
  
  
  
  

 فصل دوم
  
  

  اصول مكانيك آماري
 

  اينك با ابزار احتمال چون پلي از دنياي . ل به مباني احتمال پرداختيمدر فصل او
هاي ميكروسكوپي به  هرويم تا بر اساس مختص مي يكسكوپوماكروسكوپيك به دنياي ميكر

هاي ميكروسكوپي و  تري از كميت ماكروسكوپي برسيم و تعريف دقيق يها كميت
هاي  هبررسي مختص ،توضيح دهيم ،ريماآنچه كه در اين فصل بنا د. يميماكروسكوپي ارائه نما
 ،شود ها به چه كميت ماكروسكوپي منجر مي ط مقدار اين كميتسكه متو ميكروسكوپي و اين

  . باشد مي
 ها در شرايطي كه به حد كه تمام تجزيه و تحليل داريم ه به اين نكته توجهالبتّ  

يك دستگاه ماكروسكوپيكي كه داراي  ،مثلاً ؛دنشو انجام مي ،ترموديناميكي معروف هستند
ا ام ؛اثر بسيار زيادي دارد ،ات ماكروسكوپييبر خواص كم طور يقين حجمه ب ،است حجم 
توان به دو  با اين توضيحات مي. باشند هاي ميكروسكوپي از اندازة دستگاه مستقل مي كميت

هاي ترموديناميكي ميكروسكوپي دارند و  هشرط اساسي كه نقش اصلي را در بررسي مختص
كه  نيمبيان ك )93-1( و )92-1(مطابق  ،شوند همانند قيودي در معادلات لاگرانژ وارد مي

  : عبارت هستند از
      ∑ 
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مي باشد نيز  به حجم  نسبت تعداد ذرات  كه علاوه بر آن به چگالي تعداد ذرات 
  نياز داريم كه

   

)2-1(                
  

هستند مي   بترتيب انرژي ذره و تعداد ذراتي كه داراي انرژي  و  در اين روابط   
ترازهاي انرژي  همان ها را  كميتي گسسته است و در واقع  در اينجا انرژي . باشند
آنگاه فاصلة انرژي بين ترازها كاهش  ،ذرات بسيار بزرگ باشدشامل چنانچه حجم  .هستند

  . بگيريمصورت پيوسته در نظر ه توانيم ب يمرا  يابد تا جايي كه انرژي  مي
آيد كه  به كار مي... ها، ها، اتم بيشتر براي دستگاه ترموديناميكي شامل مولكول بالا مطالب  

كه كرديم نظر  الكترون صرف -در آن از اندر كنش الكترون با شبكه و يا از اندركنش الكترون
در  از اين رو. هستند ترون تقريب آزاد معروفالك ةة الكترون مستقل و نظريترتيب به نظريه ب

كنيم و به جاي گاز ايده آل كامل به مطالعه و بررسي  ها را لحاظ مي هاي آخر اندر كنش فصل
  . يمبرب كاره ببالا را روابط  دردر اين نوع گازها بايد قيود . پردازيم گازهاي حقيقي مي

  
  تماس بين مكانيك آماري و ترموديناميك 1- 2

تبادل  را در نظر بگيريم و تغييربا يكديگرند  در تماسي كه دستگاه ذرات وكه د از آنپيش   
بهتر است يادآوري كنيم كه يك دستگاه  ،بين دو دستگاه بررسي كنيم درانرژي و ذره را 

هاي اعمالي و  ممكن است تحت تأثير ميدان ،هاي گاز ترموديناميكي مثل حجم حاوي مولكول
هاي قابل  اين تغييرات در نهايت بر كميت؛ وليكن چون ل شودرا متحم يا گرما تغييراتي

دانيم كه  مي. كنيم ها اشاره نمي ، مستقيماً به آنكنند گيري نظير دما، فشار خودنمايي مي اندازه
گيرد كه نتيجة آهنگ اين  درون دستگاه صورت مي ،هاي ميكروسكوپي تغييرات واقعي در حوزه

 كميتي را كه بايد ديگر به عبارت. دهد هاي ماكروسكوپي را مي مقدار كميتتغييرات، ميزان و 
  .، بيابيمكند نقش مثلاً كميت ماكروسكوپي دما را در حوزه ميكروسكوپي بازي مي
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 هاي قابل دسترس ها و يا حالت هاي ميكروسكوپي به تعداد جايگاه هيافتن مختصپي در   
پذير قابل اشغال با ذرات را ميكرو حالت  هاي دسترس اين تعداد جايگاهپردازيم كه  مي
آن  هاي متفاوتي كه انرژي  تعداد راه توانيم را مي يك ميكرو حالتديگر،  به عبارت .گويند مي

براي روشن شدن موضوع به مثال در زير توجه . ، تلقّي كنيمشود ذره تقسيم مي در بين 
  . كنيم مي

مختلف در سه تراز انرژي هاي  روشتوانند به  يكسان ميچهار ذره تميزپذير  :مثال

,2 و3 2 برابر ،ها آن جاي گيرند به طوري كه انررژي كلِّ   1 1 2 3  
هاي سيستم چهار ذره را با انرژي  تعداد ميكروحالتبا توجه به اين انرژي كل،  حالا. ماندبي قبا

  . بيابيد كل 
ذرات بايد  )1-2(مطابق با شكل  .دهيم مينشان  و  ،  ،  را با چهار ذرة تميزپذير  :حل

2 برابر  ها، آن كه انرژي كلِّطوري در ترازها قرار گيرند  1 2 . بماند باقي  3
در شكل قرار داد را  3و  2،  1را بين سه تراز  و  ،  ،  مي توان هاي متفاوتي  راه

را يك ) با انرژي كل (به هريك از امكان تقسيم چهار ذره در سه تراز انرژي . نشان داده ايم
  . ميكروحالت گويند

  

تعداد  1-2شكل 
ميكروحالت هاي 

اي  ذره 4دستگاه 
 رژيـــتراز ان 3با 
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در سه تراز انرژي ذرة تميزپذير را   4توان  طريق مي 12كنيد كه به  مشاهده مي  

, 2 و3 2جا داد به طوري كه انرژي  1 1 2 همة ميكروحالت  در 3
  . باشد مي 12برابر  ،هاي دستگاه بنابراين تعداد ميكروحالت. يكسان بماند

ذرة  1و  1در تراز را  ذره 3توانيم؛ مثلاً،  ه نميت شود كلازم است دقّ ،در اين مثال ساده  
انرژي در اين حالت را محاسبه چرا كه اگر . دهيمدريكي از دو تراز بالاتر قرار  را باقيمانده

3  كل برابر انرژي آنگاه  ،كنيم 1 3 و يا 2 1 بيشتر از  كه شود مي3
بماند؛ همان  ثابتبايد  حالي كه انرژي كل دستگاهدر  گردد  مي انرژي كل 

  . چنين امكاني وجود ندارد بنابراين. طوري كه در بالا قيد شده است
 ،گيرند قرار مي 1كنيم كه دو ذره از چهار ذره كه در تراز  از طرف ديگر ملاحظه مي  

هاي واگني  حالت ،چنيني كه انرژي يكساني دارند هاي اين به حالت .باشند داراي انرژي برابر مي
خواهند قرار گيرند و قيد ثابت  ه اگر ذرات آزاد باشند تا هر جايي كه ميالبتّ. گوينديا تبهگني 

كند كه تعداد  آنگاه تبهگني عموماً زماني بروز مي ،بودن انرژي را بر ذرات دستگاه تحميل نكنيم
 قابل قياس باشند وگرنه چنانچه تعداد ذرات در قبال ،پذير هاي دسترس ذرات و تعداد جايگاه

  . نيازي به وضعيت تبهگني نخواهند داشت ،ذرات ،ها و يا ترازها ناچيز و يا كم باشند جايگاه
شود كه در آن  يك دستگاه اطلاق مي نظر ديناميكي ميكروحالت به حالتي ازاز همچنين   

رهاي ديناميكي دستگاه به طور كامل معين و مشخّص شده باشدتمام متغي .  
استوار است كه اين  ،ها ترموديناميك آماري بر تعداد ميكروحالتهاي  اساس بحثدر كل   

و انرژي  ، حجم  تعداد هاي ماكروسكوپي  تواند تابعي از كميت ميكروحالت مي
  نشان مي دهيم كه تعداد ميكروحالت ها را با . باشد 

   

)2-2(             , ,  
  

يك . متناظر به آن برسيمماكروحالت به  توانيم مي ،اينك با شناختن ميكروحالت  
هاي دستگاه است كه يك حالت ترموديناميكي  ميكروحالت ةمجموع ،ماكروحالت بنا به تعريف

ماكروحالت دستگاه را با مشخّص كردن حالت دستگاه از بدين ترتيب، . دهد دستگاه را نشان مي
  . يمآور مي فشار و جرم حجمي به دستهاي فيزيكي نظير دما،  گيري كميت طريق اندازه
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از طرف ديگر در ابتداي اين قسمت به تماس و تأثير تماس دو دستگاه بر انرژي، فشار و   
در تماس  2و  1دستگاه زير  دو )2-2( حال فرض كنيد مطابق شكل .تعداد ذرات اشاره شد

كاملاً  دستگاه . را تشكيل مي دهند با يكديگر هستند كه اين دو دستگاه ، دستگاه بزرگ 
ي ما بين دو زير دستگاه صورت  صلب و عايق پوش شده است و تنها تغييرات در ورقه

  . پذيرد مي
  

 1 

 1, 1, 1  

 2 

 2, 2, 2  
  

يا يك ورقه اي كه در محل  تماس آن دو قرار دارد از يكديگر   2Aو  1Aدو زير دستگاه ) 2-2(شكل 
  .جدا شده اند و مابقي ديواره ي هر زير دستگاه كاملاً صلب و عايق پوش شده است

  

است منزوي بوده و يك سيستم   2و  1كه مجموع دو زير دستگاه  بنابراين دستگاه   
 ديگر به عبارت. تحت تاثير محيط پيرامون قرار نمي گيرد  مي باشد و انرژي كل دستگاه 

,1 و   ، كه ريم انتظار دا  ،دكنتغيير ناين كميت ها  كل مقدار تغيير كند اما  2
  ؛يعني

)2-3(             1 2  
  

)2-4(             1 2  
  

)2-5(             1 2 
  

مي پردازيم كه تنها محل تبادل ذرات،  2و 1 اينك به ورقه ي مابين دو زير دستگاه   
انرژي مي باشد و هر يك از امكان تغيير در دو زير سيستم به وضعيت ورقه بر مي گردد و 

   :نظر مي گيريم حالات مختلف ورقه را در
 

  ؛باشدي ثابت و غير قابل نفوذ يك ورقة فلزّ ،ديوار مابين 2-1-1
ي در تماس با فلزّ ةوسيلة يك ورقه كه بگيريم  مي را در نظر  2و  1دستگاه دو زير   

ولي تعداد و حجم ذرات در هر كدام از  ؛توانند انرژي رد و بدل كنند ميو  يكديگر هستند
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مشترك ي يا ديواره فلزّ ةكه ورق دليل آنه ب .مانند تغيير باقي مي بدون 2و  1دستگاه هاي 
 ايجاد  2و  1هاي  دستگاهتغيير حجمي در هر كدام از  ،شود دو دستگاه جا به جا نمي

تنها تابعي از يك متغير توانيم  مي رازير دستگاه هاي هر  تعداد ميكروحالت از اين رو. گردد نمي
را به ترتيب با  و دستگاه كل 2 و  1هاي  تعداد ميكروحالت هاي دستگاه. بدانيمانرژي 

  نشان مي دهيم به طوري كه    و  2و  1
  

)2-6(           1 1, 1, 1 1 1  
  

)2-7(           2 2, 2, 2 2 2  

  

انرژي يكي را  توانيم مي) 3- 2(يك متغير است و با استفاده از رابطة انرژي  در اينجا تنها 
 2ثابت مي باشد بنابراين انرژي دستگاه  چون انرژي كل بنويسيم، بر حسب انرژي ديگر 

  :عبارت است از باشد 1 كه   1 بر حسب انرژي دستگاه  2يعني 
   

)2-8(  2 1  
  

كه در نهايت احتمال اشغال دستگاه هاي هر  تعداد ميكروحالتاز طرف ديگر   
 توانيم شوند كه از آنجا مي به احتمال مستقل آماري منجر مي ،دهند ها را با ذرات مي ميكروحالت

 2 و  1را بر حسب تعداد ميكروحالت هاي دو دستگاه  تعداد ميكروحالت هاي دستگاه 
  ؛بگيريمبه صورت رابطه ي زير در نظر 

  

)2-9(           1 , 2   1 1  2 2 
  

  : نيمرا به صورت زير بازنويسي ك) 9-2(رابطة  توانيم مي) 8-2( از رابطة با استفاده
  

)2-10(         1 , 2   1 1  2 1  
  

  :كه از آنجا داريم
 )2-11(           1 , 2    2 , 1 
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عواملي از حالت تعادل خارج شود و يا در حالت عدم تعادلي تأثير  تحت وقتي دستگاهي  
هاي قابل اشغال با ذرات  جايگاه ،يعني ؛يابد كاهش مي ،هاي آن آنگاه تعداد ميكروحالت ،باشد

آنگاه باد كه  .دزباد بو، هاي گازي ولكمثل اين است كه در يك محفظة شامل مول: گردد كم مي
وسيلة گاز را ه هاي قابل اشغال ب جايگاه ،شود هاي گازي مي باعث به هم خوردن تعادل مولكول

  . كند كم ميهم 
تعادل  .هاي بالا برويم با توجه به رابطه بايد به سراغ شرط تعادل دستگاه از اين رو   

بيشترين . دنها براي اشغال ذرات در دسترس باش گيرد كه بيشترين جايگاه هنگامي صورت مي
ايجاد پس به منظور . باشند ها مي ها و يا درجات قابل دسترس همان تعداد ميكروحالت جايگاه
هاي هر دستگاه نسبت به متغيرهاي ترموديناميكي  تغييرات تعداد ميكروحالت دباي مي ،تعادل

به ترتيب با  2و  1دو دستگاه به عبارت ديگر زماني مقدار . بيشينه باشد) در اينجا انرژي(
  ؛يعني ؛باشد بيشينه2 و1در حال تعادل مي باشند كه مقدار  2و  1انرژي 

  

       
1

0  
  

        1 2     
1 1

1 2 0  

  و يا
)2-12(         

1
 1

2
 2 

  

  :ملاحظه مي شود كه  )8-2( و )3-2(از رابطه هاي 
  

     2 1      2 0 1  
  

  و يا 
)2-13(           2 1  
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  :را به صورت زير بازنويسي مي كنيم )12-2(رابطه ي  )13-2( با استفاده از
  

       ٢
١

١
١

٢

٢
٠  

 كه

)2-14(           
١

 ١
٢

 ٢ 
  

دارد كه تغييرات  بيان مي ،شود به تعادل منجر ميكه  ها بودن ميكروحالت شرط بيشينه  
پيروي  )14-2(نسبت به انرژي آن بايد از رابطة  ،هاي هر دستگاه لگاريتمي تعداد ميكروحالت

دهد كه وقتي ديوارة ما  اي برخوردار است و نشان مي از اهميت ويژه )14-2(پس رابطة . كند
با  1ستگاه يك ورقه ي فلزي ثابت و نفوذ ناپذير است چيزي از د 2و  1دستگاه بين دو 

  . خواهند بودبرابر  2چيزي از دستگاه 
كنيم تا به  را به صورت رابطة زير معرّفي مي  به دليل پراهميت بودن آن، كميت جديد   

   .بنشيند »چيزي«جاي كلمة 
  

)2-15(            , ,
,  

  بنابراين

          ١

 1 1, 1, 1

1, 1
  

)2-16(  
     ٢

 ٢ ٢, ٢, ٢

٢, ٢
    

  

  تحت شرايط بالا، هنگامي در تعادل خواهند بود كه2 و 1 و در نتيجه دو دستگاه 
  

)2-17(             1   2    
 بلكه مختص ؛هاي آشناي ترموديناميكي نيستند رابطه ،)17-2( تا )15-2( رابطه هاي  

اين كميت ميكروسكوپي و آماري، به يك كميت . مكانيك آماري ترموديناميكي هستند
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وسيلة ه كه اگر دو دستگاه ب مدر ترموديناميك كلاسيكي ديدي. شود ماكروسكوپي منجر مي
 مانيد مي. افتد فاقي ميچه اتّ ،ديوارة گرمابر ثابت و نفوذناپذيري در تماس با يكديگر قرار گيرند

  .شود كه دماي دو دستگاه برابر شود زماني حاصل مي ،كه تعادل گرمايي
كند بايد به يك كميت  را بيان مي كروسكوپي يكه كميت م )17-2(پس رابطة   

كارگيري ه عا را بگذاريد با بدليل اين اد. منجر شود ،باشد ماكروسكوپي كه به منجر به دماي 
ميزان  ،كه آنتروپي مديدي. پيگيري كنيم ،ترموديناميكي كه آنتروپي باشدكميت بسيار مهم 

را از نگاه  2و 1دستگاه تا دو خواهيم  با اين اوصاف مي .دارد نظمي دستگاه را بيان مي بي
ي ثابت و غير وسيلة ديوارة فلزّه چون چيزي كه در تماس دو دستگاه ب .آنتروپي بررسي كنيم
دستگاه آنتروپي در اين وضعيت،  .باشد نظمي در هر دستگاه مي بي ،گيرد قابل نفوذ صورت مي

كه يك مقدار  دليل آنه ب ،كنند تغيير مي ،شوند داده مي نشان 2و  1كه به ترتيب با  2و  1
  1حال اگر فرض كنيم كه . گردد از يكي به ديگري منتقل مي  انرژي حدود 

  :داريم) 13-2(است آنگاه با استفاده از رابطة 
   

               1 2  
  

كه  گيريم و ابتدا با توجه به فزونور بودن آنتروپي و اين را پي ميبحث    در مقدار كوچك 
تغيير  ،روابط مربوط به آنتروپي و يا به عبارت بهتر ،شود يرات آنتروپي هيچگاه منفي نمييتغ

  :آوريم آنتروپي را در زير مي
  

)2-18(           1 1 1, 1, 1  
  

)2-19(           2 2 2, 2, 2  
  و نيز

)2-20(           1 2 0 
  

  ديگر از طرف

)2-21(       1 1 1, 1, 1 1
1

1 1, 1
 1  
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  طور وهمين

)2-22(       2 2 2, 2, 2 2
2

2 2, 2
 2 

  

  :داريم )20-2( در رابطه ي )22-2( و )21-2( با جايگزيني رابطه هاي
  

          1

1 1, 1
 1

2

2 2, 2
 2  

  ديگر از طرف
              1 2  
  پس

)2-23(       
1

1
1, 1

 
2

2
2, 2

٠  

 
بايد عبارت داخل پرانتز  )23-2(باشد آنگاه براي برقراري رابطه ي  0 در حالي كه

  ؛نفي باشد يعنيمغير
  

)2-24(           
١

 ١
٢

 ٢  
  

       
1

1 1, 1

2

2 2, 2
 

  

گرما كه بنا به تعريف، تغيير آنتروپي برابر نسبت تغيير  مكلاسيك ديدي از ترموديناميك  
است كه در اينجا ضريب   دمابه  

1
 . نقش عامل انتگرالده را بازي مي كند 

   

  منظور از عامل انتگرالده در اينجا چيست؟  :خودآزمايي
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  بنابراين  
  

)2-25(               
  

جمع تغيير برابر  انرژي دروني يير م كه تغداني ل ترموديناميك مياصل اوبنا به   
  ؛يعني ؛بر دستگاه است و يا انرژي گرمايي، انرژي پتانسيل شيميايي و كار انجام شده با

 

)2-26(          
  

به معني كامل نبودن اين خورده است  و و  خطي كه بر ديفرانسيل هاي   
توانيم دقيقاً بگوييم كه تغيير انرژي دروني يك  باشد به اين معني كه ما نمي ها مي ديفرانسيل

دستگاه و يا بر به وسيلة يافته  كار انجام ها؛ مثلاً، دليل يكي از اين كميت دستگاه صد در صد به
 است؛ تغيير گرمايي يا انرژي پتانسيل شيمياييها مثل  مستقل از ديگر كميتدستگاه است و 

توانند  شده مي بندي هاي عايق چرا كه به عنوان نمونه اندركنش بين ذرات و يا كامل نبودن ديواره
 به وسيلةهمين موضوع در زماني كه كاري . باعث غير صفر بودن تغيير انرژي گرمايي باشند

كه مربوط   . هم صادق است ،شود انجام نمي گيرد و يا بر دستگاه كاري دستگاه انجام نمي
  . تواند صفر نباشد هم مي ،به تغيير تعداد ذرات و به انرژي پتانسيل شيميايي معروف است

  

نشان دهيد ) بچه وقتي كار ترموديناميكي صفر است؟ ) الف: تحقيق كنيد كه :خودآزمايي
در   چرا تغيير انرژي پتانسيل شيميايي ) و ج؟ كار ترموديناميكي به شكل مسير بستگي دارد

  اين حالت برابر صفر است؟
  

تغيير حجمي نخواهيم داشت  ،شود به جا نمي ي ثابت است و جااز آنجايي كه ديوارة فلزّ   
  : شود بنابراين كاري انجام نميدر نتيجه  و
 

)2-27(               
  

  :بنويسيمرا بر حسب دما  )24-2(ي  رابطه يمتوان مي )25-2(و  )27- 2( هاي رابطه با استفاده از
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 )2-28(           
1

1

1

2
      2 1 

  
  زير را تفسير كنيد؟  ةرابط :خودآزمايي

  

)2-29(             
1

,  
  

گيرد كه شرط  دارد كه افزايش تغيير آنتروپي زماني صورت مي بيان مي )28-2( ةرابط  
كه گرما از  كرديمكه در اينجا فرض كنيم توجه . برقرار باشد )28-2(نابرابري دما در رابطة 

ترموديناميكي رسيديم كه  بنابراين به يك اصل مهم. يابد انتقال مي 1به دستگاه  2دستگاه 
 ،تر است به دستگاهي كه در دماي پايين ،تگاهي كه در دماي بالاتر استگرما همواره از دس

  . يابد انتقال مي
از لحاظ ماكروسكوپيكي رابطة گردد كه  حاصل ميتحت شرايطي گرمايي  شرط تعادل  

  وقتي حال . برقرار گردد و همچنين دماها يكسان باشند )2-28(
  

)2-30(             1  2  
  

  :است آنگاهبرقرار
 

)2-31(             0  
  

در حالت تعادل گرمايي  2و 1 دو دستگاه  ديگر يعني آنتروپي بيشينه است و به عبارت
  . خواهند بود

  : كنيم اين عبارات را به صورت جملات زير خلاصه مي
هنگامي در تعادل گرمايي خواهند بود  ثابت و نفوذپذير دو دستگاه در تماس با ديوارة گرمابر 

  ميكروسكوپيكي كه از نگاه
  

              1 2      
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  و از لحاظ ماكروسكوپيكي
       1 2  

  برقرار باشد
در دنياي  نقش همان دماي  ،در دنياي ميكروسكوپيكي   كه  نيمبيان كبا اطمينان  توانيم مي

توان  مي و    اكنون با پيدا كردن رابطة بين اين دو كميت . كند ماكروسكوپيكي را بازي مي
براي اين منظور به . نيمپلي بين دنياي ماكروسكوپيك و دنياي ميكروسكوپيك ايجاد ك

  گرديم كه  برمي )29- 2(و  )21-2( هاي رابطه
 

     
1

,       ∆ ∆  
  

         , ,
,

   
  

  آنگاه
             
  و يا

       
  

 
1

 
  

  ثابت هستند بنابراين  و  در تعادل مقادير 
  

)2-32(             
1

  
  

  پس

       
  

  
  

  كه از آنجا
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)2-33(                
  

تناسب را به افتخار مطالعات وسيع بولتزمن، ثابت بولتزمن ناميدند كه با آن آشنا  ثابت  
در واقع دنياي ماكروسكوپيك  ،پلانك معروف است ةكه به رابط )33-2(و رابطة هستيم 

هاي  به نمايندگي تعداد ميكروحالت(را به دنياي ميكروسكوپيكي ) است نمايندة آن آنتروپي (
توانيم اندازة آنتروپي يك  مي )33-2(به عبارت ديگر با استفاده از رابطة . كند وصل مي) 

و هنگامي كه دستگاهي  يمبه دست آور هاي قابل دسترسي  دستگاه را از تعداد ميكروحالت
  :شود به است كه اين منجر مي 0ن آ آنتروپي ،م استمنظّ بسيار

   

         0 
  

  كه يعني دستگاه زماني در نظم كامل است
  

)2-34(             1  
  

ترين  ممنظّ ،هاي قابل دسترس دستگاهي برابر با يك باشد وقتي تعداد ميكروحالت بنابراين  
همان ثابت  )32-2( چون مقدار ثابت در رابطة ديگر از طرف. دستگاه را خواهيم داشت

  : بنويسيمزير  ةبه صورت رابط توانيم را هم مي و دماي     ةبولتزمن است رابط
  

)2-35(             
1

 
  

به ما كميت ماكروسكوپيكي دما    كميت ميكروسكوپيكي  ،طوري كه پيشتر اشاره شد همان
  . دهد را مي

  
  ؛ك باشدي متحرّفلزّ ما بين دو دستگاه ورقة نفوذناپذير ةديوار 2-1-2

تابعي از حجم و هم متغير انرژي  تابعي از همهاي هر دستگاه  در اينجا تعداد ميكروحالت  
همچنان تعداد ذرات در فرض كرديم،  كمتحرّرا ديوارة مشترك به دليل آن كه . است 
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توانيم بر حسب متغيرهاي  هاي دستگاه را مي لتميكروحا ،ماند ها بدون تغيير باقي مي دستگاه
  : ر بنويسيمانرژي و حجم به صورت زي

  

)2-36(           1 1 1, 1 
  

)2-37(           2 2 2, 2 
  

  : داريم) 5-2(و ) 3-2(كه با استفاده از روابط  
  

             1 2  
)2-38(  

            1 2  
  

  ي و نيز رابطه) 37- 2(و ) 36-2(گيري از رابطه هاي با ديفرانسيل 
  

)2-39(         , 1 1, 1 2 2, 2  
  

   :داريم

    
1

1
1, 1

1
1

1
1, 1

1 2  

 
2

2
2, 2

2
2

2
2, 2

2 1 0  

  
  و نيز

)2-40(     2
1

1
1

2

2
2

1

1
1

2

2
0  
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  را بيشتر بررسي كنيد ونشان دهيد كه  )40-2( رابطه ي :خودآزمايي 
  

)2-41(         
 1

1 1, 1

 2

2 2, 2
  

  

معرفي مي كنيم تا يكي ديگر از شرايط در رابطه ي زير  در اينجا يك كميت جديدي را   
  ؛يمآورده شده است را بهتر عنوان كن )41-2(تعادل را كه در رابطه ي 

  

 )2-42(            
, 

  

با ديواره ي نفوذ ناپذير فلزي متحرك در تعادل  2و  1براي آنكه دو دستگاه  بدين ترتيب 
  باشند بايد

)2-43(             
1 2

1 2
  

  
  ؛ك نفوذپذير باشدي و متحرّمابين دو دستگاه ورقة فلزّ ةديوار 2-1-3

كند و اين باعث  ها هم تغيير مي در اينجا بر خلاف دو قسمت پيشين، تعداد ذرات دستگاه  
حجم  ها را به صورت تابعي از هر سه كميت انرژي، هاي دستگاه شود تا تعداد ميكروحالت مي

  ؛يعني ؛بنويسيمو تعداد ذرات 
  
)2-44(           1 1 1, 1, 1  
  
)2-45(           2 2 2, 2, 2  
  

  ي زير  به صورت رابطه  نشان دهيد با معرفي پارامتر :خودآزمايي 
  

)2-46(              

,
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  :تساوي زير برقرار باشنده روابط كصورت مي گيرد  شرط برقراري تعادل هنگامي 
  

)2-47(               

1 2

1 2

1 2

  

  

هنگامي دو دستگاه ميكروسكوپيكي در تعادل ، كنيم كه ملاحظه مي طوري همان  
  .برقرار باشد )47-2( ترموديناميكي كامل خواهند بود كه رابطة

  
  مقايسة شرايط تعادل ماكروسكوپيكي و ميكروسكوپيكي ترموديناميكي  2-2

 كنيم تا همان تلاش مي م،ها آشنا هستي از مقايسة شرايط تعادل كه در ترموديناميك با آن  
 و پارامترهاي مشخّص كنيم كه  ،رساند مفهوم دما را مي طوري كه كميت ميكروسكوپيكي

به همين منظور دوباره به تعداد ميكروحالت  . هاي ماكروسكوپيكي منجر مي شوند به چه كميت
, هاي كه به مانند پلي بين دو دنياي  و از طريق قانون پلانكگرديم  بر  مي ,

هاي  هاي كميت شده كه معادل به هدف مطرح ،كند ميكروسكوپيك و ماكروسكوپيك عمل مي
  . دست يازيم ،دنياي ماكروسكوپيكي است در و  ميكروسكوپيكي 
  :هاي تابع انرژي ، حجم و تعداد ذرات شروع مي كنيم از ميكروحالت

  

       , ,  
  

  :ريتم ميكروحالت ها عبارت است ازكه ديفرانسيل لگا
  

)2-48(      

,

 

,

 

,
  

  
را به صورت زير  )48-2( توانيم رابطة مي )46- 2(و  )42-2(و  )15-2(هاي  با استفاده از رابطه

  : نيمبازنويسي ك
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)2-49(           
 

  : كه عبارت است ازيم آور مي تغيير آنتروپي را به دست ،بنا به رابطة پلانك
  

          
  و يا

)2-50(             
  

,كميت هاي ميكروسكوپيكي     ,  ,   كميت هاي ماكروسكوپيكيبا  بترتيب  ,

  .مرتبط مي شوند  )50-2(رابطه ي  بوسيله ي   
  كه مديدي )26-2(و  )25-2(در رابطه هاي  ديگر  از طرف

  

 )2-51(            
 

  و
          

  

  ،مبه صورت رابطه ي زير را مي شناسي كه كار انجام يافته ي  
  

)2-52(               
  

را مد نظر قرار  تر تغيير حالت ها در فشار ثابت انجام مي گيرد ديفرانسيل  از آنجايي كه بيش
  . نداديم

   :انرژي پتانسيل شيميايي هم عبارت است از
  

)2-53(               
  

  . را بررسي كنيد )53-2(درستي رابطه ي  :خودآزمايي 
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قانون اول ترموديناميك مي توانيم   )51-2( ي در رابطه) 53-2( و )52-2(روابط  جايگذاري با 
  ،بازنويسي كنيمرا به صورت رابطه ي زير 

  

)2-54(           
  و يا

)2-55(           
  

  :داريم )50-2(رابطه ي حال با توجه به 
  

     
  

  :مي كنيم صورت رابطه ي زير مرتبآن را به 
  

)2-56(         
  

  كه  گيريمنتيجه مي  )54- 2(و  )56-2(از محاسبه ي دو رابطه مهم 
  

)2-57(               
  و
)2-58(              
  

  . را بازي مي كنند و پتانسيل شيميايي به ترتيب نقش فشار   و   كه م ملاحظه مي كني
مي خواهيم شرايط تعادل ) 47-2( رابطه ي اينك با شرايط تعادل ميكروسكوپيكي در  

  : ماكروسكوپيكي ترموديناميكي را بدست آوريم
  

)2-59(           1 2   1 2  
  

     1 2   
1

1

2

2
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  :داريم براي فشار هاي برابر )59-2(با توجه به روابط 
  

)2-60(             1 2  

  ونيز

     1 2   
1

1

2

2
  

  

  ،نتيجه مي شود شيميايي كه از آنجا برابري پتانسيل
  

)2-61(             1 2  
  

ماكروسكوپيكي زماني در تعادل ترموديناميكي است كه دماها، بنابراين دستگاه از لحاظ   
 برابر باشند به عبارت يكديگرند در تماس با كه  فشارها و پتانسيل شيميايي هاي دو دستگاه

  :شرط تعادل ماكروسكوپيكي ترموديناميكي عبارتند از  ديگر
  

 )2-62(            

1 2

1 2

1 2

  

  

به دنياي ماكروسكوپيك  همانطوري كه بيان شد از دنياي ميكروسكوپيك به كمك قانون پلانك
  . رسيديم

  
  روابط ترموديناميكي  3- 2

به  را آنتروپي    قابل دسترس هاي  توانيم با داشتن تعداد ميكروحالت كه مي متا اينجا ديدي
هاي ترموديناميكي ماكروسكوپيكي نظير فشار، دما و  و از آنجا بسياري از كميت يمدست آور

  . يمآور مي پتانسيل شيميايي را به دست
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بسياري از ديگر روابط مطرح در توانيم  مي ورديم،به دست آي كه اكنون با روابط  
به  ،آيد به كار ميرابطة بسيار مهم كه عمدتاً در ترموديناميك كلاسيكي . بيابيمموديناميك را 

  . صورت رابطة رياضي زير در اختيار است
  

)2-63(         1  
  

ماكروسكوپيكي ي كه تابعي از متغيرهاي ا ثابت كنيد كه براي معادلة حالت دستگاه :خودآزمايي
  . برقراراست )63-2( رابطةاست  و و   

  )29-2(و  )15-2(در   و  و  از رابطه هاي  يمرياضي مي توانبا انجام يكسري عمليات 
  ،نيمروابط مهم زير را استخراج ك )58-2(و  )57-2(و  )46-2(و  )42-2(و  )35- 2(و 

 

)2-64(             
1

,
  

  
)2-65(             

,
 

  
)2-66(             

,
 

 
    

, , ,
 

  
       , ,  

  
  نيد و نشان دهيد كه ك و يا روابط  منتج از آن استفاده )63- 2( از رابطه ي :خودآزمايي 

  
)2-67(             

,
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)2-68(            
,

  
  

)2-69(            
,

  
  

  :بنويسيم رابطه ي تغيير آنتروپي را به صورت زير يمكه مي توان ماز طرف ديگر مي داني
  

)2-70(     
, , ,

  
 

تغيير آنتروپي بدست  )70-2(در رابطه ي  )66-2( تا   )64-2(كه با جايگذاري رابطه هاي 
  :آيد مي

 

       
  و يا

)2-71(          
  

) 71-2(رابطه توانيم  مي0 و يا  0 و 0 و 0همچنين درصورت معلوم بودن مقادير اوليه ي 
  :ي زير بنويسيم را به صورت رابطه

  

)2-72(            
  

  برقرار است؟  )72-2(چه هنگامي رابطه ي  :خودآزمايي
توان از روابط  بسياري از روابط ترموديناميكي كه به صورت روابط زير ليست شده اند را مي

  ؛بالا استخراج كرد
  

  :لتزوتابع هلمه
)2-73(              
  

  :تابع گيبس
)2-74(              
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  :آنتالپي

)2-75(           
  

  :گرماي ويژه در حجم ثابت
)2-76(        

, ,
  

  
  :گرماي ويژه در فشار ثابت 
)2-77(        

, ,
  

  
كه  دليل آنه ب است،  گيري تر از اندازه راحت ،در آزمايشگاه گيري  هرچند اندازه  

در فشار ثابت انجام ) ذوب(مايع  - مثل تغيير حالت جامد ،هاي مواد بيشتر تغيير حالت
كه براي گازهاي  مداني ه ميالبتّ. گيرد مورد تجزيه و تحليل قرار مي بيشتر از   ،گيرند مي

  ؛وجود دارد  و سادة زير بين  ةرابط ،كامل
  

)2-78(              
  

  ،شود كنيم كه گاهي به آن نياز ميرا هم تعريف  جداي از آن بهتر است كه ضريب اتميتيسته 
  

)2-79(                
  

ل در اصل او  ، صحبتي از انرژي پتانسيل و  چرا در بحث  :خودآزمايي
  شود؟  ترموديناميك نمي

درروي گاز كامل نشان دهيد كه رابطة فشار و حجم به صورت  در يك فرآيند بي :خودآزمايي
  رابطه زير است؟ 

)2-80(                                                       
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  . ما در شكل زير را مقايسه و تحليل كنيددنمودار منحني فرآيند بي دررو و هم :خودآزمايي 
  

  
  
  
  
  
  
  
  

  منحني هاي فرآيند بي در رو و همدما 3- 2شكل 
  

با توجه . كنيد مشاهد مي )4-2(حجم شكل  -آنتروپي يك گاز كامل را در منحي فشار :مثال
   .به دست آوريدآنتروپي آن را به شكل 

و هم ) 2مسير(همدما كه در محل تلاقي دو مسير را  مثل  ،ايي خواهيم آنتروپي نقطه مي   : حل
نشان  يكي از فرآيند هم حجم را ،1از آنجايي كه مسير . قرار دارد را پيدا كنيم) 1مسير(حجم 

توانيم  مي )76-2(طة بايد به سراغ گرماي ويژه در حجم ثابت رفت كه با استفاده از راب ،دهد مي
  . نيمپيدا ك  ,در آنتروپي آن را 

  

)2-81(                    ,  
 

- 2(كار برديم با انتگرالگيري از رابطة ه در اينجا گرماي ويژة واحد طولي در حجم ثابت را ب
  : داريم )81

  

)2-82(       , , 0
0

  
  

P 

V

 منحني فرايند بي دررو

 منحني فرايند همدما
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از طرف ديگر، با استفاده از وابستگي شديد . را به ما مي دهد 1كه آنتروپي مسير هم حجم 
كه تغيير انرژي دروني  گيريم مي ، نتيجه 2مسير انرژي دروني به دما و تغيير ننمودن دما در 

  . صفر است
        0  

  و از آنجا 
  

)2-83(            
  

  كه

)2-84(          , 0,
0

  

        
 

 
  
  
  
  
  
  
  
  

و  1منحني كه محل تلاقي در مسير هم حجم  بر محاسبه آنتروپي در نقطه ايي مثل  4-2شكل 
  .مي باشد 2همدماي 

  

 :بدست مي آوريم )84- 2(و  )82-2(با مقايسه ي دو رابطه ي 
   

)2-85(         , 0 0   

١V  ٠V  

A  

١T

٠T  

١P  

٠P

 1مسير هم حجم

P 

V

 2مسير همدماي
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عبارت خواهد گرماي ويژه براي يك گاز تك اتمي و از آنجا   يك ثابت اختياري است 0كه 
  :بود با

)2-86(              
3
2 

 

  كه دين ترتيب آنتروپي معلوم مي شودب
)2-87(

   , 0  
3
2  0  

3
2  
  در نتيجه

)2-88(        , 0  
3
2  

  

رغم آنكه بيان  البته علي. است كه بايد بطريقي آن را بدست آورد 0تنها پارامتر نامعلوم   
باشد به طوري كه  يك كميت ثابت است ولي ممكن است تابع تعداد ذرات  0  كرديم
تنها  از اين رور نيست ووكند كه يك كميت فزون رفتار مي  مثل   ، آنتروپي ير يبا تغ

شامل   0به عبارتي اگر نيمرا حل ك رواين مشكل نافزون يمنتوا مي  0با انتخاب مناسب
  . آنتروپي ثابت مي گردد يروفزون شود آنگاه    

  

كار گرفتن ه در مكانيك كوانتومي پيشرفته ديديد كه تصحيح رابطة آنتروپي با ب: خودآزمايي
  نشان دهيد كه ،كار گيري اين معادلهه با ب. گيرد معادلة ساكر ـ تترود صورت مي

  

)2-89(           2  3  
  

  :شوند كه در آن چگالي تعداد ذرات و طول موج گرمايي به صورت روابط زير داده مي
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)2-90(             
2

  
  

آمده است از مرتبة طول موج دوبروي يك ذره با  )90 -2(طول موج گرمايي كه در رابطة 
  . است انرژي 
هاي ترموديناميكي را با  توانيم ساير كميت ميورديم، به دست آرا  اينك كه رابطة آنتروپي  

و با آن  ماي ميك كلاسيك ديدهيناها را در ترمود اين كميت. يماستفاده از آنتروپي به دست آور
اين است كه اعتبار ترموديناميك  ،اي را گوشزد كنيم و آن نياز است نكتها ام م؛آشنا هستي

در حالي كه در تصوير . پوشي كرد ه چشمكلاسيك تا جايي است كه بتوان از ساختار اتمي ماد
ه كوچكي كه در درون ساختار ماد فت و خيزها و اعوجاتهاي ترموديناميكي با اُ اتمي، كميت
ت آن علّ. كند قانون دوم ترموديناميك را تا حدود زيادي دچار ترديد مي اعتبار ،گيرد صورت مي
انگارانه تعريف  گردد كه قانون دوم ترموديناميك با يك نگاه و باور مطلق ت برميبه اين واقعي

بيان  ديگر، به عبارت .گردد و محصول اين باور هم، اصل افزايش آنتروپي جهاني است مي
ختم  »مرگ حرارتي«ن همواره افزايشي است تا جايي كه به يك دارد كه آنتروپي جها مي
  . ن از اعتبار قانون دوم ترموديناميك سخني گفتاتو در اين جا ديگر نمي. شود مي
  

  . تحقيق كنيد »مرگ حرارتي«در مورد  :خودآزمايي
را كه از لحاظ تجربي قابل دسترس نيست  با معادلة انرژي، كميت  :خودآزمايي

براي اين منظور . ي را استخراج كردمرتبط كرد و از آنجا روابط مهم توان به  مي
ضريب انبساط استفاده كنيد و ثابت كنيد كه ) 63- 2(رابطة  اي مثل توانيد از رابطه مي

و ضريب تراكم پذيري بي در رو ، ضريب تراكم پذيري گرمايي همدما  گرمايي
  . از روابط زير بدست مي آيند 

  

)2-91(            
1

 
  

)2-92(             
1

  
  



 فصل دوم                                                                     60

  
 

)2-93(             
1

 

  
  گاز كامل كلاسيكي  4- 2

گاز  ،شود بارها به كار گرفته مييكي از مواردي كه در مكانيك و ترموديناميك آماري   
آن است كه در اين نوع گاز از بر هم كنش و اندركنش بين ، دليل اين امر. كامل كلاسيكي است

در  شود و هاي گاز با ديوارة ظرف و نيز با يكديگر تحت موضوع فشار پرداخته مي مولكول
بريم و ابداً  كار ميه ب ة جنبشي گازها رانظرياينك . شود ها صرف نظر مي حالت كلّي از آن

ي از حتّگيريم و  اندركنش مولكول با مولكول، اتم با اتم و يا الكترون با الكترون را در نظر نمي
همان گاز كامل اين ديدگاه از گاز، منجر به . كنيم نظر مي اندازة خود مولكول و يا اتم نيز صرف

قدري زياد ه جهت اشغال ذرات ب هاي قابل دسترس جايگاه شود كه در آن تعداد ميايده آل 
ن بايد براي بنابراي. است كه ذرات نيازي ندارند تا به صورت تبهگن تراز انرژي را اشغال نمايند

به رابطة معروف قانون  توانيم با اين طريق ارزيابي نگاه ميكروسكوپي تحقيق كنيم كه آيا مي
   .يا خيربرسيم كه در رابطة زير آمده است عمومي گازها 

  

)2-94(               
  

 كنيم و به گازهاي دو اتمي و چند اتمي بعدها ابتدا گازها را تك اتمي فرض مي  
كنند و  دانه حركت ميازآ از يكديگر، به طور مستقل ها كه مولكول كنيم فرض مي. پردازيم مي

،  ي انرژي ماكروسكوپهاي  تابعي از كميت ها كه دستگاه مولكول هاي تعداد ميكروحالت
  . است معلوم  و تعداد ذرات  اتم ها  شاملحجم ظرف 

حركت انتقالي  ،كاملاً آزاد سر و كار داريم ،هاي اتمي كه با يك دستگاه مولكول از آنجايي  
و ارتعاشي را براي اين ) دوراني(هاي چرخشي  حركت توانيم نميچرا كه . گيريم در نظر ميرا 

در  گيريم كه اين حجم كاملاً را در نظر مي بنابراين حجم . يمريگب نظر ذرات تك اتمي در
 ،هاي اين مولكول تك اتم به بيان ديگر، تعداد ميكروحالت .باشد اختيار يك تك ذرة دستگاه مي

وجود ه هيچ مشكلي براي هر ذرة ديگري ب ،شده از آنجايي كه ذرة اشاره. باشد مي حجم  كلِّ
را  تواند هر جايي از حجم  ، ذرة ديگر هم مي)با دستگاه ايده آل رو به رويم چون(آورد  نمي
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اشغال كند و اين روند براي هريك از مولكول تك اتمي كلاسيكي گاز كامل ايده آل صادق 
كه برابر يم به دست آورد توانيم هاي كل دستگاه را مي بنابراين تعداد ميكروحالت. باشد مي

براي پرداختن . است به عبارتي متناسب با  ؛باشد هاي ذرات مي حاصل ضرب ميكروحالت
 فضاي كلاسيكي و يا كانونيتحت عنوان  1در فصل ي كه به موضوعبه جزئيات بيشتر دستگاه 

ايي  فضاي در ترموديناميك كلاسيك همانند يك شبكه مداني مي. يمگرد برميمطرح نموديم، 
 ةمختص ،يعني ؛دهند شكل مي ي و تكانة خطّ ة مكاني را مختصاست كه تار و پود آن 

  . نيمپيدا ك )5-2( ه مطابق شكلتوانيم با اين دو مختص ترموديناميكي يك ذره را مي
اگر با نگاه . اين حجم همان است كه در بالا از آن به عنوان يك ميكروحالت ياد كرديم  

  :آنگاه ،پيوستار كلاسيكي به عنصر حجم بنگريم
  

)2-95(           3 3  
  

و هر بگيريم تكانه را در نظر  فضاي كلاسيكي مكاني ـ توانيم كامل كلاسيكي مي پس در گاز
كه در اختيار يك تك بدانيم يك ميكروحالت معادل را  )95-2(عنصر حجم و يا حجم معادل 

آنگاه تعداد  ،ه باشيمبديهي است كه اگر با ذرة كلاسيكي ايده آل مواجه. مولكول است
   .بگيريماي زير در نظر  به صورت رابطه توانيم ها را مي ميكروحالت

 
)2-96(           , , 
  

 
  
  
  
  
  
  

  مختصه ي يك ذره در فضاي كانونيك كلاسيكي) 5- 2(شكل 

P 

r

r 
P 

. 
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ها، همپوشاني بين توابع موج ذرات  كنش بين مولكولردر اينجا از ارتباط فضايي، اند   
به  )33-2( آنتروپي را با استفاده از رابطة توانيم و با اين اوصاف، ميايم  كردهپوشي  چشم

  : يمصورت زير به دست آور
  

)2-97(          
  

  كه  يمبدست آور )65-2(از رابطه ي  يمفشار را مي توان بدين ترتيب  و 
 

      ,
1

  
  و يا

        
  

به رابطة مشهورتر گازهاي كامل  )93-2(كنيم تا درست از رابطة  هاي زير استفاده مي از رابطه و
   .برسيم )ايده آل(

         
)2-98(  

          
  

  ؛نيز ثابت عمومي گازها است عدد آورگادرو مي باشد و  كه 
  

)2-99(                
 

اين است كه در يك دستگاه كلاسيكي، معادلة حالت هيچ ارتباطي  )99-2(رابطة  در نكتة مهم
  .با ساختار ذرات ندارد

  
  گاز تك اتمي كوانتومي  5- 2

ترين حالت  ساده. بريم را به كار ميينگر دذرة كوانتومي معادلة شروبراي مطالعة رفتار يك   
, بارا تابع موج ذره گيريم و  ميرا در نظر   عدي مكعبي به ابعاددستگاه سه ب ،آن , 

خود را به ولي قادر نيست تا  ؛آزاد است در درون جعبه حركت كند ،اين ذره .دهيم مينشان 
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بنابراين انرژي پتانسيلي كه ذره را چنين  .ردپبزند و يا از آن به بيرون بديوارة جعبه تونل 
  . شكل تابعي زير را دارد ،كند محبوس مي

 

   , ,
  جعبه درون                       0

جاها ساير                       ∞
  

  

   :ازعبارت است  شود ميتابع موج  مگراييقيدهاي حاكم بر ذره كه باعث ه
  

       0 0, 1, 2, 3  
  كه

      1 , 2 , 3  
  

  : داريم) 2- 1(و با استفاده از معادله ي شرودينگر 
  

)2-100(         , , , ,  
  

, تابع موج  يم مي توان   ،بنويسيمبر حسب حاصل ضرب توابع متغيرهاي آن  را  ,
  

          , ,  
  آنگاه از

  

    
2

2
2 2

2

2

2

2

2

2

2 

  :داريم

     
1 2

2
1 2

2
1 2

2
2

2 

  با معرفي

       
1 2

2
2  
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  كه

)2-101(      2 2
2

1

2 2 2 2
2  

  

,و يا   مي توان     :برابر هستند با  ,
  

      

1

2

3

  

  و يا
  

      sin 
       
      0, 0 

  :داريم 
     sin 0 sin  
  :آنگاه
        

  و در نتيجه
  

      ∑
2 2 2

2 2

3
1 

  

 :داريم 2و    3 و با توجه به حجم مكعب
  

)2-102(          ∑
2 2

2
3

2 2
3

1 
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  يا و

)2-103(          
2

8

2
3 ∑

23
1  

  

,بيان مي دارد كه با معلوم بودن  )103-2( ي رابطه   انرژي  يم مي توان ,
, بنابراين هر  .كنيممعين را ذره   معادل يك ميكروحالت ذره اي  يمرا مي توان ,

، تعداد ميكروحالت هاي  1 براي تك ذره كه . را دارد  كه انرژي بدانيم 
, كه تعداد ميكروحالت ها با  مي بينيم  )102-2( ي مي آيد، اما در رابطه بدست ,

2  قانون پلانك با توجه به  ذره ي در جعبه ي كوانتومي آنتروپي  متناسب است و براي  3
  ،مي آيد به صورت زير بدست 

  

        
  

  و در نتيجه
  

)2-104(        , , , 2 3, 
  

تغيير  است  0 هنگامي كه يك فرآيند بي در رو داشته باشيم آنگاه بدليل آنكه  
  :آنگاه؛ آنتروپي صفر مي شود

  

        
  

) تعداد ميكروحالت ها(كه با ثابت بودن آنتروپي  كنيم مشاهده مي  )102-2(در رابطه ي 
  ي رابطه
      2 3 

  

با استفاده از مي توانيم  مابقي پارامترها ثابت هاي عددي هستند  از آنجايي كه .  است برقرار
  ،يمفشار را بدست آور )67-2(ي  رابطه

  

     ,
2
3

5 3 
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  و يا

)2-105(               
2
3 

  

  و از آنجا
 

 )2-106(               
3
2 

  

  :با مي شود  برابر انرژي  ،)93-2(مطابق رابطه ي  در نتيجه 
  

)2-107(              3
2  

  

  . معلوم مي شود رابطه ي فشار ، حجم و دمابدين ترتيب 
  

فشار و حجم دستگاه تك اتمي  ي نشان دهيد كه در يك فرآيند بي دررو رابطه  :خودآزمايي 
  :ها عبارت است از

  

)2-108(              5 3 
  

ي انرژي در مكانيك نسبيتي  رابطه. دقت داشته باشيد كه روابط در بالا، روابط غيرنسبيتي هستند
  :را به صورت زير مي شناسيم

  

)2-109(              
1
3 

  

  . را تحقيق كنيد )109-2(درستي رابطة  :خودآزمايي
  

تي و توان براي هر دو حالت كلاسيكي نسبي را مي )94-2(كه رابطة دهند  نشان ميبالا مطالب 
با . فقط در كلاسيك غيرنسبيتي برقرار است )106-2( در حالي كه رابطة. تي بكار بردنسبي غير

  ،به صورت زير استانرژي بر حسب تابعي از دما  )109-2( از رابطةاستفاده 
  

)2-110(              3 
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كه در كرديم بيان اما  ؛كرديمزيادي نهاي گاز كامل يا گاز حقيقي اشاره  تا اينجا به تفاوت  
 انرژيي. شود نظر مي گاز كامل بر خلاف گاز حقيقي از هر گونه بر هم كنشي در دستگاه صرف

نكتة . تي استنسبي گاز بسيار بيشتر از انرژي )106-2(رابطة با توجه به گاز كامل كلاسيكي 
تقريباً با تعداد ذرات گازهاي نسبيتي پذير  هاي دسترس ين است كه تعداد جايگاها ،حائز اهميت

بسيار بسيار زياد  ،هاي يك گاز كامل تعداد ميكروحالتديگر،  به عبارت .كسان استه يدستگا
هر ذرة گاز كلاسيكي به راحتي هر جايي از م، اي توضيح دادهپيشتر  طوري كه است و همان

 Vحجم اشغالي با هر ذره را برابر  توانيم و با احتمال بالايي مي كند مي را اشغال Vحجم 
را به فاصلة انرژي بين ترازها توانيم  ميها بسيار زياد،  تعداد ميكروحالتبه دليل و بگيريم 
براي . در اين ارتباط به كار بيايد يت پيوستاريوضع ايي كم و ناچيز در نظر بگيريم تا اندازه

  .در زير توجه كنيد] 2[روشن شدن موضوع به مثالي از 
   

كه در دما و را هاي يك مول از گاز كاملي چون گاز نيتروژن ايده آلي  تعداد ميكروحالت :مثال

فشار اتاق قرار دارد و داراي انرژي صفر 
3
  . به دست آوريد ،است  2

  :حل
 23/2 × 10 -26 رم يك اتم نيتروژن برابرگرم و جِ 14رم يك مول نيتروژن كه جِ مداني مي  

انرژي را به صورت زير به دست  توانيم مي )107-2(با استفاده از رابطة . باشد كيلوگرم مي
  : يمآور

  

       
3
2  

  

1/38 و   300 با  10 23
  : داريم  ⁄

 

      6/21 10 21  
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22/4ليتر و يا  22/4در شرايط متعارفي برابر هم حجم يك مول گاز نيتروژن   10 3  
پي به تعداد را به دست آوريم و ها  تعداد ميكروحالتتوانيم  مي با دانستن اين مقادير .است

  .ببريمبسيار آن 
,بيان كرديم كه هر   پس عنصر حجم اشغالي . معادل يك ميكروحالت است ,

∆ يم برابرتوان ي هر ذره را مي به وسيله ∆   :بگيريم  ∆
  

      

∆ ∆

∆ ∆

∆ ∆

  

  

  :آنگاه
  

        ∆ ∆ ∆
3

3 ∆ ∆ ∆ 
  

  :داريم )95-2( ي رابطه با استفاده از
  

     ∆ ∆ ∆ 4 2∆  
  كه

          ∆ ∆ ∆
4

3
2∆  

  

1اما تنها  
حجم كره با شعاع   8

2 2 2
,در برگيرنده ي    ,   

را بدست   و  تعداد ميكروحالت هاي بين يمتوان بدين ترتيب مي. مثبت است
  كه يمآور

  

          ∆
1
8 ∆ ∆ ∆ 
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  و يا  
 

    
1
8

4
3

2
6 2

3
0  

  

  با مي شوددر نتيجه تعداد ميكروحالت ها برابر 
  

)2-111(           
6 2

3 

  و از آنجا
  

    2 2
2

2 2/33 10 26 6/21 10 21

1/06 10 34 2  

  

  :داريم 
  

     105 1030  
  

  . اين تعداد ميكروحالت ها حدود يك ميليون برابر تعداد ذرات مي باشد مملاحظه مي كني
  
  تابع توزيع گاز كامل  6- 2

و اين  را اشغال كند تواند حجمي به اندازة  در قسمت قبل توضيح داديم كه هر ذره مي  
هاي اشغال و تعداد  ا راهام ؛كند ديگر كلاسيكي گاز كامل ايجاد نميهيچ مزاحمتي براي ذرات 

 1 تراز انرژي راه تميزناپذير تواند با  طبيعي است يك ذره مي. كنيم ها را اينك بررسي مي آن
راه براي اشغال را در اختيار دارد و يا به عبارت  لين ذرة كلاسيكي وقتي او .اشغال كندرا 

براي دومين تراز انرژي . طريق با ذرة كلاسيكي اشغال شود تواند با  مي 1انرژيديگر، تراز 

  . ي آخرال راه موجود باشد و 2راه و براي سومين تراز انرژي هم  1بايد 
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در آن  ،ذره اشغال شود ره از ذ 1 با  1 تراز انرژيباشد فرض كنيد قرار حال   
   با هاي متفاوت تميزپذير اشغال برابر خواهد بود راه تعداد كلِّصورت 

  

)2-112(           1
!

1! 1 !
  

  

)  ذره  1 يا( ذره 2با   2تراز انرژي هاي اشغال  راه تعداد كلِّ توانيم به همين شكل مي
  :كه عبارت است ازرا پيدا كنيم 

 

)2-113(         
1

2

1 !

2! 1 2 !
 

  

1 ذره  3با   3با ادامه ي روند در بالا براي تراز    :ذره داريم 2
  

)2-114(       
1 2

3

1 2 !

3! 1 2 3 ! 
  

  

دليل ه ب ،هاي متفاوت تميزپذير است ها كه همان تعداد راه تعداد ميكروحالتديگر از طرف  
با   1تراز هاي اشغال  برابر حاصل ضرب تعداد راه ،استقلال آماري در احتمال اشغال ترازها

روابطي  بنابراين از حاصلضرب. مي باشد ... و  ذره  3با   3ذره ، تراز  2با   2،  ذره 1
  :داريم) 114- 2(،  )113-2(،  )112-2( نظير رابطه ي 

  

   1
1

2

1 2

3
…  

  

  
!

1! 1 !

1 !

2! 1 2 !

1 2 !

3! 1 2 3 ! 
…  
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  :هايي كه در بالا اشاره شد برابر است با و در نتيجه تعداد كل ميكروحالت ها و يا راه
  

)2-115(           !

1! 2! 3!…
!

∏ !1
 

  

  يكسان بودن احتمال اشغال ترازها با تعدادي ،ي كه نبايد از نظر دور داشتيك نكته مهم 
 ؛قائل نشديم 1ذره در اشغال تراز انرژي  1هيچ تفاوتي بين به عبارت ديگر،  .ذرات استاز 

شانس بيشتري نسبت به برخي ديگر در اشغال نمودن و  ،در حالي كه ممكن است برخي ذرات
ها، نحوة  اي آن اين شانس به تمايل ذرات، تكانه زاويه. يا زودتر اشغال كردن داشته باشند

بايد توجه داشته باشيم كه همواره ولي  گردد؛ ميي از اين دست برها و مواد قرارگيري اسپين
تمايل ذاتي به همين دليل  .يكسان در نظر بگيريم ات راذربا ها احتمال اشغال ترازتوانيم  نمي

ي را در مباحث نقش بسيار مهم ،كنيم كه بعدها همانند مرتبة تبهگني معرّفي مي با  هر ذره را
  . كند آماري ايفا مي

آنگاه  ،شود ذره اشغال مي را در نظر بگيريم كه با  با توجه به مطالب بالا، اگر تراز   
اگر  ،ديگر به عبارت. خواهد داشت را در اشغال تراز   ذاتي ذره تمايل  هر كدام از 

 ة اوه بايد  ،ل باشداحتمال ذاتي ذررا در  2احتمال ذاتي  آنگاه براي دو ذر
  :ذره احتمال ذاتي عبارت است از و براي بگيريم نظر 

  

)2-116(          …  
  

  :نيمرا به صورت رابطه ي زير تكميل ك) 115- 2(رابطه ي  يمبا اين اوصاف مي توان
  

 )2-117(        
! 1

1
2

2
3

3…

1! 2! 3!…
! ∏

!1  
  

 ،براي ذرات تميز پذير به دست آمده است و اگر ذرات تميزناپذير باشند )117-2(رابطة   
هاي مربوط به ذرات  تا تعداد ميكروحالتنيم تقسيم ك ! را بايد بر  )117-2(آنگاه رابطة 

  ،بتوانيم به دست آوريمتميزپذير بودن با تمايل ذاتي متفاوت را  يكسان از لحاظ
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)2-118(            ! ∏
!1  

  
را مطرح مسالة زير  درك بهتر،براي  ؛شود منجر مي اين رابطه به تابع توزيع ماكسول ـ بولتزمن

  .كنيم مي
  

در معادلات  )94-1(و  )93-1( هاي را با شرايط قيدي در رابطه )118-2(رابطة  :مسأله
كار بريد و از آنجا تابع توزيع احتمال را براي گاز كامل ايده آلي كلاسيكي ه مضارب لاگرانژ ب
  . را به دست آوريد

  : ايم را به ترتيب در زير آورده )93 -1( و )92-1( شرايط در :حل
  

         ∑  
  

         ∑  
  

)  و يا(  و انرژي دروني كل  پس مشتق تعداد كل ذرات . ثابت هستند و  چون 
  ؛يعني. بايد صفر باشد

 )2-119(           
∑ 0

∑ 0
 

  
  :داريم) لاگرانژمضارب (با استفاده از معادله ي لاگرانژ 

  

)2-120(        ∑  ∑ 0 
  

  ؛يمبه طريق زير بدست آور )118-2(از رابطه ي  يم را مي توان Ω كه  
  

   ∏
!1      ∑  !  

  



  73                                                                          هاي آماري در فيزيك و شيمي روش
 

  :استفاده ازتقريب استرلينگ داريمبا 
  

    ∑    
  

  و يا
 

         ∑  ∑ 
  

 ∑   
  

  در نتيجهو  بگيريمديفرانسيل  مي توان تنها نسبت به  و  كه به دليل ثابت بودن 
  

     ∑  
  

)2-121(  ∑ 1  
  

  :خواهيم داشت )120- 2(در رابطه ي  )121-2(با جاگذاري رابطه ي 
  

     1 0  
  

1با    :داريم   
  

)2-122(           
  

را به صورت رابطه ي زير  )122-2(رابطه ي  يم مقدار ثابتي را دارد پس مي توان  چون
  :نيمبازنويسي ك

 

)2-123(           
  

  استفاده مي كنيم و از آنجا با )108-1(، از رابطه ي   اينك براي تعيين ضريب ثابت 
  

     ∑ ∑  
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  :برابر است با ضريب 
 

)2-124(            ∑ 
  

  ؛يدآدر مي  را به صورت رابطه ي زير بدست  بنابراين تابع توزيع احتمال
 

)2-125(               
  

  :در نتيجه

       ∑ 
  

         :ثابت كنيد كه :خودآزمايي
1

  
  

بنابراين تابع توزيع احتمال كه حاكم بر چگونگي توزيع مولكول هاي گاز كامل كلاسيكي   
  :است ازاست عبارت 

 

)2-126(            ∑ 

  

 تحقيق كنيد كه با انرژي حدود : خودآزمايي
3
، فاصلة انرژي بين ترازهاي انرژي  2

توانيم  را مي )126- 2(شود و از آنجا تابع توزيع  بسيار كم مي ،هاي گاز كامل كلاسيكي مولكول
  ؛يعني ؛در وضعيت پيوستار نوشت

 

)2-127(          
0

  
  

  كه ملاحظه مي شود
  

       0 1  
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را در نظر بگيريد و از آنجا نشان دهيد  )127-2(دستگاه گاز كامل با وضعيت پيوستار  :مسأله

 كه مقدار انرژي ميانگين دستگاه برابر 
3
  . است  2

  : به دست آورديم كه عبارت بود از) 111-2(ها را در رابطة  تعداد ميكروحالت :حل
  

      
6 2

3 
  

  برابر است با تا  تعداد ميكروحالت هاي در گستره ي  آنگاه 
  

)2-128(          
2 2

2  

  ديگر از طرف

 )2-129(     2 2
2       

2
2

1
2

1 2  

  كه با توجه به

)2-130(      Ω
4 2

2
2

3 2
1 2  

 

  : داريم  )127-2(در رابطه ي  )130-2(و با جايگذاري رابطه ي 
  

)2-131(          
1 2

1 2
0

 

  

  :زيرده از انتگرال تابع گاما در با استفا يممي توان
 

)2-132(        1 1 !0 
  

  كه يم را به راحتي بدست آور )130-2(حاصل انتگرال در مخرج رابطه ي 
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)2-133(          1 2 1
20  

  

  

  :برابر خواهد بود با و در نتيجه تابع توزيع احتمال 
  

)2-134(            0  
  و پس
    2 3 2 1 2 3 2

0  
  و يا

)2-135(         
3

2
3
2   

  
  . انرژي آزاد هلمهلتز گاز كامل تك اتمي را به دست آوريد: مسأله
  :شود به صورت زير داده مي) 73-2(انرژي آزاد هلمهلتز با توجه به رابطة  :حل

  

         
  

در رابطة . ذرات است برابر با انرژي هر ذره در تعداد كلِّ ،انرژي دروني دستگاه كه در آن 
)2-135( كه انرژي تراز را با انرژي دروني  براي آن. را به دست آورديم ط انرژي متوس

   .دهيم نشان مي   انرژي دروني را با  ،از اين پس ،اشتباه نگيريم
 

 )2-136(        
3
2  

 

  : آنتروپي برابر است با  و قانون پلانك )118-2( استفاده از رابطه يبا 
 

)2-137(    ∑ 
 

  :داريم )123-2(و از رابطه ي 
  

   
1
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  :آنگاه
    ∑ ∑ 
  و يا

        
  

  :داريم )136-2( با استفاده از رابطه ي
  

     
3
2 

  در نتيجه

)2-138(         
5
2 

 

  نشان دهيد كه )132-2(و  )127-2(،  )124-2( با استفاده از روابط :خودآزمايي
  

)2-139(          2 3 2
  

  

  و از آنجا

)2-140(    
2 2

3 2
5
2 

  

  :برابر است با )73-2(بنابراين انرژي آزاد هلمهلتز از 
  

 
3
2 2 2

3 2
5
2 

  

  كه

)2-141(      1
2 2

3 2
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  تابع پارش گاز كامل  7 ـ 2
 )126-2(گيريم و با استفاده از رابطة تقسيم  در ابتدا گاز كامل تك اتمي را در نظر مي  

  ديگر، به عبارت. كه به تابع پارش معروف است دهيم مينشان  Zمخرج كسر را با 
 

)2-142(            ∑  
 و از آنجا

)2-143(               
  

اساس محتمل ترين پارش يا پارش تعادل برهر كميت فيزيكي   مقدار انتظاري  در نتيجه  
  ،استبه صورت زير 

  

    
∑   

∑  

∑
 

  و يا

)2-144(        
1

∑ 
  

 مولكول هاي تك اتمي يك گازكامل مي توانند با احتمال يكسان تنها دو تراز انرژي :مثال
  .را اشغال كنند 2و   1

  تابع پارش،) الف
  ،يانرژي ميانگين مولكول) ب
  . هاي گاز كامل را به دست آوريد انرژي دروني سيستم مولكول) ج

اشغال يكسان است و تمايزي در اشغال تراز به وسيلة ذره وجود چون احتمال  )الف :حل
1 ،ندارد 2    :داريم )142-2(با استفاده از رابطة . است 1

 ∑
2

1
1 2 2  

  

  مي دانيم كه )144-2(با استفاده از رابطه ي ) ب
  

     
1

∑ 
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  در اينجا

  
1

∑
1

∑    
  

  :داريم )136-2(از رابطه ي و ) ج
  

     
  

به صورت  Zي نشان دهيد كه انرژي دروني بر حسب تابع پارش در حالت كلّ :خودآزمايي
  ؛آيد رابطة زير به دست مي

)2-145(          2    
  

گيريم كه بر خلاف حالت تك اتمي كه تنها حركت  اتمي را در نظر مي اينك گاز كامل دو  
ها را در بررسي خواص  هاي نوع ديگر هم دارد كه بايد اين حركت را دارا بود، حركتانتقالي 

  . ها در نظر گرفت دستگاه گاز دو اتمي
حركت ارتعاشي  ،صل شده باشندوسيلة فنري به هم متّه دو اتم به مانند دو جسمي كه ب   

پيچشي به حركت  نظيره در واقع موارد ديگري البتّ. و در عين حال حركت دوراني هم دارند
حركت ارتعاشي هم . كنيم سمت برون صفحة دو اتم هم وجود دارد كه از آن صرف نظر مي

از سهم انرژي ارتعاشي هم  توانيم تنها در دماهاي بالا قابل ملاحظه است و در دماهاي پايين مي
  . نيمچشم پوشي ك

   بر است بابراانرژي ذره ، با تركيب انرژي يك چرخندة صلب و ويژه مقدار
 

)2-146(          
2

2  1  
  

رابطه ي   و لختي دوراني با استفاده از حركت چرخشي ذره ي آزاد به جرم  :خودآزمايي
  . را بدست آوريد )2-146(

به دهد  كه تعداد حالات كوانتومي كه تبهگني انرژي را مي مداني از مكانيك كوانتوم مي  
  گردد؛ معلوم ميرابطة زير صورت 

)2-147(            2 1 
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 انرژي دوراني ،  بدست آمد به سراغ انرژي مي رويم كه مجموع انرژي انتقالي حال كه 
  ؛يعني. است  و انرژي ارتعاشي 

  

)2-148(           
  

هاي دوراني  هاي بين حالت توانيم همچنين توزيع تعادل مولكول مي )143-2( از رابطة  
  پذير را به دست آوريم كه دسترس

  

)2-149(     2 1  
2 1 2 

  

تابع پارش دوراني را با . ايم كردهاستفاده  )147-2(و  )146-2(هاي  از رابطه در اينجا  
  :به دست مي آوريم كه عبارت است از )142-2( ي هرابط

 

)2-150(       ∑ 2 1  
2
 1 2  

  

  با تعريف دماي مشخّصة دوراني به صورت رابطة زير
 

)2-151(            
2

2 
  

  : كنيم را بازنويسي مي )150-2( و )149-2( يها رابطه
 

)2-152(        
2 1 1 ⁄  

  و

)2-153(       ∑ 2 1  1 ⁄ 
  

  نشان دهيد كه ،براي زماني كه فاصلة ترازهاي انرژي بسيار كوچك است :خودآزمايي
 

)2-154(             

 و
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)2-155(            
 

 و در اين حالت  نيمصرفنظر ك  از سهم انرژي ارتعاشي يم در دماهاي پايين مي توان  
  :انرژي پتانسيل برابر است با

  

)2-156(      3
2

5
2  

  

 :و گرماي ويژه در حجم ثابت گاز كامل دو اتمي برابر خواهد بود با
  

)2-157(          5
2  

  

  :داريم 1و براي يك مول 

)2-158(             
5
2 

  

اتمي كامل به قدري بالا هست كه از انرژي  كنيم كه دماي دستگاه دو فرض مياينك   
سهم انرژي ارتعاشي نوسانگرهاي . توان صرف نظر كرد اتمي نمي هاي دو ارتعاشي مولكول

  شناسيم كه به صورت رابطة زير است؛ را مياي در مكانيك كوانتوم  هماهنگ ساده
 

)2-159(          1
2  

  

خّصة با تعريف دماي مش. استبرابر يك  g ،توجه به يكسان بودن احتمال ذاتيبا   
 ارتعاشي به صورت رابطة زير

  

)2-160(             

  :داريم

 )2-161(        2 ∑ ⁄  
  

)2-162(        
1
2 
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  :نشان دهيد كه :خودآزمايي 
  

)2-163(            
2

1 ⁄ 

  و

)2-164(        
1
2 ⁄ 1 

 

  مي دهيم كهرا بسط  تابع نمايي 1 و يا  در دماهاي بالا
  

     ⁄ 1 1 1 

  :آنگاه

)2-165(        1 2 
  

)2-166(             
 

  .پس در دماهاي بالا ، انرژي كل مجموع انرژي انتقالي ، چرخشي و ارتعاشي است
  

   
3
2  

  و يا

)2-167(            7
2  

  

  :و در نتيجه گرماي ويژه مولكول هاي دو اتمي در دماهاي بقدر كافي بالا برابر است با
 

 )2-168(            
7
2  

  و براي يك مول

)2-169(             
7
2  
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كه براي مولكول هاي دواتمي نامتقارن  معلوم مي گردداينك تابع پارش گاز كامل دواتمي 
  :عبارت است از

 

)2-170(     
!

1
! 2 2

3 2
2

2  

  كه

      
2

1 

 

، به )170-2(ي رابطه تابع پارش با حجم دستگاه شامل مولكول هاي گاز با توجه به ي رابطه
  ،صورت زير مي باشد

  

)2-171(             
  

رابطة ، رابطة عمومي گازهاي كامل را به صورت )170-2(با استفاده از رابطة  :خودآزمايي
  . به دست آوريد )2-99(

  
  تناقض گيبس و آنتروپي مخلوط  8- 2

 1دستگاه اينك دو . داده شده است )140-2(آنتروپي يك گاز كامل تك اتمي در رابطة   
پس . گيريم كه در تعادل گرمايي با يكديگرند را در نظر مي) 6-2(مطابق شكل  را 2و 

. برابر نيستند  2و  1 هاي  ولي تعداد ذرات و حجم دستگاه ؛دماهاي دو دستگاه برابر هستند
از آنجايي كه آنتروپي يك كمكيد بر فزونور بودن آنتروپي دنبال أبحث را با ت ،ت فزونور استي

آنگاه . شده استبراي اين منظور، فرض كنيد كه ديوارة ما بين دو دستگاه برداشته . كنيم مي
  ديگر،  به عبارت .است2 و آنتروپي دستگاه  1دستگاه مجموع آنتروپي  آنتروپي كلِّ

 

)2-172(          1 2 ∑
2

1  
  

 كه
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)2-173(      
2 2

3 2
5
2 

  

  و يا

  
3
2  

3
2 2 2 5

2 
 

  :آنگاه آنتروپي كل دستگاه برابر است با

   ∑  
2

1 ∑  
2

1
3
2 ∑  

2
1 

 
3

2 2 2 ∑
2

1 

  
 1 

 1, 1  
  

 2 

 2, 2 

   
 

 2و  1در تعادل گرمايي هستند وآنتروپي آنها به ترتيب برابر با  2و  1دو دستگاه ) 6- 2(شكل 
  .باشد مي

  

بنابراين . دارد  2و  1در رابطه تأكيدي بر همنوع نبودن گازهاي دو دستگاه   وجود   
  :آنتروپي كل  برابر است با )172-2(و با توجه به رابطه ي . داريمدو نوع گاز تميز پذير

  

  1 2   1   2   1 2 

  از با استفاده كه
)2-174(                 

 نتيجه مي شود كه
)2-175(            1 2  
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1برابر  حال كه ديواره ي مابين دو دستگاه برداشته شد حجم 2  بنا بر اين و است  2
  :تابع پارش كل برابر است با

)2-176(          4 2

! 2
1 2

3 2

2 2 3 

  

  :داريم )174-2(و از آنجا با استفاده از رابطه ي 
 

)2-177(       2 2 
  

 .به ترتيب آنتروپي قبل و بعد از برداشتن ديواره ي مابين دو دستگاه هستند و   كه
2كه تفاوت در  كنيم ملاحظه مي كه ديواره  پس از آن ديگر به عبارت. باشد مي 2 
كه در مجموع دستگاه منزوي ( 2و  1هاي  هاي دو طرف دستگاه شود و مولكول برداشته مي

شود تا آنتروپي به اندازة  كنند و باعث مي در يكديگر نفوذ مي ،)دهند را تشكيل مي 
2   . يابد ميافزايش  2 

با  آنگاه ،از يك جنس و به عبارتي همنوع باشند 2و  1كه گازهاي دستگاه  وقتي  
بنا به نخواهيم بود؛ در حالي كه برداشتن ديوارة مابين دو دستگاه، شاهد تغييري در آنتروپي كل 

  .معروف است ،بايد افزايش آنتروپي را داشته باشيم و اين به تناقض گيبس) 177-2(رابطة 
به  ذرة تميزناپذير رو 2با  ،شود هنگامي كه ديوارة مابين دو دستگاه برداشته ميدر واقع   

  : باشد رو هستيم كه تابع پارش آن به صورت رابطة زير مي
  

)2-178(            
2

2 !
  

  

1و  2،  2 و آنگاه با توجه به   :داريم) 173-2(رابطه ي  2
 

)2-179(              
 

  . را تحقيق كنيد )179-2(درستي رابطة  :خودآزمايي
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  تصحيح رابطة گيبس 9- 2
مربوط  ها  به تعداد بسيار زياد مولكول ،موضوع جالب ديگري كه بسيار پراهميت است

در  .تراز موجود را اشغال كنند توانند تقريباً  شود از لحاظ كلاسيكي مي شود كه فرض مي مي
  ؛ يعني؛باشد مي ! ها تقريباً برابر  اين حالت تعداد ميكروحالت

 

)2-180(             ! 
  :داريم 2و  1كه براي دستگاه هاي 

       1  1!  
)2-181(  

       2  2! 
 

با  )180- 2(رابطة  هاي در آنگاه تغيير آنتروپي پس از برداشتن ديوارة مابين برابر تفاضل آنتروپي
 ؛باشد مي )181-2(رابطة 

)2-182(  
 1 2 1 2  1 2 !  1!  2! 

 و يا

)2-183(          1 2
1 2 !

1! 2!
 

 

  اين است كه رابطة پلانك را بايد  كنيم، استخراج مي )183-2(ي كه از نتيجة بسيار مهم
  ،نويسيم ميآنتروپي واقعي به صورت رابطة زير  بدين ترتيب و نيمتصحيح ك

  

        ! 
  و يا

)2-184(             
!

 

كمتر از آن چيزي است كه رابطة پلانك به دست  ،ها كنيد كه تعداد ميكروحالت ت ميدقّ  
 ! كند كه ذرات بايد تميزناپذير باشند و وجود عامل  در واقع تناقض گيبس بيان مي. دهد مي

 : بنابراين. نتيجة همين تميزناپذيري ذرات است كه مطرح شده است
 .باشد ميدر حالت كلاسيكي عامل تصحيح گيبس، يك تصحيح مناسبي 
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  دوممسائل فصل 
تقسيم شود، يك ديفرانسيل  بر دماي مطلق  نشان دهيد كه وقتي تغيير گرماي  )2-1

  . كامل را خواهيم داشت
  ؛معادلات زير را به دست آوريد )2-2

  

   )الف
  

   )ب
  

   )ج
 

  ؛با استفاده از قضيه ي كلاؤسيوس در ترموديناميك )2-3
  نشان دهيد كه) الف

 

مي شود و چه هنگامي انرژي دروني به طرف  ٠ مشخص كنيد تحت چه شرايطي) ب
  . پايين ترين مقدار ممكن مي رود

  .روابط ماكسول زير را بدست آوريد) ج
      

 

و  1 دستگاه همانند دو  ،دنباش اي كه شامل گازهاي كامل ايده آل همنوع مي دو محفظه )4-2

ي اينك به جاي ديوارة فلزّ. اند ي مشترك در تماس گرماييديوارة فلزّ ةوسيله يكديگر ب با 2
هم در تماس گرمايي با يك منبع گرمايي به دماي  دستگاه  كلِّبين، پيستوني قرار دارد و  ما

1با لغزيدن پيستون حجم كل . قرار دارند  . ماند بدون تغيير باقي مي و دماي  2
  . فشار در دو طرف يكسان گرددكه اينك نشان دهيد كه پيستون تا جايي خواهد لغزيد 

را بنويسيد و از شرط تعادل؛ يعني، كمينه شدن  انرژي آزاد هلمهلتز دستگاه كل : راهنمايي(
1نشان دهيد كه  انرژي آزاد هلمهلتز 2 (  

معروف  كه به روابط ماكسول در ترموديناميكرا با استفاده از تبديلات لژاندر، روابط زير  )2-5
  ؛تفسير كنيد  و  ،ميكروسكوپي هاي  ها را بر اساس كميت آننتيجه بگيريد و آنگاه ، هستند
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     , :    
 

     , :    
 

     , :    
 

     , :    
 

، نامساوي زير  اي  نشان دهيد كه در يك فرآيند چرخهبا استفاده از قضية كلاؤسيوس  )2-6
  ؛برقرار است

       0 
  آيد؟ كار ميه چه هنگامي علامت تساوي ب

كه را در نظر بگيريد ذره  4000شامل ، يك دستگاه مطابق با آنچه آلونسوفين آورده است )2-7
  ؛آن مطابق شكل زير در اختيار است سه تراز انرژي هم فاصله ي

  

   

3 2                                                          3

2                                                            2

1 0                                                            1

 

 
  ذره در تراز 2000قادرند با احتمال هاي پارشي كه در آن  ذرات با احتمال ذاتي يكسان 

1 3ذره در تراز  300و  2ذره در تراز  1700، تعداد  0 قرار دارند را با   2
1به تراز   2پارشي كه از انتقال ذره اي از تراز    2و انتقال ذره از تراز  0

3به تراز    .)اين فرآيند با پايستگي انرژي سازگار است(حاصل مي شود مقايسه كنيد   2
  . ترين تابع پارش را به دست آوريد ، محتمل)7-2(در مسالة  )2-8
ترازهاي انرژي شكل زير را  توانند ذرات گاز كامل تك اتمي با احتمال ذاتي يكساني مي )2-9

  ؛اشغال كنند
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1

4 3

3 2

2

1 0

  

  :پارش دستگاه برابر است با نشان دهيد تابع) الف
 

       
1

1 
  

  .ژي ميانگين ذرات را محاسبه كنيدمقدار انر) ب
  . ست آوريدرا بد مقدار حدي . است  وقتي) ج
نشان  Tپذيري همدما  و ضريب تراكم با استفاده از ضريب انبساط گرمايي  )2-10

  دهيد كه

       
2

 
  

را پر  و  ،   به ابعادمكعب مستطيلي به  ةگاز كامل تك اتمي تمام حجم جعب )2-11
  . جابجا مي شود در اثر نيروي برخورد مولكول   ديواره اي در. كرده است

  :وارد بر ديواره برابر است با Fنيروي نشان دهيد كه مقدار ميانگين ) الف
  

       
  

  :ثابت كنيد كه مقدار متوسط فشار وارد بر ديواره ي ظرف از رابطه ي زير بدست مي آيد) ب
  

       
  

. اتمي گاز كامل را در نظر بگيريد كه در دماي بسيار پايين قرار دارند هاي دو مولكول )2-12
  :ها عبارت است از اتمي نشان دهيد كه سهم گرماي ويژه از دوران دو

 

      
3 4

2 2
2  


