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Isda nazari termodinamirkaya adiabatix garaitdo hacmin va tazyiqin
doyismasi zamani sistemin temperaturunun nisbi doyismasini xaraxterizo
edan ixi yeni termodinamix amsal daxil edilmisdir. Qapali sistemlar iigiin
biitiin termodinamix amsallar arasinda imumi miinasibatlor tapilmisdir.
Gostarilmisdir ki, sistemin sarbast enerjisinin askar gaxli malum olarsa,
hamin miinasibatlardan istifads edarakx biitiin termodinamix amsallart he-
sablamagq olar. Sarbast enerji isa Gibbs metodu ila tayin edilir.

Termodinamix emsallar, sistemin maxkroskopik halini teyin
eden dord parametrden (S- entropiya, V- hecm, P- tezyiq, T -
temperatur) birinin deyismesi neticesinde digerinin nece deyisme-
sini gosteren ve tecrubede Olgiile bilen Kemiyyetlore deyilir. Onla-

rin teriflerini yada salaq:
Izoxorix ve izobarik istilix tutumlar

c,=T(as/or), ; C, =T(38/oT),. (1)
Hocmin izobarik termik emsali
a, =1V (av/eT), . (2)
Toezyiqin izoxorik termik emsali
B, =1/ P(0P/oT), . (3)
Izotermik ve adiabatik sixilma smsallari
7. ==YV (av/opP), ; 7, ==YV (ov/op), . 4

Nozori termodinamikaya daha ixi yeni emsal daxil etmeox
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olar. Adiabatik seraitde hecmin ve ya tezyiqin deyismesi neticesin-
ds sistemin temperaturunun nisbi deyismesini xararxterize eden
amsallar

a, =-1T(dT/oV),. P =1/T(dT/P),. (5)

Bu smsallarin fiziki menalar: teriflerinden gortinur. Onlarin
har biri tecribedes 6l¢iile bilor ve sistemin mueyyen fiziki xassele-
rini xarakterize edir.

Gosterilon termodinamik emsallar1 konkret halda hesabla-
maga xKe¢mazden avvsl onlar arasinda imumi termodinamik, yeni
biuitun sistemlor tigin dogru olan miinasibstleri tapaq.

Bundan otru termodinamik xemiyyetlorin miumgun olan ve
termodinamik emsallar: teyin eden butiun téremelerini yada salaq.
Molumdur i, sistemin termodinamik hali dord serbest deyisen
S,V,P,T parametrlori ile toyin olunur. Bu deyisenlorin birini noév-
be ile tecrid edex ve qalan ug¢ deyisenin her defe birini sabit saxla-
maqgla mumgun olan téremelari yazaq:
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Qeyd edok ki, hor setirde olan téreme 6ziinden svvelkinden doy-
isenlorin saat aqrebi istiqametinde firlanmasindan alinir.

Yuxaridaki tabloda termodinamik parametrlorin 12 xususi t6-
romasi gostorilmisdir. Termodinamik emsallarin (1)-(5) teriflorin-
den goérunir ki, bu téremelerin yalniz sexkizi fiziki menaya malik
olan ve tecrubeds olg¢uls bilen emsallar: ve ya onlarin tersini teyin
edir. Yerde galan dord toreme (onlar punktir ¢ergiveye alinmaislar)
musyyon fiziki mena dasisalar da tecriibede olgiile bilmazler, ona
gore Ki, helolix entropiyani 6lgen cihaz mévcud deyil.

(6)-(9)-da gosterilon her bir setirde olan téremeleri bir-birine
vursaq ve yakobianin melum xasselorinden istifade etsex, asagida-
K1 dord termodinamik munasibeti alariq:

(QK].(QEJ.(QZ] 1, (10)
or ), \aT ), \ov ),
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[3_5) .[a_Pj .[a_Tj _1, (11)
op). \ar), \as ),
as or

B E) G- o
v ), \ar), \as ),
ELE G-
av ), \apr ), \as),

Bu miinasibetlorden istifade etmeox tli¢iin termodinamik funksi-
yalarin, yoni daxili enerjinin E =E(S,V), entalpiyanin W =W(S, P),

sorbast enerjinin F=F(V,T) ve Gibbs potensialinin O:O(P, T) di-
ferensiallarinin tam olmasi sertlerini yada salaq [1]:

o)) (),
o)) G e

Yuxaridak: beraberlikleri (10)-(13)-de nezere alsaq, asagidaxi
termodinamik miinasibstleri alariq:

[3_’/} .(G_P) (a_:rj _, (15)
or ). \aor ) \ov ),

(14)

S @
ar ), \or ), \as ),
(5_1’) [3_Vj (G_Tj _, (17)
or) \ar). \as ).
[G_PJ .[5_’/) .[a_Tj iy (18)
or ). \ar ). \av ).

Bu dord tenliye daxil olan toremenin her biri 6l¢ule bilen sex-
kiz termodinamik emsallardan birini teyin edir. Ona gore do (1)-(5)
toriflorini nezers alsaq, (15) (18) tonliklorinden termodinamik am-
sallar arasinda agagidaki umumi slagelori tapariq:

—=P, (19)
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=V, (20)
a}’
C,a
4 S=P, 21
7 (21)
b _y. (22)
as}/s

Buradan yalniz termodinamik emsallar1 6zunde saxlayan asagi-
dak1 iumumi munasibetleri almaq olar

% . % g, (23)
C, 7.0, C,7.a,

Yuxarida gosterilen (19)-(22) miunasibetlorinden dordunt
(a,.B,.7,,2,), yerde qalan (p,,7,.C,,C,) amsallar1 ilo ifads edo
bilerix. Neticeds alariq:

o B,y
a, =P ; B, =V—2=VPLL 24
»=PBy. B c) c (24)
B C
a,=P—~—; y.=—"y, 25
: C, 4 C, (25)

Digor terefden, yakobianin melum xassesinden istifade etsox,
1zoxorik ve izobarik istilik tutumlari arasinda munasibet yaza bi-
lorik:

oV (op
C,-C,=T|— | |—| =TVP - 26
) () e, e

Termodinamik emsallarin (1)-(5) teriflerinden ve (26)-dan
gorunur ki, B,,y;, vo C, —C, farqini tapmaq t¢un yalniz termik
hal tenliyini P=P(V,T) bilmek xifayestdir.

Izoxorik istilik tutumunu C, =(0E/dT), hesablamaq tgiin ise
ralorik hal tenliyinin agkar sexlini E=E(V,T)-ni bilmex lazimdar.
Bu sebabden C, istilix tutumu butin termodinamix emsallar ara-
sinda xususi yer tutur, ona gors ki, C, daxili enerjinin tempera-
turdan asililig: ile teyin olunur. Daxili enerji E=E(T,V) ise siste-

min daxili qurulusundan ve onu teskil eden zerreciklerin garsiliqlh
tosirinin tebietinden asilidir.
Belsliklo, ¢ox mihum neticeys gelirik: dlcgiila biloan termodina-
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mix amsallarin  hamisini  hesablamaq ii¢iin yalniz termik
P=P(T,V) va kalorix E=E(T,V) hal tanliklorinin agiq soklini bil-
mak kifayatdir.

Bu tonlikleri tapmaq tg¢lun ise sarbest enerji F=F(,T) funk-
siyasinin agkar soklini bilmex lazimdir:

P-{Z) i p-r-f{Z. 27
aV T aT id

Sarbast enerji F=F{,T), 6z névbesinde, Hamilton funksiyasi

ve ya enerji spektri melum olan ronkret sistemlor liciin Gibbs me-
todu vasitesile tapilir [2].

Qeyd edsr ki, yuxarida gosterilon smsallar arasinda termodi-
namik munasibatlorden istifade edersk bir nege emsali tscriibads
ol¢gmoakle ve ya mnezari hesablamaqla digerlerini teyin etmok olar.

Sonda yuxarida verilmis, termodinamik emsallarin hesablanma
usulunu xkonkret hallar — ideal Bolsman ve real Van-der-Vaals qaz-
larina tetbiq edok.

1. Ideal Bolsman qazinin melum hal tenliklorinden (PV =RT,

E =3RT/2) istifade ederex termodinamik smsallar tg¢iin asagi-

daxki ifadeleri alariq:
=i Bmmi o Femmmi o Cr=oRs (28)
3V, 2 g 27
5RT’ 7w ® 5SRT
2. Real Van-der-Vaals qazimn hal tenlixlorinin P=(RT/ V—b)—(a/ V2)
ve E=(3RT/2)—(a/V) ximi oldugunu nezere alsaq smsallar
asagidak1 kimi teyin eds bilorik:

C,-C,=R; 7g

a,,:lVI;b(HA) ; C,-C,=R(1+4) ;
1(, AV 3(V—-b) 3
y=—l+———1 == L l1+24]; 29
A T(+2V—bj Vs 5RTV[+SJ (29)
vV -b) 2 1
=~ (1+4); ag=="——;
Vr RVT ( ) ST37_p
2V-b(. 3
C,==R ; ==l _—l1+24
! Ps 5 RT( 5 J
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Burada A= 2a(V - b)2 /R TV?<<1 molerullarin qarsiligh tesiri ile

alagedar olan ki¢ik Kemiyyetdir.

Gorunduyu Kimi, molexullar arasindaki qarsiliqli tesirin ne-
zare alinmasi (real gazlar) termodinamik emsallarin giymetini ideal
qaza nisbeteon artirir. Qeyd edeox ki, qarsiligli tesiri nezere alma-
digqda, yeni b=0 vo a=0 oldugda (29) ifadelori (28)-de gostori-
lon ifadelore xecir.
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METO/J CBOBOJHOM SHEPI'IU U OITPEJAEJIEHUE
TEPMOJMHAMHNYECKHUX KO3$PPHUITHEHTOB

B.M.ACKEPOB, MM.MAXMYVYJOB, C.P.®HUT"APOBA
PE3IOME

B HacTosineii paboTe B TEOPETHUYECKYIO TEPMOJJHHAMHKY BBEZIEHbI JBa HOBBIX
TEePMOAHHAMHYECKHX K03((HLIHEHTa, XapaKTePH3YIONHX OTHOCHTEJIbHOE H3MEHEHHE
TeMITEpaTyphl IIPH afAHa0aTHYECKOM H3MEHEHHH 00beMa HIIH JiaBjieHHs. [ 3aMKHY -
TBIX CHCTEM HaifjleHbl OOIIHE COOTHOUIEHHA MEXY BCEMH TEPMOJHHAMHYECKHMH KO-
3¢ ¢ripeHTamMH. IToka3aHo, UTo, 3Has ABHBIH BHA (GYHKLHH CBOOOAHOMH SHEp THH, MOX-
HO HaAHMTH BCe TePMOJHHAMHYECKHE KO3()(HLIHEHTBI HA OCHOBE 9THX COOTHONIEHHH. A
(GyHKLHA CBOOOJHOH SHEPTHH, B CBOIO OYepelb, OINPENEETC ¢ IOMOIbI0 METOMA
T'u606ca.

FREE ENERGY METHOD AND THERMODYNAMICAL
COEFFICIENTS DETERMINATION

B.M.ASKEROV, MMM.MAHMUDOYV, SR.FIGAROVA
ABSTRACT

In the present work there have been introduced into theoretical thermodynam-
ics. Two new thermodynamical coefficients describing the temperature relative change
with adiabatic change of volume and pressure. For closed systems general expressions
between all thermodynamical coefficients have been found. It has been shown, that
knowing the explicit form of free energy function it is possible to find all thermody-
namical coefficients on the basis of these relations. The free energy function in one's
turn is determined by Gibbs method.
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