
  
  
  
  

 فصل سوم 
 
  

  مكانيك آماري ماكسول و بولتزمن
  

بولتزمن و به نوعي مجموعة آماري اشاره شده  -در فصل هاي پيشين به توزيع ماكسول  
در واقع از  ايم، نكردهاز هنگرد و يا همان مجموعه آماري  يهرچند به صراحت صحبت .است
تابع و بندادي بزرگ  هنگردهاي ميكروبندادي، بندادي، در اين فصل. نموديمها استفاده  آن

را به تعادل واكنش شيميايي گاه ثابت كنيم و آن ي مطابق با اين هنگردها را معرّفي ميها پارش
  . آوريم دست مي

  
  ) آنسامبل(هنگرد  1- 3

در اغلب موارد در مطالعة رفتار يك ذره و يا يك دستگاه، نتيجه دقيق مربوط به فقط يك    
براي آن . نيمبه طور صد در صد و با يقين كامل پيشگويي ك توانيم آزمايش كاملاً خاص را نمي

يا نتايج تعداد زيادي يم توانيم به دو طريق متوسل شو مي يم،تري بگير جة دقيقكه پاسخ و يا نتي
هاي همسان و مشابه را ثبت كنيم و برآيند يا ميانگين آن را به كار بريم؛ و يا اين  از آزمايشكه 

از كه  ميانگين نتايج آن راآنگاه و دهيم بسيار زيادي انجام دفعات  به تعدادرا  كه يك آزمايش
اي كه در عبارات بالا وجود دارد،  نكته. است، اختيار كنيمت و اطمينان بيشتري برخوردار دقّ
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ها وجود دارد؛ ولي همان طوري كه بعدها خواهيم ديد، امكان  آزمايشامكان انجام اين است كه 
ا سكّه و ي پرتاب به عنوان نمونه، به هر حال . ها وجود ندارد انجام آزمايش براي همة دستگاه

  بهسكّه  همزمان و تحت شرايط يكسان پرتاب  بار يك سكّه به هوا و يا حتّي پرتاب 
نتيجة هر آزمايشي از نتيجة تك تك ميانگين بديهي است كه . گيريم را در نظر ميهوا  دربار 

   .ها از دقّت بيشتري برخوردار است آزمايش
ماكروسكوپيك به كار رود؛ وليكن  تواند در دنياي آنچه كه در بالا بيان نموديم، مي  

در عوض همان طوري كه بعدها  و ها نيست به اين سادگي دنياي ميكروسكوپيكوضعيت در 
يك  ها را توانيم آن با مسائلي كه مياينجا به نوعي  بيشتر به جزئيات آن خواهيم پرداخت، در

ر ذهن يك برداشتي از بدين صورت كه هر با. قلمداد كرد، سروكار داريم هاي ذهني سري كپي
هايي را انجام داده است، آنگاه از  كند و پس از چندين بار كه چنين عمل اي را دريافت مي واقعه

برداشت يك  گيري و يا تر از تنها يك اندازه د كه قابل قبولكن اي استخراج مي ها، نتيجه برآيند آن
گيري لزوماً مقدار متوسط نسبت  نگينكه اين ميا است؛ چرااين امر، حائز اهميت . باشد ذهني مي

 ازاي  كه نتيجه است اي هاي ذهني همزمان از واقعه به زمان نيست؛ بلكه تعداد بسيار زيادي كپي
هاي  هاي مختلف از ميكروحالت هاي در زمان برداري اين كپي. دهد احتمالات را به دست مي

  . و يا مجموعة آماري گويند) آنسامبل(را هنگرد  دستگاهيك 
ها در چه فضايي صورت  برداري هاي پيش به اين نكته اشاره كرديم كه كپي در فصل  
 باشد يك فضاي فاز كلاسيكي و يا يك فضاي كوانتومي  تواند هم مي فضاچرا كه اين گيرد؛  مي

و  (در فضاي فاز در سيستم كلاسيكي . طلبد كه هر كدام روابط و قوانين مربوط به خود را مي
  .نيممعين ك مختصه ي  و نيز  مختصه ي   3هر ميكروحالت را با  يم انمي تو) 

مولفه در فضاي فاز يك سيستم كلاسيكي  6تر اشاره شد به  طوري كه پيش بنابراين همان
چنانچه سيستم به صورت گاز در . اي مشخّص شود تا موقعيت و آيندة حركت ذرهنياز است 

كه نقطه نمايشي آن با  يممي گوي) فضاي (آنگاه فضاي فاز را نظر گرفته شود، 
با معادلات كانوني حركت  به هر حال نقطه نمايشي  . مشخص مي شود   مثلاً

  خص مي شود،شيعني معادلات زير م
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)3-1(             0 ,  
  

)3-2(       0 ,                  1, 2, … ,  
  

منزلة دانستن موقعيت مكاني و نيز تغييرات مكاني آن به  مشخص شدن نقطه نمايشي   
كه نقطه بر آن در حركت  است معلوم شدن مسيريديگر،  به عبارت. نسبت به زمان است

توان  در آن مي ايي است كه گردد، به گونه نمايان مياين مسير در فضاي فاز كلاسيكي . است
 6فاز در هر صورت مسير ذره در فضاي . معلوم كردبا دقّت بسيار بالا ا ر و  همزمان 

پس اگر هنگرد . حركت بر يك ابر سطح خواهد بود كه انرژي آن مقدار ثابتي است بعدي
طة اي را دارد كه در راب هاي آن عنصر حجمي، اندازه ميكروحالتبگيريم، در نظر را سيستمي 

مقدار ميانگين يا انتظاري با تعيين مقدار دقيق هر كميتي كه با اين احتساب،  آمده است )2-95(
,چگالي كه با تابع آيد  به دست ميآن كميت   :بصورت زير محاسبه مي شود  ,

  

)3-3(        ,  , ,  3  3

, ,  3  3 

 
, كه تابع چگالي  دهد و اصولاً مخرج  ها در واحد حجم را مي ميكروحالتتعداد  ,

كميتي فيزيكي , اماباشد؛  گيري بر فضاي قابل دسترس مي انتگرال )3-3(كسر رابطة 
هايي با  ممكن است براي سيستم كه خواهيم متوسط هنگردي آن را محاسبه كنيم است كه مي
برابر تعداد  )3-3(، مخرج كسر رابطة ديگر به عبارت. هاي مختلف، متفاوت باشد ميكروحالت

از ذرات  خوش تغييرات شود و يك تعدادي تواند دست البتّه اين تعداد مي. كلِّ نقاط هم هست

3آهنگ با  3از حجم   3  به يك . يا وارد شوند ود نخارج شو 3 
كم و   چگالي نقاطي را كه با سرعت ) واگرايي(چشمه و چاه يا ديورژانس  توانيم معني، مي
 كه  ه باشيمشوند، انتظار داشت زياد مي

  

)3-4(        . 3  3 .     
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به صورت رابطة زير  توانيم را مي آن باشد و واگرايي سرعت نقاط يا ذرات مي ميانگين  كه 
  .بنويسيم  و  حسب بر 

  

)3-5(       . ∑
0 03

1 
  

كه 
0

و  
0

اين مقدار با آهنگ زماني معادل است و . مي باشند  همان مؤلفه هاي سرعت 
  . نماييمتوانيم از آن استخراج  در نتيجه معادلة پيوستگي زير را مي

  ي پيوستگي معادله
)3–6(            . 0 

  
 نشان دهيد كه )2-3(و  )1-3(با استفاده از روابط  :خودآزمايي

  

)3-7(      ∑ 0  
  

 ؛اكنون براكت يواسن را به صورت زير تعريف مي كنيم
  

)3-8(          ,  
  

 مان رابطه ي ليوويل است مي رسيم؛آنگاه به رابطه اي مهم زير كه ه
  

)3-9(             ,  
  

زمان حركت كند، از نگاه او چگالي  بادارد كه اگر ناظر همراه نقطه  رابطة مهم بيان مي اين  
حركت نقاط در فضاي فاز را بدون هيچ تغييري در  ديگر، به عبارت. ماند نقاط بدون تغيير مي

حتّي با    ،)9-3(مطابق رابطة همچنين  ناپذير است؛ كنيم؛ يعني، تراكم چگالي آن مشاهده مي

ثابت خواهد بود و در اين حالت،   بنابراين، چگالي احتمال . صفر نباشد تواند مي 0
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تواند هر ميكروحالت ممكني باشد و اين همان نگاه هنگردهاي بندادي  هر عضو هنگرد مي
  .است

  دستگاهذرات يك ترين توزيع  محتمل 2- 3
هاي آماري دستگاه  طوري كه قطعاً متوجه شديد، بيشتر تلاشها بر بررسي ويژگي همان  

توانيم  اين عمل را مي .ذرات بوده است تا اين كه بخواهيم به رفتار خود ذرات متمايز بپردازيم

3حجمي به اندازة هر ذره كه  پيدا كنيمها  تابع توزيع اشغال شدن جايگاه با يافتن  3 

 انرژي مشتركو داراي  كند را اشغال مي
2

ام را  عنصر حجم تعداد ذراتي كه . است 2

 زير تبعيت كنند؛ شرايط بايد ازمي كنند اشغال  يا عدد اشغال   چگالي با در زمان 
  

)3-10(            ∑  
  

)3-11(            ∑  
  

,در حالت پيوستگي   ؛مي كنيمبه صورت روابط زير بازنويسي  روابط بالا را  ,
  

)3-12(           , ,  3  3  
  

)3-13(         , ,  
2

2  3  3  
 

,كه اگر چگالي يكنواخت باشد آنگاه  , و است   مستقل از مكان  , ا ر ,
  :نشان مي دهيم و در اين حالت داريم ,به صورت 

  

)3-14(             ,  3  
  

)3-15(             ,  
2

2  3  
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با زمان متحول ، معني آن اين است كه تابع توزيع مطابق با معادلات ميكروسكوپيكي حركت
  .مي شود

نقطه در  با ستيم توان را مي در قضية ليوويل هر نقطه در فضاي به ياد داريم كه    
 بعدي 6با فضاي   بعدي  6كه به جاي فضاي  بود اين مزيت آن، نماييم كهدنبال  فضاي 

 وضعيت  چرا كه وقتي؛ ردك تر مي كه به طبع محاسبات رياضي را آسان شتيمسر و كار دا  
به . است متناظر با تغيير وضعيت يك نقطه در فضاي  اين تغييرتغيير كند،  نقطه در فضاي 

ها  ميكروحالتمربوط به رابطة  كند،تغيير  تعداد ميانگين عدد اشغال همين شكل، وقتي 
توانيم  دهيم و مي مينشان  و به صورت  خواهد بود اي از نقاط در فضاي مجموعه

  . نماييممحاسبه  به صورت رابطة زير را  مقدار انتظاري
  

)3-16(          
∑  1, 2,…

∑  1, 2,…
  

  

 كه تابع توزيع چرا است؛  هست كه مربوط به )16ـ3(در رابطة  يك مشكل اما  
ترين  براي حلِّ اين مشكل، محتملبه همين دليل . نيمتوانيم به راحتي مشخّص ك را نمي 

شرايط توجه به  كنيم و با اي از اعداد اشغال معرّفي مي را به عنوان مجموعه تابع توزيع 
  . كنيم را بيشينه مي هاي  تعداد ميكروحالت )11-3(و  )3-10(

 2صل اين موضوع را در ف. رويم مي   هاي در فضاي براي اين منظور به سراغ عنصر حجم
هاي متناظر با اين  تعداد ميكروحالت )117-2(تجزيه و تحليل كرديم و با استفاده از رابطه 

  :بنويسيمتوانيم چنين  توزيع را مي
  

              !  ∏
!1  

  

رسيم و در نتيجه  مي )123-2(و سپس با استفاده از مضارب لاگرانژ به رابطة مشابه با رابطة 
 : داريم

)3-17(                
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و ، براي يك گاز آزادي كه تحت تأثير هيچ پتانسيل خارجي نيست رود  مي ∞وقتي 
رابطة زير را كه بر حسب   به جاي عدد اشغال توانيم است مي مستقل از  تابع توزيع

  : بنويسيم چگالي است،

      , 3  3    
  

  :است داريم چون تابع توزيع مستقل از  
  

              
2 2  

  

از آنجا تابع توزيع عبارت . است  1آنگاه  كه اگر احتمال ذاتي يكسان را در نظر بگيريم،
 : است از

)3-18(           
2 2  

  
 )18-3(در رابطة  ضريب  )15- 3(و  )14-3( هاي رابطه استفاده از شرايط دربا  :خودآزمايي

  .بيابيد را
توزيع تابع با اين . نامند مي بولتزمن ـ را تابع توزيع ماكسول )18-3(تابع توزيع در رابطة   
  .بيابيمدر تعادل گرمايي  را ذرة يك گاز آزاد يكنواخت ه ازايچگالي و انرژي ب توانيم مي
  
  ها  گرماي ويژة يك بلور غير فلزيّ با استفاده از تابع توزيع 3- 3 

هاي  ها و توابع توزيع حاكم بر دستگاه هايي در ارتباط با ميكروحالت تلاش داريم نمونه  
عداد تبه عنوان يك نمونه، . تر شود شده، بيان نماييم تا هدف از مطالعة موارد بالا، روشن اشاره
گيريم  را در نظر مي )با بر هم كنش ضعيف(هماهنگ سادة مستقل  نوسانگر از نوسانگر  
 اين چنين خواهيم آنتروپي مي. كنند ارتعاش مي يكسان  با بسامد ها ند و همة آنتميزناپذيركه 

   .را به دست آوريمدستگاهي 
پردازيم تا با توجه به آن، تعداد  براي اين منظور ابتدا به انرژي نوسانگرهاي كوانتومي مي

  . ها را به دست آوريم ميكروحالت
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 ابر است باكه انرژي نوسانگرها بر مداني از نظرية كوانتومي مي
  

)3-19(            1
2  

  

 با مقادير مختلفي كه به عدد بتوانيم كنيم كه حالت ماكروسكوپي بلور را  فرض مي  

0 با انرژي نوسانگر 0اينجا ديگر، ما در  به عبارت. كنيمدهيم مشخّص  مينسبت 
1
2 

1نوسانگر با انرژي  1و 
3
 ،چون انرژي هايو همين طور تا آخر داريم كه  2

  

)3–20(             1 2 3  
  

بدين ترتيب  .رو به رو خواهيم بود هاي غير تبهگن انرژي با حالت آنگاه يكسان نيستند
نوسانگر را در   تعداد در آن بتوان  هايي كه تعداد راهبرابر ها  تعداد ميكروحالتتوانيم  مي

نوسانگر تميزپذير را بايد طوري  اين تعداد از  .بدانيم )توزيع كرد(جاي داد   انرژي
 . قرار گيرند ي آخروال 1تا در انرژي   1  ، 0  ها در انرژي تا از آن  0كه توزيع كرد 

ها  آناحتمال ذاتي ( 1با  )117-2(ها با استفاده از رابطة  بنابراين تعداد ميكروحالت
   .آيد ميبه دست ) شود يكسان فرض مي

  

)3-21(              !
∏ !1

  
  

  : كه عبارت است از يمبه دست آوررا آنتروپي توانيم  مي )21ـ3( با رابطة
  

  !  ∏ !١  ! ∑ 1 ! 
  

  :داريم با استفاده از تقريب استرلينگ
  

     ∑  1 
  

    ∑  1 ∑ 1  
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∑و چون  1  آنگاهاست   
  

)3-22(          ∑  1  
  

به عبارت بهتر به روش  )11-3(و  )10-3(و تحت شرايط در  )22- 3(بايد با استفاده از   
  : يم كه طبق معمول داريمضرايب لاگرانژ انرژي را به دست آور

  

     Ω  ∑  ∑ 0  
  

توانيم به صورت زير  ثابت است، آنگاه رابطة بالا را مي) تعداد كل نوسانگرها( چون مقدار 
  :نيمبازنويسي ك

  

   ∑  1 ∑  ∑ 1 01 
  

  ∑   ∑ ∑  ∑ 01 

 
    ∑  1 0  

  كه از آنجا 
     1 0 

  :در نتيجه داريم 

       1  
  

  : داريم )11-3(و  )10-3( رابطه هاي  كه از

    ∑    ∑ 1
1  1 

  

   ∑  1  ∑ 1  1   

  :بدين ترتيب=

    1 ∑    1  
∑
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      1 ∑    
  

  ان دهيد كه،از مطالب فصل هاي پيشين استفاده كنيد و نش :خودآزمايي
  

       ١ 

  بنابراين 

      1   
∑

 
  و از آنجا 

       
∑

  
  
 .مي باشد مخرج كسر همان تابع پارش . است  بولتزمن –توزيع ماكسول  اين نيز تابع  كه

  

)3-23(            ∑ 
  

  :داريم )11-3(ي  از رابطه
  

       ∑ 
  

  :عبارت است از كه 
  

      
∑

 
  و پس

       ∑
∑  

∑

∑ 
  و در نتيجه

  

    
∑

∑
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 :ذره ي تميز ناپذير داريم نوسانگر و يا در حالت كلي  براي 
  
  

)3-24(                 
 

را به صورت  )24-3(ي  توان رابطه مي ١نشان دهيد كه با توجه به  :خودآزمايي
 ي زير بازنويسي كرد؛ رابطه

  

)3-25(          2  
  

 .يمبدست آور  و انرژي دروني  آنتروپي را بر حسب تابع پارش  يم اينك مي توان  
  كه مديدي

        ∑   
  

∑ابتدا   شروع مي كنيم كه  را محاسبه مي كنيم براي اين منظور از رابطه ي    
  

)3-26(           ∑    

  
          

  
         

  

  آنگاه
    ∑    ∑  

  

  

  :داريم) 23- 3(ي  و با توجه به رابطه
  

    ∑     
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  را بررسي كنيد؛روابط زير  درستي :خودآزمايي
    

        
  

  براي ذرات تميز ناپذير ثابت كنيد كه :خودآزمايي
  

         
  ويا

)3-27(             
  

از تابع  استفادة از تصاعد هندسي، رابطة ديگريگرديم و با  دوباره به تابع پارش برمي  
  .كنيم پارش را ارائه مي

       ∑ 1 
  

  :داريم) 19-3( رابطه ي و از

       ١
2 

  و از آنجا

  /٢ ∑  /٢ 1  2   … 
  

از آنجا  ومي باشد  1وجمله ي اول آن     ملاحظه مي كنيد كه قدر نسبت سري   
  :مي شود بامجموع داخل كروشه برابر 

  

      1     2  1

1
1

1 

  در نتيجه

)3-28(            
 /٢

1 
  

 ؛براي بدست آوردن انرژي ميانگين هر نوسانگر يعني
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)3-29(               
  

  كه كنيممي  بازنويسي )29-3(ي  را با توجه به رابطه )24-3(ي  رابطه
  

       

  ويا

         
  

  با ادامه ي محاسبات نشان دهيد كه :خودآزمايي
 

)3-30(          
1
2 1  

  

برخورديم كه هر  گرماي ويژههاي مختلفي در بررسي  هنظريا در ترموديناميك بتا به حال   
مدهاي بهنجار اند و در اينجا دقّت نموديم كه  هايي داشته هايي و ضعف ها موفقّيت كدام از آن

با عدد اشغال  توانيم مي انرژي هر مد شبكه را بنابراين. نوسانات شبكة مستقل از يكديگر هستند
مقدار انتظاري عدد  شود معلوم مي توزيع پلانك در تعادل گرمايي تابع با  كه فونوني 

  ؛اشغال را به دست آوريم

)3-31(            
1

1  
  

 : توان به صورت رابطة زير هم نوشت را مي )31-3( نشان دهيد كه رابطة :خودآزمايي
  

)3-32(        1
1
2 

  

فرض شده است اين است كه ايي كه به نادرستي در اينجا در نظر گرفته شده است،  مسأله  
يست؛ چنين ندر واقع  كه در حالي ؛كنند مي نوسان  نوسانگر با بسامد يكسان 3تمام  كه
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شود بسامد فرض بود كه اين يك راه حل . يستندارز ن نوسانگرهاي هماهنگ ساده هم يعني،
تعداد  تغيير كند با اين حساب، اينك   و ي بسامددر گسترة تواند  نوسانگرها مي

  )بسامد نوار تعداد نوسانگرها در واحد(بر حسب چگالي بسامدي  را نوسانگر 
 ،نويسيم ميبلور 

)3-33(               
  

  : كه البتّه شرط زير بايد برقرار باشد
  

)3-34(            3  
  

  : بلور، عبارت است از) اتم يا ذره(نوسانگر  بنابراين انرژي 
  

)3-35(               
  

  .باشد دروني دستگاه ميها برابر انرژي  مجموع انرژي ميانگين هر ذره در تعداد آن يعني
را انرژي دروني دستگاه  )34-3(و  )30-3(هاي  با استفاده از رابطهاز طرف ديگر   
  : توانيم به صورت رابطة زير به دست آوريم مي

  

)3-36(         
 1
2 ١

   
  

گرماي ويژه  توانيم مي، استاي  نسبتاً پيچيده كار، )36-3( گيري از رابطة هرچند انتگرال  
 :)چرا؟(يم را به صورت رابطة زير به دست آور در حجم ثابت 

  

)3-37(           2 
  

 كه

)3-38(            
2 2 2

1 2 

  

را ) ارز بودن بسامدهاي نوسانگرها بوده است كه معتقد به هم( اگر بخواهيم نظرية اينشتين حال
 به كار بنديم، با معرّفي دماي مشخّصة اينشتين به صورت رابطة ) 38-3(در ارتباط با رابطة 
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)3-39(                  
  

  برابر رابطه ي زير بدست مي آوريم،را  گرماي ويژه 

       
3 2 2 2

1 2  
  ابو 

         
 :داريم

)3-40(            
3 2  ⁄

 ⁄ 1 2  
                 

  آنگاه با توجه به  رابطه ي كنيم فرض ) (برابر عدد آووگادرو  را  چنانچه 
 مي رسيم؛ي مهم زير به رابطه

  

)3-41(           3 2 ⁄

⁄ 1 2  
  

اگر چه نظرية گرماي ويژه اينشتين، نظرية جامعي نبود، براي اولين بار بيان داشت   
تر  تر و كامل اي بر نظريات مهم اين نظرية كوانتومي، پايهديگر  به عبارت. است 3كه

شد كه در آن توزيع پيوستاري بسامدها در نظرية گرماي ويژة دباي  نظير گرماي ويژة جامدات
ي فرض شده بود گرماي ويژة جامدات از نقطه نظر كلاسيكبه ياد داريم كه در . نظر گرفته شد

دامنة نوسانات  و كنند ها در دماي بالاتر از دماي صفر مطلق حول محور قائم نوسان مي اتمكه 
 چرا كه هاي خطّي دارد؛ نندة هماهنگك هر اتم سه نوسان به عبارت ديگر،. ها، كوچك است آن

اتم كه انرژي  پس براي يك جسم با . هر اتم در اين وضعيت، داراي سه درجه آزادي است
 هر يك برابر 

)3-42(            
2

2
1
2

2 2 
  

  :آن برابر است با انرژي مقدار ميانگين است



  موسفصل                                                                     106
 
 

)3-43(         
انرژي كل

 كل نوسان كننده هاي هماهنگ خطي
 .

.
  

  

 ،با توجه به مقدار ميانگين انرژيو از آنجا 
  

)3-44(              
1

 
  

  :انرژي كل نوسانگرها برابر است با
  

          3   3    

 و يا

)3-45(              3 
  

 :مي شود چون 3و در نتيجه گرماي ويژه برابر 
  

)3-46(          3 ۶ 
 ,

 
  

از نگاه كلاسيكي گرماي ويژه در حجم ثابت جامدات تك اتمي يك مقدار ثابت بنابراين 
 ۶ ي  از دما مستقل 

 ,   . است  

  
  3انحراف مقدار گرماي ويژه در دماهاي پايين از مقدار كلاسيكي ) 1-3(شكل 

 
و ند عنصر را اندازه گرفت 58دولانگ پتي از طريق آزمايش مقدار گرماي ويژة حدود   

است كه نظرية  38/5ـ  93/6 كه گرماي ويژة اين عناصر در محدودة بينند مشاهده كرد
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كرد؛ وليكن گرماي ويژة عناصري مثل بريليوم، بيسموت  ميكلاسيكي را تا حدود زيادي تأييد 
با نظرية در كالري بر مول ـ درجة كلوين است  47/1و  85/3، 34/3به ترتيب برابركه و كربن 

  . يمنشان داد )1-3(نمودار شكل  دربه طور طرحواره اين انحراف را  كهبالا همخواني نداشت 
و تلاش كرد تا علتّ اين  مطرح كرددر توجيه اين انحراف، اشاره شد كه اينشتين فرضياتي را 

  .ارائه كرد )41-3(اي براي گرماي ويژه مطابق رابطة  انحراف را بيابد و رابطه
  : در نظرية گرماي ويژه اينشتين

3همانند اتمي  هر كريستال -1   . شود هماهنگ خطّي فرض مي نوسانگر  
  . كنند ارتعاش مي هاي درون كريستال با بسامد ثابت  همة اتم -2
شوند؛ يعني، ارتعاش اتمي  هاي مرتعش در درون كريستال مستقل از يكديگر فرض مي اتم -3

  .هيچ تأثيري بر ارتعاش يا نوسان اتم ديگر ندارد
كه  ي كوانتيده استبا استفاده از نظرية پلانك كه بيان كرد انرژي هر نوسانگر هماهنگ خطّ -4

 :كننده، برابر انرژي هر نوسان
  

)3-47(                , 0, 1, 2, … 
  

 است  جايي كهدر دماهاي بالا جايي  .آمده بود )41ـ3(اي  رابطهشود كه مثلاً در  مي
   نيم كهاستفاده ك توانيم از بسط تابع نمايي مي
 
)3-48(         ⁄ 1   …  1     
 

دهيد كه در دماهاي بالا، گرماي ويژه  نشان  و )48-3(با استفاده از  :خودآزمايي
  . است 3برابر 
و  نيمصرف نظر ك ⁄در مقابل  1توانيم از  مياست   كه در دماهاي پايين   

  از آنجا 

      3 2 ⁄

⁄ 2 
  
  

  را به صورت كه گرماي ويژه در دماهاي پايين 
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)3-49(           3
2
 ⁄  

 و يا
  

)3-50(             ⁄ 
  

 تر از  خيلي حساس تابع نمايي ، چون در دماهاي پايين . دهد را به ما مي
كنيم كه اين  ملاحظه مي. 0 ميل مي كند 0وقتي از اين رو، . باشد نسبت به دما مي

تواند توجيه كند؛ اما نظرية كاملي نيست؛  نظريه، شيوة روند كاهشي در دماهاي پايين را مي

افت  3بصورت  دما  اب كاهش ها به دست آمده است،  براساس آنچه كه در آزمايش چون
ها را نوسانگرهاي مستقل از  نبايد اتمبنابراين  .باشد كند كه خلاف آنچه كه در بالا است، مي مي

ها با يكديگر اندركنش دارند و حركت هر اتمي  اتميم؛ چرا كه ريگبهم با بسامد يكسان در نظر 
تك اتم به جاي ها را  مگذارد و از اين حيث بايد مجموعة ات هاي ديگر تأثير مي بر نوسانات اتم

  . اولين بار بيان نموددباي همان است كه  و اينيم ريگبدر نظر 
در مدل دباي، هر مد معادل با يك نوسانگر هماهنگ منفرد كه ميانگين انرژي آن با رابطة   

را در زير به طور خلاصه بيان نظرية گرماي ويژة دباي . در نظر گرفته شدشود،  داده مي) 3-30(
  دباي . نيمك مي
كنندة هماهنگ  نوسان  3اتم كريستال همانند  همانند نظريات پيشين فرض كرد كه  -1

  . كنند خطّي عمل مي
 اي به اندازة  هاي درون كريستال با بسامدي كه ثابت نيست؛ بلكه از صفر تا بيشينه تمام اتم -2

  . كنند نوسان ميتغيير بسامد دارند،  
بلكه همانند امواج كشسان كه به  كنند؛ كريستال به طور مستقل از هم نوسان نميها در  اتم -3

  . يابند شوند، در محيط خود انتشار مي ها جا به جا مي وسيلة اتم
ها  گيريم و در نتيجه محيط اتم محيط كريستال را نسبت به امواج كشسان فشرده در نظر مي -4

 رابطه با آن در نظر گرفت؛ يعني؛ توان در را مي يك محيط پيوسته خواهد بود كه معادلة موج
  

)3-51(            
1
2

2

2

2

2  
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  داريم) 1- 3(با توجه به مساله ي 
  

)3-52(              4 
  

و  سرعت انتشار طولي . به ترتيب طول و سرعت انتشار موج است و  كه 
  ،در نظر گرفت به صورت زير رابطه دارند دباي نوسانگري كه بسامد با  عرضي

  

)3-53(          3
 

3

8 3  
9

4  
1
3

2
3 

1 

 

  :و از آنجا كه چگالي برابر با
  

       
4

3
3 

  :داريم
 

)3-54(              
1
2

1
2

1
2 

  

  ي ها رابطهاز با استفاده : خودآزمايي 

   0 4  
1
2

1
2

1
3

3 3  
  

  . آوريد بدست را )54-3(ي  رابطه
 

  با استفاده از انرژي يك نوسان كننده ثابت كنيد كه  : خودآزمايي
  

)3-55(       
9

2

2

⁄ 100  
  

 سوال ارپو قضيه   و آنگاه با توجه به 

)3-56(            ∑  
1

4  
4

900  
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  ثابت كنيد كه

)3-57(             
3
5  

4

3  3  
  

  با معرفي دماي دباي به صورت
  

)3-58(                 
  

  :داريم

)3-59(             
12 4

 

5
3 

  

  .بدست آمد )59-3(ي  دباي را دررابطه 3در نتيجه قانون 
  
  افت و خيزها  4- 3

كه در ايي  ها به صورت رابطه به دست آورده بوديم كه ميكروحالت )117-2(رابطة در   
  كنند؛ آيد، تغيير مي زير مي

  

)3-60(            !  ∏
!

  
  

اشغال توانيم افت و خيز مربع ميانگين را با استفاده از عدد  اكنون با توجه به رابطة بالا، مي  
  : كنيم را به صورت زير بازنويسي مي )60-3(رابطة  بتداا. يمبه دست آور 

  

      
∑

∑  
 

! ∑ !

! ∑ !

∑ !

 ∑ !

 

  و يا
)3-61(        ∑ 

  كه
)3-62(               
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  و
)3-63(            ∑  

نشان دهيد كه ميانگين مجموعه ي  :خودآزمايي 
2

  :برابر است با 
  

      
2 2

 
  

)3-64(           
2 2  

  

  :عبارت است از  بنابراين، افت و خيزمربع ميانگين 
 

)3-65(           
2 2 

  

  :داريم بولتزمن –با استفاده از رابطه ي ماكسول 
 

)3-66(               
  آنگاه

)3-67(             
  

 ،ي زير مي رسيم به رابطه
  

)3-68(          
2 2 1 2 

 

ها ثابت  يابد به دليل آن كه اندازة ميكروحالت ها افزايش مي وقتي تعداد ميكروحالت   
آن دهند كه عدد اشغال يك عنصر حجيم در حالت منفرد،  هستند، آنگاه عبارات بالا نتيجه مي

كسر عدد به عبارت ديگر  .دارند، اهميت نداردعدد اشغال گروهي از عنصرهاي حجم قدر كه 
  :داريم ∑داراي اهميت است و با معرّفي  ∑ اشغال

   

        
2 2 
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  و در نتيجه

)3-69(          4 2 1
 

 

افت و خيز با مي بينيم كه   
1

 متناسب است يعني يك افت و خيز عادي به صورت   
1

بيشتري ترين توزيع تقريباً از قطعيت  پس محتمل. به سمت صفر ميل مي كند ∞در  
  . شود محسوب مي توزيع ماكسول ـ بولتزمندر بهترين شرط به همين دليل، برخوردار است و 

كه تعداد  هايي منظور از عبارات بالا، اين است كه اگر يك دستگاه ذرات گازي با حالت  
آنگاه هر حالتي كه به طور تصادفي از اين اند، در اختيار باشد،  ها معلوم انرژي آن ذرات و

 دستگاه برگزيده شود، به طور يقين حالت برگزيده يك توزيعي به نام توزيع ماكسول ـ بولتزمن
   .بودخواهد 

  

قانون دوم  از آنجاكند و  تحقيق كنيد كه آنتروپي تحت تأثير افت و خيز تغيير مي :خودآزمايي
  . نمودكه از اين افت و خيزها بتوان چشم پوشي برقرارخواهد بود  ترموديناميك تا جايي

  
  انواع هنگردها  5- 3

همان طوري كه بيان شد پارامترهاي مهم فيزيكي و حتي قوانين معتبر ترموديناميكي نظير   
شود كه نتيجة  و اين اثر باعث مي قرار دارندقانون دوم ترموديناميك، تحت تأثير افت و خيزها 

 اي به دست آيد كه از دقّت بسيار بالايي برخوردار نباشد و به همين دليل گيري به گونه اندازه
رسيم كه  شود كه از آن به نتيجة مهم زير مي در مكانيك آماري، فرضية ارگوديك مطرح مي

هاي موسوم به  توان به وسيلة يك ميانگين بر روي يك مجموعه از دستگاه ميانگين زماني را مي
هاي  در واقع اين مجموعه شامل تعداد بسيار زيادي از كپي. مجموعة آماري جايگزين كرد

به ) 3-3(باشد كه ميانگين مجموعة يك كميت فيزيكي با استفاده از رابطة  اه مييكسان دستگ
گويند، به طوري كه هر ماكروحالت متناظر » هنگرد آماري«اي را  چنين مجموعه. آيد دست مي

هاي  با يك هنگرد است و در آن صورت تابع توزيع ماكروحالتي متناسب با تعداد نسبي دستگاه
  . شود هاي مشخّص و معين مربوط مي دومي به دانستن ميكروحالت هنگرد است كه اين
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اين در فصل هاي پيش گفتيم كه  .گيريم ميدر كل يك مجموعة از دستگاه ها را در نظر   
 ، حجم دستگاه حاوي ذرات  ذرات ها از نگاه ماكروسكوپيك با تعداد ذرات  دستگاه

3از طريق آن  مشخص مي شوند كه حجم فضاي فاز پيوسته  و انرژي   به 3
تقسيم كردن كل حجم قابل  ازهاي اين فضاي فاز تعداد ميكروحالتو آنگاه آيد  دست مي

  . آيد كند، به دست مي ميكروحالت اشغال مي حجمي كه يكدسترس به 
و يا دماي  ،  آن امترهاي پس اگر براي دستگاه وضعيتي پيش آيد كه هيچ يك از پار  

به اين مجموعة آماري، ثابت بمانند، همة پارامترهاي دستگاه  ديگر، تغيير نكند، به عبارت آن 
ها با منبع گرمايي در تماس باشند و بدون آن  گويند؛ اما چنانچه دستگاه» هنگرد ميكروبندادي«

» هنگرد بندادي«ها تغيير كند، به آن،  انرژي آنفقط  ها تغيير كند، كه تعداد ذرات و دماي آن
گويند و در جايي كه پارامترهاي انرژي و تعداد ذرات مجموعة آماري تغيير كنند، اين  مي

  . گويند» هنگرد بندادي بزرگ«مجموعة آماري را 
به  آنتروپي در هنگرد ميكروبندادي و بندادي با استفاده از قانون پلانك   
  . آيند مي دست

  

چرا با اين كه يك پارامتر انرژي در هنگرد بندادي بر خلاف هنگرد ميكروبندادي  :خودآزمايي
  ثابت نيست، رابطة آنتروپي هر دو هنگرد يكسان است؟ 

مواردي كه به عنوان به دارد  خواهيم پرداخت؛ ولي جادر جلوتر  به جزئيات اين هنگردها  
واقعيت امر، اين است كه هر چند . كنيماشاره اند،  يي شدهنقايص هنگرد ميكروبندادي شناسا

هايي در نظرية جنبشي  هنگرد ميكروبندادي باعث شد تا اصول بنيادين مكانيك آماري با فرضيه
هايي با انرژي  و ترموديناميك سازگاري يابد، اين هنگرد ميكروبندادي به تعيين ميكروحالت

شود تا بيشتر به  و همين امر سبب مي ايي را نياز دارد همحاسبات پيچيدپردازد كه  معين مي
جداي از آن، هنگرد ميكروبندادي متناظر با انرژي . مقادير ميانگين و توابع توزيع رو بياوريم

  . كند خاصي است كه آن را از بقية جهان مجزاّ مي
سائل را تجزيه و م توانيم اما در هنگرد بندادي تا حدودي بهتر از هنگرد ميكروبندادي مي  

به جاي انرژي ( و  و  پارامترهاي و در اينجا ماكروحالت دستگاه با  اييمتحليل نم
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باشد كه  انرژي تواند در يكي از ترازهاي  گردد و انرژي آن در هر لحظه مي مشخّص مي)
؛ مثلاً، استفاده ازمنبع رفت   و انرژي   به طرقي بايد به دنبال رابطه ي تابع احتمال

پس اگر بتوان هنگردي را به دست آورد كه پيشتر دماي  .باشد ها مي گرمايي يكي از اين طريق
آن معلوم شده باشد، آنگاه نياز نيست تا در محاسبة انرژي دروني و آنتروپي به صورت توابعي 

–  تا در آن نياز نباشد تابع كنند و به طبع نيازي هم نيست تغيير مي دماي باشيم كه با    
چون قبلاً به دليل مشخّص بودن دما اين مشكل خود به خود مرتفع نماييم؛ چرا كه ه نرا كمي

  . شده است
هايي با تعداد ذرات يكسان كه تحت تأثير نيروهاي اعمالي يكسان  اگر دستگاه از اين رو  

ها در تماس با آن هستند،  مايي كه دستگاهبر ذرات مفروض باشند و حجم حاوي اين ذرات و د
و براي همين  نيمبا دقّت بالايي معين ك توانيم د، آنگاه انرژي دقيق دستگاه را نمينمعين باش

تابع توزيع آن را از طريق  توانيم كنيم و در اينجا مي است كه در آن از انرژي ميانگين استفاده مي
  . يممضارب لاگرانژ به دست آور

 شود هنگامي مطرح ميهم مطرح است و هنگرد بندادي بزرگ ز دو هنگرد بالا، جداي ا  
تعداد ديگر، وقتي  به عبارت. نداشته باشندظرفشان را كه ذرات مشكلي در ورود و خروج از 

، از هنگرد بندادي بزرگ استفاده ي ثابت نباشددي و بندادذرات بر خلاف دو هنگرد ميكروبندا
  . كنيم مي

كوانتومي براي تعيين مقدار هر خاصيت ترموديناميكي ـ مكانيكي نظير فشار در از نگاه   
با استفاده از يك سري قواعد و قوانين كوانتومي حاكم بر چند  توانيم مقياس ماكروسكوپيك مي
اما در حوزة ميكروسكوپيك  نيم؛مقدار خاصيت مكانيكي را مشخّص ك پارامتر مورد نياز دستگاه

لت كوانتومي ممكن، وزني يكسان داد و ميانگين كميت فيزيكي ـ مكانيكي را به بايد به هر حا
  . دست آورد

گيريم كه شامل  يك دستگاه مكانيك كوانتومي را در نظر ميبراي روشن شدن موضوع،   
محبوس هستند و آن  كننده هستند كه در ظرفي به حجم  اندر كنش) اتم يا مولكول(ذره  

توانيم  كننده مي ت و حجم و نيز استفاده از قانون نيروي بين ذرات اندر كنشگاه تعداد ذرا
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براي اين منظور از . يمرا به دست آور  هاي  مقادير ويژة انرژي مربوط به ميكروحالت
  . كنيم مياستفاده  معادلة شرودينگر

پارامتر متناظر با آن را  يكسان نباشد،ها  واقعهممكن است احتمال ذاتي بروز از آنجايي كه   
اصل برابري  كههاي ذاتي يكسان دستگاه ذرات  احتمالبه عبارت ديگر با . بايد لحاظ كنيم

با احتمال  هاي  تمام حالتمعروف است، رو به رو نباشيم؛ يعني، چنانچه احتمالات 
 معلوم با مقادير   هاي كوانتومي تمام حالتآنگاه گيرند، نصورت  يكسان) احتمالات(
تواند داراي  دانيم كه يك دستگاه نمي چون از مكانيك كوانتمي مي. شوند نميمشخّص  ،  ، 

  .باشد بنا به اصل عدم قطعيت هايزنبرگ يك مقدار كاملاً معين و معلوم انرژي 
براي بسياري از دستگاه هاي ترموديناميكي از )  انرژي (شايد اين مقدار عدم قطعيت   

اهميت خاصي برخوردار نباشد؛ اما در دنياي ميكروسكوپي و كوانتومي در قياس با دنياي 
  . از اهميت بسيار بالايي برخوردار استبالا  عدم قطعيت ماكروسكوپي

و  هاي  از دستگاه با تعداد ميكروحالت ه حالت خاصيكنيم ك ميبنابراين فرض   
حال . بنويسيمبر حسب يك تركيب خطّي از ويژه توابع آن توانيم  ميرا  مقدار انرژي ويژة 

ها نباشد، قطعاً در  هاي قطعي  چنانچه دستگاه مكانيك كوانتومي در يكي از حالت
،  با پس هر دستگاه  .داشتها وجود خواهد  هاي تركيب خطّي ويژة حالت حالتي از حالت

هاي اختياري قبلي است قرار داشته  تواند در حالتي كه تركيب خطّي از حالت مي معلوم ،  
شود كه  اين مطلب با توجه به مواردي كه اشاره شد، در هنگرد ميكروبندادي گنجانده مي. باشد

چون ديگر  از طرف. پرداخت در آن بررسي چنين دستگاه ذرات منزوي با مقدار ثابت انرژي 
رويم كه تقريباً پارامتر  مي در عمل داشتن چنين دستگاهي دور از انتظار است به سراغ دماي 

و  ،   با هاي ترموديناميكي است و لذا جستن دستگاهي  مورد نياز در بررسي تمام دستگاه
ن شد به هنگرد بندادي باشد و اين هنگرد همان طوري كه بيا تر مي به طبع سهل ثابت 

  . معروف است
 .ه باشيمكاملاً منزوي را در اختيار داشت دستگاه منفرد توانيم كه مي نيمالبتّه نبايد تصور ك  

كند و با توجه به آنچه كه از  چون علي رغم ثابت بودن دماي دستگاه، انرژي آن تغيير مي
اي است كه  هاي كوانتومي به گونه گاهويژه مقادير انرژي چنين دستم داني مكانيك كوانتومي مي
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باشد و چون امكان تبهگني و موارد ديگري مثل بروز مكرّر  برقرار مي 1رابطة 
رود، ما را بر آن داشت كه از مقدار انتظاري و به عبارت بهتر مقدار  اي در اينجا مي حادثه
كه انرژي  داشتي انرژي استفاده كنيم در آن صورت احتمال داشتن دستگاهي با انرژي  چشم

  . است، به درستي به دست خواهد آمدآن به دماي دستگاه وابسته 
، )23-3( ي ي بندادي با رابطه ني دستگاه مجموعهبا اين اوصاف تابع پارش و انرژي درو  

,دستگاه آيند كه تابع پارش  به دست مي )25-3(و يا ) 3-24( و انرژي دروني  ,
  : عبارتند ازترتيب به  دستگاه

  

)3-70(           , , ∑ ,  
  و
  ,   و  و            )3-71(

 و يا

)3-72(             2  
,  

  

توانيم به صورت رابطة زير بازنويسي  بدين ترتيب آنتروپي دستگاه در هنگرد بندادي را مي
 : نيمك

)3-73(            
,  

  

هستند و لذا تنها كافي است   تابعي از تابع پارش  و   هاي كه كميت ماينجا مي بيني در
  . يمكليّة خواص ترموديناميكي آن را به دست آور يمتابع پارش دستگاهي معلوم باشد تا بتوان

  

رابطة آن را بر حسب ، هلمهلتز با استفاده از رابطة انرژي آزاد  :خودآزمايي
  .به دست آوريد تابع پارش 

  
   ها ترازهاي انرژي و اشغال شدن آن 6 ـ 3 

مطرح  اي انرژي و چگونگي اشغال اين ترازهاهبحث ترازبسياري ها و مسائل  در مثال  
خواهيم بر اين  اينك مي. ها بوده است ها بيشتر حول و حوش حالت در حالي كه بحث. اند شده
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و براي اين بنويسيم توانيم بر اساس ترازهاي انرژي هم  كنيم كه تابع پارش را مي نكته تأكيد
 به طور تابع نماييآن  توجه كنيد كه چگونه تابع پارش منظور به تابع توزيع ماكسول ـ بولتزمن

, پارشتابع باشد كه اگر بنا با اين حساب . كند افت ميبا انرژي  , را دستگاهي   
كه در هر بار به آن را بيابيم    و  و  هاي  تعداد ميكرو حالتبايد مشخصّ كنيم 

  فرو مي افتد؛ يعني؛ اندازة 
  

∑   و  و       )3-74(  ,    و  و  
  

هاي  شود كه بر خلاف پيشين در اينجا جمع به جاي آن كه بر روي حالت مشاهده مي  
  . دستگاه بسته شود بر روي ترازهاي آن بسته شده است

  

ها مثل برداشتن ديوارة بين دو  با يك مثال نشان دهيد كه كم كردن محدوديت :خودآزمايي
تعداد  باعث افزايش لكول گازدستگاه در تماس و يا كاهش سد انرژي در تركيب دو نوع مو

يك يابد آن را  افزايش مي هاي كوانتومي تعداد حالتچون (شود  ميپذير  هاي دسترس حالت
   .).گويند مي كميت فزونور

  

در  ذره و با حجم  هاي دستگاه شامل  نشان دهيد كه با تغيير جزئي در انرژي :مسأله
در حالي كه در . شوند كند، كار انجام مي ميها تغيير  آن كه تجمع حالت علي رغمهنگرد بندادي 

  .گيرد دستگاه ذرات صورت ميدر عوض كار به وسيلة  فرآيند معكوس آن، جذب گرما
تواند در تماس با منبع  كه در آن دستگاه ذرات مياشاره كرديم  در اينجا به هنگرد بندادي :حل

در اين تماس . و پس از رسيدن به دماي منبع از آن جدا گرددقرار گيرد  گرمايي به دماي 
كند؛ در حالي كه با جا به جايي ديوارة دستگاه به اندازة  تغيير مي دماي مجموعه به اندازه 

در اين حالت  ديگر به عبارت .با نيروي اعمالي ذرات بر ديواره، كار صورت مي پذيرد 
كند و آنگاه  مي تغيير  تا  از    به اندازة   خاص انرژي مجموعه در حالت 

تواند با تغييرات در  شود مي نشان داده مي ,به صورت كه  ترموديناميكي تابع 
 ي از دستگاه را به ما بدهد؛ يعني؛انرژي همراه شود و يك تابع حالت
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)3-75(             
 

اشاره   (  پس بايد. حالت دستگاه را نشان مي دهد   از آنجايي كه   
يك تابع حالت خواهد بود و با بحث ) پذير گرماي ميانگين داده شده به دستگاه دارد برگشت به

گيري براي  يك ضريب انتگرال  مك كواري ارائه شده است . جالبي كه به وسيلة دونالدا
revq   δβكند و  باشد كه در واقع قانون دوم ترموديناميك را با عبارتي جديد معرّفي مي مي

توجه به با . باشد معروف ١و يا  بايد برابر ثابتي بر دماي    آن، اين است كه 
 ،بنويسيمآنتروپي را به صورت رابطة زير  توانيم توضيحات مك كواري مي

  

)3-76(            
  

مي باشد كه در  و هر پارامتر تابعي از انرژي  و  و  يانگر ثابت مستقل از دماي   
  . هاي ما ندارد و بنابراين ارزش زيادي در بحثحذف مي شود  تغييرات آنتروپي 

احتمال كار ، شود كه تغيير انرژي در تابع چگالي مطرح مي در اينجا چگالي احتمال   
مك كواري . كندن ها تغيير تجمع اين حالت حتّي اگردهد،  انجام شده به وسيلة دستگاه را مي

  :كند نه تعريف ميرا اين گوكار ترموديناميكي 
 

هاي انرژي مكانيك كوانتومي  تفسير مولكولي كار ترموديناميكي، عبارت از تغيير در حالت«
جذب گرما  تفسير مولكولي. شود هاي آن ثابت نگه داشته مي سيستمي كه تجمع بر روي حالت

بر عكس اين تفسير است؛ يعني، دستگاه با جذب گرما از محيط پيرامون، بدون آن كه 
  ».كند هاي آن تغيير مي تغيير كند، تجمع حالتآن  )ثابت اند و  ( سيستم هاي انرژي  حالت

  

به دستگاهي كه در تماس با يك منبع گرمايي است،  بالا اي از تحقيقات به عنوان نتيجه  
تواند به  ، نميدر تماس با يك منبع گرمايي خارجي استاز آنجايي كه دستگاه . گرديم برمي

كه جذب گرما تجمع  مدر مسألة بالا هم ديدي. صورت يك دستگاه منزوي در نظر گرفته شود
نسبت به تعداد ميكروحالت   بعديهاي  بنابراين تعداد ميكروحالت. دهد ها را تغيير مي حالت

ها فزونور  تعداد ميكروحالتديگر با توجه به اين كه  به عبارت. افزايش مي يابد  هاي اوليه
  ،توانيم رابطة زير را بنويسيم مياست، 
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)3-77(           , , , , 
  

  :داريم و به دليل مثبت بودن مقدار تابع نمايي )78-3(با توجه به رابطة تابع پارش كه 
 

)3-78(        ∑ 0 
  

كه انرژي آزاد هلمهلتز بگيريم نتيجه  توانيم در يك فرايند هم دماي خود به خودي مي  
  . باشد منفي است كه بياني از قانون دوم ترموديناميك مي

  

 نشان دهيد كه :خودآزمايي

)3-79(          
1 2

1
0  

  

  . آمده است )27- 3(و يا  )76-3(رويم كه در رابطة  اينك به سراغ آنتروپي مي
   :داريم )24-3(و ) 23-3( با توجه به روابط

 

)3-80(              
1

 

  و
)3-81(               

 كه

)3-82(              ∑   
  

ذره دستگاه  ذره اي را طوري تقسيم بندي كنيم كه هر دسته از   حال اگر دستگاه   
  . نيمرا بازنويسي ك )81-3(رابطة  توانيم ، آنگاه ميداراي انرژي يكسان باشد 

بندي  تقسيمحالتي  حالتي و  ذره در دو دستة  م كنيمي فرض براي اين كار   
 حدآنگاه در . اند دهش

  0يا  ∞              )3-83(
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  كه لاحظه مي كنيمم
  

)3-84(            0  
  

  . را استخراج كنيد )84-3(به منابع در آخر كتاب رابطة با توجه  :خودآزمايي
دهد كه آنتروپي با  كه در دماهاي بسيار پايين مطرح شده است، نشان مي )84-3( رابطة  

  . ترين تراز انرژي متناسب است هاي پايين تعداد حالت
  

آنتروپي در دماهاي نزديك به صفر همان موصوع  قانون سوم ترموديناميك كهبه  :خودآزمايي
بط در بالا، قانون سوم با توجه به مطالب و روا. شد اشارهدر بالا به نوعي  استمطلق 

  . ترموديناميك را تفسير كنيد
  

. در هنگرد بندادي، تابع توزيع هنگردي كه در تماس با منبع گرماست مطرح شده است :مسأله
  :ان دهيد كه آنتروپي عبارت است ازبا استفاده از مضارب لاگرانژ و قيود حاكم بر آن نش

 

)3-85(            ∑    
 ياو 

)3-86(               

 :همچنين فشار برابر است با 

)3-87(             
  

  :كه قيود بر دستگاه عبارتند از مدر قبل ديدي :حل
  

        ∑ 
 

         ∑  
  

  كه با توجه به چگالي احتمال

)3-88(            ∑
1

∑  
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 مي توان نوشت
  

)3-89(               ∑ 1 
  
)3-90(                                                ∑    
  

  ،نيميشينه كبمعادله زير را  يمبنا به روش مضارب لاگرانژ مي توان
  

)3-91(          ∑  ∑   0  
  

 :از تعريف انرژي آزاد هلمهلتز داريم
  

)3-92(             –    
  

  چون

  ∑ ∑
1

∑ 

       
       
  و يا

)3-93(           ∑  
 

 در مي يابيم كه )93-3(و ) 92-3(، ) 91- 3(از مقايسه ي رابطه هاي 
  

)3-94(            
1

 
  

  و با توجه به آزاد هلمهلتز بر حسب تابع پارشو انرژي 
  

       ∑  
  :برابر است با 
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)3-95(               
  

  :اريمد) 91-3(رابطه ي  از
  

  ∑ ∑
1

∑ ∑ 
∑و با توجه به    :بدست مي آوريم    

 

      ∑    
  

∑چون    :آنگاه است  1
  

          
 

  گرديم كه در آن بر مي )94-3(ي  اكنون كه ضرايب لاگرانژ بدست آمده اند به رابطه
   

)3-96(          
1

 
  

∑و چون   :بنويسيمرا به صورت رابطه ي زير  تابع احتمال  يمتوان است مي  
 

)3-97(             
1

  
  

  . را بررسي كنيد )97-3(ي  درستي رابطه :خودآزمايي
  

  : داريم )95-3(و ) 94-3(و ) 24-3(ي  ها از رابطه
  

)3-98(             
  

  : داريم )97-3(ي  رابطهاز طرفي با توجه به 
  

         
  كه از آنجا

          
 

   ∑   ∑   ∑   
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  چون
     ∑       

  

       ∑ 1 

  ،پس. است
      ∑ 

 
         

 

  معلوم مي شود كه )98- 3( ي رابطه از
  

        
    

بر حسب انرژي آزاد هلمهلتز به  يمفشار را مي توان بيان نموديم 2 در فصلهمان طوري كه 
  ،بنويسيمزير  ابطه يصورت ر

        

  از
             
  :داريم
       

  

  . مي باشد )87-3(كه همان رابطه ي 
 

تحقيق كنيد كه در هنگرد بندادي بر خلاف هنگرد ميكروبندادي مقادير ميانگين  :خودآزمايي
  .نمي باشند هنگردي تابعي از انرژي 

  
 هاي عمومي هنگردهاي بندادي ويژگي 7 - 3
اي از هنگردهاي  در واقع هنگرد بندادي را مجموعه توانيم با توضيحاتي كه داده شد، مي 

در تابع   با تابع وزني و  با انرژيكه هر ميكروحالت يا عضو بدانيم ميكروبندادي 
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 .را مي دهد تعداد حالت هاي با انرژي   متناسب است كه در اينجا  نمايي
و در واقع همين رابطه ي تنظيمي   است وزني با دماي اش تنظيم تابع  تابع نمايي نقش عمده

كند كه  دهد و مشخّص مي كه تابع احتمال نسبي را مياست  و  يا توازن بين 
البته در بالا اين را در . است داراي انرژي با اين احتمال دستگاه در هنگرد بندادي داراي 

كه به هنگرد م اي داد، ديده مي به دست آزاد هلمهلتز را كه انرژي –و  توازن بين 
ه كردن انرژي نپس بيشينه كردن آنتروپي در اينجا به اصل كمي. ميكروبندادي اعمال شده بود

در هنگرد  انرژي ا به مقداري از شود و در اينج آزاد هلمهلتز جهت حصول تعادل منجر مي
 nEترين سهم را دارد مربوط مي شود و با اين انرژي  كه بيش) ∑ چون(كانوني 
  .را بيشينه كرد  د مي باي

  

   در عبارت بالا به  ثابت كنيد براي گاز كامل، مقدار انرژي :خودآزمايي

 
3
2 اين مقادير در هر مورد . شود منجر مي    3و انرژي براي يك بلور به مقدار 

  . بايد برابر مقدار انرژي ميانگين موجود در هنگرد باشند
با رابطة  با استفاده از تابع پارش  توانيم ي در اين است كه ميدويژگي ديگر هنگرد بندا  

∑ هاي كوانتومي ممكن دستگاه، روابط ترموديناميكي را  بر روي تمام حالت  
البتّه فرقي كه در هنگرد بندادي با تابع پارش قبلي وجود دارد در اين است كه . يمبه دست آور

هستند در يك  كه داراي انرژي يكسان  هاي موجود در تابع پارش  همة 
كه داراي انرژي هاي به ... و   3و  2و  1به با توجه گيرند؛ يعني،  قرار ميبندي  دسته

... و  3و  2و  1دسته هاي ها را به ترتيب در  آن توانيم مي هستند... و  3و  2و  1ترتيب 
  ،آوريمو آنگاه تابع پارش آن به صورت رابطة زير درهيم قرار د

 

)3-99(     ∑ 1 , 2,…,

1 , 2,…, ∑     
 

∑همانطوري كه يانگ بيان كرد در    1 , 2,…,

1 , جمع بر روي تمام اعداد  ,…,2
بدون توجه به ترتيب اين اعداد كوانتومي صورت مي گيرد در ... و  3و  2و  1 كوانتومي
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∑حالي كه در  با هم دسته بندي مي شدند و   جملات داراي انرژي    
  . صورت مي گيرد  لذا جمع روي 

توان به صورت  را مي نكتة ديگر كه در ترتيب جملات مطرح است، اين است كه   
بندي صورت گرفته در هر دسته، مثل  چون در تقسيم. نوشت  و...و 2و  1حاصل ضرب 

توان تابع پارش كل دستگاه را به  ها مي را داريم كه از حاصل ضرب آن 1تابع پارش  دستة 
  .دست آورد

)3-100(               ∏    
  

  به دست آورد كه )94-3(از رابطة  توان تابع انرژي آزاد هلمهلتز را با استفاده اينك براحتي مي
 

)3-101(               ∑ 
 و يا

)3-102(              
1

  
  

  . بيابيد ديگر توابع ترموديناميك را همانند انرژي آزاد هلمهلتز بر اساس  :خودآزمايي
 .بدست آوريد ي زير بر حسب تابع پارش  را بصورت رابطه پتانسيل شيميايي  :خودآزمايي

  

)3-103(          
,

1

,
  

 
با استفاده از اصل اول ترموديناميك، نشان دهيد كه گرماي ويژه در حجم ثابت را  :مسأله
   .توان بر حسب رابطة زير به دست آورد مي

       2 2

2 
  

   :نويسيم ميل ترموديناميك را بر حسب انرژي آزاد هلمهلتز اصل او :حل
  

        
  و چون
           –   
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  :داريم با توجه به 
  

)3-104(           –   
  

  .كه از اصل اول ترموديناميك با انرژي آزاد هلمهلتز است
  ،يمآور مي را بدست انرژي  )94-3(و ) 86-3(از رابطه هاي 

 

)3-105(      2 
 

  :و از آنجا گرماي ويژه عبارت است از
  

    
2

2 

  پس

)3-106(              
2

2 

 ياو 

)3-107(            2 2

2    
 

 نشان دهيد كه  و  از :خودآزمايي 

  )الف
                

  )ب

)3-108(          
∑

∑ 
  

∑ از آنجايي كه) ج  دهيدنشان ) ب(گاه با استفاده از قسمت آن  
  

)3-109(          
1

∑  
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  هنگرد بندادي بزرگ  8- 3
را كه در تماس با منبع گرمايي  و انرژي  با تعداد متغير   و  اينك دو دستگاه   

 كه هستند را در نظر مي گيريم بطوري
        0 

)3-110(  
         0 

 

    .است  0و  0كه البته   هستندمقاديري ثابت 
تابع احتمال را . در يك حالتي باشد را بدست مي آوريم    اكنون احتمال آنكه دستگاه   

منبع  متناسب با تعداد ميكروحالت هاي قابل دسترس  و به طبع  مدهيمي  نشان  با 
  ،مي باشد مورد نظر دستگاه  ، منبع است كه براي دستگاه 

  

)3-111(          0  , 0 
  

  :از آنجا با بسط لگاريتم داريم
  

         0  , 0 

 

 0 , 0
0 0

 

 

  :و با فرض  0و      0چون 
 

)3-112(            
0

 

  و
)3-113(            

0
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  آنگاه

  0  , 0 0 , 0 
  

  :داريم) 111-3(ي  از رابطه
          

  )114-3( از
       ∑ , 1 

 

 ،بدست آوريمي زير  تابع توزيع هنگرد بندادي بزرگ را به صورت رابطه يم مي توان
  

)3-115(          , ∑ ,
  

 

 .معلوم مي گردد  با استفاده از تابع توزيع احتمال   و  آنگاه مقدار انتظاري 
  

)3-116(           
∑ ,

∑ ,
  

  و
)3-117(  

       
∑ ,

∑ ,
 

 
 :برابر است با  و از آنجا مقدار انتظاري عدد اشغال

  

)3-118(           , ∑ ,
  

 

  ،مي كنيمي زير تعريف  به صورت رابطهرا و تابع پارش 
  

)3-119(          ∑ , 
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 به صورت از تعريف آنتروپي بر حسب  :خودآزمايي 
  

)3-120(          ∑  , 
  : نشان دهيد

  )الف
)3-121(           
  

 )ب

)3-122(           
,

  
 فشار) ج

)3-123(            
,

 

 )د

)3-124(            
,

  
  

يك مجموعه اي از هنگردهاي بندادي شامل تمام  يم يك هنگرد بندادي بزرگ را مي توان  
  .بگيريمكه در تعادل گرمايي با يكديگرند در نظر  مقادير ممكن 

 
 ثابت كنيد كه :خودآزمايي 

  

)3-125(                , ١  
  

 :بنابراين تابع پارش عبارت است از
  

)3-126(          , , ∑ ,  
  

احتمال نسبي  يم مي توان  با كمي عمليات رياضي و با توجه به تابع گريزندگي
  ،بيابيمرا بصورت رابطه ي زير  و در يك حجم  ذره ي در دماي  يافتن دستگاه 

  



  موسفصل                                                                     130
 
 

)3-127(          , , , 
 

,با تابع پارش منفرد   كه در آن تابع پارش كل دستگاه  به صورت رابطه ي  را ,
 ،مي نويسيمزير 

)3-128(            , ,
1 , ,

!
 

  

هاي انرژي براي تمام ذرات يكسان است و  فرض شده است كه حالت )128-3(در رابطة   
و اين البتّه  منديشيبي ١اي با به تابع پارش تك ذره توانيم مي ذرة اوليه  در دستگاهي با 

مثال جالب آن را . به اين دليل است كه ذرات آن علاوه بر تميزپذيري، مستقل از يكديگرند
نقص   هاي حالت جامد پيدا كرد كه بلوري كه در آن نقايص، جاي خالي، كتاب توان در مي

كه نقاط شبكة بلور گيرد؛ چرا  قرار مي اي از شبكه هر ذره در نقطه ر آن نيستيفرانكل و نظ
توانند با احتمال يكسان هر  ؛ اما اين ذرات با وجود نقايص نمياز يكديگر متمايز هستند كامل
توانيم به يك شبكة كاملاً بدون نقص در  به عبارت ديگر نمي. كه را اشغال كنندايي از شب نقطه

در . يمرا به كار بر) 128-3(توانيم در اين حالت رابطة  نمي واقع عمل باور داشته باشيم؛ يعني،
و (عوض با توجه به درجات آزادي بيشتر اعم از انتقالي، چرخشي، ارتعاشي و الكتروني 

و تابع پارش را به  يمريگبانرژي را مجموعي از تمام اين انرژي در نظر  نيمتوا مي) اي هسته
  ؛نيمصورت رابطة زير معرّفي ك

  
  

)3-129(      , , ∑   
, ,   

  

   ،بنويسيم) 130-3(رابطة  و با يك تقريبي تابع پارش را به صورت
  

)3-130(                   
  

ها،  به دليل آنكه همواره با اندركنشي) 129ـ3(در رابطة ها  مجموع انرژيكارگيري  به هرچند
  . توانيم مشكل را بر طرف كنيم گيري مي داراي اشكال است، با استفاده از روش ميان
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ها نموديم؛ ولي تابع پارش  در كنار ديگر پارش اي اشارة سريعي به تابع پارش هسته  
در حد يك ثابت ضربي نه  تنهاگازهاي كامل تك اتمي، هرچند واحد نيست،     اي هسته

هاي  حالت دانيم كه اهميت چنداني ندارند و مي كند كه چندان بزرگ در تابع پارش كل عمل مي
اي  توانيم از تابع پارش هسته اي در فرايندهاي شيميايي تأثير ناچيزي دارند و لذا مي هسته
 و با در نظر گرفتن  )99-3(اما تابع پارش الكتروني را با توجه به رابطة  ؛نيمپوشي ك چشم

پايهتر يا حالت پايه كه در آن نسبت به انرژي پايين به عنوان اختلاف انرژي تراز بالاي  0 
   :اريمدگنجانيم كه در آن صورت ب است، به صورت بسط دو جملة بزرگ در يك تابع نمايي

  
)3-131(  

  ∑   1  2  2 1  
 …  1  

  

 و در نتيجهاختلاف انرژي از تراز پايين ترشان هستند  1 و 2كه 
  

)3-132(        0  1  2  1  
 

 

دهد و اين تابع پارش به همراه  اين رابطه، سهم تابع پارش الكتروني را در تابع پارش كلّي مي
 : تابع پارش گاز كامل تك اتمي كه در قبل به دست آمده است، معادل است با

  

)3-133(            
2

2

3 2
 

 

 از آنجا كهگيريم  را در نظر ميها  ديگر تابع پارش ، تر  تابع پارش كلّيبه دست آوردن براي 
  

)3-134(  

 1 1
2

2

3 2

0  1  2  1  
 

 
2 كه  .كه مقدار كوچكي است و تقريباً آن را يك مي گيريم 1بوده و  1
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 :داريم )128-3(رابطه ي از 
  

)3-135(              1

!
  

  

، انرژي دروني و انرژي آزاد هلمهلتز )102-3(و ) 23- 3(هاي  رابطه با استفاده از :خودآزمايي
چشم پوشي  در قبال  مي توان از را به دست آوريد و نشان دهيد كه در دماهاي پايين 

  . كرد
  

حال فرض كنيد اين ذرات از يك . ثابت نيست بزرگ، تعداد ذرات  در هنگرد بندادي :مثال
  :توان اصل اول ترموديناميك را به صورت رابطة زير نوشت نشان دهيد كه مي. باشند نوع نمي

  

)3-136(         – ∑ 
  

در اينجا انرژي دروني تابعي از سه متغير آنتروپي، حجم و تعداد ذرات است كه البتّه به  :حل
چون انرژي دروني تابعي از آنتروپي، . دهيم نشان مي دليل متنوع بودن تعداد ذرات آن را با 

 :آنگاهاست   حجم و تعداد ذرات 

)3-137(  
   

,  
 

,  
  ∑  

, ,  
 

 
 كه بگيريمنتيجه  يم مي توان )105-3(و ) 104-3(روابط  در مقايسه با

  

)3-138(             0  
, ,  

 
  

  . به تعداد ذره بستگي دارد واين دستگاه ذرات است  پتانسيل شيميايي مؤلفّة  0كه 
  

با اي به صورت زير  نشان دهيد كه انرژي آزاد هلمهلتز و پتانسيل شيميايي رابطه :خودآزمايي
  .يكديگر دارند

)3-139(            ,
1
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 با ااين احتساب مي توانيم بنويسيم

)3-140(               , 
  
)3-141(               , 
  

 كه يمپتانسيل شيميايي را بر حسب انرژي آزاد گيبس بدست آور يممي توان ديگر از طرف
  

)3-142(            –  ∑ 
 و از آنجا

)3-143(             , ,  
 

  . را تحقيق كنيد )143-3(و ) 142-3(درستي روابط  :خودآزمايي
توانيم شرايط تعادل دستگاه را كه شامل چند نوع ذره است، به  با اين توضيحات، مي  

 ،بنويسيمصورت سه رابطة زير 

)3-144(              ∑ 0 
  

)3-145(               ∑ 0 
  

)3-146(               ∑ 0 
  

كه  باشد ميمطرح شده است، در فصل دوم همانند آنچه كه بيانگر شرط تعادل ترموديناميكي 
  . هاي در تماس جهت حصول تعادل برابر بودند در آن دما، فشار و پتانسيل شيميايي دستگاه

قانون دالتون  از. پردازيم ميبه موضوع ديگري كه مربوط به مخلوط چند گاز است، اينك   
 و حجم  ، فشار  دماي اثر را در  وقتي مخلوط همگني از چند گاز كامل بيدانيم كه  مي

مخلوط شده باشند  ي آخرو ال IIمول از گاز  2با  Iمول از گاز نوع  1كه داشته باشيم بطوري
گيرد، مخلوط  ، آنگاه به دليل آن كه هيچ واكنش شيميايي بين گازهاي در مخلوط صورت نمي
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به صورت رابطة زير  توانيم ام را مي در تعادل شيميايي خواهد بود كه فشار جزيي گاز 
  ،يسيمبنو

)3-147(                  
 

  ؛رابطه ي عمومي زير برقرار است و چون
  

)3-148(               ∑   
  

يعني؛ بنا به قانون دالتون، فشار كلِّ اين مخلوط، مجموع فشار جزء هر نوع گاز است؛ آنگاه 
 ،در نظر بگيريمرابطة زير به صورت  توانيم قانون دالتون را مي

)3-149(              ∑ 
  

انسيل شيميايي را به مانند پت يم مي توان ∑با معرفي كسر مولي به صورت   
حال اگر فاز دستگاه از يك جزء .  يمكه يك كميت فزونور است بدست آور )143-3( ي رابطه

 :داريمتشكيل شده باشد آنگاه از انرژي گيبس 
  

)3-150(             ∑   
 از آنجا

)3-151(                
 

 براي دستگاه شامل مخلوطي از چند گاز كامل نشان دهيد كه :خودآزمايي 
  
)3-152(            ∑     
  

)3-153(          0 1
2  

0
   

 

  .آنتالپي مولي در دماي صفر است  0كه 
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 زيمپردابقبل از اتمام اين قسمت، بهتر است به يكي از مواردي كه به آن اشاره شده است،   
قسمتي از يك دستگاه و يا خود دستگاهي كه  توانيم فاز را مي. باشد فاز ميهمان موضوع  كه

  در نظر بگيريم،شامل چندين جزء شميايي با وجود شرايط زير است، 
  . ارجحيتي نداشته باشد و همگني برقرار باشد در دستگاه قسمتي بر قسمت ديگر -1
  . به هر حال مرزي مشخّص دستگاه ذرات را حصار كرده باشد -2

به عنوان يك نمونه، محلول نمك را در نظر بگيريد كه در فاز مايع است و شامل دو جزء   
ها تغيير  گيرند، جرم آن ها با فاز جامد نمك در تماس قرار مي وقتي اين .باشد شيميايي مي

هاي غير تعادلي اوليه  ، اين است كه با وجود حالتمآن چيزي كه بايد مد نظر قرار دهي. كند مي
دليل . نيمدستگاه را بر حسب مختصات ترموديناميكي توصيف ك توانيم در دستگاه، باز هم مي

توانيم  نتيجه ميو در  بدانيمتوانيم برقراري تعادل گرمايي و مكانيكي هريك از فازها  آن را مي
بالا هم نتيجه  2مرز مشخّص در شرط . هيمبه هر حالت فاز يك فشار و دماي معيني نسبت د

همگن  1هر يك از فازها بنا به شرط  ديگر از طرف. دهد كه حجم هر فاز نيز معلوم است مي
عبارت  هاي آن فاز و يا به با مشخّص كردن تعداد مول توانيم است و لذا تركيب هر فاز را مي

  . نيمدهندة آن توصيف ك تر، اجزاي تشكيل كلّي
از طرف ديگر، چنانچه دستگاهي در همگني به سر نبرد كه عموماً براي دستگاهي شامل   

دو يا تعداد بيشتر فاز، شاهد ناهمگني دستگاه هستيم، اين همگني و يا ناهمگني به عواملي 
ممكن  ؛ يعني،تعادل ترموديناميكي است گردد كه در آن دو دستگاه در تعادل و يا غير برمي

ي كه جرم ثابتي دارد در تعادل مكانيكي و گرمايي كياتاست كه اجزاء يك دستگاه هيدرواست
توانيم پتانسيل  اثر، مي باشد؛ اما در تعادل شيميايي براي يك دستگاه با اجزاي فازهاي بي

پتانسيل شيميايي را با ضريب ژول ـ كلوين (بنويسيم  شيميايي اجزا را به صورت 
ضريب ژول ـ كلوين مقدار عددي شيب يك منحني هم ـ آنتالپي است كه در . .)اشتباه نگيريد

 شود، در هر نقطه  چارچوب فشار، دما رسم شده است و اين نقطه كه شيب نمودار ترسيم مي
  . دهد متفاوتي را مي
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  ميايي درجة واكنش شي 9- 3
كه قادرند با يكديگر  گيريم ميدر حالت كلّي، دستگاهي از مخلوط چندين گاز را در نظر   
هاي شيميايي، نماد شيميايي يا  براي مطالعة اين واكنش. هاي شيميايي داشته باشند واكنش
واكنش شيميايي را  )عنصر سنجي( و ضريب ثابت استوكيومتري هاي مولكولي  گونه

  گيريم، را همانند زير در نظر مي كنيم و يك رابطة كلّي واكنش شيميايي ميمعرّفي 
 

)3-154(           ∑   ∑     
  

  .اي به صورت زير را دارند رابطهمثلاً واكنش شيميايي براي دو نوع جسم 
  

)3-155(          1 1   2 2   3 3  4 4 
  

برقرار  قرار دارد و  كه فاز در دما و فشار يكنواخت  تعادل بين واكنش با فرض آن  
آن ها فرض  پتانسيل شيميايي  هر جزء  و در تعداد مول هاي موجود  اگر  .  است

مي توانيم به صورت تابع گيبس مخلوط چهار جسمي در رابطه ي واكنش بالا را  كنيم آنگاه 
  زير بنويسيم،

        ∑   
  

حال اگر يك تغيير جزئي مطابق با آنچه زيمانسكي بيان كرد در واكنش به وجود آيد   
 ،نيمي زير معرفي ك رابطه  به صورت  يم درجه ي واكنش  را مي توان

  

)3-156(                             
بيشينه 

بيشينه  كمينه
 

  

 :خواهد بود باآنگاه تغيير در تعداد مول هاي چهار جسم عبارت 
  

)3-157(           1 0 0 1  1    
 

     2 0 0  2  1  2 
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       3 0 0  3  
 

      4 0 0  4 4 

  

حال اگر انواع ذرات در اين   .يك عددي مثبت مي باشد 0 است كه 0تغيير يافته ي  0كه 
 :عبارت ازدستگاه تميز پذير باشند آنگاه تابع پارش 

  

)3-158(               ∏ 
  

)3-159(              ∏
!

 
  

  ،يمانرژي آزاد هلمهلتز را بصورت رابطه ي زير بدست آور يم با داشتن تابع پارش مي توان
  

  

         
  كه
)3-160(               , ,  
 

, 1دو گاز همگن :مثال  , 3  گر ديدر تعادل شيميايي به دو گاز همگن   2 مطابق    4
از رابطه ي زير  نشان دهيد كه ثابت تعادل در دماي  . دنواكنش نشان مي ده )3-154(

  ،بدست مي آيد
  

        
3

3
4

4

2
2 

  

  .كه در آن تابع پارش هر گاز با حجم گاز متناسب است 
  :داريم )154-3( با استفاده از رابطه ي :حل 

 

       ∑   ∑    
  آنگاه
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)3-161(          ∑   ∑   0   
  

بيان  شود، ميآن، تعادل برقرار با اينك شرايطي را كه . دهد يك معادلة همگن را به ما مي
كمينه شدن انرژي آزاد هلمهلتز برقرار  در واقع شرط تعادل با بيشينه بودن آنتروپي و يا .كنيم مي
با توجه به ثابت بودن دما و حجم  )139-3(و ) 102-3( هاي براي اين منظور از رابطه. شود مي

را به صورت  هلمهلتز كنيم و انرژي آزاد گيرد، شروع مي ظرفي كه در آن واكنش صورت مي
 ،نويسيم رابطة زير مي

)3-162(            ∑   
  

  :و تحول هر تعداد نوع ذرات داريم سنجي بين ضريب عنصر  و با معرفي يك تناسبي مثل 
  
)3-163(                
  

  مي نويسيم،چنين  )163- 3( رابطه ي  را با استفاده از )162-3( رابطه ي 
  

  

       ∑   
  

 :به رابطه ي زير مي رسيم  0از شرط تعادل يعني 
  

)3-164(             ∑     0 
  

شرط تعادل واكنش هاي شيميايي را بر حسب پارامترهاي مولكولي مي دهد ) 164-3(رابطه ي 
 زير مي رسيم،كه از آن به رابطه ي 

  

)3-165(        1  1 2  2 1  1 2  2 0 
 

  :داريم) 158-3( ي و با توجه به رابطه
  

 )3-166(     ∏
!

 
1 1

1!1   
2 2

2!
 

3 3

3!
 

4 4

4!
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ابتدا انرژي آزاد هلمهلتز و سپس با استفاده از آن پتانسيل  يممي توان )160-3( رابطه ي  و از
  ،يمشيميايي را بدست آور

  

    ∑   !   
  

 :از تقريب استرلينك داريم 

)3-167(       ∑     
  

)3-168(             , ,   
 

  جايگزين مي كنيم، )165-3( رابطه ي را در )168- 3( رابطه ي
  

  1 
1

1
 2 

2

2
 3 

3

3
 4 

4

4
   

  و يا

      

1

1

1
 

2

2

2

3

3

3
  

4

4

4 0 

  پساست   0  1چون 
)3-169(  

       
3

3
 4

4

1
1 

 2
2  

3 3  4 4

1 1 
 2 2   

  

با توجه به رابطه  متناسب است كه ظرف گاز كه تابع پارش  گازها با حجم مقبلاً ديدي  
 .مي توانيم رابطه ي زير را براي تابع پارش مفروض بدانيم  چگالي 

  و
)3-170(                 
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  يم كهرا بدست آور ثابت تعادل در دماي  يممي توان
  

)3-171(             
3

3
 4

4

1
1 

 2
2 

  

را بصورت رابطه ي زير  مي توانيم  ثابت تعادل  )170–3(با توجه به رابطه ي و يا 
 .بنويسيم

)3-172(             
3

3   4
4

1
1  2

2 

  
تفاوت در متقارن و نامتقارن بودن واكنش ها را با مثالي كه محسني بيان داشته است مشخص 

 . مي كنيم
  

  حال در دماي. تابع پارش گاز كامل دو اتمي معلوم است )170-2(با توجه به رابطة  :مثال
  بطة واكنش زير را در نظر بگيريد؛را 273
              2 2 2  

  . و ثابت تعادل اين واكنش را به دست آوريد
  .داريم گاز براي ) 170-2(با توجه به رابطة  :حل

  

)3-173(         
2 2

3 2 2
2

/2

1
 

  :داريم )170-3( از
  

)3-174(        
2 2

3 2 2
2

/2

1
 

 

١و  2 براي مولكول هاي متقارن پارشتابع و 
٢  )173-3(ي  داده شده در رابطهتابع پارش  2

  . خواهد بود) 174- 3( مقدار داده شده در رابطه ي  نيز نصف كه چرا  است 
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  :داريم و  2،  2براي 
  

   2:   2  , 6215   ,
2

2
1

8503
1 

  كه با

      
2 2

3 2
 

  :داريم

      2 109 10 7
 

 

   2:   4  , 4394   ,
2

2
1

4207
1 

      2 299/6 10 7
 

  و

   :  3   , 5382   ,
2

2
1
64

1 
 

      0/43 ×  10 7
 

 

  ،يمضرايب عنصر سنجي را بدست آور يماز واكنش مي توان
  

      1 2 , 2 0 , 3 1 , 4 1 
 

  :بدست مي آيد )157-3( مطابق رابطه ي   273آنگاه ثابت تعادل شيميايي در 
  

     273
2

2  2
3/20 

 

در اينجا سهم الكتروني . است بسيار نزديك مي باشد 3/24اين مقدار به مقدار تجربي كه برابر 
  .اي در تابع پارش هر سه ماده را برابر در نظر گرفتيم و هسته
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  مسايل فصل سوم
  

  نشان دهيد كه ارسوال را ثابت كنيد؛ يعني، پقضية  )3-1

       ∑  
1
4  

4

900  
 
  

  در نظر بگيريد، )52-3(را با توجه به رابطة  ,در شكل زير، معادلة موج  )3-2
 

  
             

  

  :برابر است باآن  ثابت كنيد كه بسامد ارتعاشي) الف
         2  

  

  .را دارد )52-3( در رابطة سرعت نقش  همان 
 نشان دهيد كهبعدي سه با توجه به رابطة كوانتومي ذره در جاي كوانتومي ) ب

      2 2 2 2
 

2  
  

      كه با
2 2

 
2

  2 
  

2 2      برابر است با 

 2
 4 2

 2  2 

    با استفاده از) ج
1
8 4 2  

  3        كه

    نشان دهيد كه
3

 
9

4
1

ℓ
3

2
3 

1 

  

 . را توجيه كنيد) در پرانتز ر صورت كس(در قسمت ج  2دليل به كار بردن عدد ) د
  

 از رابطة و و    اي در جعبة مكعب مستطيلي به ابعاد انرژي ذره )3-3
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2

8

2

2

2

2  
2

2     
  

توان تابع انتگرال را  مي ،   ،   مقادير خيلي بزرگآنگاه با فرض . آيد به دست مي
  :با استفاده از آن نشان دهيد كه تابع پارش اين دستگاه برابر است با. براي تابع پارش به كار برد

      
2

2

3 2
 

  

نشان دهيد كه آنتروپي دستگاه ) استفاده كنيد 3- 3از مسالة (براي يك گاز كامل تك اتمي  )3-4
  :عبارت است از

   
3
2    

2
2

3
2

 
5
2 

  و از آنجا نشان دهيد كه

        
1

 
2

2

3
2

 
5
2   

  

. را اشغال كنند  1و  0هاي مختلف دو تراز انرژي  توانند به حالت دو ذرة تميزپذير مي )3-5
  نشان دهيد كه پهناي نسبي توزيع انرژي به صورت 

      
2

 
2

 
1

√
 

1با  بسيار بزرگ است، پهناي نسبي  از آنجايي كه در مكانيك آماري، . متناسب است 2
توزيع انرژي بسيار كوچك خواهد بود و بيشترين انرژي مربوط به ذراتي است كه حول يك 

 اند كه توزيع شده 
      

  

  . باشد ترين مقدار انرژي همان ميانگين انرژي مي آنگاه نتيجه بگيريد كه محتمل
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بنا . كند هوانگ مسموميت مونواكسيد كربن را بر حسب هنگرد بندادي بزرگ تشريح مي )3-6
بر  دهد كه مونو اكسيد كربن به نظر هوانگ مسموميت مونو اكسيد كربن وقتي رخ مي

  حال يك مدل. بنشيند 2به جاي مولكول اكسيژن  هاي هموگلوبين  روي مولكول
) انرژي صفر(جايگاه است كه هر جايگاه ممكن است خالي باشد  لرا در نظر بگيريد كه شام

اگر . اشغال گردد با  2و يا انرژي  2هاي  با مولكول 1و يا به ترتيب با انرژي 

1را در دماي اتاق به ترتيب برابر و  2گريزندگي   10 2و 5  10   بگيريم؛ 7
هاي  جايگاه% 90را طوري به دست آوريد كه ) بر حسب ( 1،  در غياب ) الف

  . اشغال شوند 2هاي  هموگلوبين با مولكول
ها به وسيلة  جايگاه% 10را طوري بيابيد كه ) بر حسب ( 2را به كار بريد  اكنون ) ب

  . اشغال شوند 2
  

  نشان دهيد كه )3-7

        ,
 2

 2 , 
  

در كنار تابع پارش انتقالي، پتانسيل شيميايي ) اي و هسته(با احتساب تابع پارش الكتروني  )3-8
  . گاز كامل تك اتمي را به دست آوريد

  

يك مولكول در گاز رقيقي به صورت  و  هاي مختلف  يك فرايند ايزومري با حالت )3-9
  .گيرد زير صورت مي

           
از رابطة  و  هاي  با استفاده از قانون توزيع بولتزمن، نشان دهيد كه نسبت تعادلي جمعيت

  :آيد زير به دست مي
        

 
  

  

  به ترتيب مرتبة تبهگني حالت  و  . است وحالت   تفاضل انرژي بين حالت كه 
هاي شيميايي  رابطه را از برابري پتانسيل شيميايي كه شرط تعادل اين. باشند مي و  هاي 

  .) را نگاه كنيد 5فصل : راهنمايي( . است استخراج كنيد
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  . را به دست آوريد )9-3(تابع پارش در مسالة   )3-10
  

  ست آوريد؛هاي شيميايي به د را براي واكنش ثابت تعادل شيميايي) 3-11
  

3            )الف 2 
  

4            )ب 3 2 
  

2            )ج 2 2  


