احتمال  بلکه در اندازه
h

2% اسپین 50و با احتمال  +
h

  یافت خواهد شد (اطلاعات آماري).  −
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باشد و به  ) میrاشد. این پتانسیل تنها تابعی از فاصله (ب در اتم هیدروژن پتانسیل کولنی بین الکترون و پروتون برقرار می

),()(شویم  رو می زمان بستگی ندارد. در اکثر مواردي که با آن روبه xVtxV خواهد بود. این عدم وابسـتگی نتـایج    =

),(توانیم  بسیار مهمی را در پی دارد: می txΨ  .را به دو تابع تفکیک کنیم  

)().(),( tFxtx ψ=Ψ          )2(  

  بنابراین داریم: 

)()(
)(

)(
)(

xV
dx

xd
xmdt

tdF
tF

i += 2

22 1
2

1 ψ
ψ

hh      )3(  

هاي مکـانی اسـت.    هاي زمانی و سمت راست، حاوي عبارت بینیم که سمت چپ، حاوي عبارت با نگاهی به این معادله می

. Eشوند مگر اینکه هر دو برابر یک عدد ثابت باشند که وابستگی زمانی و مکانی ندارد.  این دو عبارت با همدیگر برابر نمی

  از این رو: 

dtiE
tF
tdF

h
−=

)(
)(

          )4(  

  و

)()()()( xExxVx
dx
d

m
ψψψ =+− 2

2

2
h

      )5(  

h
iEt

AetF
−

=)(           )6(  

آید کـه   شود. زیرا در شرایطی به دست می ي مستقل از زمان شرودینگر نامیده می ثابت نرمالیزه کردن است. معادله Aکه 

),( txV  مستقل از زمان و به شکل)(xV باشد. چنین حالتی را حالت ایستا یا مانا گویند. پس حالت مانـا حـالتی    می

. با Eو  xψ)() دو خروجی دارد: 5ندارد. معادله ( xیا  tاست که در آن انرژي سیستم معین است و هیچگونه بستگی به 

),(براین توان تابع موج و انرژي سیستم را تعیین نمود. بنا حل این معادله می txΨ  :برابر است با  

h
iEt

extx
−

=Ψ )(),( ψ          )7(  
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) مذکور خواهد بود. 6همواره برابر ( tF)(بستگی به نوع مسئله دارد، اما اگر سیستم در حالت مانا باشد،  xψ)(شکل 

پردازیم: انرژي انتقالی (ذره در جعبه)، ارتعاشی  ) در شیمی کوانتومی به حل چند نوع مسئله می7با اتکا به همین رابطه (

  (نوسانگر هماهنگ) و اتم هیدروژن. 

  هاي خاصی دارند.  حالات مانا ویژگی

22 |)(||),(| xtx ψ=Ψ  

|)(|2این است: اهمیت این رابطه در  xψ       مفهوم احتمال دارد و این رابطه این کـه در حـالات مانـا احتمـالات سیسـتم

dxxبستگی به زمان ندارد. در مکانیک کوانتومی  2|)(|ψ گیري شـود. در   احتمال این است که اگر مکان سیستم اندازه

dxxو  xي بین  فاصله   شود. این احتمال براي حالات مانا بستگی به زمان ندارد.  یافت می +

  مدل ذره در جعبه 

باشـد و تنهـا یـک بعـد را در نظـر       o=)(xVهاي کوانتومی بررسی سیستمی است کـه در آن   ترین مدل یکی از ساده

  است.  بگیریم. تابع پتانسیل در این مورد به شکل زیر

  
  چاه پتانسیل ذره در یک جعبه تک بعدي

  و یا به عبارتی







∞

≤≤
=

ax
xV

oo
)(         )8(  

   
 جاهاي دیگر
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ــواحی     ــده در نـ ــال شـ ــاوت اعمـ ــیل متفـ ــب پتانسـ ــکل  IIIو  I ،IIبرحسـ ــوع  1در شـ ــه نـ ــم:  xψ)(، سـ داریـ

)(,)(,)( xxx
IIIIII

ψψψ  از آنجا که در نـواحی .ax نهایـت اسـت. پـس     ، تـابع پتانسـیل برابـر بـی    o<xو  <

)(,)( xx
IIIII

ψψ  :برابر صفر خواهد بود و داریم  

oh
=








−








∞−
=⇒∞−=− )()()()()( x

m
h

E
xxEx

m
nn ψψψψ 2

1
2

22
  )9(  

در آن ناحیـه برابـر صـفر اسـت. ایـن امـر قابـل انتظـار هـم هسـت. زیـرا در             xψ)(باشد،  xV)(=∞پس هر وقت 

ax ,o= توانـد از آن بگـذرد. صـفر بـودن      اي نمـی  نهایت اسـت کـه هـیچ ذره    سد پتانسیل همانند دیواري با ارتفاع بی

)(xψ  در نواحیII  وIII  به معناي صفر بودنdxx 2|)(|ψ اي از نواحی  در هر ناحیهII  وIII  ،است. اما ناحیهI  حائز

  ارزش فیزیکی است: 

)()()( xx
h
mxn ψβψψ 2
2

2
−=−=         )10(

  

2که در آن 
2 2

h
mE

=β  یک ثابت مثبت است چونo>E ي انرژي ذره از نوع جنبشی است.  است زیرا همه  

  جواب عمومی این معادله دیفرانسیل به شکل زیر است: 
xixi eCeCx ββψ −+= 21)(          )11(  

  توان آن را به شکل زیر نوشت:  که می

xBxAx ββψ sincos)( +=         )12(  

axاز شرایط تابع موج، پیوسته بودن آن است، یعنی حدود چپ و راست آن باید یکسان باشد. بنابراین در    داریم:  =

o==
−+ →→

)(lim)(lim xx
axax

ψψ         )13(  

باید برابر صـفر   Aگیریم که مقدار ثابت  نتیجه می o=xدر  o=)(xψنیز شرایط مشابهی وجود دارد. از  o=xدر 

  داریم:  o=xباشد. در 

aBa βψ sin)( == o          )14(  
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πβپس باید:  na   باشد، پس:  =

2

22

2

22
22222

8ma
hnE

a
nna =⇒=⇒=

π
βπβ       )15(  

توانـد ایـن مقـادیر را     مـی  nآیـد   دارد. ابتدا به نظر مـی  nاست بستگی به  o=Vاي در جعبه که در آن  پس انرژي ذره

,,,...,بپذیرد:  321o  اما اگرo=n  باشدo=)(xψ شود و  میo=2|)(| xψ   نیز این امر به معناي عدم یافت شـدن

از جـواب   o=nشـود کـه    ذره در جعبه است که این خلاف فرض ابتدایی مسأله است. پس قیـدي فیزیکـی باعـث مـی    

2CnEپـذیرد. اگـر    اي مـی  دارد و مقـادیر گسسـته   nمعادلات حذف شود. بنـابراین انـرژي بسـتگی بـه      باشـد کـه    =

2

2

8ma
hC )(اسـت، مقــادیر انــرژي   = 1=nC ،)( 24 =nC ،)( 39 =nC   و ... هسـتند کــه در شــکل آنهــا را

  بینید.   می

  
  نمایش گسستگی سطوح انرژي در مدل ذره در جعبه تک بعدي

 

یابد. تفاوت انرژي بین دو  ، افزایش میnشود که تفاوت دو سطح انرژي مجاور با افزایش عدد کوانتومی  به وضوح دیده می

  برابر است با:  ′nو  nسطح 

)( 22
2

2

8
nn

ma
hEEE

nn
−′=−=∆

′
 

توانـد مسـتقل از    ندارد، ذره در هر جاي جعبه که یافت شود انرژي آن می xهیچ بستگی به  Eي دیگر این است که  نکته

x)(مکان باشد. اما 
n

ψ  بستگی بهx  وn ماند تعیین ضرب  اي که باقی می دارد. تنها نکتهB    است. چگونـه آن را تعیـین

dxxکنیم؟ پیش از این گفتیم که  2|)(|ψ   احتمال این است که ذره بـینx  وx+dx      یافـت شـود. از طرفـی احتمـال

axیافت شدن ذره در خارج از جعبه وجود ندارد. پس احتمال یافت شدن آن در  ≤≤o  باشد:  1باید برابر  
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∫ =

a
dxxB

o
122 |)(||| ψ          )16(  

∫ =





a

dx
a

xnB
o

122 πsin||          )17(  

πβزیرا داشتیم که  na ، پس =
a

nπ
β   است.  =

a
BaBx

a
nB

a 2
2

2
2
1

2
11 222 =⇒



=











−=⇒ ||||cos||

o

π
 

  پس: 

a
eB i 2ϕ=           )18(  

  ضریب فاز است، بنابراین داریم:  ϕieکه 







=

a
xn

a
ex i π

ψ ϕ sin)( 2
        )19(  

توان نقش آن را نادیـده گرفـت. مـثلاً چگـالی      در مورد توابع حالت خالص هیچ اهمیت فیزیکی ندارد می ϕieاز آنجا که 

  است:  ϕieاحتمال مستقل از 







=






= −

a
xn

a
ee

a
xn

a
x ii ππψ ϕϕ 222 22 sin.sin|)(|      )20(  

تر باشد انـرژي جنبشـی آن کمتـر     خورد این است که هرچقدر جرم ذره بیش ي دیگر که در مورد انرژي به چشم می نکته

  تر خواهد بود.  کمتر باشد)، انرژي بیش aو از سوي دیگر هرچقدر ابعاد جعبه کوچکتر باشد ( است

بینـیم کـه احتمـال یافـت      ) مـی 3دهد. مطابق شـکل (  ي توزیع یافت شدن ذره در جعبه نکات مفیدي را نشان می بررسی نحوه

  کند.   هاي مختلف فرق میnهاي مختلف جعبه با همدیگر برابر نیست. حتی این احتمال براي xشدن ذره در 
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  دينمایش چگالی احتمال یافت شدن ذره در مدل ذره در جعبه تک بع

  

بسـتگی دارد.   nهاي مختلف همواره حداکثر احتمال یافت شدن ذره به مقـدار  nیابیم که اولاً در  با نگاهی به شکل درمی

12ها صفر است. در مورد xψ)(چگالی احتمال تمام  o=xو  aدر  =nx ,|)(|ψ   فاقد گره اسـت و در∞→n 

4داراي یـک گـره هسـتیم و در     n=2داراي حداکثر است. در حالت 
3

4
aax داراي دو حـداکثر هسـتیم و در    =,

2
ax |)(|2مقدار  = xψ  برابر صفر است. در کل براي سطح کوانتومیn  1داراي−n     گـره هسـتیم. در تمـامn

∫هاي مختلف حاصل  Ψ2 2
a

dxx
o

2برابر  |)(|
x)(هـاي   است. این امر به دلیل متقارن بـودن تمـامی شـکل    1

n
ψ 

هـاي خیلـی بـزرگ،    nباشد. در  دو منحنی گاوسی شکل می x2ψ)(کاملاً گاوسی شکل است و  x1ψ)(باشد. مثلاً  می

شود. یعنی این که احتمال یافت شدن ذره در هیچ جایی از جعبه با جاي دیگر تفاوت ندارد و  توزیع احتمال یکنواخت می

  شوند. در واقع:  ها یکسان ارزیابی می تمام مکان

12 =
∞→

)(sinlim
a

xn
n

π
          )21(  

یابنـد. در ایـن مـورد احتمـالات      طبق اصل تطابق بور در حد اعداد کوانتومی بزرگ، برخـی خـواص کلاسـیکی بـروز مـی     

  شوند.  یکسان می n→∞کوانتومی و کلاسیکی در حد 
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آیـد؟   فرض کنید به دفعات بسیار زیادي مکان ذره را اندازه گرفتیم. انتظار دارید چه مقدار متوسط براي ذره به دست می

مقدار چشمداشتی در مکانیک کوانتومی مانند مکانیک کلاسیک از ضرب کمیت مورد نظر در چگـالی احتمـال مربـوط و    

  آید:  گیري روي تمام فضا به دست می انتگرال

∫ =





=><

a adx
a

xnx
a

x
o 2

2 2 πsin        )22(  

2همواره  x، در هر سطح کوانتومی که باشیم متوسط nرود. جدا از مقدار  از لحاظ کلاسیکی نیز این انتظار می
a  خواهد

3 باشـد و ذره در  n=3توان دیگر احتمالات را نیز حساب نمود. مثلاً احتمال این کـه   بود. می
سـمت چـپ جعبـه     1

  یافت شود: 

∫ =





=≤≤ 3 2

3
132

3
a

dx
a

x
a

ax
o

o πsin)Pr(       )23(  

در مورد تابع ذره در جعبه توجه داشته باشید که اطلاعات دقیق ما در مورد انرژي است زیرا سیستم در حالت مانا است و 

گیري شود، ذره بـا چـه احتمـالی در     مکان ذره اندازهتوانیم بگوییم اگر  باشد. تنها می اطلاعات آماري ما در مورد مکان می

شود. پس  گیري کنیم تابع موج انرژي تبدیل به تابع موج مکان می چه مکانی یافت خواهد شد. اگر مکان سیستم را اندازه

صـورت  گیري مکان، اطلاعات دقیق در مورد مکان است و اطلاعات آماري در مورد انرژي خواهد بـود. در هـر دو    از اندازه

هایی که انـرژي   ها دقیق یا معین باشد، دیگري معین نخواهد بود به حالت همواره یک اصل برقرار است: اگر یکی از کمیت

  توان آنها را به شکل جمعی از حالات مانا نوشت: هاي غیرمانا گویند، که می سیستم نامعین است حالت

∑
−

=Ψ
n

h

tiE

nn

n

exCtx )(),( ψ         )24(  

این است که سیستم در حالتی مرکب از چند ویژه تابع انرژي قرار دارد. پس اگـر در ایـن حالـت انـرژي     مفهوم این رابطه 

گیري شود، مقدار آن متناظر با یکی از  اندازه
n

Eآید.  ها به دست می  
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سـازند، نرمـال    توابع موج ذره در جعبه و کلاً توابع مانا همگی ارتونرمال هستند. به این معنی که دو شرط را برآورده مـی 

dxxهستند یعنی حاصل انتگرال  2|)(| Ψ باشند.  روي تمام فضا برابر واحد است و دیگري متعامد می  

o
o

=ΨΨ∫ ′
dxxx

n

a x
n

)()(          )25(  

  ل حاصل انتگرال زیر صفر است: براي مثا

∫ =













a

dx
a
x

a
x

a o
oππ 22 sinsin        )26(  

  دهند.  است. شرط ارتونرمال بودن را به صورت زیر نشان می n=2و  n′=1که در آن 

∫ 





′≠

′=
=ΨΨ

′ nnif

nnif
dxxx

nn o

1
)()(*       )27(  

هاي انرژي از هم متمایز هستند و بـه همـین دلیـل فاقـد همپوشـانی       معناي فیزیکی این قید این است که همواره حالت

  دهند.  باشند. حالات انرژي همواره متعامد هستند. شرط ارتونرمالی را به صورت زیر نشان می می

∫ ′′
=ΨΨ

nnnn
dxxx δ)()(*          )28(  

که تعریف 
nn ′

δ  :(دلتاي کرونکر) به صورت زیر است  







′≠

′=
=

′ nnif

nnif
nn o

1
δ         )29(  

گیري شود احتمـال اینکـه    اندازه E)، بیانگر یکی از اصول موضوعه مکانیک کوانتومی است. اگر در این سیستم 24رابطه (

نتیجه 
n

E  2به دست آید برابر||
n

C  است. در مکانیک کوانتومی کلاً اگر بتوان)(xΨ  :را به شکل زیر نوشت  

∑=Ψ
n

nn
xCx )()( φ           )30(  

آنگاه احتمال این که سیستم در حالت 
n

φ 2، یافت شود برابر||
n

C  است. آشکارا اگر)(xΨ  :نرمال باشد داریم  

∑ =
n

n
C 12||            )31(  
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توان محاسبه نمود که با چـه احتمـالی در چـه     زیرا مجموع احتمالات باید برابر یک باشد. اگر انرژي سیستم را بدانیم، می

∫توان ذره را یافت:  اي می فاصله dxx 2|)(|ψ 2. اگر مکان را بدانیم، با احتمال||
n

C  انرژي ذره برابر
n

E  .خواهد بود

تفاوت این دو آمار در پیوسته بودن اولی و گسسته بودن دومی است. در اولی انتگرال داریم زیرا در حالات پیوسته چگالی 

احتمال مفهوم احتمـال تعریـف    احتمال وجود دارد و در دومی حاصل جمع داریم زیرا در حالات گسسته به جاي چگالی

  شود.   می

  ذره در جعبه سه بعدي

دهـیم. فـرض کنیـد     مسئله ذره در جعبه یک بعدي را در نظر بگیرید. اکنون راستاهاي خود را از یک به سه گسترش می

 o=Vاي سه بعدي مانند شکل پایین تنها داراي انرژي جنبشی است. از ایـن رو در درون جعبـه    ذره موردنظر در جعبه

  شود.  است. تابع عملگر پتانسیل براي این سیستم اینگونه معرفی می

  
  ذره در جعبه سه بعدي

 







∞

≤≤≤≤≤≤
=

czbyax
zyxV

oooo ,,
),,(     )32(  

),,(=oرود تابع موج در بیـرون از جعبـه صـفر باشـد.      ي یک بعدي انتظار می همانند ذره در جعبه zyx
out

ψ  بـراي .

  ي مستقل از زمان شرودینگر را در داخل جعبه حل کنیم.   یافتن تابع موج این سیستم باید معادله

( ) ( )zyxEzyx
zyxm

h ,,,, ψψ =








∂
∂

+
∂
∂

+
∂
∂

− 2

2

2

2

2

22

2     )33(  

  که در آن هامیلتونی در سه بعد به صورت زیر است: 

  هر جاي دیگر
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∂
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= 2
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2

22

2 zyxm
hĤ        )34(  

  پذیر است:  تفکیک zو  yو  xهاي  در این مورد تابع عملگر پتانسیل برحسب مؤلفه

( ) ( ) ( ) ( )zVyVxVzyxV ++=,,         )35(  

)هر وقت عملگر پتانسیل به صورت حاصل جمع چند جمله تفکیک شد،  )zyx ,,Ψ  و
tot

E شوند:  نیز تفکیک می  

( ) ( ) ( ) ( )zyxzyx ψψψψ ..,, =         )36(  

  و 

zyxtot
EEEE ++=          )37(  

) 37) و (36توان این تفکیک را انجام داد، با جایگـذاري روابـط (   در این مدل چون پتانسیل در هر راستایی صفر است می

  رسیم:  ي مستقل می ) به سه معادله38در (

zyxiiE
di

id
m i

,,)()(
==− ψ

ψ
2

22

2
h

      )38(  

بعـدي هسـتند. بنـابراین     ر جعبـه تـک  شوند و هر کدام درست مانند مـدل ذره د  هر کدام از این معادلات مستقلاً حل می

),,( zyxψ  :برابر است با  

( ) 
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zyx zyx

πππ
ψ sinsinsin,,

2
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8
   )39(  

  و انرژي کل برابر است با: 














++= 2

2

2
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hE zyx
tot

        )40(  

  شود:  اکنون چگالی احتمال نیز حاصل ضربی می

( ) ( ) ( ) ( ) 2222 |||||||,,| zyxzyx ψψψψ =        )41(  

  شوند:  پذیر می بنابراین مقادیر متوسط نیز حاصل ضرب
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∫∫∫
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zyxdzzzdyyydxxx

dxdydzzyxzyxxyz

cba

c b a

ooo
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222

2

||ˆ||ˆ||ˆ

|,,|ˆˆˆ

ψψψ

ψ

)42(  

><براي مثال مقدار متوسط  xy  :در مدل ذره در جعبه برابر است با  

422
abbayxxy =×>=><>=<<        )43(  

><و مقدار  xyz  :یا متوسط حجم برابر است با  

8
abczyxxyz >=><><>=<<        )44(  

2توان احتمال یافت شدن ذره در  می
ax ≤≤o  2و

by ≤≤o  :را نیز یافت  

( ) ( ) ( ) 4
1

22
22 22 2 =























=

≤≤≤≤

∫∫∫
cba

dzzdyydxx

byax

ooo

oo

||||||

),Pr(

ψψψ
    )45(  

)که حاصل انتگرال آخر از آنجا که  )zψ هـاي حـاوي    باشد حاصل هر کدام از انتگرال نرمال است برابر یک می( )xψ  و

( )yψ  2برابر
  باشند.  است. پس احتمالات در راستاهاي مختلف کاملاً از همدیگر مستقل می 1

  پذیر هستند.  در فضاي سه بعدي، ویژه توابع اندازه حرکت خطی و مکان نیز حاصل ضرب

( ) 








































= hhh
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zipyipxip zyx

eeezyx
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1,,    )46(  

  و 

( ) ( ) ( ) ( )czbyaxzyxf −−−= δδδ,,        )47(  

یابد. فرض کنید جعبه ما مکعبی شکل اسـت،   هاي کوانتومی در این مدل بروز می اما یکی از مهمترین خصوصیات سیستم

cbaآنگاه    است، پس:  ==
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  و 
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  توان سطوح انرژي را رسم نمود:  پس می
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هـا داراي توابـع مـوج متفـاوتی      هر کدام از این حالت 112، 121، 211سه حالت دارد:  2Eبینیم سطح انرژي چنانچه می

211121112باشند:  می ψψψ . بنابراین سه تابع موج مختلف داریم که انرژي هر کدام از آنها با همدیگر برابـر اسـت. بـه    ,,

پـذیر باشـند، آنگـاه سیسـتم      ري براي یک مشاهدههاي متفاوت داراي مقادیر براب این پدیده همترازي گویند. هرگاه حالت

  توانیم سطوح انرژي این سیستم را به شکل زیر رسم کنیم.  پذیر، همتراز است. می نسبت به آن مشاهده
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  بعدي  نمایش گسستگی سطوح انرژي در مدل ذره در جعبه تک

  

شود سطح پایه فاقد همترازي است و سطوح برانگیخته اول و دوم و سوم همتـراز هسـتند. در بیـان     همانطور که دیده می

ي مشترك بین حالات همتـرازي انـرژي، برابـر     است. تنها نکته (state)داراي چندین حالت  (level)کوانتومی هر سطح 

توان بـا برقـراري یـک میـدان خـارجی،       باشند. حتی می تفاوت میبودن انرژي آنها است و از دیگر لحاظ به طور اصولی م

  تمایزي بین مقادیر انرژي آنها ایجاد نمود. 
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  هاي مهم کوانتومی  مدلفصل سیزدهم: 
  

  نوسانگر هماهنگ ساده 

سـتم  ها اهمیت بسیار زیادي دارد. اگـر یـک سی   هاي ارتعاشی که در مولکول شود به یافتن انرژي حل این مسئله منجر می

توان این حرکات را حول یک موضع تعادلی بررسی نمود. ما این نقطه  اي حرکات نوسانی تک بعدي انجام دهد، می ذره تک

  داریم:  o=xگیریم. با بسط پتانسیل حول  در نظر می o=xرا 

...|)(
!

|)()()( +++=
== oo

o
xx dx

Vdx
dx
dVxVxV 2

22

2      )1(  

)(نقطه تعادل باشد، پتانسیل سیستم در این نقطه حداقل است. پس  o=xاگر 
dx
dV  درo=x  برابر صفر است. به

و  3xشـود جمـلات حـاوي     گیریم. چون نوسان، کوچک فرض مـی  را نیز صفر در نظر می oV)(صورت اختیاري مقدار 

  درجات بالاتر برابر صفر هستند، پس: 

2
2
1 kxxV =)(           )2(  

  که در آن: 

o=
=

xdx
VdK |)( 2

2
 

  از این رو نیروي ارتعاشی برابر است با: 

kx
dx
dVF −==           )3(  

اي است که به یک فنر بدون وزن متصل است و ارتعاش  گویند. مثال ما کاملاً شبیه به مثال ذره که به آن قانون هوك می

  کند.   می
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  شکل تابع پتانسیل در مدل نوسانگر هماهنگ ساده

 
شود، پتانسیل نوسانگر هماهنگ شکل کاملاً متفاوتی دارد. از دید کلاسیکی با استفاده از قانون  چنانچه در شکل دیده می

  توان معادلات مسیر را یافت:  دوم نیوتن می

Kx
dt

xdm −== 2

2
          )4(  

  ي دوم همگن داریم:  با حل این معادله درجه

o=+′′ )()( txtx 2ω           )5(  

که در آن 
m
k

=2ω  :است، داریم  

tBtAtx ωω cossin)( +=          )6(  

  و 

twBmtAmtp sincos)( ωω −=        

 )7(  

)از آنجا که  ) Bx =o  و( ) AmP ω=o  :است، بنابراین داریم  

( ) ( ) ( ) txt
m
ptx ωω

ω
cossin oo

+=         )8(  

  و 
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( ) ( ) ( ) txmtptp ωωω sincos oo −=        )9(  

که معادلات مسیر نوسانگر هماهنگ ساده از دیدگاه مکانیک کلاسیک هستند. مکان و اندازه حرکت ذره به طور همزمـان  

آیند. در مکانیک کلاسیک ذره همواره محدود به دامنه ارتعاش معینی است و  از این روابط به دست می tدر لحظه دلخواه 

  رود:   راتر نمیهرگز از آن ف

( ) ( ) ( ) ( )oo 22
2

22
2

2
1

22
1

2 xm
m

ptxm
m

tpE ωω +=+=      )10(  

باشد. در اینجا انرژي با مجذور دامنه متناسب اسـت کـه    آشکارا انرژي نوسانگر ابقاء شدنی است زیرا نیروي ما پایستار می

llي سیسـتم بـه    هاي موجی باشد اگر دامنه خصوصیت سیستم ≤≤− x    محـدود شـود درl±=x    مقـدار انـرژي

  رسد.   جنبشی سیستم صفر است و انرژي پتانسیل به حداکثر خود می

هـاي معـین و متناسـب     پس خصوصیات اصلی نوسانگر هماهنگ ساده کلاسیکی عبارتند از محدود بودن نوسان به دامنه

  بدون انرژي با مجذور دامنه: 

22

2
1 lωmE =           )11(  

  اما دید مکانیک کوانتومی نسبت به این قضیه به کلی متفاوت است. در ابتدا باید به حل معادله شرودینگر پرداخت: 

( ) ( ) ( ) ( )xExxVx
m

ψψψ =+′′− 2
h

       )12(  

αاگر 
ω

β ==
hh

mmE ,2
  باشد، داریم: 2

( ) ( ) ( ) o=−−′′ xxx ψβαψ 22         )13(  

هـاي   ي دیفرانسیل همگن از درجه دوم با ضرایب غیر ثابت است و باید براي حل آن به جسـتجوي جـواب   که یک معادله

2مجانبی پرداخت. با انتخاب جواب مجانبی ممکن 
2x

e
α−

  ) داریم: 13در  معادله ( 

( ) ( ) ( ) ( ) o=−+′−′′ xfxfxxf αβα2        )14(  
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)که در آن فرض شده است جواب به صورت  ) 2
2x

exf
α−

هـاي تـوانی بـه یـک      است. با حل این معادله به روش سري 

  رسیم:   ي بازگشتی می رابطه

( )( ) nn
C

nn
nC 21

2
2 ++

+−
=

+

αβα
         )15(  

که 
n

C  ضرایب بسطی است که در آن( ) ∑=
n

n
n
xCxf باشد.  می  

)براي این که سري مطرح شده براي  )xf یک سري واگرا نباشد باید ،n  را در یک حد معین ثابت نگاه داشت، بنابراین

  داریم: 

( ) ∑
=

=
v

n

n
n
xCxf

o
          )16(  

=oبه طوري که 
+1v

C  :است. بنابراین  

( )( ) o=
++
+−

=
+ vv

C
vv

vC 12
2

2
αβα

        )17(  

=oبا صفر کردن 
+2v

C  :داریم  

ωαβα h)( 2
12 +=⇒−= vEv

v
        )18(  

)(ωhکه آن را اغلب با  2
1

+= nE
n

,,...,دهند که در آن  نشان می  21o=n ي مهمـی کـه بـه چشـم      است. نکته

ωh2انرژي  o=nترین سطح کوانتومی  خورد این است که حتی در پایین می
1

=
n

E    است. تنها تعیـین توابـع مـوج

  ماند:  باقی می

( ) 2
2x

eCx
α

ψ
−

=
oo

          )19(  

( ) ( ) 2
11

2x

exCCx
α

ψ
−

+′=
o

         )20(  
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  سازي تابع موج باید تعیین کنیم:  ضرایب مربوطه را با توجه به نرمال

∫
+∞

∞−

− =1
22 dxeC xα||

o
         )21(  

2که حاصل انتگرال 
1

)(
α
π  :است. پس  

2
1

2 )(||
π
α

=
o

C           )22(  

)با رسم  )x
o

ψ  برحسبx  :داریم  

  
  پایه نوسانگر هماهنگ ساده تک بعدينمایش تابع موج حالت 

 
oکه یک منحنی کاملاً گاوسی شکل است. آشکارا 

o
=>< x باشد:  می  

( ) ( )∫
+∞

∞−

∗ ==>< o
ooo

dxxxxx ψψ ˆ         )23(  

  داریم:  x1ψ)(در مورد 

( ) 24
13

1

2
4 x

xex
α

π
α

ψ
−

= )(          )24(  

)با رسم  )x1ψ  برحسبx  :داریم  
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نمایش تابع موج اولین حالت برانگیخته نوسانگر هماهنگ ساده تک بعدي - 3شکل   

 

><=oشود باز هم  چنانچه دیده می 1x   

( ) ( )∫ ==>< odxxxxx ψψ ˆ*
11         )25(  

)با به دست آوردن دیگر توابع موج  ) ( )xx 23 ψψ )یابیم که توابع  درمی ,..., )x
n

ψ    یک در میان، تـوابعی زوج و فـرد

  هستند. تابع زوج تابعی است که: 

( ) ( )xfxf −=           )26(  

  و تابعی فرد است که: 

( ) ( )xfxf −−=           )27(  

)باشد  nدر ویژه توابع انرژي نوسانگر هماهنگ ساده اگر زوج =  )x
n

ψ    = زوج است و اگـر فـردn   باشـد( )x
n

ψ   فـرد

ي مهم در استفاده از این خصوصیات این است که انتگرال توابع فرد روي یک فضاي متقارن صفر اسـت. بـراي    است. نکته

  مثال: 

( ) ( )∫ ∫
+∞

∞−

+∞

∞−
== odxxdxx 11 ψψ         )28(  

  هاي زیر نیاز داریم:  رالدر حل مسائل مربوط به نوسانگر هماهنگ ساده به دانستن انتگ

∫
∞+

∞−

− = 2
12

)(
α
πα dxe x          )29(  

∫
+∞

∞−

− = odxxe x2α           30(  
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∫
∞+

∞−

− = 2
1

2
2
12

)(
α
π

α
α dxex x

        )31(  

)(ωhدر نوســانگر هماهنــگ، ســطوح انــرژي از رابطــه      2
1

+= nE
n

آیــد کــه بــه شــکل     بــه دســت مــی   

hvnE
n

)( 2
1

+=
 

شود که در آن  نیز نوشته می
m
k

=ω  و
m
kv

π2
1

vπωاسـت. پـس    = 2=

  است.  ωhي بین سطوح همواره برابر  رسیم که فاصله باشد. با رسم سطوح انرژي متوالی نوسانگر به این نکته می می

  
  نوسانگر هماهنگ ساده تک بعدينمایش گسستگی سطوح انرژي 

 

هاي بارز نوسانگر کلاسیک و کوانتومی، تخطی از حدود کلاسیک توسـط مکانیـک کوانتـومی اسـت. در توصـیف       از تفاوت

llکلاسیک هر نوسانگر داراي محدوده (دامنه) معینی است  +≤≤− xرود.  که هیچگاه مکان نوسانگر از آن فراتر نمی

|)(|2گر کوانتومی با رسم اما در نوسان xψ  برحسبx  مثلاً برايo=n  :داریم  

  
  سطوح کلاسیکی مجاز نوسانگر هماهنگ ساده تک بعدي
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هنـوز وجـود دارد. امـا در رویکـرد کلاسـیکی ذره       x→∞±شود احتمال یافت شدن ذره در  چنانچه از شکل دیده می

توان تعیین نمود؟ این حد درست در جایی واقـع   واقع نخواهد شد. این حدود را چگونه می l−<xیا  l>xهرگز در 

  گردند، یعنی:  شده است که سطوح انرژي کلاسیک و کوانتومی برابر می

ωω hl )( 2
1

2
1 22 += nm          )32(  

αα
1212 +

≤≤
+

−
nxn

        )33(  

)براي  )x
o

Ψ :  

αα
11 ≤≤− x          )34(  

شو در رویکرد کوانتومی همواره احتمال غیـر صـفري وجـود دارد کـه ذره      اند. چنانچه دیده می مشخص شده و روي شکل

) 6هاي احتمال نوسانگر هماهنگ ساده تک بعـدي در شـکل (   هاي کلاسیک خود یافت شود. توابع و چگالی فراتر از دامنه

  آمده است. 

  
  نوسانگر هماهنگ تک بعدي هاي احتمال یافت شدن ذره در مدل توابع موج و چگالی
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  روابط عدم قطعیت

کند. چون عملگرها (بسته به شکل تابع پتانسیل) اشکال مختلفـی   هاي متفاوت فرق می حاصل جابجایی عملگرها در مدل

  گیرند. براي مثال:  به خود می

hipx
x

=]ˆ,ˆ[            )35(  

  و 

]ˆ,ˆ[]ˆ,ˆ[ 2

2 x
px

m
Hx h

−=          )36(  

xxxxx
p

m
ippxpxp

m
ˆ)ˆ]ˆ,ˆ[]ˆ,ˆ[ˆ( hh

=+−= 2       )37(  

  و یا

)](ˆ,ˆ[)(ˆˆ
,ˆ]ˆ,ˆ[ xVpxV

m

p
pHp

x
x

xx
=












+= 2

2

      )38(  

]که در آن از روابط جابجایی  ]nAA   ایم: استفاده کرده ˆ,ˆ

( ) ( )xFixV
dx
diHp

x
ˆˆ]ˆ,ˆ[ hh =−=        )39(  

)که به  )xF̂   .عملگر نیرو گویند  

شوند. اگر واریانس مکان را با  روابط عدم قطعیت هایزنبرگ کاملاً از اصول موضوعه مکانیک کوانتومی استخراج می
x

σ  و

را با  xواریانس اندازه حرکت در راستاي 
xP

σ ي عدم قطعیت داریم:  نشان دهیم، طبق رابطه  

2
h

≥
xPx

σσ .           )40(  

این رابطه را براي یک میکروسکوپ نوري به دست آورد و یک سال بعد شرودینگر شـکل کلـی    1926هایزنبرگ در سال 

  این روابط را استخراج نمود: 

|]ˆ,ˆ[| ><≥∆∆ BABA 2
1

         )41(  
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2که در آن 
1

22 )( ><−><=∆ AAA  مثلاً در موردx  و
x

P :  

22
1 hh =><≥∆∆ || ipx

x
        )42(  

),(توان داشت. اگـر بـراي تـابع حالـت      بنابراین هیچ اطلاعات دقیقی در مورد مکان و اندازه حرکت یک ذره نمی txΨ 

را نیـز بـه    ∆Bتوان بـراي همـین سیسـتم     را تعیین کنیم. می ∆Aتوانیم  بگیریم، می  را اندازه Aچندین بار کمیت 

)طریق مشابهی اندازه گرفت. دقت کنید که براي برقراري روابط عدم قطعیت، فرض اولیه ما این است که  )tx,Ψ   ویـژه

دارنـد کـه حاصلضـرب     شد. روابـط عـدم قطعیـت بیـان مـی      برابر صفر می ∆Bیا  ∆Aنیست و گرنه  B و Aتابعی از 

ي مکانیـک کوانتـومی روي میـزان     تواند از مقدار معینی کمتر باشد. آشکارا نظریه هرگز نمی ∆Bو  ∆Aهاي  واریانس

  گذارد.  دانش اکتسابی ما از طبیعت قید می

  وجود دارد:  Eو  Xروابط مشابهی بین 

[ ] |ˆ,ˆ| ><≥∆∆ HxEx 2
1

         )43(  

  که براي نوسانگر هماهنگ برابر است:

|ˆ| ><≥∆∆
x

p
m

Ex 2
h

         )44(  

)اکنون فرض کنید  )xψ ) مانا باشدE  آن معین باشد)، پسo=∆ E     اسـت و از سـوي دیگـر><
x

p    بـراي تمـام

  حالات مانا برابر صفر است: 

( ) ( )∫ =−=>< oh dxx
dx
dxip

x
ψψ

ˆ
ˆ *         )45(  

پس 
o
o

=∆ x شود. این از دلایلی است که رابطه  مبهم میBA∆∆  زمانی مفهوم دارد که( )tx,ψ  ویژه تابعی از

Â  وB̂  :نباشد و یا  

[ ] |
ˆ

||ˆ,ˆ| >
∂
∂

<=><≥∆∆
x
VHpEp

xx 22
1 h

      )46(  
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به دسـت آیـد.    aگیري شود و مقدار آن  ) فرض کنید در یک نوسانگر هماهنگ مکان ذره اندازه46-2به عنوان مثال از (

)در این هنگام  )xψ  سیستم توسط تابع دلتاي دیراك( )ax−δ  شـود، اکنـون چـون     توصیف مـی( )ax−δ   ویـژه

و  Ĥتابعی براي 
x

p̂  :نیست، داریم  

><>=
∂
∂

<⇒=
∂
∂

⇒= xm
x
Vxm

x
VxmV 2222

2
1

ωωω     )47(  

  پس: 

2

22 ωmaxEp
x

hh
=><≥∆∆ ||         )48(  

  اي اندازه حرکت زاویه

prLاي برابر است با  طبق تعریف اندازه حرکت زاویه rrr
  از این رو:  =×

zyx
PPP

zyx

kji

L =
r

         )49(  

  پس: 

)(ˆ

)(ˆ

)(ˆ

y
y

y
xiL

z
x

x
ziL

y
z

z
yiL

z

y

x

∂
∂

−
∂
∂

−=

∂
∂

−
∂
∂

−=

∂
∂

−
∂
∂

−=

h

h

h

           )50(  
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  توان مستقیماً به مختصات کروي رفت. در این مختصات:  اي می براي حل مسئله اندازه حرکت زاویه

θ

ϕθ

ϕθ

cos

sinsin

cossin

rz

ry

rx

=

=

=

          )51(  

  
  فضاي مختصات کروي

 
  گیري داریم:  با استفاده از قواعد زنجیري در مشتق

θ
θ

θ

ϕθ
ϕ

θ
θ

ϕθ

ϕθ
ϕ

θ
θ

ϕθ

∂
∂

∂
∂

+
∂
∂

=
∂
∂

∂
∂

+
∂
∂

∂
∂

+=
∂
∂

∂
∂

−
∂
∂

∂
∂

+
∂
∂

=
∂
∂

zrz

ryy

rxrx

cos

sin
cossinsin

sin
sincossin

     )2-52(  

2
1

222 )(

cos

tan

zyxr

r
z
x
y

++=

=

=

θ

ϕ

         )53(  
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ندارد. در مختصات کروي به روابط زیر براي عملگرهاي اندازه حرکت زاویـه   ϕتابعیت  zي مهمی در این است که  نکته

  رسیم:   می

)coscossin(ˆ
ϕ

ϕθ
θ

ϕ
∂
∂

+
∂
∂

−−= hiL
x

      )54(  

)sincos(cosˆ
ϕ

ϕθ
θ

ϕ
∂
∂

−
∂
∂

−= hiL
y

       )55(  

ϕ∂
∂

−= hiL
z

ˆ           )56(  

  شود:  اي کل به شکل زیر تعریف می بردار مجذور اندازه حرکت زاویه

2222
zyx LLLL ˆˆˆˆ ++=           )57(  

  ) داریم: 57) در (56) تا (55با جایگذاري روابط (

)
sin

cos(ˆ
2

2

22

222 1
ϕθθ

θ
θ ∂

∂
+

∂
∂

+
∂

∂
−= hL      )58(  

  را حساب نمود:  ∇2توان لاپلاسین  اکنون می

2

2

2

2

2

2
2

zyx ∂

∂
+

∂

∂
+

∂

∂
=∇         )59(  

  با انجام تفصیلات ریاضی مربوطه داریم: 

22

2

2

22 2
hr

L
rrr

ˆ
−

∂
∂

+
∂

∂
=∇         )60(  

جایی بین  روابط جابه
xyz LLL   باشند.  بسیار مهم می ˆ,ˆ,ˆ

zyx LiLL ˆ]ˆ,ˆ[ h=           )61(  

yzx LiLL ˆ]ˆ,ˆ[ h−=           )62(  

xzy LiLL ˆ]ˆ,ˆ[ h=           )63(  
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  ي مهم، به شکل زیر توجه فرمایید:  براي به ذهن سپردن این سه رابطه

  
  جایگشت

) 62. در مـورد ( hiباشد با یک ضریب  می zL̂است که حاصل  yبه  x)، حرکت از 61با توجه به شکل حاصل جابجاگر (

yLiهاي ساعت است، پس حاصل  خلاف جهت عقربه zبه  xحرکت از  ˆh−   ) حرکـت از  63اسـت و در رابطـه ،(y   بـهz 

xLiاست و حاصل  ˆh شود که:  باشد. به سادگی دیده می می  

o=]ˆ,ˆ[ iLL2            )64(  

zyxiکه در آن  توان یک سـري   باشد. در بحث روابط عدم قطعیت دیدیم که اگر دو عملگر سازگار باشند، می می =,,

2LLzکامل از ویژه توابع مشترك براي آنها یافت. پس ویژه توابع مشترکی را براي 
  کنیم:   جستجو می ˆ,ˆ

( ) ( )ϕθϕθ ,,ˆ YLYL
22

=          )65(  

( ) ( )ϕθϕθ ,,ˆ YLYL zz =          )66(  

)) منطقی است فرض کنیم که 56در ( zL̂با توجه به شکل  ) ( ) ( )ϕθϕθ TSY   . از این رو: ,=

( ) ( )ϕϕ
ϕ

TLT
d
di z=− h          )67(  

  گیري داریم:  با انتگرال

( ) h

ϕ

ϕ
zil

AeT =           )68(  

θϕدر مورد زوایاي    دقت داشته باشید که:  ,

πϕ

πθ

2≤≤

≤≤

o

o
           )69(  
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)با اعمال شرط تک مقدار بودن تابع موج باید انتظار داشته باشیم که  ) ( )π2TT =o  :باشد، پس  

1
2

=h

πziL

e           )70(   

πاز این رو: 
π

m
Lz 2

2
=

h
,,,...,است که در آن   21±= om  است پس ویژه مقادیرzL̂  :عبارتند از  

hmLz =            )71(  

  اي است، پس:  اندازه حرکت زاویه zشود و مربوط به مؤلفه  عدد کوانتومی مغناطیسی نامیده می mکه 

( ) ϕ
ϕ

im
m AeT =           )72(  

  بنابراین: 

∫ =
π ϕ

ϕ
2 22 1
o

deA
im

||||          )73(  

  پس: 

π2
1

=|| A           )74(  

  عبارتند از:  zL̂و ویژه توابع 

( ) ϕ

π
ϕ

im
m eT

2
1

=          )75(  

2ویژه تابع  ϕmT)(دقت داشته باشید که 
L̂  2نیست. ویژه تابع

L̂ توابع ،( ) ( )ϕTmS   هستند. پس با دانستن مقـدار

m  2اطلاعات کاملی در مورد ویژه مقدار
L̂  .نداریمhm پذیرهاي  ویژه مقدار مشاهدهxL̂  و

yL̂ باشد، هر چنـد   نیز می

zL̂ باشد. چون ابعاد مختلف فضا یکسان هستند، هـیچ تفـاوتی در مـورد راسـتاي      با هیچ کدام سازگار نمیz    بـا دیگـر

  راستاها وجود ندارد. به بیان بهتر: 

...,,,,

...,,,,

21

21

±±=′′′′=

±±=′′=

oh

oh

mmL

mmL

y

x
      )76(  
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2پس در مورد مقدار عملگر 

L̂  :داریم  

2222222
hh kmmmL =′′+′+= )(ˆ         )77(  

≤oکه 
2

k  است. اگر مقدارm توانیم مقادیر  را بدانیم نمیmm ′′′ را معین بدانیم، زیرا با همدیگر ناسازگار هستند و  ,

  ي زیر بین مقادیر متوسط همیشه برقرار است:  ویژه تابع مشترکی ندارند. اما رابطه

><+><+=
22222
yx LLmL h         )78(  

2اي مقدار صحیحی از  بنابراین مجذور اندازه حرکت زاویه
h اي الزاماً مقدار صـحیحی از   است. اما خود اندازه حرکت زاویه

h اي کل  ي مدل اتمی خود انجام داد. اما ویژه توابع اندازه حرکت زاویه نیست و این فرض اشتباهی بود که بور در نظریه

  به چه صورت هستند؟

( )ϕθϕθ ,),( bYYL =
2

         )79(  

  رسیم:  ي بازگشتی می لات ریاضی طولانی و کسل کننده به یک رابطهبا انجام تفصی

( )( ) jj a
jj

jjmjmb

a 12

1122

2 ++

−+++−−

=
+

)()|(||)|(
h      )80(  

∑ها را با قطع کردن سري  باز هم مشکل واگرا بودن جواب
=

=
oj

j
jwawH  θcos=wکنیم که در آن  حل می )(

  است. با انجام این کار داریم: 

( ) 21 h+= llb            )81(  

2که ویژه مقادیر 
L̂  :هستند. ویژه توابع عبارتند از  

( ) ∑
−

=
=

||||
, cossin

ml

j

j
j

m
ml aS

o
θθθ         )82(  
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  تواند زوج یا فرد باشد. براي مثال: می jکه توان 

( )

( )

( ) θθ

θθ

θ

sin

cos

,

,

,

o

o

ooo

aS

aS

aS

′=

=

=

±11

11           )83(  

)توابع  )ϕY هاي کروي. دقـت   اي در ریاضیات هستند به نام هارمونیک آیند توابع شناخته شده به شکلی که به دست می

)کنید که توابع  )θlmS ,)(سازي  به تنهایی ویژه تابع هیچ چیزي نیستند، با نرمال , θ11 ±
S  :داریم  

∫ =⇒=
π

θθ
o oo 2

112
ada sin||        )84(  

  پس: 

ππ 4
1

2
1

2
1

=×== ooooo TSY .,,
      )85(  

ندارد و یک عدد ثابت است. به طرز مشابهی دیگر توابع هارمونیک کـروي را   ϕو  θهیچ بستگی به  oo,Yبینید که  می

  توان یافت:  می

ϕ
θ

π
ϕθ

θ
π

ϕθ

i
eY

Y

±

±
=

=

sin)(),(

cos)(),(

,

,

2
1

11

2
1

1

8
3

4
3

o
        )86(  

  عمل عملگرها روي این ویژه توابع به چه صورت است؟اما حاصل 

  داریم:  oo,Yدر مورد 

oooh

oohoo

oo

oo

=⇒==

=⇒=+=

zz LYL

LYL

,

,

ˆ

)(ˆ 222 1
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,),(در مورد  ϕθo1Y :داریم  

( )

oooh

hhh

o

o

=⇒==

=⇒=+=

zz LYL

LYL

),(ˆ

),(ˆ

,

,

ϕθ

ϕθ

1

2222
1 22111

 

,),(در مورد  ϕθ11 ±
Y  :داریم  

( )

hh

hhh

±=⇒±=

=⇒=+=

±

±

zz LYL

LYL

),(ˆ

),(ˆ

,

,

ϕθ

ϕθ

11

2222
11

2 22111
 

,),(اما براي مثال  ϕθ11 ±
Y  ویژه تابعی برايxL̂  وyL̂ نیست. بیایید سعی کنیم مقادیرxy LL تـرین   را براي ساده ˆ,ˆ

بیابیم: از آنجا که  oo,Yهارمونیک کروي یعنی 
xy LL هستند، بنابراین حاصل عمـل   ϕو  θهایی از  به شکل مشتق ˆ,ˆ

  برابر صفر است. پس:  oo,Yآنها بر روي 

)(, ,ooo YforLLL yxz ===        )87(  

توانیم مقـدار   نیست؟ مگر نه این که آنها سازگار نیستند پس نمی yL̂و  xL̂با  zL̂اما آیا این در تضاد با ناسازگار بودن 

],[≠oدقیق آنها را بدانیم؟ اگر  BA توان هیچ سري کاملی از ویـژه توابـع مشـترك     باشد معناي آن این است که نمی

zxویـژه تـابعی بـراي     oo,Yبراي آنها یافت. اما احتمال یافتن یک یا چند تابع مشترك وجود دارد.  LL zyیـا   ˆ,ˆ LL ˆ,ˆ 

,),(شترك براي آنها وجود ندارد: است. اما سري کاملی از ویژه توابع م ϕθlmY    که یک سري کامل از ویـژه توابـعzL̂ 

یا  xL̂است. ویژه تابع 
yL̂ باشد.   نمی  

  توان بررسی نمود:  این موضوع را از دید روابط عدم قطعیت نیز می

|],[| ><≥∆∆ zxzx LLLL 2
1

        )88(  

  پس: 

|||| ><=>−<≥∆∆ zyzx LLiLL 22
1 hh        )89(  
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  شود.  مشاهده نمی xL̂گیري  باشد، انحرافی در اندازه o=zLاگر 

12و  lبه ازاي هر  +l  تاm    وجـود دارد. زیـراl ،m  1سـازد: اگـر    را مقیـد مـی=l    باشـد مقـادیرm   :عبارتنـد از

1±= ,om  2و اگر=l  ،21باشد ±±= ,,om   یعنی اگر در سیستمی، ویژه توابع بـه شـکل .),(, ϕθmY2   ،بودنـد

21یکی از مقادیر  zL̂گیري اندازه ±± ,,o .را نشان خواهد داد. توابع هارمونیک کروي توابعی کاملاً متعامد هستند  

∫ ∫ ′′′′ =
π π

δδϕθϕθ
2
o o llll mmmm ddYY sin),( ,

*
,       )90(  

mmکه  ′δ  وll ′δ         همان دلتاي کرونکر هستند. شایان ذکـر اسـت کـه المـان حجـم در ایـن حالـتϕθθ ddsin 

ϕθباشد نه  می ddتوان حالت چرخشی ذره را با توصـیف احتمـالی بیـان نمـود: بـا چـه احتمـالی ذره در         . اکنون می

a≤≤ θo  وb≤≤ ϕo گیرد؟ قرار می  

∫ ∫=≤≤≤≤
b a

m dba
o o loo θϕθρϕθ ),(),Pr( ,       )91(  

,),(که در آن  ϕθρ ml اي است و برابر است با:  چگالی احتمال زاویه  

θϕθϕθρ sin|),(|),( ,,
2

mlm Y=l         )92(  

ϕθهایی با زوایاي  بنابراین ذره در مکان ش اسـت. بـراي ایـن حرکـت     شود. پس داراي یک نوع چرخ متفاوت یافت می ,

  چرخشی، یک انرژي چرخشی هم وجود دارد. 

),,(),,(ˆ ϕθψϕθψ rErH =         )93(  

  که در آن: 

),,(ˆ ϕθrV
m

H +∇−=
22

2
h

        )94(  

2در 
2آید و  ) به دست می66-2ي ( از رابطه ∇

L̂  :برابر است با  

)
sin

cot(ˆ
2

2

22
22 1

ϕθθ
θ

θ ∂

∂
+

∂
∂

+
∂

∂
−= hL      )95(  
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),,(در اینجا  ϕθrV اي ندارد، پس  هیچ بستگی زاویه)(),,( rVrV =ϕθ اي بـا پتانسـیل مرکـزي     است و مسئله

  باشد. بنابراین:  است که از زاویه مستقل می

)()
ˆ

(ˆ rV
r

L
rrrm

H +−
∂
∂

+
∂

∂
−= 22

2

2

22 2
2 h

h
      )96(  

ϕθاگر این معادله را حل کنیم، تابع موج حاصل وابسته به  ,,r   خواهد بود. این تابع موج حاوي چه اطلاعاتی است؟ بـا

  بینیم که:  بررسی روابط جابجاگري می

o=]ˆ,ˆ[
2

LH            )97(  

2است و  rتنها تابعی از  rV)(زیرا 
L̂  مستقل ازr باشد. پس اگر پتانسیل سیستم مرکزي نبود و به زاویه بستگی  می

2داشت، 
L̂  در ویژه توابع هامیلتونی مقدار دقیقی نداشت. اما اکنون),,( ϕθψ r   حاوي اطلاعات دقیقی در مورد ویـژه

2مقادیر 
L̂  است. از سوي دیگرo=]ˆ,ˆ[ zLL

تـوان   نیز اطلاعات دقیقی داریم. از ایـن رو مـی   zL̂است. پس در مورد  2

  نتیجه گرفت که: 

o=]ˆ,ˆ[ zLH            )98(  

),,(پس  ϕθψ r  :داراي سه نوع اطلاعات دقیق است  

),,(),,(ˆ

),,()(),,(ˆ

),,(),,(ˆ

ϕθψϕθψ

ϕθψϕθψ

ϕθψϕθψ

rmrL

rllrL

rErH

z h

h

=

+=

=

22 1        )99(  

2از طرفی 
L̂  وzL̂  تنها بهϕθ   بستگی دارند پس:  ,

),().(),,( , ϕθϕθψ mYrRr l=         )100(  
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  با جایگذاري رابطه بالا در معادله مستقل از زمان شرودینگر داریم: 

( ) o
hh

=











−

+
−++ )()()()( rRrmV

r

llmE
dr

rdR
rdr

rRd
2222

2 2122
   )101(  

),,(از حل این معادله در شرایط مختلف  ϕθψ r آید. هـدف مـا اسـتفاده از ایـن      هاي مهمی به دست می براي سیستم

دانیم کـه در اتـم هیـدروژن دو ذره (دو جـرم) وجـود دارد: الکتـرون و        معادله براي حل مسئله اتم هیدروژن است. اما می

اي گسترش دهیم؟ شکل زیر را  اي به دو ذره توانیم مسئله خود را از تک ذره ا میاي است. آی پروتون، اما مسئله ما تک ذره

  در نظر بگیرید: 

  
  اي اي به تک ذره شکل تبدیل مسئله دو ذره

 

)(نماییم:  می 2و  1را تبدیل به پتانسیل بین دو ذره  rV)(در شکل بالا پتانسیل  12 rrV rr
و براي سیستم مختصات  −

  کنیم. با انجام تفصیلات ریاضی طولانی از هامیلتونی اولیه زیر براي دو ذره:  مرکز جرم تعریف می

)(
ˆˆ

ˆ vV
m

p

m

p
H ++=

2

2
2

1

2
1

22         )102(  

  رسیم به هامیلتونی زیر:  می

)(ˆˆˆ
12

22

22 rrVp
M
PH rr

−++=
µ

        )103(  
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21اندازه حرکت مرکز جرم دو ذره است و  P̂که در این رابطه  mmM   نیز جرم کاهش یافته است:  µباشد.  می =+

21

21
mm

mm

+
=µ           )104(  

شود که هامیلتونی به دو عبارت تفکیک شده است: یکی برایحرکـت مرکـز جـرم بـه صـورت       ) دیده می103با نگاهی به (

)(هاي مربوط به دو ذره پتانسیل  و دیگري عبارت Mو جرم  Pانتقالی در فضا با اندازه حرکت خطی  12 rrV rr
. دیـدیم  −

  وابع موج و ویژه توابع انرژي نیز تفکیک خواهند شد. پس: که اگر هامیلتونی به دو جمله تفکیک شود، ت

int
ˆˆˆ HHH tra +=           )105(  

  که در آن: 

M
PH tra 2

2ˆˆ =           )106(  

  داریم:  traĤو مربوط به حرکت انتقالی مرکز جرم است. با حل این معادله براي 

( )( ) )sin()sin()sin(,, z
c

n
y

b

n
x

a

n

abc
zyx zyx

tra

πππ8
=Ψ    )107(  

  هاي مربوط به حرکت انتقالی عبارتند از:  است، انرژي Mکه عیناً توابع ذره در جعبه براي جرم 

)( 2

2

2

2

2

22

8 c

n

b

n

a

n

M
hE zyx

tra ++=        )108(  

  : intĤاما در مورد

intintintint
ˆ ψψ EH =          )109(  

  و در کل: 

intint ,. EEE tratottratot +== ψψψ        )110(  
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  ي زیر است:  بنابراین کار ما یافتن جواب براي معادله

( ) ( ) ( ) ( )rRErRrV
r

ll
dr
d

rdr

Rd
=













+

+
+













+− 2

22

2

22

2
12

2 µµ
hh

   )111(  

eqrrکنـیم کـه    این معادله در سه حالت مختلف، قابل حل است. در حالت اول فرض مـی  اسـت کـه    o=)(rVو  =

پذیرد که منجر بـه مسـئله    ثابت نیست و ارتعاش صورت می rي صلب است. در حالت دوم  اي مربوط به چرخنده مسئله

گردد.  شود و در حالت سوم که پتانسیل از نوع کولنی باشد که منجر به حل مسئله اتم هیدروژن می اي می نوسانگر دو ذره

تـم  کنیم فـرض کنیـد هماننـد شـکل مقابـل دو ا      دو حالت اول را در این فصل و حالت سوم را در فصل بعدي بررسی می

  گردند.  صفر می r) نسبت به 111است و کلیه مشتقات o=)(rV )ي کاملاً معین و ثابتی دارند. در این صورت  فاصله

  

  

 

  شکل نمایش ثابت بودن فاصله بین دو ذره در اثر پتانسیل صفر

  

  گویند. داریم:  ي صلب می به این تقریب، تقریب چرخنده

),(),(
ˆ

ϕθϕθ
µ Mrotm

eq
YEY

r
L

ll =2

2
       )112(  

  و 

2

2

2
1

eq
rot

r

llE
µ

h)( +
=           )113(  

   

eqr  
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که عبارت 

2
eqrµ نامند و با  را ممان اینرسی یا گشتاور لختی میI دهند.  نشان می

2
eqrI µ=  

  با رسم ترازهاي انرژي مربوط داریم: 

  

   

   

  

  

  نمایش گسستگی سطوح انرژي چرخشی

  و: 

),(),(ˆ
,, ϕθϕθ mrotmrot YEYH ll =        

 )114(  

l ،12شود. در سطح انرژي با عدد کوانتـومی   در  اینجا نیز همترازي مشاهده می +l      1تـراز داریـم: پـس در سـطحE ،

),(داراي سه حالت هستیم  1±= om  2و در سطحE باشیم  داراي پنج حالت می),,( 21 ±±= om .  

  کند. بنابراین:  ثابت نیست و تحت قانون هوك نوسان می rدر حالت دوم فرض کنیم 

2
2
1 )( eqrrkV −=           )115(  

)) و تغییر متغیر 111با جایگذاري این پتانسیل در ( )
r
rurR )(

  داریم:  =

( ) )()(
)(

)( qEuquq
rq

ll

dq

qud

eq

=















+

+

+
+−

22
2

2

2

22

2
1

2
1

2 µω
µµ

hh
   )116(  

eqrrqکه در آن  drdqو  =− است. با فرض نوسانگر هماهنگ، انحرافات باید نسبت به حالـت، تعـادلی بسـیار     =

نظر کردن است. از ایـن   قابل صرف eqrباشد و در برابر  که انحراف از حالت تعادل است کوچک می qکوچک باشد پس 

hE
I

hE
I

E

=

=

=

2

2

2

1

0

6
2

2
2

0

E
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  شود.   رو هامیلتونی به دو قسمت تقسیم می

vibrot HHH ˆˆˆ +=           )117(  

  ) استفاده شده است، پس: 114در ( rotĤکه 

vibrottotrotvibtot EEE ΨΨ=Ψ+= .,       )118(  

  بنابراین براي بخش ارتعاشی داریم: 

)()()( quEquq
dq

qud
vib=+−

22
2

22

2
1

2 µω
µ

h
      )119(  

  ي نوسانگر هماهنگ است.  که همان معادله

  چنانچه ذکر شد توابع نوسانگر هماهنگ، یک در میان زوج و فرد هستند. یعنی: 

)()(ˆ

)()(ˆ

rr

rr

evennevenn

oddnoddn

==

==

+=Π

−=Π

ψψ

ψψ
        )120(  

  عملگر پاریته است. این عملگر نظیر کلاسیکی ندارد و اثر آن به صورت زیر است:  Π̂که در آن 

( ) ( )zyxfzyxf −−−=Π ,,,,ˆ         )121(  

باشـد.   است و تابع فرد مـی  −fفرد باشد حاصل  fباشد و اگر  است و تابع زوج می fزوج باشد حاصل خود  fاگر 

  پس ویژه مقادیر عملگر پاریته عبارتند از: 

1±=iC            )122(  

تواند ویژه توابع مشترکی با آن داشته باشد. این امر در صورتی است که تـابع   می Ĥعملگر پاریته در صورت سازگاري با 

  عملگر پتانسیل یک تابع زوج باشد، آنگاه: 

o=Π]ˆ,ˆ[H            )123(  

  پس هرگاه پتانسیل سیستمی زوج بود، توابع موج آن سیستم یک در میان زوج و فرد خواهند بود. 
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  (efficiency)بازدهی 

  نامند. مقدار کار انجام شد ر گرماي ورودي را بازدهی می

H

W
q

∈≡  

  شود. بازدهی ماشین کارنو به صورت زیر محاسبه می

total total H C

H C C

H H

U W q q

q q q
q q

∆ = → = − −

− −
∈= = +

0

1  

Hq گیـریم)   باشد. (طبق قرارداد گرماي وارد شده را مثبـت مـی   چون مقدار گرماي داده شده به سیستم است، مثبت می

وان ت ـ تر از یک اسـت. مـی   را گرماي خارج شده از سیستم در نظر بگیریم منفی است. بنابراین بازدهی همواره کم Cqاگر 

  ثابت کرد بازدهی برحسب دما نیز قابل تعریف است:

C

H

T
T

∈= −1  

  توان به نتیجه زیر دست یافت: ) می3-3) و (2-3با برابر قرار دادن دو معادله (

C H

C H

q q
T T

+ =0 

و یک تابع حالـت جدیـد معرفـی     دست آورد این نتیجه اساس قانون دوم است. کلازیوس این نتیجه را از آزمایش کارنو به

  شد.

total H Cq q q= + ≠0 

CH

H Crev

qqSq
T T T

= + =∫ 0Ñ  

پذیر مقدار تابع حالت  نکته: براي هر سیکل برگشت
rev

Sq
T

=∫ 0Ñ .است  

revSq
T

  (تحول) است. evolutionگویند و معادل انگلیسی آن  انتروپی می (Entropy)نشان داده و به آن  dsرا با  

  انتروپی یک کمیت مقداري است.
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irrSqSناپذیر  در مورد فرایندهاي برگشت
T

∆ > نامند. اگر یـک فراینـد    باشد که این عبارت را نامساوي کلازیوس می می ∫

  را محاسبه کنیم. ∆Sپذیر فرضی در نظر گرفته و  باید یک فرایند برگشت ∆Sناپذیر داشتیم براي محاسبه  برگشت

  پذیر آدیاباتیک * تغییر انتروپی در یک فرایند برگشت

Sqq , Sq S
T

= = ⇒ ∆ = =∫0 0 0 

  ثابتP,Tپذیر در  * تغییر فاز برگشت

prev
rev

qSq HS Sq
T T T T

∆
∆ = = = =∫ ∫

1  

  دما پذیر هم * فرایند برگشت

rev rev
rev

Sq qS Sq
T T T

∆ = = =∫ ∫
1  

  آل پذیر یک گاز ایده * تغییر حالت برگشت

  تغییر حالت یعنی:

revSS
T

∆ = ∫  

P ,V ,T P ,V ,T→1 1 1 2 2 2  

rev revdU Sq Sw Sq pdV= + = −  

vdUآل است بنابراین  چون گاز ایده C dT,PV nRT=   برقرار است. =

rev vq C dT pdVδ = +  

T T Vv v
T T V

C (T) C (T)P dVS dT dV dt nR
T T T V

∆ = + = +∫ ∫ ∫ ∫
2 2 2

1 1 1
 

  توان عبارت زیر را نوشت: گاه می اگر ظرفیت گرمایی را یک مقدار ثابت در نظر بگیریم آن

v
T VS C ln nR ln
T V

∆ = +2 2

1 1
 

  ثابت p , T* مخلوط کردن دو گاز کامل که با هم واکنش ندهند در 
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 ∆Sتـوان   ناپذیر است و نمی را برداریم، فرایند مخلوط شدن دو گاز برگشت b , aاگر دویوار بین دو مخزن جاري گازهاي 

  یا تغییرات آنتروپی را براي آن محاسبه کرد.

  شرایط اولیه سیستم براي هر دو گاز عبارت است از:

a a b b(P ,T ,n , V ), (P ,T ,n ,V )  

  ایی سیستم بعد از مخلوط شدن:شرایط نه

a b a bp ,T ,n n n ,V V V= + = +  

  فرایند را محاسبه نمود. ∆Sپذیر تعریف کرد تا بتوان  باید ابتدا یک مسیر برگشت

  :1مرحله 

  رسانیم. می Vکنیم و حجم را به مقدار نهایی  هر کدام از گازها را جداگانه در دماي ثابت منبسط می

,a ,b a b
a b

V VS S S n R ln n R ln
V V

∆ = ∆ + ∆ = +1 1 1  

  مرحله دوم:

شـود بـا هـم مخلـوط      طـوري کـه در زیـر توصـیف مـی      پذیر به را در دماي ثابت به آرامی و به صورت برگشت b,aدو گاز 

  کنیم. می

متحـرك   aثابت است ولی غشاي سمت گاز  bاند و غشاي طرف گاز  وسیله غشایی از هم جدا شده فرض کنید دو ظرف به

  وجود دارد. bون متحرکی هم در انتهاي ظرف است و پیست

  نفوذپذیري است. bهاي  نیز تنها نسبت به مولکول b، نفوذپذیري است و غشاي aهاي  نسبت به مولکول aغشاي 

  فرایند هم دما و گاز کامل است بنابراین:

U∆ =0 
  ماند: باقی می Vحجم ثابت است و همان حجم 

wδ =0  
  توان نتیجه گرفت: بنابراین می

qδ =0  
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  و همچنین:

S .∆ =2  

a a b bS S n R ln x n R ln x∆ = ∆ = − −1  

a b

a
a a a

a a

RTV (n n ) V VP ln ln x
RT V x VV n
P

 = + ⇒ = ⇒ = −
 =


1  

  معادلات اساسی ترمودینامیک

  از قانون اول ترمودینامیک چنین نتیجه گرفتیم که:

dU dq pdv= −  

dqdsبا لحاظ کردن قانون دوم در رابطه 
T

  می توان معادله مربوط به قانون اول را به شکل زیر بازنویسی کرد. =

dU Tds pdV= −  

  شود، معادله انتالپی است. رابطه دیگري که به عنوان معادله اساسی ترمودینامیک معرفی می

dH dU d(pv) Tds vdp= + = +  

شـوند. عبارتنـد    دو تابع حالت بسیار مهم دیگر که به عنوان دومین و سومین معادلات اساسی در ترمودینامیک تعریف می

  Aو انرژي آزاد هلمهولتز  Gاز: انرژي آزاد گیبس 

G H TS
dG SdT Vdp

= −
 = − +

 

A U Ts
dA SdT pdV

= −
 = − −

 

Uایرادي که به معادلات مربوط به انـرژي داخلـی    U(s, V)=   و انتـالپیH H(S, p)=  شـود ایـن اسـت کـه      وارد مـی

گیـري   گیـري نیسـت و هـیچ ابـزاري بـراي انـدازه       یک کمیت قابل اندازه sها متغیرهاي خوبی نیستند زیرا  متغیرهاي آن

هاي که شـکل هندسـی    گیري حجم به جز براي سیستم گیري است ولی دقت اندازه قابل اندازهانتروپی وجود ندارد. حجم 

معرفـی شـدند کـه     Gو انرژي آزاد گیبس  Aمشخص دارند کم است. به همین جهت توابع دیگري مثل انرژي هلمهولتز 

  شوند. گیري می تر اندازه تر بوده و راحت متغیرهاي آن مناسب
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  شود بنابراین انرژي تري تعیین می ت بیشفشار نسبت به حجم با دق

A A(T, V)=  

  باشد ترین معادله می آزاد گیبس مناسب

G G(T, P)=  

باشند. هر چهار معادله، دیفرانسیل کامـل   در چهار معادله ذکر شده یکی اصلی است و بقیه تبدیل لژاندر معادله اصلی می

  ها روابط ماکسول گویند: ار معادله زیر را نوشت که به آنتوان چه هستند پس می

N,S N,V N,T N,V

N,S N,P N,T N,S

T P S P
V S V T

T V S V
P S P T

∂ ∂ ∂ ∂       = − =       ∂ ∂ ∂ ∂       

∂ ∂ ∂ ∂       = − =       ∂ ∂ ∂ ∂       

 

تعریف شده سیستم بسته در نظر گرفته شده است یعنی مقـدار مـاده (مـول اجـزاء      Sدر معادلات اساسی ترمودینامیک 

موجود در سیستم) ثابت است. گاهی ممکن است سیستم بسته باشد و با اینکه جرم کل ثابت است ولی جـرم تـک تـک    

که سیستم باز باشـد   اجزاء در سیستم تغییر کند به علت انجام واکنش شیمیایی و یا انتقال فاز. حالت دیگر هم این است

  و با محیط در تبادل ماده نیز قرار گیرد.

  باید به صورت تابعی از مقدار ماده نوشته شوند: G,A,H,Uهاي مقداري  در این صورت کمیت

i i j

t

i
ip,n T,n i T,P,n i

G G(T,P,n ,n ,..., n )

G G GdG dT dP dn
T P n

+

= ≠

=


 ∂ ∂ ∂    = + +      ∂ ∂ ∂     
∑

1 2

1

 

i i
i

dG SdT Vdp dn= − + + µ∑  

کمیت 
j ii T,P,n

G
n

≠

 ∂
 ∂ 

البته  با متغیرهاي طبیعی تابع انرژي داخلی. به همین ترتیـب   کند ، پتاسیل شیمیایی را معرفی می

  خواهیم داشت:

  
j i

i
i s,p,n

H
n

≠

 ∂
= µ ∂ 

 

j i

i
i T,V,n

A
n

≠

 ∂
= µ ∂ 
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توان به صـورت بازنویسـی کـرد کـه      بنابراین شکل تعمیمی یافته معادلات اساسی ترمودینامیک یا معادلات گیبس را می

هـاي خـارجی    حجم، در حال سـکون و در غیـاب میـدان    –پذیر بودن، کار فشار  برگشت شرط به کارگیري معادلات فقط

  رود. کار می هاي باز و بسته به است. این معادلات براي سیستم

i i
i

dU Tds pdV dn= − + µ∑  

i i
i

dH Tds Vdp dn= + + µ∑  

i i
i

dA sdT pdV dn= − − + µ∑  

i i
i

dG SdT Vdp dn= − + + µ∑  

  کند. شیمیایی میزان تمایل انتقال جرم از یک ناحیه به ناحیه دیگر را مشخص مینکته: پتانسیل 

  شود. شود، اختلاف جرم هم سبب انتقال پتانسیل شیمیایی می طور که اختلاف دما سبب انتقال حرارت می همان

  نکته: پتانسیل شیمیایی مثل فشار و دما یک خاصیت شدتی است.

  فاز هستند. هاي تک تنها براي سیستم نکته: معادلات گیبس تعمیم یافته

  هاي واقعی سیستم

  اسپین و اصل طرد پائولی

اي ذاتی است که همتاي کلاسیکی ندارد. بنـابراین تشـبیه    اي، الکترون داراي یک نوع گشتاور زاویه علاوه بر گشتاور زاویه

باشد. با این وجود جـاي اسـپین در    ي کلاسیکی مانند چرخش الکترون به دور خودش عمل مناسبی نمی آن به هر پدیده

دیراك با رویکردي نسبیتی نسبت به مکانیک کوانتـومی توانسـت    1928خورد. در سال  معادلات شرودینگر به چشم نمی

  عدد اسپین را استخراج نماید. 

و  x̂ي  توان بر مبناي توصیفی کلاسیک براي عملگر آن شکل ریاضیاتی بر پایـه  چون اسپین مفهوم کلاسیکی نیست نمی

اي و اسـپین هـر دو منشـأ     قائل شد و تنها نماد عملگرهاي آن را نشان خواهیم داد از آنجا که اندازه حرکت زاویه xp̂یا 

  کنیم روابط جابجایی مشابهی بین عملگرهاي اسپین وجود داشته باشد:  گیري حرکتی دارند فرض می اندازه

,ˆ]ˆ,ˆ[,ˆ]ˆ,ˆ[,ˆ]ˆ,ˆ[ xzyyzxzyx SiSSSiSSSiSS hhh =−==     )1(  
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  و 

2222
zyx SSSS ˆˆˆˆ ++=           )2(  

  و 

zyxiSS i ,,,]ˆ,ˆ[ == o
2

         )3(  

2ویژه مقادیر 
Ŝ  :براي الکترون عبارتند از  

,...,,,,)( 2
312

11 22
oh =+= sssS        )4(  

  عبارتند از:  zŜاي، ویژه مقادیر  درست مانند اندازه حرکت زاویه

2
1

±== ssz mmS ,ˆ h          )5(  

  بنابراین:

h2
32

1
2

=)(S           )6(  

2دو نوع ویژه تابع اسپین داریم. یکی متناظر با مقدار 
h

2و دیگري  +
h

کـه آنهـا را بـه     zSپـذیر   براي مشـاهده  −

  دهیم.  نشان می βو  αترتیب با 

αα 2
h

=zŜ            )7(  

ββ 2
h

−=zŜ           )8(  
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) گویند. شـرط نرمـال   spin down، حالت اسپین پایین (β) و به حالت spin up، حالت اسپین بالا (αاغلب به حالت 

  بودن براي توابع اسپینی عبارت است از: 

∑∑
−==

==
2
1

2
1

22
1

2
1

2 11
ss mm

||,|| βα         )9(  

ي ذرات  فرض کنید سیستمی حاوي چند ذره یکسان داشته باشید. چون ذرات کوانتومی فاقد مسـیر هسـتند، اگـر همـه    

ج ذرات یکسان از هم تمیز ناپـذیر هسـتند. تـابع    توان آنها را از همدیگر تمیز داد. پس در تابع مو یکسان باشند دیگر نمی

براي هـر ذره، سـه متغیـر فضـایی و      qموج این سیستم بستگی به متغیرهاي اسپینی و فضایی تمام ذرات دارد. اگر نماد 

  متغیر اسپینی را شامل شود، داریم: 

),...,,( ntot qqq 2ψψ =          )10(  

  را عوض کردیم:  1و 2، جاي ذره 12p̂اکنون فرض کنید که توسط عملگر جایگشت 

),...,,(),...,,(ˆ
nn qqqqqqP 122112 ψψ =        )11(  

سیسـتم   -1+، سیستم نسبت بـه تعـویض ذرات، متقـارن اسـت و در حالـت      1هستند. در حالت  12P̂ ،1±ویژه مقادیر 

گـذاري ذرات، اثـري در    ي علامـت  ناپذیر نحوه در یک سیستم با ذرات تشخیص باشد. نسبت به تعویض ذرات، نامتقارن می

),(اي باید  حالت سیستم ندارد. مثلاً در یک سیستم دو ذره 21 qqψ  با),( 12 qqψ    یکسان باشد، پس تابع مـوج کـل

دهد،  ها فقط حالت نامتقارن رخ می دهند براي الکترون باید یا متقارن باشد یا نامتقارن. از آنجا که شواهد تجربی نشان می

ها باید نسبت به تعویض هر دو جهت الکترون نامتقارن باشد. این اصـل بـه اصـل طـرد پـائولی       بنابراین تابع موج الکترون

شود که احتمال یافتن دو الکترون با اسپین یکسان در یک نقطه از فضاي سـه   ست. از این اصل نتیجه گرفته میمعروف ا

  هاي با اسپین یکسان باید از همدیگر فاصله بگیرند.  بعدي همواره برابر صفر است. پس الکترون

   



  نانو شیمی»  142«
 

 
)()(کنیم. تابع موج حالت پایه اتم هلیوم  براي مثال اتم هیدروژن را بررسی می 2211 SS  است. یعنی هر دو الکترون در

  توانند داشته باشند:  هستند. ویژه توابع اسپینی، چهار حالت می S1اربیتال 

)()(

)()(

)()(

)()(

21
21
21
21

αβ

βα

ββ

αα

           )12(  

باشـند. دو تـابع اول نیـز     ها نه متقارن هستند نه نامتقارن بنابراین قابل قبول نمـی  دو تابع آخر نسبت به تعویض الکترون

  توان از ترکیب این توابع، توابع زیر را ساخت:  نسبت به تعویض متقارن هستند. می

))()()()(( 2121
2
1

αββα ±         )13(  

رن و حالت تفریق حالتی نامتقارن است. طبق اصل طرد پائولی تـابع الکترونـی کـل    از بین این دو حالت، جمع تابعی متقا

spinspatotباید نسبت به تعویض ذرات، نامتقارن باشد، بنابراین براي نوشتن حالت کل  ψψψ کـه حاصـل ضـرب     =

)()(تابع فضایی در اسپینی است چون حالت فضایی  2111 SS  :متقارن است، حالت اسپینی باید نامتقارن باشد، پس  

))()()()(()()( 2121
2

2111
αββαψ −=

SS
tot       )14(  

  روش وردشی

هـاي   ها قابل حل دقیق است. در سایر موارد باید در جسـتجوي جـواب   ي شرودینگر تنها براي تنی چند از سیستم معادله

  تقریبی براي حل آن باشیم: 

ي سیسـتم داشـته باشـیم. در ایـن      توانیم تقریبی در مورد انرژي پایـه  دینگر میي شرو در روش وردشی بدون حل معادله

  کند، در این صورت همواره:  تابع خوش رفتاري است که از شرایط مرزي مسئله پیروي می ϕشود که  روش فرض می

∫ ≥=>< oEdHE τϕϕ ˆ*
var         )15(  

 oEآید، همواره بزرگتر یا مسـاوي بـا    ي سیستم است. پس انرژي که از این روش به دست می انرژي پایه oEکه در آن 

  حتماً باید نرمال باشد و اگر نباشد باید آن را بهنجار کنیم.  ϕتوان به سادگی اثبات نمود. تابع  است. این فرض را می
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oEdHN ≥∫ τϕϕ ˆ||
*2

         )16(  

  که در آن: 

∫
=

τϕϕ d
N *|| 12

          )17(  

  پس: 

oE
d

dH
≥

∫
∫

τϕϕ

τϕϕ
*

* ˆ
          )18(  

نامنـد. آشـکارا    ) را انتگرال وردشی می15ي ( مناسب براي مسئله مورد نظر است. انتگرال رابطه ϕکل کار ما یافتن یک 

تر مـؤثر بـودن ایـن     تر خواهد بود. براي بیش نزدیک oEتقریبی این روش به Eهر چقدر مقدار این انتگرال کمتر باشد، 

کننـد.   دهند و سـپس تـابع را نسـبت بـه آن پارامترهـا بهینـه مـی        را در تابع وردشی قرار می روش، در عمل چند پارامتر

مناسب ابزار لازم براي موفقیت این روش است. بـراي مثـال در مـدل ذره در جعبـه تـک بعـدي،        ϕتیزبینی در انتخاب 

)()( xaxx −=ϕ سازد. براي یافتن انرژي داریم:  مسئله را فراهم می یک تابع مناسب است که شرایط مرزي  

( )∫
∫

=−−−=
>< a

m
adxxax

dx

dxax
mdx

E
o

hh
62

32

2

22
)(*

var

ϕϕ
    )19(  

  داریم:  xϕ)(و با توجه به نرمال نبودن 

( ) ( ) 30

5
adxxx

a
=∫ ϕϕ

*

o
         )20(  

  بنابراین:

ma
E 22

2

4
5

π

h
=>< var          )21(  

2دانیم که  می

2

8ma
E h

o   % است. 3/1است. پس میزان خطاي این روش تنها  =
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مثال دیگر بررسی انرژي پایه نوسانگر هماهنگ با روش وردشی است. تابع انتخابی ما با توجه به شـرایطی مـرزي مسـئله    

تابع 
2

ax
e

فـرد بـودن تـابع     کنیم که شـرط زوج و  اي اضافه می سازي جواب به گونه را به منظور بهینه cاست پارامتر  −

  وردشی حفظ شود. 

221 ax
eCax

−
+= )(ϕ          )22(  

><varبراي یافتن  E  :داریم  







 +−






=

++= ∫∫
−−

8
5

16
1

128
43

2

112

22
12

2
2

222 22

CC
m

dxeCax
dx

deCax
m

dxH
axax

πα

ϕϕ

h

h )()(ˆ*

   )23(  

  و 







 ++






=∫

22
1

16
3

212 CCd
α
π

τϕϕ
*

      )24(  

  پس: 

1286424
80843

2

2

++

+−
=><

cc

cchvE var         )25(  

><varباید ثابتی باشد که  cاکنون  E گیري داریم:  حداقل مقدار خود را داشته باشد، پس با مشتق  

107367180 /,/ −== cC          )26(  

  با جایگذاري داریم: 

hvE 5170/var =><          )27(  

  توان در مورد دیگر سطوح انرژي نیز تقریب به کار برد.  ي این روش می با توسعه
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  ي اختلال نظریه

nnnکنـیم اگـر    در این روش باید حل دقیق سیستم در حالت غیر اختلالی را بدانیم. از این رو فرض مـی  EH ψψ =ˆ

  به دو عبارت تقسیم کرد: توان هامیلتونی را  اي باشد که حل آن ممکن نیست، می معادله

( )
HHH ′+= ˆˆˆ o

          )28(  

  که در آن: 

)()()()(ˆ oooo
nnn EH ψψ =          )29(  

ˆ)(شکلی از معادله است که جواب معین دارد. در ایـن رابطـه    o
H     ،را هـامیلتونی غیـر اختلالـی

)(o
nψ     تـابع مـوج غیـر

اختلالی و 
)(o

nE   :انرژي غیر اختلالی است. براي مثال اگر نوسانگر غیر هماهنگ مورد برسی باشد  

32
2
1 xCxKH ˆˆˆ +=           )30(  

2در اینجا 
2
1 xkH ˆˆ )(

=
o  3و

xCH ˆˆ ˆ)(است، زیرا حل دقیق هامیلتونی  ′= o
H  ممکن است. اکنون پارامترλ  را

  کنیم:  که معیاري از شدت اختلال است در شکل نظریه وارد می

HHH ′+= ˆˆˆ )(
λ

o
          )31(  

برد. در اینجا ما به بررسـی   باشد سیستم در اختلال کامل به سر می λ=1باشد سیستم غیر اختلالی و اگر  o=λاگر 

خواهد بود.  λنیز تابعی از  Eاست، پس  λپردازیم چون هامیلتونی تابعی از  هاي فاقد همترازي می اختلال در سیستم

  داریم: 

)()()()(
...

k
n

k
nnnn ψλψλλψψψ ++++=
221o

      )32(  

  و 

)()()()(
...

k
n

k
nnnn EEEEE λλλ ++++=
221o

      )33(  
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که در این رابطه 

)()(
,

k
n

k
nE ψ ي  تصحیحات مرتبهkشوند. با جـایگزینی ایـن روابـط در     ام تابع موج و انرژي نامیده می

nnnي  رابطه EHH ψψλ =′+ )ˆˆ(
)(o هاي مختلف  و مرتب کردن معادله برحسب توانλ  :داریم  

)()()()(ˆ oooo
nnn EH ψψ =          )34(  

  و 

)()()()()()()( ˆˆ 111
nnnnnn EEHH ψψψψ

oooo
+=+′       )35(  

  و با انجام عملیات ریاضی کمی طولانی داریم: 

nnnnn HdHE ′=′= ∫ ˆˆ )()()(
*

τψψ
oo1

        )36(  

  باشد. تصحیح مربوط به اولین تصحیح تابع موج نیز به شکل زیر می

∑ ∫
≠ −

′
=

nm
n

mn

nn
n

EE

dH )(
)()(

)()(
)( ˆ

*

o
oo

oo

ψ
τψψ

ψ
1

       )37(  

  به طور مشابه:

∑
∫

≠ −














′

=
nk

kn

nn

n
EE

dH

E )()(

)()(

)(

ˆ
*

oo

oo
2

2
τψψ

       )38(  

  نظریه آرنیوس

ها به صورت مولکولی هستند و بعد از حل شدن در حلال بـه صـورت یونهـاي     آرنیوس بر این باور بود که همه الکترولیت

هـا   در کنـار یـون   ها در محلول به صورت تعادلی تفکیک شده و همیشـه  شوند و همه الکترولیت مثبت و منفی تفکیک می

گونه بر هم کنش بین اجـزاء الکترولیـت در    هاي الکترلیت نیز وجود دارند همچنین آرنیوس عقیده داشت که هیچ مولکول

  باشد. محلول وجود ندارد. اما اکنون مشخص شده است که هیچ یک از این نظریات به طور کامل صحیح نمی
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  γ−و  γ+هوکل در تعیین ظریب فعالیت  –نظریه دباي 

  هوکل: –اصول کلی در نظریه دباي 

شـود بـه    هستند، قطر متوسط سبب می Aهاي سختی با قطر متوسط  هوکل فرض کردند یونها به صورت کره –) دباي 1

  الکتریکی آنها باشد. لحاظ اندازه تمایزي بین یونهاي مثبت و منفی وجود نداشته باشد و تفاوت دربار

هـاي   آل بـه بـرهم کـنش    هـاي رقیـق ایـده    ) محلول الکترولیت بسیار قیق فـرض شـد طوریکـه تفـاوت آن بـه محلـول      2

نظـر   هاي برد کوتاه صـرف  هایی مربوط به برهم کنش شود، از پیچیدگی الکتروستاتیک بین یونها مربط باشد. این باعث می

نظر کرده و فقط بر هم کنش بـین ذرات بـاردار را    بر هم کنش ذرات بدون بار صرفشود. به عبارت دیگر دباي و هوکل از 

  که بر هم کنش الکتروستاتیک است در محاسبه وارد کردند.

شود. دباي و هوکل فرض کردند که توزیع یونهاي بـا بـار    ) در اطراف هر یون توزیعی از یونهاي با بار مخالف مشاهده می3

  بولتزمن است. –مخالف در اطراف هر یون از نوع توزیع ماکسول 

نظـر   ل صـرف فرض شد. یعنی از ساختارهاي درونی و پیچیدگیهاي درونی حـلا  (structureless)) حلال بدون ساختار 4

هوکـل از   –آید. عبارتی که از قانون دبـاي   شده و تنها تأثیر ثابت دي الکتریک حلال بر روي اجزاء از باردار به حساب می

  آید به شکل زیر است: طریق محاسبات بدست می

m

m

Z ClLn
B I
−

+γ =
+ α

2 1 2

1 21  

 
Z+  وZ-  ،به ترتیب بار کاتیون و آنیون استmI شود: قدرت یونی در بعد مولالیته است که به صورت زیر تعریف می  

 
jM مولالیته جزء ،j  وiZ بار جزء ،j .است  

A .متوسط قطر یونی ست ،C  وB  هـاي آنهـا بـه شـکل زیـر       نیز دو ثابت هستند که بستگی به نوع حلال دارند و عبـارت

  باشد: می

m

m

Z ClLn
B I

−
−γ =

+ α

2 1 2

1
21

m i i
i

I m Z= ∑ 21
2
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r,A

NB e
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 ρ
=   ε ε 

1
2

0
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( )A A KT

eC
r,A

 
= πρ ρ  π 

32 2122 4 404
 

AN ،عدد آووگادرو :Aρ  ،چگالی حلالe بار پروتون و :ε0.نفوذپذیري در خلاء است  

r,Aε .نیز ثابت دي الکتریک حلال است  

کننـد کـاري کـه از     محاسبه میطور مستقل   را بهγ−و  γ+و نوع حلال  Z− ،aو  +Zهوکل با داشتن  –از روابط دباي 

  پذیر نخواهد بود. طریق تجربی امکان
ν ν+ ν−
± + −γ = γ γ  

Ln LnLn + + − −
±

+ −

ν γ ν γ
γ =

ν + ν  
  شود: به شکل زیر حاصل می γ±گذاري عبارتی براي  حال به جاي

m

m

Z I ClLn
Bal

+ + − −
±

+ −

ν + ν
γ = −

ν + ν
+

1
2 2 2

1
21  

  در محلول آبی خیلی رقیق:

mILog . Z Z
m± + −

 γ = −  
 

1
2

00 510 1
 

  صورت زیر بکار برد. هو کل را به –توان قانون حدي دباي  هاي رقیق می هاي غیر از آب در محلول و در حلال

 
  ترمودینامیک پیل گالوانی

صـورت   یک سیستم الکتروشیمایی شامل ظرفی است که در آن محلول یونی به نام الکترولیت وجود دارد و یک الکترود به

  میله فلزي داخل محلول الکترولیت است.

اي از جنس مس داخل محلول سولفات مس قرار گیرد، اختلاف پتانسـیلی بـین سـطح الکتـرود و      اگر الکترودي مثل میله

Cu ر توان سیستم دیگري شامل الکترودي و محلـول سـولفات روي را درنظ ـ   شود. همچنین می درون محلول ایجاد می 2+

( )mLn Z Zl C I± +γ = − −
1
2
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دهد چنین سیستمی را که ایجاد جریان  گرفت. اگر دو سیستم را به هم متصل کنیم، واکنش شیمیایی بین آن دو رخ می

  نامند. می Gallovanic Cellکند، پیل گالوانی یا  الکتریسیته می

ا از طریق پل توان دو محلول ر شود. می غشاء بین دو محلول مانع از مخلوط شدن دو الکترولیت و همگن شدن محیط می

  نمکی به هم متصل کرد.

هاي الکترولیت یکسان هستند ولی غلظت محلولهاي الکترولیت متفاوت اسـت   در بعضی از موارد الکترودها و حتی محلول

  گویند. ها، پیل غلظتی می که به این پیل

دهد کـه بـه الکتـرود آن آنـد      میبنابراین در هر سل، دو نیم پیل یا نیم سلی وجود دارد که در یکی واکنش اکسایش رخ 

  دهد و این الکترود کاتد نام دارد. گویند و در دیگري، الکترود، الکترون جذب کرد و واکنش احیا رخ می می

ها به  گیرد. یک نوع معروف از سل در نمایش یک سل به صورت دیاگرام، آند در طرف چپ و کاتد در طرف راست قرار می

  شود: مایش داده مینام سل دانیل به صورت زیر ن

( ) ( )aq aqZn Znso cuso aq cu4 4  
باشد کـه در آنهـا انـرژي الکتریکـی بـه       هاي الکترولیتی می ها، سل در سل گالوانی  فرآیند منفی است. نوع دیگري از سل

  فرآیند شیمیایی مثبت است. ∆Gها،  گردد. در این نوع از سل انرژي شیمیایی تبدیل می

µ گردد: پتانسیل الکتروشیمیایی به صورت زیر تعریف می  

p p

ZFE
G ES nF

T T

µ = µ +

∆   ∆ = − =   
   

5 5
5 5

µ  ،پتانسیل شیمیاییZ  ،بار یونF  عد فاراده وE  .پتانسیل الکتریکی است  

  انرژي آزاد گیبس فرآیند:

G nFE∆ = −  
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  فرآیندآنتروپی 

p

H G T s
EH nFE nFT
T

∆ = ∆ + ∆

∂ ∆ = − +  ∂   
pC∆ :فرآیند                  

p
p p

s EC T nFT
T T

 ∂∆ ∂ ∆ = =   ∂ ∂   

2

2

  
  ثابت تعادل واکنش الکتروشیمیایی:

eqG RT LnK∆ = −0
 

eq
nFELn K
RT

=
0

 

  سینتیک شیمیایی

  کنند. هاي کمپلکس تقسیم می ) واکنش2هاي بنیادي و  واکنش) 1ها را به دو دسته  در مطالعه سینتیکی، واکنش

گرها طی یک واکنش به محصـولات تبـدیل    دهد یعنی واکنش یک واکنش بنیادي، واکنش است که در یک مرحله رخ می

هاي کمپلکس، مواد اولیه طی چندین مرحله و گذر از یک یا چند حد واسط به محصـول   که در واکنش شوند. در حالی می

اي  توان به عنوان یک واکنش بنیادي در نظر گرفـت یعنـی واکـنش کمـپلکس مجموعـه      شوند، هر مرحله را می دیل میتب

  هاي بنیادي. است از واکنش

  تعریف پیشرفت واکنش

  واکنش زیر را در نظر بگیرید:

aA bB cC dD+ → +  
D,C, B, Aهاي شیمیایی و  ، گونهd,c, b, a .ضرایب استوکیومتري هستند  

هاي شـیمیایی موجـود در واکـنش اعـم از مـواد اولیـه یـا         توان برحسب تعداد مول هر یک از گونه پیشرفت واکنش را می

  محصولات در لحظه شروع واکنش و بعد از گذشت مدت زمانی از انجام واکنش تعریف کرد:

A A, B B, C C, d d,(n n ) (n n ) (n n ) (n n )
a b c d

ξ ≡ − = − = − = −0 0 0 0
1 1 1 1  
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D, C, B, A,n , n , n , n0 0 0 ــروع      0 ــه ش ــنش در لحظ ــده در واک ــرکت کنن ــیمیایی ش ــزائ ش ــول اج ــداد م tتع = ــت و  0 اس

D C B An ,n ,n ,n  تعداد مول اجزاء بعد از گذشت زمانt  .از شروع واکنش استξ کار برده شده براي نمـایش   که نماد به

پیشرفت واکنش است کمیتی است همواره مثبـت در معادلـه بـالا ضـرایب اسـتوکیومتري مـواد اولیـه را منفـی و بـراي          

ξشود. اگر واکنش رخ ندهد یا متوقف شود،  ξگذراند تا شرط مثبت بودن تأمین  محصولات مثبت می   خواهد بود.0=

  تعریف سرعت واکنش

صورت  توانند شکل دیفرانسیلی کمیت پیشرفت واکنش را به گاه می را در نظر بگیرید، آن Aاگر فاصله کوتاهی از تغییرات 

  زیر داشته باشید:

Ad dn
a

ξ =
1  

  را نیز به شکل زیر تعریف کرد: ξتوان مشتق زمانی  و می

AdndJ
dt a dt
ξ

≡ =
1  

Jباشد زیرا وابسته به تعداد مول جـزء شـیمیایی اسـت بـراي تبـدیل       ، سرعت تبدیل است و یک کمیت مقداري میJ   بـه

  توان طرفین رابطه را به حجم کل تقسیم کرد. دهد می هایی که در حجم ثابت رخ می کمیتی شدتی در واکنش

Ad(n / v)J d
v v dt a dt

ξ
= =

1 1  

[ ]d AJr
v a dt

= =
1  

[ ]A غلظت مولی (مولاریته) جزء شیمیایی ،A  است وr   سرعت واکنش در حجم ثابت بوده و کمیتی شدتی اسـت، اگـر ،

  شود. استفاده می J، از همان کمیت مقداري rواکنش در حجم ثابت انجام نشود و حجم تغییر کند به جاي 

  واکنش orderتعریف مرتبه یا 

هاي شیمیایی  به ترتیـب زیـر    هاي کمپلکس رابطه سرعت با غلظت گونه هاي بنیادي و تعدادي از واکنش در تمام واکنش

  است:

[ ] [ ]r K A B ...α β=  
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..., ,β α هاي جزئی  را مرتبه(partial order) هاي جزئی، مرتبه کلی یـا بـه طـور مختلـف مرتبـه       نامند. جمع مرتبه می

  شود. واکنش نامیده می

n ...= α + β +  

K) مولی بر لیتر بر ثانیه خواهد بود.5-10، ثابت سرعت واکنش است. بعد سرعت براساس معادله ،(  

(mol.lit .S )− −1 n(mol.litعبارت است از:  Kت سرعت بنابراین بعد یا دیمانسیون ثاب 1 ) S− − −1 1 اگر واکنشی مرتبه صـفر   1

  باشد بعد سرعت و ثابت سرعت یکسان خواهد شد.

  چند مثال:

  واکنش مرتبه یک:

[ ]N O NO O r K N O→ + =2 5 2 2 2 52 4  

  واکنش مرتبه دو:

[ ][ ]H I HI r K H I+ → =2 2 2 22  

  توان براي آن مرتبه تعریف کرد: واکنشی که نمی

[ ][ ]
[ ] [ ]

/

H Br HBr

K H Br
r

K HBr / Br

+ →

=
′+

2 2
1 2

2 2

2

2

1
 

  هاي دیفرانسیلی و انتگرالی سرعت: عبارت

[ ] [ ]d A
r K A

a dt
= − =

1  

  توان آن را به شکل انتگرالی تبدیل کرد. معادله  عبارت دیفرانسیلی سرعت است که به راحتی می

[ ]
[ ][ ]

[ ]

[ ]
[ ] [ ] [ ] a

A t

aA

a

K t
a

d A
K dt

A
K aK

A
Ln K t A A e

A

+

−

= −

≡

= − =

∫ ∫
0 0

0
0

 

]اگر نمودار  ]Ln A  برحسبt  (زمان) خطی باشد واکنش مرتبه یک بوده و شیب خطaK دهد. را می  
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  توان به دو صورت زیر نوشت: را می 2واکنش مرتبه 

[ ] [ ]d A
r K A

a dt
= − = 21  

[ ] [ ][ ]d A
r K A B

a dt
= − =

1  

  نوشت:صورت زیر به شکل انتگرالی  توان شکل دیفرانسیلی را به در مورد واکنش می

[ ]
[ ]

[ ] [ ] [ ] [ ]

t

a

a a

d A
K dt

A

( ) K t K t
A A A A


= −



− − = − ⇒ − =

∫ ∫2 0

0 0

1 1 1 1
 

  توان چنین نوشت: ) می2در رابطه با واکنش (

  :ξمطابق تعریف پیشرفت واکنش 

[ ] [ ] [ ] [ ]( A A ) ( B B )
a b

− = −0 0
1 1  

[ ] [ ] [ ] [ ]bB ( A A ) B
a

⇒ = − +0 0  

[ ] [ ][ ] [ ] [ ] [ ] [ ]d A bK A B K A ( A A ) B
dt a

 = − = − − + 
 0 0  

[ ] [ ]B , A *0   اعداد ثابت هستند. 0

[ ] [ ] [ ]

[ ] [ ]

d A
M A N A

dt
bM K
a

bN K( B A )
a

= +

 = −

 = − −


2

0 0

 

  یابیم: گیري به عبارت نهایی زیر دست می پس از انتگرال

)10-19(              
[ ] [ ]

[ ] [ ]
[ ] [ ]
A / B

Ln Kt
a B b A A / A

=
−

0

0 0 0

1  
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  :3واکنش مرتبه 

]ها به شکل  این واکنش ]r K A= ]یا  3 ] [ ]r K A B= ]یا  2 ][ ][ ]r K A B B=  

  باشند.توانید  می

[ ] [ ]d A
r K A

a dt
= = −3 1  

[ ] [ ]a

d A
K A

dt
= −

3  

[ ] [ ] aK t
A A

− =2 2
0

1 1 2  

tنیمه عمر واکنش  12
:  

]شود که عبارت سرعت به شکل  هایی تعریف می نیمه عمر براي واکنش ]nr K A=  باشد یعنی مرتبهn    ولی نسـبت بـه

  به نصف مقدار اولیه کاهش یابد. Aکشد تا مقدار  یک جزء شیمیایی. نیمه عمر مدت زمانی است که طول می

  nهایی از مرتبه  محاسبه نیمه عمر واکنش

[ ] [ ]n

A Pr oducts
d A

K A
dt

→

− =
 

[ ]
[ ][ ]

[ ]A t

nA

d A
K dt

A
= −∫ ∫

0 0
 

[ ] [ ]n n( ) Kt
n A− −− =

− Α 1 1
0

1 1 1
1  

nاگر    باشد. 1=

[ ] [ ]d A Kt
A

= −∫
1  

[ ]
[ ]

A
Ln Kt

A
= −

0

 

LnLn Kt t
K

= − ⇒ =1 1
2 2

1 2
2  



  155 شیمی فیزیک
  

 
 
نمیه عمر یک واکنش مرتبه اول مستقل از مقدارمان اولیه است و به ثابت سرعت بستگی دارد. ثابت سرعت نیز بـه دمـا،   

  و سایر شرایط فیزیک وابسته بوده و مستقل از غلظت است. pHنوع حلال، 

nاگر    باشد: 1≠

[ ]
n

n ( ) Kt
(n ) A

−
− − =

−
1

11
20

1 2 1
1

 

[ ]
n

nt ( )
K(n ) A

−
−= −

−
1

1 1
2 0

1 2 1
1

 

n)هاي مرتبه  در واکنش )n≠1 نیمه عمر به مقدار اولیه ،A .وابسته است  

هـا   نوع کمپلکس بوده و شامل چند مرحله واکنش بنیـادي هسـتند از جملـه ایـن واکـنش     هاي شیمیایی از  اکثر واکنش

  توان به چند مورد اشاره کرد. می

  نامند که شامل دو واکنش رفت و برگشت بنیادي است. پذیر می این واکنش را واکنش برگشت
K
KA B←→1

2
 

K KA B C→ →1 2  
  Cو  Bواکنش مقابل یک واکنش رقابتی نام دارد. دو محصول 

K

K

A B
C

→
→

1

2

 

  دهد. تري از محصول را تشکیل می در رقابت هستند هر کدام ثابت سرعت یزرگتري دارد درصد بیش

:   ممکن است واکنشی وجود داشته ابشد که ترکیبی از موارد ذکر شده در بالا باشد. مثلاً
K

K K
K

K

D
A B C

E

→

→ →

→

4

1 3
2

5
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  اصل موازنه تفضیلی

  اگر واکنش کمپلکس شامل چندین مرحله را در نظر بگیرید:

A B C D+ ← +  
تک مراحلی که مکانیسم واکنش را تشکیل داده نیز با  برطبق اصل موازنه تفضیلی اگر کل واکنش در تعادل باشد، تک -1

  هم در تعادل هستند.

رسند. در واقع  می Bو  Aاز همان مسیر اولیه به  Cو  Dبراساس این اصل مسیر واکنش رفت و برگشت یکسان است.  -2

  پذیري میکروسکوپی در ترمودینامیک است. این اصل نتیجه اصل برگشت

مـال فراینـد   پـذیري میکروسـکوپی، احت   پذیرند. برطبق اصل برگشـت  فرایندها از دیدگاه مولکولی یا میکروسکوپی برگشت

  رفت برابر احتمال فرآیند برگشت است که نتیجه آن رسیدن به تعادل خواهد بود.

  توان پیدا کرد. ها را می براساس این اصل عبارت سرعت بسیاري از واکنش

  کاتالیزورها

اکـنش  کاتالیزورها موادي هستند که بدون شرکت در واکنش به عنوان ماده اولیه یـا محصـول باعـث تغییـر در سـرعت و     

دهـد   تري رخ مـی  دهند که با سرعت بیش اي تغییر می شوند به عبارت دیگر کاتالیزورها مسیر انجام واکنش را به گونه می

کنند که نسبت به مکانیزم واکنش در غیاب کاتـالیزور داراي   یعنی کاتالیزورها مکانیزمی را براي انجام واکنش انتخاب می

دهنده هم فاز باشد، کاتالیزور همگـن اسـت و اگـر فـاز مـواد       تالیزور با مواد واکنشهاي سرعت متفاوتی است. اگر کا ثابت

  دهنده و کاتالیزورها متفاوت باشد و واکنش در مرز بین دو فاز صورت گیرد کاتالیزور ناهمگن است. واکنش

ش رفت را تغییر دهد بایـد بـه   کاتالیزورها قادر به تغییر ثابت تعادل واکنش نیستند و بنابراین اگر کاتالیزوري سرعت واکن

  همان نسبت سرعت واکنش برگشت را نیز تغییر دهد.

CA B P+ →  
  توان مکانیزمی به شکل زیر را در نظر گرفت: می

KA B AC
K−

+ 1

1

KAC B P C+ → +2  
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  نش عبارت است از:کسرعت وا

[ ][ ]r K AC B= 2  

[ ] [ ][ ] [ ] [ ][ ]d AC
K A C K AC K AC B

dt −= − − =1 1 2 0 

[ ] [ ][ ]
[ ]

K A C
AC

K K B
=

+
1

1 2
 

[ ][ ][ ]
[ ]

K K A C C
r

K K B−

=
+

2 1

1 2
 

  تئوري لانگمور

  اي را در مورد فرایند جذب ارائه داد. لانگمور با در نظر گرفتن یک دسته فرضیات نظریه

  این دسته فرضیات عبارتند از:

    جامد سطح یکنواختی دارد. -1

  کنشی ندارند. یکدیگر برهمهاي جذب شده با  مولکل -2

  کنند. هاي مشخصی را اشغال می هاي جذب شده محل مولکول -3

  شود که این تئوري مختص جذب شیمیایی شود.) افتد (این فرض باعث می جذب تنها در یک لایه اتفاق می -4

  در این نظریه عمل جذب سطحی در دماي ثابت مورد بررسی قرار گیرد. -5

  ونده در فاز گازي هستند.هاي جذب ش مولکول -6

دهنـد. و بنـابراین    نشان می θهاي جذب شونده اشغال شده است را با  در این تئوري، کسري از سطح که توسط مولکول

( )− θ1 هاي جذب شونده برسطح  بیانگر کسر اشغال نشده جاذب خواهد بود. در لحظه تعادل سرعت جذب شدن مولکول

  هاي جذب شده یکسان است. جاذب با سرعت و جذب مولکول

  توان عبارت زیر را نوشت: براي سرعت جذب می

a ar K ( )p= − θ1  

a: rسرعت جذب  

: Pفشار گاز  
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a: Kکمیت ثابت وابسته به دما  

  سرعت فرآیند وا جذب عبارت است از:

d dr K= θ  

d: rسرعت واجذب  

d: K ثابتی است وابسته به دما  

  برقرار کرد: توان تساوي زیر را در لحظه تعادل می

d aK K ( )Pθ = − θ1  

a

a d

K P
K P K

θ =
+

 

  خواهیم داشت: dKبا تقسیم کردن صورت و مخرج کسر به 

a

d

KKP , K
KP K

θ = =
+1  

  که این معادله هم دماي لانگمور داشت.

KPدر فشارهاي پایین که  <<1:  

KPθ =  
یابد. در فشارهاي بالا  یعنی میزان جذب با فشار به صورت خطی در رابطه است و با افزایش فشار، میزان جذب افزایش می

KP   است. بنابراین: 1<<

θ =1  
  طح کاملاً اشغال شده است.طور کامل صورت گرفته و س یعنی در فشار بالا جذب سطحی به

Aسطح اشغال شده براي گاز  Aθ =  

Bسطح اشغال شده براي  Bθ =  
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  توان نوشت: گاه می آن

A A
A

A A B B

K P
K P K P

θ =
+ +1  

B B
B

A A B B

K P
K P K P

θ =
+ +1  

  شونده را برحسب حجم گاز جذب شده نوشت. هاي جذب توان سطح اشغال شده توسط مولکول در تئوري لانگمور می

m: V .حجم گازي که به صورت تک لایه مولکولی تمام سطح جاذب را پوشانده است  

: V  حجم گازي که در مدت زمانt پوشاند. سطح جاذب را می  

m

V KP
V KP

θ = =
−1  

m m

( )
V KV P V

= +
1 1 1 1  

  تئوري فروندلیش

هـاي کمـک گرفـت. در     اگر ماده جذب شونده در فاز گازي نباشدع براي مطالعه فرآیند جذب سطحی باید از سایر تئوري

  شود: آل باشد از معادله فروندلیش استفاده می اي که در فاز محلول ایده مورد ماده جذب شونده

ny ba=
1

 

: Y مقدار گرم جذب شونده به ازاي یک گرم جاذب  

:C  غلظت جذب شونده برحسبg.lig−1  

: n, b اند. مقادیر ثابتی که به نوع ماده جاذب و جذب شونده وابسته  

  ز:شکل لگاریتمی معادله عبارت است ا

log y log b log C
n

= +
1  
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